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MOOS-1

Matériau de référence certifié d’eau de mer pour les éléments
nutritifs

Ce matériau de référence est destiné principalement a I'étalonnage de procédures
et le développement de méthodes utilisées pour analyser les éléments nutritifs
dans I'eau de mer.

Le tableau suivant contient les éléments pour lesquels on a établi des valeurs
certifiées dans le matériau MOOS-1.

Elément nutritif
(micromolel/litre)

Orthophosphate 1.56 + 0.07
Silicate 260 + 1.0
Nitrite 3.06 + 0.15
Nitrite et nitrate  23.7 + 0.9

Les valeurs certifiées sont basées sur la moyenne non pondérée des résultats de
données soumises par les laboratoires participant a une comparaison annuelle
d’analyse d’éléments nutritifs, ainsi que sur les résultats du CNRC obtenus par
deux méthodes analytiques indépendantes. L'incertitude élargie (Ucry) de la valeur
certifiée est égale a U = ku,, ou u, est I'incertitude normalisée combinée calculée
selon le Guide [1] de I'ISO et k est le facteur de couverture. La valeur de u, est
déterminée a partir des incertitudes combinées des différentes méthodes (Uchar)
ainsi que des incertitudes liées a ’lhomogénéité (unm) et la stabilité (Ustap).

Il est prévu que l'incertitude Ucrm englobe tous les aspects pouvant
raisonnablement contribuer a l'incertitude de la quantité mesurée [2,3]. Un facteur
de couverture de 2 a été appliqué a toutes les espéces analysées.
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Entreposage et prélévement
d’échantillons

Ce matériau doit étre entreposé dans sa
bouteille d’origine dans un réfrigérateur

(4 °C), méme si des échantillons entreposés
a +20 °C ou +40 °C pendant une période
d’un ou de deux mois n’ont montré aucun
changement détectable.

Une fois que la bouteille est ouverte, la
contamination peut causer des
changements dans les espéces analysées.
On doit traiter soigneusement I'échantillon si
on a l'intention d’en enlever seulement une
petite portion et d’entreposer le reste pour
usage ultérieur. La bouteille doit étre
ouverte le moins longtemps possible dans
un endroit propre et rester bien fermée le
reste du temps.

Prélevement de I’eau pour le matériau
MOOS-1

Le matériau MOOS-1 a été prélevé a une
latitude de 47,062833 °N, et a une longitude
de 59,982333 °W, au large de I'extrémité
nord de I'lle du Cap-Breton, en Nouvelle-
Ecosse (Canada). L’eau a été prélevée a
une profondeur d’environ 200 métres a
I'aide d’'une rosette contenant 22 bouteilles
Niskin, chacune ayant un volume
approximatif de 10 litres. Le contenu de
chaque bouteille Niskin a été transféré dans
une bonbonne de 50 litres a travers un filtre
a cartouche de 0,05 ym a l'aide d’'une
pompe péristaltique. L'eau a été
homogénéisée dans un réservoir de

400 litres et transférée a des bouteilles de
60 mL en aliquotes de 50 mL, qui ont
ensuite été scellées et irradiées. L’eau a été
prélevée le 24 juin, embouteillée les 11 et
12 juillet et irradiée le 16 juillet 1996. On a
par la suite découvert que l'irradiation était
une source de variance dans les
échantillons embouteillés, et une partie de
I'échantillon d’origine a été mélangée de
nouveau et embouteillée le 3 avril 2001,
sans irradiation subséquente.

Valeur certifiée

Les lignes directrices destinées aux
producteurs de MRC proposent toutes les
sources pertinentes pour l'utilisateur de ce
matériau contribuant a l'incertitude de la

valeur certifiée [2,3]. L’incertitude générale
estimée comprend les incertitudes attribuables a
la caractérisation du lot (Uchar), les incertitudes
attribuables aux variations entre les bouteilles
(unom) ainsi que l'instabilité attribuable aux effets
de I'entreposage a long terme ou au transport a
court terme (Ugtap). Ces éléments (exprimés sous
forme d'incertitudes normalisées, peuvent étre
combinés ainsi :

2 2 2 2
Ueicrmy = Yehar t Unom + Ustap (1)

Le résumé des résultats des différentes
statistiques utilisées pour calculer les valeurs
certifiées est présenté au tableau 2.

Caractérisation

Le matériau MOOS-1 a été analysé par plusieurs
laboratoires experts participant a une
comparaison annuelle pour les éléments nutritifs
organisée par la National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA) [4]. Les
données produites au CNRC selon deux
méthodes d’analyse indépendantes font
également partie des résultats de la
comparaison.

On avait demandé aux laboratoires de fournir les
résultats en double, en employant une méthode
analytique de leur choix.

Les données ont été retournées au CNRC pour
étre évaluées. Les résultats d’'un sous-groupe
choisi de participants ont été utilisés pour la
certification du matériau MOOS-1. Ces
laboratoires ont été choisis en fonction de leur
performance lors d’'une comparaison antérieure.

Les valeurs certifiées ont été calculées a partir
des moyennes non pondérées des résultats des
laboratoires participants [3,5-7]. Les données ont
d’abord été examinées pour déterminer les
données discordantes a I'aide du test de Grubb.

Les incertitudes de caractérisation (Uchsr) ONt été
calculées a l'aide de I'équation 2, ou s est I'écart
type des moyennes et p est le nombre de
résultats moyens compris dans le calcul [6].

~ 2)
p



Tableau 2. Données statistiques pour le matériau MOOS-1

Composantes
d'incertidude, Orthophosphate Silicate Nitrite Nitrite et nitrate
micromole/litre
par comparaison
corrélative
St 0.096 1.6 0.116 0.57
Sw 0.011 0.2 0.025 0.21
s de moyenne 0.096 1.6 0.118 0.59
ensembles de
données, p 14 14 14 14
Uchar 0.026 0.43 0.032 0.16
Unom 0.011 0.17 0.029 0.31
Ustab 0.018 0.18 0.054 0.28

s, — écart type interlaboratoire de la comparaison
sw — écart type intralaboratoire de la comparaison

Méthodes analytiques

Les laboratoires ont surtout employé des
méthodes basées sur les procédures
colorimétriques traditionnelles de Strickland
et Parsons [8] et de Morris et Riley [9] pour
analyser les éléments nutritifs dans le
matériau MOOS-1. L’EPA des Etats-Unis a
récemment préparé des méthodes
colorimétriques automatisées qui sont
basées sur ces principes [10-12].

Des méthodes indépendantes basées sur la
chromatographie ionique pour les nitrites et
nitrates, et sur la spectroscopie de masse a
plasma induit- chromatographie a exclusion
ionique pour les silicates et phosphates, ont
été développées au CNRC pour confirmer
les résultats colorimétriques.

Homogénéité

Les composantes de I'incertitude des valeurs
certifiées attribuables a ’lhomogénéité ont
été dérivées selon la recommandation d’un
groupe d’étude international [7].
L’homogénéité du matériau a été analysée
au CNRC a l'aide de procédures
colorimétriques normalisées. Les résultats
de sous-échantillons analysés en triple
provenant de dix bouteilles ont été évalués
par ANOVA.

La contribution a 'incertitude attribuable a la
non-homogénéité, un.m, a été définie comme
étant égale a I'écart type entre les unités
(Sbetween ), €t est considéré le meilleur estimé
de l'incertitude attribuable a 'homogeénéité.



Stabilité

Les composantes de I'incertitude attribuables
a la stabilité a court et a long terme ont été
évaluées. Des échantillons de MOOS-1 ont
été entreposés pendant un mois a +40 °C,
+20 °C et -25 °C afin de déterminer la
possibilité d’'incertitude attribuable au
transport ou a I'entreposage a court terme.
Ces échantillons ont été analysés en méme
temps que plusieurs bouteilles qui avaient
été entreposées a la température
recommandée de +4 °C. On n’a observé
aucune différence entre les bouteilles, par
conséquent, la partie de l'incertitude
attribuable a la stabilité a court terme a été
fixée a zéro.

Les composantes de I'incertitude liées a la
stabilité a long terme de ce MRC ont été
calculées selon les recommandations d’'un
groupe d’étude international [7]. La pente et
lincertitude de I'analyse de régression des
données de stabilité temporelle ont été
utilisées pour calculer les valeurs indiquées
au tableau 2, en se basant sur une durée de
vie prévue de 60 mois.

Le matériau MOOS-1 a été contrblé a
plusieurs reprises depuis 1996 et les
résultats des analyses de la concentration
d’éléments nutritifs sont stables sur cette
période. La stabilité de ce MRC continuera a
étre contrélée et les clients seront avisés de
toute irrégularité importante se produisant
avant la date d'expiration du matériau.

Expiration

Selon la stabilité des échantillons, les
valeurs certifiées pour le matériau MOOS-1
sont considérées valables jusqu’en
décembre 2007, a condition que le MRC soit
manipulé et entreposé selon les directives
indiquées dans ce document.

Critéres d’acceptation

Les valeurs des propriétés indiquées dans
ce certificat sont les meilleures estimations
des valeurs réelles pouvant étre obtenues,
en se basant sur I'exercice de certification. Il
incombe a I'analyste d’évaluer si le MRC
convient a 'usage envisagé et d’interpréter
ses propres résultats d’analyses [13].

L'utilisateur peut évaluer I'erreur du
laboratoire a partir de la différence entre la
valeur moyenne calculée de mesures
répétées (x) et la valeur certifiée () : x-p.
Selon le Guide 33 de I'lSO (Utilisation des
matériaux de référence certifiés), le critére
d’acceptation est :

(5)

-a,-20p S x- < a +20p

ou a, et a; sont des valeurs d’ajustement
choisies par le laboratoire en fonction de
limites ou d’exigences économiques ou
techniques, et op est I'écart type de la
méthode de mesure. On peut calculer la
valeur de op a partir des données de
contréle de la qualité du laboratoire de
I'utilisateur et elle peut étre estimée a partir
de deux composantes, tel qu’illustré par
'équation 6 :

Sl—'lr' (6 )

ou s, est la composante de I'écart type
interlaboratoire attribuable a la méthode de
mesure (idéalement, cette composante
comprendrait I'écart type a long terme de la
méthode de l'utilisateur, ou, comme
alternative, la valeur de s_ du tableau 2), s,
est I'écart type intralaboratoire (ou I'écart
type de répétabilité) et n est le nombre
d’analyses répétées du matériau de
référence. Le document de référence 13
traite d’autres méthodes de calcul de la
valeur de sp.
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Mises a jour

Notre site web va contenir toutes les
nouvelles informations.
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/
chemical metrology f.html
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Date d’expiration : Novembre 2007

Les commentaires, renseignements et demandes

de renseignements doivent étre envoyées a :

R.E. Sturgeon, Ph. D.

Conseil national de recherches du Canada
Institut des étalons nationaux de mesure
Edifice M-12

1200, chemin de Montréal

Ottawa (Ontario) K1A OR6

Canada

Tel. (613) 993-2359

Téléc. (613) 993-2451

Courriel crm.inms@nrc-cnrc.gc.ca

Also available in English on request.
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