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ENSEIGNEMENTS TIRES DES CIRCUITS D’ANALYSES

DE COMPARAISON QUANT A LA CERTIFICATION

ET A L’UTILISATION DES MATERIAUX DE REFERENCE

M.F. ANCEY*, F. BASTENAI RE**, R. BOULIN*
T. CHPI LIOTOFF**, A. FEI LLOLAY*, L. REGNIER**

RESUME

Les résultats des circuits d’analyses périodiquement réalisés par un grand nombre de
laboratoires européens dans le cadre de l’Association Technique de la Sidérurgie Française
ont été soumis à une étude statistique approfondie pour déterminer la répétabilité et la

reproductibilité de telles analyses chimiques.
Ces deux caractéristiques mesurées par des écarts-types correspondants ont été étu-

diées en fonction de la teneur pour l’ensemble des laboratoires participants et pour le sous
groupe de ceux qui coopèrent à la certification de Matériaux de Référence. La répétabilité
et la reproductibilité ont été ainsi exprimées pour 15 éléments chimiques et pour les deux
ensembles de laboratoires.

Les valeurs centrales déduites de l’étude statistique pour ces deux ensembles ont
aussi été comparées deux à deux.

Outre les données quantitatives qu’elle fournit quant à la répétabilité et à la repro-
ductibilité des analyses chimiques, cette étude, basée sur près de 50 000 résultats d’analyse,
souligne l’importance de l’emploi de méthodes statistiques adaptées au traitement de telles
données où les valeurs aberrantes sont fréquentes.

SUMMARY

The results of the round robin analytical tests periodically carried out by a large
number of European laboratories under the sponsorship of the Association Technique de
la Sidérurgie Française have been thoroughly examined by statistical analysis to assess the
repeatability and reproducibility of such chemical analyses.

Thèse two characteristics measured by corresponding standard deviations were studied
as a function of element content for the whole population of laboratories participating in
these tests and also for the subgroup of those involved in the certification of Reference Ma-
terials. Repeatability and reproducibility was thus expressed for 15 chemical elements and
the two groups of laboratories.

The central values deduced from the statistical analysis for both groups were also

compared. ,

In addition to giving quantitative data on the repeatability and reproducibility of
chemical analyses, this investigation, based on nearly 50 000 individual analytical test results,
stresses the importance of using adequate statistical methods in the treatment of data such as
thèse frequently containing outliers.

(*) Département "Analyses chimiques" de l’I.R.S.ID. (Institut de Recherches de la
Sidérurgie Française.

(**) Département "Statistique Appliquée" de l’I.R.S.I.D.
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1. INTRODUCTION

Dans le monde technologique complexe dans lequel nous vivons, la pro-
duction de la plupart des produits exige un grand nombre de matériaux, de
produits semi-finis et de pièces. Dans de nombreux cas, la combinaison complexe
de tous ces éléments rend difficile l’obtention d’un produit satisfaisant aux nor-
mes de qualité exigées par ses utilisateurs. Il est donc nécessaire d’exercer une
étroite surveillance sur les éléments d’entrée habituellement par la mesure d’un

grand nombre de leurs propriétés.
Bien qu’en théorie, des unités de longueur, de masse et de temps définies

de façon précise dussent suffire à l’exécution de toutes les mesures physiques,
on a trouvé commode d’utiliser d’autres références et, parmi celles-ci des maté-
riaux de référence (MR).

Beaucoup de caractéristiques des MR telles que leur coût, leur facilité

d’emploi etc. ont leur importance mais, de toutes leurs qualités, la principale est
l’uniformité de déterminations répétées de leurs propriétés, celles, du moins, qui
doivent servir de références. Ceci est nécessaire parce que la justesse et la préci-
sion des instruments et des méthodes de mesures s’apprécient en les faisant opérer
sur des MR. Il doit donc exister au moins une méthode (et même plusieurs, si

possible) dont les résultats présentent, de tous les points de vue possibles, une uni-
formité satisfaisante.

Dans le présent article, nous examinons la justesse et la précision d’ana-
lyses chimiques faites sur des matériaux de référence par des laboratoires chargés
de leur certification et par des laboratoires utilisateurs de ces matériaux.

2. EVALUATION DE LA QUALITE EFFECTIVE DE MESURES FAITES
SUR DES MATERIAUX DE REFERENCE

Nous nous occuperons ici des deux aspects suivants de cette qualité : la

justesse et la fidélité.
Un troisième et important aspect de cette qualité est la stabilité, notamment

à long terme, que des données du même type que celles utilisées ici permettent aussi
d’apprécier mais cette question fera l’objet d’un autre mémoire.

Nous référant à des définitions reconnues [ 1 ] [2 ] , la justesse s’entend ici
comme caractérisant "l’étroitesse de l’accord d’une moyenne de mesures avec
une valeur de référence reconnue". Dans l’évaluation de cet accord, on accordera
cependant toute la considération voulue aux erreurs d’échantillonnage affectant
aussi bien la valeur de référence que celle qu’on lui compare.

La fidélité ("degré d’accord mutuel entre des mesures individuelles effec-
tuées dans des conditions prescrites semblables") sera dissociée en deux compo-
santes, l’une de répétabilité, l’autre de reproductibilité. La répétabilité se rapporte
à la fidélité de dosages effectués dans le même laboratoire tandis que la repro-
ductibilité se rapporte au degré de dispersion trouvé entre différents laboratoires.

Les circuits d’analyses de comparaison de l’Association Technique de la

Sidérurgie Française (ATS) permettent d’estimer la justesse, la répétabilité et la

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, nu 1
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reproductibilité d’analyses chimiques. Ces circuits sont effectués périodiquement
pour vérifier le degré d’accord existant entre un grand nombre de laboratoires
français et européens et aussi pour étendre leur compétence à l’analyse de ma-
tériaux nouveaux ou inhabituels [3].

Ces circuits d’analyses ont la structure suivante : il est demandé à chaque
laboratoire participant de fournir deux résultats pour chacun d’un certain nombre
d’éléments précisés par lettre circulaire accompagnant l’échantillon expédié (il
n’est cependant pas obligatoire de fournir des résultats pour tous les éléments

indiqués, un laboratoire pouvant ne pas être intéressé par le dosage d’un certain
élément ou se trouver dans l’incapacité de l’effectuer). La quantité de matériau
à analyser fournie à chaque laboratoire est minimale de façon à rendre difficile
l’exécution d’un plus grand nombre de dosages qu’il n’est demandé.

Les matériaux distribués pour analyse peuvent être de véritables MR ou
de futurs MR mais, pour des raisons économiques, ce sont souvent des sous-
produits de la fabrication des MR consistant en des fractions granulométriques
plus fines ou plus grossières que celles utilisées pour les MR. Ces fractions gra-
nulométriques sont toutefois étroitement bornées et soumises au même processus
d’homogénéisation que les véritables MR.

Le nombre de laboratoires participant à ces circuits dépend de la difficulté
et de l’intérêt de l’analyse mais il est rarement inférieur à 20 et habituellement
de l’ordre de 50 à 60.

Depuis 1970, les résultats de ces essais ont été constamment soumis à
une analyse statistique systématique effectuée sur ordinateur.

Dans un premier stade, les différences entre les deux résultats des paires
retournées par les laboratoires sont traitées pour détecter les différences anor-
malement grandes. Un traceur connecté à l’ordinateur reproduit la courbe des

fréquences cumulées de ces différences sur papier gaussien. Dans un second stade,
les moyennes des paires sont alors soumises à un traitement similaire.

Dans les deux cas, les valeurs aberrantes sont détectées au moyen du test
et des tables de GRUBBS et BECK [4]. Le nombre de valeurs aberrantes pré-
sentes dans l’échantillon statistique n’étant pas connu a priori, le test est répété
sur les observations restantes de l’échantillon chaque fois qu’une ou plusieurs
valeurs aberrantes ont été trouvées. Ceci conduit éventuellement par une succes-
sion de pas à un échantillon ne contenant plus de valeurs aberrantes au sens du
test appliqué, échantillon que nous appelons "élagué".

Le tableau 1 donne une description de ce processus tel qu’il est appliqué
aux moyennes des paires de résultats ; t est le nombre d’écarts-types utilisé
pour décider quelles moyennes sont aberrantes dans l’échantillon. Il est indiqué
dans les tables de GRUBBS et BECK en fonction de l’effectif de l’échantillon.
La ligne suivante du tableau indique le nombre de moyennes soumises au test
à chaque pas du processus. La troisième et la quatrième lignes donnent res-

pectivement les valeurs successives de la moyenne et de l’écart-type. L’égalité
des valeurs figurant dans les quatrième et cinquième colonnes du tableau in- 

,

dique qu’aucune valeur aberrante de plus n’a été trouvée à la cinquième étape. 
Le test étant utilisé au seuil de signification 1 - a, si chaque échantillon

de moyennes de paires obtenu à partir d’un circuit d’analyses était issu d’une

population de moyennes ne contenant pas de valeurs aberrantes alors, une pro-
portion a de ces échantillons, c’est-à-dire des circuits d’analyses soumis au test,
donnerait lieu, à la première étape, à un résultat significatif. On peut voir que
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cette proportion reste égale à a lorsque l’on réitère le test, comme nous le pra-
tiquons, au cas où l’on a détecté au moins une valeur aberrante en notant

que ce processus itératif ne se déclenche pas si aucune valeur aberrante n’est
détectée à la première exécution du test, ce qui, dans les conditions posées,
aurait lieu dans une proportion (1 - ex) des cas.

Nous utilisons, en pratique, a = 0.10. L’expérience a montré qu’en fait,
pour la famille des éléments chimiques soumis à analyse, quelques 70 à 100 %
(selon l’élément) des groupes de données étaient trouvés significatifs à ce test.

La preuve de la présence de valeurs aberrantes peut être donnée à l’aide
des diagrammes de fréquences cumulées sur papier gaussien établies directe-
ment pendant le traitement sur ordinateur. La figure 1 pour les moyennes de

paires de déterminations du carbone et la figure 2 pour des données similaires
relatives au nickel montrent comment les valeurs aberrantes ressortant dans
ces diagrammes.

La moyenne et l’écart-type de l’échantillon "élagué" (qui apparaissent
aux colonnes 4 et 5 du tableau 1 pour l’exemple se rapportant au carbone, fig. 1)
définissent une distribution normale représentée par la droite 1 sur les figures.

Les points représentatifs, reportés à de nouvelles positions pour tenir

compte des changements intervenus dans les valeurs des fréquences cumulées
après suppression d’aberrants, sont raisonnablement en accord avec cette droite.

On pressent, cependant, que les valeurs aberrantes pourraient aussi être
considérées comme telles au motif qu’elles ne s’alignent pas dans le prolonge-
ment de la partie centrale approximativement linéaire de la courbe de fréquences
cumulées. De ce point de vue, l’écart-type devrait plutôt être caractérisé par la
pente de la droite numérotée II.

Un estimateur de l’écart-type, selon ce concept, peut être obtenu au moyen
d’une expression linéaire des valeurs ordonnées de l’échantillon xi , x2, ... , xn mu-
nies de coefficients appropriés al’ a2’ ... , an’ c’est-à-dire une expression de la
forme a 1 xl + a2 x2 + ... + an xn , les coefficients ai attachés à des rangs symé-
triques par rapport à la médiane y étant de signes opposés et, en général, égaux en
valeur absolue ou très voisins (estimateur linéaire de l’écart-type).

Un tel estimateur permet de ne tenir aucun compte de certaines données, no-
tamment les valeurs extrêmes, en leur affectant des coefficients nuls, sans biaiser
pour autant l’estimation obtenue. Autrement dit, cette méthode permet d’estimer
simplement à partir d’un échantillon "censuré" (dans lequel les proportions de
valeurs rejetées restent connues) l’écart-type de la population.

Pour les mêmes raisons, un estimateur linéaire basé sur les mêmes principes
peut être utilisé pour estimer la médiane (cette fois avec des coefficients tous
&#x3E; 0).

Pour réaliser les estimations précédentes (et en particulier choisir les coeffi-
cients) on s’est servi des méthodes indiquées par GUPTA [5] et SARHAN et
GREENBERG [6].

Un autre avantage des estimations ainsi obtenues est de pouvoir en calculer
les précisions qui ne dépendent aucunement des valeurs des observations aber-
rantes rejetées. Au contraire, les propriétés statistiques de biais et de précision de
la moyenne arithmétique et de l’écart-type de l’échantillon "élagué" tels que cal-
culés au tableau I ne sont pas connues. Une possibilité, que nous utilisons dans la
suite mais dont il faut interpréter les conséquences avec réserve est de considérer
simplement l’échantillon élagué comme issu d’une distribution normale.

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, na 1



10

TABLEAU 1

Recherche des valeurs aberrantes dans les moyennes (de paires) d’un circuit
d’analyses de comparaison (carbone)

* Teneur en 03BCg/g.

Pour chaque circuit d’analyses et chaque élément, nous avons donc déter-
miné les caractéristiques suivantes :
- la moyenne "brute", c’est-à-dire la moyenne arithmétique de toutes les valeurs

y compris celles jugées aberrantes,
- la moyenne de l’échantillon "élagué",
- l’écart-type de l’échantillon élagué,
- l’estimation linéaire de la moyenne,
- l’estimation linéaire de l’écart-type.

De plus, pour se conformer à une pratique depuis longtemps établie, on a
calculé la médiane de tous les résultats individuels.

3. RELATIONS ENTRE LES DISPERSIONS ET LA TENEUR MOYENNE SE
DEGAGEANT DES CIRCUITS D’ANALYSES DE COMPARAISON

Quelques soixante-dix circuits d’analyses de comparaison ont été réalisés et
dépouillés comme décrit précédemment. Chacun comportait le dosage de plusieurs
éléments mais non toujours les mêmes de sorte que le nombre des circuits dans les-
quels un élément donné a été dosé est toujours inférieur à 70. Ce nombre figure au
tableau 5 sous la ligne des symboles chimiques d’éléments.

Pour chaque élément, les données permettent d’étudier les relations entre,
d’une part, la répétabilité ou la reproductibilité et d’autre part, la teneur moyenne.

Le tableau 2 donne un exemple des données ainsi rassemblées grâce aux cir-
cuits d’analyses. Pour des teneurs en chrome dans des aciers s’étendant de 152 jug/g
à 24,18 %, ce tableau donne les écarts-types des différences entre résultats appariés,
ceux des moyennes de paires, les estimations linéaires des moyennes de circuit et
les estimations linéaires des écart-types des moyennes de paires.

Le tableau 2 montre que ces divers écart-types sont évidemment fonction de
la teneur moyenne en l’élément.

Dans l’espoir de caractériser la relation entre l’écart-type et la teneur, diverses
fonctions mathématiques ont été ajustées aux données.

Il y a quelque temps, les écarts-types des différences sd et ceux des moyennes
sm ont été représentés par des fonctions de type A + Bx ou A + Bx + Cx2 , x

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, n° 1
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TABLEAU 2

Données de répétabilité et de reproductibilité pour le chrome

étant la teneur en l’élément. L’estimation linéaire de l’écart-type des moyennes, sl,
a aussi été représenté de cette manière.

En fait, peu d’idées sur la forme mathématique de la relation entre l’écart-
type et la teneur x sont justifiables a priori et l’empirisme paraît être de mise dans
cette recherche.

Cependant, le domaine de variation de la teneur étant souvent très étendu en
valeur relative (de quelques JlgJg à plus de 105 jug/g pour certains éléments) ainsi
que, corrélativement, celui de l’écart-type (de quelques JlgJg à plus de 103 jng/g),il
est souhaitable, en vue de l’utilisation pratique de ces relations, que ce soit en valeur
relative que, quelle que soit la teneur considérée, l’écart-type estimé ne différe pas
trop d’une valeur effectivement observée.

Un moyen commode d’imposer ce critère d’ajustement est d’utiliser pour
variable dépendante le logarithme de l’écart-type. C’est pourquoi, dernièrement,
nous avons étudié les ajustements de la forme :

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, na 1
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appliqués à sd 1 S. et s 1 ;
Toutes ces fonctions ont été ajustées en utilisant une méthode de moindres

carrés pondérés car chaque écart-type est estimé avec une précision variable dépen-
dant :

1) du nombre des résultats au moyen desquels il a été calculé,
2) du degré éventuel de censure de chaque queue de la distribution des résultats,
3) de la grandeur de cet écart-type.

Sur la base de ces informations, il est possible de calculer la précision de
chaque estimation d’écart-type et de définir ainsi son poids dans la régression, égal
à l’inverse de son carré.

Ces ajustements ont été effectués pour les 15 éléments analysés dans un cer-
tain nombre de circuits.

Parmi les laboratoires participantà ces circuits, certains appartiennent au ré-
seau EURO-STANDARDS. Leurs résultats ont donné lieu à un tri et ont fait l’objet
d’une analyse statistique séparée.

Les résultats présentés dans le tableau 3 sont limités aux ajustements de la
forme A + B log 1 o x aux logarithmes des divers écarts-types parce qu’on a cons-
taté que cette forme de relation était celle qui s’ajustait le mieux aux données. Le
tableau 3 est divisé en trois parties :
le tableau 3-1 pour les écarts-types des différences (sd ),

3-2 pour ceux des moyennes (sm ) et, finalement,
3-3 pour les estimations linéaires des écarts-types des moyennes (SI).

TABLEAU 3-1

Ecart-type sd des différences
Tableau des coefficients A et B dans log sd = A + B log x*

(r : coefficient de corrélation de l’ajustement)

* Relation exprimée entre logarithmes décimaux ; sd et x en jug/g
* * Carbone déterminé par des méthodes instrumentales

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, n° 1
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TABLEAU 3-2

Ecart-type s. des moyennes
Tableau des coefficients A et B dans log sm = A + B log x*

(r : coefficient de corrélation de l’ajustement)

* Relation exprimée entre logarithmes décimaux ; si et x en 03BCg/g
** Carbone déterminé par des méthodes instrumentales

TABLEAU 3-3

Estimation linéaire de l’écart-type des moyennes
Tableau des coefficients A et B dans log sI = A + B log x*

(r : coefficient de corrélation de l’ajustement)

* Relation exprimée entre logarithmes décimaux ; s1 et x enug/g
* * Carbone déterminé par des méthodes instrumentales.

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, na 1
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Figure 3

Figure 4
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Figure 5

Le tableau donne les coefficients A et B et indique une mesure de la qualité
de l’ajustement, à savoir le coefficient de corrélation.

La plupart des coefficients de corrélation sont élevés. Pour un élément donné
et un écart-type donné (sd , sm ou s 1 ), B est souvent approximativement égal pour
les deux groupes de laboratoires tandis que A est alors plus faible pour ceux qui
participent à la certification de MR.

Les relations entre sd sm ou s 1, d’une part, et la teneur en l’élément, d’autre
part, sont illustrées par les figures 3, 4 et 5 relatives au chrome.

4. COMPARAISON DES CARACTERISTIQUES DE TENDANCE CENTRALE
DE LA POPULATION DES LABORATOIRES DE CERTIFICATION A CELLES

DE LA POPULATION GLOBALE DES LABORATOIRES

Il a été indiqué plus haut que, pour chaque élément et chaque circtuit, un cer-
tain nombre de caractéristiques de tendance centrale ont été calculées.

Dans une publication antérieure [3], on avait déjà noté que les caractéris-
tiques de tendance centrale déduites des circuits d’analyses de comparaison étaient
remarquablement en accord avec les valeurs certifiées lorsque des MR étaient
employés dans ces circuits.

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, n° 1
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Les données de cette étude permettent d’approfondir cette question en exa-
minant, pour chacune des diverses caractéristiques de tendance centrale, la diffé-
rence entre les valeurs trouvées par l’ensemble des laboratoires et par le groupe des
laboratoires de certification.

Il faut noter que, pour ces comparaisons, chaque caractéristique donnée a été
obtenue de façon similaire pour les deux groupes de laboratoires - même type de
données, même mode d’analyse statistique - et que, par conséquent, les valeurs de
la caractéristique en question seront, pour les deux groupes, y compris celui des
laboratoires de certification, affectées d’erreurs aléatoires d’amplitudes éventuelle-
ment différentes.

Les notations suivantes sont utilisées dans la suite :

M : médiane des résultats individuels,
M : moyenne brute,
Mc : moyenne après "élagage",
mi estimation linéaire de la moyenne sur échantillon censuré.

Pour tester la signification de ces différences, il a fallu calculer l’écart-type de
chaque caractéristique de tendance centrale, pour chaque groupe de laboratoires,
sur des bases théoriques.

Comme on l’a déjà noté (cf. fin du § II), l’avantage de M , est qu’on peut en
calculer la précision à partir de l’estimation linéaire de l’écart-type.

Par contre, la précision de la moyenne de l’échantillon élagué n’est pas con-
nue. On a admis qu’elle se caractérise par une variance égale au carré de l’écart-
type de l’échantillon élagué divisé par le nombre des moyennes conservées après
élagage. .

Il faudrait disposer d’un modèle mathématique de comportement des valeurs
aberrantes pour calculer la variance de la moyenne brute mais les hypothèses rela-
tives aux valeurs aberrantes sont toutes sujettes à controverse. On a alors attribué
à la moyenne brute une variance si /n, SI étant l’estimation linéaire de l’écart-type
et n le nombre initial de moyennes dans le groupe. C’est effectivement une estima-
tion non biaisée de la variance de M lorsqu’il n’y a pas de moyennes aberrantes dans
la population ; si c’est le contraire qui est vrai, la variance réelle de M est évidem-
ment plus grande.

On a admis que la médiane de tous les résultats individuels d’un circuit d’ana-

lyses pour un élément donné avait même variance que la médiane des moyennes de
paires, c’est-à-dire 1r s21/2n parce qu’elle est déterminée par la densité de la distri-
bution de ces moyennes que l’on peut considérer comme égale à celle, en son point
de symétrie, d’une distribution normale d’écart-type s 1. Il faut noter que cette va-
riance n’est pas affectée par les queues de la distribution donc par le nombre et le

comportement des valeurs aberrantes.

La variance de la différence entre une caractéristique de tendance centrale
donnée des laboratoires de certification et cette même caractéristique pour l’en-
semble des laboratoires a été prise égale à la somme de leurs variances respectives.
Ces deux termes sont approximativement indépendants, le premier groupe ne re-
présentant qu’une minorité du second. De plus, ce mode de calcul majore la va-
riance et est conservatif.

Deux caractéristiques comparées peuvent avoir ou non la même espérance
mathématique. Si leurs espérances mathématiques sont égales, le rapport du carré
de la différence de ces caractéristiques à la variance de cette différence - variance

Revue de Statistique Appliquée, 1982, vol. XXX, na 1
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considérée comme connue - est une variable dite de X2 avec un degré de liberté.
Ceci permet de tester l’égalité des espérances mathématiques des deux caractéris-
tiques (les valeurs critiques du X2 sont donnés dans les tables statistiques).

Compte tenu du nombre des circuits d’analyses de comparaison étudiés
et, dans chacun d’eux, du nombre d’éléments dosés, on se trouve en présence de
près de 500 niveaux de teneur pour 15 éléments en tout. Or, en répétant cinq
cent fois sur des données indépendantes l’exécution d’un test statistique au niveau
a de signification, il faut s’attendre à commettre 500 a erreurs de jugement de pre-
mière espèce soit, avec cr = 0.05 par exemple, environ 25 erreurs. Pour éviter ceci,
la valeur du X2 été fixée de telle façon qu’elle ne soit dépassée par hasard qu’une
fois en moyenne en cinq cents épreuves (a = 0.002). Il est ainsi peu probable de
commettre plus de quelques erreurs de première espèce.

La valeur critique de X2 1 pour a = 0.002 est 9.55. Pour simplifier, nous
l’avons arrondie à 10, les valeurs à traiter étant elles-mêmes souvent arrondies.

Le tableau 4 montre, pour le vanadium choisi à titre d’exemple, les résultats
de cette analyse statistique. Les valeurs des quatre caractéristiques de tendance
centrale dans 16 circuits d’analyses pour l’ensemble des laboratoires et pour le
groupe des laboratoires de certification sont indiquées ainsi que les valeurs de X2
pour chaque différence.

Neuf valeurs significatives ( 10) sont indiquées en italiques dans ce tableau.
Il est remarquable que huit d’entre elles sont trouvées dans les seules deux

premières lignes du tableau. On peut affirmer en toute sécurité que, pour ces deux
matériaux, l’ensemble des laboratoires n’était pas en accord avec le groupe des labo-
ratoires de certification. Il n’est pas inutile de noter que, dans ces deux cas, les
teneurs en vanadium sont inférieures à 100 JlgJg.

La seule autre différence significative se trouve à l’avant dernière ligne du
tableau, dans la colonne des moyennes brutes.

TABLEAU 4

Comparaison des caractéristiques de tendance centrale pour tous les laboratoires (TL)
et pour les laboratoires de certification (LC) dans les circuits d’analyses pour le Vanadium (03BCg/g)
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Ceci n’a rien de surprenant car c’est dans cette colonne que l’on a le plus
de chances de trouver des différences significatives du fait que les valeurs aber-
rantes ont été conservées dans le calcul des deux valeurs de M. Cette vue est confir-
mée par les figures 6 et 7 montrant les courbes de fréquences cumulées des
moyennes de paires dans ce circuit d’analyses pour l’ensemble des laboratoires
(Fig. 6) et pour les laboratoires de certification (Fig. 7). On peut noter que ces
deux groupes de données montrent des différences évidentes dans les nombres de
valeurs aberrantes tandis que les caractéristiques de tendance centrale autres que la
moyenne brute ne donnent pas lieu à différence significative (tableau 4).

Des tableaux semblables au tableau 4 ont été établis pour tous les éléments.

Pour tenter d’y voir plus clair dans les relations entre différences significatives
dans les différentes colonnes du tableau 4 et des tableaux similaires relatifs aux élé-
ments autres que le vanadium, on a considéré tous les cas pouvant se produire pour
une ligne déterminée de ces tableaux correspondant à un circuit d’analyses donné :

a) Une seule différence est significative. Elle intéresse soit M, soit M, soit Mc,
soit Mi *

b) Deux différences sont significatives dans la même ligne. Elles sont rela-
tives à (M, M), (M, Mc), (M, M 1 (M, 1 MI), (M, 1 M 1 ) ou à (Mc, M 1 ).

c) Trois différences sont simultanément significatives : (M, M, Mc), (M, M,
M1),(,Mc,M1) ou (M,Mc,M1).

Les quatres différences sont significatives : (M, M, Mc, M
En tout, 16 cas sont possibles (24 ). Ils sont énumérés dans les lignes succes-

sives du tableau 5, 1 ère colonne.
Les fréquences de ces différents cas parmi les 498 circuits x éléments sont ré-

capitulées dans la dernière colonne du tableau 5. Ces fréquences sont décomposées,
élément par élément, dans les différentes colonnes (sous chaque symbole d’élément
figure le nombre de fois où cet élément a donné lieu à un circuit d’analyses et, sur
les lignes suivantes, les nombres de configurations des différences significatives ob-
servées pour cet élément).

Le tableau 5 montre que, dans 435 cas sur 498, aucune des quatre diffé-
rences n’est significative au seuil choisi.

Le cas le plus fréquent après celui-ci et qui se produit 48 fois est la consta-
tation d’une différence significative entre les moyennes brutes M des deux groupes
de laboratoires, sans qu’aucune autre caractéristique de tendance centrale ne donne
lieu à différence significative. On peut noter, d’ailleurs, que la conjonction d’une
différence significative entre les moyennes brutes et entre les valeurs d’une seule
autre caractéristique est rare (une fois avec Mc et une fois avec M 1 seulement), les
cas où trois ou plus de trois différences sont significatives pouvant être considérés
comme indiquant plus probablement un écart réel entre les deux groupes dé labora-
toires. Les différences entre les moyennes brutes ont donc un comportement indé-
pendant des autres différences, ce qui peut s’expliquer par le caractère erratique des
moyennes brutes sous l’influence des valeurs aberrantes.

Une autre manière de mettre en évidence les écarts considérables entre les

moyennes brutes est d’additionner les X2 relatifs à toutes les différences d’un type
donné, élément par élément. On obtient une quantité Q pour chaque type de carac-
téristique de tendance centrale, indiquée dans les quatre dernières lignes du ta-
bleau 5. La somme des valeurs de variables de X2 indépendantes étant elle-même
une variable de X2 dont le nombre de degrés de liberté est égal à la somme des
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degrès de liberté des variables qui la composent, on peut tester l’hypothèse que les
composantes sont bien des variables de X2. Chaque différence systématique apporte
en effet une contribution élémentaire plus élevée en moyenne que Xi et leur cumul
dans une somme, si elles sont nombreuses, donne à Q une valeur également plus
élevée que la valeur théorique.

On constate que la valeur de Q pour la caractéristique M est, en général, beau-
coup plus élevée que pour les trois autres caractéristiques, le seul élément faisant
exception étant le niobium. L’accord entre les moyennes brutes est donc beaucoup
moins bon qu’entre médianes, moyennes d’échantillons "élagués" ou estimations
linéaires des moyennes.

5. DISCUSSION

Par notre pratique nous avons relevé que, selon l’élément dosé, 70 à 100 %
des circuits d’analyses révèlent des résultats aberrants. Dans le groupe des labo-
ratoires de certification, ces proportions vont de 65 à 92 %.

Le tableau 6 rassemble ces résultats par élément et par groupe de labora-
toires. Ils doivent être interprétés en notant que le caractère aberrant d’un résul-
tat se juge toujours par rapport à l’écart-type et que celui-ci est plus faible pour
le groupe des laboratoires de certification. Exprimés en unités physiques (par
exemple en jug/g), les résultats aberrants de ce groupe le sont moins que pour
l’ensemble des laboratoires tout en étant aussi fréquents.

Si l’on met à part les 435 cas dans lequels aucune caractéristique ne met
en évidence de différence significative entre groupes de laboratoires et les 48 cas
où une différence significative n’apparaît qu’entre moyennes brutes il reste 15 cas
à examiner.

Il est apparu que, dans 9 de ces cas, les différences de caractéristiques qui ne
sont pas significatives (X2  10) sont telles, en fait, que leur X2 est assez proche de
10, sont aussi toutes de même signe et approximativement égales. Dans ces diffé-
rents cas, il semble sûr de conclure qu’un certain décalage existe entre les distribu-
tions des moyennes des deux groupes de laboratoires.

Deux autres cas, moins significatifs, semblent pouvoir donner lieu à la même
explication.

Enfin, dans les quatre cas restants, les différents critères conduisent à des
conclusions contradictoires. Un examen plus approfondi de ces 4 cas montre que
les courbes des fréquences cumulées des résultats sont, soit pour l’ensemble des
laboratoires, soit pour le groupe des laboratoires de certification, soit pour ces deux
groupes à la fois fortement dissymétriques ou de forme encore plus anormale et
que, dans ces conditions, il est à peine légitime d’essayer d’estimer une tendance
centrale.
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6. CONCLUSIONS

Les circuits d’analyses de comparaison apportent de précieuses indications sur
la justesse des analyses et permettent d’estimer la répétabilité et la reproductibilité
des analyses.

L’étude statistique de leurs résultats révèle l’existence de valeurs aberrantes
qu’il convient d’identifier et de traiter ensuite de manière appropriée avant d’es-
timer des caractéristiques de tendance centrale et de dispersion.

En se basant sur les caractéristiques de répétabilité et de reproductibilité ainsi
obtenues, on peut établir d’étroites relations avec la teneur en l’élément. On cons-
tate que les laboratoires de certification se caractérisent par des écarts-types de ré-
pétabilité et de reproductibilité plus faibles mais qu’en prenant ceux-ci comme réfé-
rence les valeurs aberrantes sont, pour ces laboratoires, à peu près aussi fréquentes
que dans les résultats de l’ensemble des laboratoires lorsqu’on se réfère, cette fois
aux dispersions correspondantes observées dans cet ensemble.

La comparaison des médianes, des moyennes brutes, des moyennes après éla-
gage et des estimations linéaires des moyennes des deux groupes de laboratoires in-

dique un accord de toutes ces caractéristiques dans 87,35 % des cas. Dans 9,65 %
des cas, seules les moyennes brutes différent entre elles, du fait des perturbations
causées par les valeurs aberrantes.

Dans 2 % des cas, environ, les différentes caractéristiques employées concor-
dent entre elles pour indiquer une différence entre les valeurs centrales de l’en-
semble des laboratoires et des laboratoires de certification.

Enfin, dans 1 % des cas, les différentes caractéristiques donnent des résultats
contradictoires qui paraissent liés à des écarts considérables des distributions des ré-
sultats à la normalité.
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