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INTRODUCTION

« Les performances des instruments et des systemes de mesure, ainsi que des méthodes et

des procédures de mesure, déterminent la qualite de la mesure.

e Les performances sont évaluees pour les caractéristiques suivantes :

- sélectivite et spécificité ;
- intervalle de mesure et ses limites, LOD, LOQ ;
- sensibilité ;
- résolution ;
- linéarité ;
- fidélité ;
- justesse ;
- exactitude ;

- robustesse.

« Toutes ces caractéristiques permettent d’obtenir, pour un mesurage donne, la qualité globale
recherchee qui est ’exactitude de mesure.



Document 1 : Sélectivité -
spécificité

I/ DEFINITION

e Sélectivité (VIM 4.13) : propriété d’un systéme de mesure, utilisant une procédure de
mesure spécifiée, selon laquelle le systeme fournit des valeurs mesurées pour un ou plusieurs
mesurandes, telles que les valeurs de chaque mesurande sont indépendantes des autres
mesurandes ou d’autres grandeurs dans le phénomene, le corps ou la substance en cours
d’examen.

Exemple 1 : Aptitude d’un systeéme de mesure a mesurer la concentration en quantité de matiere
de créatinine dans le plasma sanguin par une procédure sans €tre influence par les
concentrations de glucose, d’urate, de cétone et de protéines.
Exemple 2 : Aptitude d’un spectrometre de masse a mesurer les abondances en quantite de
matiere de 1’1sotope 28S1 et de 1’1sotope 39S1 dans du silicium provenant d’un dépot geologique
sans influence entre eux.




= La sélectivité est donc la capacite, d’un systeme de mesure utilisant une procédure de

mesure specifiée, a determiner la valeur de un (ou plusieurs) mesurande(s) correspondant a des
constituants donnés dans un mélange, ces valeurs ¢tant indépendantes les unes des autres.

== ][] est d’usage courant d’employer le terme “spécificité” lorsque la procédure de mesure

permet de déterminer exclusivement la valeur d’un seul mesurande, avec la garantie que
I’1ndication obtenue provient uniquement de ’analyte considére.

La spécificite est donc un cas particulier de la sélectivite.

1) Dans le cas du dosage des acides gras d’un mélange par CPG, le systeme utilisé permet de
séparer les différents acides gras puis de les quantifier indépendamment.
Qualifier cette procédure de mesure :

2) Dans le cas du dosage du glucose par la meéthode enzymatique a la glucose oxydase : le
systeme utilisé permet de doser uniquement le glucose.
Qualifier cette procédure de mesure :



La sélectivité est la premiere caractéristique a étudier, puisqu’elle permet de vérifier que
Pindication correspond bien uniquement au mesurande.

I CALISE D MANOUE DE SELECTIAITE

= Le manque de sélectivité est di a la présence de constituants interférents qui vont, lors du
mesurage :

- soit se comporter comme la substance d’intérét, ce qui conduit alors a une surestimation de la
valeur du mesurande ;

- soit géner la réponse due a la substance d’intérét, ce qui conduit alors a une mauvaise
estimation de la valeur du mesurande.

== Ces constituants interférents peuvent étre :
- divers autres composants de la matrice : on dira alors que la source d’erreur est la “Matiere”
ou qu’il y a un “effet matrice” ;

- divers constituants des reactifs utilisés lors de la préparation préalable de I’échantillon dans
lequel se trouve 1’analyte : on dira alors que la source d’erreur est le “Moyen”.
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@ Deux types de tests sont classiquement utilisés :

> Le test utilisant le score z permet de définir, a priori, un certain nombre de composes
susceptibles d’interférer, en raison de leur ressemblance avec 1’analyte ;
> Le test des ajouts dosés permet de rechercher d’éventuelles interférences dues a la

matrice elle-méme.

3.1. TEST UTILISANT LE SCORE Z

o Les mesurages sont effectués sur n (au moins 10) materiaux d’essais differents, mais
contenant la substance d’inteérét (analyte) a des niveaux de concentrations voisins.

Pour chaque matériau d’essai, 1’analyte est dos¢ en double dans un échantillon et dans deux
situations différentes :

> Dans I’¢chantillon 1nitial de rang 1 (valeurs mesurées xii et Xi2) ;
> Dans I’¢chantillon aprés ajout d’une quantité donnée du composé suspecté d’avoir une

influence sur le résultat (valeurs mesurées yi et yi2).



e La quantité de compose suspect ajoutée est la méme dans tous les e¢chantillons des materiaux

d’essai.
matériau valeurs mesurées sans valeurs mesurées avec
) ° ° °
d’essai ajout ajout
i X11 X12 Y11 y12
1 Xi1 Xi2 Yi Yi2
n Xn1 Xn2 Yn1 Yn2

« Pour chaque matériau d’essat 1, 1l faut calculer :

- la movyenne des deux valeurs mesurées en 1’absence du composé suspecte : <.
Xj

- la moyenne des deux valeurs mesurees en présence du compose suspecte : y,

- la différence entre les moyennes : di = ¥i — X;

« Il faut ensuite calculer :

- la moyenne des différences ( et I’écart-type des différences s(d).



d
s(d)

¢ Calcul du score z 7 =

« Interprétation :

- Si|z| <2 : on peut considérer, avec un risque de 5 % de fausse conclusion, que I’influence du
compose ajoute est négligeable sur le résultat d’analyse ;

- Si|z|> 2 : on peut considérer, avec un risque de 5 % de fausse conclusion, que le composé
ajouté a une influence sur le résultat d’analyse.

Cette mterprétation du score z est basée sur le fait que I’écart d; = y; — X; est une variable
aléatoire qui suit une lo1 normale.

3 P TESTFT PES AIOLITS DDOSES

« Ce test a pour but de vérifier que ’analyte est dos¢ en totalite, sans interférence positive ou
négative qui serait due a la matrice elle-méme.

« Démarche :

- I1 faut choisir n matériaux d’essai différents (qui peuvent donc correspondre a des matrices
Iégerement différentes, par exemple des vins différents) ;



- Une quantité connue de I’analyte est ajoutée dans chaque matériau d’essai (cette quantite
est en géneral choisie de ’ordre de grandeur de la quantité d’analyte naturellement présente
dans le matériau d’essai lui-méme).

- L’ensemble doit permettre de couvrir le domaine d’application de la méthode.

= valeurs — valeurs =
matériau E Quantité : Quantité
, : mesurees . - mesurees >
d’essai : ajoutee : retrouvee
sans ajout avec ajout
1 X1 V1 Wi =Wy - X1
1 Xi Vi Wi fi = Wi - Xi
n Xn Vn Wh 'n = Wh = Xn

« [’¢tude de la spécificite est basée sur 1’¢tude de la droite de régression :

r=a.v-+>b



« S1la méthode est specifique, dans chaque matériau d’essai, la quantité retrouvée doit étre

cgale a la quantité ajouteée. Il faut donc vérifier que la droite a un coefficient directeur égal a 1
et qu’elle passe par 1’origine.

Pour cela, 1l faut déterminer :
- la pente a ;
- I’ordonnée a 1’origine b ;
- I’écart-type de la pente s(a) ;

- I’écart-type de I’ordonn¢e a 1’origine s(b).
¢ Test de Student

o Les 2 hypotheses nulles Ho suivantes sont testées separément a 1’aide du test de Student :
- Pente ¢galeal :a-1=0
- Ordonnée a ’origine nulle : b-0=0

Pour cela, on calcule la statistique t observee (tobs) dans chaque cas :
la — 1|

-pourlapente: - _
obs(a) — 7.
s(a)

- pour I’ordonnée a 1’origine : = b




« On compare ensuite chacune de ces valeurs a la valeur critique de Student, pour v degrés de
liberté et pour le risque o : teritique bilatéral(1 - 0/2; V)

On choisit en géneral o = 0,01 (soit un risque de 1 % réparti en deux fois 0,5 %).
Le nombre de degres de liberté estici: v=n-2

La table de Student donne, pour le risque a = 0,01 et pour le nombre de degre de liberté n - 2, la
Valeur de tcritique bi]atéral(0,995; = 2)

Cette valeur correspond a la limite au dela de laquelle I’hypothese Ho est rejetée avec un risque
de 1 % de rejet a tort.

« Interprétation :

- S1 tobs(a) < teritique : 1a pente de la droite est equivalent a 1, avec un risque de 1 %.
- S1 tobsb) < teritique : 1’0rdonnée a 1’origine de la droite est eéquivalent a 0, avec un risque de 1 %.

S1 ces deux conditions sont vérifiees, 1’équation de la droite de régression devient : r=v
(quantité retrouvee €gale a la quantité ajoutee). On peut conclure que la méthode est spécifique
avec un niveau de confiance de 99 %.



Représentation graphique
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Les hypotheses a = 1 et b = 0 sont vérifiees avec Les hypothéses a=1 et b=0 ne sont pas
un risque de 1 %. vérifiées.

La méthode est donc spécifique La méthode n’est donc pas spécifique



Document 2 : Intervalle de mesure et

ses Iimites, LOD & LOO

I/ DEFINITION

e Intervalle de mesure (VIM 4.7) : ensemble des valeurs des grandeurs d’une méme nature

qu’un instrument de mesure ou un systéme de mesure donn¢ peut mesurer avec une
incertitude instrumentale spécifiée, dans des conditions déterminges.

La limite inférieure de ’intervalle de mesure est la plus petite valeur du mesurande pouvant
¢tre determinée avec une incertitude instrumentale spécifiée, dans des conditions déterminées
(anciennement appelée “limite inférieure de quantification™).

La limite supérieure de I’intervalle de mesure est la plus grande valeur du mesurande pouvant
ctre détermince avec une incertitude instrumentale spécifiee, dans des conditions déterminées
(anciennement appelée “limite supérieure de quantification™).

L’intervalle de mesure est compris entre ces 2 limites.



o Limite de détection (VIM 4.18) : valeur mesurée, obtenue par une procédure de mesure
donne¢e, pour laquelle la probabilite de déclarer faussement 1’absence d’un constituant dans un
matériau est B, ¢tant donn¢ la probabilité a de déclarer faussement sa présence.

Note : IUPAC recommande des valeurs par défaut de a et B égales a 0,05.

La limite de détection d’une procédure de mesure est donc la plus petite valeur du mesurande
au-dela de laquelle 1l est permis de conclure, avec un certain niveau de confiance, qu’un
¢chantillon est différent d’un blanc (un blanc ne contient pas I’analyte concerné) et donc que
I’analyte est présent dans I’¢chantillon, avec ce niveau de confiance.

Q : Remplir le tableau ci-dessous en précisant si I’analyte est détecté ou pas. Critiquer.

Analyte réellement Analyte réellement

Valeur mesurée ABSENT PRESENT

Valeur mesurée >
limite de
détection

Valeur mesurée <
limite de
détection



« Ces définitions s’appliquent a I’ensemble d’une procédure de mesure et d’un systeme de

mesure donnes et concernent les valeurs des grandeurs mesurées et non plus uniquement les
indications rendues par I’appareil de mesure.

2/ SCHEMATISATION DE L’INTERVALLE DE

MESURE E1

DE LA ZONE DE

SETEC LI

Limite de Limite inférieure de Limite supérieure de
détection I'intervalle de mesure I'intervalle de mesure
A 4 \ 4 \ 4
Zone de Valeur du
détection Intervalle de mesure mesurandé

}

/ \ I
Constituant présent Constituant présent

L.LOD Pas de résultat de mesure \ Rendu d'un résultat de mesure

LOO

e



3/ DETERMINATION DE LA LIMITE DE
SEFECTION FEDE LA EIMITE INFERIELIEE
5E F INTER AL E TE NES L IPE

3.1. DETERMINATION A L’AIDE D’UN BLANC

« Cette méthode peut s’appliquer quand le mesurage du blanc donne des valeurs présentant un

ccart-type non nul. Il est possible d’utiliser, selon les cas, un blanc reactif(s) ou un blanc
matrice. Pour cela, 1l faut :

- procéder au mesurage d’au moins 10 blancs (préparés indépendamment) ;

- calculer la moyenne et I’€cart-type des valeurs mesurées : Vpianc €t S(Vblanc)

e« A partir de ces résultats, on définit conventionnellement :

- la limite de détection : |,) = g + 3.5(Vpjanc)

- la Iimite inférieure de I’intervalle de mesure :
LQ = ¥blanc + 10. S(yblanc)

o Lors des mesurages suivants, si I’indication de 1’appareil de mesure est ajustée a zéro sur le

blanc, la valeur mesurée pour le blanc est alors nulle et les formules se simplifient :

Lp= 3.S(yblanc) et LQ = IO.S(yblanc)



R PSRRI ATION A PAREE DE | FE TR D
LINEARITE

@« Il est nécessaire de :

- procéder au mesurage de plusieurs ¢étalons de niveaux différents (valeurs conventionnelles x) ;

- calculer les valeurs mesurées correspondantes (y), pour chaque niveau, a partir des indications
obtenues et a I’aide de 1’équation aux grandeurs établie préalablement ;

- ¢tablir la relation : valeur mesurée en fonction de la valeur conventionnelle de chaque étalon ;
I’€équation de la droite de régression est de la forme :
e b

En théorie, la courbe obtenue doit €tre une droite de pente ¢gale a 1 et passant par 1’origine (a =
1 etb=0).

e« Il faut alors déterminer :

- la pente de la droite de régression : a ;

- I’écart-type de ’ordonnée a 1’origine : s(b) ;



e La limite de détection : valeur du
mesurande pour laquelle :

y.= b+ 3s(b)
d’ou par report dans 1’équation : vt
Lp = 3s(b)/a

b+ 10 s(b)
coefficient
2 ’ directeur &

~

e [a limite inférieure de ’intervalle de C> i

afl b >
mesure : valeur du mesurande pour origine
Yy . I

laquelle : Lo /Ly
y =b + 10s(b) 3 S(b) 0 b
d’ou par report dans 1’¢quation :

Lo = 10s(b)/a

Remarque : L’ordonnée a 1’origine b est I’équivalent de ypiane dans la méthode précédente
(puisque x = 0).



4/ EXEMPLE ILLUSTRANT LES CONCEPTS
D’INTERVALLE DES INDICATIONS,
INTERVALLE DE MESURE ET LIMITE DE
DETECTION

& Détermination de la concentration en quantité de matiere du glucose dans le plasma d’un

patient par technique spectrophotométrique.
Le dosage est basé sur 2 réactions enzymatiques :

- la premicere, catalysée par la glucose oxydase (E1) utilise le glucose comme substrat et produit
H20o.

- la seconde, catalysée par la peroxydase (E2) utilise le peroxyde d'hydrogene formeé comme
substrat ainsi qu'un chromogene et produit de 1'eau et la forme colorée du chromogene.

Chromogeéne
coloré

Le chromogene coloré absorbe fortement a 505 nm, l'augmentation de Asos est directement
proportionnelle a la concentration en glucose.



« La procédure de mesure, appliquée avec le systeme de mesure utilisé, doit etre étalonnée a

1’aide de plusieurs solutions étalon de glucose de concentrations différentes. Une courbe
d’¢talonnage peut etre tracee : absorbance de la solution colorée contre le blanc en fonction de
la concentration du glucose dans la solution prélevée (solution €talon ou €chantillon).

1/ Remplir les cases vides et préciser le type de limites au-dessus des fleches correspondantes.

s n
A sol col
contre blanc 8 505 nm
24

AN
A

Valeur de la
grandeur d'intérét
L)O ; >
0 22 C(glucose ; sol prélevée)
- f mmol - dm3

sty e earsrcpae e spes et ey " o— '

Etalonnage de la procédure de mesure Glucose RTU™
avec le systéme de mesure incluant le spectrophotométre X

A et s 6 | by




2/ Pour le dosage du glucose selon cette procedure de mesure avec le systeme de mesure
indiqué, preciser la valeur de la limite de detection Lp, celle de la Lq, ainsi que I’intervalle de
mesure :



Document 3 : Sensibilité

1/ DEFINITION

el variation de l'indication Aindication
Sensibilite = — =
variation de la valeur de la grandeur mesurée  Amesurande

« La sensibilite a une unité qui correspond au quotient de I’unité de 1’'indication sur ’unite du
mesurande.

« La sensibilité s’applique a I’ensemble d’une procédure de mesure et d’un systeme de
mesure donngs.



o DETERMINATION DE I A SENSIBILITEE]
SON INTERET

@ La sensibilité est déterminée a partir de I’¢talonnage de la procédure de mesure, appliquee
avec un systeme de mesure donng.

I1 faut etudier la relation entre 1’indication et le mesurande :

Indication = f(mesurande)

« Pour certains mesurages, l1a relation entre 1’indication et la grandeur mesurée est linéaire (par

exemple : relation entre la concentration en quantité de matiere d’un constituant X dans une
solution et I’absorbance de cette solution, pour un intervalle de concentration donne).

Pour d’autres mesurages. la relation n’est pas linéaire.
9



Relation linéaire

Relation non linéaire

. . A
Indication

]|/

A IndZI /

(1)

(2)

sensibilité . ; =

sensibilité s, =

J,

Grandeur mesurée

A Ind,
Ay

A Indz
Ay

LA
Indication

Ind,

Ind,

-
e
-
-
>
>

ibilité = dInd; |
sensibilité = == 2y,

d Indz N

sensibilité = dy ay,

AR

Y1

Y2

Grandeur mesurée

1/ Quelle est la droite qui présente

la plus grande sensibilité ?

2/ A quoi correspond la sensibilité

d'un point de vue graphique ?

1/ A quel point de la courbe, la

sensibilité est-elle la plus grande ?

2/ A quoi correspond la sensibilité

d'un point de vue graphique ?



Relation linéaire Relation non linéaire

Indication (1)

Indication |
(2) A Ind . ..,=d1nd1\
""""""""""" sensibilité . ; = Ar; - In dz P sensibilité dy a1
L
A Indy I / A Ind, Ind. ——; bilits — d Ind; |
4 sensibilité s, = 5 1 / sensibliite = o — 4z
A Indz I / '//' ?
% y 7 y
«—> Grandeur mesurée i Grand > ,
Ay yl y2 randeur mesurée

3/ Comment est la sensibilité ? 3/ Comment est la sensibilité ?



Document 4 : Résolution

D EEINLITIONS

« Résolution d’un dispositif afficheur (VIM 4.15) : plus petite différence entre indications
affichées qui peut €tre pergue de maniere significative.

e Résolution (VIM 4.14) : plus petite variation de la grandeur mesurée qui produit une
variation perceptible de I’indication correspondante.

« Il faut donc distinguer :

- la résolution du dispositif afficheur d’un appareil de mesure (plus petite différence entre deux
indications) ;

- 1a résolution d’une procédure de mesure avec le systeme de mesure utilise (plus petite
différence entre deux valeurs du mesurande donnant une variation perceptible d’indication du
systeme de mesure).

Remarque : plus la valeur de la résolution est faible, meilleure est cette résolution.



2/ EXEMPLES

2.1. RESOLUTION DE DISPOSITIFS AFFICHEURS

¢ Cas d’un pH-meétre

1/ Spécifications :
- Résolution : pH 0,01
- Intervalle des indications : pH 0 a 14
Quelle est la plus petite variation de pH qui provoquera la
plus petite différence d’indication perceptible ?

¢ Cas d’un thermometre :
2/ Spécifications :

- Résolution : 0,1°C
- Intervalle des indications : - 50°C a + 150°C
Quelle est la plus petite variation de température qui
provoquera la plus petite différence d’indication
perceptible ?




2.2. RESOLUTION D’UNE PROCEDURE DE MESURE MISE
EN OEUVRE AVEC UN SYSTEME DE MESURE DONNE

¢ Cas d’un dosage spectrophotométrique

e Lors du dosage du glucose par la méthode enzymatique, on peut déterminer la résolution de

la procedure de mesure avec le systeme de mesure utilisé€ ; cette résolution s’exprime en
variation de concentration du glucose dans 1’échantillon a doser, capable de provoquer une
variation d’absorbance perceptible.

1/ Donner la lo1 qui permet d’établir la relation théorique entre I’indication (A305 nmyy; oo1or¢e contre blanc)
et la concentration de glucose dans I’échantillon a doser (Cygic : échant)).

« La réalisation d’une gamme d’¢talonnage permet de déterminer expérimentalement une

valeur de la constante globale de proportionnalité, a, qui correspond a la pente de la droite
d’¢talonnage et donc a la sensibilité de I’ensemble procédure de mesure/systéme de mesure.



2/ Pour calculer la résolution de I’ensemble procédure de mesure/systéme de mesure clle-

meme, 1l faut calculer la plus petite variation de concentration de glucose dans 1I’échantillon a

doser qui permette une variation d’absorbance perceptible (¢gale a la résolution du dispositif
afficheur). Ecrire la résolutionprocedure/systeme = ACMiNi(glc - échant) :



3/ EXEMPLE ILLUSTRANT LES CONCEPTS DE
SENSIERIEITE EF BRESOE LEEIDN

3.1. APPAREIL DE MESURE

e Le dispositif afficheur d’un appareil de mesure donne directement comme indication la
valeur de la grandeur pour laquelle 1l a €té prevu.

Par exemple :
- une balance permet de déterminer une masse et affiche une masse ;

- un pH-metre permet de déterminer un pH et affiche un pH.

¢ Exemple d’une balance : résolution du dispositif afficheur

La résolution du dispositif afficheur d’une balance donnée est : 0,01 mg ;

La résolution est toujours exprimée dans 1’uniteé de la grandeur mesurce.



¢ Exemple d’une balance : sensibilite

1/ Les valeurs conventionnelles de deux masses ¢talon sont : 50,000 01 g et 24,999 98 g.
Les valeurs mesurées obtenues sur une balance donnée sont : 50,000 02 g et 24,999 89 g.
Deéterminer la sensibiliteé de la balance :

Remarque : dans ce cas, la sensibilité n’a pas d’unité puisque c’est un rapport de deux grandeurs
de méme nature, exprimées dans la méme unité.

2/ Conclure :



39 PROCERDURE DE MESURE - DUN-DOSAGE

@ Lorsqu’une procédure de mesure d’un dosage est utilisée, le systeme de mesure rend une

indication qui n’est pas de méme nature que le mesurande. A partir de 1’indication obtenue, la
fonction de mesure permet de déterminer la valeur mesurée voulue.

C’est le cas, par exemple, du dosage spectrophotométrique du glucose par la méthode
enzymatique.

¢ Sensibilité de ’ensemble procédure/systeme de mesure de la concentration du glucose

[’¢étalonnage a permis de déterminer la sensibilité puisque cette derniere est la pente de la droite
d’étalonnage,

5enSibiliteprocédure,f"systbme = d

AAsol colorée contre blanc 0;320

. ——— = 0,064 mmol~*.dm"
A(-‘(glc;étalon) 5,00

Dans ce cas, la sensibilité a une unité car ¢’est un quotient de deux grandeurs de natures
différentes.

Signification : la variation d’absorbance 0,064 est obtenue pour une variation du mesurande de
1 mmol.dm-3.



¢ Résolution de la procédure de mesure avec le systéme de mesure utilisé

Q. Calculer, a partir de la sensibilité et de 1a plus petite variation d’indication du dispositif
afficheur du spectrophotometre (0,001) :

La résolution est toujours exprimee dans 1’unité de la grandeur mesuree.

Ic1, une variation d’absorbance de 0,001 (résolution de 1’afficheur) correspond a une variation
du mesurande de 16 umol.dm-3 (résolution de la procédure de mesure avec le systeme de
mesure utilise).

Remarque :

Pour tous les appareils a affichage numérique, les variations de & 1 sur le dernier chiffre affiché
ne sont pas forcement significatives, suite a une certaine instabilité des appareils. Il faut donc
prendre avec beaucoup de précautions les valeurs de résolution de 1’ensemble procedure/
systeme obtenues dans ces cas.



Document 5 : L.inéarité

1/ DEFINITIONS, INTERET ET DEMARCHE D’ETUDE DE LA
LINEARITE :

HTTPS:!/WWW.YOUTUBE.COM/WATCH?V=QX4DFFG6KYIM



1/ Définir la linéarité d’une méthode de mesure :

2/ Apres avorr fait les mesures, que cherche-t-on ?

3/ Comment peut-on retrouver la valeur de x ?

4/ Comment s’appelle 1’écart entre la valeur mesurée et la valeur retrouvée ?

5/ Comment valide-t-on le mode¢le ?

6/ Que fait-on s1 le modele n’est pas validé ?

7/ La repétition des mesures permet d’estimer un IC autour de la pente et permet de statuer sur
la validité de la régression. Dans quel cas peut-on dire que la proportionnalité est vérifiee ?



2/ ESTIMATION DU DEFAUT DE LINEARITE

o [’estimation du defaut de linéarite nécessite d’abord d’¢tablir I’équation de la droite de

régression a partir des valeurs expérimentales : valeurs mesurées (y) en fonction des valeurs de
ST T B

e BT A TION A B AIDE DES COEEEICIE NS b
DETERMINATION ET DE CORRELATION

@ Le calcul du coefficient de détermination (r2) et du coefficient de corrélation (r) de la
droite de régression, permet d’apprecier rapidement la linéarité de la méthode.

La valeur r2 = 0,98 est classiquement utilisée comme limite inférieure permettant d’affirmer que
la lin€arité est vérifice.

Dans le cas d’un coefficient de détermination trop faible, le tracé de la droite de régression
permet de se faire une 1dée de I’origine du probleme :

- Un point intermédiaire non aligné avec les autres : refaire toute la manipulation ;

- Un point extréme non aligné avec les autres : rejeter ce point et etablir 1’équation de la
nouvelle droite de régression avec les points restants ; cette nouvelle ¢tude peut conduire a
redéfinir le domaine de linéarite.



Remarque

« Une autre facon d’estimer visuellement la linéarité consiste a observer la répartition des

résidus c.a.d des écarts entre chaque valeur mesurée et la valeur correspondante estimée a
partir de 1’équation de la droite de régression. A chaque niveau, les résidus doivent étre répartis
c¢quitablement autour de la valeur O (cf paragraphe 3).

e EC TIMATION A L A DE D UN-TESESTAI S EHOUE-BE
LINEARITE

e Il est possible d’utiliser un test de validité ou non de la droite de régression, par exemple le
test de Fisher-Snedecor.

¢ Démarche et calculs

Des mesurages répeteés sont effectues pour plusieurs niveaux du mesurande :
- k niveaux d’indice 1 ;
- n repétitions d’indice j.

On obtient un ensemble de valeurs mesurées yi;.



A partir de toutes ces valeurs, on établit I’équation de la droite de régression y = ax + b

A chaque niveau i on calcule :

la moyenne des valeurs mesurées ;

la valeur ajustée $; =ax; + b, valeur
recalculée a partir de I'équation de la
droite de régression

les erreurs aléatoires ou écarts entre
chaque valeur mesurée et la valeur
moyenne yU — yi

'écart entre la moyenne des valeurs
mesurées et la valeur ajustée y;, — »; ou
écart du au défaut d’ajustement

les résidus ou écarts entre chaque
valeur mesurée et la valeur recalculée

Yij — ¥

S

+

une valeur y;-;-—>-lf— -------- s A/

mesurée

moyenne des ;. YT | YUY
valeurs mesurées L e N rdsidu
il B
SUr ia (%] ; .
. défaut d'ajustement
.5
1
< o ->
X; X



 En tenant compte de tous les niveaux on calcule :

- la variance expérimentale s2.xp qui quantifie la dispersion de toutes les valeurs mesurées (yi;)
autour de leur moyenne a chaque niveau y;

Elle donne donc une estimation du défaut de fidélité de la procedure de mesure :

Zi‘._.lZ“ (Yij - Yi)2

5 S =1

Sexp k(n — 1)

- la variance s24ef qui quantifie la dispersion des moyennes y; par rapport au valeurs
¥i correspondantes recalculées

Elle donne donc une estimation du défaut d’ajustement des valeurs mesurées par rapport a la
droite :

2 i X3 — 9% 3K n( - 90)?

il k — 2 k — 2




¢ Test de Fischer-Snedecor

Ce test permet de comparer les deux variances s2¢er €t S2exp €n calculant la statistique f observée :

2

Sdef

lobs -
Sexp

Hypothese nulle Hy a tester : s2der < S2exp

Ceci signifie que la dispersion des moyennes autour de la droite de régression est plus faible

que la dispersion expérimentale des valeurs mesurées autour de leur moyenne a chaque niveau ;
autrement dit, le modele lin¢aire est bien adapté dans le domaine etudie.

Interprétation

La statistique fobs Obtenue est comparee a la valeur critique (feritique) donnée dans la table de
Fisher-Snedecor au niveau de confiance (1 - o) (généralement 95 %), pour k niveau et pour n
répétitions :
f((1-0);(k-2); (kn-1))

e S1 fobs < feritique : hypothese acceptée ; lin€arité vérifiée avec un niveau de confiance de 95 %.

o Si fobs > feritique : hypothese rejetée ; lin€arité non vérifiée avec un niveau de confiance de 95
%. Il faut alors :

- soit revoir les limites de la zone de linéarité ;

- soit introduire une composante “non lincaire”.



Document 6 : Fidélité de mesure

1/ DEFINITION :

HTTPS:/WWW.YOUTUBE.COM/WATCH?V=AJRLUGTTNFW



https://www.youtube.com/watch?v=AjrLuGtTNFw

2/ DIFFERENTES CONDITIONS
Bl C iR TR

Y ETEDE

SEe

« On distingue la fidélité selon un ensemble de conditions de répétabilité ou selon un

ensemble de conditions de reproductibilité ou selon un ensemble de conditions de fidélité

intermédiaire

2.1. REPETABILITE DE MESURE

1/ Définir les conditions de répetabilité de mesure :

2/ Que permet d’évaluer la répetabilite ?



2 2 REPRODUCTIBILITE DE MESLIEE

1/ Définir les conditions de reproductibilit¢ de mesure :

2/ Que permet d’évaluer la reproductibilité ?

2. 3. FIDELITE INTERMEDIAIRE DE MESURE

1/ Définir les conditions de fidélité intermédiaire

2/ Que permet d’évaluer la fidélité intermeédiaire ?



3/ QUANTIFICATION DU D
FIDELITE DANS LE CAS D’UNE APPROCHE

INTRA-LAE

O

RATOI

EFAUT DE

5

o L’approche INTRA-laboratoire permet 1’¢tude de la fidélite d’un systeme de mesure ou

d’une procédure de mesure propre au laboratoire.

3.1. REPETABILITE DANS DES CONDITIONS INTRA-
L ABORATOIRE

« On peut étudier la répétabilité dans des conditions INTRA-laboratoire.

Le défaut de répétabilité dans ces conditions est quantifi€ par une “variance expérimentale”
et un “écart-type expérimental”.

Variance expérimentale

La variance est le carre de [’ecart-type
n est le nombre de mesurages effectués
yi est la valeur mesurée de rang i
la moyenne des n valeurs mesurées est :

V(y) = s*(y) =

-1V — ¥)*

n —1




‘21—1(Yi - )_’)2

Ecart-type expérimental s(y) = "
. n —

Lorsque [’écart-type d’une population infinie (grand nombre de valeurs mesurées possibles,
tendant vers [’infini) est estimé a partir d’un échantillon de n mesures (faible nombre de

b

valeurs mesurées), il est noté “s” ou “on-1".

€¢ )

C’est cet écart-type “‘s” qui est utilise pour les études dans les laboratoires et qui est appelé

)

“écart-type expérimental’” ou “écart-type échantillon’.

f Ne pas confondre : “écart-type expérimental s ou 6,-1” et “écart-type on”.

L’écart-type experimental est note s et ne doit pas €tre note s.

Remarque : Les calculs de moyenne et d’¢€cart-type peuvent €tre faits en utilisant les fonctions
statistiques d’une calculatrice ou d’un tableur.
- Sur une calculatrice, pour calculer un €écart-type expérimental, 11 faut utiliser la fonction “s” ou
“on-1" et non pas la fonction ““ o,”.
- Dans le tableur Excel®, pour calculer 1’écart-type “s”, 1l faut utiliser :
la fonction ECARTYPE ou ECARTYPE.STANDARD et non pas la fonction ECARTYPEP ou
ECARTYPE.PEARSON, qui donne 1I’¢écart-type ““ 6,”.



s(y)
Coefficient de variation expérimental CV = ?
Parfois appelé écart-type relatif a la moyenne.
Frequemment exprime en pourcentage.

Exemple

Un laboratoire realise le dosage du glucose par la méthode enzymatique a 1’hexokinase sur un
¢chantillon de plasma sanguin, en conditions de répétabilite.

Les valeurs mesurées obtenues sont les suivantes :

veseme) 509 4,98 5,04 508 499 511 507 5 5,05 5,01

(mmol/L)

Q. Le défaut de répetabilité de cette procedure de mesure appliquée dans ce laboratoire est
quantifi¢ par 1’€cart-type expérimental, que vous calculerez :

Cet écart-type experimental, détermine par ¢tude INTRA-laboratoire, pourra €tre compare a
I’€cart-type de répetabilité établi par une eétude INTER-laboratoires, pour la méme procedure de
mesure et pour le niveau considére.



e FIDELITE INTERMEDIAIRE DE MEGCUGEIE

o Le défaut de fidélité intermédiaire est quantifié par une grandeur appelée “ecart-type de
fidelité intermédiaire si”’, qui est évaluce par une étude INTRA-laboratoire, selon un mode de
calcul particulier.

Pour I’étude de la fidélité intermédiaire,

- Si une seule condition a varié, la formule de calcul est la méme que celle de 1’écart-type
experimental.

Dans ce cas, I’¢écart-type est noté Si(condition)-

Exemples : Sioperateur) S1 ¢’€st 1’opérateur qui a change ;

Si(appareil) S1 ¢’€st I’appareil de mesure qui est different.

- Si plusieurs conditions ont varié, la formule de calcul est plus complexe que celle qui est
utilisée lorsqu’une seule condition varie : elle fait intervenir une somme de variances.
Dans ce cas, I’¢cart-type est note Si(condition!; condition2; ... conditioni)-

Exemple : Siopérateur: appareil) S1 1’opérateur a changé et si I’appareil de mesure est diffeérent.




4/ QUANTIFICATION DU DR A b
EIDELEITE DANS LE CAS D UNE APPROCHE
INTER-LABORATOIRES COLLABORATIVE

[T

@ Les ¢tudes INTER-laboratoires permettent 1’¢tude de la fidélite d’une meéthode de mesure,

mais non d’un appareil ou d’un systeme de mesure ; elles permettent de déterminer 1’écart-type
de répetabilite et I’¢cart-type de reproductibilité propres a la methode ¢tudiée.

A.1. METHODOLOGIE D’UNE ETUDE INTER-
EABORATOIRES C O ADORAEINE

@« Une ¢tude INTER-laboratoires dite “collaborative”, menee selon la norme NF ISO 5725 doit
respecter les modalités suivantes :
- plusieurs laboratoires différents (p laboratoires) ;
- appareils et systemes de mesure obligatoirement différents et ayant ¢té vérifics ;
- méme nombre (n) d’essais en répétabilité effectucs par chaque laboratoire ;
- méme procédure de mesure ;

- mesurage du méme objet ou d’objets similaires (correspondant a un niveau donné¢). Cet
objet est un matériau de réference, prépare par I’organisme centralisateur de I’étude. En
genéral, une étude collaborative ¢tudie a la fois la fidélite et 1a justesse, entre autres
caractéristiques ; pour 1’¢tude de la justesse, 1l est nécessaire d’utiliser un matériau de référence
avec valeur assignee.



@ [.a méme étude est réalisée simultanément a différents niveaux.

Cette ¢tude collaborative a pour but principal d’¢tudier toutes les performances de la procedure
de mesure testée et éventuellement d’aboutir a sa validation.

Dans ce paragraphe, 1l n’est présenté que ce qui concerne 1’¢tude de fidélite.

Présentation génerale de la démarche pour un niveau donne

L1 L2l . L
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o A ? 7 répétabilite
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4 aberrants » par
\ R tests statistiques
y

adaptés
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Ecart-type de répétabilite Ecart-type de reproductibilitée
S Sp

>
—
—\
X

Densité de
probabilité

I




1/ Pourquoi le labo 4 est-il rejete ?

2/ Pourquoit le labo 3 est-il rejete ?

ere étape

« Chaque laboratoire 1 effectue n mesurages ; les valeurs mesurées dans chaque laboratoire 1

participant a 1’¢tude, doivent suivre une lo1 normale.
La moyenne . et 1’écart-type expérimental s; sont calculés dans chaque laboratoire 1.

2¢me étape

« Les valeurs obtenues dans chaque laboratoire sont analysees par 1’organisme centralisateur.

Les laboratoires presentant des valeurs aberrantes sont rejetés a 1’aide des tests statistiques de
Cochran et de Grubbs.



Test de Cochran

e Le test C de Cochran doit toujours €tre réalisé en premier. Il analyse les écarts-type
expérimentaux et permet d’¢liminer les laboratoires présentant une dispersion trop
importante (défaut de fidélite).

- Pour cela, a partir des €carts-type experimentaux si obtenus par chacun des différents
laboratoires p, la statistique C de Cochran est calculée de la fagcon suivante :

C = > ou Smax €st 1’écart-type experimental le plus grand obtenu

- La valeur C de Cochran est ensuite comparee aux valeurs critiques a 1 et a 5 % correspondant
au nombre de laboratoires p et au nombre d’essais n réalisés par chaque laboratoire. Ces
pourcentages correspondent au risque 1 ou 5 % de rejeter un laboratoire a tort, en cas de

deépassement de la valeur critique correspondante.



Conclusion

C <valeur critique a 5 % : Aucun laboratoire n’est rejete.
C > valeur critique a 1 % : Le laboratoire ayant la dispersion la plus
grande est rejete et un nouveau calcul de C
est effectue avec les p - 1 laboratoires
restants.
Valeur critique a 5 % < C < Valeur critique a 1 % : Cas douteux a gerer, le laboratoire est isolé.

: A . ===
Laboratoire retenu Laboratoire rejete

Valeur critique Valeur critique

5% a1 %



Test de Grubbs

o Le test G de Grubbs analyse les moyennes et permet d’éliminer les laboratoires présentant
une moyenne trop €loignée de la valeur de référence qui est, dans ce cas, la moyenne des
moyennes de tous les laboratoires.

Pour cela, 1l faut étudier les moyennes Vi des différents laboratoires p :

- Recherche de la moyenne la plus grande et la plus petite g et y,i,

- Calcul des parametres statistiques de la série des moyennes :

p °
Moyenne des moyennes § = 2, —pl Vi
WP = O 2
Ecart-type des moyennes  s(y) = e ;)(yl " y)
- Calcul des valeurs Gmax €t Gmin de Grubbs :
Ymax — ? IYmin — }=’|

Gmax — — et Gmin — —
s(¥) s(y)

Cela revient a exprimer les écarts les plus grands entre la moyenne d’un laboratoire et la valeur
de réference en multiples de I’¢cart-type des moyennes.



- Comparaison des valeurs Gmax €t Gmin aux valeurs critiques a 1 et a 5 % correspondant au
nombre de laboratoires p. Ces pourcentages correspondent au risque 1 ou 5 % de rejeter un
laboratoire a tort, en cas de dépassement de la valeur critique correspondante.

Conclusion
Gmax 0u Gmin < valeur critique 2 5 % : Aucun laboratoire n’est rejete.
Gmax 0uU Gmin > valeur critique a1 % : Rejet du laboratoire ayant la moyenne la

plus éloignée et nouveau calcul de Gmax et
Gmin avec les p - 1 laboraroires restants.

Valeur critique a 5 % < Gmax 0u Gmin < Valeur Cas douteux a gerer, le laboratoire est 1solé.
critique a1 % :

Gmax 0U Gmin

¥

Laboratoire retenu Laboratoire rejete

Valeur critique Valeur critique

35 % & -



Moyenne du

A laboratoire
o2
U s
Y-
@ ,
8 g
o
Ecart-type expérimental
du laboratoire i
Moyenne des
moyennes :
l ; &
l i Valeur mesurée
g vy,
Une valeur mesurée
par le laboratoire |
y Une valeur mesurée par le laboratoire i
Vi Moyenne des valeurs mesurées par le laboratoire i
y Moyenne des moyennes des laboratoires participant a I'etude
Si Ecart-type expérimental du laboratoire i obtenu dans des conditions de répétabilite

3eme étape

« Pour la procédure de mesure utilise€e et pour le niveau considére, 1’écart-type de répetabilite

et I’ecart-type de reproductibilite sont calcules a partir des valeurs des k laboratoires retenus.
Ceci est décrit dans les paragraphes suivants.



4.2. REPETABILITE ETUDIEE PAR UNE APPROCHE
INTER-LABORATOIRES

& Les ¢tudes INTER-laboratoires permettent de quantifier le défaut de répétabilité d’une
procédure de mesure donnée, pour un niveau donne, en tenant compte de la variabilité entre
les laboratoires.

Pour une méme procedure de mesure, la fidélit¢ dans chaque laboratoire, étudiée en conditions
de répétabilite, est Iegerement différente d’un laboratoire a I’autre : les écarts-type
experimentaux si des laboratoires retenus sont légerement différents mais néanmoins cohérents.
Deux nouvelles grandeurs sont calculées : la variance de répétabilité s,2 et I’écart-type de
répétabilité s;. Le défaut de répetabilité peut aussi €tre quantifie par le coefficient de variation
de répetabilite CV; obtenu a chaque niveau étudie.

« La variance de répétabilité s;? est la moyenne des variances expérimentales obtenues en

conditions de répétabilite dans chacun des k laboratoires retenus, parmi les p laboratoires ayant
participe a I’¢tude, apres elimination des laboratoires “aberrants”



A un niveau donné pour les k laboratoires retenus

k 2

o /4 /4 egoey 7 - s

Variance de repetabilite sz = & kl i
: k2
Ecart-type de répétabilité s, = i =1 i

K
Sy
Coefficient de variation de répétabilité CV, = ;
Intéreét

e L’ccart-type de répétabilité s; pourra alors étre utilisé comme référence par tout laboratoire

utilisant cette procedure de mesure sur le méme objet ou des objets similaires au niveau
considére.



4.3. REPRODUCTIBILITE

« Scules les ¢tudes INTER-laboratoires permettent de quantifier le défaut de reproductibilité
d’une procédure de mesure au moyen d’une grandeur appelce “écart-type de reproductibilité

5%

SR .
Cette grandeur est ¢valuée selon un mode de calcul particulier utilisant la variance de
répétabilité s et la variance INTER-laboratoires s 2.

A un niveau donné pour les k laboratoires retenus

La variance INTER-laboratoires si2 correspond a la
variance de la composante laboratoire du biais u2(B) ;
elle se calcule a partir de la variance des moyennes

i1 — ¥)? B

. 52 = uZ (B) e
obtenues par chacun des k laboratoires retenus et L

d’une composante faisant intervenir la variance de
répétabilite.

k-1

La variance de reproductibilité sg2 est ¢gale a la
somme de la variance inter-laboratoires et de la St = s; + sZ
variance de répetabilite.

St

1l



- k' v, — §)2 _ 2
Ecart-type de reproductibilité <, = 2i-1(Yi — ¥) n (n — 1).s;

Coefficient de variation de reproductibilité CVp = ?

Remarque : D’apres la définition de la variance de reproductibilité, 1’¢cart-type de
reproductibilité est supérieur a 1’écart-type de répetabilité.

Les valeurs de I’écart-type sr peuvent €tre différentes selon le niveau du mesurande.
f Il en est de méme pour les valeurs de 1’écart-type sr.

En conséquence : toute valeur d’écart-type doit €tre associée au niveau du
mesurande pour lequel il a été déterminé.



Document 7 : Justesse de mesure

1/ DEFINITION :

HTTPS:/WWW.YOUTUBE.COM/WATCH?V=L5YNS5CMF2YO



https://www.youtube.com/watch?v=L5yn5cMf2Yo

1/ Définir la notion de justesse. Quelle grandeur permet de quantifier la justesse ?

2/ Qu’appelle-t-on valeur de référence (cible) ?

3/ On peut aussi définir la justesse par I’intervalle de confiance IC. Donner sa relation en
fonction du biais. Comment peut-on affiner cet intervalle ?



2/ QUANTIFICATION DU

el e

JUSTESSE : BIAIS

2.1. DEFINITION

DE

« Biais de mesure ou biais ou erreur de justesse (VIM 2.18) : estimation d’une erreur

systématique.

o La justesse est une qualité du mesurage.

Le biais est la quantification du défaut de justesse.

>

Biais : estimation de 'erreur
systématique

& Le biais est la différence

Densité de
probabilité

entre la moyenne d’un
nombre fin1 de valeurs

référence.
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|

|

|

|

I

|

4 |
mesurées et une valeur de |
|

i

biais = A .y ref
Valeur
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y

Moyenne

des valeurs mesurées

>
mesuree y



« Lec biais est une grandeur algebrique.

Il faut toujours indiquer son signe “+” ou “-” devant la valeur numérique.

Q/ dans le cas du schéma preécédent, quel est le signe du biais ?

e Il est possible d’exprimer le biais relatif (ou erreur de justesse relative) par la relation
suitvante :

Y ™ Yref
Yref

« Le biais relatif est souvent donn¢ en pourcentage.

biais relatif =

[La valeur de référence est une valeur vraie ou une valeur conventionnelle d’un étalon.

2.2. BIAIS DDUN APPAREIL DE MESURE

« Tout appareil de mesure doit étre préalablement étalonné afin que sa justesse soit la meilleure
possible. Si’appareil présente un biais, une correction peut €tre proposee.



Exemple

« Pour vérifier la justesse d’une balance, une masse ¢talon de valeur nominale 100 g et de

valeur conventionnelle 100,000 2 g est placée 6 fois de suite sur le plateau. Les valeurs
mesurées sont les suivantes :

Mmesurge (9) 100,0005 100,0007 99,9997 100,0008 100,0005 99,9999

1/ Calculer la moyenne des valeurs mesurées :

2/ Calculer le biais de la balance :



2.3. BiIAIS DPUNE METHODE DE MESURE ET BIAIS DU
LABORATOIRE

e Toute méthode de mesure doit présenter une justesse la meilleure possible. 11 faut
distinguer :

- le biais “total” du laboratoire utilisant cette méthode, c.a.d le biais de mesure ;
- le biais de la méthode de mesure elle-méme.

Dans le cas d’un laboratoire donné, utilisant cette méthode de mesure, on ne peut calculer que
le biais “total” appel¢ “biais du laboratoire” :

A= Y — Viérérence

Dans le cadre d’une étude INTER-laboratoires, la moyenne des moyennes obtenues par les
différents laboratoires peut €galement €tre comparée a cette méme valeur de référence, on peut
ainsi calculer le “biais de la méthode” ou “ biais intrinseque de la méthode” :

0 = Y — Viéférence

La différence entre le biais du laboratoire et le biais de la méthode de mesure est appelée
“composante laboratoire du biais”.



Repreésentation du biais de la méthode de mesure et du biais d’un laboratoire

Moyenne du
A laboratoire i
82
-
Fe}
il
Ecart-type expérimental
du laboratoire i
Valeur Moyenne des
vraie moyennes .
| | i
e e e—> Valeur mesurés,
6 —— E o €
2 - i L -
Yy i Une valeur mesurée
T T par le laboratoire i
Biais de la Composante Emeur aléatoire sur
méthode laboratoire du biais |a valeur mesurée y
€ >
A; Biais du laboratoire i
y Une valeur mesurée par le laboratoire i ) Biais de la méthode de mesure
Vi Moyenne des valeurs mesurées par le laboratoire i B; Composante laboratoire du biais du laboratoire i
i Moyenne des moyennes des laboratoires participanta  4; Biais du laboratoire i
I'étude INTER-laboratoires et retenus e(y) Erreur aléatoire sur une mesure y
1 (ou Yref) Valeur vraie (ou valeur conventionnelle du S Ecart-type expérimental du laboratoire i obtenu dans
matériau de référence) des conditions de répétabilité

Pour la méthode de mesure utilisée, le biais du laboratoire i (4;) a donc deux composantes :

- le biais de la méthode (6)

- la composante laboratoire du biais (B;) 4;= 0 +B




Représentation schématique de la différence

entre les deux concepts de fidélité et de justesse de mesure

1¢re représentation

DISPERSION des valeurs ~.
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« Pour résumer, on rappelle que la justesse et la fidélité sont des qualités évaluées a la suite de
mesurages répétés du méme matériau selon la méme procédure de mesure.

En revanche, si on s’intéresse a la valeur d’un mesurage unique, la qualité souhaitée est une
bonne “exactitude de la mesure”.



Document 8 : Exactitude de
mesure

1/ DEFINITION

« Exactitude de mesure ou exactitude (VIM 2.13) : étroitesse de I’accord entre UNE valeur

mesurée ct une valeur vraie d’un mesurande.
NOTE : L’exactitude de mesure n’est pas une grandeur et ne s’exprime pas numeriquement. Un

mesurage est quelquefois dit plus exact s’1l fournit une plus petite erreur de mesure.
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La quantification du défaut d’exactitude correspond a I’erreur de mesure.
e Erreur de mesure ou exactitude (VIM 2.16) : différence entre la valeur mesurée d’une

grandeur et une valeur de référence.

: , . : Erreur de mesure
e L’erreur de mesure s’applique a une

R
mesure donnée.
| —
erreur de mesure sur yi1 = yi - Vref
(& 7 4 14 14 yref
La valeur de référence est généralement Vi
; valeur de <
une valeur conventionnelle. = valeur mesurée
réeférence

e L’erreur de mesure est une valeur algebrique.

Il faut toujours indiquer son signe, “+” ou “-”, devant la valeur numérique.

S1 I’erreur de mesure sur y; est faible, on dit que 1’exactitude de la mesure y1 est bonne.
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D’UNE

« S11’on regarde la seconde représentation schématique des concepts de fidelité et de justesse

présentée diapo 75, on peut constater que lorsqu’un seul mesurage est realise, pour que la valeur
mesuree soit proche de la valeur attendue et cela, de facon non aléatoire, 1l faut que la méthode
de mesure (ou I’appareil ou le systeme de mesure) soit a la fois juste et fidele.

S1 les instruments de mesure et/ou la procedure de mesure ont a la fois

une bonne justesse et une bonne fideliteé.

alors, 1l y a une forte probabilite pour que toutes les mesures aient une bonne exactitude :

Pexactitude de mesure est bonne.



Document 9 :
Robustesse

1/ DEFINITION

« Robustesse : aptitude d’une méthode de mesure a produire de faibles variations du résultat

lorsqu’elle est soumise a des modifications controlées des conditions experimentales,
susceptibles de se produire lors de la mise en oeuvre de la procédure de mesure.
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2/ PRINCIP]
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La robustesse d’une procédure d’analyse est testée, lors de la phase de développement, en
introduisant des modifications faibles mais délibérées des conditions de mise en oeuvre et en
observant les effets sur la fidélite et la justesse de cette procédure.

Conditions pouvant étre modifiées

- Opérateur, appareillage, réactif (changement de fournisseur, de concentration, de pH...),
technique d’homogénéisation, temps imparti a I’achevement du processus ;
- température, lumicre, pression atmosphérique, humidité ;
- pré-traitement des €chantillons (conditions de prélévement, d’extraction, de conservation, ...) ;

Certaines de ces conditions correspondent aussi a des conditions de fidélite intermediaire, mais
sont ¢tudices 1c1 de facon plus large et plus systématique.

Exemple

Dans le cas d’une procédure de mesure, le pH d’un reéactif est fixe a 7,5 ; on veut savoir s1 une
lIégere modification du pH (par exemple 7,4 ou 7,6) entraine une modification significative de la
valeur mesurée. Si tel est le cas, la méthode de mesure n’est pas robuste et il est impératif de
controler strictement le pH.



3/ DEMARCHE DES TESTS DE ROBUSTESS!

1t

Un plan d’expériences est €tabli en prenant en compte, séparément, les différents facteurs de
variation possibles. Eventuellement, si certains facteurs sont supposés avoir une influence
négligeable, 1l est possible de faire 1’¢tude en les faisant varier simultanément.

Les facteurs de variation doivent étre modifiés dans 1’intervalle des valeurs extrémes
susceptibles d’etre rencontreées en laboratoire.

Les valeurs mesurées sont traitées par ¢tude statistique et 1’interprétation est faite par analyse de
variances.

Pour chaque facteur ¢tudi¢, la variance li¢e a la modification de ce facteur est comparce a la
variance de répetabilite de la procedure de mesure dans les conditions de base.



4/ OBJECTIF DES TESTS DE ROBUSTESSE

il

¢ Détection des facteurs influents

S1 aucun des facteurs étudiés n’est déclaré “influent”, la méthode est dire “robuste”.
S1 un ou plusieurs facteurs sont déclarés “influents”, 1l y a plusieurs décisions possibles :
- la méthode est déclarée “non robuste” ; 1l faut la revoir ;

- la méthode pourra €tre appliquée a condition que ce facteur puisse €tre bloqué a un niveau
donng¢ ; il faut alors indiquer clairement le niveau exige et ses limites dans la procédure de
mesure, permettant ainsi que la procédure soit insensible a ce facteur ;

- dans les autres cas, 1l faut tenir compte de 1’effet de ce facteur dans I’évaluation de
I’1ncertitude.

¢ Optimisation des méthodes de mesure

Les tests de robustesse permettent de déterminer les valeurs a appliquer a ces facteurs afin
d’obtenir la meilleure robustesse possible.

¢ Transfert de méthodes

Les tests de robustesse sont trés importants :
- en vue du transfert des méthodes d’un laboratoire a un autre ;
- comme preéalable aux études collaboratives.



