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Avant-propos 

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d'organismes nationaux de 
normalisation (comités membres de l'ISO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée aux 
comités techniques de l'ISO. Chaque comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du comité 
technique créé à cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non gouvernementales, en 
liaison avec l'ISO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec la Commission 
électrotechnique internationale (CEI) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique. 

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux règles données dans les Directives ISO/CEI, Partie 3. 

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques sont soumis aux comités membres pour 
vote. Leur publication comme Normes internationales requiert l'approbation de 75 % au moins des comités 
membres votants. 

L’attention est appelée sur le fait que certains des éléments de la présente partie de l’ISO 8466 peuvent faire 
l’objet de droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L’ISO ne saurait être tenue pour responsable de 
ne pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence. 

La Norme internationale ISO 8466-2 a été élaborée par le comité technique ISO/TC 147, Qualité de l'eau, 
sous-comité SC 2, Méthodes physiques, chimiques et biochimiques. 

Cette deuxième édition annule et remplace la première édition (ISO 8466-2:1993), dont elle constitue une révision 
technique. 

L'ISO 8466 comprend les parties suivantes, présentées sous le titre général Qualité de l'eau — Étalonnage et 
évaluation des méthodes d'analyse et estimation des caractères de performance : 

 Partie 1: Évaluation statistique de la fonction linéaire d'étalonnage 

 Partie 2: Stratégie d'étalonnage pour fonctions d'étalonnage non linéaires du second degré 

L’annexe A constitue un élément normatif de la présente partie de l’ISO 8466.  
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Qualité de l'eau — Étalonnage et évaluation des méthodes 
d'analyse et estimation des caractères de performance — 

Partie 2: 
Stratégie d'étalonnage pour fonctions d'étalonnage non linéaires 
du second degré 

1 Domaine d'application 

Il n’est pas toujours possible d’établir une relation exacte entre un ensemble de valeurs d’étalonnage et une droite, 
même en réduisant l’étendue de dosage. On utilise alors, au lieu d’une droite de régression, une fonction 
polynomiale de second degré (voir test de linéarité en 4.1.3 de l’ISO 8466-1:1990 [1]). Il est alors possible de 
calculer la fonction d’étalonnage, mais aussi l’intervalle de confiance associé. 

La présente partie de l’ISO 8466 est essentiellement destinée à la mise au point de méthodes d’analyse et n’est 
pas forcément applicable à toutes les analyses de routine. 

2 Symboles 

a, b, c Coefficients de la fonction d’étalonnage 

E Sensibilité au centre de l’étendue de dosage 

e Sensibilité = dérivée première de la fonction d’étalonnage 

Fcalc Valeur d’essai calculée pour le test F 

F(f1, f2, P) Valeur tabulée de la loi de F pour les nombres de degrés de liberté f1 et f2 et un intervalle de confiance 
de P (%) 

f Nombre de degrés de liberté intervenant dans le calcul de l’écart-type résiduel (f = N - 3) 

( ˆ)I x  Intervalle de confiance pour la concentration x̂  

i Indice 1, 2, ..., N des niveaux de concentration 

j Indice 1, 2, ..., ni des répétitions effectuées pour le niveau i 

N Nombre de niveaux de concentration utilisés (valeur recommandée pour la présente partie de 
l’ISO 8466, N = 10) 

N̂  Nombre de répétitions effectuées sur un même échantillon pour analyse 

ni Nombre de répétitions effectuées pour chaque concentration xi 
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sxo Écart-type de la méthode 

sy Écart-type résiduel 

2
is  Variance des valeurs d’information obtenues pour l’ensemble des échantillons étalons de concentra-

tion xi 

t(f1, P) Valeur tabulée de la loi de t, pour f1 = N - 3 degrés de liberté et un intervalle de confiance de P (%) 
(variable t de la loi de Student) 

Vxo Coefficient de variation de la méthode 

x1 Concentration de l’échantillon étalon correspondant à la borne inférieure de l’étendue de dosage  
(1er échantillon étalon) 

x10 Concentration de l’échantillon étalon correspondant à la borne supérieure de l’étendue de dosage  
(10e échantillon étalon) 

xi Concentration du i ème échantillon étalon 

x  Moyenne des concentrations étalons xi résultant de l’expérience d’étalonnage 

x* Concentration correspondant à un minimum ou à un maximum de la fonction d’étalonnage 

x̂  Concentration de l’échantillon pour analyse calculée à partir de la valeur d’information ŷ  

yi,j j ème valeur d’information obtenue pour la concentration xi 

y  Moyenne des valeurs d’information yi résultant de l’expérience d’étalonnage 

iy  Moyenne des valeurs d’information yi,j obtenues pour l’ensemble des échantillons étalons de 
concentration xi 

ŷ  Valeur d’information obtenue pour un échantillon pour analyse 

ˆiy  Valeur d’information calculée à l’aide de la fonction d’étalonnage pour la concentration étalon xi 

3 Réalisation de l'étalonnage 

3.1 Choix de l'étendue de dosage 

L'expérience d'étalonnage commence par l'établissement d'une étendue de dosage préliminaire, en fonction des 
facteurs suivants. 

a) L'objectif pratique de l'étalonnage. 

L'étendue de dosage peut couvrir la gamme de concentrations requise pour l'analyse de l'eau, des eaux usées 
et des boues. Il convient que la concentration la plus probable de l'échantillon soit voisine du centre de 
l'étendue de dosage. 

b) Les valeurs obtenues au voisinage de la borne inférieure de l'étendue de dosage à distinguer des valeurs 
obtenues pour les blancs. 

Il est donc souhaitable que la borne inférieure de l'étendue de dosage soit égale ou supérieure à la limite de 
détection de la méthode. Il convient que les opérations de dilution ou de concentration soient réalisables sans 
risque d'introduction d'un biais. 
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3.2 Test d'homogénéité des variances 

La variance des valeurs d'information doit être homogène et indépendante de la concentration. 

Une fois établie l'étendue de dosage préliminaire, déterminer les valeurs d'information correspondant à au moins 
N = 5 échantillons étalons (valeur recommandée: N = 10). Répartir les concentrations xi de ces échantillons de 
façon équidistante sur l'ensemble de l'étendue de dosage. Pour vérifier l'homogénéité des variances, 2

is , effectuer 
ni analyses (ni répétitions) pour la concentration la plus élevée et la concentration la plus basse de l'étendue de 
dosage. 

On obtient ainsi deux séries de ni valeurs d'information yi,j, à partir desquelles on calcule, d'après l'équation (1), les 
variances 2

1s  et 2
10s  correspondant aux concentrations x1 et x10. 

( )2,
12

1

in

i j i
j

i
i

y y

s
n

=
-

=
-

Â
 (1) 

où  

fi  = ni - 1 

iy  est la moyenne telle que donnée par l’équation (2) 

,
1

in

i j
j

i
i

y

y
n

==
Â

 (2) 

pour i = 1 ou i = 10. 

On applique aux variances un test simple (test F) afin de mettre en évidence d'éventuelles différences aux bornes 
de l'étendue de dosage. 

Déterminer comme suit la valeur Fcalc à laquelle est appliqué le test F: 

2
2 210

calc 10 12
1

pour
s

F s s
s

= >  (3) 

2
2 21

calc 1 102
10

pours
F s s

s
= >  (4) 

Comparer la valeur de Fcalc aux valeurs de la loi F indiquées dans le Tableau A.1 de l’annexe A. 

Décision: 

a) Si Fcalc u F(f1, f2, 99 %): la différence entre les variances n'est pas significative. 

b) Si Fcalc > F(f1, f2, 99 %): la différence entre les variances est significative. 

Dans le cas b), réduire l'étendue de dosage jusqu'à obtention d'une différence entre variances purement aléatoire. 
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3.3 Mesurage 

Une fois déterminée l'étendue de dosage définitive, préparer N = 10 solutions étalons de concentrations xi 
réparties de façon équidistante sur l'ensemble de l'étendue de dosage. Mesurer les valeurs d'information corres-
pondantes yi. 

4 Estimation des coefficients polynomiaux 

Prendre comme variable indépendante la concentration des solutions étalons et comme variable dépendante la 
valeur d'information mesurée, et calculer les coefficients de la fonction d'étalonnage polynomiale au moyen de 
l'équation (5). 

2y a bx cx= + +  (5) 

Le calcul des coefficients a, b et c met en œuvre les grandeurs intermédiaires suivantes: 

( )22 i
xx i

x
Q x

N
= -

ÂÂ  (6) 

( ) i
xy i i i

y
Q x y x

N

Ê ˆ
= - ¥Á ˜Á ˜Ë ¯

ÂÂ Â  (7) 

3

2
3 i
i ix

x
Q x x

N

Ê ˆ
= - ¥Á ˜

Á ˜Ë ¯

ÂÂ Â  (8) 

( )
4

22
4 i
ix

x
Q x

N
= -

ÂÂ  (9) 

( )2

2
2 i
i i ix y

x
Q x y y

N

Ê ˆ
= ¥ - ¥Á ˜

Á ˜Ë ¯

ÂÂ Â  (10) 

Centre de l'étendue de dosage: 

ix
x

N
= Â  (11) 

Moyenne des valeurs d'information: 

iy
y

N
= Â  (12) 
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Estimation des coefficients de l'équation de la fonction d'étalonnage: 

( ) ( )
( ) ( )

3 2

3 4
2

xy xxx x y

xxx x

Q Q Q Q
c

Q Q Q

¥ - ¥
=

- ¥
 (13) 

3xy x

xx

Q cQ
b

Q

-
=  (14) 

( )2
i i iy b x c x

a
N

- -
=

Â Â Â
 (15) 

Afin de contrôler la justesse de la fonction du second degré, les valeurs résiduelles ( )ˆi iy y- seront reportées en 
fonction des valeurs des concentrations respectives. 

En raison de l'existence inévitable d'erreurs aléatoires associées à l'application de la méthode, les coefficients ainsi 
calculés ne peuvent être que des estimations. La précision de l'estimation est quantifiée par la valeur de l'écart-
type résiduel sy. Cette valeur décrit quantitativement la dispersion des valeurs d'information y autour du tracé de la 
fonction polynomiale du second degré. 

5 Caractères de performance 

5.1 Écart-type résiduel 

L'écart-type résiduel, sy, est calculé au moyen de l'équation (16). 

( )2ˆ
3

i i
y

y y
s

N
-

=
-

Â  (16) 

où 

2ˆi i iy a bx cx= + +  (17) 

ou 

2 2

3
i i i i i i

y
y a y b x y c x y

s
N

- - -
=

-
Â Â Â Â  (18) 

Nombre de degrés de liberté: 

3f N= -  (19) 

5.2 Sensibilité de la méthode d'analyse 

On détermine la sensibilité à partir de la variation de la valeur d'information résultant d'une variation de la 
concentration. Si la fonction d'étalonnage est linéaire, la sensibilité reste constante sur l'ensemble de l'étendue de 
dosage et est représentée par le coefficient de régression b[2]. Si la fonction d'étalonnage n'est pas linéaire, la 
sensibilité, e, est égale à la dérivée première de la fonction, soit: 

e = b + 2cx (20) 
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