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LISTE DES SIGLES UTILISÉS DANS LE PRÉSENT VOLUME

LIST OF ACRONYMS USED IN THE PRESENT VOLUME

 

1. Sigles des laboratoires, commissions et conférences
Acronyms for laboratories, committees and conferences

 

*BCMN/CBNM Bureau central de mesures nucléaires/Central Bureau for Nuclear
Measurements, IMMR-CCE, Geel (Belgique), 

 

voir

 

IMMR/IRMM
BCR Bureau communautaire de référence de la Communauté

économique européenne/Community Bureau of Reference of the
Commission of the European Communities

BIPM Bureau international des poids et mesures
BNM Bureau national de métrologie, Paris (France)
BNM-LNE Bureau national de métrologie : Laboratoire national d’essais,

Paris (France)
*CBNM

 

voir

 

IMMR/IRMM
CCQM Comité consultatif pour la quantité de matière
CGPM Conférence générale des poids et mesures
CIPM Comité international des poids et mesures
EUROMET European Collaboration in Measurement Standards
IMMR/IRMM (ex BCMN/CBNM) Institut des matériaux et mesures de

référence/Institute for Reference Materials and Measurements,
Geel (Belgique)

IRMM

 

voir 

 

IMMR
ISO Organisation internationale de normalisation/International

Organization for Standardization
IUPAC

 

voir 

 

UICPA
KRISS (ex KSRI) Korea Research Institute of Standards and Science,

Taejon (Rép. de Corée)
*KSRI Korea Standards Research Institute, Taejon (Rép. de Corée), 

 

voir

 

KRISS
LGC Laboratory of the Government Chemist, Teddington (Royaume-

Uni)
LNE Laboratoire national d’essais, Paris (France), 

 

voir

 

BNM
*NBS National Bureau of Standards, Gaithersburg (É.-U. d’Amérique),

 

voir 

 

NIST

* Les laboratoires ou organisations marqués d’un astérisque soit n’existent plus soit figurent sous un
autre nom.

* Organizations marked with an asterisk either no longer exist or operate under a different acronym.
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NIM Institut national de métrologie/National Institute of Metrology,
Beijing (Rép. pop. de Chine)

NIMC National Institute of Material and Chemical Research, Tsukuba
(Japon)

NIST (ex NBS) National Institute of Standards and Technology,
Gaithersburg (É.-U. d’Amérique)

NMi (ex VSL) Nederlands Meetinstituut, Delft (Pays-Bas)
NPL National Physical Laboratory, Teddington (Royaume-Uni)
NRC Conseil national de recherches du Canada/National Research

Council of Canada, Ottawa (Canada)
NRCCRM National Research Centre for Certified Reference Materials,

Beijing (Rép. pop. de Chine)
NRLM National Research Laboratory of Metrology, Tsukuba (Japon)
PTB Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig et Berlin

(Allemagne)
SP (ex Statens Provningsanstalt) Sveriges Provnings- och

Forskningsinstitut/Swedish National Testing and Research
Institute, Borås (Suède)

UICPA/IUPAC Union internationale de chimie pure et appliquée/International
Union of Pure and Applied Chemistry

VNIIM Institut de métrologie D.I. Mendéléev/D.I. Mendeleyev Institute
for Metrology, Saint-Pétersbourg (Féd. de Russie)

*VSL Van Swinden Laboratorium, Delft (Pays-Bas), 

 

voir 

 

NMi
VTT Technical Research Centre of Finland, Espoo (Finlande)

 

2. Sigles des termes scientifiques
Acronyms for scientific terms

 

CRM

 

voir

 

MRC
DSC Analyse calorimétrique à compensation de puissance/Differential

Scanning Calorimetry
ICP-MS Spectrométrie de masse d’un plasma induit par une source

micro-onde/Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
IDMS Spectrométrie de masse avec dilution isotopique/Isotope

Dilution Mass Spectrometry
MRC/CRM Matériaux de référence certifiés/Certified Reference Materials
SI Système international d’unités/International System of Units
TIMS Spectrométrie de masse avec thermo-ionisation/Thermal

Ionization Mass Spectrometry



 

LE BIPM

ET LA CONVENTION DU MÈTRE

Le Bureau international des poids et mesures (BIPM) a été créé par la Convention
du Mètre signée à Paris le 20 mai 1875 par dix-sept États, lors de la dernière séance de
la Conférence diplomatique du Mètre. Cette Convention a été modifiée en 1921.

Le Bureau international a son siège près de Paris, dans le domaine (43 520 m2) du
Pavillon de Breteuil (Parc de Saint-Cloud) mis à sa disposition par le Gouvernement
français ; son entretien est assuré à frais communs par les États membres de la
Convention du Mètre*.

Le Bureau international a pour mission d’assurer l’unification mondiale des mesures
physiques ; il est chargé :

— d’établir les étalons fondamentaux et les échelles pour la mesure des principales
grandeurs physiques et de conserver les prototypes internationaux ;

— d’effectuer la comparaison des étalons nationaux et internationaux ;
— d’assurer la coordination des techniques de mesure correspondantes ;
— d’effectuer et de coordonner les mesures des constantes physiques fondamentales

qui interviennent dans les activités ci-dessus.

Le Bureau international fonctionne sous la surveillance exclusive du Comité interna-
tional des poids et mesures (CIPM), placé lui-même sous l’autorité de la Conférence
générale des poids et mesures (CGPM).

La Conférence générale rassemble des délégués de tous les États membres de la
Convention du Mètre et se réunit actuellement tous les quatre ans. Elle reçoit à chacune
de ses sessions le rapport du Comité international sur les travaux accomplis, et a pour
mission :

— de discuter et de provoquer les mesures nécessaires pour assurer la propagation et
le perfectionnement du Système international d’unités (SI), forme moderne du
Système métrique ;

— de sanct ionner  les  résul ta ts  des  nouvel les  déterminat ions  métrologiques
fondamentales et d’adopter les diverses résolutions scientifiques de portée inter-
nationale ;

— d’adopter les décisions importantes concernant l’organisation et le dévelop-
pement du Bureau international.

Le Comité international est composé de dix-huit membres appartenant à des États
différents ; il se réunit actuellement tous les ans. Le bureau de ce Comité adresse aux
Gouvernements des États membres de la Convention du Mètre un rapport annuel sur la
situation administrative et financière du Bureau international. La principale mission du
CIPM est d’assurer l’unification mondiale des unités de mesure, en agissant directement,
ou en soumettant des propositions à la Conférence Générale.

Limitées à l’origine aux mesures de longueur et de masse et aux études métrolo-
giques en relation avec ces grandeurs, les activités du Bureau international ont été éten-
dues aux étalons de mesure électriques (1927), photométriques (1937), des rayonnements
ionisants (1960), aux échelles de temps (1988) et à la quantité de matière (1993). Dans
ce but, un agrandissement des premiers laboratoires construits en 1876-1878 a eu lieu
en 1929 ; de nouveaux bâtiments ont été construits en 1963-1964 pour les laboratoires
de la section des rayonnements ionisants, en 1984 pour le travail sur les lasers et en
1988 a été inauguré un bâtiment pour la bibliothèque et des bureaux.

*  Au 31 décembre 1996, quarante-huit États sont membres de cette Convention: Afrique du
Sud,  Allemagne,  Amérique (É.-U.  d’) ,  Argent ine (Rép.  d’) ,  Austra l ie ,  Autr iche,  Belgique,
Brésil, Bulgarie, Cameroun, Canada, Chili, Chine (Rép. pop. de), Corée (Rép. de), Corée (Rép.
pop. dém. de),  Danemark, Dominicaine (Rép.),  Égypte, Espagne, Finlande, France, Hongrie,
Inde,  Indonésie ,  I ran ,  I r lande,  Is raël ,  I ta l ie ,  Japon,  Mexique,  Norvège,  Nouvel le-Zélande,
Pakistan, Pays-Bas, Pologne, Portugal, Roumanie, Royaume-Uni, Russie (Féd. de), Singapour,
Slovaque (Rép.), Suède, Suisse, Tchèque (Rép.), Thaïlande, Turquie, Uruguay, Venezuela.
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Une quarantaine de physiciens ou de techniciens travaillent dans les laboratoires du
Bureau international. Ils y font principalement des recherches métrologiques, des compa-
raisons internationales des réalisations des unités et des vérifications d’étalons. Ces tra-
vaux font l’objet d’un rapport annuel détaillé qui est publié avec les procès-verbaux des
séances du Comité international.

Devant l’extension des tâches confiées au Bureau international en 1927, le Comité
international a institué, sous le nom de comités consultatifs, des organes destinés à le
renseigner sur les questions qu’il soumet, pour avis, à leur examen. Ces comités consul-
tatifs, qui peuvent créer des groupes de travail temporaires ou permanents pour l’étude
de sujets particuliers, sont chargés de coordonner les travaux internationaux effectués
dans leurs domaines respectifs et de proposer au CIPM des recommandations concernant
les unités.

Les comités consultatifs ont un règlement commun (

 

BIPM Proc.-verb. Com. int.
poids et mesures,

 

1963, 

 

31

 

, 97). Ils tiennent leurs sessions à des intervalles irréguliers.
Le président de chaque comité consultatif est désigné par le Comité international ; il est
généralement membre du Comité international. Les comités consultatifs ont pour
membres des laboratoires de métrologie et des instituts spécialisés, dont la liste est éta-
blie en accord avec le Comité international, qui envoient des délégués de leur choix. Ils
comportent aussi des membres nominativement désignés par le Comité international, et
un représentant du Bureau international. Ces comités sont actuellement au nombre de
neuf :

1. Le Comité consultatif d’électricité (CCE), créé en 1927 ;
2. Le Comité consultatif de photométrie et radiométrie (CCPR), nouveau nom donné

en 1971 au Comité consultatif de photométrie (CCP) créé en 1933 (de 1930 à
1933 le Comité précédent (CCE) s’est occupé des questions de photométrie) ;

3. Le Comité consultatif de thermométrie (CCT), créé en 1937 ;
4. Le Comité consultatif pour la définition du mètre (CCDM), créé en 1952 ;
5. Le Comité consultatif pour la définition de la seconde (CCDS), créé en 1956 ;
6. Le Comité consultatif pour les étalons de mesure des rayonnements ionisants

(CCEMRI), créé en 1958 (en 1969, ce comité consultatif a institué quatre
sections : Section I (Rayons x et 

 

γ

 

, électrons), Section II (Mesure des radio-
nucléides), Section III (Mesures neutroniques), Section IV (Étalons d’énergie 

 

α

 

) ;
cette dernière section a été dissoute en 1975, son domaine d’activité étant confié
à la Section II) ;

7. Le Comité consultatif des unités (CCU), créé en 1964 (ce comité consultatif a
remplacé la « Commission du système d’unités » instituée par le CIPM en 1954) ;

8. Le Comité consultatif pour la masse et les grandeurs apparentées (CCM), créé en
1980 ;

9. Le Comité consultatif pour la quantité de matière (CCQM), créé en 1993.

Les travaux de la Conférence générale, du Comité international et des comités
consultatifs sont publiés par les soins du Bureau international dans les collections sui-
vantes :

 

— Comptes rendus des séances de la Conférence générale des poids et mesures ;
— Procès-verbaux des séances du Comité international des poids et mesures ;
— Sessions des comités consultatifs.

 

Le Bureau international publie aussi des monographies sur des sujets métrologiques
particuliers et, sous le titre «

 

Le Système international d’unités (SI)

 

», une brochure
remise à jour périodiquement qui rassemble toutes les décisions et recommandations
concernant les unités.

La collection des 

 

Travaux et mémoires du Bureau international des poids et mesures

 

(22 tomes publiés de 1881 à 1966) a été arrêtée par décision du Comité international,
de même que le 

 

Recueil de travaux du Bureau international des poids et mesures

 

(11 volumes publiés de 1966 à 1988).

Depuis 1965 la revue internationale 

 

Metrologia

 

, éditée sous les auspices du Comité
international des poids et mesures, publie des articles sur la métrologie scientifique, sur
l’amélioration des méthodes de mesure, les travaux sur les étalons et sur les unités,
ainsi que des rapports concernant les activités, les décisions et les recommandations des
organes de la Convention du Mètre.
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Président

R. KAARLS, membre du Comité international des poids et mesures,
NederlandsMeetinstituut,Delft.

Membres

BUREAU NATIONAL DE MÉTROLOGIE : Laboratoire national d’essais [BNM-
LNE], Paris.

CONSEIL NATIONAL DE RECHERCHES DU CANADA [NRC] : Institute for
Environmental Chemistry, Ottawa.

INSTITUT DE MÉTROLOGIE D. I. MENDÉLÉEV [VNIIM], Saint-Pétersbourg.
INSTITUT DES MATÉRIAUX ET MESURES DE ŔEFÉRENCE [IMMR], Geel.
INSTITUT NATIONAL DE MÉTROLOGIE [NIM]/N ATIONAL RESEARCH CENTRE FOR

CERTIFIED REFERENCE MATERIALS [NRCCRM], Beijing.
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KOREA RESEARCH INSTITUTE OF STANDARDS AND SCIENCE [KRISS], Taejon.
NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY [NIST], Gaithersburg.
NATIONAL PHYSICAL LABORATORY [NPL]/L ABORATORY OF THE GOVERNMENT

CHEMIST [LGC], Teddington.
NATIONAL RESEARCH LABORATORY OF METROLOGY [NRLM]/N ATIONAL

INSTITUTE OF MATERIAL AND CHEMICAL RESEARCH [NIMC], Tsukuba.
NEDERLANDS MEETINSTITUUT [NMi], Delft.
PHYSIKALISCH-TECHNISCHE BUNDESANSTALT [PTB], Braunschweig et Berlin.
SVERIGES PROVNINGS- OCH FORSKNINGSINSTITUT [SP], Bor̊as.
UNION INTERNATIONALE DE CHIMIE PURE ET APPLIQÚEE [UICPA].

Le directeur du Bureau international des poids et mesures [BIPM], Sèvres.
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1. Ouverturede la session par le pr´esident et accueil des participants.

2. Traçabilité à la mole.

3. Rapports des groupes de travail ´etablis lors de la premi`ere session
du CCQM :

3.1 Spectrom´etrie de masse avec dilution isotopique ;

3.2 Coulométrie ;

3.3 Gravimétrie ;

3.4 Titrage;

3.5 Détermination de la d´epression du point de cong´elation ;

3.6 Projet de comparaison internationale sur la mesure de
substancesorganiques.

4. Étude II interlaboratoires du CIPM sur l’analyse de gaz : rapport
préliminaire.

5. Comparaison internationale de mesures de la teneur en plomb dans
l’eau : rapport d’activité.

6. Projet de comparaison internationale d’analyse de gaz.

7. Document d’orientation pour la p´eriode 1996-2000 : discussion du
projet.

8. Activités au BIPM.

9. Questions diverses.

10. Date de la prochaine session.



RAPPORT

DU

COMITÉ CONSULTATIF POURLA QUANTITÉ DE MATIÈRE

(2e session— 1996)

AU

COMITÉ INTERNATIONAL DES POIDSET MESURES

par J. McLAREN, rapporteur

Le Comité consultatif pour la quantit´e de matière (CCQM) a tenu sa
deuxième session au Bureau international des poids et mesures (BIPM),
à Sèvres.Quatre śeances ont eu lieu, les 14 et 15 février 1996.

Étaient présents:

R. KAARLS, membredu CIPM, présidentdu CCQM.

Les d́elégúes des laboratoires et organismes membres :

Bureaunational de m´etrologie : Laboratoire national d’essais [BNM-
LNE], Paris (A. MARSCHAL).

Conseil national de recherchesdu Canada[NRC], Ottawa (J. W.
McLAREN).

Institut de métrologie D. I. Mend´eléev [VNIIM], Saint-Pétersbourg
(L. KONOPELKO, I. NEKHLUDOV).

Institut desmatériaux et mesures de r´eférence [IMMR], Geel (P. DE
BIÈVRE, P. TAYLOR).

Korea Research Institute of Standards and Science [KRISS], Taejon
(HUN Young So).

Laboratory of the Government Chemist [LGC], Teddington (B. KING).
National Institute of Material and Chemical Research [NIMC],

Tsukuba(M. KURAHASHI).
National Institute of Standards and Technology [NIST], Gaithersburg

(H. G. SEMERJIAN, R. L. WATTERS Jr).
National Physical Laboratory [NPL], Teddington (M. J. T. MILTON).
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National Research Centre for Certified Reference Materials
[NRCCRM], Beijing (PAN Xiu-Rong, ZHAO Min).

National ResearchLaboratory of Metrology [NRLM], Tsukuba
(C. TAKAHASHI ).

NederlandsMeetinstituut[NMi], Delft (A. ALINK , E. DE LEER).

Physikalisch-Technische Bundesanstalt [PTB], Braunschweig
(G. DUBE).

SverigesProvnings-ochForskningsinstitut[SP], Bor̊as (M. MÅNSSON).

Union internationale de chimie pure et appliqu´ee [UICPA]
(F. INGMAN).

Le directeur du Bureau international des poids et mesures [BIPM]
(T. J. QUINN).

Assistaient aussi `a la session :

P. GIACOMO (directeur honoraire du BIPM) ; R. S. DAVIS, D. LE COZ

(BIPM).

Absent :

Institut nationalde métrologie [NIM], Beijing.

1. Ouverture de la session par le président
et accueil desparticipants

Le président ouvre la r´eunion et accueille les participants. L’ordre
du jour provisoire est modifié pour y adjoindre deux nouveaux points :
« Traçabilité à la mole » et « Propositions pour un programme d’activit´es
au BIPM dansle domainede la métrologie en chimie ». Le président note
que six documents au total ont ´eté soumis au CCQM sur le premier point
(documents CCQM/96-5, 6, 14, 15, 17, 18). Il invite ensuite le directeur
du BIPM à faire quelquesremarquespréliminaires.

M. Quinn rappelle aux participants les missions du CCQM, qui figurent
au point 1.2 du rapport de la premi`ere session. Il r´esume bri`evement, pour
ceux qui n’ont pas assist´e à cette session, les d´ecisions qui y ont ´eté prises,
en particulier l’établissement de groupes de travail charg´es de pr´eparer des
documentsde travail pŕesentant des propositions de méthodes primaires
d’analyse chimique.

M. McLaren est nomm´e rapporteur ; il est assist´e de M. Davis.

L’ordre du jour modifié est adopt´e.
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2. Tra çabilit é à la mole

M. Milton fait un expośe sur la mise au point d’étalons permettant
d’assurer la tra¸cabilité et sur l’établissement de mat´eriaux de référence, en
complémentau documentprésenté par le NPL (CCQM/96-17). Ce projet
concernela définition d’unétalon primaire de quantit´e de matière pure, qui
serait l’aboutissementde l’utilisation d’une méthodede mesure primaire
(telle que l’a définie le CCQM lors de sa premi`ere session en 1995).
M. Milton souligneque la quantit́e de matìere est une grandeurextensive
et que l’́etalon primaire de quantité de matìere pure doit̂etre accompagńe
desavaleurenquantité dematière,grandeurextensive, exprimée en moles.
L’intention de cette proposition n’est pas de diffuser cet ´etalon comme on le
ferait pour un matériaude référence : dans certains cas, cet ´etalon pourrait
n’avoir qu’une existence temporaire ou li´ee à l’utilisation d’une méthode
expérimentale.M. De Bièvremeten garde contre toute tendance `a suggérer
que desétalons physiques représentatifs sont ńecessaires pouŕetablir la
traçabilité des mesures de quantit´e de matière au Syst`eme international
d’unités(SI). La discussion de cette proposition est report´eeà la fin de la
présente r´eunion, et M. Quinn recommande de modifier la derni`ere phrase
du point 9.1.5 du document CCQM/96-17 de la mani`ere suivante : « Un
tel étalon ne devra pas n´ecessairement ˆetre diss´eminé sous la forme d’un
étalon mat́eriel physique». Toute proposition de modification ultérieure
de ce documentdevraêtre envoýee avant le 30 avril 1996 à M. Milton,
qui en prépareraune nouvelle version pour le 30 mai 1996. M. De
Bièvre recommandeque ce documentsoit revu par la Division de chimie
analytiquedel’UICPA et parla Commissioninternationale pour les masses
atomiques.

M. De Bièvreprésentela traçabilité à la mole du résultat d’une mesure
de quantité de matière, en montrant comment la spectrom´etrie de masse
avecdilution isotopiquepermetd’arriver à un tel résultat,à l’aide de trois
documents(CCQM/96-5, 6 et 9).

Après discussion, il devient clair qu’une majorit´e est favorable `a
l’abandondesconceptsde« traçabilité à la mole » et de « r´ealisation de la
mole », etqu’il estpréférabled’encourager l’usage du terme « tra¸cabilité au
SI ». Il estdécidé d’établir un groupe de travailad hocsur la terminologie
relative à la traçabilité; ce groupe est compos´e de MM. De Bièvre, de
Leer, Dube, Milton, Watters et du directeur du BIPM. Ce groupe de
travail s’est réuni en dehors des s´eances pl´enières du CCQM `a diverses
occasionspendantla présentesession; il a préparé un document sur « la
traçabilité des mesures chimiques au SI » qui a ´eté soumis au CCQM lors
de sa derni`ere séance. Le texte suivant est provisoirement approuv´e par
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le CCQM, qui suggère d’ajouter la d´efinition d’une méthode de mesure
primaire1 dansles comptes rendus.

Traçabilit é au SI des mesures de quantit´e de matière en chimie

La définition de la traçabilité du Vocabulaireinternationaldestermes
fondamentauxet généraux de m´etrologie est la suivante :

Traçabilit é : propriété du résultat d’un mesurage ou d’un ´etalon tel
qu’il puisse être relié à des références d´eterminées, généralement
des étalons nationaux ou internationaux, par l’intermédiaire d’une
chaı̂ne ininterrompue de comparaisons ayant toutes des incertitudes
déterminées.

La traçabilité peut, donc, ˆetre interprétée comme la d´emonstration de
liens quantifiés, avec leurs incertitudes, entre les r´esultats d’une mesure
et desétalonsde mesurenationauxou internationaux.

La traçabilité n’est pas une fin en soi. Le but de la tra¸cabilité est
de s’assurerque les mesureseffectuéesà l’extrêmité de la chaˆıne de
raccordement peuvent̂etre donńees avec des incertitudes quantifiées
en unités SI afin qu’elles soient exactes, qu’elles soient comparables
à des mesures effectu´eesà l’aide d’autres m´ethodes et dans d’autres
domaines,et qu’elles soientstables `a long terme (voir les Résolutions
1, 2 et 7 de la 20e CGPM (1995)).

À strictementparler, la traçabilité au SI des mesures de quantit´e de
matìere— ou de touteautregrandeur— exige que les mesures soient
faitesà l’aide d’uneméthodedemesureprimaire,qui soit correctement
appliquéeet qui soit accompagn´eed’une évaluationde l’incertitude.

Il peut y avoir d’autresméthodes,indirectes,pour établir la traçabilité
au SI, en dehorsde celles que l’on considère comme m´ethodes de
mesureprimaires; elles font l’objet desétudes du CCQM.

Ces autres m´ethodes indirectes peuvent comprendre, entre autres :

— des combinaisons de m´ethodes qui ne sont pas reconnues comme
primairesmaisqui donnentdesincertitudescomposéesdont l’évaluation
implique de tenir comptedesliens aux étalons de mesure nationaux ou
internationauxde chaqueunité SI impliquée;

— la comparaison `a desétalons mat´eriels de référence d’une substance
identique ou similaire, ou d’un m´elange de substances, qui sont eux-

1 Une méthodede mesureprimaire est une méthodeassurantles plus hautes qualités ḿetrologiques,
dont le déroulement peut ˆetre entièrement d´ecrit et compris, dont les incertitudes sont exprim´ees en unit´es SI,
et dont les résultatssontdoncacceptés en dehors de toute r´eférence `a unétalon représentatif de la grandeur
mesurée.
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même li és au SI `a travers une chaˆıne ou d’autres comparaisons,
pour aboutir à une mesure faite `a l’aide d’une méthode primaire ; la
composantede l’incertitudedueauxeffetsdematrice doitêtreévaluée ;

— la comparaisoǹa d’autresétalons qui ŕealisent ou représentent une
composition chimique exacte (comme, par exemple, un g´enérateur de
mélangede gaz étalon, un spectrom`etre étalon dans l’ultraviolet pour
la détermination de l’ozone) qui sont eux-mˆemes reliés au SI.

Il faut noter que les masses atomiques, les masses molaires, et
les constantes fondamentales, comme la constante de Faraday ou la
constanted’Avogadro, fournissentdesliens essentielsavecle SI pour
les matériaux purs et les syst`emes bien d´efinis. L’incertitude sur leurs
valeurs fait l’objet d’estimations solidement ´etablies.

3. Rapports desgroupesde travail établis
lors de la première session du CCQM

3.1 Spectrométrie de masse avec dilution isotopique

M. De Bièvre, coordonnateur du Groupe de travail sur la spectrom´etrie
de masse avec dilution isotopique (IDMS), pr´esente deux descriptions des
principesde l’IDMS qui ont été distribuées au CCQM avant la r´eunion
(CCQM/96-9).Le premierdocumenta fait l’objet d’unepublication (Anal.
Proc., 1993, 30, 328-333), l’autre est un projet qui n’a pas encore ´eté
publié. Il demandeau CCQM d’indiquer le document qu’il pŕefère voir
approfondirpour le texte définitif ; le CCQM indique que sa préférence
va au projet.

M. King demande si la description de l’IDMS donn´ee dans le projet
de documentest suffisammentgénérale pour inclure l’analyse organique
avecdilution isotopique.Après discussion,il est décidé que le groupe de
travail rédigeratrois documents: un documentgéńeral sur les principes de
l’IDMS, un protocole détaillé pour l’IDMS inorganique, et un protocole
détaillé pour l’IDMS organique. Il est aussi d´ecidé d’harmoniser la
terminologie employée dans les documentsdécrivant les principes et
protocoles.

Faisant ŕeférence au protocole détaillé pour l’IDMS inorganique au
moyen de la spectroḿetrie de masse d’un plasma induit par une source
micro-onde (ICP-MS) pr´eparé par M. Watters et ses coll`egues du NIST
(CCQM/96-12), M. So demande s’il est aussi pr´evu de préparer un
protocole s´eparé pour la spectrom´etrie de masse avec thermo-ionisation
(TIMS). M. Wattersacceptede le faire.
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M. Marschalprésente une br`eve note (CCQM/96-8), qui a ´eté présentée
au CCQM par le BNM-LNE, dans laquelle l’adaptation de la matrice
est présentée comme une méthode pouvant mener avec succ`es à la
détermination de haute exactitude, au moyen de l’ICP-MS, du zinc dans la
poudrede lait MRC 063Rdu Bureaucommunautaire de référence (BCR).

À la fin de la discussion, les participants acceptent d’envoyer leurs
commentaires et suggestions ult´erieures sur le document d´ecrivant les
principesde l’IDMS avant le 7 avril 1996 `a M. De Bièvre, qui préparera
un projet final pour le 1er septembre1996.

3.2 Coulométrie

Mme Pan, coordonnatrice du Groupe de travail sur la coulom´etrie,
présente son rapport fond´e sur un document distribu´e précédemment
(CCQM/96-4). Ce document est favorablement accueilli par le CCQM,
lequel constate que la coulométrie s’applique particulièrement bieǹa la
caractérisation des substances tr`es pures.

M. Marschal demande s’il est possible d’affirmer qu’une des deux
techniques couloḿetriques d́ecrites dans le document (méthodeà courant
constantet couloḿetrie à potentiel contr̂olé) est suṕerieureà l’autre pour
une utilisation métrologique; la réponseest que la meilleure m´ethode
dépenddescaractéristiquesdétailléesdes mesures.

Il est décidé que les commentaires ult´erieurs seront envoy´es avant le
7 avril 1996à Mme Pan, qui pŕeparera un projet final pour le 1er septembre
1996.

3.3 Gravimétrie

M. Watters, coordonnateurdu Groupe de travail sur l’analyse par
méthode gravimétrique, présentele documentqui a été préalablement
distribué (CCQM/96-13) et donne un exemple de combinaison de la
méthodegravimétriqueclassiqueet desméthodes instrumentales d’analyse
employéespour améliorer l’exactitudede la détermination du sulfate.

Il est décidé que les commentaires ult´erieurs seront envoy´es avant
le 7 avril 1996 à M. Watters, qui pr´eparera un projet final pour le
1er septembre1996.

M. Alink, coordonnateur du Groupe de travail sur l’analyse statique
et dynamique de ḿelanges gazeux, présente ensuite le document qui a
ét́e pŕealablement distribúe sur ce sujet (CCQM/96-20). Au cours de la
discussion qui s’ensuit, il est not´e que ce sujet n’a aucun lien direct avec la
gravimétrie classique, aussi est-il peut-ˆetre inappropri´e de placer ces deux
sujets sous la rubrique « gravim´etrie ». M. Kaarls demande si ce travail
fait doubleemploi aveccelui du comité ISO/TC 158 (Analyse des gaz).
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Il est décidé que les commentaires ult´erieurs seront envoy´es avant le
1er juin 1996à M. Alink, après réception d’informations compl´ementaires
du comité ISO, et M. Alink serachargé de préparer un projet final pour
le 1er novembre 1996.

3.4 Titrage

M. King présente, au nom de M. Worswick, coordonnateur du Groupe
de travail sur le titrage, le document sur le titrage qui aét́e pŕealablement
distribué (CCQM/96-1). La conclusion est que le titrage peut satisfaire
aux critèresrequis pour ˆetre une m´ethode primaire, bien qu’il d´epende de
la gravimétrie, qui le surpasse en exactitude pour certaines applications.
Un système normalisé est proposé, utilisant comme point de d´epart la
gravimétrie de l’argent de grande puret´e, comme base de d´epart possible
pour un travail exṕerimentalà venir. Une comparaison internationale de
détermination de l’´ethanol dans l’eau est propos´ee.

M. Watters remarque que le titrage est couramment utilisé au NIST pour
la certification de solutions ´etalons, et que la source primaire d’incertitude
vient de la différence entre le point final apparent du titrage et le point
d’équivalence.

M. Marschalrend comptedu travail effectué au BNM-LNE au moyen
dutitrage,dela gravimétrieetdela colorimétrieafin de vérifier l’exactitude
des solutions étalons du commerce.Un projet de rapport sur cette
activité (non numérot́e) est distribúe aux participants au CCQM̀a titre
d’information. M. Marschaldit ensuitequ’un systèmed’étalonnagefondé
sur l’argent n’est pasapplicablepour un grandnombrede déterminations,
comme,par exemple,pour la déterminationdu cuivre, car un tel syst`eme
impliqueraitun trop grandnombred’étapes.Les participants sont d’accord.

M. Marschal sugg`ere d’étudier la possibilit´e d’établir une s´erie de
substancesprimairespour le titrage,qui pourraient ˆetre utilisées en une ou
deuxétapespour étalonnerles solutionsderéférence les plus fréquemment
utilisées.Les tâchesimpartiesau BIPM pourraientêtre les suivantes :

— établir et valider cette liste ;
— promouvoir la v́erification de la coh́erence entre les lots de

substanceschimiquesproduitspar les laboratoiresde métrologie.
Il est décidé que les commentaires ult´erieurs seront envoy´es avant le

7 avril 1996 à M. King, qui sera charg´e de préparer un projet final pour
le 1er septembre 1996.

3.5 Détermination de la dépression du point de cong´elation

Mme Zhao présente le document qui a ´eté préalablement distribu´e
(CCQM/96-3)surla déterminationdela dépressiondu point de cong´elation,
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et signale quelques erreurs typographiques `a corriger. Elle note que
le NRCCRM dispose d´ejà de quelques mat´eriaux (g-BHC et benz`ene)
susceptibles d’ˆetre utilisés pour une comparaison internationale.

Il est admis que cette m´ethode est utile, en particulier pour la
détermination de la puret´e des compos´es organiques, mais qu’il est
fondamentalque les impuret́es soient solubles dans la phase liquide.
M. Watters note que, cette proc´edure étant une m´ethode d’additions
calibrées, il convient de d´emontrer qu’elle est lin´eaire pour des domaines
de concentrationconvenablesau moyen d’expériences faisant appel `a
plus d’une addition (spike). Mme Pan r´epond qu’il s’agit d’une technique
comparativeet non d’uneméthoded’additionscalibrées. Quand on mesure
la puret́e d’une substance, on produit deux courbes de fusion, une avec
l’ échantillonoriginel, et l’autre avecl’ échantillon originel auquel on ajoute
une petite quantit´e d’impureté (réactif), ce qui permet de calculer la quantit´e
d’impureté dans l’échantillon originel par comparaison des deux courbes
de fusion. On peut ajouter plus d’impuret´e, mais le but final n’est pas de
déterminer une courbe d’´etalonnage, la lin´earité n’a donc pas d’importance.

Il est décidé que les commentaires ult´erieurs seront envoy´es avant le
7 avril 1996 à Mme Zhao, qui sera charg´ee de pr´eparer un projet final
pour le 1er septembre 1996.

Mme Månsson pŕesente ensuite une méthode d’́equilibre pour la
détermination de la pureté au moyen de l’analyse calorimétrique à
compensationdepuissance(DSC)décritedansle document CCQM/96-19.
Cette méthodea l’avantaged’être applicableà de petits ´echantillons de
10 mg, et depouvoir êtremiseen œuvre sur des instruments du commerce.
Commepour la méthodedécriteparMme Zhao, les impuret´es doivent ˆetre
solublesdansla phaseliquide. Au coursde la discussion, M. King signale
que cetteméthodeest utilisée au LGC pour la déterminationde la pureté
de composés pesticides.

Il est décidé que les commentaires ult´erieurs seront envoy´es avant
le 7 avril 1996 à Mme Månsson, qui pr´eparera un projet final pour le
1er septembre1996.

3.6 Projet de comparaison internationale sur la mesure de substances
organiques

M. King présente le projet de protocole pour une ´etude du CCQM sur
la mesure de substances organiques au moyen de l’IDMS. Il signale que le
documentdistribúe en śeance (CCQM/96-2, corrigé) est une version réviśee
du document qui avait́et́e pŕealablement envoyé, en ce qu’il recommande
maintenant, lors de la premi`ereétape, de mesurer seulement le naphtal`ene,
et non le naphtal`ene et le pp0-DDE, et de porter la concentration minimale
à 0,5mg/g. M. King rapporte des diff´erences d’opinion consid´erables entre
les participantspotentielsquant à la précision des d´etails requis pour le
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protocole; le LGC a décidé de suivre une « voie moyenne » pour la mise
au point du protocole. Il signale aussi la volont´e du LGC d’accepter les
résultatsobtenusavecdesméthodesautres que l’IDMS. En r´eponse `a une
question du pr´esident sur la dur´ee de la comparaison, M. King sugg`ere de
consacrertrois à six mois à la pŕeparation deśechantillons et de laisser au
minimum trois mois aux participants pour effectuer les analyses.

En général, le protocole est favorablement accueilli. M. De Bi`evre
applaudit le choix d’une substance simple de concentration relativement
élev́ee pour la première étape. Une grande partie de la discussion qui
s’ensuit, toutefois, tourne autour des r´eserves formul´ees par plusieurs
membres du CCQM quant `a l’utilisation d’un additif isotopique marqu´e
au deutérium par opposition `a un additif enrichi en13C. Il est finalement
recommand´e, s’il n’est pas possible, pour des raisons de coˆut ou par
manquede disponibilité, d’obtenir du naphtalèneenrichi en 13C pour cette
comparaison, de choisir comme substanceà analyser le pp0-DDE (qui est
disponible, enrichi en13C, à un côut raisonnable).

Les laboratoires suivants indiquent leur intention de participer `a la
comparaison : IMMR, KRISS, LGC, NIMC, NIST, NMi, NRC, NRCCRM
et PTB. Il estdécid́e queles suggestions ou commentaires ultérieurs seront
envoýes à M. King avant le 7 avril 1996.

4. Étude II interlaboratoires du CIPM sur l’analyse de gaz :
rapport pr éliminaire

M. Alink présenteles résultatsdu deuxième exercicedu CCQM sur
l’analysede mélangesde gazbinaires(CO, CO2, NO et SO2 dans le N2).
Il mentionnequelquesdifficultés pratiquesdansle transport des cylindres
à l’aller et au retourdeslaboratoireset rapporte des résultats complémen-
taires pour le NO reçus apr̀es la distribution du rapport préliminaire
(CCQM/96-11). Il signale qu’il n’a pas re¸cu les résultats pour le SO2.
À l’exception d’un résultat aberrant occasionnel, les r´esultats re¸cus à ce
jour suggèrentunecomparabilité internationaledans les limites de± 1 %.
M. Alink note que dans certains cas, les incertitudes rapport´ees semblent
trop pessimistes, compte tenu de l’accord entre laboratoires.

M. De Bièvre met en garde le CCQM contre la propension `a
entreprendreune « n + unième» comparaison internationale, semblable
à celles conduites dans d’autres organisations. Il s’interroge aussi sur
l’opportunit́e de rejeter les résultats aberrants sur la base d’uneévaluation
statistique des résultats a posteriori; il conviendrait plut̂ot de mettre
l’accent de ces comparaisons m´etrologiques sur l’´etude de concepts
a priori. M. Quinn, et d’autres participants, sont du mˆeme avis. M. Watters
recommande d’analyser plus en d´etail l’incertitude pour pouvoir donner
une « incertitudecible » pour cet exercice.
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Mme Zhaorecommande, pour les exercices effectu´esà l’avenir, que la
pressionde départ soit indiqu´ee sur chaque cylindre ; elle demande aussi
auxcoordonnateursd’étudiercommentdonnerlesmoyens aux participants
de conserver les cylindres pendant un temps suffisant apr`es avoir soumis
leurs résultats,pour qu’ils puissentrenouveler les analyses en cas de
désaccord.

Il est décidé que la date limite pour la soumission des r´esultats restants
dans le cadre de cet exercice sera fixée au 1er juillet 1996, et que M. Alink
sera charǵe d’en pŕeparer le rapport final, comportant une analyse détaillée
de l’incertitude, pour le 1er novembre 1996.

5. Comparaison internationale de mesures
de la teneur en plomb dans l’eau : rapport d’activité

M. Watters présente le protocole d´etaillé pour l’étude du CCQM
sur la détermination de la teneur en plomb d’une solution acide
aqueuseavecdilution isotopiqueICP-MS (CCQM/96-12). Il signale qu’il
convient d’ajouter en annexe des directives relatives aux composantes de
l’incertitude. Le document est tr`es bien accueilli. Il est d´ecidé que les
commentaires ou suggestions ult´erieurs devront ˆetre envoy´es avant la fin
du moisdefévrier 1996à M. Watters, qui sera alors en mesure d’organiser
la distribution des échantillonsau mois de mars. Les participants sont
invités à soumettreleursrésultatsà M. Watters avant le 1er octobre 1996.

6. Projet de comparaison internationale d’analyse de gaz

M. Alink présente les résultats d’une ´etude réalisée aupr`es de
participantséventuelsà des étudesinterlaboratoires futures du CCQM
dans le domaine de l’analyse des gaz (CCQM/96-21). Ils soulèvent
plusieursquestions,comme celle de savoir s’il convient ou non que le
CCQM s’engagedansdesétudesrestreintesqui n’intéressent que peu de
participants.

M. Watters s’interroge sur la valeur d’exercices compl´ementaires sur
desmélanges binaires simples, et il sugg`ere qu’il vaudrait mieux mettre `a
l’ épreuvela robustessedesméthodesemploýees pour ces ḿelanges simples
en les appliquant `a deséchantillons plus difficiles `a étudier. M. Milton
est du même avis, et il propose que le CCQM essaye de faire le lien
avec les besoins en mesures r´eelles, en utilisant par exemple le benz`ene,
le BTX et l’éthanol. M. de Leer sugg`ere plutôt de se consacrer `a essayer
de mettre les m´ethodes employ´ees pour ce type d’analyses au niveau des
méthodesprimaires.

Il est décidé que M. Alink préparera un projet de programme d’activit´e
pour l’an prochain pour le 1er novembre 1996.
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M. Semerjianexprime son inqui´etude quant `a la proliférationéventuelle
des comparaisons internationales, non seulement pour l’analyse des
gaz, mais aussi pour d’autres types d’analyse. M. Quinn partage son
inquiétude, et souligne que le besoin de d´emontrer l’équivalence entre
les laboratoiresnationauxa ét́e accru pour ŕepondreà la demande des
divers programmes d’accr´editation et des accords bilat´eraux. Il sugg`ere
que les comit´es consultatifs du CIPM ´etablissent une liste limit´ee de
comparaisonsinternationalesclés sur la base desquelles les principaux
laboratoirespourront démontrer l’équivalence. M. Semerjian est d’accord
aveclui, et il demandeau CCQM d’établir dès maintenant un cadre pour
servir de basèa une telle liste.

7. Document d’orientation pour la période 1996-2000 :
discussiondu projet

Le pŕesident pŕesente le document d’orientation du CCQM pour la
période 1996-2000(CCQM/96-10).Ce documentcomprend deux parties
principales : une liste d’hypoth`eses de travail pour le CCQM, et une liste
de travauxà accomplir. Apr`es une discussion assez divergente, M. Quinn
rappelle au comité la liste des activit´es qui ont été approuv´ees par le
CCQM lors de sa première session,et il suggère que l’ étude de l’état
d’avancementde ces activités servede baseau document d’orientation.
Le présidentacceptede rédigerune version ŕeviśee de ce document pour
le 1er novembre1996.

Au vu des inquiétudesformuléespar M. Semerjianet par M. Quinn
quant à la prolifération des comparaisonsinternationales,il est décidé
d’établir un Groupe de travail du CCQM sur l’ équivalencedes étalons
nationaux de mesure.Ce groupe de travail est charg´e d’élaborer des
propositionsen vue de définir un nombreminimal d’activités nécessaires
pour établir l’ équivalencedes étalons nationaux de mesure, ayant la
plus grandeportéepossible.Desreprésentantsdes organisations suivantes
acceptentde participerà ce groupedetravail : BIPM, BNM-LNE, KRISS,
LGC, NIST, NMi, NPL et VNIIM. M. Semerjian accepte d’en ˆetre le
coordonnateur.

8. Activit és au BIPM

Le pŕesident attire l’attention du CCQM sur la nécessit́e de pŕesenter des
recommandations préliminaires au CIPM sur la création d’un laboratoire
expérimental dans le domaine de la m´etrologie en chimie au BIPM. M. De
Bièvre recommande vivement que le BIPM entreprenne un programme
d’activités pour servir de base `a ses activit´es scientifiques en m´etrologie
en chimie.L’opinion généraleestquecela serait souhaitable, mais que les
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équipementsau BIPM devraient ˆetre entièrement consacr´es à des travaux
de la plus haute exactitude m´etrologique, et devraient avoir pour objet
de compléter plutôt que reproduire ceux qui sont disponibles dans les
laboratoires membres du CCQM. M. Watters est d’avis que les activit´es
dansle domainedela couloḿetrie,de la graviḿetrie et du titrage pourraient
bénéficier d’une certaine synergie avec les activit´es actuelles du BIPM.

9. Questions diverses

Pour information, M. Milton pr´esente un rapport sur un projet de
programme EUROMET de comparaisons de m´ethodes primaires pour
mesurerla quantité de matière dans des m´elanges de gaz (CCQM/96-16).

M. De Bièvre note qu’un des documents relatifs `a l’IDMS qu’il a
soumis (CCQM/96-7) n’a pas ´eté discuté ; il suggère de le porter `a l’ordre
du jour de la prochainesession.

10. Date de la prochaine session

Il est d́ecid́e que la prochaine session du CCQM aura lieu les 20 et
21 février 1997.

Le président remercie les pr´esents pour leur participation et leurs
contributions,et le personneldu BIPM pour sa coop´eration. Il déclare
la sessionclose.

février 1996
révisé juin 1996
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Documents de travail
pr ésent́es à la 2e sessiondu CCQM

Ces documents de travail peuvent ˆetre obtenus dans leur langue originale
sur demande adressée au BIPM.

Document
CCQM/

96-1 Reportof the CCQM working group on titrimetric analysis, by
R. Worswick, 14 p.

96-2 LGC (Royaume-Uni). — CCQM International Comparison on
theDeterminationof Organic Compounds, by K.S. Webb and
R.D. Worswick, 10 p.

96-3 NRCCRM (Ŕep. pop. de Chine). — CCQM working document
on determinationof freezingpoint depression(Draft), 9 p.

96-4 NRCCRM (Rép. pop. de Chine). — CCQM Working Document
on Coulometry(Draft), 10 p.

96-5 IMMR (Belgique). — Traceability of Measurements to SI:
How Does it Lead to Traceability of Quantitative Chemical
Measurements?, by P. De Bièvre, In Accreditation and
Quality Assurance in Analytical Chemistry, H. Günzler ed.,
Springer-Verlag,1996,159-193.

96-6 IMMR (Belgique), NMi (Pays-Bas), NIST (É.-U. d’Amérique).
— MeasurementPrinciples for Traceability in Chemical
Analysis, by P. De Bièvre, R. Kaarls, H. S. Peiser, S. D.
RasberryandW. P. Reed,18 p.

96-7 IMMR (Belgique). — Comparison of Ionization Techniques for
their Potential to Carry out “Metrological” Measurements of
Isotope Amount Ratios, by P. De Bièvre, H. J. Dietze, K. G.
Heumann and G. Ramendik, 5 p.

96-8 BNM-LNE (France). — Short note to BIPM-CCQM: High-
accuracy ICP-MS: “Calibration by identical”, an alternative
to IDMS ?, by A. Marschal and G. Labarraque, 2 p.

96-9 IMMR (Belgique). — Isotope Dilution Mass Spectrometry
(IDMS), by P. De Bìevre, 21 p.
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Document
CCQM/

96-10 NMi (Pays-Bas), BIPM. — Strategy for the Period 1996-2000,
by R. Kaarls and T. J. Quinn, 3 p.

96-11 NMi (Pays-Bas). — CCQM-Interlaboratory Study II on Primary
Gas Mixtures – Interim report, by A. Alink, 20 p.

96-12 NIST (É.-U. d’Amérique). — Isotope Dilution Mass Spectro-
metry using ICP-MS Protocol for CIPM, by E. S. Beary,
J. D. Fassett, K. R. Eberhardt and R. L. Watters Jr, 30 p.

96-13 NIST (́E.-U. d’Amérique). — Gravimetry as a Primary Method
of Measurement,by C. M. Beck II and R. L. Watters Jr.,
17 p.

96-14 VNIIM (Féd. de Russie). — Comments on the CCQM definition
of primary methods of measurement, by Yu. I. Alexandrov,
15 p.

96-15 UICPA. — Memo to 2nd meeting of the CCQM: Comments on
symbolsand notation, by I. M. Mills, 5 p.

96-16 NPL (Royaume-Uni). — Proposed Programme of Inter-
Comparisons of Primary Methods for Measuring Amount,
by P. G. Quincey, P. T. Woods and M. J. T. Milton (in
collaboration with IRMM, Belgium ; BNM-LNE, France ;
NMi, Netherlands ; PTB, Germany and VTT, Finland), 2 p.

96-17 NPL (Royaume-Uni).— The Mole – EstablishingTraceable
Standards and Reference Materials, by M. J. T. Milton,
P. T. Woods and P. G. Quincey, 8 p.

96-18 IMMR (Belgique). — CITAC Action – Criteria for Traceability
of Amount of Substance(Chemical) Measurementsto the
AppropriateUnit, the Mole, in the InternationalSystemof
Units, by P. De Bièvre,4 p.

96-19 SP (Sùede). — Purity Determination by Thermal Analysis –
Equilibrium Method,by M. Månsson,9 p.

96-20 Report of the CCQM working group on gravimetry – static
and dynamic gas mixtures (NMi, BNM-LNE, NPL, PTB,
VNIIM), 6 p.

96-21 NMi (Pays-Bas).— Survey for additional studies on gas
mixtures(Note on progress1996-02-09),by A. Alink, 3 p.
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