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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

Il-1) La Normalisation / Les Normes : Quelques diéifims

"La normalisation a pour objet de fournir des documents de référence comportaht
des solutions a des problemes techniques et commerciaux concernant le
produits, biens et services qui se posent de fagcon répétée dans des relatipns
entre partenaires économiques, scientifiques, techniques et sb@atrait
du Décret n°84-74 du 26 janvier 1984).

La normalisation est I'Activité propre a établir, face a des problemes réels ou
potentiels,des dispositions destinées a un usage commun et répété, visarft a
I'obtention du degré optimal d'ordre dans un contexte doiNEXEN
45020:1998)
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[) Objectifs des analyses interlaboratoires

Comparaisons interlaboratoires  (intercomparaisons):garosation,
exécution, évaluation d'essais et de mesurages sur destiioha
identiques ou semblables par au moins deux laboratoiréretits dans
des conditions prédéterminées.

% Evaluer la performance d'une méthode (avant nosatidin par
exemple)

% Evaluer l'aptitude des laboratoires
& Attribuer une valeur a un matériau de référence
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

Il-1) La Normalisation / Les Normes : Quelques déifims (suite)

La norme est “un document, établi par consensus et approuvé par un organism
reconnu, qui fournit, pour des usages communs et répétés, des régles, le
lignes directives ou des caractéristiques, pour des activités ou leurs
résultats, garantissant un niveau d’'ordre optimal dans un contexte donné
(NF EN 45020).

Le consensugest défini comme uratcord général caractérisé par I'absence
d'opposition ferme a I'encontre de I'essentiel du sujet émanant d'une parti
importante des intéréts en jeu et par un processus de recherche de prise
considération des vues de toutes les parties concernées et de
rapprochement des positions divergentes éventuklles

Note : 'Le consensus n'implique pas nécessairement I'unadimité
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

Il-1) La Normalisation / Les Normes : Quelques diifims (suite)

Application volontaire le plus souvent
Regles communes
Référentiel unanimement reconnu

Normes fondamentales

Normes d'essai et d'analyse
Normes de produit ou de service
Normes d'organisation
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-2) Les acteurs de la Normalisation

Francaise Européenne Internationale
Organisme AFNOR CEN 1SO
Statut définitif NF EN ISO

Statut provisoire

XP (depuis 95) ou ENV
rien

Intégration des normes européennes obligatoire ldaswlection nationale

La «naturalisation» des normes européennes ou internationales

Norme internationale =) Norme européenne < Norme francaise
] EN SO 9001:2000 2 NF EN ISO 9001
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3) L'élaboration d’une norme
1I-3-1) Déroulement général de la normalisation

Les comités techniques

II) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3) L'élaboration d’une norme (suite)
1I-3-1) Déroulement général de la normalisatioritéu
Les groupes de travail

CEN/TC 275 Analyse des Aliments - Méthodes horizontales

CEN/TC 194 Ustensiles en contact avec les aliments
CEN/TC 275 Analyses alimentaires - Méthodes horizontales
CEN/TC 302 Lait et Produits laitiers - Méthodes d’échantillage et d’analyse
CEN/TC 307 Matiéres grasses et huiles d’origine animale, \&géit oléagineuse ainsi que leur
produits dérivés - Méthodes d’échantillonnage’&talyse
CEN/TC 327 Aliments pour animaux - Méthodes d’échantillonnaged’analyse
CEN/TC 338 Céréales and produits dérivés
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CEN/TC 275/WG1
CEN/TC 275/WG2
CEN/TC 275/WG3
CEN/TC 275/WG4
CEN/TC 275/WG5
CEN/TC 275/WG6
CEN/TC 275/WG7
CEN/TC 275/WG8
CEN/TC 275/WG9
CEN/TC 275/WG10
CEN/TC 275/WG11

M1S2 SM-APC

Sulfites

Edulcorants intenses

Pesticides et PCBs dans les aliments gras
Pesticides dans les aliments non gras
Biotoxines

Contaminants microbiens
Nitrate/nitrite

Aliments irradiés

Vitamines

Eléments traces-Métaux lourds

OGM
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3) L'élaboration d’une norme (suite)
1I-3-1) Déroulement général de la normalisationté&u

Identification des besoins

Recherche des moyens disponibles, proposition ahéikode
Rédaction du projet de norme

Analyse interlaboratoire

Enquéte probatoire

Vote
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Il) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2) Analyse interlaboratoire
1I-3-2-1) La norme NF ISO 5725

Exactitude (accuracy) (justesse (trueness) et fidé (precision))
des résultats et méthodes de mesure.

» Aptitude & donner un résultat juste
» Aptitude a répéter un résultat donné

méme chose mesurée de la méme fagon avec un precEsmesure
maitrisé
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-1) La norme NF ISO 5725 (suite)

Exactitude (accuracy) (justesse (trueness) et fid&# (precision)) des
résultats et méthodes de mesure.

Partie | Principes généraux et définitions

Partie Il Méthode de base pour la détermination de la répiééadt de
la reproductibilité d'une méthode de mesure normalisée

Partie Ill Mesures intermédiaires de la fidélité d'une rodth de
mesure normalisée

Partie IV Méthodes de base pour la détermination de la jsstd'sine
méthode de mesure normalisée

Partie V Méthodes alternatives pour la détermination deidélité
d'une méthode de mesure normalisée

Partie VI Utilisation dans la pratique des valeurs d'exadg
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Il) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-2) La norme NF ISO 5725 - Partie Il
II-3-2-2-1) Généralités

Partie Il Méthode de base pour la déterminatioladépétabilité et
de la reproductibilité d'une méthode de mesure alisége

Au moins 8 laboratoires

1 ou plusieurs échantillons
Deux a quatre répétitions
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-2-1) Généralités (suite)
conditions de répétabilité :« les résultats d’essai indépendants sont obtenus par la méme
méthode sur des individus d’essai identiques dans le méme laborzdoiee méme
opérateur, utilisant le méme équipement et pendant un court ireetesiémps »
conditions de reproductibilité : « les résultats d’essai sont obtenus par la méme méthode
sur des individus d’essais identiques dans différents laborataieesd#férents
opérateurs et utilisant des équipements différents »

s |\ tavonoren
AR

: Laboratolte

g, Labeeateire p

Moyonne géndale

© Répation
#r mayenne dulaboratoirs
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-2-2) Regroupement des résultats

p laboratoires i (i=1 a p>8)

g échantillons j (j= 1 & g =niveau)
n répétitions k (k=1 a n)

pgn résultats

cellule = réunion des diverses répétitions d'uo fabur un niveau
donné

n; = nombre de résultats d’essai dans une cellule ledaboratoire i
au niveau j

Vi = un de ces résultats d’essai

p, = nombre de laboratoires rapportant au moins witetsl'essai
pour le niveau j (apres élimination de tout résudtassai
considéré comme valeur aberrante ou erronée)
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-1) Généralités (suite)

Déroulement de I'analyse interlaboratoire :
&= Choix des laboratoires participants
& Choix des échantillons
& Envoi des échantillons
&= Analyse des échantillons

& Envoi des résultats
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

Formulaire A : recueil des données d’origine
Laboratoire Niveau (alu_nem par exemple)
! 2 1 ¢l 1q
1
2
i Yiik
p-1
P
Formulaire B : recueil des moyennes
Laboratoire Niveau (alu_ncm par exemple)
1 2 i o1 3
1
—_ 1O
Yi = z Yik 2
1= : -
i m
p-1
P
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Laboratory Baby Biscuit Cereal Yeast  Tubefeeding  Chocolate  Cereal Powdered
food

B solution powder A milk

06 10 25 37 57 77 147 246

1 06 13 24 41 59 82 140 246
06 111 23 40 60 80 143 246

03 0-2* 16 &1 58 59 155 359

2 03 00 13 &6 61 65 157 M5
03 02 13 80 57 58 160 337

05 7 31 44 58 64 132 214

3 04 23 24 48 57 65 136 279"
04 9 24 51 61 66 139 293¢

01 21 36 47 56 77 186 374

4 07 19 33 46 54 71 169 355
08 20 33 46 55 75 182 92

08 24 19 61 61 65 143 324

5 06 19 22 48 59 69 153 335
05 19 22 49 62 70 152 29

07 08 5 66 59 108° 162 352

6 07 09 14 67 55 1€ 157 30
-— - — 70 — 18 160 357

1-0 31 69 47 63 197 356

7 09 31 71 53 65 161 371
09 - 67 49 64 161 373

Il 18 43 49 50 140 230

8 12 16 42 56 55 160 270
13 15 44 51 52 150 280

20 23 58 &7 T4 152 367

9 18 24 49 66 72 159 385
18 29 a7 66 73 163 382

12 -5 54 4.5 57 139 33

10 12 16 47 52 58 138 325
10 15 64 32 67 158 5

09 22 44 46 71 139 09

1 09 74 a4 43 73 134 03
09 23 46 44 " 130 EIR

51t 53 39 43 69 126 287

12 4878 49 37 44 67 124 293
04 &1 s M 44 65 17 293
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-2) Regroupement des résultats (suite)

Formulaire C : recueil des de dispersion intracellule

Laboratoire Niveau (alir.nem par exemple)

1 2 i g-1 q
1
2
1 Sj
p-1
P
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1-3-2-2-3) Elimination des valeurs aberrantes

& Recherche des laboratoires dont les résultats présentent
une variance élevée

» Test de Cochran

& Recherche des laboratoires dont les résultats présentent
une moyenne aberrante
» Test de Grubbs
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-3) Elimination des valeurs aberrantes @it

- S
S|2

Test de Cochran

M-

Analyse de variance: un facteur
[

1 7
2 59 5,8RAPPORT DETAILLE
3 64 6,6 _Groupes _ibre d'échantil _Somme Moyenne __ Variance
4 7 75 1 3 239 7,96666667 0,06333333
5 65 v 2| 3 18,2 6,06666667 0,14333333
6 108 3 3 19,5 65 0,01
7 63 4 3 22,3 7,43333333| 0,09333333
8 5 5| 3 204 6,8 0,07,
9 74 6 3 34,2 114 0,28
10 57 7| 3 192 6,4 0,01
11 71 8 3 15,7 5,23333333 0,06333333
12 69 9| 3 22,1 7,36666667 0,02333333
10 3 18,2 6.06666667 0,30333333
u 3 217 7,293 0,0133333
12 p 201 67 004 c005312)
zs? 1,11333333 s’max/ T s° 0,27245500) 0,392
ANALYSE DE VARIANCE
Souce des varat mme des canegr de ibereme des car __F___ probabilte_ur ortique pou
Enre Groupe 75,4830556 11 7,13482323 76,0022863  5,913E-16, 22163086
A lintérieur d2,22666667 24 0,09277778
Total 80,7097222, 35
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1-3-2-2-3) Elimination des valeurs aberrantes @it

Test de Cochran (suite)

Si C calculés Cp 0,05 » pas de laboratoire aberrant

Si C calculé > @ 005

et <Cppooy) » laboratoire isolé *
Si C calculé > @ 001 » laboratoire aberrant **
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-3) Elimination des valeurs aberrantes @it
Test de Grubbs
® travail sur les moyennes x
@  tri des données
® test de Grubbs simple

Mo

- P -_1
ZH Z = y laplugl X==3X
. X =y lapluglevée pZ

i
s

vl _ 2
% X =y laplusiaible = pi_lil(x -X)
Si G, ou G calculé< Ggimpie(p,0.05)> laboratoire correct
Si G, ou G_calculé > Gpieq,0.05)

et < Ggmpiepooyy > laboratoire isolé *
Si G, ou G calculé > Gpiep,0.01) > l2boratoire aberrant **
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-3) Elimination des valeurs aberrantes @it
Test de Grubbs (suite)

@ test de Grubbs double
p-2 _
SCE (X -Xp1p) _ 2
G =22 == avec xpip =18
SCE, 3 (% -X)? p-2ia

2

X

s

p _
- SCE,, ) é(xl -X12)°

SCE, ., 732
I;(X. X)

Si Gy, 0u G calculé> Gygpie(p,0.0s) » laboratoires corrects

avec Xi2=—_-2 X
12 p-2 2N

Si Gy ou G calculé < Goupie(p0.05)

et > Gyoupie(p,0.01) » laboratoires isolés *
Si Gy, ou G, calculé < Goupieg,0.01) » laboratoires aberrants  **
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-3) Elimination des valeurs aberrantes @it
Test de Grubbs - exemple
test de Grubbs simple

tri résultats
laboratoires résultats moyenne
8 5 55 527 523
2 5¢ 65 5¢ 607
10 57 58 61 607
7 62 65 64" 640
3 64 65 6€ 650
12 6 67 65 670
5 65 6 77 680
1 71 72 757 123
9 74 72 787 737
4 77 71 787 743
1 77 82 MR-
6 106 116 11,67 1140
X 7,10
s 154
G simple théo
5% 1%
Gy, 1,209 2,412 2,636

Gy 2790 2412 2636 ) )
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1-3-2-2-3) Elimination des valeurs aberrantes @it

Test de Grubbs - exemple
test de Grubbs double

tri résultats  grubbs double

laboratoires résultats _ moyenne

8 5 55 57 523
2 59 65 5§ 607
10 57 5¢ 61 607
7 62 65 64 640
3 64 65 66 650
12 69 67 65 670
5 65 69 7 680
11 71 73 73 123
9 74 72 75 787
4 77 71 75 743
1 77 82 § 797

SCE 5,96

SCE-Hh 341

SCE-LI 2,89

G double théo
5% 1%
Ghin 0,571 0,2213 0,1448
Gy 0,485 0,2213 0,1448
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Elimination des
résultats non conform

Début de la boucle de recherghe

Cochrai
conforme?

Elimination de la cellul¢
(labos élminéss< 2/9)

Grubbs
simple
conforme

Elimination de la cellul¢
(labos éliminé«< 2/9)

Grubbs
double
conforme

Elimination de la cellule
(labos éliminé«< 2/9)

Cellule éliminée
dans cette boucle ?

M1S2 SM-APC Métr] FIN métrie — analyses interlaboratoires

Calculs finaly

[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-2-4) Calculs effectués

moyenne généralepour le niveau j, la moyenne générale est

N —_i=1

Y= p
Z”u
=1

I
variance de répétabilité pour le niveau j, la variance de répétabilité est

>0 D8

s = Flpi = Vintra
Z (’11 -1)
=

2]
formulesimplifiéepourn, =2 g :Ziz:(yUl Vi)
=
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-4) Calculs effectués (suite)
variance interlaboratoire ;pour le niveau j, la variance interlaboratoire est
P

S80S colle, 5
%_#_VA avec nj—a Znu_ 1

P

i=1 Zn\j

i=1
et

1 P - = l P — P
s, :mzl n (}/ij _yl)z :E{Z—; n; (yU - @j)zzlnu }:VINTER
s
2
variance de reproductibilité pour le niveau j, la variance de reproductibilité est

H=57s)

P _ =
formulesimplifiéepour p = 2 < =f112(y‘J -y,)2 -
p-15=
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1I-3-2-2-4) Calculs effectues (suite)
laboratoires résultat
1 7 8,2 8
2 5¢ 6,5 5€
3 6, 6 6,€
4 7 71 7
5 6f 6, 7
7 63 6 6.4 moyeme 6,71
8 5 5% 52 sr 0,28 CVr 4,1%
9 74 7.2 7.t SR 0,80 CVR 12,0%
10 57 5 6,7
11 71 72 7%
12 6,¢ 6,7 X3
Analyse de variance: un facteur
RAPPORT DETAILLE
Groupes bre déchar_Somme __Moyenne _Variance
1 3 23,9 79666667 0,0633333
2 3 18,2 6,0666667 0,1433333
3 3 195 65 0,01
4 3 22,3 7,4333333 0,0933333
5 3 204 6.8 0,07
7 3 19,2 6.4 0,01
8 3 15,7 5,2333333 0,0633333
9 3 22,1 73666667 0,0233333
10 3 18,2 6,0666667 0,3033333
1 3 21,7 72333333 0,0133333
12 3 20,1 6,7 0,04
ANALYSE DE VARIANCE
Source des variations__mme des cegré de libe/enne des ¢ F Probabilité _Valeur critique pour F
Entre Groupes 17,892121 10 1,7892121 23,6176 1,6965E-09 ,296@95957
A flintérieur des groupes 1,6666667 22 0,0757576
M1S2 SM-ARE : himiome aberatoires 9

[I) Analyses interlaboratoires selon 5725
1I-3-2-2-4) Calculs effectués (suite)
Relation entre le Cyet la concentration en analyte : relation
d'Horwitz
)

CVuor =2 2
2-logk)

CVip =2 2
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-2-4) Calculs effectués (suite)
Tableau récapitulatif des résultats

niveau 1 2 3 4 5

n

o

N

X

s

RSD(CVy)

r

S

RSD: (CVr)

R

“Table 2. Summary statistics* for tive data on LC of vitamin B6 (ug g* of pyridoxol) in various foodstuffs
Material Baby Biscuit Cereal Yeast  Tube-feeding  Chocolate Cereal Powdered
food B solution powder A milk

n 12 12 12 12 12 12 12 12
" n 10 1 12 1 1 12 1
N 2 29 31 36 33 33 35 kx
X 06 14 22 53 55 67 150 328
S, 01 0-2 02 o4 02 03 1.0 09
RSD, 8 13 10 8 4 4 6 3
Sp. 02 0-5 07 1-4 07 08 1-8 43
RSDg 30 35 30 26 13 12 2 13

“Symbols used: n = number of participants; n' = number of participants retained; N = number of results; X (ug g of pyridoxol)
M1S: = material mean; for others symbols, see section on statistical methods.

[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

Il-1) La Normalisation / Les Normes : Quelques diéfims
1I-2) Les acteurs de la Normalisation
1I-3) L'élaboration d’une norme
1I-3-1) Déroulement général de la normalisation
1I-3-2) Analyse interlaboratoire
II-3-2-1) La norme NF ISO 5725
II-3-2-2) La norme NF ISO 5725 - Partie Il
1I-3-2-3) La norme 1SO 5725 — Partie IV
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-3) La norme ISO 5725 — Partie IV

Méthodes de base pour la détermination de la justesse d'une
méthode de mesure normalisée.

"Justesse : étroitesse de I'accord entre la valeur moyeture gtand
nombre de résultats d’essai et la valeur de référence, euadeceptée."

Valeur vraie connue
Détermination du biais:

s Biais de la méthode de mesudre
s Biais du laboratoiré&
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-3) La norme ISO 5725 — Partie IV (suite)

II-3-2-3-1) Détermination du biais d’une méthodendesure
normalisée par une expérience interlaboratoires.

Modéle statistique : mg+9d
m = moyenne générale de toutes les résultats d’essai obtenus par tous les
laboratoires a un niveau donné

W = valeur de référence acceptée de la propriété mesurée
d = biais de la méthode de mesure

Objectif : Calcule® et vérifier si statistiquement significatif

Mise en ceuvre :
-expérience 5725-11 avec échantillon de teneur connue
-élimination éventuelle des valeurs aberrantes

-Calcul de set
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725
1I-3-2-3) La norme ISO 5725 — Partie IV (suite)

1I-3-2-3-1) Détermination du biais d’'une méthodengiesure
normalisée par une expérience interlaboratoirdsejsu

Analyse statistique : 5= § —H
§estimation du biais obtenue par le calcul
glmoyenne générale expérimentale de tous les résultats obtenus
pour un niveau donné
W valeur de référence acceptée de la propriété mesurée

Intervalle de confiance sur le biais {0— AS; <0< d+ Asy

_ n(y’-1+1
A ety=sds
p nombre deY;bo différents

n nombre de mesures faites par laboratoire
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[I) Analyses interlaboratoires selon 5725
II-3-2-3) La norme ISO 5725 — Partie IV (suite)

1I-3-2-3-2) Détermination du biais de laboratoiterdlaboratoire
utilisant une méthode de mesure normalisée.

Modeéle statistique : mg+A

m = moyenne du laboratoire

W = valeur de référence acceptée de la propriété mesurée
A = biais du laboratoire

Objectif : Calculeh et vérifier si statistiquement significatif

Mise en ceuvre :
-suivi strict de la méthode normalisée pour n analyses de I'échantillon
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-3) La norme ISO 5725 — Partie IV (suite)

1I-3-2-3-2) Détermination du biais de laboratoiterdlaboratoire
utilisant une méthode de mesure normalisée (suite).

Analyse statistique : A= y-u
-comparaison,daboratoire a, e la méthode normalisée
-calcul de l'estimation du biais:
A estimation du biais obtenue par le calcul
y moyenne expérimentale du laboratoire sur les n mesures
W valeur de référence acceptée de la propriété mesurée

Intervalle de confiance sur le biais:

~ S, ~ S,
A-196-""<A<A+196--
Jn Vn

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires

[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

Il-1) La Normalisation / Les Normes : Quelques diéfims
1I-2) Les acteurs de la Normalisation
1I-3) L'élaboration d’'une norme
1I-3-1) Déroulement général de la normalisation
1I-3-2) Analyse interlaboratoire
II-3-2-1) La norme NF ISO 5725
II-3-2-2) La norme NF ISO 5725 - Partie Il
1I-3-2-3) La norme ISO 5725 — Partie IV
II-3-2-4) La norme ISO 5725 — Partie VI

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires

II) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-4) La norme ISO 5725 — Partie VI
Utilisation dans la pratique des valeurs d'exactitude
#Controle de l'acceptabilité de résultats d'essai
# Controle de la stabilité des résultats d'essai dans undédioe
#Evaluation des laboratoires
#Comparaison de méthodes de mesure alternatives

#Détermination de l'incertitude sur un résultat d'analyse

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires

[I) Analyses interlaboratoires selon 5725

II-3-2-4) La norme ISO 5725 — Partie VI (suite)
# Controle de I'acceptabilité de résultats d'essai

-utilisation d'une méthode normalisée

-est-ce que 2 analyses d'un méme échantillon ont une
dispersion acceptable?

-calcul des limites
de répétabilité r=2,8.s
de reproductibilité R=2,8zs

-comparaison de la différence entre deux mesures avec r

ouR

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725 [I) Analyses interlaboratoires selon 5725

1I-3-2-4) La norme ISO 5725 — Partie VI (suite) II-3-2-4) La norme ISO 5725 — Partie VI (suite)

#Evaluation des laboratoires

# Controle de la stabilité des résultats d'essai dans undatior -Evaluation de laboratoires utilisant une méme méthode
de mesure normalisée
-Contrdle de la fidélité et de la justesse pour une longue évaluation individuelle ou
période de temps comparaison avec un laboratoire de "haute qualité" ou
-Utilisation de cartes de controle évaluation collective
-Limites de contrdle et de surveillance calculée a l'aide -comparaison de la fidélité du labo ade la méthode
desets -critére d'acceptation du biais entre laboratoires dépend

s et s; de la méthode
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II) Analyses interlaboratoires selon 5725 Analyses interlaboratoires

1I-3-2-4) La norme ISO 5725 — Partie VI (suite)

ANALYSES INTERLABORATOIRES
I) Objectifs des analyses interlaboratoires
II) Analyses interlaboratoires selon la norme 5725

#*Comparaison de méthodes de mesure alternatives

-méthode alternative : méme grandeur mesurée, méme domaine L
d'application que la méthode de référence Ill) Essais d'aptitude

-comparaison de 2 méthodes candidates & normalisation
-recherche d'une méthode normalisée alternative
-simplification en interne d'une méthode normalisée

-comparaison statistique des justesses et fidélité des deu
méthodes comparées.

s Détermination de l'incertitude de mesure associée a uftaésu
U =R
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[Il) Essais d’aptitude

1lI-1) Obijectifs et principes

" Un essai d’'aptitude consiste a utiliser les intercomparaisons poundetela performanci
d’un laboratoire en matiére d’essais ou de mesurages " guide ISCZSEI

Essais circulaires, proficiency test
Reconnus par le COFRAC:

« Les comparaisons interlaboratoires sont utilisées pour évaluer la capacité dgs
laboratoires a réaliser des essais awernpétencePour les organismes

d’accréditation, I'exploitation des résultats des campagnes de comparaisops des
laboratoires accrédités compléte les techniques traditionnelles d’évaluatiop des

laboratoires in-situ par des experts technigues

«Essais d'aptitude= évaluation des performances d’un laboratoire en matiere
d’essais au moyen de comparaisons interlaboratoires

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires 5

[Il) Essais d’aptitude

Il-2) Organisation

II-2-1) Principaux organismes fournisseurs deuits

BIPEA - Bureau InterProfessionnel d'Etudes Analytiques.

CECALAIT - Centre d'Etude et de Controle des Analyses en Indusiitiére.
AFSSA - Agence Frangaise de Sécurité Sanitaire des Aliments

INRS - Institut National de Recherche et Sécurité.

SFTA - Société Frangaise de Toxicologie Analytique Faculté de ditézle
AGLAE - Association Générale des Laboratoires d'Analyse de F&@mvement
LNE — Laboratoire National de Métrologie et d'Essais

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires 7

[Il) Essais d’aptitude

I1-1) Objectifs et principes (suite)

*

Compétence = aptitude a fournir des valeurs justes

Mise en place d'une tragabilité des mesures

Organisés par des organismes interprofessionnels
Détermination de la compétence et suivi au courenhps
Nombre de participants : 10 & 1000

Analyse d’échantillons de faible hétérogénéitéfadele incertitude
Analyse par la méthode de son choix (habituelle)

Traitement statistique final des données

Norme NF ISO 13528:200Béthodes statistiques utilisées dans les essajstitlide
par comparaisons interlaboratoires”

Guide 1SO 43:199ssais d'aptitude des laboratoires par inter-cargsons"

L N
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[Il) Essais d’aptitude

11I-2) Organisation (suite)

111-2-2) Déroulement

Préparation et distribution des échantillons
Analyse des échantillons et envoi des résultats
Analyse statistique et détermination de la perforcea
Envoi des performances aux labos

Conseils aux "mauvais éléves"

Rédaction d'un rapport global

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires
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[II) Essais d'aptitude

l1-2-3) Echantillons analysés
Doivent étre stables
Doivent étre homogénes

11-2-3-1)Vérification de I'homogénéité de I'échiion
Procédure de contr6le d'homogénéité

v'prélévement aléatoire de au moins 10 échantillons
v'subdiviser en 2 sous-échantillons
v'analyse des échantillons dans un ordre aléatoire

v'/ANOVA facteur discriminant testé = facteur prélevement
vs <036
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[Il) Essais d’aptitude

11I-2-3) Echantillons analysés (suite)

Exemple de contréle d'homogénéité

Analyse du Cu dans la farine de soja en ug/g

préléevement sous éch 1 sous éch 2

1 10.5 10.4
2 9.6 9.5
3 10.4 9.9
4 9.5 9.9
5 10 9.7
6 9.6 10.1
7 9.8 10.4
8 9.8 10.2
9 10.8 10.7
10 10.2 10

11 9.8 9.5
12 10.2 10
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[Il) Essais d’aptitude

11I-2-3) Echantillons analysés (suite)
Exemple de contrdle d'homogénéité (suite)

Analyse de variance: un facteur

RAPPORT DETAILLE

Groupes Nombre d'é Somme. Moyenne Variance

Ligne 1 2 20.9 10.45 0.005
Ligne 2 2 19.1 9.55 0.005
Ligne 3 2 203 10.15 0.125
Ligne 4 2 19.4 9.7 0.08
Ligne 5 2 19.7 9.85 0.045
Ligne 6 2 19.7 9.85 0.125
Ligne 7 2 20.2 101 0.18
Ligne 8 2 20 10 0.08
Ligne 9 2 215 10.75 0.005
Ligne 10 2 20.2 101 0.02
Ligne 11 2 19.3 9.65 0.045
Ligne 12 2 20.2 10.1 0.02
ANALYSE DE VARIANCE

Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Moyenne des carrés [3 Probabilité _ Valeur critique pour F
Entre Groupes 2.544583333 11 0.231325758 3.77674706 0.015467736 2.717328584
Alintérieur des groupes 0.735 12 0.06125
Total 3.279583333 23

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires

[Il) Essais d’aptitude

11I-2-3) Echantillons analysés (suite)

111-2-3-2)Vérification de la stabilité de I'échalftin
Procédure de contrble de stabilité

v'testée par le méme laboratoire que I'homogénéité

v'délai homogénéité/stabilité = délai appliqué aux échantillons
v'analyse de au moins 3 échantillons

v'subdiviser en 2 sous-échantillons

v'analyse des échantillons dans un ordre aléatoire

v'calcul de la moyenne générale des résultats de stabilité

v’comparaison a la moyenne générale des résultats d'homogénéité

‘/‘Xhom - Xsta# < 0,36

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires
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[Il) Essais d’aptitude

I1-2-3) Echantillons analysés (suite)

1I-2-3-3) Détermination de la valeur assignéeesdn
incertitude type

v'Formulation

v'Valeurs de référence certifiées

v'Valeurs de référence

v'Valeurs consensuelles de laboratoires experts

v'Valeurs consensuelles des laboratoires participants
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[Il) Essais d’aptitude

11I-2-3) Echantillons analysés (suite)

11-2-3-4) Détermination de I'écart-type pour |'@etion de
I'aptitude

v'Méthode par prescription

v Méthode par perception

v'Détermination a partir d'un modele général

v’ Détermination a partir d'une expérience de fidélité

v'Détermination a partir des données d'un essai d'aptitude
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[Il) Tests d’'aptitude

1l1-2-4) Evaluation des performances des laborasir

s Estimation du biais du laboratoire
D=x-X
x=résultat ou moyenne des résultats d'un participant
X=valeur assignée
SiD> 36 ou<-F signal d'action
SiD>26 ou<-& signal d'avertissement

#Différence en pourcentage
D, = 100x - X)
X

Si DW@ ou DM? signal d'action

Si D%>@ ou D%<ﬂ signal d'avertissement
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lIl) Tests d'aptitude

1-2-4) Evaluation des performances des laborato(suite)

s Estimation du score z
_x-X

(o

z

|4 < 2résultatsatisfaisat
2|4(3signald‘avertisserant
|4= 3signald'action

M1S2 SM-APC Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires
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lIl) Tests d’aptitude

11-2-5) Evaluation des performances des laboratoires (suite)

z-score

Figure 3, A L
harizontal lir

20 03 pgkg

|||III 19pgkg

235pgkg

HHEHTE RO 4R SR RERY ERACR R~ PR SEBLAZA BRI S ORAFR =L R2R
Laboratory Number

ypical z-score chart of individual laboratory numbers plotied against con
nes indicate satisfactory performance 1 2 in the range 23.5-60.3 ng/g fo

mbust mean of 41.9 ng/g,

ations of diazinon in a lemon-puree test material, The

M1S2 SM-APC

Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires

M1S2 SM-APC

FIN DE
ANALYSES INTERLABORATOIRES

FIN de
Métrologie
Chimiométrie

Métrologie et chimiométrie — analyses interlaboratoires

15



