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Affichage d'une valeur

* But d'une analyse:
— En théorie: trouver la valeur vraie (J)

— En pratique: dispersion des resultats due aux sources
de variations

X. = + ¢

Pour les traces, € peut étre du a la contamination et p
étre la différence de deux termes: y =y, - M,



Apport des methodes statistiques

* Quelle est la valeur qu’on prend pour
estimer la valeur vraie?

Determination de la valeur la plus probable

Calcul de valeur centrale

* Quelle est la qualité de I’estimation?
— Ecart type et variance



* Comme toutes les distributions ne suivent pas
la loi normale, au lieu d’utiliser I'estimation
ponctuelle de I'erreur comme etant la
variance, on est oblige d'utiliser la notion
d’'intervalle de confiance...

* Risque d’erreur que la valeur estimee est
differente de valeur vraie

* Pour quantifier ce risque: Intervalle de
confiance autour de la moyenne

— % de chance de ne pas trouver la valeur vraie
dans intervalle de confiance = a

— (1- a) = niveau de confiance de l'intervalle



* On définit 'intervalle de confiance a partir de
la loi de Student (densité de probabilité)

i = tl— o g - S ,U S i iy tl- X 4
( a% X ( a% X
intervalle 5 10 20 > 100
de mesure | mesures | mesures | mesures
confiance S
50 % 0.92 0.88 0.86 0.84
90 % 1.48 1.37 1.06 1.29
95 % 2257 2.22 1.72 1.2
99 % 4.03 3.17 2.53 2.6




* En pratique, I'évaluation de la dispersion

statistique se fait par des mesures de :

— repetabilite : caracterise la dispersion
intralaboratoire sur une méme serie
d'essais

— reproductibilite : caractérise la dispersion
iIntralaboratoires dans des conditions de
travail differentes (changement
d'opérateurs) ou interlaboratoires pour un
méme protocole d'analyse



Pour les traces

* Difficultes de transport des echantillons
— La reproductibilite est difficlement quantifiable

* Contaminations extérieures a la méthode
analytique
— La repeéetabilité analytique est entachée par la
contamination exterieure a la méethode
* Creation d'une methode analytique
eétendue au stockage et a la distribution de
I'’échantillon



* L'erreur systematique comprend des
phénomenes comme les erreurs
d'échantillonnage, de préparation,
d'etalonnage

* Ces problemes peuvent introduire une
dispersion statistique ou bien un
decalage des resultats si l'erreur
commise est toujours la méme.



Assurer la justesse

Matériaux de référence

* MRC : Matériaux de référence certifiés
*  MRI : Matériaux de référence internes
* Solutions étalons de vérification

* Ajouts dosés

* BNM : Bureau Nationale de Métrologie

* NIST : National Institute of Standards and Technology (USA)

* BCR : Bureau communautaire de référence (Bruxelles)

* AIEA : Agence Internationale pour I’Energie Atomique (Vienne)
* NRC CNRC: Bureau de certification canadien



Les CRM et les traces

* Conservation de I'échantillon
* Date de péremption

* Manipulations dans la distribution de
I’échantillon

Difficultes pour qualifier la justesse
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Etalonnage

Intervalle de confiance

dg - t 1-a/2,n 'O-aoS a0S d, A 1-a/2,n 0,0

hE GmS a1S d, A t1-a/2,n -0,

1 1-a/2,n °

Intervalle de confiance de la droite
predite :

valeurs supérieures et inférieures:

Y. =3, a X+ t1-a/2 O,

y_—a a, x—t1a,2 ;



et b Regression lineaire
a = Ymoy - b.Xmoy

Y XiY1 - n.Xmoy.Ymoy
) Xi* - n.Xmoy?

b=

~ ) (Xi- Xmoy).(Yi - Ymoy)
5 \/ ) (Xi-Xmoy)*.) (Yi- Ymoy)>

= ) (Yi-aXi-by Vl-rz.z (Yi - Yimoy)?

n-2 n-_2

D1 Xmoy* 0

0a%2=" 02 etip>= :
f Dn Y (Xi - Xmoy)? y il Y (Xi - Xmoy)?
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Traiter les gammes etendues

La grande étendue des gammes
d'etalonnage dans les methodes
d’emission fausse les calculs de DL
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* Le blanc: echantillon ne contenant pas
d'analyte ou echantillon censé ne pas
comporter d'analyte.

« Statistique:
— Dispersion des blancs
— Evolution des blancs
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Médiane




Les incertitudes

B z(Yi-a.Xi—b)zz\/l-rzz(Yi_YmOy)2

n-2 n-2°

ij| Xmov? [ 2
5 moy 0

e [— . D.O 2 JR2 = .
¢ Y (Xi - Xmoy)*; i\ o Y (Xi - Xmoy)?

X=(Y-Db)/a

AX = 1/a (AY -- Ab) + X Aala
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La limite de détection

* |Incertitude relative = 100% ou incertitude
absolue = Valeur

Plomb

Grosse variation

m
om0 sur Y-b
0.150 +

0.100 + =

0.050 + "




Quand on est proche de DL

* Dissocier la mesure de la pente et de
l'ordonnée a l'origine.

* Mesurer la valeur de I'ordonnée a l'origine
et sa variabillité.

e Y=aX+Dh
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Protocoles de calculs

* Mesurer la pente par régression linéaire

* Mesurer I'ordonnée a l'origine par mesure
de blancs.
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Exemple

0300 - o Mediane de 5 blancs:
0201y =0.0447x +0.0117 _* b' = 0.017 Abs

:: Ecart type:

g, = 0.002 Abs
. . s 4+ s & | Incertitude (99%):

0.002 * 3/0.0447 = 0.13 ppb
AX =1/a (AY + Ab’)
AX=X0O X=2Ab'/a
{ou X = AY /a} D.L.(99%) = 0.26 ppb
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* Quantifier les erreurs et les incertitudes
quand on est proche de la DL

* Reperer les pertes d’'analyte
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Qualification et validation

* Qualifier appareil, operateur, methode.
— SST (System Sustainability Test).
 Verifier la conformité en cours d'analyse
(QC):
— CRM (MRC)
— Etalon "maison”

* Une méthode doit étre validee dans sa
totalité y compris le prélevement.
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Apport de la salle blanche

* Contréle de I'environnement: la méthode
« etendue » se rapproche de la methode
analytique.

* Controle de la distribution (flacons): la
methode « etendue » converge vers la
methode analytique pure.

23






	Diapo 1
	Diapo 2
	Diapo 3
	Diapo 4
	Diapo 5
	Diapo 6
	Diapo 7
	Diapo 8
	Diapo 9
	Diapo 10
	Diapo 11
	Diapo 12
	Diapo 13
	Diapo 14
	Diapo 15
	Diapo 16
	Diapo 17
	Diapo 18
	Diapo 19
	Diapo 20
	Diapo 21
	Diapo 22
	Diapo 23
	Diapo 24

