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TITRE Synthése sur les protocoles d’évaluation des performances des capteurs et analyseurs pour
la mesure en continu ou la mesure ponctuelle sur site des paramétres physico-chimiques dans
’eau

AUTEURS Guigues N. (LNE)

RESUME

Divers travaux ont été engagés depuis 5 a 10 ans sur l’évaluation des performances
et la validation des méthodes alternatives pour la surveillance de la qualité des
eaux, a travers des projets européens (SWIFT-WFD) ou via la normalisation. En
regard du développement de protocoles pour ’évaluation des performances et la
validation des méthodes d’analyses chimiques en laboratoire, cette thématique est
relativement récente.

Au mimimum les performances a évaluer sont le modele d’étalonnage, la justesse
et la fidélité intermédiaire. Selon les protocoles, d’autres caractéristiques peuvent
étre ajoutées, comme les limites de détection et/ou de quantification, les
interférences, la dérive a court-terme, le temps de réponse ainsi que la robustesse
par rapport aux conditions de fonctionnement.

Le projet de norme européen prEN 16479-2 et prEN 16479-3 propose une évaluation
tres complete des performances en laboratoire des capteurs et analyseurs pour la
mesure en continu ou la mesure ponctuelle sur site. Par contre, pour des raisons de
co(t associé aux essais sur site, les performances en conditions réelles ne sont
évaluées que sur un site et sur une période de 1 a 3 mois, par comparaison aux
performances évaluées sur 3 a 7 sites et sur une période de 1 mois en moyenne
pour les protocoles de l’Alliance for Coastal Technologies américaine. Par ailleurs,
le nombre de mesures de référence est relativement faible, comparativement aux
autres protocoles développés (12 a 24 contre en moyenne 30-50).

Cependant, lintérét principal de ces projets de norme est l'intégration d’un
niveau de performances a atteindre. Par conséquent, ils peuvent étre utilisés pour
certifier des équipements pour [’eau.

Enfin, dans le cadre de la vérification des écotechnologies (ETV), ces protocoles
d’évaluation de performances pourront étre largement utilisés pour concevoir les
protocoles de vérifications des technologies de surveillance de la qualité de ’eau.

L’objectif de ce rapport est de présenter un bilan de ces différents protocoles
d’évaluation de performances disponibles ou en cours de développement, pour les
mesures en continu et les mesures sur site des parametres physico-chimiques dans
l’eau.

Mots clés (thématique et géographique) :
Capteur, sonde multiparamétres, sonde in situ, analyseur en lignhe, mesure en continu,
performances métrologiques
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TITLE Overview of performance evaluation protocols for continuous meaurements or on site
measurements of physico-chemical parameters in water by means of sensors and on-line analysers

AUTHORS Guigues N. (LNE)

ABSTRACT

Various studies have been engaged these last 5 to 10 years on the evaluation of
performances and validation of alternative methods for water quality monitoring,
through European projects (SWIFT-WFD) or via standardisation. In regard to the
development of protocols for the performance evaluation and validation of
methods of chemical analysis in the laboratory, this issue is relatively recent.

At mimimum the performances to be evaluated are the calibration model, bias and
intermediate precision. According to the protocols, other parameters can be
added, such as limits of detection and / or quantification, interference, short term
drift, response time and robustness with respect to the operating conditions.

The draft European standards prEN 16479-2 and prEN 16479-3 offers a
comprehensive evaluation of the performances in laboratory for sensors and
analysers for continuous measurement or on site measurement. By cons, for
reasons associated with on-site testing cost, performances in real conditions are
assessed on a site over a period of 1 to 3 months, compared to the performance
evaluated on 3-7 sites and over 1 month on average for the protocols of the
Alliance for Coastal Technologies. Moreover, the number of reference
measurements is relatively low compared to other developed protocols (12-24
against average 30-50).

However, the main focus of these standards is the integration of required level of
performance to be achieved. Therefore, they can be used to certify water
equipments.

Finally, under the Environmental Technology Verification (ETV), the performance
evaluation protocols could be widely used to develop verification protocols for
innovative ecotechnologies for water quality monitoring.

The objective of this report is to present an overview of the different performance
evaluation protocols available or being underdeveloped for continuous
measurements and on-site measurements of physico-chemical parameters in water.

Keywords (thematic and geographic):
Sensor, multiparameter probes, in situ measurements, on site measurements, on-line analyser,
continuous measurements, metrological performances
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1. INTRODUCTION

La directive cadre sur l’eau adoptée en 2000 fixe a la fois des objectifs d’atteinte
du bon état des masses d’eaux et un processus de mise en ceuvre, rythmé par la
production et l’usage de connaissances : a partir de ’état des lieux des bassins, les
résultats des programmes de surveillance et les analyses économiques permettent
de définir puis d’évaluer les programmes de mesures nécessaires a ’atteinte des
objectifs. C’est dire combien est primordiale la qualité des données qui sont
utilisées. L’exploitation de ces dernieres conduit a engager des actions tres
onéreuses pour remédier a des dégradations chimiques (humaines et industrielles)
portant également atteintes a ’écologie des différentes masses d’eaux et a la
biodiversité des milieux qui les bordent. Il est donc nécessaire de maitriser
convenablement le processus d’obtention des connaissances des différents
programmes de surveillance mis en place afin de valider les résultats des tres
nombreuses mesures que cela représente, compte tenu de l’investissement
financier que cela implique. Disposer de données validées permet de les exploiter
et de les comparer dans le temps et dans [’espace.

Le guide européen CIS n°19 (2009) sur la surveillance des parameétres chimiques
dans les eaux de surface mentionne au chapitre 7 qu’il est souhaitable d’introduire
d’autres techniques que l’analyse d’échantillons ponctuels par des méthodes
d’analyses classiques, afin d’améliorer la qualité de Uévaluation de [’état
écologique réalisée. L’utilisation potentielle des méthodes alternatives est possible
lors de la conception des programmes de surveillance (optimisation du nombre et
de la localisation des stations, optimisation de la fréquence de suivi des
parametres physico-chimiques et des micropolluants etc.), mais aussi pour les
réseaux de controle de surveillance (RCS), de controle opérationnel (RCO) et de
contréle d’enquéte (RCE). Une liste de ces méthodes complémentaires (Greenwood
et Roig, 2006), issue du projet européen SWIFT-WFD (SSPI-CT-2003-502492), ainsi
que des exemples d’application de ces méthodes alternatives sont présentés dans
ce guide.

Cependant, les principaux freins qui ont été identifiés a travers les travaux menés
dans le cadre du projet européen SWIFT-WFD (Strosser, 2006) pour ’utilisation de
ces méthodes alternatives dans les programmes de surveillance de la DCE sont
notamment :

- ’absence de validation, de certification, de normes et d’outils de controle
qualité,

- le niveau de fiabilité a priori moins bon que pour les méthodes dites
classiques,

- le niveau d’information sur les conditions et protocoles d’utilisation jugé
souvent insuffisant,

- les seuils de détection parfois non adaptés,

- la difficulté d’interprétation des résultats issus de ces techniques
alternatives, par nature résultats différents de ceux obtenus par les
méthodes dites classiques (car nécessite souvent une expertise nouvelle),

- la difficulté d’utilisation en milieu naturel (biofouling).
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A cela s’ajoute une culture biaisée par la sophistication et la technologie face a
des outils relativement simple d’utilisation ou encore la résistance au changement
de méthodes pour opérer la surveillance.

Malgré ces nombreux freins, l'utilité potentielle des méthodes alternatives pour les
programmes de surveillance de la DCE est largement reconnue, car combinées aux
méthodes traditionnelles ou seules, elles permettent d’obtenir une meilleure
information sur l’état de ’environnement (Allan et al., 2006).

Enfin, la directive QA/QC 2009/90/CE spécifie a 'article 3 que « les états membres
veillent a ce que toutes les méthodes de laboratoire, de terrain et en ligne,
utilisées aux fins des programmes de surveillances chimiques menés dans le cadre
de la directive 2000/60/CE soient validées et attestées conformément a la norme
EN ISO /IEC-17025 ou a toute autre norme équivalente reconnue a l’échelle
internationale »

Par conséquent, le besoin de disposer de méthodes alternatives validées pour la
mesure des parametres physico-chimiques in situ ou sur site est largement
d’actualité. Disposer de protocoles d’évaluation des performances et de validation
de ces méthodes est une étape clé pour répondre a cette exigence de la directive
QA/QC et promouvoir l'utilisation de ces méthodes alternatives. Enfin, ’estimation
de lUincertitude de mesure associée aux mesures réalisées avec ces méthodes
permettrait de répondre aux besoins en termes de fiabilité et de robustesse par
rapport aux conditions environnementales.

L’objectif de ce rapport est de présenter un bilan des différents protocoles
d’évaluation des performances disponibles ou en cours de développement, pour les
mesures en continu et les mesures sur site des parameétres physico-chimiques dans
Ueau.

2. METHODES ALTERNATIVES DE SURVEILLANCE DE LA QUALITE DE
L’EAU

2.1 INVENTAIRES

De 2004 a 2006, le projet européen SWIFT-WFD avait pour objectif d’évaluer le role
des méthodes alternatives pour la surveillance de la qualité de l'eau dans le
contexte de la DCE. Un inventaire des différentes techniques existantes et
émergentes susceptibles de pouvoir répondre aux exigences en termes de
monitoring dans le cadre de la DCE a été réalisé en 2005 (Allan et al., 2006a). Il
inclut :

- les capteurs,

- les tests rapides,

- les systémes analytiques miniaturisés basés sur des techniques de

laboratoire,
- les méthodes biologiques,
- les échantillonneurs intégratifs.
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Il existe cependant d’autres manieres de classer les différentes méthodes
alternatives. Par exemple, une classification a été proposée par Greenwood et al.
(2007), basée sur la relation entre I’échantillonnage et l’analyse de ces techniques
alternatives (Figure 1): les méthodes in situ qui ne nécessitent pas d’étape
d’échantillonnage, les méthodes en ligne (on-line) qui échantillonnent en continu
ou en pseudo continu au moyen d’une boucle rapide de prélevement et les
méthodes sur site (off-line) qui nécessitent de réaliser un préleévement ponctuel en
vue d’une détermination rapide sur site (pas de conservation / transport des
échantillons)

In sifw in-Line tif-Line

o sampling Rapid sampling purmp Gpot sampling
Pasuve sampling

Figure 1: Schéma du principe de fonctionnement des capteurs et instruments in situ, en ligne
avec bouclage rapide (On-Line) et sur site (Off-Line), d’aprés Greenwood et al. (2007)

Enfin, une autre approche consiste a classer les méthodes alternatives selon le type
de parametres mesurés :
- les parametres globaux (par exemple pH, température, conductivité,
oxygene dissous, turbidité, nutriments etc.)
- les polluants chimiques (métaux, HAP, pesticides etc.)
- les paramétres biologiques (bioindicateurs, bioessais, biocapteurs,
biomarqueurs selon qu’ils s’adressent a un organisme dans son ensemble,
une cellule ou une molécule).

En 2012, dans le cadre d’Aquaref, un inventaire des capteurs et des analyseurs en
ligne disponibles commercialement en 2012 pour la mesure des parametres
physico-chimiques dans 'eau a été réalisé (Guigues et al., 2012). Le travail de
compilation des différents capteurs et analyseurs a été réalisé a partir de
différentes sources d’information comme |’annuaire du Guide de U’eau, les sites
web des sociétés et les salons professionnels. 71 fabricants ont ainsi été recensés.
Puis, un classement a été effectué en considérant : les sondes in situ et les
capteurs (1 a 3 parameétres et 4 parametres et plus), les analyseurs en ligne (avec
et sans réactifs, in situ) et les appareils portables. Ce travail a permis de prendre
en compte les évolutions technologiques pour les capteurs et analyseurs depuis
Uinventaire réalisé en 2005 dans le cadre du projet SWIFT-WFD.

2.2 APPLICATIONS POTENTIELLES

Une analyse des applications potentielles et des opportunités d’utilisation des
techniques alternatives a aussi été réalisée dans le cadre de SWIFT-WFD en
intégrant les caractéristiques techniques et les besoins pratiques des gestionnaires
et utilisateurs, tout en tenant compte des contraintes associées (Graveline et al.,
2010).
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Ainsi, ’analyse en continu permet de suivre des parametres essentiels au controle
de la qualité de ’eau et a Uoptimisation des procédés, avec un pas de temps
suffisamment court pour permettre une étude détaillée de la variabilité des
parametres dans le temps. Elle présente l’avantage notamment d’acquérir des
données représentatives des variations du milieu, par comparaison aux campagnes
de prélévements ponctuels a intervalle fixe qui peuvent passer a coté
d’évenements importants comme un pic de concentration lors d’une crue.

Les capteurs et analyseurs en ligne permettant d’effectuer une mesure en continu
sont souvent utilisés a des fins de surveillance des zones de captages en eaux
potables par les collectivités ou comme systeme d’alerte en cas de pollution
accidentelle.

Enfin, les appareils portables et les kits (chimiques, immuno enzymatiques,
biologiques etc.) permettent de réaliser des mesures rapides par comparaison avec
les analyses de laboratoire réalisées sur des échantillons ponctuels (24h a plusieurs
jours de délai) et présentent |’avantage de limiter les problemes liés a la
conservation et au transport des échantillons vers le laboratoire d’analyse. Ils
peuvent ainsi étre utilisés pour caractériser de maniere intensive une zone
géographique afin, par exemple, d’identifier les sources de pollution, de suivre
dans le temps et U’espace un pic de pollution, ou encore d’optimiser la sélection
des échantillons a rapporter au laboratoire pour analyse complémentaire.

Un exemple d’application des mesures sur site pour ’identification et le suivi d’un
pic de pollution en métaux avec l'utilisation d’électrodes jetables couplées a la
voltampérométrie cyclique a implusion carrées surimposées est détaillé dans Allan
et al. (2006b).

3. EVALUATION DES PERFORMANCES DES METHODES ALTERNATIVES

Divers travaux ont été engagés depuis 5 a 10 ans sur ’évaluation des performances
et la validation des méthodes alternatives pour la surveillance de la qualité des
eaux, a travers des projets européens (SWIFT-WFD), des études et essais de
performances réalisées par l’Agence environnementale du Royaume-Uni dans le
cadre de leur programme MCERTs, par UAlliance for Coastal Technologies aux
Etats-Unis (ACT) et par U’Agence Environnentale des Etats-Unis dans le cadre de
leur programme ETV (ETV EPA) ou via la normalisation internationale (ISO, CEN) ou
nationale (AFNOR). En comparaison du développement de protocoles pour
l’évaluation des performances et la validation des méthodes d’analyses chimiques
en laboratoire, cette thématique est relativement récente.

Un des objectifs principaux du projet européen SWIFT-WFD était d’évaluer les
performances et [utilisation potentielle des méthodes alternatives pour la
surveillance de la qualité des eaux.

Un guide de recommandations sur la validation des méthodes analytiques dans le
contexte des programmes de surveillance de la DCE a été élaboré dans ce projet.
La partie 2 de ce guide (Prichard et al., 2007) concerne plus particulierement les
problémes rencontrés pour valider les méthodes alternatives, ainsi que des pistes
pour établir les criteres de performance nécessaires et prendre en compte ’aspect
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terrain (notamment, par exemple, l’encrassement par les bactéries des systémes
de mesure immergés dans le milieu sur des périodes de temps longues).

Par ailleurs, les performances d’une sélection de méthodes alternatives ont été
évaluées d’abord au laboratoire puis sur site dans différents contextes
environnementaux (Roig et al., 2007a et 2007b). La comparaison avec des
méthodes classiques de laboratoire a été réalisée, ce qui a permis, d’une part, de
vérifier |’adéquation avec les spécifications techniques des fabricants, et d’autres
part, de mettre en évidence les avantages et inconvénients de chaque méthode /
technique. Cependant, les essais ont été réalisés pour une configuration de
campagnes ponctuelles et les méthodes alternatives testées étaient principalement
des méthodes sur site qui requiérent une étape de prélevement, a l’exception des
sondes multiparameétres.

Le MCERTs est le schema de certification de [’Agence Envrionnementale du
Royaume-Uni, mis en place afin de s’assurer que les technologies utilisées pour
surveiller les émissions dans le domaine de l’air, 'eau et les sols ont des
performances suffisantes. Dans le domaine de l’eau, le MCERTs a développé des
documents permettant d’évaluer les performances des équipements utilisés pour la
surveillance (analyseurs en ligne, analyseurs portables, préleveurs automatiques
etc.). Trois de ces documents ont été proposé a la normalisation européenne

L’ACT est une association regroupant des instituts de recherche, des gestionnaires
et des sociétés privées dont l'objectif est de promouvoir le développement de
capteurs et de plateformes pour le milieu marin cotier. L’ACT a aussi comme
mission d’aider a sélectionner les outils les mieux adaptés pour le étudier et suivre
le milieu littorale. Des essais d’évaluation de performance sont organisés
régulierement sur les parameétres habituellement suivi.

L’ETV EPA, qui se terminera en 2013, est un programme entre U’EPA et des
organismes d’essais pour évaluer les performances de technologies innovantes dans
le domaine de l’air, I’eau et les sols. Environ 500 technologies ont ainsi été
évaluées depuis 1995. Des protocoles, des plans d’essais et des rapports de
verifications sont disponibles sur le site internet de UETV EPA.

Au niveau normatif, la norme NF T90-210 (2009) propose un protocole d’évaluation
initiale des performances d’une méthode dans un laboratoire. Cette norme peut
étre largement utilisée pour évaluer les performances de certaines méthodes
alternatives dans des conditions de laboratoire, notamment celles dérivées des
méthodes d’analyses classiques ou les kits de terrain qui nécessite le prélevement
d’un échantillon ponctuel. Cependant pour évaluer les performances de ces
méthodes alternatives sur site, une adaptation ou des essais supplémentaires sont a
prévoir, notamment pour prendre en compte la variabilité des conditions
environnementales (robustesse des méthodes).

Un projet de norme sur la validation des méthodes analytiques, issu des travaux du
réseau européen NORMAN, a été voté tout récemment au CEN (Decision
CEN/TC230 459/2013 du 15/05/2013). Le suivi des travaux sur ce projet pourra
aussi apporter des éléments nouveaux pour la validation en laboratoire des
méthodes alternatives.
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La norme NF EN ISO 15839 (2006) spécifie des procédures d’essai a suivre pour
évaluer les caractéristiques de fonctionnement du matériel d’analyse / capteurs
directs dans ’eau. Cette norme est un guide important sur lequel il est possible de
s’appuyer pour évaluer les performances en laboratoire et sur le terrain des
analyseurs en ligne et des capteurs in situ utilisés pour suivre la qualité des eaux
continentales. Une déclinaison par type d’instruments / capteurs en prenant en
compte les exigences spécifiques du milieu naturel reste cependant a développer
car l'utilisation de banc d’essai est plus complexe et délicate a mettre en ceuvre
pour ’évaluation des performances sur le terrain. En effet cette norme est plus
adaptée aux capteurs installés sur des sites industriels. Une déclinaison de cette
norme pour les faibles valeurs de turbidité a déja fait l’objet d’une norme
francaise en 2007 : NF T90-554.

Enfin, 3 projets de normes sont actuellement en cours de discussion au CEN
(commission TC230 WG4) concernant « performance standards for water monitoring
equipment » avec une déclinaison pour 3 types d’appareils : les préleveurs
automatisés (prEN 16479-1, hors contexte dans ce rapport), les analyseurs en lignes
(prEN 16479-2) et les systemes portables (prEN 16479-3). Les performances a
évaluer mentionnées dans ces projets sont par exemple la répétabilité, la linéarité,
la dérive, les interférents. Par ailleurs, une estimation de ’incertitude de mesure a
partir des différents essais de conformité réalisés au laboratoire est proposée. A
noter que ces projets de normes ont été élaborés sur la base des documents
MCERTSs.

3.1 PERFORMANCES EVALUEES SELON DIFFERENTS REFERENTIELS

Une compilation des performances qui sont évaluées pour les méthodes
alternatives de surveillance des parametres physico-chimiques dans l'eau a été
réalisée (Tableau 1 a Tableau 3). Les documents ayant servi de support a cette
compilation sont ceux cités précédement :

- Les normes en vigueur (NF EN ISO 15839 et NF T90-554) ou en cours de
développement (prEN 16479-2 et -3)

- Les livrables du projet SWIFT-WFD (Prichard et al., 2007, Roig et al. 2007a)

- Les documents MCERTs (Parties 2 et 3)

- Des exemples de protocoles d’évaluation de performances développés dans
le cadre de UETV EPA et de UACT.
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Performance évaluée au
laboratoire

SWIFT-WFD
Prichard et
al., 2007

SWIFT-WFD

Roig et al.
2007a

NF EN ISO 15839
NF T90-554

preN 16479-2
MCERT Part 2

ETV EPA
multiparameter
probe

ACT

Salinité

ACT

Nutrients

ACT
Turbidité

Temps de réponse

X

>

X

Temps de latence, temps de
montée et temps de descente

Linéarité

Limite de détection, LD

Limite de quantification, LQ

x| X| >

Plus petit changement
detectable (PPCD)

Répétabilité

>

Fidélité intermédiare

Biais

Dérive a court terme

Effet de mémoire

Interférences

XX XXX X| X | X|X|X| X

Selectivité

X X< X< X< X[ X | >

x| X< X< X<| >

Température et humidité relative
ambiantes

>

Perte de courant

Impédance de sortie

Tension d’alimentation

Lumiére incidente

Température de I’échantillon

Débit de I’échantillon

XX X< >

Pression de [’échantillon

XXX XX X[ X[ X

Taux de fonctionnement

Facilité d’utilisation

X

Nombre de mesure par heure

X

Tableau 1 : Performances évaluées au laboratoire pour les mesures en continu selon différents référentiels
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Performance évaluée au SWIFT-WFD SWIFT-WFD prEN 16479-3 ETV EPA ETV EPA

laboratoire er 'Cg%g;et Roig et al. MCERT part 3 | EUsa kit Portable

2007a analyser

Temps de réponse

Temps de latence, temps de
montée et temps de descente
Linéarité X X X X X
Limite de détection, LD X X X X
Limite de quantification, LQ X X
Plus petit changement
detectable (PPCD)
Répétabilité X
Fidélité intermédiare X X
Biais X
Dérive a court terme
Effet de mémoire
Interférences X
Selectivité X
Température et humidité relative
ambiantes

Perte de courant

Impédance de sortie

Tension d’alimentation X
Lumiére incidente X
Température de |’échantillon X X X
Débit de ’échantillon
Pression de ’échantillon
Taux de fonctionnement
Facilité d’utilisation X X
Nombre de mesure par heure X X
Tableau 2 : Performances évaluées au laboratoire pour les mesures sur site (appareils portables et kits) selon différents référentiels

>
>
>
>

X X X| X[ X
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Performance évaluée | SWIFT-WFD | NF EN NF T90- | MCERT | MCERT | prEN prEN ETV EPA | ETV EPA ETV EPA ACT ACT ACT
sur site Prichard et | 15O 554 Part 3 | 16479-2 | 16479-3 | multipar | Elisa kit salinité . turbidité
2l 20077 | 15839 Part 2 ameter :g;tlalsaéer: nutrients
Roig et al., probe y
2007a
Temps de réponse X X X X X
Biais X X X X X X X X X X
Dérive a long terme X X X X X X
Disponibilité et temps de
f . X X X
onctionnement
Durée de ’essai NR NR > a'2 3 mois | 3 mois 1 a'3 1 a_3 1 mois 1 mois 1 mois 1 mois
mois mois mois
Nombre minimum de NR > 30 > 30 24 24 | 1224 | 1224 | >80 48 28 > 50
points de controle
Nombre de sites 1 120 1 120 3 5 3 7
Controles qualité pour les Blancs, Blancs, Blancs
.y doubles, | Triplicats | triplicats | doubles doubles ’
mesures de référence doubles
dopages dopages

Configuration
supplémentaire testée

profils en profondeurs

Tableau 3 : Performances évaluées sur site en fonction de différents référentiels (NR : non renseigné)
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Les performances minimales a évaluer lors de la validation d’une méthode
d’analyses sont, d’apres Prichard et al. (2007) : la justesse (et le taux de
rendement), la fidélité, la sélectivité et la spécificité, la sensibilité et la linéarité,
les limites de détection et de quantification, la robustesse.

Par ailleurs, Prichard et al. (2007) recommande d’évaluer la robustesse par rapport
aux parametres identifiés comme pouvant varier le plus, comme la température de
Ueau, le débit, la force ionique, le pH, les especes interférentes, ’activité
bactérienne qui engendre un encrassement biologique etc (Tableau 4).

Type d’essai Capteurs in situ et Appareil portable et kits
analyseurs en ligne

Température X X

Changements saisonniers X

Débit X

Effet du biofouling X

Concentration en matiére X X

organique

Matrice (incluant, la force

- X X

ionique le pH)

Tableau 4 : Robustesse en fonction du type de capteurs et analyseurs, d’aprés Prichard et al.
(2007)

Enfin, selon le type de capteurs / analyseurs, d’autres performances sont a
évaluer, comme le temps de réponse, la dérive a court terme etc.

Au niveau des performances évaluées en laboratoire (Tableau 1 et Tableau 2), la
norme NF EN ISO 15839, les documents MCERTs et les projets de normes prEN
16479-2 et -3 sont tres complets. Ces protocoles intégrent a la fois les
performances minimales et un ensemble de performances de robustesse et de
fonctionnement.

A Uopposé, les protocoles de U’Alliance for Coastal Technologies ACT et de
’organisme de vérification des écotechnologies américaines (ETV EPA), évaluent
moins de parametres de performance. Par exemple, le temps de réponse et les
dérive a court-terme n’y sont pas considérés.

Le biais, la répétabilité et la linéarité sont systématiquement évalués pour
’ensemble des protocoles, a l’exception du protocole de ACT pour les analyseurs
in situ de nutriments pour lesquels aucune performance n’a été évaluée en
laboratoire.

Pour les essais sur site (Tableau 3), les documents MCERTSs, les projets de normes
prEN 16479 et les protocoles de UACT sont exigeants. En particulier, ACT conduit
des essais sur 3 a 7 sites selon les paramétres testés, afin de prendre en compte la
variabilité des situations réelles de déploiement des capteurs in situ (eaux marines,
estuarienne et lacustre). Les tests réalisés pour évaluer la capacité de déploiement
longue durée des sondes multiparametre par Battelle pour UETV EPA, intégrent
aussi 3 types d’eau (eau marine, eau douce et mesocosme).

Par ailleurs, la durée des essais sur site est variable entre 1 et 3 mois et le nombre
de mesures de référence est compris entre 12 et plus de 80, avec une moyenne
autour de 30-50, ce qui est relativement important.
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Enfin, des controles qualité pour les mesures de référence sont mis en place par
UACT et UETV EPA (blancs, doubles et spikes selon les paramétres et protocoles).

3.2 CAS DE LA MESURE EN LIGNE : COMPARAISON ENTRE LA NORME NF EN ISO 15839
(2006) ET LE PROJET DE NORME CEN 16479-2 (2016)

Les performances évaluées pour la norme NF EN ISO 15839 et le projet de norme
prEN 16479-2 (version de mi-mai 2013, N096) sont listées dans le Tableau 5.

Certains protocoles pour évaluer les performances des analyseurs en ligne et
capteurs sont identiques entre les deux documents, comme par exemple pour le
temps de réponse, la répétabilité, la dérive a court-terme et les interférents.

NF EN ISO 15839 (2006) | prEN 16479-2

Laboratoire

Performance § Performance §
Temp§ de réponse, temps de latence, temps de 5.2.1 | Temps de réponse
montée et temps de descente 8.2.2
Linéarité 5.2.2 | Linéarité 8.2.3
Limite de détection, limite de quantification 5.2.2
Plus petit changement detectable 5.2.2
Répétabilité et répétabilité ordinaire 5.2.2 | Répétabilité 8.2.3
Biais 5.2.2 | Biais 8.2.3
Dérive a court terme 5.2.2 | Dérive a court terme 8.2.5
Effet de mémoire 5.2.3
Interférences 5.2.4 | Effet matrices (interférences) 8.2.4
Conditions environnementales et de
fonctionnement >-2.5
Température et humidité relative ambiantes 5.2.5 Temperature et humidite relative
ambiantes 8.2.8
Perte de courant 8.2.1
Impédance de sortie 8.2.6
Tension d’alimentation 5.2.5 | Tension d’alimentation 8.2.7
Lumiére incidente 5.2.5 | Lumiére incidente 8.2.4.3
Température de I’échantillon 5.2.5 | Température de ’échantillon 8.2.9
Débit de ’échantillon 5.2.5 | Débit de I’échantillon 8.2.10
Pression de ’échantillon 8.2.11
Sur site
Performance § Performance §
Temps de réponse, temps de latence, temps de ,
mon'tDée et tepmps de des',)cente P 6.2.1 | Temps de reponse 9.4
Biais 6.2.2 | Erreur 9.3
Dérive a long terme 6.2.3
Disponibilité et temps de fonctionnement 6.2.4 | Disponibilité 9.5

Tableau 5: Comparaison des performances évaluées dans les normes NF EN ISO 15839 (2006)
et prEN 16479-2

En ce qui concerne la linéarité, le principe est le méme, avec cependant un
nombre plus grand de solutions étalon a considérer pour la norme NF EN ISO 15839
(8 contre 5 solutions étalons).

Le biais en laboratoire est estimé une fois sur les 5 solutions étalons lors de !’essai
de linéarité pour le protocole prEN 16479-2, alors qu’il est estimé sur uniquement 2
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solutions étalons pour le protocole NF EN ISO 15839 mais 6 fois dans le temps
(Tableau 6).

i N Niveau de la caractéristique 3 A mesurer
i déterminer utilisé pour
1 5 LDD, LDQ Le méme jour, séparées par des solutions a blanc
2 20 Répétabilité, PPCD, biais Le méme jour, séparees par des solutions a blanc
3 a5 Répétabilité ordinaire Différents jours
4 50 Dérive a court terme Distribuées de maniére &gale sur la plus courte période de
maintenance
5 65 Répétabilité ordinaire Différents jours
G a0 Répétabilité, PPCD, biais Le méme jour, séparées par des solutions a blanc
7 98 Verification de la linearité Le méme jour, séparees par des solutions a blanc
uniquement
VA Mesures utilisées pour vérifier la linearite et déterminer le coefficient de variation

Tableau 6 : Exemple de programmation des essais de la norme NF EN ISO 15839 permettant
d’évaluer la linéarité, les limites de détection (LDD) et de quantification (LDQ), le plus petit
changement détectable (PPCD), la répétabilité et la dérive a court-terme. Xi correspond au
niveau de concentration exprimé en % de la gamme de mesure, avec i I'indice de la solution.

Il est intéressant de noter que la détermination des limites de détection et de
quantification n’a pas été retenue dans le projet de norme prEN 16479-2. En effet,
ces parametres ont été jugés non pertinents et difficiles techniguement a mettre
en ceuvre, sachant que le choix d’un capteur ou d’un analyseur doit se faire de
maniere a ce que les mesures se situent dans le milieu de la plage de
fonctionnement.

L’intérét majeur du protocole prEN 16479-2 est qu’il est concu de maniére a
évaluer la contribution a ’incertitude de mesure de chaque facteur influent testé.
Il apporte aussi quelques simplifications pour rendre le protocole économiquement
plus viable. Ainsi la répétabilité ordinaire et/ ou la fidélité intermédiaire n’est pas
évaluée. De plus, les aspects « électriques » sont particulierement bien développés
dans le protocole prEN 16479-2, ainsi que ’évaluation de la lumiere incidente pour
les capteurs optiques.

En ce qui concerne les essais sur site dont l’objectif est de vérifier que les capteurs
et analyseurs fonctionnent correctement en conditions réelles, le protocole prEN
16479-2 est plus détaillé et plus pragmatique. Ainsi, une durée minimum de 1 a 3
mois pour conduire l'essai est exigée et des criteres permettant d’optimiser la
durée de U’essai sur site sont a l’étude, ceci notamment pour limiter le colt des
essais sur site.

La détermination du temps de réponse se fait au début et a la fin de U’essai, alors
que dans la norme NF EN ISO 15839, seule ’évaluation au début de l’essai est
prévue. Il aurait été par ailleurs pertinent de vérifier la stabilité de I’étalonnage et
’efficacité de la maintenance sur la durée de U’essai sur site en réalisant un test de
linéarité simplifié (2 solutions), afin d’évaluer l’impact de I’encrassement sur les
performances des capteurs et analyseurs.

Enfin un nombre minimum de valeurs de référence est exigé : entre 12 et 24 pour
le protocole prEN 16479-2 et 30 pour la norme NF EN ISO 15839.
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4. CONCLUSION

Plusieurs protocoles ont été développés pour évaluer les performances des capteurs
et analyseurs pour la mesure en continu ou la mesure ponctuelle sur site, dont
certains ont été ou sont en cours de normalisation.

Les performances mimimum a évaluer sont le modele d’étalonnage, la justesse et
la fidélité. Selon les protocoles, d’autres performances sont ou peuvent étre
ajoutées, comme les limites de détection ou de quantification, les interférences, la
dérive a court-terme, le temps de réponse ainsi que la robustesse par rapport aux
conditions de fonctionnement.

Le projet de norme européen prEN 16479-2 et -3 proposent une évaluation tres
complete des performances en laboratoire des capteurs et analyseurs pour la
mesure en continu ou la mesure ponctuelle sur site. Par contre, pour des raisons de
colt associé aux essais sur site, les performances en conditions réelles ne sont
évaluées que sur un site et sur une période de 1 a 3 mois, par comparaison aux
performances évaluées sur 3 a 7 sites et sur une période de 1 mois en moyenne
pour les protocoles de U’Alliance for Coastal Technologies. Par ailleurs, le hombre
de mesures de référence est relativement faible, comparativement aux autres
protocoles développés (12 a 24 contre en moyenne 30-50).

Cependant, l'intérét principal de ces projets de norme est qu’ils intégrent un
niveau de performances a atteindre. Par conséquent, ils pourront étre utilisés pour
certifier des équipements pour [’eau.

Enfin, dans le cadre de la vérification des écotechnologies (ETV) ces protocoles
peuvent étre largement utilisés pour concevoir les protocoles de vérifications des
technologies de surveillance de la qualité de ’eau.
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6. ANNEXE 1 : DEFINITIONS DES TERMES METROLOGIQUES EMPLOYES

Mesurande :
Grandeur que ’on veut mesurer (VIM 2012).

Erreur systématique :
Composante de Uerreur de mesure qui, dans des mesurages répétés, demeure
constante ou varie de facon prévisible (VIM 2012).

Biais :
Estimation d’une erreur systématique (VIM 2012).

Justesse :
Etroitesse de laccord entre la moyenne d'un nombre infini de valeurs mesurées
répétées et une valeur de référence (VIM 2012).

Erreur aléatoire :
Composante de U’erreur de mesure qui, dans des mesurages répétés, varie de facon
imprévisible (VIM 2012).

Fidélité :

Etroitesse de l'accord entre les indications ou les valeurs mesurées obtenues par
des mesurages répétés du méme objet ou d'objets similaires dans des conditions
spécifiées

A noter que la fidélité est en général exprimée numériquement par des
caractéristiques telles que l'écart-type, la variance ou le coefficient de variation
dans les conditions spécifiées (VIM 2012).

Répétabilité :
Fidélité dans des conditions de répétabilité (VIM 2012).

Conditions de répétabilité :

Conditions de mesurage dans un ensemble de conditions qui comprennent la méme
procédure de mesure, les mémes opérateurs, le méme systéme de mesure, les
mémes conditions de fonctionnement et le méme lieu, ainsi que des mesurages
répétés sur le méme objet ou des objets similaires pendant une courte période de
temps (VIM 2012).

Fidélité intermédiaire :
Fidélité dans des conditions de fidélité intermédiaire (VIM 2012).

Condition de fidélité intermédiaire :

Condition de mesurage dans un ensemble de conditions qui comprennent la méme
procédure de mesure, le méme lieu et des mesurages répétés sur le méme objet ou
des objets similaires pendant une période de temps étendue, mais peuvent
comprendre d'autres conditions que l'on fait varier (VIM 2012).




Dossier NO30919 -Document DMSI/7 - page 23/24

Exactitude :
Etroitesse de l’accord entre une valeur mesurée et une valeur vraie d’une
mesurande (VIM 2012).

Incertitude de mesure :
Parameétre non négatif qui caractérise la dispersion des valeurs attribuées a un
mesurande, a partir d’informations utilisées (VIM 2012).

Sensibilité :
Quotient de la variation d’une indication d’un systéme de mesure par la variation
correspondante de la valeur de la grandeur mesurée (VIM 2012).

Linéarité :

Condition dans laquelle les mesurage effectuées sur des solutions d’étalonnage
ayant des valeurs de la caractéristique a déterminer couvrant la plage de mesure
déclarée du matériel d’analyse/capteurs direct, ont un rapport linéaire avec les
valeurs de la caractéristique a déterminer des solutions d’étalonnage (NF EN ISO
15839).

Limite de détection :

Valeur mesurée, obtenue par une procédure de mesure donnée, pour laquelle la
probabilité de déclarer faussement [’absence d’un constituants dans un matériau
est B, étant donnée la probabilité a de déclarer faussement sa présence (VIM
2012).

Plus petite quantité ou concentration d’un analyte dans l’échantillon d’essai qui
peut étre distinguée de maniere fiable du zéro (ISO/TR 13530).

Limite de quantification :

Plus petite granduer d’un analyte a examiner dan un échantillon pouvant étre
déterminée quantitativement dans des conditions expérimentales décrites dans la
méthode avec une exactitude définie (NF T90-210).

Résolution :
Plus petite variation de la grandeur mesurée qui produit une variation perceptible
de Uindication correspondante (VIM 2012).

Sélectivité :

Propriété d’un systéeme 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, corps ou la substance
en cours d’examen (VIM 2012).

Degré de capacité du matériel d’analyseur/capteur direct a déterminer une
caractéristique particuliere dans une matrice complexe sans interférence due aux
autres composantes de ce mélange (NF EN ISO 15839).
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Robustesse :

Stabilité du matériel d’analyseur/capteur direct lorsqu’il est exposé a diférentes
conditions environnementales pouvant éventuellement avoir un effet sur son
fonctionnement et ses performances (NF EN ISO 15839).

Temps de réponse :

Durée entre ’instant ou une valeur d’entrée d’un instrument de mesure ou d’un
systeme de mesure subit un changement brusque d’une valeur constante spécifiée
a une autre et l'instant ou l'indication correspondante se maintient entre deux
limites spécifiées autour de sa valeur finale en régime établi (VIM 2012).

Intervalle de temps entre le moment ou le matériel d’analyseur/capteur direct est
exposé a un changement brusque de la valeur de la caractéristique a déterminer et
le moment ou la lecture passe les limites d’une bande comprise entre 90% et 110%
de la différence entre la valeur initiale et la valeur finale du changement brusque
et reste a lintérieur de cette bande (NF EN ISO 15839).

Dérive :
Variation continue ou incrémentale dans le temps d’une indication, due a des
variations des propriétés métrologiques d’un instrument de mesure (VIM 2012).

Inclinaison de la droite de régression obtenue a partir d’une série de différenteces
entre les valeurs de référence et les valeurs mesurées, durant l’essai et exprimée
sous forme de pourcentage de la plage de fonctionnement sur une période de 24h
(NF EN 1SO 15839).

Effet mémoire :
Dépendance temporaire ou permanente des lectures vis-vis d’une ou de plusieurs
valeurs précédentes de la caractéristique a déterminer (NF EN ISO 15839).

Disponibilité ou temps de fonctionnement :
Pourcentage d’une période de mesurage compléte durant laquelle la chaine de
mesurage est en état d’accomplir sa fonction de mesurage (NF EN ISO 15839).




