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Norme ISO 11352 Mukit Définition
b bias biais estimé comme étant la différence entre la valeur moyenne mesurée et une
valeur consensuelle de référence
b bias. biais du ieme matériau de référence ou écart de la ieme étude de rendement par
' ' rapport a un rendement de référence
moyenne quadratique des valeurs individuelles du biais ou des écarts obtenus
brms I:\)Msbias 4
lors des études de rendement
D bias. différence relative en pourcentage entre la valeur moyenne et la valeur assignée
hrel ' au ieme échantillon provenant de la comparaison interlaboratoires
Dims RMSyias moyenne quadratique des différences
d d facteur utilisé pour le calcul de I'écart type a partir de I'étendue moyenne Rbarre
2 2 ou r%
i i variable liée a I'observation d'une série
i i variable liée a une source d'incertitude
Niic N nombre d'échantillons analysés lors des comparaisons interlaboratoires
Np, n; nombre de laboratoires participants pour I'échantillon i
n, nombre de matériaux de référence
n, nombre d'études de rendement
R r% étendue moyenne
S S écart type
Sp écart type des valeurs mesurées pour le matériau de référence
écart type de la reproductibilité obtenu lors de la comparaison interlaboratoires
SR,i SR(fixed),i A : ;
pour I'échantillon i
SRw SRw écart type des résultats du contréle qualité
U incertitude élargie
Urel U incertitude élargie relative
Ue incertitude-type composé
Ug rel U incertitude-type composeé relative
U; incertitude-type des différentes sources j
Uj rel incertitude-type relative des différentes sources j
Ugjout U(Crecovery)  |incertitude-type sur la concentration de I'analyte ajouté
Up u(bias) composante d'incertitude-type associée au biais de la méthode et du laboratoire
Utkebne u(conc) incertitude-type sur la concentration de la solution ajoutée
U(Cre) incertitude-type moyenne des valeurs de référence ou incertitude-type moyenne
ref des valeurs assignées aux échantillons des comparaisons interlaboratoires
Ucref U(Cref) incertitude-type sur la valeur de référence
incertitude-type de la valeur assignée a I'échantillon i issue de la comparaison
Ucref,i U(Cret,)) : ;
interlaboratoires
Urw composante d'incertitude -type de la reproductibilité intralaboratoire
U composante d'incertitude -type provenant de la carte de contrdle de I'étendue
r. etendue (obtenue dans des conditions de répétabilité)
URw, séries composante d'incertitude -type résultant des variations interséries
o u(R,) composante d'incertitude -type des résultats obtenus avec la solution étalon
Rw, étalon W utilisée comme échantillon de contréle qualité
Uy u(vol) composante d'incertitude-type sur le volume ajouté
Uy b composante d'incertitude-type systématique sur le volume ajouté
U composante d'incertitude-type aléatoire sur le volume ajouté (obtenue dans des
Virép conditioons de répétabilité)
. écart maximal du volume par rapport a la valeur nominale (information du
V.max fabricant)
Recoverie; [rendement

n
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1 INTRODUCTION

Cette note a été préparée par le LNE dans le cadre du programme de travail
d’AQUAREF 2013. Elle s’intégre dans les actions d’AQUAREF destinées a améliorer
les opérations d’analyses physico-chimiques. Elle fait suite a la publication de la
norme 1SO 11352" en 2012 et son adoption en France en 2013 (en remplacement de
la NF T90-220%). Ce changement va engendrer des modifications et nécessiter des
adaptations dans les pratiques des laboratoires concernant l’estimation de leurs
incertitudes analytiques. Cette note vise a évaluer la pertinence d’un outil qui
pourrait étre utilisé pour la mise en application de cette nouvelle norme.

En Finlande, le SYKE (Finnish Environment Institut) a développé une application
logicielle permettant de calculer lincertitude de mesure a partir des données de
controle qualité et de comparaisons interlaboratoires : Mukit (Measurement
Uncertainty Kit). L’estimation de Uincertitude développée dans ce logiciel est
basée sur le rapport NORDTEST TR 537° tout comme la norme NF 1SO 11352. Ce
logiciel est disponible gratuitement et est un outil trés simple d’utilisation.

En vue d’apporter un soutien aux laboratoires d’analyses environnementales et de
mettre a disposition des outils pratiques pour la mise en application de la nouvelle
norme, le LNE a testé ce logiciel sur des jeux de données de différentes origines
(laboratoires d’analyse et exemples de la norme).

2 RAPPEL DE LA NORME

La précédente norme francaise pour l’estimation des incertitudes, en vigueur
jusqu’en 2013, norme XPT 90 220, proposait quatre approches pour estimer
incertitude de mesure :

- une approche découlant de la norme NF ENV 13005 (GUM),

- Uutilisation des valeurs de reproductibilité intra laboratoires issues du
controle interne,

- lutilisation des valeurs de reproductibilité intra laboratoires issues de
plans d’expérience spécifiques,

- une approche découlant de la norme NF ISO 5725-2 : utilisation des
valeurs de reproductibilité inter laboratoires issues des essais inter
laboratoires.

" NF 1SO 11352 : 2013, Qualité de ’eau - Estimation de l'incertitude de mesure basée sur les
données de validation et de controle qualité, NOTE 1 p1

2 XP T90-220 de 2003-08-01, Qualité de l'eau - Protocole d'estimation de lincertitude de mesure
associée a un résultat d'analyse pour les méthodes physico-chimiques (document annulé)

3 NordtEst tR 537, Handbook for calculation of measurement uncertainty in environmental
laboratories, 2nd edition, MagNussoN, B., Naykki, T., HoviNd, H., KrysEll, M. Espoo: Nordtest, 2004.
Disponible a I’adresse (consulté le 2011-12-22): http://www.nordtest.info/images/documents/nt-
technical-reports/NT TR 537_Handbook for calculation of measurement uncertainty in
environmental laboratories - edition 2_Nordtest Technical Report.pdf
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L’approche GUM est une démarche de décomposition mathématique des principales
sources d’incertitudes. Elle était peu employée par les laboratoires. Les approches
les plus couramment utilisées dans les laboratoires d’analyse sont basées sur la
reproductibilité intra laboratoires et donc uniquement sur la variation de la mesure
sans prise en compte du biais.

La norme NF I1SO 11352 propose d’évaluer U'incertitude en prenant en compte deux
composantes : la reproductibilité intra laboratoires (erreurs aléatoires), ainsi
qu’une composante liée au biais de la méthode et du laboratoire (erreurs
systématiques).

Cette norme spécifie un ensemble de modes opératoires permettant aux
laboratoires d’estimer ’incertitude de mesure de leurs résultats, au moyen d’une
approche basée sur les résultats du contréle qualité et sur des données de
caractérisation de performance, données disponibles dans tout laboratoire
accrédité. Elle est structurée de maniere a pouvoir étre appliquée par des
analystes qui n’ont pas des connaissances approfondies en métrologie ou en
statistique.

La premiere étape indispensable avant l’estimation de l'incertitude de mesure, est
de définir son mesurande (grandeur que l’on veut mesurer), son mode opératoire
de mesure ainsi que son domaine d’application (matrices, plage de concentration).

Le mode opératoire pour U’estimation de l'incertitude de mesure se compose des
étapes décrites dans la figure 1.
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Figure 1 : Schéma du protocole d’estimation de ’incertitude de mesure (avec références
aux articles et paragraphes correspondant a la norme) - extrait de la norme NF 1SO11352

(p7)

La fiabilité de I'estimation de 'mcertitude de mesure diminue  <e————

Estimation des erreurs aléatolres Estimation des erreurs systématiques
Composants dincerthude de la Composante d'Incertiiude assoclée au
reproductiblilg Intralaboratolre wy Y blals de la méthode et du laboratoke uy,
Echanillon L’?I"'m:’?" de 'l m:: -ponslanla Les valeurs du bisis et les Matériaux oo
e contride stable dincertitude 4, & partlr de Incertitudes des valeurs de référence
sublasant [ineégralne —=| lécart-type, par exemple s, |- raferance w4 sont appropeles (matrice
du procassus provenant de ka carte de ) corcentration)
analylique ? contrle (8.2.2) nées (8.3.2) disponitles?
¥ pw stalon PIOVENANt de | - Lo
carte da contrbie ot estimation u, 05t composée de
Echantlilon  supplémentake de I'estimation des écarts
de contrdle | lincertituce due @ la variation ] || systématiques Dy et de la |
synthétique stable de la malrice, par exemple moyenne des hcertiiudes
disponbie? trdendue Provenant de la cane des valeurs assignées
da contréie de lélendue Uy (83.3)
(8,23)
Répé&tabiité u, saave up 85t composée des dcarts
provenant de la carte de par rapport au rendement Rendement &
| contrdle de Fétenduest | | moyen buy &t de partlr d'su mohs
estimation supplémentalre de lncertitude sur s shx échantllons
Incerthude nlerséries concentration de Nanalyle difecents?
W g iies (B8.2.4) ajould W (8.34)
Incertitudetype composée
w-=vus eyl Approximer Pestimation de
€ *w b Nncertitude composée en
‘ ; ulllisant Fécarttype de la
" M=y reproductiblité obtenu lors
In (":_d: élargle jor d'un essal Inerlaboratolres
e (Artlcie 11) we = 5,

3 COMPARAISON ENTRE LES DONNEES DE SORTIE D’APPLICATON DE
LA NORME ISO 11352 ET LE LOGICIEL MUKIT

Estimation des erreurs aléatoires

Le logiciel MUKit prend en compte les deux options de la norme pour ’estimation des
erreurs aléatoires, a savoir :

- un échantillon de controle subissant l’intégralité du processus analytique,

- un échantillon de controle synthétique stable disponible.

Il n’y a pas de différence entre les deux approches (figure 2).
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Figure 2 : comparaison entre [’approche de la norme NF ISO 11352 et du logiciel MUKit
pour [’estimation des erreurs aléatoires

Norme NF I1SO 11352 | Logiciel Mukit
» Echantillon de controle subissant l'intégralité du processus
§ L o analytique
° 438
O =8 O uRW = sRw | uRwW = sRw
T o 5 S
.E 0 _g 2 Echantillon de contréle synthétique stable disponible
= 0O o <«
- &= U, = /U2 +u? 2 2
':;J Rw — Rw ,étalon r,étendue u RW = S RW + S r

Il importante de faire attention aux prescriptions de la norme concernant le
nombre minimum de mesures nécessaires pour l’estimation de l'incertitude. En
effet, pour les deux approches de l’estimation des erreurs aléatoires, la norme
préconise un minimum de huit mesures. Le logiciel autorise les calculs a partir de
deux mesures.

Il faudra donc étre trés prudent lors de I’utilisation du logiciel et s’assurer que
le nombre de mesures réalisées respecte les exigences de la norme.

Estimation des erreurs systématiques

Le logiciel MUKit permet de choisir entre les trois options de la norme pour
’estimation des erreurs systématiques :

- Option 1: lutilisation de matériaux de référence appropriés (matrice,
concentration...),

- Option 2 : la participation a des comparaisons inter laboratoires,

- Option 3 : ’étude des rendements.
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Figure 3 : comparaison entre [’approche de la norme NF ISO 11352 et du logiciel MUKit
pour [’estimation des erreurs systéematiques

Option 1 : Matériaux de référence appropriés

Un seul matériau de référence

| : 2

| & - _\’ . 2 Shias 2 2

Uy = |b2 4| —— +z.'?, _ u(bias) = [bias, +(-\-'n_:) 'HL(C“'fl)
\I \,'I”IM -rif

Plusieurs matériaux de référence

|
up = fii 2 +br2ms u[bias}=JRM5- 2+ u(Cpgr)?
\I (*réf bias ref.

Option 2 : Participation a des comparaisons inter laboratoires

2 -2 .
tg = . |Dmns +HC'r¢f ul(bias) = JRMS,,MSZ + U(Cpgr)?
Avec
e N
TP :& _Z;‘:lu[ﬂ}g_ff)
Cret Pilc Werep) ==

Sivaleur consensuelle = médiane ou moyenne robuste

S ol A
=125x TR_’ u[C’"gf):W

W,
Cref! |1
VP

Si valeur consensuelle = moyenne arithmétique

. So, s .
R R( fixed)i
R u(Cref,i) =

/o

H Crepd — \lll'”'—
p.i

Estimation des erreurs systématiques
Biais de la méthode et du laboratoire

Option 3 : Etude des rendements

—_—

_ I; 2 2 |I o 2
Up = 4/Prms + Uajout u(bias) = JBMSyigs" + U( € acovary )

Avec

||E‘?-=1(100% — Recovery;)?
RMsbiﬂs = | N

.\‘

I
i i = ajuyp +u .
H_IDUt ‘I'.I 4 conc u(Crscovsr)') = \,-'u(concjz +'H,('|‘JOE,):
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La principale différence entre les calculs du logiciel et de la norme réside dans
estimation d’incertitudes basée sur ’étude des rendements. En effet, dans les pratiques
courantes, le laboratoire peut se fixer des bornes dans lesquelles il estime que le
rendement n’est pas significativement différent de 100%. Dans ce cas, il n’applique pas de
facteur de correction et il calcule son biais par rapport a la valeur cible de 100%. Si le
rendement obtenu est en dehors de ces bornes, il appliquera un facteur de correction du
rendement dans ’expression du résultat final. Dans ce cas, le biais relatif est alors calculé
a partir du rendement moyen et non a partir de la valeur cible de 100%. La norme permet
de réaliser le calcul du biais relatif en suivant cette approche, alors que le logiciel MUKit
ne donne pas la possibilité de le faire puisqu’il postule que le rendement doit étre de
100%(figure 4).

Figure 4 : comparaison entre [’approche de la norme NF ISO 11352 et du logiciel MUKit
pour la prise en compte des rendements

Logiciel MUKit Norme NF I1SO 11352
yd I
quand le rendement obtenu
est dans les bornes fixées quand le rendement obtenu
est en dehors des bornes
fixées
v l
s 2 N 2
|X.2,(100% — Recovery;) Zi:l (Recovery—Recovery;)
RMSyi0; = | v RMS,;.s =
\ N
Un facteur de correction issu du rendement
moyen est appliqué aux calculs des résultats
Avec :

RMSi.s = moyenne quadratique des valeurs individuelles du biais ou des écarts obtenus lors
des études de rendement

Recovery; = rendement obtenu associé a une mesure i

Recovery = rendement moyen de toutes les mesures i

N = Nombre de mesures
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4 EXEMPLES DE CALCUL AVEC LE LOGICIEL MUKIT
4.1  DONNEES ISSUES DE LA NORME

4.1.1 Cas n°1: matériau de controle suivant ’ensemble du processus
analytique + matériau de référence certifié (exemple B1 de la norme
NF ISO 11352, Annexe B, p18)

Analyse des orthophosphates dans I'eau de mer par colorimétrie

Incertitude calculée | Incertitude calculée
selon la norme avec Mukit
Echantillon de Incertitude de
. reproductibilité interne 5.21 5.21
contrble
u(Rw) (%)
Valetu_r,de la concentration 243 243
certifiée (umol/L)
o
‘©
IS u Cref (%) 5.64 5.64
3
<
Yo Moyenne des essais
2.34 2.34
§ (mg/L)
= Ecart type de fidélité
% intermédiaire SFI ou Sbhiais 6.89 6.90
© (%)
m
Nombre de mesures 30 30
u (biais) ou RMSbiais(%) 8.64 8.65

Les résultats obtenus par le logiciel MUKit et par application de la norme sont
identiques. L’estimation de U'incertitude est semblable.
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4.1.2 Cas n°2: matériau de_ controle suivant la totalité du processus
analytique + Essais d’aptitude (exemple B2 de la norme NF ISO 11352,

Annexe B, p20)

Analyse du phosphore total dans I'eau de mer par ICP-optique

Incertitude calculée

Incertitude calculée

relative(%o)

selon la norme avec Mukit
Echantillon de Incertitude de
R reproductibilité interne 4.38 4.38
contrble

u(Rw) (%)
RMSy;.is (%) 5.62 5.62
Biais methode et|u (biais) 7.25 7.25

laboratoire i A i

Incertitude élargie 14.50 14.50

Les résultats obtenus par le logiciel MUKit et par la norme sont identiques.
L’estimation de U'incertitude est semblable.

4.1.3 Cas n°3: matériau de contréle ne suivant pas tout le processus
analytique + Etude des rendements (exemple B3 de la norme NF ISO

11352, Annexe B3, p22)

Analyse du triflusulfuron-méthyle dans I'eau par LC/MS

Incertitude calculée

Incertitude calculée

relative(%o)

selon la norme avec Mukit
Echantillon de contrdle:
écart type de
)
© reproductibilité interne sg, 3.82 3.82
5 ou Uy, (%)
ot Echantillon de routine
°© répété: écart type de
c
g reproductibilité interne s, 7.38 7.38
‘:cG ou u, (%)
e
i
u(Ry) (%) 8.31 8.31
5
TS0 Incertitude sur les R%
T c . 0.91 0.91
% ; é U(Crecovery) ou u(aJOUt) (%)
c o — —
g 9 S RMSyis OU by s (%) < 501 12.00 D
v £ 2 |u(biais) ou u, (%) 5.98 T 12.04
8 S o - A -
5 % o Incertitude élargie 90.48 995
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Pour l’exemple du cas n°3, dans la norme, le rendement moyen obtenu est de
89,2% et est considéré comme significativement différent de 100%. Le calcul du
biais relatif est alors réalisé a partir du rendement moyen et une équation avec un
facteur de correction issu du rendement moyen sera utilisée pour le calcul des
résultats. Dans le logiciel, le biais relatif est calculé a partir de la valeur cible de
100%.

La différence de prise en compte des rendements donne lieu, dans le logiciel, a un
biais supérieur a celui obtenu avec la norme d’environ 6% avec le logiciel MUKit et
donc les incertitudes calculées par le logiciel sont plus élevées.

4.2 DONNEES DE VALIDATION ISSUES D’UN LABORATOIRE D’ ANALYSE

Des données de caractérisation initiale ont été fournies par un laboratoire
d’analyse. L’estimation des incertitudes a été réalisée en utilisant le logiciel MUKit
et comparée a celle obtenue par le formulaire développé par le laboratoire
d’analyse.

4.2.1 Cas n°1: matériau de controle suivant la totalité du processus
analytique + matériau de référence certifié

Analyse d'un composé volatil dans I'eau par HS-GC/MS

Incertitude calculée | Incertitude calculée
au laboratoire avec Mukit
Echantillon Incertitude de
.. |reproductibilité interne 3.2 3.2
de contrble
u(Rw) (%)
Valglj_r'de la concentration 280 280
certifiée (mg/L)
(O]
'% u C ref (%) 5.7 5.7
o
O
©
D Moyenne des essais (mg/L) 844.6 844.6
E
< Ecart type de fidélité
e intermédiaire SFI ou Sbiais 5.3 5.3
0,
5 |
oM Nombre de mesures 6 6
u (biais) ou RMSbiais(%) 10.3 10.3

Les résultats obtenus en utilisant le logiciel MUKit et la norme sont identiques.
L’estimation de U'incertitude est semblable.
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4.2.2 Cas n°2: Matériau de contréle ne suivant pas tout le processus
analytique + Rendements

Analyse de pesticide dans les eaux par LC/MS2

Incertitude calculée | Incertitude calculée
au laboratoire avec Mukit
) Echantillon de contréle:
:g écart type de reproductibilité 7.92 7.916
3 interne sg,, OU U, (%)
)
h Echantillon de routine
= répété: écart type de 292 2 92
% reproductibilité interne s, ou ' '
5 [u®)
u(R,) (%) 14.32 14.32
5 Incertitude sur les R%
°5 N 7.20 7.20
b 3 Qe u(Crecovery) ou u(ajout) (%) | — —
£23 2 |RMSpis 0U buns (%) (& 8.57 9.97 )
£ 83 § u(biais) ou uy (%) 1119 —173
0 208 g - A -
<2 = |[Incertitude élargie
5 c relative(%) 36.00 38.00

Pour U'exemple du cas n°2, au laboratoire, le rendement moyen obtenu est
considéré comme significativement différent de 100%. Le calcul du biais relatif est
alors réalisé a partir du rendement moyen et une équation avec un facteur de
correction issu du rendement moyen sera utilisée pour le calcul des résultats. Dans
le logiciel, le biais relatif est calculé a partir de la valeur cible de 100%.

La différence de prise en compte des rendements donne lieu a un biais supérieur a
celui obtenu avec la norme d’environ 1,5% avec le logiciel MUKit.

La différence entre les deux estimations d’incertitudes est liée a une prise en
compte des rendements différente (méme cas de figure que dans le cas n°3 de la
norme).

4.3 CAS D’UN RENDEMENT DIFFERENT DE 100 %

Une des différences entre la norme et le logiciel réside dans le calcul du biais par
l’étude des rendements (voir exemples 4.1.3 et 4.2.2). Il est possible d’utiliser le
logiciel de manieére détournée pour le calcul du biais relatif a partir du rendement
moyen des essais. Pour cela, il est nécessaire de corriger dans un premier temps
toutes les valeurs par le rendement estimé. La valeur de référence pour le biais
sera alors de 100% et il n’y aura pas d’écart entre le biais estimé par le logiciel et
en suivant la norme.

Exemple : Analyse du trisulfuron-méthyle dans ’eau par LC/MS
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Nnorme nIogiciel
n, (%) (valeur de référence = bi,rel, nnorme (valeur de référence = bi,rel,nlogiciel
rendement moyen) (%) 100%) (%)
(%) (%)

95.1 0.066 -0.049
84.5 -0.053 -0.155
98.3 0.102 -0.017
86.3 -0.033 -0.137
85.4 -0.043 -0.146
92.8 89.2 0.040 100 -0.072
88 -0.014 -0.120
83 -0.070 -0.170
83.8 -0.061 -0.162
95 0.065 -0.050

bi,rel, nnorme 9 brms, rel,nlogiciel 12.00

Les valeurs obtenues entre le logiciel et la norme sont différentes. Dans le tableau ci-
dessous, les rendements rentrés dans le logiciel ont été corrigés du biais (89,2%).

Valeur cible VEIRUS &
o 9.505 rentrer_d_ans le
logiciel
Concentration |Résultats corrigés| Rendements N b N
obtenue du biais corrigés du logiclel hrel.nlogiclel
o (%) (%)

(Hg/9) (Hg/9) biais
9.039 10.131 106.6 0.066
8.032 9.002 94.7 -0.053
9.343 10.472 110.2 0.102
8.203 9.194 96.7 -0.033
8.117 9.098 95.7 100 -0.043
8.821 9.886 104.0 0.040
8.364 9.375 98.6 -0.014
7.889 8.842 93.0 -0.070
7.965 8.928 93.9 -0.061
9.030 10.121 106.5 0.065

@nlogiciel D

Le biais obtenu est alors le méme que celui obtenu par U’application de la norme prenant
en compte le rendement moyen comme référence.
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5 CONCLUSION

Le logiciel MUKit développé par le SYKE et la norme NF ISO 11352 se sont appuyés
sur le méme document de travail : le rapport NORDTEST TR 537. Les tests réalisés a
partir de données issues des exemples présentés dans la norme et de données de
validation d’un laboratoire de routine ont permis de montrer que d’une maniere
générale, le logiciel était en accord avec les prescriptions de la norme.

Quelques différences entre la norme et le logiciel ont été observées :
- nombre d’essais minimum pour ’estimation des erreurs aléatoires :
o deux mesures minimum pour le logiciel
o huit mesures minimum pour la norme
- prise en compte du rendement : la norme permet a lutilisateur de
calculer le biais du laboratoire en se basant sur le rendement moyen et
non le rendement théorique de 100%, s’il applique un facteur de
correction sur son résultat final. Dans le logiciel, le calcul par défaut est
basé sur un biais relatif calculé avec une valeur cible de 100%. Pour le cas
d’un biais relatif calculé en se basant sur le rendement moyen, il faut
rentrer dans le logiciel les résultats corrigés du rendement moyen
(fenétre p25). Dans ces conditions le calcul du biais relatif fait par le
logiciel MUKIT sera identique a celui obtenu en prenant l'approche du
rendement moyen développée dans la norme NF ISO 11352.

L’utilisateur devra étre vigilant sur ces points lorsqu’il utilisera le logiciel.

Le logiciel MUKit est d’une utilisation simple permettant d’établir une incertitude
finale élargie sur un résultat de mesure en quelques minutes a partir de données de
caractérisation initiale déja disponibles dans le laboratoire. Il devrait donc étre
apprécié par les laboratoires d’analyse n’ayant pas encore développé leur propre
logiciel ou feuille de calcul.

Comme tout logiciel, les calculs finaux dépendent de la pertinence des données
introduites ainsi que du choix judicieux des échantillons ayant servi a produire ces
données. C’est pourquoi le LNE propose d’accompagner la prise en main de cet
outil par les laboratoires en organisant des journées techniques dédiées a ce sujet.

Cette approche permet une estimation des incertitudes a des niveaux déterminés
de concentration. Par ailleurs, pour extrapoler a différents niveaux de
concentrations, AQUAREF, dans son programme d’action, aborde cette
problématique et plus particulierement dans le rapport <« Modélisation
d’incertitudes d’analyse physico-chimique » de JP. Ghestem, 2013.



Dossier P108927 - Document DMSI/2 - Page 18/27

ANNEXE |
Utilisation du logiciel MUKit

1. Page d’accueil

© MUKt Measurement Uncertainty Kit

File  Seftings  Help

Method Specification
ENVICAL
MUKkit

Speciy Measurand
Method Mame Measured Linit

| \ v

Analyziz method [Bnalyzer etc.) Analyte bd atris

Sample preparation Other

Analsed Conceniration Levels

Lirnit Lirnit Reproducibility 2 o u[Fw) ulbiaz) Expanded
Low  High  Method" Bl [tadinoe

[%] [%] Uncertainty [%]

Add Edit Remove

#  Repeatability within laboratory, u[Fw] #%  kethod and labaratorny bias, uibias)

Spécification de la méthode
Renseigner le nom de la méthode pour laquelle le calcul d’incertitudes sera réalisé ainsi
que les parameétres qui lui sont associés (nom de la méthode d’analyse, analyte, matrice,

préparation d’échantillon, autres...).



La méthode peut étre divisée en plusieurs domaines de concentration. Dans le tableau
Analysed Concentration Levels, seront renseignés les différents calculs d’incertitudes
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réalisés par gamme de concentration pour la méthode.

Les calculs qui ont été enregistrés incomplets, apparaitront dans ce tableau en rouge mais

ne seront pas inclus dans les rapports (ou résumés des résultats).
Le bouton Reports permet d’accéder directement a la fenétre des rapports.

Il est possible d’agir sur les différentes lignes présentes dans le tableau Analysed

Concentration Levels pour :

> modifier un calcul, sélectionner la ligne concernée (en cliquant dessus) et
appuyer sur Edit

> supprimer un calcul, sélectionner la ligne concernée et appuyer sur Remove

> créer un nouveau calcul, appuyer sur Add. Une nouvelle fenétre s’ouvre.

2. Création d’une estimation de |’incertitude pour une gamme de travail

Uncertainty Calculation for a Concentration Range

Quantifying measurement uncertainty for a certain concentration ievel

Faramefers

Save
l Unfinished H Cancel H Settings l

A tout moment, il est possible d’enregistrer un calcul d’incertitude incomplet en utilisant

Parameters > Results

Parameters

Conceniration Range -10-

Low Limit [ug/1) High Limit [ug/1)

Reproducibility within-laboratory - ufRw) 6
Select -
Method and [ aboratory bias - ufbias) '_j

Select -

# Compulzony figlds for the counting.

W Fields needed for a complete Mardtest Repart,

la touche Save unfinished.

Parametres

|

ENVIC AL
MUkit

Control zample covenng the whole analptical process
Control zample and routing zample replicates

AN

Certified reference matenial / Contral Sample
|nterlaboraton comparnizons / Proficiency testz
Recover Test

Net

Renseigner les concentrations du domaine de travail dans Concentration Range.
Choisir les approches utilisées avec les menus déroulants pour :

- la reproductibilité intra laboratoire u(Rw)(échantillon de contrdole suivant
Uensemble du processus analytique ou échantillon de controle + réplicas

d’échantillon de routine)
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- le calcul du biais de la méthode et du laboratoire u(bias)(matériau de référence
certifié ou échantillon de controle, essais inter laboratoires et études des

rendements).

3. Différents cas de figure possibles

3.1 Reproductibilité intra laboratoire

Echantillon de contréle suivant I’ensemble du processus analytique

Uncertainty Calculation for a Concentration Range

Quantifying measurament uncertainty for a cerfain concentration levef

Conirol Samples ‘

l Un?i:i\;ied l l Cancel l l Seftings l Parameters > Contol Samples » Certified Reference .. > Results E“};&QL
Conirol Samples (|

Bring from :
—] Pgur importer les
résultats d’une feuille
Standard Deviation [%] Drate of First Meazurement  #w de calcul
w D 3

Date of Last Measurement  ww

Average w
Concentration [pgfl]
b Matriz  ##

Mumber of
Measurement Results
W
Additional Information

w  Compulzory fields for the counting.
wi Fields needed for a complete Mordtest Repart. Next
Remplir les différents champs. Il est possible de rentrer directement ’écart type (%) ou
bien d’importer des résultats a partir d’une feuille de calcul en cliquant sur Bring from

Worksheet.
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Standard deviation for controls samples from worksheet

[ Delete Selection ] [ LIS Impart ] SEliE

1. Result

Standard deviation (%]  Awverage concentration MNumber of results

Corce -

Il est possible de coller des valeurs a partir d’un fichier Excel : sélectionner une cellule
dans le tableau et copier les valeurs en utilisant la touche Paste from Excel ou bien « Ctrl-
V>, Le logiciel calculera I’écart type (%), la concentration moyenne et le nombre d’essais.
Chaque valeur est surlignée. Les significations des couleurs sont :

- verts : la valeur < 50% de la valeur moyenne,

- jaunes : la valeur > 50% de la valeur moyenne,

- rouge : le résultat est invalide (pour passer d’une valeur invalide a une autre

cliquer sur Goto Error).

Remarque : la feuille ne pourra pas étre validée tant que les résultats invalides n’auront
pas été corrigés (bouton Ok restera inactif).

Pour effacer une ligne, sélectionner la ligne concernée puis cliquer sur Delete selection.

A Il est possible de rentrer au minimum 2 valeurs dans le logiciel alors que la
norme demande au moins 8 valeurs.
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Echantillon de contréle + réplicas d’échantillon de routine

Uncertainty Calculation for a Concentration Range

Quantifying measurement uncertainly for a cerfain concentration level
Routine Repficafes

o) Cancel Parameters > Routine Aepicates > Control Samples > Certified Reference .. > Resuls
Unfinished
Rodutine Replicates |@\ Bring from
= | Worksheet

Date of First Measurement  ##

Standard Deviation

DR, O modi 11 mas 2014 8
LI I TPre——
Mumber of O wadi 11 mas 2014 88

Measurement Results
e

Additional Information

I

Minimum
Concentration

I

Maximum
Concentration

]

Replicate Count

]

w  Compulsary fields for the counting,

++ Fields needed for a complete Nordtest Report,

ENVICAL
MUkit

Nest

Compléter la fenétre suivante de la méme maniere que pour I’ échantillon de contréle

suivant I’ensemble du processus analytique :

renseigner les différents champs. Il est

possible de rentrer directement U’écart type (%) ou bien d’importer des résultats d’une

feuille de calcul.

Il est possible de rentrer au minimum un échantillon de routine analysé en
double dans le logiciel alors que la norme demande au moins huit valeurs.

3.2 Calcul du biais de la méthode et du laboratoire

Matériau de référence certifié

Uncertainty Calculation for a Concentration Range

Quantifying measurement uncertainty for a certain concentration level
Cerlified Reference Materials

ENEEEE

> Control Samples > Certified Reference . > Results

ENWIC AL
MUKkit

=
Mew CHM @' Bring from Worksheet

@k Standard Deviation of @@  Mumber of (’_ ) LCertified Concentration Date of Last Measurement  #+
i

Additional Information

L1 Measured Conc. [%] { = | easurements = pmald)
" * * [O jeud 19 septembre 2013

v

Matri  #

Standard Uncertainty Date of First Measurement  w+

of Certified Cone. [%]
*

[ ]

@k Measured @
Concentration [pmol) e
"

||:| jeudi 19 septembre 2013 & |

CRMs

Certified Certified Conc

Uncertainty

Measured Measured Measure Date of

Concentration ) Concentration Sd %) Count First.

Remove

Additional
Intarmation

#  Compulsory fields for the counting.

w  Fields needed for a complete Mordtest Repart
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New CRM

Les résultats de laboratoire peuvent étre importés sur une feuille de calcul suivant la
méme procédure que pour les échantillons de controle.

Les valeurs peuvent étre également directement renseignées dans les cases vides (si
’échantillon de controle utilisé n’est pas un MRC, il est nécessaire de connaitre sa
concentration et son incertitude associée).

- Pour les champs Standard deviation of measured conc. (%), Measured
concentration (umol/l) and Number of measurements: rentrer les valeurs
manuellement ou bien compléter la feuille de calcul (Bring from Worksheet).

- Pour les champs Certified concentration (umol/l) and Standard uncertainty of
certified conc (%) : rentrer les valeurs du certificat du MRC ou celles de
l’échantillon de controle.

Lorsque tous les champs sont renseignés, appuyer sur Add pour ajouter le calcul dans la
fenétre CRMs.

Pour ajouter des MRC ou échantillons de controle, appuyer sur Edit. Une fenétre New CRM
vierge apparait. Recommencer ’étape précédente.

Pour supprimer une ligne de calcul de la fenétre CRMs, sélectionner la fenétre concernée
et appuyer sur Remove.

Pour modifier une ligne de calcul de la fenétre CRMs, sélectionner la ligne concernée et
appuyer sur Edit. Réaliser les modifications dans la fenétre New CRM et appuyer sur Add
pour valider les modifications.

Un rapport est alors disponible en appuyant sur Next.

Essais inter laboratoires

Uncertainty Calculation for a Concentration Range

W

D

Guantifying measurement uncertainty for a certain concentration level
inferiaboratory Comparisons * :
l Un?isi\;ied l l Cancel l l Settings l Parameters » Control Samples > Interlaboratory Comp... > Results Enﬂ%al'
— —= -

New Comparison .@. Uit B Number of Analgte wr
Robust mean or Median uzed az |:| Ea{jtlmpatl_ng | |
Consensus value for counting aboratories
Standard Deviation w Proficiency Test Provider ww

" Measured | |

[F] Concentration " Date of Measurement  #w
_ l:l Additional Information

I Between Laboratary ||:| v |
¥\ Standard Deviation [%) .

w Aszsigned Value Matrix  ww

Add

Cancel

Measured Aszsigned

Ui Concentration | Concentration

Cocher cette case si la

moyenne robuste ou la
médiane a été utilisée

4

Import from ‘w'eb Service

Additional
Informatio

Between Labs

d () b atriz

Diate

PartcipantCaount Analyte Arranger

| »

+  Compulsory fields for the counting.

w  Fields needed for a complete Mordtest Report, Mext
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New comparison
Il n’est pas recommandé d’utiliser cette approche si sz ou le nombre de laboratoires
varient beaucoup entre les comparaisons.
- Robust mean or Median used as consensus value for counting Standard Deviation :
cocher la case (milieu gauche) si la moyenne robuste ou la médiane a été utilisée. Dans le
cas contraire, la moyenne arithmétique sera prise en compte implicitement.
- Between Laboratory Standard Deviation (%) :
- si sg ou le nombre de participants varient beaucoup entre les comparaisons, il est
alors plus approprié d’utiliser un écart type relatif combiné,
- si Uorganisateur d’essais inter laboratoires donne ’écart type robuste, il doit étre
multiplié par 1,25 pour étre comparable au sz du document Nordtest TR537 (p23)
- Number of participating laboratories

Il faut un minimum de 6 essais inter laboratoires pour le calcul d’incertitude. Si le nombre
d’essais est inférieur a 6, le bouton next est inactif. Il n’est pas possible de passer a
l’étape suivante. Ce chiffre est en accord avec le nombre d’essais minimum recommandé
par la norme.

Etudes de rendements

Uncertainty Calculation for, a Concentration Range

Quantifying measurement uncertainty for a certain concentration level
Recovery Tests J

Pyt
I Unsfi:i\;ehed l l Cancel l l Settings | Paiameters » Routine Replicates > Control Samples > Becovery Tests > Resulls E“}JE}QL
Lincertainty in the New Test |6| Approsimated Final Concentration and
the analyle added WL‘l?nlt
,o, Unceratinty of the Recovery [%]
F Standard Solution "
Concentration (2]
[ W Amount of Standard Solution and Lnit
_ D ate of Measurement  w o
,0-, Wolume
¥ Measurement's | v
Standard Uncertainty
(%]
7.2 * y
Standard Solution Concentration and Unit # Tests
Standard Approximated
1etSpgd Date E/eicovery Solution Final

AmaLnt Concentration

Additional Information 0 3 250 pl dune sal. ..
Incertitude max. 17/0B/2M3 5362 50 pl d'une sol. Al 10 pgdl
17/0E/213 9899 200 pl dune ol £ 40 pgdl

+ Compulsory fields for the counting.
w#  Fields needed for a complete Nordtest Report. Mext

Uncertainty in the analyte added
- Uncertainty of Standard Solution Concentration (%) : Incertitude type relative de
la solution utilisée pour [’ajout.
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- Volume Measurement’s Standard Uncertainty (%) : Cette valeur est
généralement fournie dans les spécifications de la pipette ou bien utiliser les
valeurs spécifiées par le laboratoire.

New test

Reporter les résultats sous forme de valeur relative pour plusieurs tests de rendements. Il
est nécessaire de rentrer un minimum de 6 résultats pour le calcul des incertitudes. Si le
nombre d’essais est inférieur a 6, le bouton Next sera inactif et un point d’exclamation
apparaitra sur le bouton « Cancel ». Ce chiffre est en accord avec le nombre d’essais
minimum recommandé par la norme.

4. Rapport
Quand un calcul d'incertitude est achevé, la derniere page est consacrée au rapport. A

partir de "écran des méthodes (p 1), il est possible d’ouvrir les rapports avec la touche
Report :

- rapport général qui contient les principaux résultats

@ Summary Reports

. Prirt
l it ]l Preview l

Include Signat
Save@L l General report m A 75l ST
\\_/

11/03/2014
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name orthophosphates dans I'eau de mer

fnneaalgafed orthophosphate
Matrix eau de mer
Sample

preparation ELL

Additional

information Analyse par UV

Counted measurement uncertainties

Concentration Reproducibili u Bias u Combined Expanded
range meF;:hod 57 (Rw) method (bias) | uncertainty | uncertainty
(pmol/l) (%) (%) | (%) (%)
Control sample Certified
covering the refere_nce
0.01-4 5.21 | material / | 6.90 8.65 17.21
whole analytical
rocass Control
P Sample
£ >

- rapport Nordtest qui est généré pour chaque calcul d'incertitude.
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0 Summary Reporis

l Frint l l PP'ir." Save w| Mordtest report 0.01 - 4 pmol/| |:| Include Signature
TEVIEW |gnature
o
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action z:;l:ophosphates dans I'eau de 19/09/2013
Analyte measured: orthophosphate
Concentration range: 0.01 - 4 pmol/l
. Matrix: eau de mer
1 Specify Measurand

Analysis method: blablablabla
Sample preparation: ELL
Additional information: Analyse par UV

Quantify within-laboratory
reproducibility,

u(R,)

Control sample that covers all
the steps in the analytical
process

Control samples:

Period of measurements: 04/03/2013 -
Number of control samples: 30

Average concentration: 2.336333 pmol/l

Standard dewviation, Srw : 5.2113 %

w(Ry) = Spw = 55113 %

Ouantifv method and

Method and laboratory bias from certified
refrence material:

Different certified reference materials count, N : 1

- 1
2.43
Certified concetration, ref pmol/|
Standard uncertainty of certified
ulerr) 5.6400 %

concentration, id

i c 2.326
Measured concentration, "t pmalf|

Les rapports peuvent étre imprimés ou sauveés sous forme html.

5. Settings
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General | Limz | Proficiency Tests

Language
Englizh w

Compary

|Jzer

Mumnber of Decimal e
Places [Percentage) '0'

4 *

Decimal Flaces of
E xpanded Uncertainty
[Percentage]

4

W

[] Always Bound Up Expanded Uncertainty

b auirnurn Murnber of e
Decimal Places 0
[Cancentration).

= w

Cancel Save

Il est possible de choisir la langue : anglais ou finlandais. Mais également de rentrer le nom
de Uentreprise et de ’utilisateur qui apparaitront sur le rapport.

- Number of Decimal Places (Percentage) : définir le nombre de décimales pour les
valeurs en pourcentage autres que les incertitudes élargies

- Decimal Places of Expanded Uncertainty (Percentage) : définir le nombre de décimales
pour les incertitudes élargies

- Maximum Number of Decimal Places (Concentration) : définir le nombre de décimales
pour les valeurs en concentration

Ces parameétres ne seront appliqués qu’aux rapports et a la page méthode



