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It seems an evidence nowadays that a statistical
approach is quite necessary in modern analyti-
cal chemistry both for data processing and
design of experiments. In spite of technical
progress, which has enabled full automation of
the whole analysis sequences, differences are
often observed between repeatability and repro-
ducibility which are accurately defined. Any rig-

orous reproducibility study requires the imple-

mentation of a collaborative study, and the
general technique used for data evaluation is the
analyses of variance (ANOVA). In its one-way ver-
sion, the influence of the laboratory factor can
be studied globally and the variance due to the
between-laboratories source of variation esti-
mated if it is found significantly different from

zero. In order to minimize any dispersive effect,
it is necessary to identify among the sources of
error involved, which ones have a significant
influence: ANOVA is again the best method of
investigation. As in quantitative determinations

the true value is unknown, the challenge is to
give the best estimation through a confidence
interval. In data exploitation, the problem arise of
the discrimination between random errors and
systematic errors and their propagation. The
greatest difficulty in accuracy studies is encoun-

tered when no standards nor certified reference
materials are available; in this case, only indirect
methods can be carried out.
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| serait inconcevable, dans un dossier « Métrologie en

Chimie » de ne pas examiner I'apport des méthodes sta-

tistiqgues aussi bien pour I'exploitation des résultats que
pour I'organisation des expériences. Il existe en effet, lors
de toute détermination expérimentale, des sources de varia-
tions multiples qui tendent a introduire une dispersion des
résultats autour de la valeur vraie. Celle-ci étant par essence
méme inconnue, I'enjeu est d’en donner la meilleure esti-
mation possible. Cette approche implique donc de disposer
d'une méthodologie apte a identifier les causes d’erreur, a
en déterminer les effets pour enfin les minimiser par une
optimisation raisonnée des conditions opératoires.

Introduction

Les exigences croissantes du contrble qualité, que l'on ren-
contre dans maints secteurs industriels de pointe, tels l'in-
dustrie pharmaceutique, I'industrie nucléaire ou la chimie de
'environnement, requierent une maitrise accrue de la qua-
lité des analyses produites. Or il est bien connu qu'un méme
probléeme d’'analyse peut conduire a des résultats différents
[1-2] S'il est traité selon un méme protocole sur des sites
différents,a fortiori si chaque laboratoire impliqué a le libre
choix de la méthode mise en ceuvre. Prenons I'exemple de
la détermination de I'atrazine, herbicide de la famille des
triazines, dans un échantillon d’eau, ayant fait I'objet d’'une
étude interlaboratoires [3]. A 'examen des résultats (Fig. 1)
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ou chaque laboratoire a effectué trois analyses de cette soflds objectives possibles a des questions du type : « I'écart

ti

on, utilisant la méthode de son choix, il apparait : entre la valeur estimée et la valeur attendue peut-il simple-
une dispersion non homoaéne des résultats de détermi ment s’expliquer en termes de dispersion des resultats, lie
P 9 & nombre limité de déterminations - en termes d'aléas

tions répétées au sein d'une méme unité ; d’échantillonnage - ou, ceux-ci n'expliquant pas tout, faut-

une dispersion de la teneur en atrazine déterminée expéconclure a I'existence d'un biais ? » ou « le degre de com-
rimentalement d’un laboratoire & l'autre : ainsi I'écartpatibilité entre des résultats obtenus avec des méthodes ou

relatif entre la moyenne des résultats dans le laboratoiles chaines différentes est-il satisfaisant ? »

3, 14 et3l(§;1 (ymoyenne de 'ensemble des laboratoires Il en découle que dans toute perspective de maitrise de la
epasse 0 qualité et afin de donner un maximum d’efficacité aux tests

Cet exemple illustre bien que dans I'évaluation de la quale justesse, il faut viser dans un premier temps a réduire la

lit¢ des analyses, il faut faire intervenir : dispersion des analyses, ce qui implique d’identifier les

e la justesse, qui traduit 'absence d’écart significatif entr

o L. ) o _sources de variations, d’en quantifier les effets pour enfin
la répétabilité, caractérisant la dispersion intralaboratoiras minimiser par un choix raisonné des conditions expéri-
au cours d'une méme serie d'essais, c'est-a-dire entfgentales [7].
analyses répétées par le méme opérateur, utilisant le
méme appareillage sur un court intervalle de temps ;

la reproductibilité, caractérisant la dispersion des résultats AnAtahilitd

g . - g Répétabilité
observés dans des laboratoires distincts, donc par des opé-
rateurs distincts utilisant des appareillages différents mais
appliguant le méme protocole, ce qui revient a prendre dra mise en ceuvre de répétitions, pour chaque détermination
compte les fluctuations interlaboratoires ; de la teneur en analyte dans un échantillon donné présente
geux avantages :

le résultat proposé — les statisticiens disent la valeur esti- premiérement des résultats entachés d'erreurs grossiéres
mée — et la valeur vraie de la concentration de I'analyte, peuvent étre détectés et éliminés, si un test statistique per-
en d'autres termes, 'absence d’erreur systématique — ou met de les considérer comme des valeurs aberrantes [8] ;

biais d'analyse — (Fig. 2). » deuxiemement l'incidence des erreurs accidentelles, qui

De fait, I'étude de la justesse d’'une méthode, ou d’une traduisent I'effet de tous les facteurs non controles, mul-
chaine métrologique, c’est-a-dire la recherche d’erreurs sys- tiples dans toute methode analytique, se trouve minimisé :
tématiques éventuelles passe par la mise en ceuvre d’étalonssi I'écart type de la distribution des résultats d'une
ou a tout le moins de matériaux de référence certifiés (CRM) détermination isolée est,, celui de la moyenne de n

[4-6]. Cela conduit dés lors a la recherche des réponses les o,
répétitions est divisé pafh | S(}\H/ﬁ

Atrazine
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AN o~ S ~ R v Figure 2. Caractéristiques de distribution des résultats de
mesure. X, : valeur vraie, m : valeur la plus probable (espérance
mathématique), x; : valeur observée a la i*™ mesure, e : erreur
Figure 1. Teneur en atrazine observée lors du circuit interlabo- accidentelle (aléatoire), &: erreur systématique (biais), o: écart
ratoires (d'aprés [3]). type.
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Dans I'hypothése d’'une distribution suivant une loi nor- variance commune aukpopulations (chaque solution de

male, l'intervalle ayant une méme probabilité (1o} de 'analyte générant une population de résultats possibles
contenir la valeur observée, dit intervalle de confiance de par application de la méthode considérée) dite variance
seuila, est beaucoup plus étroit pour la moyenne dépé- intraclasse est estimée par (2) :
titions que pour une détermination unique (Fig. 3).
-\2 -\2 -\2

L'ensemble des résultats possibles pour une méme déter- 2 (Xli_xl) +Z(X2i_xz) +..2 (in_xk)
mination expérimentale constitue par essence méme une g?- i i i )
population infinie,o, ne peut étre atteint avec certitude, mais ' N-k

seulement estimé. La préoccupation pratique de I’analys&eest a-dire par cumul des sommes des carrés des écarts a la
est alors d'utiliser au mieux l'information _disponible, pour P =

en donner la meilleure estimation possilde a partir d oyenne des resultats pour chaque solution. L'estimagjon

plus petit nombre de mesures. e I.ecarg type correspondant comporte glld;ts-(k) degrés
de liberté, indice d’'une plus grande fiabilité.

Deux cas sont alors a considérer :

e 0o, doit étre estimé a partir d'une seule sériend&péti-
tions, pour une seule concentration de l'analyte. On uti- Reproductibilité
lise alors classiquement la relation (1) donnant une esti-

mation dite arf — 1) degrés de libert¢. Ce nombre de | o i '
degrés de liberté constitue en quelque sorte une quantifi- L€tude de la reproductibilité d’'une methode d'analyse ne
cation de l'information collectée. peut se faire que par la mise en ceuvre d'un circuit interla-

boratoires : le méme échantillon contenant I'analyte est dis-

tribué ap laboratoires (un laboratoire est défini comme un

couple opérateur-appareillage), a qui il est demandé d’effec-
(1) tuern répétitions de la méme analyse.

La méthode statistique utilisée pour I'exploitation des
ésultats est I'analyse de la variance (ANOVA), ici a un fac-
8ur contréle, I'dentité du laboratoire. Ce facteur est dit
mporterp modalités. Le modéle mathématique a la base
dépouillement est :

e O, peut étre estimé a partir ddsrésultats obtenus pour
k échantillons de teneur en analyte analogues, un test s[
tistique ayant permis de conclure a 'homogénéité de |
variance (test de Bartlett, de Cochran, de Hartley..du
décrits dans les ouvrages statistiques [8-9]). Cette

i« = M ta,+ g,

X
Variable qui représente le

A résultat de Panalyse Emreur aléatoire de mesure
3
€ est distribué suivant une
loi normale centrée d’écart-
Effet du facteur Labo type G (répétabilité)
8
G : écart-type caractéristique de la
population des a (fluctuations
interlaboratoires)

Valeur vraie

Pour déterminer, a l'aide d'un test statistique, si I'in-
fluence du facteur contrélé - l'identité du laboratoire - est
mise en évidence, on compare la dispersion entre les
moyennes observées pour chaque modalité de ce facteur
autour de la moyenne générale a celle observée entre les
répétitions pour chaque modalité. Il est clair que si le fac-
teur contr6lé a une influence sur la réponse mesurée, ce qui
correspond dans le modele a considérer que tous, Ies
sont pas identiguement nuls, la dispersion interlaboratoires
ne peut étre que supérieure a celle due aux seuls aléas
d’échantillonnage (Fig. 4). On est alors amené a introduire
un terme dispersif supplémentaire sous forme d’'un écart-
type de fluctuation interlaboratoires dont I'estimation
repose sur I'hypothése que le panel de laboratoires ayant

Figure 3. Différences entre les distributions d'une variable X et
de sa moyenne X, ici n = 6.
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pratique cela revient a comparer la valeur observée pour le

Distiibution des moyennes

rapport 4 a lavaleur limite qu'une variable de Snedecor a
r

(p—1) et N - p) degrés de liberté a (1 & chances sur

100 de ne pas dépasser. Dans le cas ou I'hypothesd

peut étre rejetée, et dans ce cas seulenmgnipeut étre

L, -~ _ . —ar , .
estimé par0,. =+ / n . Il 'en résulte que si I'on conclut

o, % 0, la reproductibilité differe de la répétabilité et est
~2

. L, - ~2 O
caractérisée par un écart-typgestimé parOz="/ O+ PR
labo1 labo 2 fabo 3 . . L .
On notera que dans ce cas, il existe une limitation pratique
Figure 4. Dispersions intralaboratoire et interlaboratoires. a une augmentation du nombre qe répétitions, dés lors que

Srz/ devient nettement inférieur érf . La qualité de tout
n

résultat analytique implique donc une caractérisation com-
plete de la méthode, dés sa phase développement et valida-
participé au circuit est représentatif de la population de#on. En outre, I'amélioration de la qualité des analyses passe
laboratoires susceptibles de mettre en ceuvre cette méthopar une diminution des, aussi bien que de_, ce qui
implique lidentification des sources d’erreur.
Le tableau théorique d’analyse de la variance est repré-
senté tableau I.

Il apparait que pour tester 'absence d’influence du fac- Recherche des sources d'erreur
teur contrélé, laquelle se traduirait pmr= 0, il suffit d’ob-

server gue sous réserve que cette hypothese soit vé:q[fiée,” existe de multiples sources d'erreur lors de la mise en

et g, sont deux estimations indépendantessfiea réponse ceuvre de toute méthode d'analyse, depuis I'échantillonnage
3 Iacqtjnestlro? p(r)]sge Zstu()d(o\?crifor:uglse ep;irnl;'[] tes;\sl:csrgeszd(eal I_qu’él l'analyse elle-méme, en passant par la préparation et
© comparaison de de ananc ees, PEetraitement des échantillons [10-11]. A titre d’exemple, des

\éf)rsrfrcgé) ;p;;rt?(tan(;l ;upg);rgﬁgtraé?jediellilgirtj%ggejsla d’\(l) ?)lgaur:tiﬁ%a}ses d’erreur possibles lors de I'étape d’analyse par une
trés peu probable (probabili#ga) dans le cadre de I'hypo- thode chromatographique, on peut citer :

these faite, on préfére remettre en cause celle-ci et partantlidentification fondée sur la seule mesure des temps de

conclure a son rejet, avec un risque d'erreur égal En rétention :
Tableau I. Tableau théorique d’ANOVA a un facteur controlé, avec p = nombre de laboratoires, n = nombre de répé-
titions par laboratoire, N = np = nombre total de déterminations expérimentales, o2 = variance résiduelle,
n p n
. . . -1 -1
0% = variance totale, 0% = variance due au facteur laboratoire, X, = z Xign X= NZ Z X
a=1 i=la=1
Source de Somme des Nombre de Quantité estimée par
variations carrés Q degrés de liberté : v qg=0Q/h
L. -\2
Facteur Laboratoire Q. =nz (Xi - X) p-1 Gf+n0f
i=1 (q)
p n
. - \2 2
Résiduelle Q= Z Z (Xm - Xi) N-p o,
i=la=1 (a)
! 2 2
Totale Q= z (Xi,, - X) N-1 (o
i=la=1
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e |'étalonnage (sortie du domaine linéaire, validité dans Ipothése, on peut conclure que dans le cas présent I'hypo-

temps...) ; thése de non-influence du facteur prélevement peut étre reje-
« I'exploitation des chromatogrammes (mode d'intégrationt€¢€- D& maniere plus synthétique, avetixé a 5 %, le fac-
ligne de base...). teur prélevement apparait comme significativement influent.

. ) ) ... Partant, il est possible de donner une estimation de la
Dés lors qu'une source d’erreur potentielle est identifiée, lg, iance de prélévement (3).

mise en ceuvre d’'une analyse de la variance ou ce facteur
constitue I'un des facteurs contrélés permet d’aborder la — 5 5
guestion de sa mise en évidence et de sa quantification éven—apz -0 _ 8,9310" - 2,9310
tuelle. Prenons I'exemple, traité dans notre laboratoire, de 3 3

I'influence du prélévement par pesée de I'échantillon pour . .. s s s ,
ranalyse d'un principe actif pharmaceutique par chromatob@ Méme structure expérimentale a été répétée pour d'autres

graphie en phase liquide (CPL). Ce prélévement par pesB&€aux de masse pesée. Les conclusions sont rassemblées
exacte étant susceptible d'introduire une dispersion supplé@ns le tableau Iil.

mentaire dans les résultats d’analyse, la question s’est pos ~

de déterminer a partir de quel niveau ce facteur n‘avait plirapieay Il Influence du facteur prélévement pour diffé-
d'influence significative, de facon a introduire dans le prorentes masses pesées.

tocole une pesée minimale. Ce probléme a été traité en
lisant I'analyse de la variance a un facteur controlé, le pre
levement par pesée, dans des conditions opératoires tel
que les autres facteurs potentiellement influents (volume ¢
dilution, volume injecté...) ne le soient pas. L'aire des pict

=1410. (3)

Masse pesée (mg) Influence du facteur prélevement

10 significative

chromatographiques étant proportionnelle a la quantité inje2° significative
tée, les résultats ont été exploités sous forme d'aires nc0 non S!gn!ffcatfve
malisées par la masse prélevée. 60 non significative

Le tableau Il rassemble les résultats pour le plan d’expt
riences comportant 7 préléevements et 3 injections par pre

paration, dans le cas d’'une masse voisine de 25 mg. Il apparait que, dans les conditions de notre analyse, I'in-

fluence du facteur prélévement n’est plus mise en évidence
L'exploitation des résultats du tableau Il peut étre menédes lors que la masse pesée est d’au moins 50 mg. Si I'on
comme suit. En premier lieu, il apparait que la répétabilitdésire donc que I'étape de prélévement n'introduise pas de
de lanalyse se caractérise par un écart typéispersion significative sur le résultat des analyses, le niveau
L= : - limite de la masse pesée en dessous duquel il ne faut pas
estimég, = ° = . Ensuite la question de
0,=y/29310" =1712 q descendre est 50 mg.

l'influence du facteur prélevement se pose. Faisons I'hypo- . , . i
La technique de l'analyse de la variance peut étre éten-

these que celle-ci est nulle, ce qui revient a supposer qd@e & plus d'un facteur contrdlé et autorise le test de I'in-
0%= 0. Dans ce cas, comme le montre la derniere coloniience de plusieurs sources d’erreur potentielles. Le
du tableau 1,0, et g, sont deux estimations indépendantesdépouillement suivant la méme démarche que dans le cas

N . 0 N d’'un seul facteur permet de quantifier la dispersion appor-
de la méme varianagtet le rapport F = "2 correspond & Une ge par les facteurs dont linfluence est mise en évidence.

O On peut ainsi quantifier simultanément les effets dispersifs

variable de Fischer Snedecor & 6 et 14 degrés de liberté. Q%ng_ffs a Qh_"lj‘q“e etap[eAtd une analyse et rechercher les
valeur expérimentale observée péuest 3,05. Or la valeur conditions ou 1is peuvent etre minimises.

limite qu’une variable de Fischer Snedecor a 6 et 14 degrésOn congoit facilement I'existence de cas ou linfluence
de liberté a 95 chances sur 100 de ne pas dépasser est 208m facteur controle ne puisse étre rendue non significative.
Si I'on accepte de se tromper 5 fois sur 100 en rejetant I'hyse pose alors la question d’en minimiser les répercussions

Tableau 1. Tableau d’ANOVA expérimental, prélevement par pesée exacte d’'une masse voisine de 25 mg. o2 repré-
sente la variance due au facteur prélevement.

Source de variations Q v q Quantité estimée par q
Prélevement 5,36.107 6 8,93.10° 02 + 30% (gp)
Résiduelle 4,11.107 14 2,93.108 o? (q)
Totale 9,47.107 20 o2
ANALUSIS, 1999, 27, N° 6 515
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sur les résultats d’analyse. Prenons I'exemple du facteur préensidérons une fonctio@ de deux variables aléatoirs
paration des échantillons tel que nous I'avons rencontré et X,.
pratique pour la détermination par CPL des constituants C = f (X.X) ©)
principaux d’un antibiotique, la Spiramycine [1-2]. L'analyse - 172
de variance pratiquée ayant amené a la conclusion d’ume valeurc de C au point de coordonnées, § X, ) est esti-
influence significative du facteur laboratoire comme dumée a partir des valeurs moyenngs xgt  des réalisations
facteur préparation, les écart-types correspond@Lnt de X; et X,.
O, ONt puU étre estimés. La structure des expériences en C_f(xl’ X2)' @)

Sous réserve qu¥,; et X, soient indépendantes, on peut a
plan pyramidal (chaque laboratoire n’effectue d'injectiongpartir du théoréme de propagation des erreurs [8] donner

que pour ses propres préparations) permet de déterminer qe&pression de la variance de au point de coordonnées
la variance de reproductibilité est donnée par la relation (40 %.0)-

o o’ 2 2 2 N 2
2 2 —
o' =o + F:ep + ni 4) o¢ (xm, Xz,o) = Gx'l[f 'xl(XLO' xz,o) + oxrz[f 'Xz(xw, XZ’O)] (8)

dans laqueller désigne le nombre de préparationsnde
nombre d’injections par préparation. Il est facile de vérifiept 'y etf’, représentent respectivement les dérivéds de
gue dans ce cas, et a charge de travail pratiguement iden- .

tique, il est préférable pour améliorer la reproductibilitépar rapport & et x,.

d:effectuer 3 prépar_atlons et 2 injections par préparat!on plu- £n passant aux variances estimées on obtient :

t0t que 2 préparations et 3 injections par preparation. On
notera qu’en outre le fait de conduire plus de deux prépara-

2
. 7 = z Az A2 . y
tions permet de détecter une erreur grossiere éventuelle. 0c=0x'1[f 'xl(xl, x2)

—~2
+ GXZ

ol xz)r 9)

Si I'on considére désormais que I'on disposendeéalisa-
) o tions pourX; et den, réalisations pouk,.
Propagation des erreurs aléatoires 2 2

~ Oy - -\]2 Oy I, 4

0= — [f 'xl(xl' Xz) + 72[]‘ 'xz(xl' Xz)] : (20)
Il est fréquent, en analyse chimique, que la détermination Ny n,
d’une grandeur inconnue, par exemple la teneur d'un angn appliquant cette formule au cas de I'analyse CPL avec
lyte dans un échantillon, dont on a vu qu’elle ne se congaéitalonnage externe décrit précédemment et dont I'expression
qu’en termes d’estimation, implique la combinaison de plude la fonctionf est donnée équation (5) on obtient :
sieurs grandeurs, qui ne seront elles-mémes qu’estimées
avec plus ou moins d’incertitude.

= —
8 _ 82 AS + As | T OAe TEA‘S

Prenons I'exemple de I'analyse par CPL avec étalonnage ‘s el A, ne | A, n, A (11)
externe, o, le titre en analyte d’'une solution inconnue, se
déduit de la mesure du rapport de I'aire des pics chromatgj on remarque qu'il est légitime de considérer que
graphiques obtenus par injection d’'un méme volume de |%_2 = =d°. variance de répétabilité estimée par. on peut
solution inconnue et d'une solution étalon de titreA, et “As™ “Ae” Tr? P par, P
A, représentent respectivement les aires obtenues pour §5'€
solution inconnue et I'étalon.

-\ 2 2 -\ 2
~ ~ ~2 T
As 0= ofe(As) + 03("’) o 1(&) )
LETep (5) A A \Ne Ns{A
Comme généralement on opére dans des conditions telles

Pour accéder a un intervalle de confiance, il faut EStim‘?{ue ADA, la formule précédente peut se simplifier en
I'écart-type, ce qui amene a traiter le probleme de la propa-

gation des erreurs aléatoires, sachant que

. . - - 2

* T.n'est pas connu sans erreur, mais fait intervenir un -~ ~2 2T )| (1 1

. . Lto | —| | =+ = (13)
Oy, s e n, ng

+ A et A, sont estimés a partir des aires moyenAgs et R ) i
Remarque : Avec I'hypothése que les titres de I'étalon et du

A, observées pour des séries de respectivemgt soluté sont proches, et en utilisant un développement limité
d'ordre 1, il est possible de donner I'expression du coeffi-
n, injections. cient de variations du titre du solut€V, défini comme

516 ANALUSIS, 1999, 27, N° 6
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Q)
>
=
®

Ts

, en fonction du coefficient de variations du titre ¢

T
° Méthode entachée d'une erreur
I'étalon CV,_ et du coefficient de variations de répétabill Méthode juste systématique 5
de l'analyseCV..
1 1 1
CV, =CV, + = CV,( + ) (14)
s e 2 nS R

Détection des erreurs systématiques

v

Un test de la justesse d’'une méthode d’analyse ou d’
chaine métrologique peut étre construit directement si | )
dispose de produits de référence : étalons ou matériaux
tifiés.

Figure 5. Risques de premiéere et de seconde espeéce.

Etude de la justesse lorsque I'on dispose
de produits de référence

Pour illustrer le principe d'un tel test et les risques d’'erreu
dans les conclusions adoptées, considérons le cas d’
méthode d’analyse dont I'application a une solution d
concentration connue,, a conduit a l'issue de répétitions

a une concentration moyenne observée. Supposons, de p
que I'écart type caractéristique de la population des résultats,
soit connu ou, parce qu’estimé avec un grand nombre
degrés de liberté, puisse étre considéré comme tel.

d'apparition trés peu probable dans le cadre de I'hypothése
e, on est conduit & remettre celle-ci en cause : on conclut
Qu rejet de I'hypothése de justesse de la méthode. Mais Il
xiste un risque égal @ (= 5 chances sur 100) pour que
e décision ne soit pas justifiée. Supposons maintenant
en réalité la méthode présente une erreur systématique
ale ad. La regle de décision précédente fait qu'il existe
risque de ne pas la détecter a l'issue du test effectué, cor-
respondant a la probabilife (Fig. 5). Les deux risques et
Cdéfinissent respectivement les risques dits de premiere et

. . = n 2 nclusions inadéquates (Tab. V).
I'est, la réalisation d’'une variable aléatoifg d|str|bueeOle seconde espece de conclusions inadéquates (Tab. V)

moyennec est, si la méthode est juste et seulement si

La régle de décision est généralement construite a partir

suivant une loi normale d’espéranceet d'écart type @ . d'un risque de premiére espéce fixépriori. Le risque de

J/n seconde espece est ensuite évalué dans un cas particulier,
correspondant par exemple au risque de ne pas détecter une
derreur systématique en réalité égale a I'écart type, soit
une probabilité donnée, par exemple 95 chances sur 100, dle= 0. Si ce risque est jugé trop élevé, comme les deux
prendre sa réalisation. Si la valeur obtenue n‘appartient pasques varient de maniére opposée, la seule option pour
a cet intervalle, comme il s'agit d’'une valeur appartenant adiminuer B sans pour autant augmentwerconsiste a aug-
groupe de celles observées moins de 5 fois sur 100, domenter le nombre de répétitions.

On peut alors définir un intervalle & l'intérieur duqu@l

Tableau IV. Risques d’erreurs de premiére et de seconde espéece dans la conduite d’'un test de justesse.

Réalité (qui est et restera inconnue)

Méthode juste Méthode entachée
d'une erreur systématique

Conclusion adoptée absence d’erreur décision correcte décision incorrecte
a lissue du test systématique Probabilité : (1 — a) Probabilité :
présence d’'une erreur décision incorrecte décision correcte
systématique Probabilité : a Probabilité : (1 — B)
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N.B. : Si I'écart typec n'est pas connu, mais seulementEtude de la justesse en I'absence de produits
estimé avec un nombre de degrés de liberta construc- de référence

tion du test s’effectue en substituant a la loi normale une loi . e . - .
de Student comportant degrés de liberté. En I'absence de produits de référence, la loi de variation pré-

cédente peut étre obtenue indirectement au moyen de deux
Cependant, le chimiste analyste peut étre amené a s'iéthodes complémentaires, la méthode des ajouts dosés et

terroger sur la détection d’une erreur systématique évefe méthode des prises d’essai variables [8].

tuelle, non pas seulement a un niveau de concentration

donné de l'analyte, mais sur toute la gamme d'utilisation d&éthode des ajouts dosés

la méthode, d’autant qu’elle peut y étre variable. L'approche

statistique consiste alors a appliquer la méthode a différente§S quantités connues de I'analyte sont ajoutées a des prises

solutions étalons réparties sur la gamme en question. Si la . . e . . ..
méthode est juste et seulement dans ce cas, la courbe reér@-ssa' identiques de I'échantillon inconnu. & est la
sentant les variations de I'espérance de chaque population , -
de résultats possibles, définie chacune par une concentratf@}fyenne des resultats obtenus avant ajogjt, celle

de référence, en fonction de la valeur vraie de la concentr
tion de l'analyte, doit se confondre avec la premiere bisse

trice. Si c’est une droite parallele & cette bissectrice, on g L o) =t .
lindice d’'une erreur systématique constante ; si clest ungftude de la courbe{ci CO)‘ (@)  permet de reconstituer

droite de pente différente de l'unité, on a l'indice d’'une . , . .
erreur systématique proportionnelle & la concentration, di@ courbe de variation de I'espérance en fonction de la

par exemple a une opération de séparation de I'analyte gencentration vraie a une translation inconnue pres, corres-
rendement non unitaire, lors du prétraitement de I'échamondant a la teneur initiale. Par consequent, si la courbe est

tilon (Fig. 6). Dans la pratique, I'espérance n'est pas acce&Ne droite dont la pente n'est pas significativement diffé-

sible expérimentalement : elle n'est questimée, au mieut€Nte de l'unité, la methode des ajouts doses permet de

par la moyenne des résultats de mesures répétées p6@apclure a l'absence d'erreur systématique variable. En
chague concentration de référence. La loi de variation pré€vanche, cette methode se réveéle totalement impuissante en
cédente doit étre établie en utilisant une méthode de régr&® Ui concerne la detection des erreurs systématiques
sion, telle la régression linéaire simple ou pondérée [12fonstantes.

L'application de tests statistiques permet alors de juger de ) o

l'adéquation du modele linéaire, et en cas de réponse podfethode des prises d’essai variables

tive, la comparaison de Iord_onnee_a Forigine et Qe la p_entEa méthode d’'analyse est appliquée a des prises d’essai dif-
aux caractéristiques de la bissectrice des axes, a savoir BSentes de I'échantillon initial. Supposons, pour exposer le

pectivement 0 et 1. principe de la méthode, que I'on opére sur une prise d’essai

On notera que l'utilisation de matériaux de référence cer- . . - :
tifiés en lieu et place de solutions étalons de I'analyte ndouble de celle qui a produit le résuligt . Si la moyenne

a_’bservée apres un ajout de la quangtéil est clair que

contenant que celui-ci permet la recherche d'erreurs systé- — , . N — -
matiques résultant d'effets de matrice. obtenue alors est’ , l'abscisse du point d ordor(rlEe co)
Erreur constante Erreur proportionnelle
me A
> > Figure 6. Erreur constante et
c c erreur proportionnelle.
e (]
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sur la courbe précédente fournit une estimatiorcdeue
I'on peut comparer &, . En généralisant au cas d'une pris?

d’'essai dans un rappdkitavec la premiere, I'abscisse déter-
minée sur la courbe fournit une estimation ke- (1), En
faisant varierk, on peut donc examiner 'homogenéité des 3
valeurs estimées pouy. La méthode des ajouts dosés per-
met donc de détecter une erreur systématique constante ngn
accessible par la premiére méthode.

5.

Conclusion 6.

7.

Les méthodes statistiques que I'on peut définir comme le
moyen le plus objectif de traiter et d’exploiter I'information
disponible, peuvent amener un appui décisif dans la maitris&-
de la qualité des analyses. Elles fournissent les outils néces-
saires & une optimisation raisonnée des conditions opérg
toires, en permettant I'identification des causes d’erreur, puis”
leur quantification et partant, leur élimination ou a tout Ie10
moins une diminution de leur effet, lorsqu’elles sont inévi-"
tables. C’est cet éclairage que nous avons voulu apporter, en
essayant de rester simple, sans pour autant sacrifier a
rigueur nécessaire. Il existe de nombreux prolongements a’
I'approche présentée qui peuvent apporter une aide efficace
a lanalyste, d’autant que la commercialisation de logicielg,
dédiés permet désormais de franchir I'écueil de I'aspect cal-
culatoire. Citons, par exemple, la mise en ceuvre de plans
d’expériences pour I'étude de la robustesse, laquelle carags.
térise l'insensibilité relative d’'une méthode a de petites
variations involontaires des parametres expérimentaux [13].
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