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EVALUATION DES PERFORMANCES INDIVIDUELLES D'UN LABORATOIRE
AU MOYEN DES RESULTATS DE CHAINES D'ANALYSES CECALAIT

Les essais interlaboratoires sont utilisé & diverses fins dont les
trois principales sont :

- l'évaluation des méthodes danalyse; dans ce cadre les
laboratoires sont supposés étre familiarisés et entrainés avec
une méthode définie bien décrite au préalable.

- la détermination de *valeurs vraies" garanties pour des
matériels de référence; dans ce cadre, la(les) méthode(s)
est(sont) parfaitement connue(s) et décrite(s) , de méme, les
laboratoires sont reconnus pour leur compétence.

- I'évaluation des laboratoires dans le contexte général de
I'Assurance Qualité Analyse; ici laes) méthode(s) est(sont)
parfaitement connue(s) sans biais de justesse entre elles,
officielle(s) ou normalisée(s) ou validée(s), mais les
laboratoires sont les objets de linvestigation.

MISE EN PLACE ET PRINCIPE DE L'ESSAI

L'essai interlaboratoire consiste & envoyer au méme moment &
chacun des laboratoires inscrits pour la chaine les mémes
échantillons (6 & 10 dans le cadre de CECALAIT) et réguliérement
répartis en taux sur la plage de mesure pour y étre analysés par
une méthode danalyse donnée. Le laboratoire organisateur de
l'essai, aprés avoir regroupé l'ensemble des résultats, procéde a
une analyse stafistique des données, mettant en avant les
différentes valeurs de précision obtenues par chacun des
laboratoires. Les valeurs sont restituées aux participants sous
forme de tableaux généraux, ot ils ne sont identifiés que par un
numéro, de maniére & respecter lanonymat de chacun. Des
hormes de tolérance accompagnent les résultats et facilitent
l'autoévaluation des laboratoires.

Les traitements statistiques décrits ci-dessous sont valables aussi
bien pour les chaines d'analyses physico-chimiques que pour les
chaines d'analyses microbiologiques. Dans ce demier cas
cependant, il sont effectués sur des donndes transformées en
logarithmes décimaux. Les résultats sont présentés & la fois sur
ces données transformées et sur les donndes d'origine en valeur
relative, par rapport au niveau de population.

EVALUATION DES PERFORMANCES

La répétabilité : 2 éléments d'information :
comparaison & une valeur référence ou aux valeurs
du groupe

La répétabilité est un critére utile au laboratoire qui tire parti cette
information sur la base des conditions effectives de 1Ia
manipulation.

Elle présente moins dintérét pour l'organisme d'accréditation car
les “conditions effectives* de répétabilité ne sont pas maitrisées
par le laboratoire organisateur de l'essai et les résultats sont
potentiellement biaisables, volontairement (choix des meilleurs
doubles parmi plusieurs répétitions) ou non (subjectivité de
lestimation visuelle Gerber, par exemple). Néanmoins, si un

défaut apparait dans ces conditions, il est bien témoin d'un
probléme analytique et est un élément suppplémentaire de
diagnostic. '

La plupart des chaines d'analyse CECALAIT recommandent des
analyses en double. Celles-ci permettent de calculer 4 partir de 10
échantillons habituels 10 écarts entre doubles individuels ainsi
qQu'un écart-type de répétabilité par laboratoire. Ces informations
sont reportées dans le tableau "répétabilité - écarts entre doubles”
(une ligne par laboratoire, une colonne par échantillon).

Les éléments de diagnostic sont :

- 1) la comparaison de chaque écart w entre doubles & la valeurrr,
normalisée {le cas échéant), ou firde de la bibliographie
CECALAIT. r est la valeur fimite en-dessous de laquelle doivent
se trouver 95% des écarts entre doubles. Elle ne devrait donc pas
étre dépassée.

- 2) la comparaison de chacune des valeurs décarts entre
doubles & la valeur d'écart limite L, découlant du test de Cochran
(voir note 1), calculée pour chacun des échantillons & partir de
I'ensemble des écarts entre doubles des laboratoires (voir norme
FIL 1358, p6 et note 1) '

Note 1 : Test de Cochran

Chaque écart maximal observé par €Echantillon est testé par
rapport & la somme des écarts au cané selon un rapport w2max
sur somme des wP (w%/Sw2) qui doit rester inférieur 2 une valour
critique C de Cochran liée au nombre de laboratoires et au
nombre de répétitions (tables de Cochran). Dans le cas contraire,
il y_a @limination de Iécart et itération au  procéds.
Si W/Sw? < C, on peut en déduire un seuil critique décart
maximal entre doubles aprés arét du  processus

L=w’max=Cx$§

Cette limite L fixe le seuil au-dela duquel on peut supposer, avec
un risque d'erreur de 5%, que les écarts entre doubles
nappartiennent plus & la population des écaris entre doubles de
cette méthode, pour le groupe de laboratoires en question. C'est &
dire quiils sont a priori suspects, voire anormaux.

Contrairement & la valeur r qui reste fixe, en tant que référence
dans l'absolu, L est li¢e au degré de performance du groupe. On
constate que ces deux éléments diinformation, r et L, sont
complémentaires.

- ¢) la comparaison des ecarts-types de répétabilité laboratoire S|
a la valeur -normalisée ou tirée de la bibliographie- S,. Compte
tenu du fait que Sy est une estimation & partir de 10 doubles, on
admet une tolérance, liée & lintervalle de confiance de SL
fonction du nombre de doubles et directement tirée de Sy

(imSy) /82 x (6% 1.p2) [k

1-af? |




La valeur S, doit appartenir & l'inervalle de confiance de S, ou
encore Sips < S,

Ssup =\/sc§x2w2 et

=4 Sr_ SC 21-0!/2 =

Sint *\'SCEf® 1o

82282 xkfx1_opo
= SL2 < Sf2 X le_a/yk

Exemple : Méthode Gerber S, = 0,18 =» limg = 0,26 pour k =10
eta=0,05

- d) évaluation graphique

L'histogramme de distribution des écarts types S| permet
didentifier visuellement les laboratoires dont la valeur se distingue
nettement du groupe. Les limites normalisées, situées sur le
graphique permettent également de faire le point.

* Lhistogramme de f'ensemble des écarts types, laboratoires et
échantillons confondus permettent de visualiser la répétabilité
globale de la méthode utilisée par le groupe (information d'ordre
général pour l'analyste)

Le critére majeur : la justesse

La justesse d'un laboratoire est le critére majeur intéressant & la
fois les laboratoires et les organismes d'accréditation. Elle est
mesurée par l'écart systématique d'un laboratoire aux valeurs
"vraies” correspondant aux échantillons envoyés.

1) VALEUR "VRAE"

Elle est généralement la valeur de plus grande probabilité mise en
évidence par le groupe, mais peut également étre déterminée par
un sous-groupe de laboratoires de compétence connue et vérifiée
par ailleurs, ou de compétence ponctuelle démontrée par la
qualité des résultats obtenus & partir de produits parfaitement
connus (matériels de référence, solutions aux concentrations
connues par pesée).

La valeur de plus grande probabilité (mode) correspond, pour une
distribution gaussienne, & la moyenne et & la médiane.
L'élimination des laboratoires ou groupes de laboratoires nuisant
a la symétrie de la distribution théorique est nécessaire pour
estimer correctement cette valeur. Les éliminations peuvent étre
visuelles pour l'asymétrie, d'aprés des histogrammes de
distribution des résultats, ou statistiques pour les taux
“anormaux”. On utilise le test de Grubbs.

2) TEST DE GRUBBS (CF NORME FIL 1358, P7)

Il mesure la réduction de la variance des résultats pour chacun
des échantillons, qui résulte du retrait -dans l'ordre-:

- du résultat le plus faible, puis du plus fort (Gur)

- des 2 résultats les plus faibles, puis des 2 plus forts (Gy y,

GyH)

- en méme temps, du résultat le plus faible et du plus fort
(GH)-

G =(1- S(_1/30) x 100

CHHHLLL=(1 - S(-g%io) x 100

La réduction de variance la plus élevée, supérieure & un seuil
critique, fixé dans une table statistique et lié au nombre de
résultats, donne lieu & l'élimination des échantillons en cause. Le
processus est ensuite renouvelé sur le nouveau jeu de résultats.
Le tout s'arréte natureliement lorsque la population redevient
homogéne (groupée).

Par sécurité, on fixe un pourcentage maximal d'élimination (204
50% selon le nombre de participants).

Apprécier les performances de justesse
1) APPRECIATION QUALITATIVE,

Un premier tableau présente les moyennes des doubles des
laboratoires, accompagnées des 10 moyennes générales
relatives aux 10 échantillons envoyés avec les écarts-types
correspondants. Le test de Grubbs a été effectué et les résultats
identifiés comme ‘*anormaux" (risque de 5% d'erreur) sont
marqués a l'aide d'un astérisque.

2) APPRECIATION QUANTITATIVE

Pour chaque échantillon et chaque laboratoire est calculé I'écart &
la valeur de référence (*vraie") correspondante, d'ol 10 écarts par
laboratoire et le calcul d'une moyenne, d'un écart-type des écarts
et dun test de Student de la moyenne par rapport 3 I'écart
optimal, nul. Ces valeurs sont reportées dans un second tableau.
Aucune élimination de résultat anormal n'est effectuée et, de ce
fait, les "anormaux" pointés par le test de Grubbs se signalent par
des écarts importants. Ceux-ci vont induire un effet plus ou moins
important sur la moyenne et l'écart-type (augmentation) et
éloigner le laboratoire de I'objectif idéal (laboratoire parfait !) de
moyenne 0 et d'écart-type 0.

Pour chaque méthode et chaque produit, on fixe des tolérances
sur la moyenne et I'écart-type des écarts. Elles sont indicatives et
correspondent a des objectifs de qualité,souhaitables au plan
technico-économique. Des objectifs moins ambitieux peuvent étre
envisagés pour des utilisaions de moindre implication
économique.

a) classement

L'ensemble des résultats : moyennes et écarts-types d et §q est
repris dans un tableau de classement des laboratoires. Ce
classement est réalisé par lintégration -3 pondération égale- de
ces 2 paramétres estimés en un seul critére synthétique :

R =\( a2+ Sdz.
R représente la distance qui sépare le laboratoire du laboratoire
idéalde d=0etsy=0. :



b) Visualisation ' dessus). On peut délimiter par des demi-cercles des zones limites .

- pour des pourcentages donnés de populations de laboratoires, :

Dans un systéme d'axes orthonormés (cf Fig 1 ci-dessous), ol d généralement 50% et 75%. Les rayons de ces demi-cercles
est placé en abscisse et sq en ordonnée, R esta distance entre peuvent étre retrouvés sur le tableau de classement & I'aide des
lorigine des axes et le point de coordonndes (d, sd) colonnes *%", rang en % des laboratoires et R (cf Fig. 2 ci-
correspondant & un laboratoire. Un rectangle délimit¢ par les dessous). Par ailleurs, un histogramme de distribution des valeurs

limites de tolérance pour d et S4 représente la cible *objectif* ou de d permet de confirmer les laboratoires hors du groupe et
cible de conformité (conformité & relativiser en fonction de l'usage didentifier d'éventuels sous-groupes de laboratoires, cause de
fait avec les résultats de routine du laboratoire). Deux demi- non-normalité de la distribution.
droites symétriques par rapport & l'axe des ordonnées délimitent
les seuils significatifs pour les moyennes en fonction de la valeur I L A AL S Y
des écarts-types (significatifs en-dessous, non significatifs au- S
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Fig. 2
3) INFORMATION FOURNIE
a) par la moyenne des écaris : Le biais d‘étalonnage est apprécié par la comparaison de I'écart-
Elle indique Ia justesse moyenne du laboratoire, qui peut étre type des écarts & I'écart- type résiduel S x de la régression (x =
constante & tous les niveaux de mesure (écart-type faible) ou laboratoire, y = référence). La premiére valeur est nettement
variable en fonction des taux mesurés (écarttype des écarts supérieure & la seconde en cas de biais de pente et équivalente
supérieur & ce qui est attendu). Les causes sont & rechercher en cas de pente égale & 1.
dans la procédure d'analyse (modifications ou biais par rapport &
Ia procédure normalisée, nouveau produit, étalonnage...) Le biais de lindarité est apprécié en comparant I'écart- type
résiduel de la méme régression linéaire avec l'écart- résiduel
grest pe
b) par I'écart-type des écarts de la régression polynomiale du 2e degré, effectuée sur les
. e, . e . A y
Il caractérise la qualité du travail réalisé en intégrant : memes données. Le rapport des deux variances doit rester
inférieur & 3,73 (Fo,05) pour 10 résultats. Le manque de finarité
-les erreurs de préparation d'échantillon est visible également par I'examen des écarts 4 la régression
lingaire en fonction des taux (ou résidus) dans le tableau de
- de répélabilité (ou de reproductibiité) si les 10 échantilions linéarité (uniquement en chaines Noir Amido) en fonction des
sont analysés en plusieurs fois) taux.
- d'étalonnage (biais fonction du taux) Ci-dessous et ci-contre, sont donnés des exemples des
anomalies les plus remarquables qui peuvent ainsi étre détectées.
- de linéarité du signal.
Sd fort = Sylx -
A 5 d=0 Sd forte > Sd(~2) correcle
D ~0 .
: o
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2 anomalies (préparation de I'échantifion ?)

| répélabilité incertaine
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Conclusion

Les chaines d'analyses sont des outils essentiels dans la
détection des anomalies analytiques. Le traitement statistique
permet de mettre en évidence des problémes que les laboratoires
e peuvent pas toujours appréhender isolément et dy

2
N syforte = Syy > Syx correcte

défaut de linéarité

Résidus de la régression
3
>
g
bas

do  Sgo S

ofdre chronologique /] [‘ S
taux

Sg2

N2

S¢1 = Sg2 < Sy

apporter des solutions. Vis 3 vis des utilisateurs, elles peuvent
servir de garantie quant & la fiabilité des résultats. Clest cette
utiisation qui en est faite par les organismes d'accréditation.

LA PROFESSION LAITIERE AU SEIN DU COMITE SCIENTIFIQUE DE CECALAIT

Quelques mots de la part de Madame IMBERT

Depuis quelques mois, je représente, au sein du Comité
Scientifique de CECALAIT, les intéréts de la profession laitiére
afin de répondre au niveau des laboratoires de contrdle & ses
besoins en terme d'assurance qualité.

- Aumoment ol I'Europe se met en place, il est nécessaire que les

résultats analytiques soient harmonisés. L'évaluation des
performances de chaque laboratoire par le biais d'analyses
circulaires est un moyen simple et rapide pour se positionner.

CECALAIT est la structure la plus adaptée pour répondre & ces
exigences. —

La profession a des besoins, des objectifs qui peuvent étre

différents de ceux des laboratoires publics. Elle doit se faire
entendre. Je me tiens 3 votre disposition pour transmettre vos
souhaits et défendre vos intéréts dans le cadre de cette structure
mais également pour vous renseigner sur les possibilités offertes
par CECALAIT,

A. IMBERT
FROMAGERIES BEL
Centre de recherches

7, Boulevard de l'industrie
BP77
41102 VENDOME CEDEX
TEL :54.77.25.21
FAX :54.73.11.67



PRECISION DE LA METHODE QE DOSAGE DU LACTOSE DU LAIT PAR VOIE ENZYMATIQUE
* (suite)

M Leenher (FIL) donne des précisions

A la suite dun courier ol nous lui avions signalé les
imperfections de la norme FIL 79A:1989 (cf le précédent numéro
de la Lettre de CECALAIT), M LEENHER, responsable du groupe
E6 de la FIL nous signale :

- qu'une étape de dilution est en effet indispensable dans le
cas du lait sec, mais quelle n'a pas été mentionnée
explicitement dans la mesure ot le paragraphe 8.6.3 spécifie
que "si l'augmentation de I'absorbance dépasse 0,500", il faut
“repéter le mode opératoire décrit en 8.6.1 et 8.6.2, en
utilisant une dilution appropriée du filtrat (8.5.2) avec de I'eau.*

- que dans la note afférente au paragraphe 8.3, il faut fire "la
quantité de lactose présente ....... étre comprise entre 5 et 100

ng".
Des changements notables dans la nouvelle
version de la norme FIL
Cette nouvelle version (79B:1991) a depuis 6té publiée et diffusée

en anglais et en frangais.

La corection notée ci-dessus pour la note afférente au
paragraphe 8.3 y reste toujours valable.

Les différences avec la version précédente portent sur:

- le domaine d'application. En effet la norme 79B:1991 est
applicable aux laits secs et aux mélanges secs pour crémes

glacées ainsi qu'aux fromages fondus.
- la fidélité. Ces valeurs sont maintenant :

* répétabilité : 6% pour la voie glucose et 7% pour la voie
galactose (contre 3% dans les deux cas, dans la version 79A
de la norme)

* reproductibilité : 14% pour la voie glucose et 15% pour la
voie galactose (contre 6% dans les deux cas, dans la version
79A de la norme) :

Ces valeurs nous paraissent bien trop élevées (Elles sont de
fordre de la variation naturelle du lactose dans le lait cru 1). Dans
les chaines d'analyse CECALAIT, les résultats observés sont
largement inférieurs pour la répétabilité. En ce qui concerne la
reproductibilité, ils sont supérieurs & "'ancienne valeur* de 6%,
mais trés inférieurs & 14%.

Ces résultats peuvent encore étre améliorés (cf le précédent N°
de La Letire) et les valeurs de tolérance fixées dans lancienne
version de la norme restent un objectif souhaitable et réaliste.

Enfin, & la station INRA-SRTAL de Poligny des essais
d'amélioration de la répétabifité de la méthode sont actuellement
€n cours avec notamment [l'étude de linfluence du mode
d'agitation. En parallle, sont comparés les résultats obtenus avec
différentes méthodes de dosage du lactose.

Ces essais devraient étre terminds vers la fin de I'6t et nous
devrions_pouvoir vous foumir de plus amples informations dans
un prochain N* de la Lettre.

NORMES PARUES RECEMMENT

Certains de nos adhérents font état de difficultés a étre informés
de la révision des normes FIL puis de la parution des nouvelles
versions. Nous essaierons donc de vous tenir réguliérement
informés & ce sujet.

Liste des révisions ou des nouvelles normes FIL
parues ces deux derniéres années.

LAIT CONCENTRE SUCRE : 15B:1991 Détermination de la
matiére séche (méthode de référence)

LAITS SECS, MELANGES SECS POUR CREMES GLACEES ET
FROMAGES FONDUS : 79B:1991 (cf ci-dessus)

LAIT ECREME EN POUDRE : 142:1990 Détermination de la
teneur en vitamine A (HPLC, colorimétrie)

PRODUITS LAITIERS SECS : 60B:1990 Dénombrement de
Staphylococcus aureus (technique MPN )

CASEINES ET CASEINATES : 78C:1991 Détermination de la
teneur en eau (méthode de référence)

YAOURT
146:1991 Identification des microorganismes caractéristiques
(Lactobacillus delbrueckii subsp. Bulgaricus et Streptocaccus
salivarius subsp. Thermophilus)

150:1991 Détermination de I'acidité fitrable (méthode
potentiométrique)

151:1991 Détermination de la matiére séche totale



LAIT ET PRODUIT LAITIERS

75C:1991 Méthodes recommandées pour la détermination des
résidus de composés organochlorés (pesticides)

94B:1990 Dénombrement des levures et moisissures (comptage
des colonies 4 25°C)

100B:1991 Dénombrement des microorganismes (comptage des
colonies & 30°C)

111A:1990 Dosage de l'aflatoxine M1
113A:1990 Echantillonnage -Contrdle par attributs

130A:1991 Détermination des PCB (guide des méthodes
chromatographiques gaz-liquide)

135B:1991 Caractéristiques de fidélité des méthodes analytiques
- Schéma de conduite d'une étude collaborative

143:1990 Recherche de Listeria monocytogenes

144:1990  Détermination des teneurs en  composés

organophosphorés (méthodes chromatographiques)

152:1991 Détermination de fa teneur en matiére grasse (guide de
directives générales appliquées aux méthodes butyrométriques)

BULLETIN DE LA FIL N° 258, 1991 Détection des inhibiteurs
(Méthodes de référence, de routine et de confirmation -
Antibiotiques et autres inhibiteurs)

LAIT TRAITE THERMIQUEMENT : 147:1991 Détermination de la
teneur en lactulose (HPLC référence)

MATIERE GRASSE LAITIERE ANHYDRE 74A:1991

Détermination de lindice peroxyde
LAIT

42B:1990 Détermination de la teneur en phosphore total
{méthode spectrométrique)

101A:1991 Dénombrement des microorganismes psychrotrophes
(technique par complage des colonies 4 6,5°C)

108B:1991 Détermination du point de congélation (méthode au
cryoscope 4 thermistance)

132A:1991 Estimation du nombre de microorganismes
psychrotrophes (technique rapide de comptage des colonies, 25H
a21¢C)

141A:1990 Détermination des teneurs en matiére grasse laitiére,
protéines et lactose (Guide pour lutilisation des appareils de
dosage par absorption dans le moyen Infra-Rouge)

148:1991 Numération des cellules somatiques du lait

LAIT ET PRODUITS A BASE DE LAIT : 145:1990 Dénombrement
de Staphylococcus aureus (comptage des colonies 4 37°C)

FROMAGES FONDUS ET PRODUITS DERIVES : 51B:1991
Caleul de la teneur (exprimée en phosphore) en phosphate ajouté

BEURRE, LAITS FERMENTES ET FROMAGE FRAIS : 153:1991

Dénombrement des micro-organismes contaminants {technique
par comptage des colonies a 30°C)

Du cété de L'AFNOR
LAIT

V 04-205 (équivalente & ISO 5764) Janvier 1990
Détermination du point de congélation (méthode au cryoscope a
thermistance)

V 04-210 Décembre 1990 Détermination de la teneur en
matiére grasse (méthode acido-butyrométrique)

FROMAGE ET CROUTES DE FROMAGE : V 04-280 (NF 1SO
9233) Décembre 1991 Détermination de Ia teneur en
natamycine (spectrométrie d'absorption moléculaire et HPLC)

PRODUITS AGRICOLES ET ALIMENTAIRES (dont les produits
laitiers) : V 03-030 Décembre 1991 Extraction de la
matiére grasse en vue de sa caractérisation
MICROBIOLOGIE : V 08-013 (NF ISO 6579) Aot 1990
Directives générales concernant les méthodes de recherche des
Salmonella

Avant-projets de normes :

POUR LE LAIT ET LES PRODUITS LAITIERS.

PRV 04-217 - Dosage de 'ammoniaque

PR NF 1SO 10560 (V 04-018) Recherche et dénombrement
de Listeria monocytogenes

POUR LES PRODUITS ALIMENTAIRES EN CONSERVE

PR NF ISO 11289 (V 08-408) Détermination du pH






