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A. Uvod i pravni temelj

A1 Smjernice u ovom dokumentu namijenjene su laboratorijima uklju¢enim u sluzbenu kontrolu
ostataka pesticida u hrani i hrani za Zivotinje. Ovo je dokument koji opisuje zahtjeve za validaciju
metoda i analiticku kontrolu kvalitete (AKK) u svrhu podrske validnosti podataka dobivenih u okviru
sluzbenih kontrola ostataka pesticida, ukljucujuci podatke iz monitoringa, koji se dostavljaju Agenciji za
sigurnost hrane Bosne i Hercegovine i koriste za provjeru uskladenosti s maksimalnim razinama
ostataka (MRL) ili procjenu izloZzenosti potroSaca.
Kljucni ciljevi su:

— osigurati uskladen, isplativ sustav osiguranja i kontrole kvalitete u Bosni i Hercegovini,

— osigurati kvalitetu i usporedivost analitickih rezultata ,

— osigurati postizanje prihvatljive tocnosti,

— osigurati izbjegavanje laznih pozitivnih ili laznih negativnih rezultata,

— podrzati postupanje u skladu sa standardom ISO/IEC 17025 i njegovu konkretnu provedbu

(standard za akreditaciju).

A2 Za definicije i objasnjenje pojmova koristenih u tekstu, potrebno je pogledati pojmovnik termina
(Dodatak E).

A3 Ovaj je dokument komplementaran i integrira zahtjeve standarda ISO/IEC 17025. Stoga se
treba konzultirati tijekom revizija i akreditacija sluzbenih laboratorija za analizu ostataka pesticida
sukladno standardu ISO/IEC 17025.

Laboratoriji odredeni za sluZzbenu kontrolu ostataka pesticida moraju biti akreditirani u skladu s normom
ISO/IEC 17025. Analiticke metode koje se koriste u kontekstu sluzbene kontrole uskladene su s
pravnim okvirom Bosne i Hercegovine ili medunarodno priznatim pravilima ili protokolima ili, u
nedostatku naprijed navedenog, drugim metodama koje odgovaraju predvidenoj namjeni ili su razvijene
u skladu sa znanstvenim protokolima. Ako naprijed navedeno nije primjenjivo, validacija analitiCkih
metoda moze se dalje odvijati u jednom laboratoriju prema medunarodno prihva¢enom protokolu.
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B. Uzorkovanje, prijevoz, sljedivost i pohrana laboratorijskih uzoraka

Uzorkovanje

B1 Uzorci hrane trebaju se uzimati u skladu s Pravilnikom o metodama uzorkovanja za provodenje
sluzbene kontrole ostataka pesticida u i na proizvodima bilinog i Zivotinjskog podrijetla (,Sluzbeni
glasnik BiH, broj 78/12). Propisi za hranu za zivotinje propisani su u Prilogu | Pravilnika 0 metodama
uzorkovanja i analitickim metodama za provedbu sluzbenih kontrola hrane za Zivotinje ("Sluzbeni
glasnik BiH", br. 65/13 i 28/16). U situacijama kada nije prakti¢no nasumi¢no uzimati primarne uzorke
unutar serije, mora se evidentirati metoda uzorkovanja. Uzorke uzete sukladno navedenim pravnim
propisima treba smatrati zakonitim, sluzbenim laboratorijskim uzorcima, reprezentativnima za seriju ili
posSiliku iz koje su uzeti. Zbog toga se doprinos varijabilnosti uzorkovanja varijabilnosti analitiCkih
rezultata ostataka ili njihovoj mjernoj nesigurnosti ne obraduje u ovom dokumentu.

Prijevoz

B2 Uzorci se moraju prevoziti u laboratorij pod odgovaraju¢im uvjetima u Cistim spremnicima i
¢vrstoj ambalaZi. Polietilenske ili polipropilenske vrecice, po potrebi ventilirane, prihvatljive su za veéinu
uzoraka, ali je za uzorke koji se analiziraju na ostatke fumiganata potrebno Kkoristiti vrecice s niskom
propusnoScu (npr. najlonski film). Uzorci proizvoda ve¢ pakirani za maloprodaju ne smiju se vaditi iz
ambalaze prije transporta. Vrlo krhki ili kvarljivi proizvodi (npr. zrele maline) mozda ¢e se morati
zamrznuti kako bi se izbjeglo kvarenje, a zatim prevoziti u ,suhom ledu® ili na sliCan nacin, kako bi se
izbjeglo otapanje u tranzitu. Uzorci koji su smrznuti za vrijeme uzimanja moraju se prevoziti bez
odmrzavanja. Uzorci koji mogu biti oSteceni hladenjem (npr. banane) moraju biti zasticeni i od visokih i
od niskih temperatura.

B3 Brzi transport u laboratorij, po mogucnosti u roku od jednog dana, kljuan je za uzorke vecine
svjezih proizvoda. Stanje uzoraka dostavljenih u laboratorij trebalo bi biti priblizno stanju koje bi bilo
prihvatljivo razboritom kupcu, u suprotnom, uzorke treba smatrati neprikladnima za analizu.

Sljedivost

B4 Uzorci se moraju identificirati jasno i neizbrisivo, na nacin koji osigurava sljedivost. Potrebno je
izbjegavati uporabu markera, koji sadrze organska otapala za oznacavanje vre€ica u kojima su uzorci
za analizu na ostatke fumiganata, posebno ako ¢e se koristiti detektor za hvatanije elektrona.

BS Po primitku, laboratorij mora svakom laboratorijskom uzorku dodijeliti jedinstvenu Sifru.

Pohrana

B6 Laboratorijske uzorke koji se ne analiziraju odmah treba pohraniti pod uvjetima koji smanjuju
propadanje na minimum. Svjeze proizvode treba uvati u hladnjaku, ali obi¢no ne duze od pet dana.
Osuseni proizvodi mogu se ¢uvati na sobnoj temperaturi, ali ako se o¢ekuje da ¢e biti pohranjeni dulje
od dva tjedna, treba ih poduzorkovati i pohraniti u zamrzivac.
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C. Analiza uzoraka

C1 Svi postupci pripreme i obrade uzoraka trebaju se provoditi u najkratem moguéem vremenu,
kako bi se na minimum svelo propadanje uzoraka i gubitci pesticida. Analizu na ostatke vrlo labilnih ili
hlapljivih pesticida treba zapocCeti, a postupke koji mogu dovesti do gubitka analita treba zavrsiti, $to je
prije moguce, po mogucnosti na dan primitka uzoraka.

Priprema i obrada uzoraka

C2 Potrebno je pripremiti uzorak, obraditi uzorak i izvrsiti poduzorkovanje radi dobivanja analiti¢kih
dijelova prije nego $to dode do bilo kakvog vidljivog pogor$anja. Dijelovi proizvoda koji bi trebali biti
analizirani utvrdeni su u Pravilniku 0 maksimalnim razinama ostataka pesticida u i na hrani i hrani za
zivotinje biljnog i zivotinjskog podrijetla, Aneks 1 (,Sluzbeni glasnik BiH, broj 48/21).

C3 Potrebno je pokazati da postupci obrade i pohrane uzoraka nemaju znacajnog utjecaja na
ostatke prisutne u uzorku (vidi Pravilnik o metodama uzorkovanja za provodenje sluzbene kontrole
ostataka pesticida u i na proizvodima biljnog i Zivotinjskog podrijetia). Kada postoje dokazi da
usitnjavanje (rezanje i homogenizacija) na temperaturi okoline ima znacajan utjecaj na razgradnju
odredenih ostataka pesticida, preporuCuje se da se uzorci homogeniziraju na niskoj temperaturi (npr.
smrznuti, odnosno, u prisutnosti ,suhog leda“). U sluajevima kada je poznato da usitnjavanije utjeCe na
ostatke (npr. ditiokarbamati ili fumiganti) i prakticni alternativni postupci nisu dostupni, dio za analizu
trebao bi se sastojati od cijelih jedinica robe ili dijelova uzetih s velikih jedinica. Za sve ostale analize,
potrebno je usitniti cijeli laboratorijski uzorak. Da bi se poboljSala ucinkovitost ekstrakcije iz proizvoda s
niskim postotkom vlage (npr. zitarice, zacini, suho bilje), preporuCuje se da se dobiju Cestice male
veli¢ine, po mogucénosti manje od 1 mm. Mljevenje treba izvesti tako da se izbjegne veliko zagrijavanje
uzoraka, jer toplota moze uzrokovati gubljenje odredenih pesticida.

C4 Usitnjavanjem uzorka potrebno je osigurati dovoljno homogen uzorak, kako bi varijabilnost
poduzorkovanja bila prihvatljiva. Ako to nije moguce, potrebno je razmotriti koriStenje vecih dijelova za
analizu ili replicirati dijelove, kako bi se mogla dobiti bolja procjena prave vrijednosti. Nakon
homogenizacije ili mljevenja, uzorci se mogu razdvoijiti u razlicite frakcije, npr. pulpa i kora u slu€aju
voca, te ljuske i endosperm u slu€aj Zitarica. Frakcioniranje moze nastati zbog razlika u veli¢ini, obliku i
gusto€i. Buduéi da se pesticidi mogu heterogeno rasporediti izmedu razliéitih frakcija, vazno je osigurati
da frakcije u dijelu za ispitivanje budu u istom omjeru kao u izvornom laboratorijskom uzorku.
Preporucljivo je pohraniti u zamrziva¢ dovoljan broj poduzoraka ili dijelova za analiticko ispitivanje za
onoliki broj analiza/ponovljenih analiza koje ¢e vjerojatno biti potrebne.

Udruzivanje uzoraka

C5 UdruZivanje pojedinacnih uzoraka ili ekstrakata uzoraka moze se smatrati opcijom za analizu
proizvoda s malom uCestaloS¢u ostataka pesticida (npr. organskih ili Zivotinjskin proizvoda), pod
uvjetom da je sustav otkrivanja dovoljno osjetljiv. Na primjer, prilikom udruzivanja pet uzoraka, granica
kvantifikacije (LOQ) ili granica detekcije orijentacijske metode (SDL) mora biti najmanje pet puta niza od
granice izvje$tavanja (RL).

C6 Spajanje poduzoraka prije ekstrakcije smanijit ¢e broj potrebnih analiza, ali ¢e u nekim
sluGajevima mozda biti potrebno dodatno mijeSanje ili homogenizacija spojenih poduzoraka prije
uzimanja analitickog dijela. Kao alternativa, ekstrakti uzoraka mogu biti spojeni prije injektiranja. lzvorni
uzorci ili ekstrakti moraju se ponovno analizirati u sluaju utvrdivanja relevantnih razina ostataka
pesticida.
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Ekstrakcija

Uvjeti za ekstrakciju i u€inkovitost

C7 IskoriStenje prisutnih ostataka moze biti nize od postotka iskoriStenja dobivenog iz analize
obogacenih (spajkovanih) uzoraka. Kada je to izvedivo, uzorci koji sadrze prisutne ostatke mogu se
analizirati u razlicitim uvjetima ekstrakcije, kako bi se dobile dalje informacije o u€inkovitosti ekstrakcije.
Brojni parametri, poput obrade uzorka, temperature, pH vrijednosti, vremena itd., mogu utjecati na
ucinkovitost ekstrakcije i stabilnost analita. Da bi se poboljSala ucinkovitost ekstrakcije proizvoda s
niskim udjelom vlage (Zitarice, suho voce), preporucuje se dodavanje vode uzorcima prije ekstrakcije.
Potrebno je provjeriti utjecaj vremena muckanja na gubitke analita, kako bi se izbjegli neprihvatljivi
gubici. Kada definicija MRL pesticida obuhvaca soli, vazno je da se soli odvoje koristenom analitickom
metodom. To se obi¢no postize dodavanjem vode prije ili tijekom postupka ekstrakcije. Moze biti
potrebna i promjena pH vrijednosti. Kada definicija ostataka obuhvaca estere ili konjugate, koji se ne
mogu izravno analizirati, analiticka metoda treba ukljucivati hidrolizu kao korak.

Ciséenje, koncentriranje/rekonstituiranje i skladi$tenje ekstrakata

C8 Ciscenje ili razrjedivanje moze biti potrebno, kao korak, kako bi se smanjila interferencija u
matriksu i kontaminacija sustava instrumenata, $to dovodi do poboljSane selektivnosti i otpornosti.
Tehnike CiS¢enja iskoriStavaju razliku u fizikalno-kemijskim svojstvima (npr. polaritet, topljivost,
molekularna veli¢ina) pesticida i komponenti matriksa. Medutim, uporaba ¢i$¢enja, kao koraka u metodi
s viSe ostataka (multirezidualnoj metodi), moze prouzro€iti gubitke nekih pesticida.

C9 Koncentriranje ekstrakata uzoraka moze uzrokovati talozenje komponenti matriksa i u nekim
sluCajevima gubitak pesticida. Sli¢no tome, razrjedivanje ekstrakta otapalom drugog polariteta, takoder,
moZe rezultirati gubitkom pesticida zbog smanjene topljivosti (npr. razrjedivanje ekstrakata metanola ili
acetonitrila vodom).

C10  Kako bi se izbjegli gubici tijekom koraka isparavanja, temperaturu treba odrzavati na $to nizoj
mogucoj razini. Mali volumen otapala s visokim vreliStem moze se koristiti za ,odrzavanje®. Mora se
izbjegavati pjenjenje i snazno kljuCanje ekstrakata ili disperzija kapljica. Mlaz suhog duSika ili
vakuumsko centrifugalno isparavanje je opcenito pozeljnije od uporabe struje zraka za isparavanje
malih razmjera, jer je vjerojatnije da Ce zrak dovesti do oksidacije ili uvodenja vode i drugih mogucih
kontaminanata.

C11  Stabilnost analita u ekstraktima treba procijeniti tijekom validacije metode. Pohrana ekstrakata u
hladnjaku ili zamrzivadu svest ¢e propadanje na minimum. MoZe doci do gubitka pesticida u ekstraktima
na sobnoj temperaturi, npr. u boCicama u stalku za automatsko uzorkovanje nekog instrumenta
(vijalama autosemplera instrumenta).

Kromatografsko razdvajanje i odredivanje

C12  Ekstrakti uzoraka obiéno se analiziraju pomocu kapilarne plinske kromatografije (GC), odnosno
tekucinske kromatografije visoke ili ultra-visoke djelotvornosti (HPLC ili UPLC) u kombinaciji s masenom
spektrometrijom (MS) za identifikaciju i kvantifikaciju ostataka pesticida u uzorcima hrane i hrane za
Zivotinje. Mogu se koristiti razni sustavi za otkrivanje masenom spektrometrijom, poput pojedinacnog ili
trostrukog kvadrupola, ionske zamke, vremena leta ili orbitrapa. Tipi¢ne tehnike ionizacije su: ionizacija
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elektronima (El), kemijska ionizacija (Cl), kemijska ionizacija pri atmosferskom tlaku (APCI) i ionizacija
elektrorasprdenjem (ESI). Mogu se koristiti razli¢iti naCini akvizicije, kao $to su snimanje cjelokupnog
spektra, praéenje odabranih iona (SIM), praéenje odabranih reakcija (SRM) i praéenje viSestrukih
reakcija (MRM).

C13  Danas se selektivni detektori za plinsku kromatografiju (ECD, FPD, PFPD, NPD) i teku¢insku
kromatografiju (DAD, fluorescencija) rjede koriste, jer nude samo ogranienu specificnost. Njihova
uporaba, ¢ak i u kombinaciji sa kolonama razli¢itog polariteta, ne daje nedvosmislenu identifikaciju. Ova
ogranienja mogu biti prihvatljiva za pesticide koji se ¢esto nadu, posebno ako se neki rezultati potvrde
pomoc¢u specifinije tehnike otkrivanja. U svakom sluCaju, takva ogranienja u stupnju identifikacije
trebaju se napomenuti prilikom izvjeStavanja o rezultatima.

Kalibracija za kvantifikaciju
Opci zahtjevi

C14  Najniza razina kalibracije (LCL) mora biti jednaka ili niza od razine kalibracije koja odgovara
razini izvjeStavanja (RL). RL ne smije biti nizi od LOQ.

C15  Mora se Kkoristiti kalibracija grupiranjem, osim ako se pokaZe da sustav za odredivanje ne sadrZi
znacajne otklone, npr. pracenjem odziva internog standarda. Kalibracijski standardi trebaju se ubrizgati
barem na pocetku i na kraju serije uzoraka. Ako otklon izmedu dva ubrizgavanja istog kalibracijskog
standarda na tockama ispod i iznad oCekivanih rezultata prelazi 30%, (uzimajuéi visi odziv kao 100 %),
grupirane uzorke koji sadrze ostatke pesticida treba ponovno analizirati. Rezultati za one uzorke koji ne
sadrze niti jedan od onih analita koji pokazuju neprihvatljiv otklon mogu se prihvatiti pod uvjetom da
odziv na razini kalibracije koji odgovara razini ostataka ostane mijerljiv u cijeloj seriji, kako bi se na
minimum svela mogucnost laznih negativnih rezultata. Po potrebi, treba izvrSiti pripremu sustava plinske
kromatografije (GC) ili teku¢inske kromatografije (LC) neposredno prije prve serije otopina kalibracijskog
standarda u seriji analiza.

C16  Odziv detektora analita u ekstraktu uzorka trebao bi biti unutar raspona odziva ubrizganih
otopina kalibracijskog standarda. Kada je potrebno, ekstrakti koji sadrze ostatke visoke razine, iznad
kalibriranog podrucja, moraju se razrijediti i ponovno ubrizgati. Ako otopine kalibracijskog standarda
odgovaraju matriksu (odlomak C21 - 23), koncentracija matriksa u kalibracijskom standardu takoder se
treba proporcionalno razrijediti.

C17  Pozelian je viSerazinski postupak kalibracije (tri ili viSe koncentracija). Mora se koristiti
odgovarajuca kalibracijska funkcija (npr. linearna, kvadratna, sa ili bez vaganja). Odstupanje od unatrag
izraCunatih koncentracija kalibracijskih standarda od stvarnih koncentracija pomocu kalibracijske krivulje
u odgovarajuc¢em podru¢ju ne smiju biti vece od £ 20%.

C18  Kalibracija interpolacijom izmedu dviju razina je prihvatljiva, uz uvjet da razlika izmedu dvije
razine nije veca od faktora 10 i da faktori odziva grupiranih kalibracijskih standarda budu u prihvatljivim
granicama. Faktori odziva grupiranih kalibracijskih standarda na svakoj razini ne smiju se razlikovati za
viSe od 20% (uzimajuci viSi odziv kao 100%).

C19  Jednorazinski postupak kalibracije takoder moze dati to€ne rezultate ako je vrijednost odziva
detektora analita u ekstraktu uzorka priblizna vrijednosti odziva jednorazinskog kalibracijskog standarda
(unutar £ 30%). Ako se analit doda u uzorak u svrhu odredivanja iskoriStenja na razini koja odgovara
najnizoj razini kalibracije (LCL), vrijednosti iskoriStenja <100% mogu se izraCunati pomoc¢u jedne tocke
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kalibracijske krive na LCL. Ovaj konkretni izraCun namijenjen je samo kao pokazatelj analitickih
performansi koje se mogu posti¢i na LCL i ne znaci da se ostatci <LCL mogu odrediti na taj nacin.

Analiti za kalibraciju

C20  Svi ciljani analiti moraju se ubrizgati u svaku seriju uzoraka, barem na razini koja odgovara RL.
Potreban je dovoljan odziv na ovoj razini i treba ga provjeriti kako bi se izbjegli lazno negativni rezultati.

Kalibracija na matriksu

C21  Poznato je da se utjecaji matriksa Cesto javljaju i kod metode GC i kod metode LC, a trebali bi
se procijeniti u poCetnoj fazi provjere valjanosti metode. Kalibracija na matriksu obi¢no se koristi za
kompenzaciju utjecaja matriksa. Za kalibraciju bi se trebali koristiti ekstrakti kontrolnog matriksa, po
mogucnosti istog tipa kao i uzorak. Alternativni prakticni pristup radi kompenzacije utjecaja matriksa u
analizi GC jeste upotreba tvari za zastitu analita koje se dodaju i ekstraktima uzorka i otopinama
kalibracijskog standarda, kako bi se izjednaCio odziv pesticida u otapalima za kalibraciju i ekstraktima
uzoraka. Najucinkovitiji naCin kompenzacije utjecaja matriksa je uporaba standardnog dodavanja ili
izotopski oznacenih internih standarda.

C22 U GC, kalibracija reprezentativnog matriksa, koriStenjem jednog reprezentativnog matriksa ili
smjese matriksa, moze se koristiti za kalibriranje serije uzoraka koji sadrze razlicite proizvode. lako je to
pozeljnije od koriStenja kalibracijskih standarda u otapalu, u usporedbi s toénim kalibriranjem na
matriksu, vjerojatno ¢e ta kalibracija biti manje toCna. Preporuca se da se procijene relativni utjecaji
matriksa i sukladno tome modificira pristup.

C23  Kompenzaciju za utjecaj matriksa u LC MS (tekucinska kromatografija sa masenom
spektrometrijom) teze je postiéi, jer utjecaji matriksa ovise o koeluciji svakog pojedinog pesticida s
istodobno ekstrahiranim komponentama matriksa, koje se razlikuju izmedu razlicitih proizvoda. Stoga ¢e
upotreba kalibracije na matriksu vjerojatno biti manje ucinkovita u usporedbi s GC.

Standardno dodavanje

C24  Standardno dodavanje je alternativni pristup koriStenju standarda kalibracije na matriksu. Ovaj
postupak osmislien je kako bi nadoknadio utjecaje matriksa i gubitke pri iskoriStenju. Ova tehnika
pretpostavlja odredeno znanje o vjerojatnoj razini ostataka analita u uzorku (npr. iz prve analize), tako
da je koli¢ina dodanog analita slicna onoj koja je ve¢ prisutna u uzorku. Posebno se preporucuje da se
standardno dodavanje koristi za potvrdnu kvantitativnu analizu u sluCajevima prekoraCenja MRL
(maksimalna razina ostatka), odnosno, kada nema prikladnog slijepog (blank) materijala za pripremu
kalibracijskih otopina u matriksu. Za standardno dodavanje, ispitni uzorak dijeli se na tri (ili po
mogucnosti vise) dijela za ispitivanje. Jedan dio se analizira izravno, a sve vece koliCine analita dodaju
se ostalim dijelovima za ispitivanje neposredno prije ekstrakcije. Koli¢ina analita dodana u dio za
ispitivanje treba biti izmedu jedan i pet puta veca od procijenjene koliCine analita koji je ve¢ prisutan u
uzorku. Koncentracija analita prisutnog u ekstraktu uzorka ,bez dodatka“ izraCunava se iz relativnih
odziva analita u ekstraktu uzorka i ekstaktima uzoraka s dodacima. U pristupu koji podrazumijeva
standardno dodavanje, koncentracija analita u ekstraktu uzorka za ispitivanje dobiva se ekstrapolacijom,
te je zbog toga linearni odziv u odgovarajuéem rasponu koncentracije presudan za postizanje to¢nih
rezultata.
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C25 Dodavanje najmanje dvije poznate koli¢ine analita u alikvote ekstrakta uzorka, npr. prije
ubrizgavanja, drugi je oblik standardnog dodavanja. U ovom sluaju, prilagodba se vrSi samo za
moguce pogreske pri ubrizgavanju i utjecaje matriksa, ali ne i za nisko iskoristenje.

Ucinci smjesa pesticida na kalibraciju

C26  Odziv detektora pojedinih pesticida u kalibracijskim standardima od viSe pesticida moZe biti pod
utjecajem jednog ili viSe drugih pesticida u istoj otopini. Prije njihove uporabe, otopine kalibracijskog
standarda sa viSe pesticida, pripremliene u Cistom otapalu, treba provjeriti u odnosu na otopine
kalibracijskog standarda sa po jednim pesticidom (ili manjim brojem pesticida) kako bi se potvrdila
sliCnost odziva detektora. Ako se odzivi znacajno razlikuju, ostaci se moraju odredivati pomocu
pojedinacnih kalibracijskih standarda, a ostaci se moraju kvantificirati pomo¢u pojedinacnih
kalibracijskih standarda u matriksu, ili, jos bolje, standardnim dodavanjem.

Kalibracija za pesticide koji su smjese izomera

C27  Kvantifikacija koja ukljuCuje otopine kalibracijskog standarda koje su smjese izomera, moze se
posti¢i koriStenjem: sume povrSina pikova, sume visina pikova ili mjerenjem pojedine komponente,
ovisno o tome $to je najtocnije.

Proceduralna standardna kalibracija

C28  Uporaba proceduralnih standarda kroz cijelu proceduru analize alternativna je vrsta kalibracije.
Ovaj pristup moze kompenzirati utjecaje matriksa i nisko iskoridtenje ekstrakcije povezane s odredenim
kombinacijama pesticid/proizvod, posebno tamo gdje interni standardi nisu dostupni ili su preskupi.
Primjenjiv je samo kada niz uzoraka iste vrste treba obraditi u istoj seriji (npr. proizvodi zivotinjskog
podrijetla, proizvodi s velikim udjelom masnoce). Standardi se pripremaju spajkovanjem
(obogacivanjem) niza slijepih uzoraka za analizu razli¢itim koli¢inama analita prije ekstrakcije. Potom se
analiziraju na potpuno isti nacin kao i uzorci.

C29  Druga primjena proceduralne kalibracije je ona gdje pesticide treba derivatizirati, ali referentni
standardi derivata nisu dostupni ili je prinos od derivatizacije nizak ili jako ovisi 0 matriksu. U takvim
slu¢ajevima preporuca se dodavanje standarda slijepim ekstraktima matriksa neposredno prije koraka
derivatizacije. U ovom sluCaju ¢e kalibracija proceduralnog standarda takoder kompenzirati razlicite
prinose od derivatizacije.

Kalibracija pomocu derivatnih standarda ili proizvoda razgradnje
C30 Kada je pesticid odreden kao derivat ili proizvod razgradnje, otopine kalibracijskog standarda

trebaju se pripremiti od ,Cistog“ referentnog standarda derivata ili proizvoda razgradnje, ako je
dostupan.

Koristenje razlicitih internih standarda
C31  Interni standard (IS) je kemijski spoj koji se dodaje ispitnom dijelu uzorka ili ekstraktu uzorka u

poznatoj koli¢ini u odredenoj fazi analize, kako bi se provjerilo ispravno izvodenje analiticke metode ili
njenog dijela. IS treba biti kemijski stabilan i/ili demonstrirati isto ponaSanje kao ciljani analit.
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C32  Ovisno o fazi analiticke metode u kojoj se vrsi dodavanje IS, koriste se razliiti izrazi. Interni
standard za ubrizgavanje (I IS), koji se naziva i instrumentalni interni standard, dodaje se zavrsnim
ekstraktima, neposredno prije koraka odredivanja (j. prilikom injektiranja). On ¢e omoguditi provjeru i
mogucu korekciju varijacija u volumenu ubrizgavanja. Proceduralni interni standard (P - IS) je interni
standard dodan na poCetku analiticke metode kako bi se objasnili razni izvori pogreSaka u svim fazama
te metode. IS se takoder moZe dodati u razli¢itoj fazi analiticke metode kako bi se ispravile sustavne i
sluCajne pogreske koje su se mogle dogoditi tijekom odredene faze analiticke metode. Pri odabiru IS
treba biti siguran da oni ne ometaju analizu ciljanih analita i da je vrlo malo vjerojatno da su prisutni u
uzorcima za analizu.

C33  Za multirezidualne metode preporudljivo je koristiti viSe od jednog IS u slu¢aju da je iskoriStenje
ili detekcija primarnog IS ugrozeno. Ako se koriste samo za prilagodbu za jednostavne volumetrijske
varijacije, IS bi trebali pokazivati minimalne gubitke ili uinke matriksa. Pri analizi odredene skupine
analita sa sliénim svojstvima, IS se moze odabrati da pokazuje sliCna svojstva i analiticko ponaSanje
kao analiti od interesa. Ako IS koji se koristi za izraCun ima znacajno drugacije ponaSanje (npr. u
pogledu iskoristenja ili u€inka matriksa) u odnosu na jedan ili viSe ciljanih analita, uvest ¢e dodatnu
pogresku u sve kvantifikacije.

C34  Kada se IS doda u svaku od otopina kalibracijskog standarda u poznatoj koncentraciji, omjer
odziva analita i odziva IS na detektoru i IS dobiven iz ubrizgane otopine kalibracijskog standarda se
prikazuje u odnosu na njihove koncentracije respektivno ili istim redosljedom. Koncentracija analita se
zatim dobije usporedbom odziva analita i odziva IS na detektoru iz ekstrakta uzorka sa odzivima analita
i IS iz kalibracijske krivulje.

C35  Izotopski oznaceni interni standard (IL - IS) je interni standard s istom kemijskom strukturom i
elementnim sastavom kao ciljani analit, ali jedan ili viSe atoma molekule ciljanog analita supstituirani su
izotopima (npr. deuterij, N, 13C, 180). Preduvjet za uporabu IL-IS-ova IS-a je koriStenje masene
spektrometrije, koja omogucuije istodobno otkrivanje koelucijskih neoznacenih analita i odgovarajucih IL-
IS-ova. IL IS mogu se koristiti za preciznu kompenzaciju gubitaka analita i volumetrijskih varijacija
tijlekom postupka, kao i za utjecaje matriksa i otklon odziva u kromatografskom sustavu detekcije. IL-IS
Ce takoder ispraviti gubitke prilikom pohrane ekstrakta (npr. zbog razgradnje). Koridtenje IL I1S-ova nece
nadoknaditi nepotpunu ekstrakciju prisutnih ostataka.

C36 IL-IS-ovi takoder se mogu Kkoristiti za olakSavanje identifikacije analita, jer bi vrijeme
zadrzavanja i oblik pika ciljanog analita i odgovarajuci IL IS trebali biti jednaki.

C37 IL IS trebaju biti uglavnom bez izvornog analita kako bi se rizik od lazno pozitivnih rezultata

sveo na minimum. U sluCaju deuteriranih standarda, razmjena deuterija s atomima vodika, npr. u
otapalima, moZze dovesti do laZzno pozitivnih rezultata i/ili negativno utjecati na kvantitativne rezultate.

Obrada podataka

C38  AnalitiCar mora pregledati kromatograme, provijeriti, te po potrebi, prilagoditi stanje bazne linije.
Tamo gdje postoje interferiraju¢i pikovi i necistoCe, mora se usvojiti dosliedan pristup pozicioniranja
bazne linije. MoZe se koristiti povrsina pika ili visina pika, ovisno o tome Sto daje to¢nije rezultate.
Kontinuirana provjera ucinkovitosti metode tijjekom rutinske analize

Kvantitativne metode
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Rutinska provjera iskoriStenja

C39 Tamo gdje je to izvedivo, iskoriStenja svih analita iz opsega metode trebaju se mijeriti unutar
svake serije analiza. Ako ovo zahtijeva nerazmjerno velik broj odredivanja iskoriStenja, broj analita moze
se smanijiti. Medutim, trebao bi biti u skladu s minimalnim brojem navedenim u tablici 1. To znaci da
najmanje 10% analita (s najmanje 5) treba biti ukljuCeno po sustavu za detekciju.

Tablica 1. Minimalna ucestalost provjere iskoristenja (verifikacija rezultata kvantitativne metode)
Analiti za provjeru iskoristenja
(minimum)

Svi drugi analiti

U okviru tekuceg programa kako bi se

ukljucili svi drugi analiti, kaoi

predstavnici proizvoda iz razlicitih

skupina proizvoda

Minimalna ucestalost y Barem svakih 12 mijeseci, poZeljno
R Svaka serija , o

provjere iskoriStenja svakih 6 mjeseci

Razina RL RL

Najmanje 10% opsega po sustavu
Broj analita detekcije koji obuhvaca sve kritiCne
aspekte metode

C40  Ako je u nekom trenutku tijekom tekuCeg programa (tablica 1) iskoristenje analita izvan
prihvatljivog raspona (vidi odlomak C43), tada se svi rezultati dobiveni od zadnjeg zadovoljavajuceg
iskoriStenja moraju smatrati potencijalno pogre$nima.

C41  IskoriStenje analita uobi¢ajeno treba odrediti spajkovanjem (obogacivanjem) unutar raspona koji
odgovara RL i 2-10 x RL, ili na MRL, ili na razini od posebne vaznosti za uzorke koji se analiziraju.
Razina obogacivanja moze se promijeniti kako bi se pruZile informacije o analitiCkim rezultatima u
rasponu koncentracija. IskoriStenje na razinama koje odgovaraju RL i MRL posebno je vazno. U
sluCajevima kada slijepi (blank) materijal nije dostupan (npr. kad se anorganski bromid treba odredivati
na niskim razinama) ili ako jedini dostupni slijepi materijal sadrzi interferirajuéi spoj, razina obogacivanja
za iskoritenje treba biti =23 puta od razine prisutne u slijepom materijalu. Koncentraciju analita (ili o€itu
koncentracija analita) u takvom ekstraktu slijepog matriksa treba odrediti iz viSe dijelova za analizu. Ako
je potrebno, iskoristenja se mogu izraCunati koriste¢i kalibraciju kod koje je oduzeta vrijednost slijepog
(kontrolnog) uzorka), ali se upotreba takve kalibracije treba prijaviti s rezultatima. Oni se moraju odrediti
iz matriksa koristenog u eksperimentima s obogacivanjem, dok vrijednosti slijepog ili kontrolnog uzorka
ne bi trebale biti vece od 30% razine ostataka koji odgovara RL..

C42  Ondje gdje se ostatak odreduje kao zajedniCka funkcionalna grupa, rutinsko iskoristenje moze
se odrediti uporabom komponente koja ili obi¢no prevladava u ostacima ili ¢e vjerojatno imati najnize
iskoritenje.

Kriteriji prihvatljivosti za rutinsko iskoristenje

C43  Prihvatljive granice za pojedinacne rezultate iskoriStenja obi¢no bi trebale biti u rasponu
prosjeka iskoristenja +/- 2x RSD (relativno standardno odstupanje). Za svaku skupinu proizvoda (vidi
Dodatak A) prosjek iskoridtenja i RSD-ova mogu se uzeti iz poCetne validacije metode ili iz tekucih
rezultata iskoriStenja (unutar laboratorijske obnovljivosti, RSDwr). Prakti¢ni zadani raspon od 60 do
140% moze se koristiti za pojedinaCna iskoriStenja u rutinskoj analizi. IskoriStenja izvan naprijed
navedenog raspona obi¢no bi zahtijevala ponovnu analizu serije, ali rezultati mogu biti prihvatljivi u
odredenim opravdanim slucajevima. Primjerice, tamo gdje je pojedinacno iskoriStenje neprihvatljivo
visoko i nisu otkriveni ostatci, nije potrebno ponovno analizirati uzorke kako bi se dokazalo odsustvo
ostataka. Medutim, stalno visoka iskoristenja ili RSD-ovi ve¢i od + 20% moraju se istraZiti.
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C44  Analiza potvrdenih referentnih materijala (CRM) pozeljnija je opcija za dokazivanje
djelotvornosti metode. Kao alternativa, umjesto toga mogu se redovito analizirati uzorci u internoj
kontroli kvalitete. Gdje je to moguce, razmjena takvih materijala izmedu laboratorija pruZza dodatnu,
neovisnu provjeru to¢nosti.

Orijentacijske metode (engl. Screening methods)

C45  Orijentacijske metode, posebno one koje ukljuCuju automatizirano otkrivanje temeljeno na MS-u
(masenoj spektrometriji), nude laboratorijima isplativo sredstvo za proSirenje svog analitickog opsega na
analite s potencijalno malom vjerojatno$¢u prisutnosti u uzorcima. Analite koji se ¢eS¢e pojavljuju treba
nastaviti traziti i mjeriti potvrdenim kvantitativnim multirezidualnim metodama.

C46  Za kvalitativne multirezidualne metode koje ciljaju vrlo velik broj analita, mozda nece biti
moguce ukljuciti sve analite iz opsega u svaku seriju analiza. Da bi se provjerila ukupna ucinkovitost
metode za svaku seriju, najmanje 10% analita (iz potvrdenog opsega) koji obuhvacaju sve kriticne tocke
metode treba dodati u matriks. U tekucem programu, rezultat svih analita iz potvrdenog opsega treba
provjeriti kako je naznaceno u tablici 2.

C47  Kada se koristi orijentacijska metoda, otopina kalibracijskog standarda koja odgovara RL ili SDL
treba biti postavljena barem na pocetku i na kraju niza uzoraka, kako bi se osiguralo da analiti ostanu
vidljivi kroz cijelu seriju uzoraka u nizu. Kada se detektira analit, 0 njemu se moze samo uvjetno
izvijestiti. Naknadna potvrdna analiza koristenjem validirane kvantitativne metode, ukljuCujuci
odgovarajuci postupak kalibracije, mora se primijeniti prije nego Sto se moze izvijestiti o pouzdanom
kvantitativnom rezultatu. Ako analit nije detektiran, tada se rezultat navodi kao <SDL mg/kg ili <RL
mg/kg.

Tablica 2. Najmanja ucestalost provjera detektibilnosti (verifikacija ucinkovitosti orijentacijskom metodom).

Analiti za provjeru detektibilnosti Svi drugi analit

(minimum)
Najmanje 10% opsega po sustavu . o
Broj analita detekcije koji obuhvaca sve kljucne Svi analiti iz potvrdenog kvalitativiog
opsega
aspekte metode
Minimalna ucestalost S , Barem svakih 12 mjeseci, pozeljno
R vaka serija . o
provjera iskoriStenja svakih 6 mjeseci
Razina SDL ili RL, vidi G8 SDL ili RL
Kriterij Svi detektibilni analiti Svi (validirani) detektibilni analiti

Testiranje stru¢ne osposobljenosti (engl. Proficiency testing, PT)

C48  Svi laboratoriji za sluzbene kontrole obvezni su redovito sudjelovati u programima provjere
struéne osposobljenosti, posebno onima koje organiziraju EURL-ovi (referentni laboratoriji EU). Kada se
prijave lazno pozitivni ili negativni rezultati ili je to¢nost (z vrijednost) postignuta na bilo kojoj od provjera
struéne osposobljenosti sumnijiva ili neprihvatljiva, problem(e) treba istraziti. Lazni pozitivni, negativni
rezultati ili neprihvatljiva u€inkovitost moraju se ispraviti prije nastavka daljeg utvrdivanja kombinacija
analita/matriksa.
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D. Identificiranje analita i potvrda rezultata
Identificiranje

Masena spektrometrija s kromatografijiom

D1 Masena spektrometrija povezana sa kromatografskim sustavom razdvajanja vrlo je mocna
kombinacija za identifikaciju analita u ekstraktu uzorka. Istodobno osigurava retencijsko vrijeme (vrijeme
zadrzavanja), omjere masa/naboj i podatke o relativnoj zastupljenosti (intenzitetu).

Zahtjevi za kromatografiju

D2 Minimalno prihvatljivo retencijsko vrijeme analita koji se ispituje/u trebalo bi biti barem
dvostruko duze od retencijskog vremena koje odgovara praznom volumenu kolone. Retencijsko vrijeme
analita u ekstraktu treba odgovarati retencijskom vremenu kalibracijskog standarda (mozda ¢e morati
biti na matriksu) s tolerancijom od + 0,1 min, i za plinsku i za tekucinsku kromatografiju. Veca
odstupanja retencijskog vremena su prihvatljiva ako se i retencijsko vrijeme i oblik pika analita
podudaraju s onima odgovarajuéeg IL-IS ili su dokazi iz potvrdne studije dostupni. IL-IS moze biti
posebno koristan ondje gdje kromatografski postupak pokazuje promjene retencijskog vremena
izazvane matriksom ili izobliCenja oblika pika. Dodavanije analita u vecoj koncentraciji za koji se sumnja
da je prisutan u uzorku takoder ¢e pomoéi povecanju povijerenja u identifikaciju.

Zahtjevi za masenu spektrometriju (MS)

D3 Detekcija masenom spektrometrijom (MS) moze dati spekire mase, izotopske obrasce ifili
signale za odabrane ione. lako spekiri mase mogu biti vrlo specificni za jedan analit, vrijednosti
podudaranja se razlikuju ovisno o softveru koji se koristi, Sto onemogucava postavljanje opéih smjernica
o vrijednosti podudaranja za identifikaciju. To znaci da laboratoriji koji koriste spektralno podudaranije za
identifikaciju trebaju odrediti vlastite kriterje i pokazati da odgovaraju namijeni. Smijernice za
identifikaciju na temelju spektara MS ograni¢ene su na neke preporuke, dok za identifikaciju na temelju
odabranih iona postoje detaljniji kriteriji.

Preporuke u vezi s identifikacijom pomocu spektara MS

D4 Referentni spektri za analit trebaju se proizvesti pomocu istih instrumenata i u uvjetima koji se
koriste za analizu uzoraka. Ako su oCite velike razlike izmedu objavljenog spektra i spektra generiranog
u laboratoriju, mora se pokazati da je potonji valjan. Da bi se izbjeglo izobliCenje omjera iona,
koncentracija iona analita ne smije preoptereti detektor. Referentni spektar u softveru instrumenta moze
potjecati iz prethodnog ubrizgavanja (bez prisutnog matriksa), ali je poZeljno da se dobiva iz iste
analitiCke serije.

D5 U slu€aju snimanja cjelokupnih spektara, mozda ¢e biti potrebno izvrsiti paZljivo oduzimanje
pozadinskih spektara, rucno ili automatski, uklanjanjem smetnji da bi se jasnije vidjeli trazeni signal ili
drugim algoritmima, kako bi se osiguralo da rezultirajuéi spektar iz kromatografskog pika bude
reprezentativan. Kad god se koristi pozadinska korekcija, mora se primjenjivati ujednaceno tijekom
serije i biti jasno evidentirana.

Zahtjevi za identifikaciju pomo¢u odabranih iona
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D6 Identifikacija se zasniva na ispravnom odabiru iona. Oni moraju biti dovoljno selektivni za analit
u matriksu koji se analizira, i u odgovaraju¢em rasponu koncentracija. Molekularni ioni, (de)protonirane
molekule ili aduktni ioni vrlo su karakteristiéni za analit i trebali bi biti ukljuCeni u postupak mjerenja i
identifikacije kad god je to moguce. OpcCenito, a posebno u jednofaznom MS, ioni s visokom vrijednoS¢u
m/z su selektivniji nego ioni s niskom vrijedno$¢éu m/z (npr. (m/z <100). Medutim, ioni velike mase m/z
koji nastaju gubitkom vode ili gubitkom zajednickih udjela mogu biti od male koristi. lako karakteristicni
izotopski ioni, posebno klasteri Cl ili Br, mogu biti posebno korisni, odabrani ioni ne smiju potjecati
iskljuCivo iz istog dijela molekule analita. Izbor iona za identifikaciju mozZe se promijeniti ovisno o
pozadinskoj interferenciji. U masenoj spektrometriji visoke rezolucije, selektivnost iona analita odreduje
se usko$¢u prozora za ekstrakciju mase (MEW) koji se koristi za dobivanje kromatograma ekstrahiranih
iona. Sto je uzi prozor za ekstrakciju mase, veca je selektivnost. Medutim, najmanji MEW koji se moze
koristiti odnosi se ha masenu rezoluciju.

D7 Kromatogrami iona iz ekstrakta uzoraka trebali bi imati pikove slihog retencijskog vremena,
oblika i odziva kao oni dobiveni iz kalibracijskih standarda analiziranih u usporedivim koncentracijama u
istoj seriji. Kromatografski pikovi razli¢itih odabranih iona za analit moraju se u potpunosti preklapati.
Ako ionski kromatogram pokazuje znatnu kromatografsku interferenciju, u njega se ne smije pouzdati za
identifikaciju.

D8 RazliCite vrste i nacini detektora masenog spektrometra daju razliite stupnjeve selektivnosti,
$to je povezano s povjerenjem u identifikaciju. Zahtjevi za identifikaciju dati su u tablici 3. Treba ih
smatrati vodiem za kriterije za identifikaciju, a ne apsolutnim kriterijima koji dokazuju prisutnost ili
odsutnost nekog analita.

Tablica 3. Zahtjevi za identifikaciju za razli¢ite tehnike masene spektrometrije?

Detektor MS/Karakteristike Zahtjevi za identifikaciju
Rezolucija Tipi€ni sustavi Prikupljanje minimalan broj d
oo - rugo
(primjeri) iona
jednostruki  kvadrupol | snimanje  cjelokupnog | 3iona SIN=34)
MS, ionska stupica, | spekira, ograniceni
vriieme leta raspon m/z, pracenje Pikovi analita iz oba
odabranih iona (SIM) produkt iona u
trostruka kvadrupol | praéenje odabranih ili | 2 produkt iona kromatogramima
tandem masena | viSestrukih reakcija, ekstrahiranih iona
Jediniéna masena spektrometrija,  ionska | masena rezolucija za moraju se u potpunosti
rezolucia stupica, (Q-trap), (Q- | izdvajanje prekursor iona preklapati
TOF), (Q-Orbitrap) jednaka jediniénoj
masenoj  rezoluciji ili Omier iona iz
bolja od nje ekstrakata uzoraka
treba biti unutar 30%
(relativno) prosje¢nih
kalibracijskih standarda
iz istog niza
Totno  maseno | MS visoke rezolucije: snimanje  cjelokupnog SIN=34)
mjerenje (Q-) TOF spektra, ograniéeni
(Q-) Orbitrap raspon m/z, pracenje | 2ionas Pikovi analita iz
FT-ICR-MS odabranih iona (SIM), | to€no$cu mase prekursor, odnosno,
sektorska MS fragmentacija sa ili bez | <5 ppmab.9) produkt iona u
odabira prekursor iona, kromatogramima
ili kombinacija ekstrahiranih iona

! Za definiciju termina koji se odnose na masenu spektrometriju, vidi Murray i dr. (2013) Pure Appl. Chem.
85:1515-16009.
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navedenog moraju se u potpunosti
preklapati

Omijer iona: vidi D12

a
b

po mogucnosti ukljucujuci molekularni ion, (de)protoniranu molekulu ili aduktni ion
ukljuCujuci barem jedan fragmentirani ion

<1 mDa za m/z < 200

u sluéaju da nema Suma, signal mora postojati u najmanje 5 uzastopnih snimki

[
d

D9 Relativna zastupljenost odabranih iona, izrazena u odnosu na najzastupljeniji ion, mora
odgovarati zastupljenosti referentnog iona. Referentna zastupljenost iona je prosjek dobiven iz
kalibracijskih standarda u otapalu na usporedivim koncentracijama, izmjerenih istim slijedom i pod istim
uvjetima kao i uzorci. Standardi u matriksu mogu se koristiti umjesto standarda u otapalu dok god se
moZe pokazati da ne sadrZe interferenciju za ione na retencijskom vremenu analita. Za utvrdivanje
referentnog intenziteta (zastupljenosti) iona, treba iskljuciti odzive izvan linearnog raspona.

D10  Vece tolerancije mogu dovesti do veceg postotka lazno pozitivnih rezultata. Sli¢no tome, ako se
tolerancije smanje, tada Ce se povecati vjerojatnost laznih negativnih rezultata. Tolerancija navedena u
tablici 323 ne treba se uzimati kao apsolutno ograni¢enje, a ne preporucuje se tumacenje automatskih
podataka na temelju kriterija bez komplementarnog tumacenja iskusnog analitiCara.

D11 Sve dok se postizu dovoljna osjetljivost i selektivnost za oba iona, a odzivi su unutar linearnog
raspona, pokazatelji zastupljenosti iona u jedinicnoj masenoj rezoluciji tandemne masene spektrometrije
pokazali su se konzistentnima3 i ne bi trebali odstupati viSe od 30% (relativno) od referentne vrijednosti.

D12  Za precizno mjerenje mase/masenu spektrometriju visoke razlucivosti, na varijabilnost
intenziteta iona ne utieCe samo S/N (omjer signal/Sum) pikova u ekstrahiranim ionskim
kromatogramima, ve¢ moZze utjecati i nacin generiranja fragmentarnih iona i matriks. Na primjer, raspon
prekursor iona odabranih u slu¢aju skeniranja fragmentacije ('svi ioni', prekursor ioni raspona od 100
Da, 10 Da ili 1 Da) rezultira razli¢itim populacijama matrinih iona u kolizionoj Celiji $to moze utjecati na
fragmentaciju u usporedbi sa standardima u otapalu. Nadalje, omjer dvaju iona generiranih jednom
fragmentacijom daje konzistentnije omjere iona od odnosa prekursora iz snimanja cjelokupnog spektra i
fragmenta iona iz skeniranja fragmentacije. |z tog razloga ne moze se dati op¢a smjernica za vrijednost
ionskog omjera. Zbog dodane vrijednosti to¢nog mjerenja mase, podudaranja ionskih omjera nisu
potrebna. Medutim, mogu pruZiti dodatnu podrsku za identifikaciju.

D13  Za vedi stupanj pouzdanosti u identifikaciji mogu se dobiti dodatni dokazi iz dodatnih podataka
iz masene spektrometrije. Na primjer, vrednovanjem snimanja cjelokupnih spektara, molekularni ion,
karakteristi¢ne izvedenice molekularnog iona, karakteristiéni fragmenti i izotopni ioni.

D14  Kromatografski profil izomera analita takoder moZe pruziti dokaze. Dodatni dokazi mogu se

potraZiti koriStenjem razliCitog sustava kromatografskog razdvajanja, odnosno druge ionizacijske tehnike
MS-om.

Potvrda rezultata

2H.G.J. Mol, P. Zomer, M. Garci a Lopez, R.J. Fussell, J. Scholten, A. de Kok, A. Wolheim, M. Anastassiades,
A. Lozano, A. Fernandez Alba. Analytica Chimica Acta 873 (2015.) 1-13
¥3.J. Lehotay,Y. Sapozhnikova, H.G.J. Mol, Trends in Analytical Chemistry 69 (2015) 62 75.
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D15 Ako poCetna analiza ne daje nesumnjivu identifikaciju ili ne udovoljava zahtjevima za
kvantitativnu analizu, potrebna je potvrdna analiza. To moZe uklju€ivati ponovnu analizu ekstrakta ili
uzorka. U sluCajevima kada je MRL premasen, uvijek je potrebna potvrdna analiza drugog dijela uzorka
za analizu. Za neuobicajene kombinacije pesticid/matriks takoder se preporucuje potvrdna analiza.

D16  Koristenje razliCitih tehnika odredivanja, odnosno, potvrdivanje kvalitativnih, odnosno,
kvantitativnih rezultata od neovisnog stru¢nog laboratorija pruzit ¢e dodatne dokaze.

E. lzvjeStavanje o rezultatima
Iskazivanje rezultata

E1 Uvijek se moraju navesti rezultati izmjerenih pojedinacnih analita, a njihove koncentracije treba
izraziti u mg/kg. Ako definicija ostataka ukljuCuje viSe od jednog analita (vidi primjere, Dodatak B),
pripadajuci zbroj analita mora se izraCunati kako je navedeno u definiciji ostatka i mora se koristiti za
provieru sukladnosti s MRL-om. Ako analiticke mogucénosti laboratorija ne dopustaju kvantificiranje
punog zbroja ostatka kako je navedeno u definiciji ostatka, dio zbroja moZe se izraCunati, ali to treba biti
jasno naznaceno u izvjeS€u. U sluCaju elektronickog podnoSenja rezultata za uzorke koji su dio
programa pracenja moraju se dostaviti koncentracije svih pojedinaénih analita i njihov LOQ.

E2 Za kvantitativne metode, ostaci pojedinacnih analita ispod RL moraju se navesti kao <RL
mg/kg. Tamo gdje se koriste orijentacijske metode, a pesticid nije otkriven, rezultat se mora navesti kao
<SDL mg/kg.

Izracun rezultata

E3 Kada se isti homogenizirani uzorak analizira pomocu dvije tehnike, rezultat treba biti onaj
dobiven uporabom tehnike koja se smatra najtocnijom. Ako se dva rezultata dobivaju dvjema jednako
to¢nim tehnikama ili ponovljenim mjerenjima koristenjem iste tehnike, treba navesti srednju vrijednost
rezultata.

U sluCaju da postoje dvije replike, relativna razlika pojedinacnih rezultata ne bi trebala prelaziti 30%
srednje vrijednosti. Kod rezultata bliskih RL, varijacija moZe biti veca i potreban je dodatni oprez pri
odluci je li ta granica premasSena.

Korekcija za iskoristenje

E4 Praktino, rezultati ostataka ne moraju se korigovati za iskoriStenje kada je prosjecno
iskoriStenje u rasponu od 80 do 120%, a zadana proSirena mjerna nesigurnost od 50% nije
prekoracena.

U slucaju korekcije za iskoristenje, poCetni rezultat dobiven za primjenjivi pesticid nakon analize mnoZi
se s faktorom [100% / iskoristenje%)]. Sto se ti¢e postotka iskoristenja koji se koristi za korekciju za
iskoriStenje, postoji vise moguénosti. One ukljuCuju srednju vrijednost iskoristenja dobivenu tijekom
inicijalne validacije metode, srednju vrijednost iskoriStenja dobivenu validacijom u tijeku ili (srednje)
iskoriStenje dobiveno za jedan ili viSe obogacenih (spajkovanih) uzoraka analiziranih istodobno s
uzorcima za analizu.

Najprikladnija opcija ovisi 0 podatcima za iskoriStenje koji su dostupni za metodu za razli¢ite pesticide i
matrikse, te se stoga mogu razlikovati za razli€ite laboratorije.

Aspekti koje treba uzeti u obzir pri odabiru izmedu opcija uklju€uju pouzdanost i dosljednost iskoristenja
pesticida za odredeni matriks ili skupinu matriksa tijekom vremena i ovisnost iskoriStenja o koncentraciji.
Podatci dobiveni validacijom tijekom duljeg vremenskog razdoblja koji obuhvacaju viSestruke matrikse iz
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neke skupine proizvoda (vidi Dodatak A) pruzaju vrijedne informacije za donoSenje informirane odluke,
kao i u kojoj se mjeri mogu odrediti prosjeci iskoridtenja iz razli¢itih matriksa.

E5 U sluaju manjka podataka o prikladnosti srednjeg postotka iskoriStenja koji se koristi za
korekciju za iskoriStenje, mogu se razmotriti alternativni pristupi za obraun gubitaka iskoristenja kako bi
se izbjegla potreba za korekcijom za iskoristenje, npr. upotreba standardnog dodavanja prije ekstrakcija
uzorka (C24), dodavanje izotopski obilieZzenog internog standarda (interni standard (IL - IS, C35) IS,
C35) prije ekstrakcije uzorka ili uporaba proceduralne kalibracije (C28).

Zaokruzivanje podataka

E6 Nuzno je odrZzavati ujednacenost u izvjeStavanju o rezultatima ostataka pesticida. Opcenito,
rezultate na ili iznad RL ali <10 mg/kg, treba zaokruZiti na dvije znagajne brojke. Rezultati 210 mg/kg
mogu se zaokruziti na tri znaCajne brojke ili na cijeli broj. RL treba zaokruZiti na jednu znacajnu brojku
kod rezultata <10 mg/kg i dvije znaCajne brojke kod rezultata =10 mg/kg. Ova pravila zaokruZivanja ne
odrazavaju nuzno neizvjesnost povezanu s prijavijenim podacima.

Dodatne znacajne brojke mogu se zabiljeZiti u svrhu statisticke analize i prilikom izvjeStavanja o
rezultatima za testove osposobljenosti. U nekim sluCajevima zaokruzivanje moZe biti specificirano
programom pracenja ili kontrole ili dogovoreno sa naruciocem usluge. ZaokruZivanje na znacajne brojke
treba izvrSiti nakon izrauna rezultata. Vidi Dodatak D.

Kvalificiranje rezultata mjernom nesigurnoséu

E7 Standard ISO/IEC 17025 zahtijeva da laboratoriji utvrde i stave na raspolaganje (proSirenu)
mjernu nesigurnost (MU), izrazenu kao U’, povezanu s analitickim rezultatima. Laboratoriji trebaju imati
dovoljno podataka o ponovljivosti/obnovljivosti iz validacije/verifikacije metode, medulaboratorijskih
ispitivanja (npr. testovi osposobljenosti) i testova interne kontrole kvaliteta koji se mogu Kkoristiti za
procjenu mjerne nesigurnosti.4

MU opisuje raspon oko rezultata koji se izvijestava ili eksperimentalnog rezultata unutar kojeg se
oCekuje da ¢e istinita vrijednost biti unutar definirane vjerojatnosti (razine pouzdanosti). Rasponi MU
moraju uzeti u obzir sve potencijalne izvore pogresaka.

E8 Podatci 0 mjernoj nesigurnosti® trebaju se primjenjivati oprezno kako bi se izbjeglo stvaranje
laznog osjecaja sigurnosti o istinitoj vrijednosti. Procjene tipiénih MU koje se temelje na prethodnim
podacima mozda neCe odrazavati MU povezanu s analizom trenutnog uzorka. Tipicna mjerna
nesigurnost MU moze se direktno navesti prema ISO (Anonimni autor, 1995, 'Vodi€ za izrazavanje
nesigurnosti u mjerenju' ISBN 92-67-1018899) ili pristup Eurachemas. MoZe se koristiti obnovljivost
RSD (ili ponovljivost RSD ako podaci o obnovljivosti nisu dostupni), ali doprinos dodatnih izvora
nesigurnosti (npr. heterogenost laboratorijskog uzorka iz kojeg je uzet dio uzorka za analizu) zbog
razlika u postupcima koji se koriste za pripremu uzorka, obradu uzorka i poduzorkovanje takoder trebaju
biti ukljuceni. Takoder treba uzeti u obzir uinkovitost ekstrakcije i razlike u koncentracijama standarda.
Podaci MU odnose se prvenstveno na analit i matriks koji se koriste i trebali bi se ekstrapolirati na druge
kombinacije analit/matriks s krajnjim oprezom. MU tezZi rasti na niZzim razinama ostataka, posebno s
priblizavanjem LOQ. Stoga ¢e mozda biti potrebno generirati podatke o MU u rasponu razina ostataka
kako bi odrazavali one koji se obi¢no nadu tijekom rutinske analize.

* Codex Alimentarius Smjernice Komisije CAC/GL 59-2006, Smijernice za procjenu nesigurnosti rezultata.

® L. Alder et al., Estimation of measurement uncertainty in pesticide residue analysis. J. AOAC Intern., 84
(2001) 1569-1577.

® Vodi¢ EURACHEM/CITAC, Kvantificiranje neizvjesnosti u analiti¢kom mjerenju, 3. izdanje 2012,
http://www.eurachem.org/images/stories/guides/pdf/QUAM2012_P1.pdf
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E9 Dva su pristupa za procjenu MU s primjerom izrauna izrazena u Dodatku C. Jedan se temelji
na koriStenju unutar laboratorijskih podataka dobivenih kontrolom kvalitete za pojedine pesticide u
skupini proizvoda. Drugi se bavi pristupom koji izvodi genericku mjernu nesigurnost za multirezidualne
laboratorijske metode na temelju ukupne kombinacije unutar laboratorijske preciznosti i mjernog
odstupanja (bias) izvedenog iz provjere osposobljenosti.

E10  Prakticni pristup kojim laboratorij moze provjeriti svoju procjenu mjerne nesigurnosti, na temelju
vlastitih laboratorijskih podataka, jest ocjenjivanje svoje djelotvornosti u nedavnim testovima
osposobljenosti (vidi Dodatak C).

Rezultati ispitivanja osposobljenosti mogu pruZziti vazan pokazatelj doprinosa medu laboratorijskog
mjernog odstupanja mjernoj nesigurnosti pojedinog laboratorija. Ponovljene analize odredenog uzorka,
u kombinaciji s istodobnim odredivanjima iskoristenja, mogu pobolj$ati tocnost pojedinog laboratorijskog
rezultata i poboljSati procjenu MU. Ovi podatci o nesigurnosti ukljucivat ¢e ponovljivost poduzorkovanja i
analize, ali ne i bilo kakvo medulaboratorijsko mjerno odstupanje. Ova ¢e se praksa obi¢no primjenjivati
kada su analiticki rezultati izuzetno vazni (npr. provjera uskladenosti s MRL-om).

E11  Upotreba RL vrijednosti kao najnizih spajkovanih razina tijekom validacije metode eliminira
potrebu za razmatranjem nesigurnosti povezane s utvrdenim razinama ostataka koje su <RL.

Tumacenje rezultata u svrhu provedbe

E12  Procjena da li uzorak sadrzi ostatke vece od MRL je op¢enito samo problem u slu€ajevima kada
je razina relativno blizu MRL -a. Prilikom odlu€ivanja potrebno je uzeti u obzir podatke analiticke
kontrole kvalitete i rezultate dobivene ponovijenom analizom, zajedno sa procijenjenom mjernom
nesigurnoScu Takoder se mora uzeti u obzir moguénost gubitka ostataka ili unakrsne kontaminacije, koji
su se dogodili prije, tijekom ili nakon uzorkovanja.

E13  Zadana proSirena mjerna nesigurnost MU od 50% (Sto odgovara razini povjerenja od 95% i
faktoru pokrivenosti od 2) izraCunata je iz testova osposobljenosti EU. Opéenito, ova vrijednost od 50%
pokriva medulaboratorijsku varijabilnost medu europskim laboratorijima i preporucuje se da je koriste
regulatorna tijela u sluCajevima izvrSenja odluka (prekoracenja MRL-a). Preduvjet za uporabu 50%
zadane proSirene MU je da laboratorij mora dokazati da je njegova proSirena MU ispod 50%.

E14  Ako laboratoriji imaju pojedinaCne sluCajeve neprihvatljivo visoke ponovljivosti ili unutar
laboratorijske obnovljivosti - RSDwr (npr. pri vrlo niskim razinama koncentracije) ili nezadovoljavajuce z-
vrijednosti tijekom ispitivanja osposobljenosti, mora se razmotriti upotreba odgovarajuce vece vrijednosti
MU. Za rezultate dobivene metodama za pojedinacne ostatke, posebno ako su koriSteni stabilni
izotopski unutarniji standardi, moZe se opravdati niza proSirena MU, posebno ako je utvrdena na osnovu
nize medulaboratorijske obnovljivosti RSDyr (<25%)

E15  Ako se zahtijeva, rezultat se izraZzava zajedno s proSirenom MU na sljedeéi nacin:

Rezultat = x + U (jedinice), pri ¢emu x predstavlja izmjerenu vrijednost. Za sluzbenu kontrolu hrane od
strane regulatornih tijela, uskladenost s MRL-om mora se provjeriti pretpostavljajui da je dobijena
vrijednost iznad MRL kada se uzme u obzir proSirena mjerna nesigurnost (x - U> MRL). S ovim pravilom
odluke, vrijednost mjerne veliine trebala bi biti iznad MRL-a s najmanje 97,5% povjerenja.” Dakle,
uzorak se smatra nesukladnim ako je x - U> MRL. Npr., u slu¢aju da je MRL = 1 rezultat x=2,2,a U =
50%, tada je x-U =2,2-1,1 (= 50% od 2,2) = 1,1, $to je> MRL.

"Vodi¢ EURACHEM/CITAC, Koriitenje informacija o neizvjesnosti u procjeni uskladenosti, 1. izdanje, 2007.
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F. Standardi pesticida, osnovne (,stock“) otopine i standardne otopine za
kalibraciju

Identitet, CistoCa i skladistenje referentnih standarda

F1 Referentni standardi analita trebaju biti poznate Cistoce,mora im biti dodijeljeni jedinstveni
identifikacijski kod i moraju biti evidentirani na nacin koji osigurava punu sljedivost (ukljucujuci izvor
opskrbe, broj oznake, datum primitka i mjesto skladistenja). Treba ih Cuvati na niskoj temperaturi, po
mogucnosti u zamrzivacu, s iskljuCenim svjetlom i vlagom, tj. pod uvjetima koji na minimum svode
brzinu razgradnje. U takvim uvjetima, datum isteka naveden od strane dobavlja¢a, koji se Cesto temelji
na manje strogim uvjetima skladiStenja, moze se zamijeniti, prema potrebi za svaki standard, datumom
koji omogucava skladidtenje do 10 godina. Na taj se nacin moZe zadrZati referentni standard i dodijeliti
novi datum isteka, pod uvjetom da je provjeren do odgovaraju¢eg datuma i da se pokaze da njegova
Cistoca ostaje prihvatljiva. Idealno bi bilo provjeriti kemijski identitet svjeze nabavljenog referentnog
standarda ako je analit nov u laboratoriju. Samo za potrebe orijentacijskih metoda, referentni standardi i
izvedena rjeSenja mogu se koristiti nakon isteka roka valjanosti, pod uvjetom da se RL moZe postici.
Ako je pesticid otkriven, za kvantificiranje se mora koristiti novi ili certificirani referentni standard i
standardna kalibracijska otopina od njega.

Priprema i skladiStenje osnovnih standarda

F2 Pri pripremi osnovnog standarda (otopine, disperzije ili plinovita razriedenja) od referentnih
standarda (analiti i unutarnji standardi), dokumentacija treba biti takva da osigura potpunu sljedivost.
Moraju se zabiljeZiti datum pripreme, identitet i masa (ili volumen, za visoko hlapljive analite)
referentnog standarda i identitet i volumen otapala (ili drugih razrjedivaca). Otapala moraju biti
odgovarajuca za analit (topljivost, bez kemijskih reakcija) i metodu analize. Tijekom uravnoteZenja
referentnog standarda na sobnu temperaturu mora se iskljuciti vlaga i koncentracije se moraju korigirati
na Cistocu referentnog standarda.

F3 Za pripremu osnovnog standarda ne smije se vagati manje od 10 mg "referentnog" standarda
pomocu vage s 5 decimalnih mjesta. Temperatura okoline trebala bi odgovarati temperaturi na kojoj je
stakleni sud kalibriran, inaCe bi se priprema osnovnog i radnog standarda trebala temeljiti na mjerenju
mase. Hlapive tekuce analite treba dozirati volumenom ili masom (ako je gustoéa poznata) izravno u
otapalo.

Plinoviti (fumigantni) analiti mogu se dozirati mjehuri¢ima u otapalo i vaganjem prenesene mase ili
pripremom plinovitih razriedenja (npr. Strcalkom koja ne propusta plin, izbjegavajuéi kontakt s
reaktivnim metalima).

F4 Osnovni standardi moraju biti neizbrisivo oznaceni, treba im se odrediti datum isteka i Cuvati ih
na niskoj temperaturi u mraku u spremnicima koji sprecavaju gubitak otapala i ulazak vode.

Nakon uravnotezenja na sobnu temperaturu, otopine se moraju ponovno izmijeSati i izvrSiti provjeru
kako bi se osiguralo da analit ostane potpuno otoplien, posebno tamo gdje je topljivost na niskim
temperaturama ograniCena. KoriStenje razliCitog otapala, razliCiti uvjeti skladiStenja ili priprema osnovnih
(,stock®) otopina s nizom koncentracijom mogu pomoéi u prevladavanju ovog problema.

Stabilnost pesticida moze ovisiti 0 otapalu koje se koristi. Trenutno dostupni podaci pokazuju da su
osnovni standardi velike vecine pesticida, kada se adekvatno skladiste, dovoljno stabilni nekoliko godina
kada se pripremaju u organskim otapalima poput toluena, acetona, acetonitrila, metanola ili etil acetata.

F5 Za suspenzije (npr. ditiokarbamati) i otopine (ili plinovite otopine) visoko hlapljivih fumiganata
koje treba pripremiti svjeze, koncentraciju otopine analita treba usporediti s drugom otopinom
pripremljenom neovisno u isto vrijeme.

18 0d 49



Priprema, koriStenje i skladiStenje radnih standarda

F6 Pri pripremi radnih standarda mora se voditi evidencija o identitetu i koli¢ini svih otopina i
otapala koja se koriste. Sto se ti¢e osnovnih otopina, otapala moraju odgovarati analitu (topljivost, bez
kemijskih reakcija) i metodi analize. Standardi moraju biti neizbrisivo oznaceni, treba im dodijeliti datum
isteka i pohraniti ih na niskoj temperaturi, u mraku, u spremnicima koji spre¢avaju gubitak otapala i
ulazak vode. ZatvaraCi posuda posebno su skloni gubicima isparavanjem (osim §to su potencijalni izvor
oneciScenja) i, ukoliko se Zele zadrzati radne otopine, trebalo bi ih zamijeniti Sto je prije moguce nakon
osiguralo da analit ostane u otopini, posebno tamo gdje je topljivost na niskim temperaturama
ograni¢ena.

F7 Pri razvoju ili validaciji metode, ili za analite koji su novi u laboratoriju, trebalo bi pokazati da je
detektirani odziv posljedica analita, a ne necCistoce ili artefakta. Ako tijekom ekstrakcije, Cis¢enja ili
odvajanja dode do razgradnje analita, a produkt razgradnje obi¢no se nalazi u uzorcima, ali iskljucen iz
definicije ostataka, tada se rezultati moraju potvrditi upotrebom alternativne tehnike koja zaobilazi ovaj
problem.

Ispitivanje i zamjena standarda

F8 Stabilnost postojeCeg i mozda ,referentnog® standarda na isteku roka valjanosti mozZe se
provjeriti pripremom novog osnovnog standarda i usporedivanjem odgovora detektora. Usporedbu treba
izvrSiti primjenom prikladnih razrjedenja pojedinih standarda ili mjeSavina standarda. Neobjasnjive
razlike u vidljivim koncentracijama izmedu starih i novih standarda moraju se istraZiti. Razlike u
koncentracijama nove i stare otopine mogu biti posljedica brojnih ¢imbenika koji nisu samo razgradnja
analita, (npr. talozenje analita, isparavanje otapala, razlike u Cisto¢i izmedu starih i novih referentnih
standarda, pogreske u vaganju ili pogre$ke u instrumentalnoj analizi).

F9 Srednje vrijednosti iz najmanje pet ponovljenih mjerenja za svaku od dviju otopina (staru i novu)
obi¢no se ne bi trebale razlikovati za vise od £ 10%. Za srednju vrijednost nove otopine uzima se 100%,
a koristi se i kao osnova za izraCun postotne razlike.

Tamo gdje razlika srednje vrijednosti premasuje = 10% u odnosu na novi standard, tada treba prilagoditi
vrijeme ili uvjete skladidtenja. | staru i novu otopinu bi trebalo provjeriti naspram druge nove otopine
koja se priprema neovisno od prve dvije.

F10  Takoder treba uzeti u obzir varijabilnost (od najmanje 5) ponovljenih injektiranja (izrazenu kao
ponovljivost RSDr). Treba teziti maloj varijabilnosti kako bi se smanijila nesigurnost izraunate razlike
koncentracije izmedu nove i stare otopine.

Interni standard moze se koristiti za smanjenje varijacija mjerenja. Nadalje, preporu¢a se umetanje
starih i novih standarda naizmjeniéno kako bi se smanjila svaka greSka uzrokovana pomicanjem
signala.

F11  Ako postoje dovoljni dokazi (podatci iz =22 druga laboratorija) da je odredeni pesticid stabilan
koristeCi odredene uvjete skladiStenja (vrijeme, otapalo, temperatura itd.), tada drugi laboratoriji koji
reproduciraju te uvjete skladiStenja mogu u skladu s tim smanjiti vlastite provjere stabilnosti. Medutim,
moguce isparavanje otapala mora se redovito gravimetrijski provjeravati. U nekim Ce se slu¢ajevima
osnovnim otopinama mozda morati dodati odredeni aditivi (npr. kiseline) kako bi se sprijeCila razgradnja
analita.
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G. Validacija analiticke metode i kriteriji izvedbe

Kvantitativne metode

G1 Unutarlaboratorijsku validaciju metode treba provesti kako bi se pruZili dokazi da je metoda
prikladna za predvidenu namjenu. Validacija metode zahtjev je tijela za akreditaciju, a mora se podrzati i
proSiriti provjerom uspjeSnosti metode tijekom rutinske analize (analitiCka kontrola kvalitete i potvrda
tekuce metode). Tamo gdje je to izvedivo, svi postupci (koraci) koji se poduzimaju u metodi trebaju biti
validirani.

G2 Reprezentativni matriksi mogu se Koristiti za validaciju multirezidualnih metoda ili metode
analize pojedinaénih analita. Ovisno 0 namjeravanom opsegu metode, mora se validirati najmanje jedan
reprezentativni proizvod iz svake skupine proizvoda, kako je opisano u Prilogu A.

Kada se metoda primjenjuje na Siri spektar matriksa, trebaju se prikupiti dopunski podaci za validaciju,
npr. dobiveni iz QC-a tijekom rutinskih analiza. Primjer praktiénog pristupa postupku validacije
predstavljen je u Dodatku A.

G3 Metoda se mora testirati kako bi se procijenila osjetljivost/linearnost, prosjeéno iskoristenje (kao
mjera istinitosti ili mjernog odstupanja), preciznost (kao ponovljivost RSDr) i LOQ. Osim kvantitativnog
aspekta validacije, takoder se moraju procijeniti identifikacijski parametri, npr. omjer iona i vrijeme
zadrzavanja. Potrebno je najmanje pet replikata (za provjeru iskoristenja i preciznosti) na ciljanom LOQ
ili RL metode i najmanje na jo$ jednoj viSoj razini, na primjer, dva do 10 puta ciljani LOQ ili MRL. Gdje
definicija ostatka ukljuuje dva ili vise analita, gdje god je to moguce, metodu treba validirati za sve
analite ukljuCene u definiciju ostatka.

G4 Ako analititka metoda ne dopusta odredivanje iskoriStavanja (na primjer, izravna analiza
uzoraka tekucine, SPME ili analiza plinskog prostora), tada se samo preciznost (ne to¢nost ili istinitost)
odreduje iz ponovljenih analiza kalibracijskih standarda. Obi¢no se pretpostavlja da je mjerno
odstupanje nula, iako to nije nuzno tako. U SPME i analizi plinskog prostora istinitost i preciznost
kalibracije mogu ovisiti o mjeri u kojoj je analit uravnoteZzen u odnosu na matriks. Tamo gdje metode
ovise o ravnoteZi, to se mora dokazati tijekom validacije metode.

G5 Ako su rezultati izrazeni na temelju udjela masti ili suhe tvari, metoda koja se koristi za
odredivanje suhe tvari ili udjela masti trebala bi biti potvrdena Siroko priznatom metodom. Za hranu za
Zivotinje metode navedene u Dodatku IIl Pravilnika o metodama uzorkovanja i analitickim metodama za
provedbu sluzbenih kontrola hrane za Zivotinje ("Sluzbeni glasnik BiH", br. 65/13 i 28/16) su obvezni.

Kriteriji prihvatljivosti izvedbe metode

G6 Kvantitativna analiticka metoda treba pokazati, i u pocetnoj i u proSirenoj fazi validacije,
sposobnost da pruzi prihvatljiva prosjecna iskoristenja na svakoj razini obogacenja za barem po jedan
reprezentativni proizvod iz svake od relevantnih skupina proizvoda (vidi Dodatak A i tablicu 4).
Prosjecno iskoridtenje iz pocetne validacije trebalo bi biti u rasponu od 70 - 120%, s povezanom
ponovljivoséu RSDr < 20%, za sve analite unutar opsega metode. U iznimnim slu¢ajevima mogu se
prihvatiti srednje vrijednosti iskoriStenja izvan raspona od 70 - 120% ako su dosljedne (RSDr < 20%) i
osnova za to je dobro utvrdena (npr. zbog raspodjele analita u koraku razdvajanja), ali srednje
iskoridtenje ne smije biti nize od 30% ili vise od 140%. Unutar laboratorijska obnovljivost (RSDur), koja
se moze odrediti iz teku¢ih podataka kontrole kvalitete u rutinskim analizama, trebala bi biti < 20%,
iskljuCujuci bilo kakav doprinos zbog heterogenosti uzorka. LOQ je najniza spajkovana razina tokom
validacije koja zadovoljava ove kriterije prihvatljivosti performansi metode.
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G7 Validacija se takoder mora koristiti za provjeru sposobnosti metode da identificira analit u skladu
sa zahtjevima navedenim u odjeljku D. U opravdanim sluajevima, validacijski podaci mogu se koristiti
za postavljanje kriterija utemeljenih na performansama metode, za pojedinatne analite, umjesto
primjene opcih kriterija datih u tablici 4.

Tablica 4. Validacioni parametri i kriteriji

Parametar Sto/kako Kriterij Unakrsna referenca
na dokument o
analitickoj kontroli

kvalitete
Osijetljivost/linearnost | Provjera linearnosti s | Odstupanje C14-C19
pet razina koncentracije
izraCunate naknadno iz
kalibracione krivulje
<+20%
Utjecaj matriksa Usporedba odziva * C21-C29

standarda u otapalu i
standarda u matriksu

LOQ Najniza  spajkovana | < MRL G68
razina koja zadovoljava
kriterije identifikacije i

Kriterije izvedbe
metode za iskoriStenje
| preciznost
(Specifinost Odziv.  u slijepom | <30% od razine | C41
reagensu i slijepim | izvjeStavanja
kontrolnim uzorcima
IskoriStenost Prosjecno iskoristenje | 70-120% G3, G6

za svaku ispitanu
spajkovanu razinu

Preciznost (RSDy) Ponovljivost RSD; za <20% G3, G6
svaku ispitanu
spajkovanu razinu

Preciznost (RSDwR) Unutarlaboratorijska <20% G3, G6
obnoviljivost, izvedena
od tekuce/kontinuirane
validacije/potvrde
metode

Robusnost Prosjecno iskoristenje i | Vidi prednji tekst G6, C39-C44
RSDur izvedeni od
tekuce
validacije/potvrde
metode

lonski omjer Provjera uskladenosti | Tablica 3 Odjeljak D
sa zahtjevima
identifikacije kod

# SANCO/12574/2014, “Radni dokument o zbrajanju LOQ u slu&aju sloZenih definicija ostataka”
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tehnika MS

Vrijeme  zadrzavanja 10,1 minuta D2
(retencijsko vrijeme)

* U slucaju smanjenja ili pojacanja signala za vise od 20%, ucinci matriksa moraju se rijesiti u kalibraciji (C21-
C29)

Orijentacijske metode

G8 Za orijentacijske metode treba uspostaviti pouzdanost detekcije analita na odredenoj razini
koncentracije. To se moze posti¢i koristenjem orijentacijskin metoda na temelju razina ostataka iz
validacije kvantitativne metode ili orijentacijskih metoda na temelju SDL iz validacije kvalitativne metode.

G9 Validacija orijentacijske metode koja se temelji na SDL-u moze se usredotocCiti na detektibilnost.
Za svaku skupinu proizvoda (vidi Dodatak A), osnovna validacija trebala bi ukljucivati analizu najmanje
20 uzoraka spajkovanih na procijenjeni SDL. Odabrani uzorci trebali bi predstavijati vise proizvoda iz
iste skupine proizvoda, s minimalno dva uzorka za svaki pojedini proizvod i bit ¢e reprezentativni za
predvideni opseg laboratorija. Dodatni podatci o validaciji mogu se prikupiti iz podataka tekuce
analiticke kontrole kvalitete i podataka i provjere djelotvornosti metode tijekom rutinske analize.

Kriteriji prihvatljivosti djelotvornosti metode

G10 Kada je orijentacijska metoda namijenjena za koriStenje samo kao kvalitativna metoda, ne
postoje zahtjevi u vezi s iskoriStenjem analita. Da bi se utvrdila selektivnost, mogucu prisutnost laznih
detekcija treba provjeriti pomoc¢u uzoraka bez obogacenja (po moguénosti "slijepih”" uzoraka). Pod
uvjetom da su analiti koji su probno otkriveni orijentacijskom metodom identificirani i potvrdeni drugom
analizom uzorka pomocu odgovarajuce potvrdne metode, nema potrebe za strogim kriterijem za broj
lazno pozitivnih detekcija. SDL kvalitativne orijentacijske metode je najniza razina na kojoj je analit
otkriven (ne mora ispunjavati identifikacijske kriterije masene spektrometrije) u najmanje 95% uzoraka
(tj. prihvatljiva lazno negativna stopa od 5%).

G11  Za analite koji nisu bili ukljuéeni u pocetnu ili tekucu validaciju metode, razina pouzdanosti
detekcije na odredenoj razini ostataka nece biti poznata. Slijedom toga, analiti izvan podru¢ja validacije
mogu se otkriti uporabom metode, ali se SDL ne moze navesti.

G12  Kad se koristi kvalitativna orijentacijska metoda, samo se validirani analiti mogu dodati u rutinski
opseg ispitivanja laboratorija.
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H. Dodatne preporuke

Kontaminacija

H1 Uzorci moraju biti odvojeni jedni od drugih i od drugih izvora potencijalne kontaminacije tijekom
prijevoza u laboratorij i skladiStenja. To je osobito vazno kod povrSinskih ostataka ili kod hlapljivih
analita. Uzorke za koje se zna ili se vjeruje da imaju ostatke treba dvostruko zatvoriti u polietilenske ili
najlonske vrecice, te ih odvojeno transportirati i obraditi.

H2 Volumetrijska oprema, poput odmjernih tikvica, pipeta i Sprica, mora se pazljivo ocistiti, posebno
prije ponovne upotrebe. Koliko je to moguce, posebne staklene posude itd. treba odrediti za standarde i
ekstrakte uzoraka, kako bi se izbjegla unakrsna kontaminacija. Treba izbjegavati upotrebu pretjerano
ogrebanih staklenih predmeta. Treba provjeriti otapala koja se koriste za analizu ostataka fumiganta
kako bi se osiguralo da ne sadrze ciljane analite.

H3 Kada se koristi unutarnji (interni) standard, mora se izbjegavati nenamjerno oneciScenje
ekstrakata ili otopina analita s unutarnjim standardom ili obrnuto.

H4 Tamo gdje se analit pojavljuje prirodno ili kao zagadivac ili se proizvodi tijekom analize (npr.
bifenil u bilju, anorganski bromid u svim robama, sumpor iz tla ili ugljiéni disulfid iz vrste Brassicaceae),
ostatci niske razine od upotrebe pesticida ne mogu se razlikovati od pozadinskih razina. Pri tumacenju
rezultata mora se uzeti u obzir prirodna pojava ovih analita. Ditiokarbamati, prekursori ugljikovog
disulfida, etilentiourea ili difenilamin mogu se pojaviti u odredenim vrstama gumenih proizvoda i taj se
izvor onecis¢enja mora izbjegavati.

Interferencija

H5 Oprema, spremnici, otapala (uklju€ujuci vodu), reagensi, pomo¢na sredstva za filtriranje itd.
trebaju se provjeriti kao izvori mogucih interferencija. Predmeti od gume i plastike (npr. brtve, zastitne
rukavice i boce za pranje), lakovi i maziva Cesti su izvori interferencije. Brive trebaju biti obloZzene PTFE-
om. Ekstrakte treba Cuvati izvan kontakta s brtvama, posebno nakon probijanja, na primjer drzanjem
bocica uspravno. Brtve (zatvaraCi) boCica mozda ¢e se morati brzo zamijeniti nakon probijanja ako je
potrebna ponovna analiza ekstrakata. Analizom slijepih reagensa treba utvrditi izvore interferencija u
koriStenoj opremi ili materijalima.

H6 Utjecaji matriksa ili interferencije matriksa od prirodnih sastojaka uzoraka su Cesti. Interferencije
mogu biti svojstvene koriStenom sustavu za odredivanje, varirati u pojavi i intenzitetu, a mogu biti i
diskretne prirode. Ako interferencije imaju odziv koji se preklapa sa odzivom analita, mozda Ce biti
potreban drugaciji sustav Cis¢enja ili odredivanja. Utjecaji matriksa u smislu suzbijanja ili poboljSanja
iskoriStenja sustava detekcije obradeni su u prvom stavku C21. Ako nije moguce eliminirati utjecaje
matriksa ili kompenzirati takve utjecaje kalibracijom na matriksu, ukupna to¢nost analize ipak bi trebala
biti u skladu s kriterijima prvog stavka G6.
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Dodatak A. Robne skupine i reprezentativni proizvodi®

Povrce i voce, zitarice i hrana Zivotinjskog podrijetla

A
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Robne skupine

Tipi€ne robne kategorije
unutar skupine

Tipi€ne reprezentativne robe
unutar kategorije

1. Visok sadrzaj vode

Jabudasto voce

Jabuke, kruske

KoStunjavo voce

Marelice, treSnje, breskve

Ostalo voée

Banane

Lukovicasto povrce Luk, poriluk

Plodonosno povrée (I;zraljjglca, paprika, krastavac,

Kupusnjace Karfiol,  prokulica,  kupus,
brokula

Lisnato povrée i svjeze

zacinsko bilje

Salata, Spinat, bosiljak

Povrce sa stabljikom

Celer, Sparoge

SvjeZe mahunarke

Svjezi graSak s mahunama,
grasak, graSak Secerac, grah,
grah trkljas, mahune

Svjeze gljive

Sampinjoni, lisi¢arke

Korjenasto i gomoljasto povrce

Seéerna repa, mrkva, krumpir,
slatki krumpir

2. Visok sadrzaj kiselina i visok
sadrzaj vode'0

Citrusi

Limuni, mandarine, tangerine,
narance

Sitno voce i bobice

Jagode, borovnice, maline, crne
ribiz, crveni ribiz, bijeli ribiz,
grozde

3. Visok udio Secera i nizak
sadrzaj vode'"

Med, suho voce

Med, grozdice, suhe marelice,
suhe $ljive, dZemovi od voca

4a. Visok udio ulja i vrlo nizak
udio vode

OraSasti plodovi

Orasi, lieSnjaci, kesteni

Uljarice

Uljana repica, suncokret, sjeme
pamuka, soja, kikiriki, sezam
itd.

Paste od oraSastih plodova i
uljanih sjemenki

Maslac od kikirikija, tahin, pasta
od lieSnjaka

4b. Visok udio ulja i srednji udio
vode

Masno voce i proizvodi

Masline, avokado i paste od njih

5. Visok sadrzaj Skroba i / ili
proteina i nizak sadrzaj vode i
masti

Suhe mahunarke/mahunarke

Vrtni grah, suseni Siroki grah,
suseni grah haricot (Zuta,
bijela/mornarska, smeda,
pjegava), le€a

° Na temelju dokumenta OECD-a Publikacije o zastiti okolisa, zdravlju i sigurnosti, serija o ispitivanju i
procjeni, br. 72 i serija o pesticidima br. 39
19 Ako se koristi pufer za stabilizaciju promjena pH u koraku ekstrakcije, tada se robna skupina 2 moze spojiti s

robnom skupinom 1.

Kad se robe iz skupine 3 mijesaju s vodom prije ekstrakcije da bi se postigao udio vode> 70%, ova robna
skupina moze se spojiti s grupom 1. Razine ostataka (RL) treba prilagoditi kako bi se uzeli u obzir manji
dijelovi uzorka (npr. ako se za roba skupine 1 i 5 koristi cjelina od 10 g, a za skupinu 3 5g, RL skupine 3 trebao
bi biti dvostruko veé¢i od RL skupine 1, osim ako je roba koja pripada skupini 3 uspjesno validirana na nizoj

razini).
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Zrna zitarica i proizvodi od njih

Zrna pSenice, razi, jeCma i zobi;
kukuruz, riza, integralni kruh,
bijeli kruh, krekeri, zitarice za
dorucak, tjestenina, brasno

Hmel]
6., Teske i jedinstvene robe*2 cma Kaiaa 1 njihov prozvod
ava, Caj
Zacini
Crveni midiéi Govedina, svinjetina, janjetina,
rveni miSici . o
divlja¢, konjetina
7. Meso (miSi¢i) i plodovi mora | Bijeli miSici Piletina, pacetina, puretina
|znutrice Jetra, bubrezi
Riba Bakalar, koljak, losos, pastrva
Mlijeko Kravlje, kozje i bivolje mlijeko
8. Mlijeko i mlijecni proizvodi Sir Kravlji i kozji sir

MlijeCni proizvodi

Jogurt, vrhnje

Kokosja, pacja, prepeliGja i

9. Jaja Jaja i s

guscja jaja
10. Mast iz hrane Zivotinjskog Masnoca iz mesa BubreZna mast, salo
podrijetla MlijeCna mast'3 Maslac

Hrana za zZivotinje

Robne skupine

Tipi€ne robne kategorije

Tipi€ne reprezentativne robe

1. Visok sadrZaj vode

unutar skupine'# unutar kategorije
Krmni usjevi Trave, lucerka, djetelina, repica
Kupusnjace Kelj/kupus

LiSCe korjenastog i gomoljastog
povréa
Korijen i gomolj

Silaza

Listovi i vrhovi Secerne repe
Korijeni Secerne repe i krmne
repe, mrkva, krumpir

Kukuruz, djetelina, trave
Nusproizvodi i otpad od hrane,
poput komine jabuke, komine
rajcice, kore, pahuljica i pulpe
krumpira, pulpe Secerne repe,
melasa'®

2. Visok sadrzaj kiselina i visok

Nusproizvodi i otpad od hrane

12 v . o . . . qe v .« . . . . .
,»lesSke robe“ trebaju biti u potpunosti validirane samo ako se Cesto analiziraju. Ako se analiziraju samo
povremeno, provjera valjanosti moze se svesti samo na provjeru praga izvjeStavanja spajkovanjem slijepih

ekstrakata.

3 Ako se metode za odredivanje nepolarnih pesticida u proizvodima iz skupine 7 temelje na ekstrahiranoj masti,
te se robe mogu spojiti sa skupinom 10.
!4 Kada je roba zajednicka i hrani i hrani za Zivotinje, npr. Zitarice, potrebna je samo jedna validacija.

> Omjer veli¢ine uzorka i vode mora se optimizirati za pojedinu robu dodavanjem vode prije ekstrakcije kako bi

se simulirao sirovi proizvod.
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sadrzaj vode

kao Sto je citrusna komina

3. Visok udio ulja i vrlo nizak
udio vode

Uljano sjeme, uljno voce, njihovi
proizvodi i nusproizvodi
Mast/ulje bilinog i Zzivotinjskog
podrijetla

Sjeme pamuka, laneno sjeme,
sjeme repice, sjeme sezama,
sjeme suncokreta, sjeme soje
Palmino ulje, ulje repice, sojino
ulje, riblje ulje

MjeSavina s visokim udjelom

lipida
e e .| Pogata i brasno od uljanih | Maslina, repica, suncokret,
4. Srednji udio ulja i nizak udio sjemenki sieme pamuka, pogaca il

vode

brasno od soje

Zitarice, njihovi  proizvodi,
nusproizvodi i otpad od hrane

JeCam, zob, kukuruz, riza, raz,
pir, zrna tritkale i pSenice,
pahuljice, srednjaci, ljuske i

5. Visok sadrzaj Skrobai/ili | Sjeme mahunarki Nusproizvodi | mekinje.
proteina i nizak sadrzaj vode i | iotpad od hrane Kruh, zitarice pivovara i
masti destilerija
MjeSavina na bazi Zitarica
Suseni grah, grasak, leca ljuske
sjemena
Slama Slama od jeCma, zobi,
Sijeno kukuruza, rize, razi i pSenice

6. ,TeSke ili jedinstvene robe*

Gotove mjeSavine

Trava

Nusproizvodi i otpad od hrane
kao $to je krumpirov protein i
destilat masnih kiselina

7. Meso i plodovi mora

MjeSavina hrane za Zzivotinje
Zivotinjskog podrijetla

Riblje brasno

8. Mlijeko i mlije¢ni proizvodi

Mlijeko

Zamjena za mlijeko
Nusproizvodi i otpad od hrane
kao Sto je surutka u prahu's
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Prilog A. Postupak validacije metode: pregled i primjeri pristupa

Potvrda se provodi nakon zavrSetka razvoja metode ili prije nego Sto se metoda koja nije prethodno
koristena uvede u rutinsku analizu. Razlikujemo pocCetnu validaciju kvantitativne analiticke metode koja
se primjenjuje u laboratoriju prvi put i proSirenje opsega postojece validirane metode za nove analite i
matrikse.

Kvantitativna analiza
1. Pocetna puna validacija

Validaciju treba izvrsiti:

e za sve analite unutar opsega metode,

e za najmanje jednu robu iz svake robne skupine (ukoliko su u okviru zahtijevanog opsega metode ili
koliko je primjenjiva na uzorke analizirane u laboratoriju).

Eksperimentalna:
Tipi€an primjer eksperimentalnog postavljanja validacije je:

Skup uzoraka (poduzorci iz 1 homogeniziranog uzorka):
Slijepa proba reagensa (,reagent blank*)

1 slijepa proba uzorka (nespajkovan, bez obogacenja)
5 obogacenih uzoraka na ciljanom LOQ

5 obogacenih uzoraka na 2 - 10x ciljanoj LOQ

Instrumentalna sekvenca (serija):

Kalibracijski standardi

Slijepa proba reagensa

Slijepa proba uzorka

5 obogacenih uzoraka na cilianom LOQ

5 obogacenih uzoraka na 2 - 10 x ciljanoj LOQ
Kalibracijski standardi

Spajkovanje (obogacivanje) proizvoda je kriticna toka u postupcima validacije. OpcCenito, postupak
spajkovanja trebao bi odrazavati Sto je viSe moguce tehnike koriStene tijekom rutinske primjene metode.
Ako se na primjer uzorci melju kriogeno i ekstrahiraju u smrznutom stanju, spajkovanje treba izvrsiti na
smrznutim cjelinama za analizu slijepog materijala i odmah ih ekstrahirati. Ako su uzorci mljeveni na
sobnoj temperaturi i ekstrahirani u prosjeku nakon 20 minuta, spajkovanje treba izvrsiti na cjelinama za
analizu slijepog materijala na sobnoj temperaturi i ekstrahirati nakon 20 minuta stajanja. Opcenito,
spajkovanje nece simulirati prisutne ostatke, ¢ak i ako spajkovan uzorak stoji odredeno vrijeme. Da bi
se proucila relativna ekstraktabilnost prisutnih ostataka, trebaju se uzeti poljoprivredno tretirani uzorci.

Vrednovanje podataka:
Ubrizgajte niz uzoraka, kalibrirajte i kvantificirajte kako je opisano u ovom dokumentu AQC.

Procijenite parametre iz tablice 4 i provjerite ih prema kriterijima.
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2. ProsSirenje opsega metode: novi analiti

Novi analiti koji se dodaju u prethodno validiranu metodu moraju biti potvrdeni istim postupkom, kao Sto
je gore opisano za poCetnu validaciju.

Alternativno, validacija novih analita moze se integrirati u kontinuirani postupak kontrole kvalitete. Kao
primjer: uz svaku seriju rutinskih uzoraka jedna ili viSe roba iz primjenjive robne kategorije spajkuje se
na LOQ i jednu drugu vidu razinu.

Utvrdite iskoriStenje i pojavu bilo kakvih smetnji u odgovaraju¢em uzorku bez obogacenja. Kadaje za
obje razine prikuplieno pet vrijednosti iskoriStenja, moze se odrediti srednje iskoriStenje i
unutarlaboratorijska obnovljivost (RSD wR) i provjeriti u odnosu na kriterije iz tablice 4.

3. Prosirenje opsega metode: novi matriksi

Pragmati¢an nacin provjere primjenjivosti metode na druge matrikse iz iste robne skupine jest izvodenje
pomocu kontinuirane kontrole kvalitete koja se provodi istovremeno s analizom uzoraka. Vidi dalji tekst.

4. Kontinuirana validacija/potvrda izvedbe

Svrha kontinuirane validacije metode je:

- pokazati robusnost procjenom srednjeg iskoritenja i unutar laboratorijske obnovljivosti (RSDwR),

- pokazati da manje prilagodbe metode ucCinjene tijekom vremena ne utjecu neprihvatljivo na izvedbu
metode,

- pokazati primjenjivost na druge robe iz iste kategorije robe (vidjeti takoder Dodatak 1),

- odrediti prihvatljive granice za pojedinacne rezultate iskoristenja tijekom rutinske analize.

Eksperimentalno:

Tipi¢no, uz svaku seriju rutinski analiziranih uzoraka, jedan ili viSe uzoraka razli¢itih roba iz primjenjive
kategorije roba spajkuju se analitima i analiziraju istodobno s uzorcima.

Vrednovanje podataka:

Za svaki analit odredite iskoriStenje i pojavu bilo kakvih smetnji u odgovarajuéem uzorku bez
obogacenja. Perioditno (npr. godiSnje) utvrdujte prosje¢no iskoristenje i obnovljivost (RSD wR) i
provjeravajte dobivene podatke prema kriterijima iz tablice 4. Ti se podaci takoder mogu koristiti za
postavljanje ili aZuriranje granica prihvatljivosti kod utvrdivanja pojedinaénih iskoridtenja kako je
navedeno u stavku Orijentacijske metode dokumenta i procjene mjerne nesigurnosti.

Kriteriji identifikacije: vrijeme zadrzavanja, vidi D2, kriteriji MS, vidi tablicu 3 i D12.
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INICIJALNI PLAN VALIDACIJE ZA KVANTITATIVNE METODE

l

Validacijski protokol

l

1. Definirati opseg metode (pesticidi, matriksi)

l

2. Definirati validacijske parametre i kriterije prihvatljivosti

|
v

3. Definirati validacijske eksperimente

l_
l_
l

6. Dokumentirajte validacijske eksperimente i rezultate u izvje$éu o
validaciji

o Definirajte kriterije za ponovnu validaciju
e Definirajte vrstu i ucestalost rutinskih provjera analiticke
kontrole kvalitete (AQC)
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Prilog B. Primjeri faktora konverzije

Definicije maksimalnih razina ostataka MRL za brojne pesticide ukljuCuju ne samo maticni pesticid, ve¢
i njegove metabolite ili druge proizvode transformacije.

U primjeru 1, zbroj komponenata izraZava se kao fention, nakon prilagodbe za razliite tezine molekula
(faktori konverzije). U primjeru 2, zbroj metaflumizona E i metaflumizona Z izrazen je kao njihov
aritmeticki zbroj (metaflumizona).

Sljedeéi primjeri ilustriraju dvije razliCite vrste zbrajanja koje su potrebne kako bi se udovoljilo zahtjevima
definicije ostataka.

Primjer 1.
Fention, njegovi sulfoksid i sulfon i njihovi analozi kisika (oksoni), svi se pojavljuju u definiciji ostataka i

svi bi ih trebali ukljuciti u analizu.

‘Ijl ~ ;P
S
< S S S P S
P I ° P
0’6\0/ 0’?\'0/ O,I\o/
~ 0\ ~
Fenthion Fenthion-sulfoxide Fenthion-sulfone
0 0
/,
Sy g +
1 0 0' (0]
0”0~ ;©\ P P
O\ 0, I\O/ 0/ l\.o/
O oL

Fenthion-oxon Fenthion-oxonsulfoxide Fenthion-oxonsulfone

Primjer izraunavanja konverzijskog faktora (Cf)

Crentionso do Fentiona = (MWrention / MWrentionso) X Crention 50 =( 278,3/294,3) X Crention 50 = 0,946 X Crention 50

Spoj Mw Cf
Fention RR’S P=S 278,3 1,00
Fention sulfoksid RR’SO P=S 2943 0,946
Fention sulfon RR’SO2 P=S 310,3 0,897
Fention okson RR’S P=0 262,3 1,06
Fention okson sulfoksid RR’'SO P=0 278,3 1,00
Fention okson sulfon R'SO2 P=0 2943 0,946

Definicija ostataka: Fention (fention i njegov analog kisika, njihovi sulfoksidi i sulfoni izraZeni kao
maticni)
Tamo gdje je ostatak definiran kao zbroj mati¢nih proizvoda i produkata transformacije, koncentracije

proizvoda transformacije treba prilagoditi prema njihovoj molekulskoj masi, koja se dodaje ukupnoj
koncentraciji ostatka.
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e
Crenthionsum = 1,00 X Crenthion + 0,946 X Crenthion so + 0,897 X Crenthion so2 +1,06 X C Fenthionoxon + 1,00x

CFentionokson sot 0,946 X CFentionokson 502

Primijer 2.

Definicija ostataka: Metaflumizon (zbroj E- i Z izomera)

F
F

.
HNYO 0] NH

HN.
N

C Metaflumizon = 1.00 X C Metafiumizon £+1.00 X C Metafiumizon z
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Prilog C. Primjeri procjene mjerne nesigurnosti rezultata

Utvrdivanje mjerne nesigurnosti (MU) zahtjev je prema ISO/IEC 17025 (E7). Takoder je potrebno
dokazati da vlastita MU laboratorija ne prelazi 50% zadane vrijednosti koju koriste regulatorna tijela u
slucajevima odluka o izvrSenju (E13).

Da bi se procijenila MU rezultata za odredivanje ostataka pesticida, preporuCuje se procitati nekoliko
dokumenata koji pomazu u boljem razumijevanju ove teme, poput Smjernica Eurachema', Nordtesta'?,
Eurolaba'8, Codex CAC/GL 59-2006'9 i A. Valverde et al20.

U ovom su prilogu opisana dva pristupa za procjenu MU i pruzeni su primjeri izracuna. Prva se bavi
procjenom MU na temelju podataka o QC unutar laboratorija za pojedine pesticide u robnoj skupini.
Drugi se bavi pristupom koji izvodi genericki MU za laboratorijske metode za viSe ostataka na temelju
ukupne kombinacije unutarlaboratorijske preciznosti i mjernog odstupanja izvedenog iz provjere
osposobljenosti (PT).

U primjerima se uzimaju u obzir samo laboratorijske varijabilnosti i mjerno odstupanje, jer su oni obicno
glavni ¢imbenici. Medutim, drugi ¢imbenici poput heterogenosti laboratorijskog uzorka i tolerancije u
razlikama standardnih otopina (F9) mogu pridonijeti ukupnoj MU. Doprinosi su zna¢ajni kada je njihova
nesigurnost veca od jedne trecine veliCine najveceg doprinositelja.

U oba primjera koristi se faktor pokrivanja od k = 2 za izraCunavanje proSirene MU oznacene U iz
relativne standardne nesigurnosti u jednadzbi 1.
U'=kxu Jednadzba 1

Pristup 1. Procjena MU na temelju unutarlaboratorijske validacije/podataka iz kontrole kvalitete

Ovdje se procjena temelji na 16.17.19;

u'=/u’(bias)? + u’(preciznost)?

Jednadzba 2

gdje je

u'= mjerena nesigurnost

u '(bias) = komponenta nesigurnosti za mjerno odstupanije (bias)
u '(preciznost) = komponenta nesigurnosti za preciznost

U principu, komponenta preciznosti trebala bi se procijeniti iz eksperimenata koji se razlikuju od onih koji
se koriste za procjenu mjernog odstupanja komponente, a potonja bi se po moguénosti trebala temelijti
na vanjskom (neovisnom) izvoru, kao $to su referentne vrijednosti CRM i PT. U stvarnosti, za veéinu
kombinacija pesticid/matriks dostupni su samo podaci internih kontrolnih uzoraka (spajkovani uzorci), a

1% vodi¢ EURACHEMI/CITAC, Kvantificiranje neizvjesnosti u analitickommjerenju, 3. izdanje, 2012,
http://www.eurachem.org/images/stories/guides/pdf/QUAM?2012_P1.pdf

" NORDTEST NT TR 537 edition 4 2017:11. http://www.nordtest.info/images/documents/nt-technical-
reports/NT_TR_537_edition4_English Handbook_for_calculation_of measurement_uncertainty in_environme
ntal_laboratories.pdf

8 EUROLAB Technical Report 1/2007: Measurement uncertainty revised: alternative approaches to uncertainty
evaluation, European Federation of National Associations of Measurement, Testing and Analytical Laboratories,
www.eurolab.org, Pariz, 2007

19 Codex Alimentarius Commission, CAC/GL 59-2006 (Amendment 1-2011) Guidelines on Estimation of
Uncertainty of Results, Rim 2006 i 2011

2 A, Valverde, A. Aguilera, A. Valverde-Monterreal, Practical and valid guidelines for realistic estimation of
measurement uncertainty in multi-residue analysis of pesticides, Food Control 71 (2017) 1-9.
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komponente mjernog odstupanja i preciznosti mogu se procijeniti samo iz istih (u tijeku) eksperimenata
za validaciju.

Prva procjena u” (bias) i u” (preciznost) obi¢no se dobiva u poCetnoj fazi validacije za svaku kombinaciju
pesticid/reprezentativni matriks/razina. Medutim, puno realnija procjena izraCunava se za svaki pesticid
iz veceg broja (obitno 210) dugorocnih QC testova (spajkovani uzorci) za svaki pesticid za jedan ili vise
matriksa iste robe.

Procjena komponente u' (bias) bez korekcije za iskoriStenje

Bias je razlika izmedu izmjerene vrijednosti i istinite vrijednosti. U nedostatku vrijednosti dodijeljenih
CRM-u ili PT-u, istinita vrijednost je spajkovana koncentracija, a bias je razlika izmedu spajkovane

koncentracije i izmjerene koncentracije. Relativni bias odreduje se formulom:
Jednadzba 3
o [zmjerena koncentracija - spajkovana koncentracija
Relativni bias = : _ X 100 %
spajkovana koncentracija

u '(bias) moZze se izraunati pomocu sljedece jednadzbe:

u '(bias) = /RMS '(bias)? + u'(Cref)? Jednadzba 4

s RMS '(bias)=korijen srednje vrijednosti kvadrata relativnog bias-a= / Zbi%=

Jsrednja vrijednosty;,s + SD.P*bias

gdje je srednja vrijednostsias= prosjek relativnog bias-a
SD.Pbias= standardna devijacija populacije relativnog bias-a (stdev.p u Excelu)
u'(C ref) = nesigurnost spajkovane koncentracije.

Kad se certificirani analiticki standardi i kalibrirani/provjereni volumetrijski materijal/vage koriste za
pripremu spajkovanih uzoraka, moze se pretpostaviti da je nesigurnost povezana s razinom spajkovanja
zanemariva. Jednadzba 4 zatim se pojednostavljuje na:

u'(bias) = \/sredna vrijednost,,, + SD.P, Jednadzba 5

ias

Procjena komponente u' (bias) s korekcijom za iskoristenije

U sluéaju da se rezultat analize matematicki korigira za iskoritenje pomocu faktora iskoristenosti (vidi
E4), tada se u '(bias) moZe izraCunati pomocu sljedece jednadzbe:

2
u' (bias) = \/(RSDWR) + u'(Cref)? Jednadzba 6

VN

gdje je RSDyr = unutarlaboratorijska obnovljivost iskoristenja
N = broj testova iskoriStenja

Kada se za pripremu spajkovanih uzoraka koriste certificirani analiticki standardi i kalibrirani /provjereni

volumetrijski materijal/vaga, moZe se pretpostaviti da je nesigurnost povezana s razinom spajkovanja
zanemariva. Jednadzba se 6 zatim pojednostavljuje na:
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r
W' (bias) = st’ﬁwR Jednadzba 7
Prociena komponente u'(preciznost)
Kao komponenta preciznosti unutarlaboratorijske obnovljivosti (RSDwr) pesticida koristi se:
u '(preciznost) =RSDwr Jednadzba 8

Pozeljno je da se RSDyr dobije iz spajkovaih uzoraka od =10 serija uzoraka tijekom duljeg vremenskog
razdoblja (kontinuirana validacija). Kada se analizira viSe matriksa iz robne skupine i koristi se jedna
vrijednost RSDwr za tu skupinu, RSDwr bi se trebao temeljiti na uzorcima razli¢itih matriksa koji
odraZavaju opseg analize kako bi se dobila realna procjena za robnu skupinu. Preporu¢a se povremeno
ponovno procijeniti RSDwr, npr. svake godine, ili u sluaju niske ucestalosti primjene metode svakih 20
rezultata i razmotriti azuriranje RSDwr (bilo koriStenjem cijelog skupa podataka ili samo novijih
podataka).

Ako podaci o validaciji koja je u tijeku (joS) nisu dostupni, mogu se Koristiti podaci ponovljivosti iz
pocetne validacije. Imajte na umu da ¢e osobito kada ovo predstavija samo jedan matriks analiziran u
jednom danu, to vjerojatno rezultirati podcjenjivanjem komponente preciznosti.

Procjena kombinirane mjerne nesigurnosti

Kombinirana mjerna nesigurnosti procjenjuje se jednadzbom 2, a koristenjem jednadzbi 5 8 je:

u'= \/sredna vrijdnost?,,, + SD. P2, + RSD, . Jednadzba 9

Kada se rezultati analize matematicki korigiraju za iskoristenje pomocu faktora iskoristenja, kombinirana
mjerna nesigurnost procjenjuje se jednadzbom 2, koriste¢i jednadzbe 7 i 8:

' \/(RS\?NWR) + RSD:NR Jednadzba 10

Napomena: kada je N=9, u ‘je priblizno RSDwr
Primjeri izrauna:
Primjer A.

Ovaj se primjer odnosi na svaku situaciju u kojoj rezultati nisu korigirani za iskoristenje. Laboratorij
analizira pesticid X u vocu i povréu (robna skupina 1, Dodatak A). U svaku seriju uzoraka ukljucen je
uzorak spajkovan na 0,050 mg/kg. Svaki put se bira drugi matriks kako bi se uzela u obzir varijabilnost
matriksa iz ove robne skupine. U ovom se primjeru mjerna nesigurnost temelji na podatcima iz kontrole
kvalitete dobivenim nakon devet serija analiza (Tablica |).

Tablica |. Primjer A, pesticid X (mali bias, dobra unutarlaboratorijska obnovljivost)

QC uzorci spajkovani Rel. bias (%)

Datum na razinu 0,05 mg/kg Jednadzba 3

Izmjereno (mg/kg)

10/01 Jabuka 0.051 2
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26/01 Kruska 0.045 -10
04/02 Salata 0.050 0
08/02 Cvjetaca 0.056 12
22/02 Visnja 0.052 4
28/02 Luk 0.046 -8
05/03 Francuski grah 0.048 -4
06/03 Mrkve 0.045 -10
22/03 Poriluk 0.037 -26

N 9

Srednja vrijednost 0.0478 -4.4

SD.bias (stdev.p)cs) 10.232

|zmjena standardne

devijacije 0.00543

(mg/kg)(stdev.s)

RSDwR (%) 11.357

u)'(bias)(%) (jednadzba 11.1555

5 :

u'(preciznost)=

RSDwR (%) 11.357

(jednadzba 8)

u’kombinacija (%)

(jednadzbe od 2 do 9) 15.920

u’(prosirena MU)(%)

(ednadzba 1) 31.839

Procijenjena proSirena mjerna nesigurnost iznosi 32%. Za pesticid X, laboratorij je pokazao da proSireni
MU ne prelazi zadanu vrijednost od 50% (E13). Regulatorna tijela mogu koristiti 50% zadane vrijednosti
za odluke o provedbi.

Primjer B.

Ovaj je primjer sli¢an primjeru A, ali za ovaj pesticid primjecuje se relativno veliko mjerno odstupanie.
Kao Sto se moZe vidjeti iz izraCuna u tablici I, dok je RSDwr isti kao u primjeru A, veci bias rezultira
proSirenim MU od 63%.

Tablica Il. Primjer B, pesticid Y (visoki bias, dobra unutarlaboratorijska obnovljivost)

QC uzorci spajkovani Rel. mjerno odstupanje
Datum . Izmjereno (mg/kg) (%)

na razinu 0,05 mg/kg Jednadzba 3
10/01 Jabuka 0.038 -24
26/01 Kruska 0.034 -32
04/02 Salata 0.037 -26
08/02 Cvjetaca 0.042 -16
22/02 Visnja 0.039 22
28/02 Luk 0.034 -32
05/03 Francuski grah 0.036 -28
06/03 Mrkve 0.034 -32
22/03 Poriluk 0.028 -44

N 9

Srednja vrijednost 0.0358 -28.4
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SD-ijerno odst (Stdev.p)(%) 7470

|zmjena standardne

devijacije 0.00396
(mg/kg)(stdev.s)

RSDwR (%) 11.073
u'(mjerno odst.)(%)

(jednadzba 5)

u'(preciznost)=

RSDwR (%) 11.073
(jednadzba 8)
u’kombinacija (%)
(jednadzbe od 2 do 9)
u’(prosirena MU)(%)
(jednadzba 1)

29.4090

31.424

62.849

Za pesticid Y, laboratorij je pokazao da proSirena mjerna neizvjesnost premaSuje 50% zadane
vrijednosti (E13) kada se rezultati ne korigiraju za iskoriStenje. Ako su na kraju analitickog programa
rezultati ispravljeni za prosjecno iskoristenje postignuto tijekom tromjese¢nog razdoblja, tada u ‘(bias)
treba odrazavati nesigurnost povezanu sa prosjecnim iskoristenjem i primjenjuje se jednadzba 7.
Prosjecno iskoristenje u primjeru B je [100% -bias%] = 71,6%. RSDwr ovog iskoridtenja jednako je
RSDwr izmjerenih koncentracija (11,073%). Uz to, u '(bias) prema jednadZbi 7 iznosi 3,691%, Sto
rezultira kombiniranim u' od 11,672% i proSirenom mjernom nesigurnosti od 23%.

Pristup 2. Procjena generickog MU-a pomo¢u podataka PT

Jasno je da za multirezidualne metode primijenjene na Sirok raspon matriksa, izracun pojedinacnih MU-
a (mjerne nesigurnosti) mozda nije uvijek mogu¢ jer zahtijeva znatne napore, a podaci 0 mjernom
odstupanju mozda nece biti dostupni za sve pesticide u dovoljnom broju matriksa. Kao alternativa
pristupu 1, proSirena MU moZe se izraCunati koriStenjem relativne standardne devijacije
unutarlaboratorijske obnovljivosti u kombinaciji s procjenama metode i laboratorijskom mjernom
odstupanju pomocu podataka provjere osposobljenosti (PT)2 primjenom jednadzbe 11.

v' =/U'(RSDWR)2 + U’(bias)? Jednadzba 11
U jednadzbi 11:

u’ je kombinirana standardna nesigurnost

u” (RSDuR) je unutarlaboratorijska obnovljivost

u~ (bias) je komponenta nesigurnosti koja proizlazi iz metode i laboratorijskog mjernog odstupanja,
procijenjenog iz podataka PT.

Za izraCunavanje - (RSDwr) pozeljno je upotrijebiti podatke o dugotrajnoj kontroli kvalitete (QC),
Napomena: unutarlaboratorijska varijabilnost koja dolazi od kalibracije smatra se uklju¢enom u
dugoro¢nu varijabilnost iskoristenja dugoroéne kontrole kvalitete!.

IzraCunava se standardno odstupanije svih postotaka iskoriStenja uzetih u obzir.

Za ovdje predstavljeni primjer, uzimaju se validacijska iskoriStenja za sve pesticide koji su validirani
istom metodom viestrukih ostataka (MRM) i za koje se laboratorij koristi za sudjelovanje u PT. Takoder
su ukljuCeni podaci za iskoridtenja dobiveni iz kontrole kvalitete u rasponu od 60% do 140% za dvije
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razliite razine i za matrice voca i povréa koje se normalno analiziraju u laboratoriju. Mora se uzeti u
obzir najmanje 31 rezultat. Za dvije metode: jednu za LC s 93 pesticida i drugu za GC s 66 pesticida,
standardno odstupanije svih postotaka iskoriStavanja je 0,15. Stoga je u” (RSDwr) 0,15.

Komponenta u” (bias) izraunava se na temelju rezultata laboratorija u PT studijama kako je navedeno
u mnogim smjernicama’. Sudjelovanje sluzbenih laboratorija EU-a u EUPT-ima je obvezno.

Stoga ¢e uzimanje rezultata iz najmanje 2 EUPT-FV pruZiti dovoljno podataka (iznad 31 rezultat) za
provodenje ovog pristupa.

Za ovaj primjer, dva prijavljena rezultata EUPT-FV su ukupno 39 rezultata pesticida. |z ove dvije PT
informacije koje treba koristiti su dodijeljena vrijednost ili medijan, stvarna disperzija rezultata koje su
laboratoriji prijavili za svaki od pesticida prisutnih u uzorku (Qn ili robusna standardna devijacija) i broj
laboratorija koji izvje$tavaju o kvantitativnim rezultatima za te pesticide.

Tablica lll prikazuje broj EUPT-FV u kojem je sudjelovao laboratorij (stupac A), prijavijeni pesticidi
(stupac B), prijavljena koncentracija pesticida (stupac C), dodijeljena vrijednost ili medijan (stupac D),
kvadrat pristranost (stupac E) koji je [(stupac C - stupac D) / (stupac D)] 2, zatim disperzija podataka
sudionika ili Qn (stupac F), zatim broj laboratorija koji izvjeStavaju o rezultatima za svaki od pesticida
(stupac G), zatim kvadratni korijen stupca G (stupac H), a zatim koeficijent izmedu stupca F i stupca H
(stupac I).

Tada se koristi jednadzba 12:

= ! 2 ! 2 v
U \/RMSbiaS + U'(Crer) Jednadzba 12
Gdje je:
o RMS'yiss je sredniji kvadratni korijen zbroja kvadrata bias-a [(zbroj stupca E) podijeljen s brojem
rezultata preuzetim iz PT-a (m = 39)] kako je naznageno u jednadzbi 13.

] (bias ,.)2 .
RMS bias = ’Z ——= 12;99 =0.2263 Jednadzba 13

o U (Crer) je procjena prosjeka za nekoliko PT-a. Izraunava se kao zbroj Qn podijelien s
kvadratnim korijenom broja rezultata koji su laboratoriji prijavili za svaki od pesticida u opsegu
(stupac 1), a zatim podijeljen s brojem rezultata (m) preuzetim s PT-a (39) i pomnoZeno s
faktorom 1.253 prema ISO 1352821,

ISO navodi da se u” (Crf) mora pomnoziti s ovim faktorom, kad god je dodijeljena vrijednost u PT-ima
sredina. IzraCunava se prema jednadzbi 14.

2i A
U'(Cref)=—L22: x 1.253 = % x 1.253 =0.02996 Jednadzba 14

m

Kada unesemo rezultate iz jednadZbe 13 i 14 u jednadzbu 12, dobivamo u” (bias):

U' (bias)= J (RMS, > + U (Cren)” = J0.22632 + 0.29962 =0.2284

1 ISO 13528: Statisticke metode za upotrebu u ispitivanju osposobljenosti medulaboratorijskim usporedbama,
Medunarodna organizacija za standardizaciju
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P> 4
Napomena: u” (bias) moZe se izraCunati iz sudjelovanja laboratorija u drugim PT-ovima.
Sada se vratimo na jednadzbu 11 i unos u” (RSDwr) = 0.15 i u’(bias):
U =\/U’(RSDWR)2 + U’(bias)? =\/0.152 + 0.2284%=0.2732
Dakle, natrag na jednadzbu 1, u” = 0.27 i proSirena mjerna neizvjesnost je prema tome:
U'=kxu =2x0.273=0.546 U’=54.6%
Tablica lll
A B C D E F G H |
- Lab 1 . No. Qn
EUPT-FV Pesticides Results A::;_cl;un:Sd [bias)? Qn Results JMNo. m
Acetamipnd 0.337 0.419 0.0383 0.18 85 2.220 0.020
Boscalid 0.13% 0.238 0.1720 0.22 74 8.602 0.026
Chlorpyrifos-methyl 0.056 0.078 0.0796 0.26 126 11.225 0.023
Diazinon 0.412 0.603 0.1003 0.24 125 11.180 0.021
Endosulfan Sulphate 0.062 0.102 0.1538 0.29 110 10.488 0.028
Hexythiazox 0.396 0.50%9 0.0493 0.29 80 8.944 0.032
Isofenphos-methyl 0.434 0.4%9 0.0159 0.17 69 8.307 0.020
Kresoxim-methyl 0.028 0.050 0.1936 0.22 113 10.630 0.021
EUPT-FV-10 Ivialathion 0.65%7 0.771 0.0091 0.32 124 11.136 0.02%
Carrot Methamidophos 0.245 0.342 0.0798 0.37 103 10.14% 0.036
Methiocarb 0.056 0.157 0.1510 0.31 45 8.062 0.038
IMethomyl 0.538 0.73% 0.0740 0.22 &8 7.381 0.023
Oxamyl 0.274 0.322 0.0222 0.1% &4 2.165 0.021
Pendimethalin 0.056 0.074 0.0592 0.21 76 2,798 0.021
Phosmet 0.13% 0.234 0.168% 0.28 g5 g.747 0.02%
Quinoxyfen 0.244 0.2%8 0.0328 0.23 g5 g.747 0.024
Triadimenol 0.265 0.331 0.0398 0.27 103 10.14% 0.027
Vinclozeolin 0.50 1.04 0.0181 0.24 124 11.136 0.022
Aldicar 0.679 0.658 0.0010 0.20 71 7.539 0.021
Azinphos-methyl 0.349 0.355 0.0003 0.28 128 11.314 0.025
Boscalid 0.373 0.414 0.0098 0.25 102 10.100 0.025
Buprofezin 0.453 0.638 0.0841 0.30 118 10.863 0.028
Cadusafos 0.810 0.611 0.1061 0.24 78 8.718 0.028
Carbofuran 0.245 0.283 0.0180 0.20 107 10.344 0.019
Deltamethnn 0.138 0.157 0.0146 0.25 130 11.402 0.022
Diazinon 1.140 1.25 0.0077 0.26 144 12.000 0.022
Isofenphos-methyl 0.498 0.54 0.0060 0.24 Bé 9.274 0.026
Lambda-cyhalothrin 0.211 0.266 0.0428 0.24 138 11.747 0.020
E:Liﬂlfﬁg\l;r Ietalaxyl 0.445 0.45 0.0001 0.21 122 11.045 0.01%
IMethamidophos 0.341 0.4045 0.0246 0.33 10% 10.440 0.032
Iethidathion 0.453 0.472 0.00146 0.24 136 11.642 0.021
IMethomyl 0.1590 0.277 0.0986 0.18 84 %.165 0.020
IMonocrotophos 0.322 0.4375 0.06%7 0.21 25 9.747 0.022
Oxamyl 0.230 0.2485 0.0055 0.17 89 7.434 0.018
Parathion-methyl 0.277 0.32 0.0181 0.24 129 11.358 0.021
Phosalone 0.383 0.368 0.0017 0.30 136 11.662 0.026
Procymidong 0.750 0.78 0.0015 0.20 136 11.662 0.017
Thiacloprd 0.961 0.87%9 0.0087 0.15 82 7.055 0.017
Trazophos 0.612 0.538 0.0189 0.30 132 11.48%9 0.026
2 Qn
2 (b EGS} 1.999 27 0.9326
JNo.
No. of Results (m] 39 No. of Results (m) 39
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Prilog D. Primjer zaokruzivanja, izvjeStavanja i tumacenja rezultata

ZaokruZivanje:

Sljedec¢a opca pravila predloZena su za zaokruzivanje rezultata koncentracije ostataka pesticida:
a) Rezultat treba zaokruZiti na dvije znacajne brojke za rezultate <10 mg/kg ili tri znacajne
brojke (ili na cijeli broj) za rezultate = 10 mg/kg (vidi odlomak EG).
b) Ako je znamenka koja slijedi znamenku koja se zaokruzuje u primarnom rezultatu 0, 1, 2, 3 ili
4, znamenka se nece promijeniti kada se primijeni zaokruzivanje.
c) Ako je znamenka koja slijedi znamenku koja se zaokruzuje u primarnom rezultatu 5, 6, 7, 8 ili
9, znamenka ce se povecati za jednu jedinicu kada se primijeni zaokruzivanje.
d) ProSirena mjerna nesigurnost procijenit ¢e se pomocu konaénog zaokruzenog rezultata.
e) Vrijednost proSirene nesigurnosti zaokruZit ¢e se uporabom istih pravila. Vrijednost proSirene
nesigurnosti treba dati s jednakim brojem decimala kao i zaokruzZeni rezultat.

Primjer:
Primarni rezultat = 0.02454705 mg/kg
Ovaj rezultat treba zaokruziti na dvije znacajne brojke (0.02454705)

Rezultat nakon zaokruzivanja = 0.025 mg/kg (konacni rezultat; dvije znacajne brojke)
Primarna vrijednost za proSirenu nesigurnost(50% kriterija) = 0.025/2 = 0.0125 mg/kg

Zaokruzena vrijednost prosSirene nesigurnosti = 0.013 mg/kg
PRIJAVLJENI REZULTAT = 0.025 mg/kg * 0.013 mg/kg (k = 2; 95%)

Primjeri zaokruZivanja i tumacenja rezultata:

U sljedecoj tablici dati su primjeri zaokruzivanja i tumacenja rezultata. U stupcima Primarni rezultat i
Primarna vrijednost za pro$irenu nesigurnost znamenka koju treba zaokruZiti ozna¢ena je podebljanim
slovima. Tumacenje rezultata je u skladu s E15 gdje je navedeno da se uzorak smatra nesukladnim ako
jex-U>MRL.

> = =
2= 2E € E
- = pag] = 2 £ b o -
= 1 E = - w v {T..’I ‘S ld_) o
39 | 25| o83 | 383 ¢35 225 | £23 5
=X | g2 | 5= 5 5= o = oLy ES=S MRL 3=
Mo. = O o5 | 525 =25 20 500 =5 0 o
SE |2E| Z3E | BRE 5 C 2BE | 28E |[malka) 8
= == P+ 05— a— e T O O~ o
& o] QO c T £ ) c o C =
o £EC 5o = o o =
= 28 a o
o o 3 ] i
Result plus expanded
inty <IMRL;
1 | 0.05597| 0056 +£0.028 £0.028 | 0.0560.028 0.084 0.028 0.1 uncertainty <MRL
Compliant
Result < MRL;
2 | oo7e43| 0078 +0.039 0,039 | 0.078 0.03% 0.117 0.039 0.1
Compliant
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Result> IVRL;
3 0.1743 0.1%9 +0.095 +0.10 0.17£0.10 0.29 0.09 0.1 Compgliant due fo the
uncertainty interval
Result = MRL:
+ + +
4 0.2134 0.21 +0.105 +0.11 021 £0.11 0.32 0.10 0.1 Compliant due fo the
uncertainty interval
Result minus expanded
5 0.2148 0.22 +0.110 +0.11 022+ 0.11 0.33 0.11 0.1 uncertainty >MRL;
Mon-compliant
Prijavljeni rezultati s obzirom na njihove nesigurnosti.
compliant non-compliant
0.35 |
) T 033
- 0,32
03
T+ 0,29
025
+ 022
% - 0,21
+ 0,19
0,15
0,117
T 40,11
0,1 ot
0,084 =0.09 MRL
v 0,078
0.05 0,056
0,039
0,028
0
2 3 B 5
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Prilog E. Pojmovnik
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Tocnost (eng. accuracy)

Stupanj podudarnosti izmedu rezultata ispitivanja i stvarne ili
prihvacene referentne vrijednosti. Kada se primjenjuje na
skup rezultata, podrazumijeva kombinaciju nasumicne
greSke (procijenjene kao preciznost) i srednje sustavne
pogreske (istinitost ili mjerno odstupanje) (ISO 5725-1).

Aduktni ion (eng. adduct ion)

lon nastao interakcijom prekursor iona i jednog ili vise atoma
ili molekula radi formiranja iona koji sadrzi sve sastavne
atome prekursor iona kao i dodatne atome pridruzenih
atoma ili molekula.

Analit (eng. analyte)

Kemijska tvar kojoj je potrebno odrediti koncentraciju (ili
masu). U smislu ovih postupaka: pesticid ili metabolit,
produkt razgradnije ili derivat pesticida ili internog standarda.

AQC - analytical quality control

AnalitiCka kontrola kvalitete. Zahtjevi za mjerenje i biljeZenje
namijenjeni prikazivanju djelotvornosti analiticke metode u
rutinskoj praksi. Podatci nadopunjuju podatke nastale pri
validaciji metode.

Podatci iz analiticke kontrole kvalitete mogu se Kkoristiti za
validaciju proSirenja metode na nove analite, nove matrikse i
nove razine. Sinonim terminima interna kontrola kvalitete
(IQC) i provjera djelotvornosti. Istodobni podatci AQC su oni
nastali tijekom analize serije u koju je uklju¢en odredeni
uzorak.

Serija (analiza)

Za ekstrakciju, CiScenje i slicne postupke, serija je niz
uzoraka koje usporedo obraduje analiti¢ar (ili tim analitiara),
obitno u jednom danu, a treba sadrzavati barem jedno
utvrdenje iskoristenja.

Za sustav utvrdivanja, serija je niz uzet bez znacajnijeg
vremenskog prekida, a koji ukljuCuje sva relevantna
kalibracijska utvrdenja (Sto se naziva i ,sekvenca®,
,kromatografski slijed”, itd.). Serija za utvrdivanje moze
sadrZavati viSe od jedne serije za ekstrakciju.

Ovaj dokument ne podrazumijeva ,seriju‘ u smislu IUPAC-a
ili Codexa, koji se odnosi na proizvodne serije ili serije u
poljoprivrednoj proizvodnii.

Mjerno odstupanije (eng. bias)

Razlika izmedu srednje izmjerene vrijednosti i stvarne
vrijednosti (referentne vrijednosti).

Slijepa proba (eng. blank)

(i) Materijal (uzorak ili dio ili ekstrakt uzorka) za koji se zna
da ne sadrzi razine trazenog/ih analita koje je moguce otkriti.
Naziva se i slijepa proba uzorka (matriksa).

(i) Primjena cjelokupnog analitickog postupka uz koristenje
samo otapala i reagenasa; bez ispitnog dijela uzorka (voda
moZe zamijeniti uzorak kako bi ispitivanje bilo realisticno).
Naziva se i slijepa proba reagensa.

Kalibracija grupiranjem
bracketing calibration)

(eng.

Organiziranje analiticke serije tako da se sustav detekcije
kalibrira neposredno prije i poslije ispitivanja uzoraka. Na
primjer: kalibrant 1, kalibrant 2, uzorak 1, uzorak n. kalibrant
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1, kalibrant 2.

Kalibracija (eng. calibration)

Utvrdivanje odnosa izmedu promatranog signala (odziva
sustava za detekciju) cilianog analita u ekstraktu uzorka i
poznatih koli¢ina analita pripremljenog kao standardne
otopine. U ovom se dokumentu kalibracija ne odnosi na
kalibraciji opreme za vaganje i mjerenje zapremine, masenu
kalibraciju masenih spektrometara i tako dalje.

Kalibracijski standard (eng. calibration
standard)

Otopina (ili drugi rastvor) analita (i internog standarda,
ukoliko se koristi) koja se koristi za kalibraciju sustava za
odredivanje. Moze se pripremiti od radnog standarda ili
moze biti na matriksu.

Potvrdeni referentni materijal (eng.
certified reference material, CRM)

Vidi referentni materijal.

Kemijska ionizacija (eng. chemical
ionisation, Cl)

Kemijska ionizacija za GC-MS(/MS)

Usitnjavanje (eng. comminution)

Proces reduciranja Cvrstog uzorka na manje fragmente
mijeSanjem, drobljenjem, pulverizacijom, mljevenjem, itd.

Potvrda (eng. confirmation)

Potvrda je kombinacija dviju ili viSe analiza koje se
medusobno slazu (u idealnom sluCaju, primjenom
ortogonalne selektivnosti metoda) od kojih barem jedna
udovoljava kriterijima identifikacije.

Nemogue je potvrditi potpuno odsustvo ostataka.
Usvajanjem ,RL* na LCL izbjegava se neopravdano visoka
cijena potvrde prisutnost ili odsutnost ostataka na
nepotrebno niskim razinama.

Priroda i opseg potvrde potrebni za pozitivan rezultat ovise o
vaznosti rezultata i uCestalosti pronalaska sli¢nih ostataka.

Analize temeljene na ECD-u obi¢no zahtijevaju potvrdu zbog
nedostatka konkretnosti.

Tehnike masene spektrometrije Cesto su najpraktiCniji i
najmanje dvosmislen pristup potvrdi.

Postupci analitiCke kontrole kvalitete za potvrdu trebaju biti
rigorozni.

Kontaminacija (eng. contamination)

Nenamjerno uvodenje cilianog analita u uzorak, ekstrakt,
rastvor internog standarda, itd. bilo kojim putem i u bilo kojoj
fazi uzorkovanja ili ispitivanja.

Sustav  odredivanja/detekcije
determination/detection system)

(eng.

Svaki sustav koji se koristi za detekciju i odredivanje
koncentracije ili mase analita. Na primjer: GC-MS(/MS), GC-
FPD, LC-MS/MS, LC-ToF, itd.

Odstupanje koncentracije izratunate
unatrag (eng. deviation of back-
calculated concentration)

Odstupanije izradunate koncentracije kalibracijskih standarda
po kalibracijskoj funkciji od stvarnih koncentracija

Odstupanje koncentracije izracunate unatrag (%)= (Cizmjerena
— Cstvama)X100/ Cstvama

ECD - electron-capture detector

Detektor elektronskog zahvata.

El - electron ionisation

lonizacija elektronima
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EU (eng. European Union)

Europska unija

Lazno negativni rezultat (eng. false
negative)

Rezultat koji pogresno ukazuje da koncentracija analita ne
prelazi odredenu vrijednost.

Lazno pozitivni rezultat (eng. false
negative)

Rezultat koji pogreSno ukazuje da koncentracija analita
prelazi odredenu vrijednost.

FPD i PFPD - flame photometric
detector i pulsed flame photometric
detector

Plameno-fotometrijski detektor i pulsno-plameni fotometrijski
detektor (moZe biti samo za detekciju sumpora ili fosfora).

Fragmentirani ion (eng. fragment ion)

Produkt ion koji je rezultat disocijacije prekursor iona.

GC - gas chromatography

Plinska kromatografija

|dentifikacija (eng. identification)

Je kvalitativni rezultat metode koji je u mogucnosti dati
strukturne informacije (npr. koristenjem detekcije masenom
spektrometrijom (MS)) koje zadovoljavaju prihvatljive kriterije
u svrhu ispitivanja.

Proces prikupljanja dovoljnih dokaza kako bi se osigurao
valjan rezultat za odredeni uzorak. Da bi mogli biti
kvantificirani, analiti moraju biti pravilno identificirani.

Postupci analitiCke kontrole kvalitete za identifikaciju trebaju
biti rigorozni.

Interferencija (eng. interference)

Pozitivan ili negativan odziv koji proizvode drugi spoj(evi), a
ne analit, koji doprinosi odzivu izmjerenom za analit ili Cini
integraciju odziva analita manje sigurnom ili to¢nom.
Interferencija se takoder slobodno naziva "kemijski Sum" (za
razliku od elektronskog Suma, ,Suma plamena’, itd.). U€inci
matriksa su suptilni oblik interferencije. Veca selektivnost
detektora moZe smanijiti neke oblike interferencije. Ako se
interferencija ne moze kompenzirati, njeni ucinci mogu biti
prihvatljivi ako ne postoji zna€ajan utjecaj na to¢nost.

Unutarnja  kontrola kvalitete (eng.
internal quality control, IQC)

Vidi AQC.

Interni  standardi  (eng. internal

standards)

Definicije su navedene u glavnom dijelu teksta (C31-C37)

Laboratorijski uzorak (eng. laboratory
sample)

Uzorak poslan i primljen u laboratorij.

LC - liquid chromatography

TekuCinska  kromatografija  (prije  svega tekucinska
kromatografija visoke djelotvornosti, HPLC, i tekuéinska
kromatografija ultra visoke djelotvornosti, UPLC).

LCL - lowest calibrated level

Najniza razina kalibracije. Najniza koncentracija (ili masa)
analita s kojom se sustav odredivanja uspjesno kalibrira kroz
cijelu seriju analize. Vidi takoder ,granica izvjeStavanja“.

LC-MS/MS - liquid chromatographic
separation coupled with tandem mass
spectrometric detection

Separacija teku¢inskom kromatografijom sa detekcijom
tandem masenom spektrometrijom

Razina (eng. level)

U ovom dokumentu, odnosi se na koncentraciju (npr. mg/kg,
pg/ml) ili koli€inu (npr. ng, pg).

LOD - level of determination (kako je
definirana u Uredbi 396/2005)

Granica odredivanja podrazumijeva validiranu najnizu
koncentraciju ostataka koja se moze koliCinski odrediti i o
kojoj se moze izvijestiti putem rutinskog pracenja uz pomo¢
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validiranih metoda; U ovom smislu moze se smatrati LOQ
(vidi u daljem tekstu).

LOQ - limit of quantitation
(quantification)

Granica kvantitacije (granica kvantifikacije). Najniza
koncentracija ili masa analita koja je validirana uz prihvatljivu
tocnost primjenom potpune analiticke metode i kriterija za
identifikaciju.

Izraz LOQ ima prednost pred izrazom LOD, jer se njegovim
koriStenjem izbjegava moguca zamjena s izrazom ,granica
detekcije” (eng. limit of detection, LOD). Medutim, u Uredbi
396/2005, MRL (maksimalna razina ostataka) koji su
postavljeni na granicu kvantifikacije/odredivanja navode se
kao LOD MRL, ne kao LOQ MRL.

Tocnost mase (eng. mass accuracy):

ToCnost mase je odstupanje tocno mijerene mase od
izraCunate fo¢ne mase jednog iona. MozZe se izraziti kao
apsolutna vrijednost u miliDaltonima (mDa) ili kao relativna
vrijednost pogreSke u dijelovima na milijun (ppm) i
izraCunava se na sljedeci nacin:

(to€no mjerena masa — izraCunata to¢na masa)

Primjer:

eksperimentalno izmjerena masa = 239,15098

teoretska tona masa m/z iona = 239,15028

Tocnost mase = (239.15098 - 239.15028) = 0.7 mDa

li

(to€no mjerena masa — izraCunata toéna masa)/izraunata
to¢na masa * 106

Primjer:

eksperimentalno izmjerena masa = 239,15098

teoretska tona masa m/z iona = 239,15028

To¢nost mase = (239,15098 - 239,15028)/239,15028 * 106 =
2,9 ppm

Raspon ekstrakcije mase (eng. mass
extraction window, MEW)

Sirina raspona masa oko to€no izmjerene mase koristene
za dobijanje kromatograma ekstrakcijskog iona, npr. to¢no
izraCunata masa + 1 mDa ili to¢no izraCunata masa + 5

ppm.

Masena razluCivost (eng. mass
resolution)

Masena razlu€ivost (definicija Sirine pika, eng. FWHM):
(m/z)IA(m/z), gdje je A(m/z) puna Sirina pika masenog profila
na polovini maksimalne visine.

RazluCivost instrumenta masene  spekirometrije je
sposobnost razlikovanja izmedu dva iona sa sliCnim
vrijednostima m/z (IUPAC-ova definicija:22 najmanja razlika u
masi izmedu dva pika jednake veliCine tako da je dolina
izmedu njih odredeni dio visine pika).

Razluciva snaga (eng. mass resolving
power)

Razluéiva snaga: mjera sposobnosti masenog spektrometra
za davanje odredene vrijednosti masene razlucivosti (dakle:
specifikacija instrumenta)

RazluCiva snaga, definirana na punoj Sirini na pola
maksimuma (FWHM) je m/Am, gdje je m m/z koji se mjeri, a

2 Murray et al (2013. Pure Appl. Chem., 85, str. 1515-1609
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Am je Sirina masenog pika na pola visine pika.

Napomena 1: za instrumente magnetskog sektora koristi se
druga definicija (,dolina 10%"). Otprilike, razlika izmedu dvije
definicije jeste faktor 2 (tj. 10 000 razluCive snage metodom
dolina 10% jednako je 20 000 razluCive snage pomocu
FWHM).

Napomena 2: razluiva snaga ¢esto dovodi do zabune ili se
koristi u istom znagenju kao masena razluivost (vidi
definiciju u prednjem tekstu).

Slijepi matriks (eng. matrix blank)

Vidi slijepi materijal

Utjecaj matriksa (eng. matrix effect)

Utjecaj jednog ili vise zajedniCki ekstrahiranih spojeva iz
uzorka na mjerenje koncentracije ili mase analita. Moze se
promatrati kao povecani ili smanjeni odziv detektora u
usporedbi s odzivom otopina s otapalima analita. Prisutnost
ili  odsutnost takvih utjecaja moze se prikazati
usporedivanjem odziva proizvedenog iz analita u otapalu s
onim koji je dobijen od iste koliCine analita u ekstraktu
uzorka.

Kalibracija na matriksu /matriks
kalibracija (eng. matrix-
matched/matrix-based calibration)

Kalibracija koja koristi standarde pripremljene u ekstraktu
istog (na matriksu) ili bilo kojeg drugog slijepog matriksa.

Moze (eng. may)

MAY u ovom dokumentu znaci mozda ili moguca opcija
(aktivnost je po izboru).

Metoda (eng. method)

Niz postupaka ili koraka, od primitka uzorka do izraCuna
rezultata i izvjeStavanja o njima.

Validacija metode method

validation)

(eng.

Proces karakterizacije izvedbe koji se o¢ekuje od metode u
smislu njenog opsega, specificnosti, toCnosti, osjetljivosti,
ponovljivosti i unutarlaboratorijske obnovljivosti. Neke
informacije o0 svim svojstvima osim unutarlaboratorijske
obnovljivosti treba utvrditi prije analize uzoraka, dok se
podatci o obnovljivosti i proSirenju opsega mogu proizvesti iz
analiticke kontrole kvalitete (eng. AQC) tijekom analize
uzoraka. Gdje god je to moguce, procjena tocnosti treba
ukljuivati analizu potvrdenih  referentnih  materijala,
sudjelovanje u provjerama osposobljenosti ili drugim
medulaboratorijskim usporedbama.

MRL - maximum residue level

Maksimalna razina ostataka. Uredba br. 396/2005 navodi
MRL za kombinacije pesticida/proizvoda, zvjezdica
oznatava da je MRL * postavlien na LOQ ili pribliznu
vrijednost, dok je sam LOQ ovdje dogovorena brojka, a ne
izmjerena vrijednost.

MRM - multi-reside method

U analizi ostataka pesticida: metoda za viSe vrsta ostataka

MRM - multiple reaction monitoring,
pracenje viSestrukih reakcija

U masenoj spektrometriji: primjena pracenja odabranih
reakcija (eng. selected reaction monitoring, SRM) na viSe
produkt iona od jednog ili viSe prekursor iona.

MS - mass spectrometry

Masena spektrometrija.

MS/MS - tandem mass spectrometry

Tandemna spektrometrija masa, ovdje se podrazumijeva da
ukljuuje MSn. Postupak masene spektrometrije (MS) u
kojem se ioni odabranog omjera mase i naboja (m/z) iz
postupka primarne ionizacije izoliraju, fragmentiraju obi¢no
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sudarom i odvajaju se produkt ioni (MS/MS ili MS?). U
masenim spektrometrima s ionskom stupicom, postupak se
moze ponavljati na nizu produkt iona (MS", iako to obiéno
nije prakticno s niskom razinom ostataka.

Mora (must)

MORA u ovom dokumentu znaci apsolutni uvjet (aktivnost je
obvezna).
NE SMIJE znaci apsolutno ne.

Nesukladan ostatak/Ostatak koji ne
ispunjava uvjete (ili protuzakonit
ostatak) (eng. non-compliant (or
violative) residue)

Ostatak koji prekoracuje maksimalnu razinu (eng. MRL) za
viSe od proSirene mjerne nesigurnosti

NPD - nitrogen-phosphorus detector

Detektor dusSika i fosfora

Provjera djelotvornosti (eng.
performance verification)

Vidi Kontrola analiticke kvalitete (AQC)

Preciznost (eng. precision)

Stepen podudarnosti izmedu neovisnih rezultata ispitivanja
dobijenih pod unaprijed odredenim propisanim uvjetima. Sto
je manji nasumicni dio eksperimentalnih pogreSaka Kkoji
utieCu na rezultate, to je postupak precizniji. Mjera
preciznosti (ili nepreciznosti) je standardna devijacija.

Prekursor ion (eng. precursor ion)

lon koji reagira kako bi stvorio odredene produkt ione ili
pretrpi odredene neutralne gubitke. Reakcija moZe biti
razli¢itih vrsta, ukljuCuju¢i promjenu ion unimolekularne
disocijacije/molekularna reakcija u pobudenom stanju, kojoj
moZzda prethodi izomerizacija.

Priprema/punjenje (eng. priming)
(injektora i kolona GC)

UCinci postupka punjenja nalikuju dugotrajnim ucincima
matriksa i uglavnom se javljaju u plinskoj kromatografiji.
Obi¢no se moZe ubrizgati alikvot ekstrakta uzorka koji nije
podvrgnut CiSCenju nakon postavljanja nove kolone ili lajnera
(inserta) injektora ili na poCetku serije odredivanja. Cilj je
"deaktivirati" sustav GC i maksimizirati prijenos analita na
detektor. U nekim sluCajevima mogu se ubrizgati velike
koli¢ine analita s istim ciliem. U takvim je sluCajevima od
presudne vaznosti da se ubrizgavanje otapala ili slijepih
ekstrakata uradi prije analize uzoraka kako bi se osiguralo
nepostojanje prijenosa analita. UCinci pripreme su rijetko
trajni i mozda nece eliminirati u€inke matriksa.

Slijepi uzorak (eng. procedural blank)

Vidi slijepi materijal.

Produkt ion (eng. product ion)

lon nastao kao proizvod reakcije koja ukljuCuje odredeni
prekursor ion.

Slijepi reagens (eng. reagent blank)

Vidi slijepi materijal.

IskoriStenje (eng. recovery)
(analita putem analiticke metode)

Udio analita koji ostaje u toCki konac¢nog odredivanja nakon
njegovog dodavanja (obicno slijepom uzorku) neposredno
prije ekstrakcije. Obi¢no se izrazava u postotcima.

Rutinsko iskoriStenje odnosi se na utvrdivanje(a) obavljeno s
analizom svake serije uzoraka.

Referentni materijal (eng. reference
material)

Materijal okarakteriziran s obzirom na pojmovno homogeni
sadrzaj analita. Potvrdeni referentni materijali (eng. CRM)
obicno su okarakterizirani u brojnim laboratorijima za
koncentraciju i homogenost raspodjele analita. Interni
referentni materijali karakterizirani su u laboratoriju vlasnika i
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to¢nost moZe biti nepoznata.

Referentni spektar (eng. reference
spectrum)

Spektar proizvoda (MS) apsorpcijske (npr. UV IR)
fluorescentne jonizacije itd. izveden iz analita koji mogu biti
karakteristicni za to. Referentni maseni spektar po
mogucnosti trebao bi biti proizveden od "Cistog" standarda
(ili otopine "Cistog" standard) instrumentom koji se koristi za
analizu uzoraka, a moraju se koristiti i slicni uvjeti ionizacije.

,Referentni standard (eng. ,reference*
standard)

Cvrsti, tekuéi ili plinoviti spoj koji je pripremljen u uglavnom
proCiS¢enom obliku i pakiran na odgovarajuc¢i nacin kako bi
se osigurala stabilnost i omogucili prijevoz i skladistenje. Rok
trajnosti u uvjetima skladistenja ili Cistoca moraju biti
navedeni, kao i sadrzaj hidratantne vode i izomerni sastav,
gdje je to relevantno.

Kada se standardi kupuju u otopini, treba ih tretirati kao
sekundarne standarde (tj. kao osnovne ili radne otopine).

Ponovljivost (eng. repeatability (r))

Preciznost (standardno odstupanje) mjerenja analita (obi¢no
se dobiva iz iskoriStenja ili analize referentnog materijala)
dobivena istom metodom na istim uzorcima u jednom
laboratoriju, primjenom iste opreme od strane istog (istih)
analitiCara u kratkom vremenskom razdoblju.. Mijera
preciznosti obiCno se izrazava u smislu nepreciznosti i
izraCunava se kao standardna devijacija rezultata ispitivanja.
MoZe se definirati i kao vrijednost ispod koje se moze
oCekivati da s odredenom vjerojatnoS¢u lezi apsolutna
razlika izmedu dva pojedinaéna rezultata ispitivanja na
identi¢cnom materijalu dobivena pod navedenim uvjetima
(npr. 95%)

Odziv (eng. response)

Apsolutni ili relativni signal koji izlazi iz detektora kada naide
na analit.

RSD - relative standard deviation

Relativno  standardno odstupanje(relativna  standardna

devijacija) (koeficijent varijacije).

Uzorak (eng. sample)

Op¢i pojam s mnogo znacenja, ali u ovim se smjernicama
odnosi na laboratorijski uzorak, ispitni uzorak, dio za analizu
ili alikvot ekstrakta.

Priprema uzorka (eng. sample | Prvi od dva procesa koji su mozda potrebni za pretvorbu

preparation) laboratorijskog uzorka u ispitni uzorak. Uklanjanje dijelova
koji se nece analizirati, ako je potrebno.

Obrada uzorka (eng. sample | Drugi od dva postupka koji su mozda potrebni za pretvaranje

processing)

laboratorijskog  uzorka u ispitni  uzorak.  Proces
homogenizacije, usitnjavanja, mijeSanja, itd. ako je potrebno.

SDL - screening detection limit

(kvalitativna orijentacijska metoda)

Granica detekcije orijentacijske metode za kvalitativnu
orijentacijsku metodu je najniZza koncentracija na kojoj se
dokazano moZe otkriti odredeni analit (pri tom ne mora
nuzno ispunjavati kriterij nedvosmislene identifikacije) u
najmanje 95% uzoraka (tj. prihvaca se stopa lazno
negativnih rezultata od 5%)

Selektivnost (eng. selectivity)

Sposobnost ekstrakcije, CiSCenja, derivatizacije, sustava
razdvajanja i (posebno) detektora, da pravi razliku izmedu
analita i drugih spojeva. GC ECD je selektivni sustav
odredivanja koji ne nudi specifiénost.
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Treba, trebalo bi (eng. should)

TREBA, TREBALO Bl u ovom dokumentu znaci preporuku
koja se moze ignorirati, ali samo u odredenim okolnostima
(iz valjanih razloga), dok se pune implikacije ignoriranja
preporuke moraju razumjeti i pazljivo procijeniti prije odabira
druge vrste djelovanja.

NE SMIJE znaci da se nesto ne preporucuje, iako moze biti
prihvatljivo u odredenim okolnostima, ali pune implikacije
ignoriranja  preporuke moraju se razumjeti i pazljivo
procijeniti.

ZnaCajne brojke
figures)

(eng. significant

One znamenke u broju koje su sa sigurnoScu poznate, plus
prva nesigurna znamenka.

Pr. 3 znacajne brojke.

0,104, 1,04, 104, 1,04 x 104

1 i srednja 0 su sigurni, dok je 4 nesigurna znamenka,
ali znacajna.

Napomena: PoCetne nule nikada nisu znacajne.
Eksponencijalni broj nema utjecaj na broj znacajnih brojki.

SIM - selected ion monitoring

Pracenje odabranih iona. Rad masenog spektrometra u
kojem se biljeZi zastuplienost nekoliko iona specificnih
vrijednosti m/z umjesto cjelokupnog masenog spekira.

S/IN - signal-to-noise ratio

Omijer signal-Sum.

Razrjedivanje Cvrste faze (eng. solid
phase dilution)

Razrjedivanje pesticida distribucijom unutar fino podijeljene
krute tvari, kao Sto je Skrobni prah. Obi¢no se koristi samo
za netopive analite, poput sloZenih ditiokarbamata.

Specifiénost (eng. specificity)

Sposobnost  detektora  (potpomognuta  selektivno$cu
ekstrakcije, CiS€enja, derivatizacije ili razdvajanja ako je
potrebno) za davanje signala koji u€inkovito identificiraju
analit. GC/MS s El je prilino neselektivan sustav za
odredivanje sposoban za visoku specificnost.

MS i MSn visoke razlu€ivosti mogu biti vrlo selektivni i vrlo
specifiCni.

Obogacivanje ili spajkovanje (eng.
spike ili spiking)

Dodavanje analita u svrhu odredivanja iskoristenja ili
standardnog dodavanja.

SPME - solid phase micro-extraction

Mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi

SRM - selected reaction monitoring

Pracenje odabranih reakcija. Mjerenje odredenih produkt
iona koje odgovara m/z odabranih prekursor iona preko dvije
ili viSe stadija masene spektrometrije (MS").

Standard (eng. standard)

Opéi pojam koji se moze odnositi na "Cisti" standard, osnovni
standard, radni standard ili kalibracijski standard.

Osnovna standardna otopina (eng.
stock standard solution)

Najkoncentriranija otopina (ili razrjedenje Cvrste tvari, itd.)
"Cistog" standarda ili internog standarda iz kojeg se koriste
alikvoti za pripremu radnih standardnih otopina i

kalibracijskih standardnih otopina.

Dio uzorka za analizu (eng. test
portion)

Reprezentativni poduzorak testnog uzorka, tj. onaj dio koji
treba analizirati.

Testni uzorak (eng. test sample)

Laboratorijski uzorak nakon uklanjanja svih dijelova koje ne
treba analizirati, npr. zemlje zalijepljene za kosti. Moze se, a
ne mora, usitniti ili izmijeSati prije izvlacenja dijelova za
analizu. Vidi takoder Direktivu br. 2002/63/EZ.

Istinitost (eng. trueness)

Mjera istinitosti obiCno se izrazava kao "mjerno odstupanje”.
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Blizina slaganja izmedu prosjeCne vrijednosti dobivene iz
niza rezultata ispitivanja (fj. srednjeg iskoriStenja) i
prihvacene referentne ili istinite vrijednost (ISO 5725 1).

Nesigurnost (mjerenja)
uncertainty (of measurement))

(eng.

Raspon oko prijavljenog rezultata unutar kojeg se ocekuje
da se nalazi istinita vrijednost s odredenom vjerojatnosti
(razina povjerenja obi¢no je 95%). Podatci o nesigurnosti
trebali bi obuhvacati istinitost (mjerno odstupanje) i
obnovljivost.

Jedinica (uzorak) (eng. unit (sample))

Jedna vocka, komad povr€a, animalni proizvod, zrno
Zitarice, limenka, itd. Na primjer jabuka, odrezak, zrno
pSenice, limenka juhe od rajCice.

Jedinicna masena rezolucija (eng.
unit mass resolution)

Takva masena razluCivost u kojoj je moguce jasno
razlikovati pik Sto odgovara ionu sa jedinicnim nabojem od
njemu susjednih udaljenih 1 dalton, obi¢no s najvise 5 - 10%
preklapanja.

Validacija Potvrdivanje metode ispitivanjem i pribavljanjem objektivniih
dokaza da su ispunjeni posebni zahtjevi za predvidenu
namjenu.

Protuzakonit ~ ostatak  (violative | Ostatak koji premasuje MRL ili je protuzakonit iz bilo kojeg

residue) drugog razloga.

Obnovljivost Preciznost (standardna devijacija) mjerenja analita (obi¢no

(reproducibilnost)/Unutarlaboratorijska
obnovljivost (eng. within-laboratory
reproducibility)

se dobiva iz iskoriStenja ili analize referentnog materijala)
dobivena istom metodom na istim uzorcima u razliCitim
laboratorijima, primjenom razliCite opreme od strane razli¢itih
analitiCara. Mjera preciznosti obi¢no se izraZzava u smislu
nepreciznosti i izraCunava se kao standardna devijacija
rezultata ispitivanja.

Unutarlaboratorijska obnovljivost (RSDwr) je ona dobivena u
jednom laboratoriju pod navedenim uvjetima.

Radna standardna otopina
working standard solution)

(eng.

Opéi pojam koji se Kkoristi za opisivanje razriedenja
proizvedenih iz osnovnog standarda koja se koriste, na
primjer, za obogacivanje kod odredivanja iskoristenja ili
pripremu standardnih kalibracijskih otopina.
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