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GIDA VE YEMDE PESTISIT KALINTILARI ANALIZi iCiN ANALITIK
KALITE KONTROL VE METOT VALIDASYONU PROSEDURLERI

A. Giris ve Yasal Durum

Al El kitap¢iginda yer alan rehber, Avrupa Birligi (AB) genelindeki gida ve yemlerdeki pestisit
kalintilarinin resmi kontroliinde yer alan laboratuvarlara yoneliktir. El kitapgiginda, Avrupa Gida
Giivenligi Otoritesi’ne (EFSA) gonderilen ve maksimum kalinti limitlerine (MRL) uygunlugu
kontrol etmede, yasal islemlerde, tiikketicinin pestisitlere maruziyetini degerlendirmede kullanilan
izleme verilerini de kapsayan, pestisit kalintilarinin resmi kontrolleri ¢ergevesinde raporlanan tiim
verilerin gecerliligini destekleyecek metod validasyonu ve analitik kalite kontrol (AQC)
gerekliliklerini tanimlanmaktadir.

Kitapc¢igin baglica amaclari sunlardir:

- AB genelinde uyumlu, uygun maliyetli bir kalite kontrol ve kalite giivence sistemi
temin etmek

- analitik sonuglarin kalite ve karsilastirilabilirligini temin etmek
- kabul edilebilir diizeyde dogrulugu saglamak
- yanlig pozitif ya da yanlis negatiflerden kaginilmasini saglamak

- ISO/IEC 17025 (akreditasyon standardi) ile uyumlulugu ve spesifik uygulamasini
desteklemek

A2 Metinde kullanilan terimlerin tanimlar1 ve agiklamalari i¢in s6zliige (Ek F) bakilmalidir.

A3 Bu El Kitapgigi, ISO/IEC 17025°te yer alan sartlarin tamamlayicisi ve ayrilmaz pargasidir. Bu
nedenle resmi pestisit kalinti analizi laboratuvarlarin ISO/IEC/17025 standardina gore
akreditasyonunda ve denetimlerinde bu dokiiman dikkate alinmalidir.

(AB) No: 625/2017say1l1 Tiztigiin 37. maddesi uyarinca, pestisit kalintilarinin resmi kontrolii igin
belirlenen laboratuvarlar, ISO/IEC 17025'e akredite edilmelidir. (AB) No: 625/2017 sayili
Tiiziigiin 34. Maddesine gore, resmi kontroller baglaminda kullanilan analitik metotlar, ilgili
Avrupa Birligi kurallarina veya uluslararas1 kabul goérmiis kurallara veya protokollere veya,
yukaridakilerin yoklugunda istenilen amaca veya bilimsel protokollere uygun olarak gelistirilen
diger yontemlere uygun olmalidir. Yukaridakilerin gegerli olmadig1 durumlarda, uluslararasi kabul
gormiis bir protokole gore analitik yoOntemlerin validasyonu tek bir laboratuvarda da
gerceklestirilebilir.

(AB) No: 625/2017 sayili Tiiziigiin 34 (6) maddesine gore, pestisit kalintilarinin belirlenmesi igin
analitik yontemlere iligkin spesifik gegerlilik kriterleri ve kalite kontrol prosediirleri ile ilgili teknik
kilavuzlar, (AB) No: 625/2017 sayil Tiiziigin 116 (1) maddesine atifta bulunulan prosediire gore
kabul edilebilir. Bu belge, Avrupa Birligi'nin tiim Uye Devletleri tarafindan kabul edildigi iizere,
AB i¢inde resmi pestisit kalint1 analizi i¢in karsilikli olarak kabul edilebilir bilimsel kurallar1 igerir
ve (AB) No: 625/2017 sayil1 Tiiziigiin 34 (6) maddesi agisindan teknik bir rehber olusturur.



B. Numune Alma, Tasima, izlenebilirlik ve Laboratuvar Numunelerinin Saklanmasi
Numune alma

Bl Laboratuvar gida numuneleri, 2002/63/EC sayili Direktif veya bu Direktif'in yerine gecen
mevzuat dogrultusunda alinmalidir. Yemlere yonelik olarak, diizenlemeler (EC) 152/2009 sayili
Yonetmelik, Ek I'de ve revizyonlarinda belirtilmistir. Bir parti i¢inde rastgele birincil numuneler
almak miimkiin degil ise, numune alma yontemi kaydedilmelidir. 2002/63/EC sayili Direktif ve
(EC) 152/2009 sayil1 Yonetmelige gore yapilan numune alma isleminin yasal oldugu ve parti veya
sevkiyati temsil ettiginin diisiiniilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, numune alma degiskenliginin,
kalint1 analiz sonuglar1 6l¢iim belirsizligindeki degisime katkis1 bu belgede ele alinmamustir.

Tasima

B2 Numuneler laboratuvara temiz kaplarda ve saglam bir ambalaj i¢inde nakledilmelidir. Pek ¢ok
numune i¢in, miimkiinse havalandirmali politen veya polipropilen torbalar kabul edilebilir fakat
fumigant kalintilarina yonelik analize tabi tutulacak numunelerde diisiik gegirgenlikli torbalar
(6rnegin, naylon filmler) kullanilmalidir. Perakende satis i¢in dnceden paketlenmis numuneler
nakliye oncesinde paketlerinden ¢ikartilmamalidir. Ileri derecede kirilgan veya dayaniksiz
iirlinlerin (6rnegin, olgun frambuaz) bozulmalarin1 6nlemek amaciyla 6nce dondurulup daha sonra,
coziilmelerinin dnlenmesi amaciyla “kuru buz” veya benzer ortam iginde tasinmalar1 gerekebilir.
Numune alma esnasinda dondurulan numuneler ¢éziilmeden nakledilmelidir. Sogutma nedeniyle
hasar gorebilecek numuneler (6rnegin, muz) hem yiiksek hem de diisiik sicakliktan korunmalidir.

B3 Cogu taze iirlinlerin numunelerinin laboratuvara hizla, miimkiinse bir giin i¢cinde nakledilmesi
esastir. Laboratuvara teslim edilen numunelerin durumu tiiketici tarafindan kabul edilebilir duruma
yakin olmali, aksi takdirde numunenin analize uygun olmadigi degerlendirmesi yapilmalidir.

Lzlenebilirlik

B4 Numuneler, dikkatsizlikten kaynaklanan kayiplar1 veya etiketlerin karistirilmasini 6nleyecek
sekilde agik¢a ve silinmeyecek bigimde tanimlanmalidir. Fumigant kalintilarina yonelik analize
tabi tutulacak numune iceren torbalarin etiketlenmesi esnasinda, ozellikle elektron yakalama
dedektorii  kullanilacak ise, organik solvent igeren keceli kalemlerin kullanilmasindan
kagimilmalidir.

B5 Teslim alinir alinmaz laboratuvar tarafindan her laboratuvar numunesine kendine 6zgii bir
referans kodu verilmelidir.

Depolama

B6 Hemen analiz edilmeyecek laboratuvar numuneleri, ¢iiriimeyi en aza indirecek kosullarda
saklanmalidir. Taze {irlinler, 5 giinden daha uzun olmayacak sekilde buzdolabinda saklanmalidir.
Kurutulmus tirlinler oda sicakliginda saklanabilir. Ama saklama siiresinin iki haftay1 agmasi
bekleniyorsa, bunlardan alt 6rnekler alinmali ve dondurucuda muhafaza edilmelidir.

C. Numune Analizi

C1 Numune bozulmasini ve pestisit kaybini en aza indirmek amaciyla tiim analizler miimkiin olan
en kisa siire i¢inde gerceklestirilmelidir. Dayaniksiz veya ugucu pestisitlerin kalint1 analizleri



numunenin teslim alindig1 giin baslatilmali ve analit kaybi ihtimalinin bulundugu islemler ayn1 giin
icinde tamamlanmalidir.

Numune hazirlama ve isleme

C2 Numune hazirlama, numune isleme ve analiz kisimlar1 elde etmek tizere alt-numune alma
islemleri gdzle goriiliir bir bozulma ortaya ¢ikmadan 6nce gerceklestirilmelidir. Uriiniin analiz
edilecek kisimlar1 396/2005 sayili Regiilasyonun (EU) Ek 1’ine uygun olmalidir.

C3 Numunelerin islenmesi ve muhafaza edilmesinin, analitik numunede bulunan kalintilara 6nemli
etkisi olmadig1 gosterilmis olmalidir. (bakiniz Direktif 2002/63/EC). Ortam sicakliginda
parcalamanin (kesme ve homojenizasyon) belirli pestisit kalintilarinin bozulmasina énemli bir
etkisinin olduguna dair kanit bulundugu durumda, numunelerin diisiik sicaklikta homojenize
edilmesi tavsiye edilmektedir. (6rnegin, dondurulmus ve/veya "kuru buz" ile birlikte) Parcalama
isleminin, kalintilar1 (6rn. ditiyokarbamatlar veya fumiganlar) etkiledigi biliniyorsa ve pratik
alternatif islemler mevcut degilse, analizde kullanilacak numune, {iriiniin biitiintinden veya biiyiik
birimlerden alinan pargalardan olusmalidir. Diger tiim analizler igin, tercihen biitiin laboratuvar
numunesi pargalanmalidir. Diisiik nem igeren {irlinlerin (6rnegin, tahillarin, baharatlarin,
kurutulmus otlarin) ekstraksiyon verimliligini artirmak i¢in, tercihen 1 mm'den az olan kiigiik
pargacik boyutlarmin elde edilmesi tavsiye edilir. Ogiitme, numunelerin asir1 1s1tilmasini dnleyecek
sekilde yapilmalidir. Zira 1sitma bazi pestisitlerin yitirilmesine sebep olabilir.

C4 Numune parcalama islemi, kabul edilebilir bir alt drnekleme degiskenligi elde edilebilecek
sekilde numunenin yeterince homojen olmasini saglamalidir. Bu basarilamazsa, ger¢ek degere
daha yakin bir tahmin elde edebilmek i¢in, daha biiyiik analitik test kisimlarinin (homojenizasyona
alinan kisim) ya da tekrarli kisimlarin kullanimi disiintilmelidir. Homojenizasyon ya da 6giitme
sirasinda numuneler farkli fraksiyonlara ayrilabilir. Ornegin meyvelerde pulp ve kabuk, tahillarda
kavuz ve endosperm. Bu fraksiyonlara ayrilma biiyiikliik, sekil ve yogunluktaki farkliliklar
nedeniyle meydana gelebilir. Pestisitler farkli fraksiyonlar arasinda heterojen olarak dagilabildigi
icin analitik test kismindaki fraksiyonlarin orijinal laboratuvar numunesindeki fraksiyonlarla ayni
oranda olmasini saglamak onemlidir. Gerekli olmas1 muhtemel bazi analizler/tekrar analizleri i¢in
yeterli sayida alt 6rnekler ve analiz test kisimlarinin bir dondurucuda saklanmasi tavsiye edilir.

Numunelerin bir araya getirilmesi

C5 Bireysel numunelerin veya numune ekstraktlariin bir araya getirilmesi, tespit sisteminin
yeterince hassas olmasi sarti ile, pestisit kalintilarmin diisiik siklikta tespit edildigi {irtinlerin (6rn.
organik ya da hayvansal iiriinler) analizleri igin bir segenek olarak diisiiniilebilir. Ornegin, 5
numune bir araya getirilirken, tayin limiti veya kalitatif tarama tespit limiti raporlama limitinden
en azindan 5 kat diisiik olmalidir.

C6 Ekstrasyondan once alt 6rneklerin bir araya getirilmesi, gerekli analiz sayisini azaltacaktir;
ancak bazi durumlarda, analitik test kisminin alinmasindan 6nce, bir araya getirilmis alt 6rneklerin
ilaveten karigtirlmasi veya homojenizasyonu gerekli olabilir. Alternatif olarak, numune
ekstraktlari, enjeksiyon oncesi de bir araya getirilebilir. Orijinal numuneler veya ekstraktlar, ilgili
diizeylerde pestisit kalintis1 bulgularina rastlandig: takdirde yeniden analiz edilmelidir.



Ekstraksiyon
Ekstraksiyon kosullar: ve verimlilik

C7 Mevcut kalintilar, spike numunelerdeki analitlerden daha diisiik verimlilikte ekstrakte
edilebilir.! Miimkiin oldugu durumda, mevcut kalintilar1 iceren numuneler, ekstraksiyon
verimliligine dair daha fazla bilgi elde edilmesi icin degisken ekstraksiyon kosullarinda analiz
edilebilir. Ornek isleme, sicaklik, pH, siire gibi bir dizi parametre ekstraksiyon verimliligini ve
analit stabilitesini etkileyebilir. Diisiik nem oranina sahip tiriinlerin (tahil, kurutulmus meyve gibi)
ekstraksiyon verimliligini artirmak i¢in, ekstraksiyondan once numunelere su ilave edilmesi
tavsiye edilir. Kabul edilemez kayiplar1 6nlemek i¢in ¢alkalama siiresinin analit kayiplarina etkisi
kontrol edilmelidir. Bir pestisitin Maksimum Kalint1 Limiti taniminin tuzlari da igerdigi durumda,
tuzlarin kullanilan analitik islemler ile ayristirilmasi 6nemlidir. Bu genelde ekstraksiyon sirasinda
veya Oncesinde su ilave edilmesi ile elde edilmektedir. pH degisikligi de gerekli olabilir. Kalint1
taniminin, dogrudan analiz edilemeyen esterleri veya konjugeleri igerdigi durumda, analitik
islemler hidroliz adimini i¢ermelidir.

Ekstraktlarin temizlenmesi (clean-up), konsantre edilmesi / tekrar seyreltilmesi ve saklanmasi

C8 Matriksten kaynaklanan girisimleri azaltmak ve saglamligin ve seg¢iciligin iyilestirilmesine
yonelik olarak tayin cihazinin kontaminasyonunu azaltmak i¢in bir temizleme (clean-up), veya
seyreltme basamagi gerekli olabilir. Temizleme teknikleri, pestisitler ve matriks bilesenleri
arasindaki fiziko-kimyasal Ozelliklerin farkliligindan (6rn: polarite, c¢oziiniirliikk, molekiil
biiytikliigii) faydalanir. Ancak bir coklu-kalinti yonteminde bir temizleme basamaginin
kullanilmasi bazi pestisitlerin kaybina neden olabilir.

C9 Numune ekstraktlarinin konsantre edilmesi matriks bilesenlerinin ¢okelti olusturmasina ve bazi
durumlarda pestisitlerin kaybina neden olabilir. Benzer sekilde, ekstraktin farkli polariteli bir
¢oziicii ile seyreltilmesi de azalan c¢ozinirlikten dolayr (6rn: metanol veya asetonitril
ekstraktlarinin su ile seyreltilmesi) pestisit kayiplarina neden olabilir.

C10 Buharlastirma asamasinda kayiplardan kacinmak i¢in sicaklik miimkiin oldugunca diisiik
tutulmahidir. Yiiksek kaynama noktasina sahip kiigiik hacimli bir ¢oziici “tutucu” olarak
kullanilabilir. Ekstraktlarin kopiirtiilmesi ve kuvvetli sekilde kaynatilmasi veya damlaciklarin
sacilmasit Onlenmelidir. Kiigiik 06lgekli buharlastirma islemleri i¢in hava buharinin
kullanilmasindansa kuru nitrojen buharmin veya vakum santrifiij buharlastirma tekniginin
kullanilmas1 genel olarak tercih edilmektedir, ¢iinkii havanin oksitlenmeye yol agma veya su ve
diger kontaminantlar1 tagima olasiligi daha yiiksektir.

C11 Ekstraktlardaki analit stabilitesi metot validasyonu sirasinda incelenmelidir. Ekstraktlarin
buzdolabinda veya bir derin dondurucuda saklanmasi bozulmayi en aza indirecektir. Oda
sicakliginda ekstraktlarda pestisitlerin kayiplar1 meydana gelebilir, 6rnegin cihazlarin oto
ornekleyici tablalarindaki viallerde oldugu gibi.

! Ekstraksiyon verimliliginin degerlendirilmesi iizerine bilgi, SANTE/2017/10632’ nin en son versiyonundaki
“Kalint1 analiz metotlarinin ekstraksiyon verimliliginin degerlendirilmesi {izerine teknik rehber” de mevcuttur.



Kromatografik ayirma ve belirleme

C12 Numune ekstraktlari, gida ve yem numunelerindeki pestisitlerin tanimlanmasi ve miktarlarinin
belirlenmesi amaciyla kiitle spektrometresine (MS) bagli kapiler gaz kromatografisi (GC) ve/veya
yiiksek performansli veya ultra performansli sivi kromatografisi (HPLC veya UPLC) kullanilarak
analiz edilir. Tekli veya ti¢lii kuadrapol, iyon trap, TOF, orbitrap gibi ¢esitli Kiitle Spektrometrisi
tespit sistemleri kullanilabilir. Tipik iyonizasyon teknikleri: elektron iyonizasyon (El), kimyasal
iyonizasyon (CI), atmosferik basin¢ kimyasal iyonizasyon (APCI) ve elektrosprey iyonizasyon
(ESI). Tam tarama, se¢ilmis iyon izleme (SIM), secilmis reaksiyon izleme (SRM), ¢oklu reaksiyon
izleme (MRM) gibi farkli yontemler kullanilabilir.

C13 GC (ECD, FPD, PFPD, NPD) ve LC (DAD ve Fluoresan) ile kullanilan Klasik detektorler
smirlt diizeyde spesifiklik sunduklar i¢in daha az kullanilmaktadirlar. Farkli polariteli kolonlarla
kombinasyon halinde bile olsa bu detektorlerin kullanimi kesin tanimlama saglamamaktadir. Bu
kisitlar, 6zellikle bazi sonuglar daha spesifik tayin teknikleri kullanilarak da dogrulanabiliyor ise
sikca bulunan kalintilar i¢in kabul edilebilir olabilir. Sonuglar rapor edilirken tanimlamanin
derecesine iliskin bu sinirlamalar g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Miktar belirlemeye yonelik kalibrasyon
Genel gereklilikler

C14 En Diisiik Kalibrasyon Diizeyi (LCL), Raporlama Limitine (RL) karsilik gelen kalibrasyon
diizeyine esit veya bundan daha diisiik olmalidir. Raporlama Limiti, Tayin Limitinden (LOQ) daha
diistik olamaz.

C15 Tayin sisteminde belirgin sapmalar olmadigi ortaya konmadigi durumda (6rnegin bir i¢
standardin responsunun izlenmesi gibi bir yontem kullanilarak), bloklama kalibrasyon
kullanilmalidir. Kalibrasyon standartlar1 bir 6rnek sekansinin en azindan basinda ve sonunda
enjekte edilmelidir. Aynmi kalibrasyon standardina ait iki bloklama enjeksiyonu arasindaki
sapmanin %30’un iizerinde oldugu durumda (daha yiiksek olan respons % 100 olarak alinir) ,
pestisit kalintilar1 i¢eren bloklanmis 6rnekler yeniden analiz edilmelidir. Kabul edilemez sapma
gosteren analitlerden higbirini icermeyen bloklanmis Orneklere ait sonuglar, yanlis negatif
olasiligini en aza indirmek amaciyla raporlama limitine karsilik gelen kalibrasyon diizeyindeki
responsun parti boyunca 6lgiilebilir kalmasi kosuluyla kabul edilebilir. Gerekirse analiz partisinde
yer alan kalibrasyon standart ¢ozeltilerinin ilk serisinden hemen 6nce GC ve LC sisteminin
deaktivasyonu (priming) saglanmalidir.

C16 Numune ekstraktindaki analitlerden gelen dedektor responsu, enjekte edilen kalibrasyon
standart ¢ozeltilerinden gelen responslarin araliginda olmalidir. Gerekli oldugunda, kalibre edilen
araligin iizerinde yiiksek diizeyde kalinti iceren ekstraktlar seyreltilmeli ve yeniden enjekte
edilmelidir. Kalibrasyon standart ¢ozeltileri matriks uyumlu ise (paragraf C21-23), kalibrasyon
standartlarindaki matriks konsantrasyonu da orantil1 bir sekilde seyreltilmelidir.

C17 Cok noktali kalibrasyon (Ug veya daha fazla sayida konsantrasyonun kullanildigi) tercih
edilmelidir. Uygun bir kalibrasyon fonksiyonu kullanilmalidir (6rnegin; dogrusal, ikinci derece
(quadratic), agirlikli veya agirliksiz). Kalibrasyon standartlarimin kalibrasyon fonksiyonu
kullanilarak hesaplanan konsantrasyonlari, gercek konsantrasyonlardan +%?20’den fazla sapma
gostermemelidir.



C18 Iki seviye arasindaki interpolasyon ile kalibrasyon, bu iki seviye arasindaki farkin 10
faktoriinden daha biiyiilk olmamas1 ve bloklama kalibrasyon standartlarinin respons faktdrlerinin
kabul edilebilir smirlar i¢inde olmasi sartiyla kabul edilebilir. Her bir seviyedeki bloklama
kalibrasyon standartlarinin respons faktorii %20'den fazla farklilik gostermemelidir. (Daha ytiksek
olan respons %100 olarak alinir).

C19 Numune ekstraktindaki analitin dedektor responsu, tek noktali kalibrasyon standardinin (%
+30) responsuna yakinsa tek noktali kalibrasyon kesin sonuglar verebilir. Bir analitin, En Diisiik
Kalibrasyon Diizeyine karsilik gelen geri kazanim belirlenmesine yonelik bir numuneye spike
yapildigi durumda, %100'den diisiik olan geri kazanim degerleri En Diisiik Kalibrasyon Diizeyinde
tek bir nokta kalibrasyonu kullanilarak hesaplanabilir. Bu 6zel hesaplamanin, sadece En Disiik
Kalibrasyon DiizeyindeKi analitik performansi gostermesi amaglanmaktadir ve LCL’den kiigiik
olan kalintilarin bu sekilde belirlenmesi anlamina gelmemektedir.

Kalibrasyon icin analitler

C20 Miimkiin olan hallerde tiim analitler 6rneklerin her partisinde en azindan RL’ne karsilik gelen
seviyede enjekte edilmelidir. Yanlis negatifleri onlemek icin bu seviyede yeterli respons gereklidir
ve kontrol edilmelidir.

Matriks uyumlu kalibrasyon

C21 Matriks etkilerin gaz kromatografisi ve sivi kromatografisinde sikca gergeklestigi
bilinmektedir ve ilk yontem dogrulama asamasinda degerlendirilmelidir. Matriks uyumlu
kalibrasyon genellikle matriks etkilerini dengelemek i¢in kullanilir. Tercihen numune ile ayni tiirde
olan blank matriks ekstraktlari kalibrasyon i¢in kullanilmalidir. Gaz kromatografisi analizlerindeki
matriks etkilerini telafi etmeye yonelik alternatif pratik bir yaklagim, ¢ziicii kalibrantlarla numune
ekstraktlarindaki pestisitlerin responslarini telafi etmek amaciyla hem numune ekstraktlarina hem
de kalibrasyon ¢ozeltilerine eklenen analit koruyucularin kullanilmasidir. Matriks etkileri telafi
etmeye yonelik en etkili yol, standart ekleme veya izotopik olarak etiketlenmis i¢ standartlarin
kullanilmasidir.

C22 Gaz kromatografide, tek bir temsili matriks veya matriksler karisimi kullanan, temsili matriks
kalibrasyonu, farkli iiriinler igeren bir numune partisini kalibre etmek i¢in kullanilabilir. Bu
durumda, ¢oziicii i¢inde hazirlanmig kalibrasyon standartlarinin kullanilmasi tercih edilmesine
ragmen, tam matriks uyumunun saglanmasina kiyasla, kalibrasyon dogrulugunun daha diisiik
olmas1 muhtemeldir. Goreceli matriks etkilerinin degerlendirilmesi ve yaklasimda uygun sekilde
degisiklik yapilmasi tavsiye edilir.

C23 Sivi kromatografisi kiitle spektrometresinde (LC-MS) matriks etkisinin dengelenmesi daha
zordur. Clinkii matriks etkisi, tirlinler arasinda farklilik gosterebilecek ko-ekstrakte edilmis matriks
bilesenleriyle birlikte her bir bireysel pestisitin ko-eliisyonuna baglidir. Matriks uyumlu
kalibrasyonun kullanilmasinin bu nedenle gaz kromatografisine kiyasla daha az etkili olmasi
muhtemeldir.

Standart ekleme

C24 Analitik test kisimlarina standart ekleme (numune standart ekleme), matriks etkilerini ve
numune hazirlama siirecindeki kayiplar1 dengelemek igin tasarlanmistir. Bu teknik, numunedeki



olas1 analit konsantrasyonu hakkinda belirli bir bilgiye sahip olundugunu varsayar (6rnegin ilk
analizden) ve boylece eklenen analit miktarinin numunede halihazirda mevcut bulunan analit
miktarina yakin olmasi saglanir. Ozellikle, MRL asiminin s6z konusu oldugu durumlarda ve/veya
matriks uyumlu standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in uygun blank numune mevcut olmadig:
hallerde teyit analizlerinin kantifikasyonu ic¢in standart ekleme yoOnteminin kullanilmasi
onerilmektedir. Standart ekleme icin test numunesi ii¢ (veya tercihen daha fazla) test kismina
boliiniir. Bir analitik test kismi1 dogrudananaliz edilir ve diger analitik test kisimlarina hemen
ekstraksiyon O6ncesinde artan miktarda standart analit eklenir. Analitik test kismina eklenen standart
analitin miktari, numunede bulundugu tahmin edilen analit miktarin bir ila bes kat1 arasinda
olmak zorundadir. “Spike edilmemis” numunede mevcut olan analit konsantrasyonu, “numune” ve
“spike edilmis numune” analitin responslarinin oranlanmasiyla hesaplanir. Standart ekleme
yaklasiminda numunedeki bilinmeyen analit konsantrasyonu ekstrapolasyon yontemiyle bulunur
ve bu nedenle dogru sonuglarin elde edilebilmesi i¢in uygun bir konsantrasyon araligindaki
dogrusal respons bilyiik 6nem tasimaktadir.

C25 Enjeksiyon 6ncesinde, numune ekstraktinin sivi kismina, analitin en az iki bilinen miktarinda
standart eklenmesi, standart eklemenin bir diger bigimidir. Ancak bu durumda, diizeltmeler
yalnizca matriks etkileri igindir, ekstraksiyon ve clean-up boyunca olan kayiplar1 karsilamaz.

Pestisit karisimlarimin kalibrasyona etkileri

C26 Coklu-pestisit kalibrasyon standartlarinda her bir pestisitin dedektor responsu, ayni
cozeltideki bir veya daha fazla sayidaki pestisitten etkilenebilir. Kullanilmadan 6nce, dedektor
responslariin benzerliginin dogrulanmasi igin saf solvent igerisinde hazirlanan g¢oklu-pestisit
kalibrasyon standart ¢6zeltileri her biri tek bir pestisit (veya biraz daha fazla sayida pestisit) igeren
kalibrasyon standart c¢ozeltilerine karst kontrol edilmelidir. Responslarin belirgin farkliliklar
gosterdigi durumlarda, kalinti miktarinin, matriksteki tekli kalibrasyon standartlar1 kullanilarak
veya daha da 1yisi, standart ekleme yontemiyle belirlenmesi zorunludur.

Lzomer karisimlar: halindeki pestisitlerin kalibrasyonu

C27 Karigik izomer (veya benzeri) kalibrasyon ¢ozeltileriyle hesaplama, hangisinin daha dogru
sonug verdigine bagli olarak, toplam pik alanlari, toplam pik yiikseklikleri veya tek bir bilesenin
Ol¢timiiyle yapilabilir.

Islemsel standart kalibrasyonu

C28 Islemsel standartlarin kullanilmast, 6zellikle izotopik olarak etiketlenmis standartlarin mevcut
olmadig1 veya ¢ok fazla maliyetli oldugu durumlarda, belli pestisit/iiriin kombinasyonlartyla iliskili
matriks etkilerini ve ekstraksiyon sirasindaki kayiplari telafi edebilir. Bu yaklasim, sadece ayni
tipte bir numune serisi ayni analiz partisi i¢inde islem gorecegi zaman uygulanabilir (6rn. hayvansal
orijinli iiriinler, yiiksek yag igerikli iiriinler). Islemsel standartlar, ekstraksiyon dncesinde blank
analitik test kisimlarina bir seri halinde farkli miktarlarda analit ilave edilerek hazirlanir. Islemsel
standartlar daha sonra numuneler nasil analiz ediliyorsa tamamen ayni sekilde analiz edilir.

C29 islemsel standart kalibrasyonu uygulamasinin baska bir tiirii, pestisitlerin tiirevlendirilmesinin
gerektigi fakat tlirevlerin referans standartlarinin mevcut olmadig: ya da tiirevlendirme veriminin



diisiik oldugu veya yiiksek oranda matrikse bagimli oldugu durumda kullanilir. Bu gibi durumlarda,
standartlarin blank matriks ekstraktlarina tiirevlendirme basamagmin hemen oOncesinde spike
edilmesi tavsiye edilir. Bu durumda, islemsel standart kalibrasyonu tiirevlendirme verimlerindeki
degisimleri de telafi edecektir.

Tiirev standartlar veva bozulma iirtinlerinin kullanilmasi yvoluyvla kalibrasyon

C30 Pestisitin bir tiirev veya bozulma iiriinii olarak tayin edildigi durumlarda kalibrasyon standart
cozeltileri, eger mevcut ise so6z konusu tirevin veya bozulma {irlinliniin “saf” referans
standardindan hazirlanmalidir.

Cesitli ic standartlarin kullaniimasi

C31 Bir i¢ standart (IS), analitik islemlerin (bir kisminin) dogru bir sekilde uygulanmasini kontrol
etmek icin, analizin belirli bir asamasinda bilinen bir miktarda numune test kismina veya numune
ekstraktina eklenen kimyasal bir bilesiktir. IS kimyasal olarak stabil olmalidir ve/veya hedef
analitle ayn1 tutumu gostermelidir.

C32 IS ilavesinin yapildig1 analiz metodu asamasina bagli olarak farkli terimler kullanilir.
Enjeksiyon i¢ standardi (I-IS), ayni zamanda cihaz i¢ standardi olarak da adlandirilir. Son
ekstraktlara tayin basamaginin hemen 6ncesinde ilave edilir (yani enjeksiyonda). Bu, enjeksiyon
hacmindeki degisimlerde bir kontrol ve olas: diizeltmeye izin verecektir. Islemsel i¢ standart (P-
IS), analiz yonteminin bastan sona tiim asamalarinda ortaya ¢ikan ¢esitli hata kaynaklarini izah
etmek tizere ekstraksiyon asamasi 6ncesinde, analitik test kismina ilave edilen bir i¢ standarttir. Bir
IS, analiz metodunun belirli bir asamasinda meydana gelebilecek hem sistematik hem de rastgele
hatalar1 diizeltmek i¢in analiz metodunun farkli bir asamasinda da ilave edilebilir. IS’lar se¢ilirken
hedef analitlerle girisim yapmadiklarindan ve analiz edilecek numunelerde mevcut olma
olasiliklarinin son derece diisiik oldugundan emin olunmalidir.

C33 Coklu kalint1 yontemleri i¢in, birincil IS nin geri kazanimi veya tespitinin yeterli olmadigi
durumda birden fazla IS kullanilmasi tavsiye edilebilir. Basit hacimsel varyasyonlar1 ayarlamak
icin kullanilirsa, IS’lar asgari kayiplar1 veya matriks etkilerini gostermelidir. Benzer 6zelliklere
sahip belirli bir analit grubu analiz edilirken ilgili bilesiklere benzer 6zelliklere sahip ve benzer
analitik davranig gosteren IS secilebilir. Hesaplamalar i¢in kullanilan IS, bir veya birden fazla hedef
analite gore onemli derecede farkli davranisa (geri kazanim veya matriks etkiye dair) sahipse, biitiin
miktar tayinlerinde ilave bir hataya yol agacaktir.

C34 IS, kalibrasyon standart ¢ozeltilerinin her birine bilinen bir konsantrasyonda eklenerek,
enjekte edilen kalibrasyon standart ¢ozeltilerinden elde edilen analit ve IS dedektor respons orant,
ilgili konsantrasyonlara karsi grafige gecirilir Daha sonra analit konsantrasyonu, numune
ektraktindaki analit ve IS dedektor respons oraninin kalibrasyon egrisine karsi kiyaslanmasi ile
elde edilir.

C35 izotopik olarak etiketlenmis bir i¢ standart (IL-1S), hedef analitle aymi kimyasal yapiya ve
elementel kompozisyona sahip ancak hedef analit molekiiliiniin bir veya daha fazla atomlarinin
izotoplarla (6rn. doteryum, 15N, 13C, 180) ikame edildigi i¢ standarttir. IL-IS kullanilmasina
yonelik 6n kosul, ko-eliisyonlu etiketlenmemis analitlerin ve karsilik gelen IL-IS’larin eszamanlh
olarak tespit edilmesine olanak saglayan kiitle spektrometresinin kullanilmasidir. IL-IS'ler, analit
kayiplar1 ve islem sirasindaki hacimsel degisimlerin yani sira matriks etkileri ve kromatografi tespit



sistemindeki respons sapmalarin1 tam olarak dengeleyecektir. Ekstrakt depolama sirasindaki
kayiplar da (6rn. bozulmaya bagl olarak), IL-IS ile diizeltilecektir. IL-IS'lerin kullanimi, olusan
kalintilarin tamamlanmamis ekstraksiyonunu telafi etmeyecektir.

C36 Izotopik olarak etiketlenen i¢ standartlar (IL-IS) ayn1 zamanda, hedef analit ile esdeger IL-
[S'nin alikonma stiresinin ve pik seklinin ayni1 olmasi gerektiginden, analitlerin tanimlanmasinda
kolaylik saglamasi i¢in de kullanilabilirler.

C37 Yanlis pozitif sonug riskini asgari diizeye indirmek i¢in, IL-IS'lerin biiyiik 6l¢iide ilgili dogal
bilesenlerden bagimsiz olmalart gerekir. Doteryumlanmis standartlar s6z konusu oldugunda,
déteryumun hidrojen atomlari ile yer degistirmesi, 6rnegin solventlerde, yanlis pozitiflere ve/veya
kantitatif sonug¢larin olumsuz etkilenmesine neden olabilir.

Veri prosesi

C38 Kromatogramlarin, analizi yapan kisi tarafindan degerlendirilmesi, baseline gerektigi gibi
kontrol edilmesi ve ayarlanmasi zorunludur. Girisim veya kuyruklanma (interfering and tailing
peaks) mevcut oldugu hallerde baseline konumlandirilmasi i¢in tutarli bir yaklasim benimsenmesi
zorunludur. Hangisinin daha dogru ve tekrarlanabilir sonu¢ verdigine bagli olarak pik yiiksekligi
veya pik alani verileri kullanilabilir.

Rutin analizlerde devam eden metot performansinin dogrulanmast
Miktarsal metotlar
Rutin geri kazanimlarin Kontrolii

C39 Miimkiin olan hallerde, analiz edilen her bir parti i¢in tayin edilen tiim hedef analitlerin geri
kazanimlar1 ol¢iilmelidir. Bunun yiiksek sayida geri kazanim tayinini gerektirmesi halinde
analitlerin sayis1 azaltilabilir ancak bu say1 Tablo 1’de belirlenmis minimum sayi1 ile uyumlu
olmalidir. Bu analitlerin %10’ nunun (en az 5) her bir tespit etme sisteminde olmasi gerektigi
anlamina gelmektedir.

Tablo 1. Geri kazanim kontrolii minimum sikligi (miktarsal metot performans dogrulamasi)

Geri kazamim kontrolii i¢in Diger tiim analitler
analitler (minimum)

Analitlerin sayis1 Metodun tiim kritik yonlerini Tiim diger analitlerin yani sira farkli iiriin
kapsayan algilama sistemi bagina | gruplarindan temsili tiriinlerin dahil
kapsamin en az% 10'u edilmesi i¢in bir dongiisel program

dahilinde

Geri kazamim kontroliiniin Her parti En az 12 ayda bir, tercihen 6 ayda bir

minimum sikhigi

Seviye RL RL

C40 Eger dongiisel program sirasinda bazi noktalarda (Tablo 1) analitin geri kazanimi kabul
edilebilir smirlarin (bakiniz paragraf (C43) disinda ise en son yeterli geri kazanimindan sonra
tiretilen tiim sonuglarinin potansiyel olarak hatali kabul edilmesi zorunludur.
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C41 Bir analitin geri kazanimi, genellikle RL ve 2-10 x RL'ye karsilik gelen aralikta veya MRL'de,
veya analizi yapilan numuneler i¢in &zel olarak gegerli bir diizeyde spike yoluyla-belirlenmelidir.
Spike diizeyi, konsantrasyon araliklarindaki analitik performansa iliskin bilgi saglamak ig¢in
degistirilebilir. RL ve MRL'ye karsilik gelen geri kazanim diizeyleri 6zellikle 6nemlidir. Blank
materyalin bulunmadigi (6rn. inorganik bromitin diisiik diizeylerde belirlenecegi durumlar) veya
mevcut olan tek blank materyalin girisim yapan bir bilesen i¢erdigi durumlarda, geri kazanim igin
spike diizeyi, blank materyalde mevcut olan diizeyin >3 kati olmalidir. Béyle bir blank matriks
ekstraktindaki analit (veya belirli analit) konsantrasyonu, birden fazla analiz edilen test
kisimlarindan belirlenmelidir. Gerekli oldugu durumlarda, geri kazanimlar, blank ¢ikarma
(diizeltme) kalibrasyonu kullanilarak hesaplanabilir ancak blank ¢ikarma isleminin kullanildigt
sonuglar ile birlikte raporlanmalidir. Bunlarin, spike deneylerinde kullanilan matrikslerine gore
belirlenmeleri gerekmektedir ve blank degerler, RL'ye karsilik gelen kalint1 sinirlarinin %30'undan
daha fazla olmamalidir.

C42 Bir kalintinin ortak bir kisim olarak tayin edildigi durumlarda, ya normalde kalintilarda baskin

gelen, ya da en diisiik geri kazanimi {ireten bileseni kullanmak suretiyle rutin geri kazanim tespit
edilebilir.

Rutin geri kazanimlarin kabul kriterleri

C43 Tekli geri kazanim sonuglari i¢in kabul edilebilir limitler normalde ortalama geri kazanim +/-
2x RSD araliginda olmalidir. Her {iriin grubu i¢in (bakiniz EK A) ortalama geri kazanim sonuglari
ve RSD’ler ilk metot validasyonundan veya devam eden geri kazanim sonuglarindan (laboratuvar
ici tekrartiretilebilirlik, RSDwr) alinabilir. Rutin analizlerde her bir geri kazanim i¢in %60-140
arali@1 kullanilabilir. Yukarida bahsi gegen araligin disinda yer alan geri kazanimlar genellikle
partinin yeniden analiz edilmesini gerektirir, fakat belirli gerek¢eli durumlarda kabul edilebilir.
Ornegin, geri kazanimin kabul edilemeyecek Sl¢iide yiiksek oldugu ve higbir kalintinin tespit
edilemedigi hallerde, kalintinin bulunmadigimi ispat etmek i¢in numunelerin tekrar analiz
edilmesine gerek bulunmamaktadir. Ancak, tutarli yiiksek geri kazanimlarin veya +/- %20 nin
disindaki RSD’lerin arastirilmasi zorunludur.

C44 Metot performansinin delili olarak sertifikali referans materyallerinin (CRM’lerin) analizi
tercih edilen bir segenektir. Alternatif olarak, isletme ici (in-house) referans materyaller diizenli
olarak analiz edilebilir. Miimkiin oldugunda, bu materyallerin laboratuvarlar arasinda karsilikli
analiz edilmesi dogrulugun bagimsiz sekilde kontrol edilmesini saglar.

Tarama metotlar:

C45 Tarama metotlar1 (6zellikle otomatik MS bazli tespitleri kapsayanlar), laboratuvarlara analitik
kapsamlarini 6rneklerde bulunma olasilig1 diisiik olan analitlere genisletmeleri i¢cin uygun maliyetli
bir vasita sunmaktadir. Daha sik bulunan analitler, valide edilmis kantitatif ¢oklu-kalinti metotlar1
(CKY) kullanilarak aranmaya ve dl¢iilmeye devam edilmelidir.

C46 Cok yiiksek sayida analiti hedefleyen kalitatif ¢oklu-kalinti metotlar i¢in her bir analiz
partisinde kapsamdaki tiim analitleri dahil etmek pratik olmayabilir. Genel metot performansini
dogrulamak i¢in her bir parti ile metodun tiim kritik noktalarin1 kapsayan analitlerin en az %10 u
(validasyon kapsamindan) matriks iizerine spike edilmelidir. Bir dongiilii programda, valide
edilmis tiim analitler i¢in performans, Tablo 2’de gosterildigi gibi saglanmalidir.
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C47 Tarama metotlar1 kullanilirken, serideki tiim numunelerinin analizi boyunca, analitlerin tespit
edilebilir diizeyde kalmasini saglamak i¢in RL veya SDL’ye karsilik gelen kalibrasyon standart
cozeltileri, en azindan numune serisinin baslangic ve bitisine konulmalidir. Bir analit tespit
edildiginde, bu sadece kesin olmayan bir sekilde rapor edilebilir. Glivenilir kalitatif bir sonug rapor
edilmeden Once, uygun bir kalibrasyon prosediiriinii igeren valide edilmis kantitatif bir metot
kullanilarak miiteakip dogrulama analizinin uygulanmasi zorunludur. Eger analit tespit
edilmediyse, sonucun <SDL mg/kg veya <RL mg/kg olarak rapor edilmesi zorunludur.

Tablo 2. Tespit edilebilirlik kontrollerinin asgari siklig1 (tarama yontemi performans dogrulamast).

Tespit edilebilirlik kontrolii icin analitler Diger tiim analitler

Analitlerin sayisi Yonteme iligkin tiim 6nemli konular1 Valide edilmis (onaylanmisg) kalitatif
kapsayan her bir tespit sistemi i¢in kapsamin kapsamindaki tiim analitler
enaz %10’ u

Tespit edilebilirlik Her parti i¢in En az her 12 ayda bir, tercihen her 6
kontrollerinin ayda bir

asgari sikhigi

Diizey SDL veye RL (paragraf G8) SDL veye RL

Kriter Tespit edilebilir tiim analitler Tespit edilebilir tiim (valide edilmis,

onaylanmis) analitler

Yeterlilik testi

C48 Tiim resmi kontrol laboratuvarlar icin, yeterlilik testi planlarina, 6zellikle de EURL’ler
tarafindan diizenlenenlere diizenli olarak katilmak zorunludur. Yanlis pozitif/pozitifler veya
negatif/negatifler raporlandiginda veya yeterlilik testlerinin herhangi birinde elde edilen
dogrulugun (z-skorlar1) kesinliginden siiphe duyuldugunda veya kabul edilemez oldugunda,
sorun/sorunlar aragtirllmalidir. Yanlis pozitifin/pozitiflerin, negatifin/negatiflerin ve/veya kabul
edilemez performansin, iligkili analit/matriks kombinasyonlarinin daha sonraki belirlenme
islemine gecmeden Once diizeltilmeleri gerekmektedir.

D. Analitlerin Tanimlanmasi ve Sonug¢larin Teyit Edilmesi
Tanmimlama

Kromarografi ile birlestirilen kiitle spektrometresi

D1 Numune ekstraktindaki bir analitin tanimlanmasinda kromatografik ayirmayla birlestirilmis
kiitle spektrometrisi ¢ok giiclii bir kombinasyondur. Bu es zamanl olarak alikonma siiresi, iyon
kiitle/ytlik oran1 ve bagil abundans (intensity) verisi saglar.

Kromatografive vonelik gereklilikler

D2 Incelenen analit/analitler igin kabul edilebilir asgari alikonma siiresi, kolonun bos hacmine
karsilik gelen alikonma siiresinin en az iki kat1 olmalidir. Ekstrakttaki analitin alikonma siiresinin,
hem gaz kromatografi hem de s1vi kromatografi i¢in, kalibrasyon standardinin (matriks uyumlu
olmasi1 gerekebilir) alikonma siiresine gore +0.1 dk toleransa karsilik gelmesi gerekmektedir.
Alikonma siiresindeki daha biiyiik sapmalar, hem alikonma siiresinin hem de analitin pik seklinin,
uygun IL-IS'ninki ile uyumlu oldugu veya validasyon ¢alismalarindan elde edilen kanitin mevcut
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bulundugu durumlarda, kabul edilebilir. IL-1S, kromatografik islemin, matriks kaynakli alikonma
stiresindeki kaymalar1 veya pik seklindeki bozulmalar1 gdsterdigi durumlarda ozellikle yararli
olabilir. Ayrica, numunede mevcut olmasindan siiphelenilen analit ile fazladan spike etme islemi
de, tanimlamaya duyulan giiveni arttirmaya yardimec1 olacaktir.

Kiitle spektrometresi (MS) icin gereklilikler

D3 MS analizleri; kiitle spektrumlari, izotop big¢imleri ve/veya se¢ilmis iyonlar i¢in sinyaller
saglayabilir. Her ne kadar, kiitle spektrumlar1 bir analit i¢in yiiksek oranda spesifik olabilse de;
eslesme degerlerinin kullanilan belirli yazilimlara bagh olarak farklilik gésterebilmesi, tanimlama
icin kullanilacak eslesme oranlarina yonelik genel bir rehberin ortaya konmasini imkansiz hale
getirmektedir. Bu durum, tanimlama icin spektral eslesme kullanan laboratuvarlarin kendi
kriterlerini belirlemek ve bu kriterlerin de amaca uygun oldugunu gostermeleri gerektigi anlamina
gelmektedir. MS spektrumlarina dayanan tanimlamaya iliskin yonlendirmeler bazi 6nerilerle sinirh
kalirken; se¢ilmis iyonlara dayanan tanimlama i¢in daha detayli kriterler ortaya konmaktadir.

MS spektrumlart kullanilarak yapilan tamimlamaya iliskin oneriler

D4 Analit i¢in referans spektrum, numunelerin analizinde ayni cihaz ve sartlar kullanilarak
iretilmelidir. Yayimlanmig bir spektrumla laboratuvar ig¢inde olusturulan spektrum arasinda
belirgin 6nemli farkliliklar varsa, laboratuvar iginde olusturulan spektrumun gegerli oldugunun
gosterilmesi zorunludur. Iyon oranlarinin bozulmasindan sakinmak igin analit iyonlar1 detektore
asir1 yliklenmeyecek konsantrasyonda olmalidir. Cihaz yaziliminda yer alan referans spektrumu
daha once yapilmis bir enjeksiyona ait olabilir (matriks bulunmaksizin), fakat tercihen ayn1 analiz
partisinden elde edilir.

D5 Tam tarama Ol¢limlerinde, kromatrografik pik icin elde edilen nihai spektrumunun temsili
oldugundan emin olmak i¢in, background spektrumlarinin, dekonvoliisyon veya diger algoritmalar
yardimiyla, elle veya otomatik olarak dikkatli bir sekilde cikarilmasi gerekebilir. Background
diizeltme isleminin kullanildig1 durumlarda, diizeltmenin parti boyunca hep ayni sekilde
uygulanmasi ve bu durumun agik bir sekilde kayit altina alinmasi gerekir.

Secilmis iyonlar kullanilarak yapilan tanimlamalar icin gereklilikler

D6 Tanimlama, kullanilacak iyonlarin dogru se¢ilmesine dayanir. Iyonlar analiz edilen matriks
icerisinde ve c¢alisilan konsantrasyon araliginda aranilan analit i¢in yeterince se¢ici olmalidir.
Molekiiler iyonlar, (de)protonlanmis molekiiller ya da eklenti iyonlar analit i¢in son derece
karakteristiktir ve Ol¢lim ve tamimlama prosediiriinde miimkiin oldugunca bu iyonlara yer
verilmelidir. Genelde ve 6zellikle de tekli MS’de, yiiksek m/z’li iyonlar diisiitk m/z’1i iyonlara (6rn.
m/z <100) gore daha spesifiktir. Ancak, yapidan su ya da ortak pargalarin ayrilmasi ile ortaya ¢ikan
yiksek m/z’li iyonlar pek kullanishi olmayabilir. Her ne kadar, CI veya Br kiimeleri basta olmak
lizere karakteristik izotopik iyonlarin 6zel bir faydasi olabilse de, segilen iyonlar, analite ait
molekiiliin sadece ayni boliimiinden ortaya ¢ikmamalidir. Tanimlamada kullanilacak iyonlarin
se¢imi background girisimlerine bagl olarak degisiklik gosterebilir. Yiiksek ¢oziniirlikli MS
sistemlerinde, analite ait bir iyonun segiciligi ekstrakte iyon kromatograminda kullanilan kiitle
ekstraksiyon araliginin (MEW) darlig ile belirlenir. Kiitle ekstraksiyon araligi (MEW) ne kadar
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darsa, segicilik o kadar yiiksektir. Bununla birlikte, kullanilabilecek minimum kiitle ekstraksiyon
aralig1 kiitle ¢oziintirliigi ile iliskilidir.

D7 Numune ekstraktlarinin ekstrakte iyon kromatogramlari, ayni partide analiz edilen
karsilastirilabilir konsantrasyondaki kalibrasyon standartlarindan elde edilen piklerin alikonma
stiresi, pik sekli ve dedektor respons orani ile benzerlik gosteren piklere sahip olmalidir. Analite
ait farkli secici iyonlardan ileri gelen kromatografik pikler birbiri ile tamamen ortiismelidir. Bir
iyon kromatogrami 6nemli kromatografik girisime dair bulgular gosterdigi takdirde, tanimlamada
bunlara dayanilmamalidir.

D8 Farkl: tip ve modlardaki kiitle spektrometrik detektorler, tanimlamanin giivenilirligine iliskin
farkli derecelerde secicilik ve spesifiklik saglamaktadir. Tanimlama igin gereklilikler Tablo 3’de
verilmistir. Bu gereklilikler, tanimlama i¢in kilavuz kriterler olarak goriilmeli, bir bilesigin
varligini veya yoklugunu kanitlamak i¢in mutlak bir kriter olarak goriilmemelidir.

Tablo 3. Farkli MS teknikleri icin tanimlama gereklilikleri?

e X Tanmmlama Gereklilikleri
MS dedektor/ ozellikleri Veri Toplama
it Minimum
e o (Acquisition) . Ek olarak
Coziiniirliik Tlp!.k Sistemler iyon sayisi
(6rnekler)
Single MS, d
quadrupole, Tam tarama, smirli m/z . SN =3
iyon trap araligi, SIM 31yon .
TOF ' ’ Ekstrakte iyon
kromatogramlarindaki analit
L Seg¢ilmis ya da ¢oklu pikleri tamamen ortiismelidir.
B..lrl.r.n .1.<111.t.lve . | MS/IMS reaksiyon izleme (SRM,
gozunuriug | {ye1i quadrupole, MRM), 6nciil iyon Iyon orani, ayn1 sekansta
iyon trap, (precursor ion) 2 iiriin analiz edilen kalibrasyon
Q-trap, izolasyonunda birim kiitle | iyon standartlarina ait ortalama
Q-TOF, ¢Ozlntirligiine esit ya da iyon orani ile + % 30 (relatif)
Q-Orbitrap daha iyi diizeyde kiitle toleransla uyumlu olmalidir.
coziiniirligi
d
Tam tarama, sinirl m/z E/Igtilzte ivon
Yiiksek araligi, SIM, onciil iyon Kiitle Y Ca
N T, ) . L0 9 g kromatogramlarindaki 6ncii
Kesin kiitle Coziniirlikli MS: (precursor ion) se¢imi ile dogrulugu .. .
e g sbe | ve/veya iirlin iyon(lart)na ait
Ol¢timii (Q-)TOF birlikte ya da tek bagina <5 ppm®* S
. . analit pikleri tamamen
(Q-)Orbitrap pargalanma ya da bunlarin | olan 2 iyon | . . .
kombinasvonu ortiismelidir.
y Iyon orani: bakiniz D12

& Tercihen molekiiler iyon, (de)protonlanmig molekiil ya da eklenti iyon dahil

b En az bir parcalanma iyonu dahil

¢ m/z<200 i¢in <1 mDa

4 Gijriiltiiniin olmadig1 durumda, birbiri ardina yapilan en az 5 taramada sinyal goriilmelidir

D9 Tanimlamada kullanilan en yiiksek intensiteye sahip iyona gore intensitelerin orani olarak ifade
edilen relatif intensite ya da secici iyon oranlari, referans iyon orani ile drtiismelidir. Referans iyon
orani, numuneler ile ayni kosullar altinda ve ayn1 sekansta analiz edilen solvent standartlarindan
elde edilen ortalama iyon oranidir. Analitin alikonma siiresinde kullanilan iyonlar i¢in herhangi bir
girisim olmadigi gosterildigi siirece, solvent standartlar yerine matriks igerisinde hazirlanmig

2For definition of terms relating to mass spectrometry see Murray et al. (2013) Pure Appl. Chem., 85:1515-1609
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standartlar kullanilabilir. Referans iyon oraninin belirlenmesinde, dogrusal araligin disinda kalan
responslar harig tutulmalidir

D10 Daha genis toleranslar, yanlis pozitif sonuglarin yiizdesinin ylikselmesine yol agabilir. Ayn1
sekilde toleranslar diisiiriildiigii takdirde de yanlis negatif olasilig1 artacaktir. Tablo 3*%te verilen
toleranslar mutlak limitler olarak alinmamalidir ve deneyimli bir analist tarafindan tamamlayici bir
yorum almadan, kriterlere dayali otomatik bir veri yorumlamasi tavsiye edilmemektedir.

D11Her iki iyon icin de yeterli hassasiyet ve secicilik saglandigi ve responslar dogrusal aralik
icerisinde kaldig: siirece, birim kiitle ¢oziiniirliiglinde MS/MS’teki iyon oranlarinin tutarli oldugu
gosterilmeli ve referans degerden % 30 (relatif)’dan fazla sapmamalidir.

D12 Kesin kiitle dlgtimleri/ yiiksek ¢oziintirlikli kiitle spektrometresi i¢in iyon oranlarinin
degiskenligi, sadece ekstrakte iyon kromatogramlarindaki piklerin sinyal/gliriiltii oranlarindan
degil, parcalanma iyonlarinin elde edilme seklinden ve matriksten de etkilenir. Ornegin, bir
parcalanma taramasinda secilen oncii iyonlarin araligi (‘tlim iyonlar’, 100 Da, 10 Daya da 1 Da’luk
oncli iyon araligl) pargalanma hiicresinde solvent standartlara gore parcalanmayi farkll
etkileyebilecek matriks iyonlari popiilasyonlarinin olusmasina sebep olabilir. Buna ilaveten, ayni
par¢alanma taramasinda olusan iki iyonun orani, tam taramada elde edilen bir Oncii iyon ile
parcalanma taramasindan elde edilen bir par¢alanma iyonunun oranindan daha tutarli iyon oranlari
verme egiliminde olabilir. Bu nedenle, iyon oranlari i¢in genel bir kilavuz deger verilememektedir.
Kesin kiitle 6l¢timiiniin kazandirdiklar dikkate alindiginda, iyon oranlarinin dogrulanmasi gerekli
goriilmemektedir. Ancak tanimlamada iyon orami ek kanit olarak kullanilmaya devam
edilebilecektir.

D13 Tanimlamada daha yiiksek bir giivenirlik derecesi elde etmek i¢in daha fazla kanat, ilave kiitle
spektrometrisi bilgisi ile elde edilebilir. Ornegin tam tarama spektrumlarinin, izotop bigimlerinin,
eklenti iyonlarinin, ilave par¢alanma iyonlarinin kiitlesi, ilave iirlin iyonlarinin (MS/MS igin), veya
iirlin iyonlarinin kiitle dogrulugu degerlendirmesi ile elde edilebilir.

D14 Analitin izomerlerinin kromatografik profili de kanit saglayabilir. Farkli bir kromatografik
ayirma sistemi ve/veya farkl bir iyonizasyon teknigi kullanilarak ek kanit aranabilir.

Sonuglarin dogrulanmast

D15 Eger ilk analiz kesin tanimlama saglamazsa veya miktarsal analizler i¢in gereksinimleri
kargilamazsa, dogrulama analizi gerekir. Bu durum numunenin veya ekstraktin yeniden analiz
edilmesini gerektirebilir. MRL sayisal olarak asildiginda, olasi yasal islemler s6z konusuysa bir
bagka analitik test kismmin dogrulama analizi gereklidir. Olagan olmayan pestisit/matriks
kombinasyonlar1 i¢in dogrulama analizi ayrica tavsiye edilmektedir.

D16 Farkli belirleme tekniklerinin kullanimi ve/veya kalitatif ve/veya kantitatif sonuclarin
bagimsiz bir uzman laboratuvarda dogrulanmasi ilaveten destekleyici kanitlar saglayacaktir.

SH.G.J. Mol, P. Zomer, M. Garcia Lépez, R.J. Fussell, J. Scholten, A. de Kok, A. Wolheim, M. Anastassiades, A.
Lozano, A. Fernandez Alba. Analytica Chimica Acta 873 (2015) 1-13
43.J. Lehotay,Y. Sapozhnikova, H.G.J. Mol, Trends in Analytical Chemistry 69 (2015) 62—75.
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E. Sonug¢larin Raporlanmasi
Sonuglarin ifade edilmesi

E1 Olgiilen her bir analite ait sonuglar mutlaka raporlanmali ve konsantrasyonlar mg/kg cinsinden
ifade edilmelidir. Eger kalint1 tanim1 birden fazla analit i¢eriyorsa (6rnekler i¢in Ek B’ye bakiniz),
ilgili analitlerin toplam: kalinti taniminda ifade edilen sekilde hesaplanmali ve MRL’ye
uygunlugun kontrol edilmesinde bu toplam deger kullanilmalidir. Bir laboratuvarin analitik
kabiliyetlerinin, kalint1 taniminda da belirtildigi gibi, kalintinin tamamiin miktarinin
belirlenmesine imkan vermemesi durumunda, kalintinin bir kismi hesaplanabilir; ancak bu
durumun raporda agik bir sekilde ifade edilmesi gerekmektedir. Belli bir izleme programinin bir
parcasi olan numunelere iligkin sonuglarin elektronik ortamda girildigi durumlarda, her bir analite
ait konsantrasyonlar ve LOQ degerleri mutlaka girilmelidir.

E2 Miktarsal metotlar i¢in, RL’nin altindaki her bir kalintinin <RL mg/kg olarak rapor edilmesi
zorunludur. Tarama metotlar1 kullan1ldiginda ve pestisit saptanamadiginda sonucun <SDL mg/kg
olarak rapor edilmesi zorunludur.

Sonuglarin hesaplanmast

E3 Ayni analitik test kisminin ekstrakt, iki farkli teknikle analiz edildigi durumda; en dogru oldugu
diistintilen sonugtan yana tercih yapilmalidir. Esit derecede dogruluk saglayan iki teknik
kullanilarak ya da homojenize edilmis numunenin analitik test 6rneginin, ayni teknikle tekrarh
Olgtimii(leri) yapilarak elde edilmis iki sonucun oldugu durumlarda, sonuglarin ortalamasi
raporlanabilir. Uygun olmayan numunelerin olmasi durumunda, karar paragraf E11° e gore
prosediirler takip edilerek verilecektir.

Sadece iki tekrarin s6z konusu oldugu durumlarda, sonuclar arasindaki fark, ortalamanin %30 unu
gecmemelidir.

Metot Hata (bias) diizeltmesi

E4 Pratikte ortalama bias %20’ den az oldugunda ve varsayilan genisletilmis dl¢clim belirsizliginin
%50 si agilmadigi siirece kalinti sonuglarinda metot hata (bias) diizeltmesi yapilmasina gerek
yoktur.

Biasin (hatanin) %20’yi astig1 durumda, bir geri kazanim faktorii kullanilarak sonug matematiksel
olarak diizeltilebilir. Bu durumda, analizden sonra uygulanabilir pestisit i¢in elde edilen ilk sonug
bir faktor [% 100 /% geri kazanim] ile ¢arpilir. Geri kazanim diizeltmesi icin kullanilacak Geri
kazanim yiizdesi ile ilgili olarak, birden fazla secenek vardir. Bunlar, ilk validasyon sirasinda elde
edilen ortalama geri kazanimi, devam eden validasyon sirasinda elde edilen ortalama geri kazanimi
veya numunelerle ayn1 anda analiz edilen bir veya daha fazla spikeli numune icin elde edilen
(ortalama) geri kazanimi igerir. En uygun segenek, gesitli pestisitler ve matrikslerde bir metot igin
mevcut olan geri kazanim verilerine baghdir ve bu nedenle farkli laboratuvarlar igin farklilik
gosterebilir.

Geri kazanim diizeltmesi segenekleri arasinda se¢im yaparken dikkate alinmasi gereken hususlar,
belirli bir matriks veya matriks grubu i¢in bir pestisitin geri kazaniminin giivenilirligi ve tutarlilig
ile geri kazaniminin konsantrasyonunun bagimliligini igermektedir. Bir {irtin grubundan (bkz. EkK
A) birden fazla matriksi kapsayan uzun bir siire boyunca devameden dogrulama(validasyon)
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verileri, bilingli bir karar vermek ve farkli matrikslerden elde edilen geri kazanimlarin ne 6lgtide
ortalamasi alinabilecegi konusunda degerli bilgiler saglar.

E5 Geri kazanim diizeltmesi i¢in kullanilacak uygun bir geri kazanim faktoriiniin olmamast
durumunda, geri kazanim diizeltmesi ihtiyacin1 6nlemek i¢in metot biasini (hatasini) azaltmaya
yonelik alternatif yaklasimlar diisiiniilebilir (6r: numune ekstraksiyonundan oOnce standart
eklemenin kullanilmasi (C24), numune ekstraksiyonundan once izotopik olarak isaretlenmis bir
internal standardin eklenmesi (IL-IS, C35), veya prosediirel kalibrasyonun kullanilmasi (C28).

Metot biasi ve geri kazanim diizeltme faktorlerinin kullanimini agiklayan segeneklere genel bir
bakis, Ek E Tablo 1 ve 2'de sunulmaktadir.

Verilerin yuvarlanmast

E6 Pestisit kalintilarina iliskin sonuglarin raporlanmasinda tek bi¢imliligin korunmasi énemlidir.
Genel olarak, RL’nin tistiinde ve <10 mg/kg kalan sonuglar iki anlamli say1ya yuvarlanmalidir. >10
mg/kg degerindeki sonuglar iic anlamli sayrya yuvarlanmalidir. RL, <10 mg/kg'de bir, >10
mg/kg'de ise iki anlamli sayiya yuvarlanmalidir. Yuvarlamaya iliskin bu kurallar, raporlanan
verilerle iligkilendirilen belirsizligi yansitmayabilir. Istatistiksel analiz icin (6rnegin &lgiim
belirsizliginin belirlenmesi) ve yeterlilik testleri icin sonuglar1 raporlarken, ilave anlamli sayilar
kaydedilebilir. Baz1 durumlarda yuvarlama iglemi, kontrol veya izleme isleminin miisterisi/paydasi
tarafindan belirlenebilir veya onunla birlikte kararlagtirilabilir. Anlamli sayilara yuvarlama islemi,
sonucun nihai olarak hesaplanmasinin ardindan yapilmalidir. Bakiniz Ek D.

Sonuglarin élgiim belirsizligi ile birlikte tanimlanmasi

E7 ISO/IEC 17025 kapsaminda, laboratuvarlarin anal 8itik sonuglari ile birlikte ‘U’ ile ifade edilen,
(genisletilmis) 6l¢iim belirsizligini belirlemeleri ve saglamalari bir gerekliliktir. Laboratuvarlar,
Olgiim  belirsizligini hesaplamada kullanilmak iizere, metot validasyonu/verifikasyonu,
laboratuvarlar arasi caligmalar1 (6rn. yeterlilik testleri) ve laboratuvar i¢i kalite kontrol testlerinden
yeterli miktarda tekrarlanabilirlik/tekrariiretilebilirlik verilerine sahip olmalidir®,

Olgiim belirsizligi gercek degerin belirli bir olasilikla (giiven diizeyi) iginde yer almasinin
beklendigi, raporlanan veya deneysel olarak elde edilen bir sonucun etrafinda yer alan aralig1 ifade
eder. Belirsizlik araliklarinin tiim potansiyel hata kaynaklarini dikkate almasi zorunludur.

E8 Olciim belirsizligi verileri®, gergek deger hakkinda yanlis bir alginin yaratilmasim 6nlemek igin
dikkatle uygulanmalidir. Tipik 6l¢tim belirsizligi tahminleri, 6nceki verilere dayanir ve mevcut bir
ornegin analizi ile baglantili 6l¢lim belirsizligini yansitmayabilir. Tipik 6l¢iim belirsizligi, bir ISO
rehberi 98-3-2008 Guide to the expression of uncertainty in measurement;“Olg¢iimde Belirsizligin
Ifade Edilmesine Y&nelik Kilavuz) veya Eurachem’ kullamilarak belirlenebilir. Tekrariiretilebilirlik
RSD (veya eger tekrariiretilebilirlik verileri mevcut degilse tekrarlanabilirlik RSD) kullanilabilir,
fakat numune hazirlama, numune isleme ve alt 6rnekleme islemleri i¢in kullanilan islemlerdeki
farkliliklar nedeniyle ilave belirsizlik kaynaklarimin (6rn. Analitik test kisimlarinin alinmasi

SCodex Alimentarius Commission Guideline CAC/GL 59-2006, Guidelines on estimation of uncertainty of results.
SL.Alder et al. Estimation of measurement uncertainty in pesticide residue analysis. J. AOAC Intern. 84 (2001) 1569-
1577.

'EURACHEM/CITAC Guide, Quantifying uncertainty in analytical measurement, 3rd Edition, 2012,
http://www.eurachem.org/images/stories/quides/pdf/QUAM2012_P1.pdf

17


http://www.eurachem.org/images/stories/quides/pdf/QUAM2012_P1.pdf

gerektigi ornegin heterojenligi) katkis1 da dahil edilmelidir. Ekstraksiyon verimliligi ve standart
konsantrasyonlarindaki farkliliklar hesaba alinmalidir. Ol¢iim belirsizlik verileri dncelikle analit
ve kullanilan matriksle ilgilidir ve diger analit/matriks kombinasyonlarina dikkatle uyarlanmalidir.
Daha diisiik diizeylerde, 6zellikle metodun LOQ’suna yaklasildik¢a Olgiim belirsizligi artma
egilimi gosterir. Bu nedenle, rutin analizler sirasinda bulunan sonuglar1 yansitacak sekilde 6l¢giim
belirsizligi verilerini genis bir kalint1 seviyesi araliginda elde etmek gerekebilir.

E9 MU hesaplamasi ile 6rnek hesaplamalar i¢in iki yaklasim Ek C'de verilmistir. Bunlardan biri,
bir emtia grubundaki bireysel pestisitler i¢in laboratuvar i¢i QC verilerinin kullanimina
dayanmaktadir. Ikincisi, laboratuvar i¢i hassaslik ve PT'den tiiretilmis sapmanin genel bir
kombinasyonuna dayanan laboratuvarin ¢oklu kalint1 yontemleri i¢in genel bir MU elde eden bir
yaklasimla ilgilidir.

E10 Laboratuvarin dl¢iim belirsizligi tahminlerini, kendi laboratuvar i¢i verilerine dayanarak
dogrulamalart i¢in bir diger pratik alternatif yaklasim, en son yapilan yeterlilik testlerinde
performans degerlendirmesi yapmaktir (Bakiniz EK C). Yeterlilik testi sonuglari, bir laboratuvarin
Olciim belirsizligine laboratuvarlararasi hatanin katkis1 hakkinda 6nemli bir gosterge saglayabilir.
Belirli bir 6rnegin analitik test kisimlarinin tekrarli analizleri, eszamanli geri kazanim analizleri ile
birlikte bir laboratuvar sonucunun dogrulugunu arttirabilir ve 6lglim belirsizligi tahminini gelistirir.
Bu  belirsizlik verileri, alt Ornekleme ve analizin tekrarlanabilirligini kapsayacak,
laboratuvarlararasi hatay1 kapsamayacaktir. Bu uygulama tipik olarak analitik sonuglar agir1 6nem
tasidig1r zaman uygulanacaktir (6rn. MRL uygunluk kontrolii).

Sonuglarin raporlanmasi ve yorumlanmasti

E1l Bir numunenin MRL’yi gecen diizeyde kalinti icerip icermediginin degerlendirilmesi
genellikle miktarin MRL’ye nispeten yakin oldugu durumlarda problemdir. Karar verilirken, tipik
olgtim belirsizligi belirlenmesine iliskin degerlendirme ile birlikte eszamanli AQC verileri ve ¢oklu
analitik test kisimlarindan elde edilen sonuglar dikkate alinmalidir.

E12 %50’lik belirlenmis Ol¢tim belirsizligi (%95°lik gliven diizeyine ve kapsama faktorii:2’ye
tekabiil etmektedir) EU yeterlilik testlerinden hesaplanmistir. Genel olarak %50 degeri Avrupa
laboratuvarlar1 arasindaki laboratuvarlar aras1 degiskenligi kapsamaktadir ve analitik sonuglarla
birlikte raporlanmalidir. %50°1ik belirlenmis genisletilmis 6l¢iim belirsizliginin kullanilmasinin 6n
kosulu, laboratuvarin kendine ait hesaplanmis genisletilmis 6l¢iim belirsizligi degerinin %50°nin
altinda oldugunu kanitlamasidir. 8

E13 Eger laboratuvarlar baz1 durumlarda kabul edilemeyecek kadar yiiksek tekrarlanabilirlik, veya
laboratuvar i¢i tekrar tretilebilirlik-RSDwr’leri (6rnegin, ¢ok diisiik konsantrasyon diizeylerinde)
veya yeterlik testlerinde basarisiz z-skorlari elde ederlerse, buna bagli olarak daha yiiksek bir 6l¢iim
belirsizligi degerinin kullanilmasi g6z 6niinde bulundurulmasi zorunludur.

E14 Gerekirse sonug, genisletilmis 6l¢tim belirsizligi ile birlikte su sekilde raporlanmalidir: Sonug
=x = U (birimler), ki burada x 6l¢iilen degeri temsil eder. Diizenleyici merciiler tarafindan yapilan

8Spesifik ve yaptirim durumlarinda daha fazla risk yonetimi degerlendirmesi igin, , laboratuvarlar, yeterli laboratuvar
ici ve laboratuvarlar aras1 kanitlarla destekleniyorsa, diizenleyici otoriterelere kendilerinin 6ngordiigii daha diistik
genisletilmis MU degerlerini rapor edebilir. Bkz. Alert Cooperation Network (Alert Isbirligi Ag1) (ACN) Calisma
Talimat1 (WI) 2.2 « Tiiketici aliminin hesaplanmasi ve pestisit kalintilarinin risk degerlendirilmesi i¢in kilavuzlary,
https://food.ec.europa.eu/system/files/2022-03/rasff_reg-guid_sops_wi-2-2_en.pdf
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resmi gida kontrolinde MRL’ye uygunluk, MRL degerinin genisletilmis belirsizlik degerinin
tizerinde bir oranla asildigimi (x - U > MRL) varsayarak kontrol edilmesi zorunludur. Bu karar
geregince Slciilenin degeri, en az %97,5 giivenle MRL "nin iistiinde olmalidir.® Béylece eger x-U >
MRL ise numunenin uygun olmadig1 diisiiniiliir. Ornegin; MRL = 1, sonug¢ X = 2.2 ve U= % 50
ise, 0 zaman x-U = 2.2 - 1.1 (= 2.2’nin %50°’si)=1.1, bu da > MRL’dir.

F. Pestisit Standartlari, Stok Cozeltiler ve Kalibrasyon Standart Cozeltileri
Referans standartlarin (saf madde) kimligi, safligt ve depolanmasi

F1 Analitlerin referans standartlarinin safliklar1 bilinmelidir ve her birine kendine 6zgii bir
tanimlama kodu verilmeli ve tam olarak izlenebilirlik saglayacak sekilde (tedarik kaynagi, parti
numarasi, alinma tarihi ve muhafaza yeri bilgileri dahil) kayit edilmelidir. Diisiik sicaklikta,
tercihen bir dondurucuda, 1s1ksiz ve nemsiz ortamda, yani bozulma hizin1 en aza indirecek
kosullarda depolanmalar1 gerekir. Bu kosullar altinda, genellikle daha az siki saklama kosullarina
dayanan tedarik¢inin son kullanma tarihi, her standart i¢in uygun olan bigimde, 10 yila kadar
depolamaya imkan veren bir tarihle degistirilebilir. Bu sekilde; uygun tarihte kontrol edilmesi ve
safliginin kabul edilebilir sekilde devam ettiginin gosterilmesi kaydiyla, referans standart elde
tutulabilir ve yeni bir son kullanma tarihi atanabilir. ideal durumda, analitlerin laboratuvar igin yeni
olmasi halinde, yeni temin edilen referans standardin kimyasal kimligi kontrol edilmelidir.
Yalnizca tarama amaciyla, referans standartlar ve hazirlanan ¢6zeltiler, RL’nin erisilebilir olmasi
kosuluyla, son kullanma tarihinden sonra kullanilabilir. Pestisit tespiti durumunda, yeni veya
onaylanmig referans standardin ve bu standarttan elde edilen kalibrasyon standart ¢ozeltisinin
miktar tayini i¢in kullanilmas1 gerekmektedir.

Stok standartlarimin hazirlanmasi ve depolanmasi

F2 Referans standartlarin (analitler ve i¢ standartlar) stok standartlarini (¢6zeltiler, dispersiyonlar
veya gazli diliisyonlar) hazirlarken, kayitlar tam izlenebilirligi saglayacak sekilde tutulmalidir.
Referans standardin hazirlanma tarihi, kimligi ve agirhigi (ya da yiiksek uguculuga sahip analitler
icin hacmi) ve c¢oziiciiniin (ya da diger seyrelticilerin) kimligi ve hacmi kayit edilmelidir.
Coziicti(ler), analite (¢coziintirliik, kimyasal reaksiyona neden olmama) ve analiz metoduna uygun
olmalidir. Kullanim dncesinde referans standardin oda sicakligina dengelenmesi esnasinda nem
olmamali ve referans standardin safligina gore konsantrasyonlar diizeltilmelidir.

F3 Stok standartlarin hazirlanmasinda, referans standart 10 mg’in altinda olmayacak sekilde 5
ondalik haneli bir teraziyle tartilmalidir. Ortam sicakligi, cam aletlerin kalibre edildikleri sicaklikta
olmalidir; aksi halde, standardin hazirlanmasi kiitle 6l¢iimiine dayandirilmalidir. Ugucu sivi
analitler dogrudan c¢oziiciiniin i¢ine agirlik veya hacim (eger yogunluk biliniyorsa) bazinda
dagitilmalidir. Gazli (fumigant) analitler ¢ozliciiniin i¢ine kabarciklar halinde yollanabilir ve kiitle
transferi tartilarak belirlenir veya gaz diliisyonlar1 hazirlanabilir (6rnegin, gaz sizdirmayan bir
siringa yardimiyla, reaktif metallerle temas onlenerek).

F4 Stok standartlarinin silinmeyecek sekilde etiketlenmesi, son kullanma tarihi verilmis olmasi ve
herhangi bir solvent kaybini ve su girigini onleyecek, koyu renkli sise/kaplarda diisiik sicaklikta
saklanmalar1 gerekmektedir. Cozeltilerin oda sicakligina gelmesinin ardindan, yeniden
karistirllmalart gerekir ve Ozellikle diisiik sicakliktaki ¢oziiniirliigiin sinirli oldugu durumlarda
analitin tamamen ¢6ziinmils durumda kaldigindan emin olmak iizere kontrol yapilmalidir. Farkli

SEURACHEMY/CITAC Guide, Use of uncertainty information in compliance assessment, 2" Edition, 2021.
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bir solventin, farkli depolama sartlarinin kullanilmasi veya stok ¢ozeltilerin daha diisiik
konsantrasyonda hazirlanmasi, bu sorunun iistesinden gelinmesine yardimeci olabilir. Pestisitlerin
stabilitesi kullanilan solvente bagli olabilir. Halihazirdaki mevcut veriler, uygun bir sekilde
depolandiklarinda, pestisitlerin biiyiik ¢ogunlugunun stok standart ¢ozeltilerinin, toluen,aseton,
asetonitril, metanol veya etil asetat gibi organik ¢oziiclilerde hazirlandiginda birkag yil yeterince
stabil olduklarin1 gostermektedir.

F5 Taze olarak hazirlanmasi gereken ileri derecede ugucu fumigantlarin siispansiyonlar1 (6rnegin,
ditiyokarbamatlar) ve ¢ozeltileri (veya gazl diliisyonlari) i¢in, analit ¢dzeltisinin konsantrasyonu
ayni anda bagimsiz olarak hazirlanan ikinci bir ¢6zelti ile karsilastirilmalidir.

Calisma standartlarinin hazirlanmasi, kullanimi ve depolanmasi

F6 Calisma standartlar1 hazirlanirken, kullanilan tiim ¢6zelti ve ¢oziiclilerin kimlik ve miktarlarin
kayitlar1 tutulmak zorundadir. Stok ¢ozeltilerde oldugu gibi, ¢oziicii(ler), analite (¢oziintirlik,
kimyasal reaksiyona neden olmama) ve analiz metoduna uygun olmak zorundadir. Caligma
standartlarinin silinmeyecek sekilde etiketlenmesi, son kullanma tarihi verilmis olmasi ve herhangi
bir solvent kaybini ve su girisini 6nleyecek, koyu renkli sise/kaplarda diisiik sicaklikta saklanmalari
gerekmektedir. Septum kapaklar1 (kontaminasyon kaynagi olmanin yani sira) buharlagsmanin neden
oldugu kayiplara 6zellikle yatkindir ve delme isleminden sonra eger ¢ozeltiler muhafaza edilecek
ise miimkiin oldugunca kisa siire icinde degistirilmeleri gerekir. Cozeltilerin oda sicakligina
gelmesinin ardindan, yeniden karistirtlmalar1 gerekir ve 6zellikle diisiik sicakliktaki ¢oziiniirliigiin
sinirli oldugu durumlarda analitin tamamen ¢oziinmiis durumda kaldigindan emin olmak {izere
kontrol yapilmalidir.

F7 Metot gelistirme veya validasyonu esnasinda veya laboratuvara yeni gelen analitler i¢in tespit
edilen cevabin kirlilik veya artefakttan (analiz sirasinda olusabilen dogal olmayan baska bir bilesik)
degil, analitten kaynaklandigi gosterilmelidir. Eger, ekstraksiyon, temizleme veya ayirma
esnasinda analitin bozulmas1 meydana gelirse ve bozulma {iriinii numunelerde siklikla bulunan
fakat kalinti taniminda yer almayan bir iriin ise, bu sorunu engelleyen alternatif tekniklerin
kullanilarak pozitif sonuglarin teyit edilmesi zorunludur.

Standartlarin test edilmesi ve yerine yenilerinin konulmasi

F8 Mevcut ve muhtemelen son kullanma tarihi gegmis referans standardin stabilitesi, yeni bir stok
standart hazirlayarak ve dedektor responslarini karsilastirarak kontrol edilebilir. Kargilagtirma, tek
tek standartlarin  veya standartlarin  karigimlarinin - uygun  diliisyonlart  kullanilarak
gerceklestirilmelidir. Eski ve yeni standartlar arasindaki agiklanamayan belirgin konsantrasyon
farkliliklarinin  arastirmasi zorunludur. Yeni ve eski ¢oOzelti konsantrasyonlar: arasindaki
uyusmazlik, analit bozulmasi haricinde bir dizi etmene de bagli olabilir (6rn., analit ¢cokmesi,
solvent buharlagsmasi, eski ve yeni referans standartlar arasindaki saflik farkliliklari, tartim hatalar
veya enstriimental analizdeki hatalar)

F9 iki ¢ozeltinin her birinden alinan (eski ve yeni) en az bes tekrarli dl¢iimiin ortalamalari normalde
+%10’dan fazla farklilik gdstermemelidir. Yeni ¢ozeltiden alinan ortalama %100 kabul edilmelidir
ve ayrica yiizde farkliligin hesaplanmasinda temel olarak kullanilmalidir. Ortalamalar aras1 fark,
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yeni standardin =% 10’unu asiyorsa; hem eski hem de yeni ¢6zeltiler kendilerinden bagimsiz olarak
hazirlanmis yeni bir ¢ézeltiye karst kontrol edilmelidir.

F10 Tekrarlanan enjeksiyonlarin (tekrarlanabilirlik-RSDr olarak ifade edilir) degiskenligi de
(tercihen en az 5) goz Onilinde bulundurulmalidir. Eski ve yeni ¢ozelti arasindaki konsantrasyon
farkinin hesaplanmasindaki belirsizligi en aza indirebilmek i¢in, degiskenligin miimkiin oldugunca
azaltilmas1 yoniinde caba sarf edilmelidir. Ol¢iim degiskenligini azaltmak igin bir i¢ standart
kullanilabilir. Sinyal degisimlerinden kaynaklanan hatalar1 azaltmak i¢in, eski ve yeni standartlarin
degisken siralama ile cihaza enjekte edilmesi ayrica onerilmektedir.

F11 Belirtilen depolama kosullar1 kullanildiginda (zaman, solvent, sicaklik, vs.) belirli bir pestisitin
stabil olduguna dair kanitin bulundugu durumlarda (=2 diger laboratuvarlardan alinan veriler), bu
depolama kosullarin1 hazirlayan diger laboratuvarlar da, kendi stabilite kontrollerini azaltabilir.
Ancak, olast solvent buharlagsmasimin diizenli bir sekilde gravimetrik olarak kontrol edilmesi
gerekmektedir. Bazi durumlarda, belirli katki maddelerinin (6rn. asitler), analitlerin bozulmasini
onlemek igin stok ¢ozeltilerine ilave edilmeleri gerekebilir.

G. Analitik Metot Validasyonu ve Performans Kriterleri
Kantitatif metotlar

G1 Laboratuvar i¢i metot validasyonu, bir yontemin planlanan amaca uygun olduguna dair kanit
saglamak i¢in gerceklestirilmelidir. Metot validasyonu akreditasyon kurumlarinin koydugu bir
sarttir ve rutin analizler sirasinda metot performansinin dogrulama islemleriyle desteklenmesi ve
genisletilmesi zorunludur (analitik kalite kontrol ve devamli metot validasyonu). Miimkiin
oldugunda, belirli bir metot dahilinde uygulanan tiim iglemler (agamalar) dogrulanmalidir.

G2 Coklu ve tekli kalint1 metotlarin1 valide etmek icin temsili matriksler kullanilabilir. Ek A’da
tanimlandig1 gibi her {riin grubundan en az bir temsili iirlinlin, metodun amaglanan kapsamina
bagli olarak gegerli kilinmasi zorunludur. Metot daha genis matriks cesitliligine uygulandiginda,
tamamlayic1 validasyon verileri elde edilmelidir (6rnegin rutin analizler esnasinda devam eden
QC’lerden). EK’A’da validasyon prosediiriine pratik bir yaklasim 6rnegi gosterilmistir.

G3 Metodun; hassasiyet/dogrusallik, ortalama geri kazanim (gergeklik veya hata 6lgiimii olarak),
kesinlik (tekrarlanabilirlik RSDr olarak) ve LOQ’nun degerlendirilmesi igin test edilmesi
zorunludur. Kantitatif validasyon gereklerinin yani sira, iyon oranlari ve alikonma zamanlar1 gibi
tanimlama parametreleri de belirlenmelidir. Metodun RL’nde veya hedeflenen LOQ’da, ve en az
bir bagka daha yiiksek diizeyde, 6rnegin, 2-10x hedeflenen LOQ veya MRL’de minimum 5 tekrar
(geri kazanim ve kesinligi kontrol etmek i¢in) gerekmektedir. Kalint1 taniminda iki veya daha fazla
sayida analitin yer aldig1 durumlarda, metot miimkiin oldugunca, kalint1 taniminda yer alan tim
analitler i¢in dogrulanmalidir.

G4 Eger analiz metodu geri kazanim tayinine olanak tanimiyor ise (6rnegin, sivi numunelerin
dogrudan analizi, SPME veya headspace analizi), sadece kesinlik (dogruluk degil), kalibrasyon
standartlarinin tekrarli analizi yoluyla tayin edilir. Gergekte durum boyle olmamakla birlikte hata
(bias) genellikle sifir varsayilir. SPME’de ve headspace analizinde kalibrasyonun gergekligi ve
kesinligi analitin numune matriksine gore dengeye gelme diizeyine bagli olabilir. Metotlarin
dengeye bagli oldugu yerlerde, bu durumun metot gelistirme esnasinda gosterilmesi zorunludur.

G5 Sonuglarin yag igerigi ya da kuru madde bazinda verildigi durumlarda, kuru madde ya da yag
icerigini tespit etmek iizere kullanilan metodun da yaygin olarak kabul gdérmiis bir metotla
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validasyonu yapilmalidir. Yem maddeleri i¢in 152/2009 nolu EC Direktifinin Ek 3’-iinde listelenen
metotlarin kullanilmasi zorunludur.

Metot performans kabul kriterleri

G6 Kantitatif analitik metotlarin, hem ilk validasyonda hem de kapsam genisletme
validasyonlarinda, her bir spike seviyesinde ve her ilgili iiriin grubundan en az bir temsili iiriinde
(bakimz Ek A ve Tablo 4) kabul edilebilir ortalama geri kazanim degerlerini sagladigi
gosterilmelidir. Metot kapsamindaki tiim bilesikler i¢in, tekrarlanabilirlik RSD; < %20 olmak
tizere, kabul edilebilir geri kazanimlar %70-120 araligindadir. % 70-120 aralig1 disindaki geri
kazanim oranlari, tutarli oldugu (RSD< 20 %) ve sebebi agik¢a ortaya kondugu (6rnegin ayirma
asamasinda analit dagilimi sebebiyle) siirece kabul edilebilir, ancak ortalama mutlak geri kazanim
degeri % 30’un altinda ya da % 140’1 tizerinde olmamalidir. Rutin analizlerdeki, devam eden QC
verilerinden belirlenen laboratuvar-igi tekrariiretilebilirlik (RSDwr), numunenin heterojenliginden
kaynaklanan herhangi bir etki disinda, < %20 olmalidir. LOQ, bu metot performans kabul
kriterlerini karsilayan, validasyonun en diisiik spike diizeyidir.

G7 Validasyon ayni zamanda metodun analiti Boliim D’de agiklanan gerekliliklere uygun sekilde
tanimlama yetenegini dogrulamak iizere de kullanilmalidir. Gerekgeli hallerde, validasyon verileri,
Tablo 4°de verilen genel kriterlerin uygulanmasi yerine, belirli analitler i¢cin performans-bazli
kriterlerin belirlenmesinde kullanilabilir

Tablo 4. Validasyon parametreleri ve kriterleri

Parametre Ne/nasil Kriter AQC belgesi ile
capraz referans
Bes nokta tizerinden dogrusallik Hesaplanan C14-C19
Hassasiyet/Dogrusallik kontrolii konsantrasyonun gercek
konsantrasyondan sapmasi
<£20%
. . Matriks ekstraktindaki standart ve * C21-C29
Matriks etkisi o i
¢oziicii standardi respons farki Sozliik
Dogruluk ve kesinlik i¢in, metot <MRL G610
LOQ performans kriterlerinin karsilandigi
en disiik diizey
Reaktif blank ve blank kontrol <30% of RL C41
Spesifiklik numunelerinde elde edilen respons
Geri kazanim Test edilen spike diizeyleri i¢in % 70-120
ortalama geri kazanim G3, G6
- Test edilen spike diizeyleri i¢in < %20
Kesinlik (RSDy) tekrarlanabilirlik RSDr'si G3, G6
Kesinlik (RSDur) Devam eden metot validasyonu/ < %20 G3, G6
dogrulamasindan elde edilen
laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirlik
Saglamlik Devam eden metot validasyonu/ Yukariya bakiniz G6, C39-C44
dogrulamasindan elde edilen ortalama
geri kazanim ve RSDuwr

10 SANCO/12574/2014 « Working document on summing up of LOQs in complex residue definitions ».
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Iyon orani MS teknikleri i¢in tanimlama Tablo 3 Bolim D
gerekliliklerine uygunlugu kontrol
ediniz

Alikonma zamani +0.1 min. D2

*%20’den fazla sinyal baskilanmasi ya da artis1 oldugu durumda, matriks etkilerine kalibrasyonda
yer verilmesi gerekir (C21-C29)

Tarama metotlar:

G8 Tarama metotlar1 i¢in bir analitin belirli bir konsantrasyon diizeyinde tespit edilmesinin
giivenirligi kanitlanmalidir. Bu, kantitatif metodun validasyonundaki RL’nin tarama metotlarinda
kullanilmas1 veya kalitatif metodun validasyonundaki tarama tespit limitinin (SDL) tarama
metotlarinda kullanilmasi ile gerceklestirilebilir.

G9 SDL’ye dayanan bir tarama metodunun validasyonu tespit edilebilirlige odaklandirilabilir. Her
tiriin grubu i¢in (Bakiniz Ek A), kalitatif bir yontemin gegerli kilinmasi, 6ngoriilen SDL’de spike
edilmis en az 20 adet 6rnegin analizini kapsamalidir. Segilen 6rnekler, her bir {iriin kategorisi i¢in
minimum 2 farkli numuneyle, ayni iiriin grubundan ¢oklu iiriin kategorilerini ve laboratuvarin
amaclanan kapsamini temsil edebilmelidir. Devam eden AQC-verisi ve rutin analizler sirasindaki
metot performans dogrulamalarindan ek gegerli kilma verileri toplanabilir.

Metot performans kabul kriterleri

G10 Tarama metodu sadece kalitatif metot olarak kullanilmasi amaclaniyorsa, analitlerin geri
kazanimlari ile ilgili herhangi bir gereklilik bulunmamaktadir. Segiciligi belirlemek i¢in, muhtemel
yanlig tespitlerin varhigi, “spike” edilmemis Ornekler (tercihen “blank” &rnekleri) kullanilarak
dogrulanmalidir. Tarama metoduyla kesin olmayan sekilde tespit edilen analitler, uygun yontemin
kullanilmasiyla, 6rnegin ikinci analizi ile tanimlanip dogrulandig: siirece, yanlis pozitif tespitlerin
sayisina yonelik kesin bir kritere ihtiya¢ yoktur. Kalitatif tarama metodunun SDL’si, bir analitin,
orneklerin en az %95’inde (kabul edilebilir yanlis-negatif oran1 %5) tespit edilebildigi (MS-
tanimlama kriterlerini zorunlu olarak karsilamayan) en diisiik diizeydir.

G11 Baslangi¢ veya devam eden metot validasyonuna dahil edilmeyen analitler i¢in belirli kalintt
seviyesindeki tespitin giiven araligi bilinemeyecektir. Dolayisiyla, her ne kadar validasyon
isleminin kapsami diginda kalan analitler bu yontemi kullanarak tespit edilebilse de hi¢gbir SDL
belirlenemez.

G12 Kalitatif tarama metodu kullanildiginda, sadece valide edilmis analitler laboratuvarm rutin
kapsamina eklenebilir.

H. Ek Tavsiyeler
Kontaminasyon

H1 Numunelerin laboratuvara taginmalari ve laboratuvarda depolanmalar1 esnasinda birbirlerinden
ve diger potansiyel kontaminasyon kaynaklarindan ayr1 tutulmalar1 zorunludur. Bu durum, yiizey
kalintilar1 ya da ugucu analitler i¢in 6zellikle dnemlidir. Bu tiir kalintilar1 tasidigi bilinen veya
diisiiniilen numuneler polietilen veya naylon torbalarda agzi sikica kapatilarak miihiirlenmeli ve
ayr1 taginip islemden gecirilmelidir.
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H2 Balon, pipet ve siringa gibi voliimetrik ekipmanlarin 6zellikle de yeniden kullanilmalari i¢in
titizlikle temizlenmesi zorunludur. Capraz kontaminasyonun onlenmesi i¢in standartlarin ve
numune ekstraktlarin miimkiin oldugu o6lgiide cam vb. malzemelere konmalar1 gerekmektedir.
Yiizeyi asir1 ¢izilmis veya aginmis camlarin kullanilmasindan kaginilmalidir. Fumigant kalintilarin
analizinde kullanilan c¢oziiciiler analit icermediklerinden emin olmak iizere kontrolden
gegcirilmelidir.

H3 Bir i¢ (internal) standardin kullanildig: hallerde ekstrakt veya analiz ¢ozeltilerinin i¢ standartla
istenmeyen kontaminasyonunun veya tersinin 6nlenmesi zorunludur.

H4 Analitin dogal yollardan numunelerin i¢inde ortaya ¢iktig1 veya numunelerden iretildigi
(6rnegin, tiim mallarda inorganik bromiir; toprakta siilfiir; veya Brassicaceae’den gelen karbon
disiilfiir) hallerde diistik diizeydeki pestisit kalintilar1 dogal diizeylerden ayirt edilemez. Sonuglarin
yorumlanmasi esnasinda dogal yollardan ortaya c¢ikan bu analitlerin dikkate alinmamasi
zorunludur. Kauguk maddelerin belirli tiirlerinde ditiyokarbamatlar, karbon disiilfit onciilleri,
etilentiyotire veya difenilamin ortaya ¢ikabilir ve bu tiir kontaminasyon kaynaklarinin énlenmesi
zorunludur.

Girigim (interferans)

H5 Ekipmanlar, kaplar, ¢oziiciiler (su dahil), reaktifler, filtreleme aletleri vb olasi girisim
kaynaklar1 olarak kontrol edilmelidir. Kauguk ve plastik nesneler (6rnegin, septumlar, koruyucu
eldivenler, yikama siseleri), cilalar ve yaglayicilar en sik rastlanan girisim kaynaklardir. Vial
septumlart PTFE-kaplamali olmalidir. Ekstraktlar 6zellikle de delme isleminden sonra, 6rnegin,
vialler dik tutularak septumlarla temaslar1 engellenmelidir. Eger tekrar analiz ihtiyaci varsa vial
septumlarinin delme isleminden sonra hizla degistirilmesi gerekebilir. Reaktif blanklerin
analizinde kullanilan ekipman veya malzemelerle girisim kaynaklari tanimlanmalidir.

H6 Numunelerin dogal bilesenlerinden matriks etkisi veya matriks girisimi sik¢a karsilasilan bir
durumdur. Girisim, kullanilan tayin sistemine 6zgii olabilir, ortaya c¢ikis ve konsantrasyon
acisindan cesitlilik gosterebilir ve niteligi itibariyle belirsiz olabilir. Eger girisim, analitin cevabiyla
ortlisen bir bicim tasiyor ise farkli bir temizleme veya tayin sistemine ihtiya¢ duyulabilir. Tayin
sisteminin cevabini baskilayan veya artiran matriks etkisi bi¢imlerine C21°de deginilmektedir.
Eger matriks etkisini ortadan kaldirmak veya matriks uyumlu kalibrasyonla kompanse edilmesi
pratik a¢idan miimkiin degil ise analizin toplam dogrulugu (yanliligi) ve kesinligi yine de G6
paragrafinda belirtilen kriterlerle uyumlu olmalidir.
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Eklenti A - Uriin Gruplar: ve Temsili Uriinler'

Sebzeler ve meyveler, tahillar ve hayvansal kékenli gidalar

Uriin gruplarn

Grup icerisindeki ¢zgiin iiriin
kategorileri

Kategori icerisindeki dzgiin temsili iiriinler

1. Yiiksek su igerikli {irlinler

Yumusak ¢ekirdekli meyve

Elma, armut

Sert cekirdekli meyve

Kayis, kiraz, seftali,

Diger meyveler

Muz

Allium

Sogan, pirasa

Meyve veren bitkiler/
kabakgiller

Domates, biber, salatalik, kavun

Brassica sebzeleri

Karnabahar, Briiksel lahanasi, lahana, brokoli

Yaprakli sebzeler ve taze otlar

Marul, 1spanak, feslegen

Sebze kokleri ve saplari

Kereviz, kugkonmaz

Taze baklagiller

Kabuklu taze bezelye, bezelye, aysekadin
fasulye, bakla, cali fasulyesi, Fransiz fasulyesi

Taze Mantarlar

Sampiyon mantari, horoz mantari

Kok ve yumrulu sebzeler

Seker pancari ve yem pancari kokleri, havug,
patates, tatli patates

2. Yiksek asit ve yiiksek su
icerikli {irtinler®?

Turunggiller

Limon, mandarin, mandalina, portakal

Kiigiik meyveler ve taneli
kiigiik meyveler

Cilek, yaban mersini, ahududu, siyah frenk
tizimii, kirmiz1 frenk iiziimii, beyaz frenk
lziimi, Uzim

3. Yiiksek seker ve diisiik su
icerikli {irtinler®®

Bal, kuru meyveler

Bal, kuru iiziim, kuru kayisi, kuru erik, meyve
regelleri

4a. Yiksek yag ve ¢ok
diisiik su igerikli iiriinler

Agag yemisleri

Ceviz, findik, kestane

Yagl tohumlar

Yagli tohum kolzasi, ay¢icegi, pamuk tohumu,
soya fasulyesi, yer fistig1, susam vs.

Agag yemisleri ve yagl
tohumlarin ezmesi

Fistik ezmesi, tahin, findik ezmesi

4b. Yiiksek yag ve orta
diizeyde su icerikli iirtinler

Yagli meyveler ve iiriinleri

Zeytin, avokado ve bunlardan elde edilen
ezmeler

Kuru baklagiller/baklagiller

Bakla, kuru bakla, kuru fasulye (sar1, beyaz,
lacivert, kahverengi, alacali), mercimek

110n the basis of OECD Environment, Health and safety Publications, Series on Testing and Assessment, No72 and
Series of Pesticides No39

12Bkstraksiyon asamasinda tampon veya biiyiik miktarda asit veya baz ilavesi yapilarak numuneler pH-ayarh ise,
madde Grubu 2, madde Grubu 1 ile birlestirilebilir.

BGrup 3 iiriinlerinin, %70 su icerigine sahip olmasi igin ekstraksiyon 6ncesinde su ile karistirildigi durumlarda, bu
irlin grubu, Grup 1 ile birlestirilebilir. Rapor limitleri daha diisiik miktarlardaki analiz numunelerine numunelere
tekabiil edecek sekilde ayarlanmalidir (6rn. Grup 1 iriinleri igin 10 gr ve Grup 3 friinleri i¢in 5 gr kullanildig:
durumlarda, Grup 3'e ait bir iirliniin daha diisiik bir diizeyde basarili bir sekilde validasyonunun saglanamamasi
durumunda, Grup 3'iin rapor limiti, Grup 1'in rapor limitinin iki kat1 olmalidir).
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5. qusek n}.sa“sta Ve/Veyav Tahillar ve bunlardan elde B.ugday, Qavdezr, arpa ve Yglaf taneleri; dari,
protein ve diisiik su ve yag edilen iiriinler piring, tam bugday ekmegi, beyaz ekmek,
igerikli tiriinler krakerler, kahvaltilik tahillar, makarna
6. "Zor veya dzgiin Serbetciotu, Kakao ¢ekirdegi ve bunlardan elde
tirtinler"*4 edilen iiriinler iiriinleri, kahve, ¢ay, baharatlar
Kirmizi et Sigir, domuz, kuzu, av hayvanlari, at
Beyaz et Tavuk, o6rdek, hindi
7. Et (kas) ve Su tiriinleri :
Sakatat Karaciger, bobrek
Balik Morina baligi, mezgit, somon, alabalik
Siit Inek, keci ve manda siitii
8. Siit ve siit iiriinleri Peynir Inek ve kegi peyniri
Siit irtinleri Yogurt ve krema
9. Yumurta Yumurta Tavuk, 6rdek, bildircin ve kaz yumurtast
10. Hayvansal kokenli Etten elde edilen yag Bobrek yagi, domuz yagi
gidalardan elde edilen yaglar | gjj¢ yagi'® Tereyag

Yem

Grup icerisindeki 6zgiin

Uriin gruplan . .
srup iiriin kategorileri*s

Kategori igerisindeki ozgiin temsili iiviinler

Cimen, yonca, kolza,

Yem bitkileri Karalahana/lahana
Brassica sebzeleri Seker pancari yapraklari ve pancar basi
Kok ve yumrulu Seker pancari ve yem pancari kokleri, havug, patates

1. Yiiksek su igerikli tirinler | gehzelerin yapraklari

Mistr, yonca, ¢imen
Kok ve yumrular
Yan iiriinler ve gida atiklar1 (elma posasi, domates

Silaj posast, patates kabuklari, pulcuklar ve pulp, seker
pancari pulpu, melas gibi)*’

2. Yiksek asit ve yiiksek su

- . o 19
icerikli firiinler Yan iiriinler ve gida atiklar1 (Turunggil posasi gibi)

Pamuk tohumu, keten tohumu, kolza tohumu, susam

Yagh tohumlar, yagh tohumu, ayg¢icegi tohumu, tohum, soya fasulyesi
3. Yiksek yad/ kati yag ve mg%/velner: blunlardan elde Palm yagi, kolza yagi, soya yagi, balik yagi, yag asidi
diisiik su igerikli tiriinler ‘fdi eln urunier ve yan destilat:

riinler

Yiiksek yag iceren karma yem

14«Zor iiriinler” i¢in, sik¢a analiz edilmeleri durumunda tam olarak validasyon yapilmalidir. Bu iiriinler nadiren analiz
ediliyorlarsa, validasyon spike edilmis blank ekstraktlar kullanarak raporlama limitlerinin kontrol edilmesi seklinde
daraltilabilir.

5Grup 7 iiriinlerindeki polar olmayan pestisitleri saptamaya yonelik yontemler ekstrakte edilmis yag1 esas aliyorsa,
bu iiriinler Grup 10 ile birlestirilebilir.

18Bir {iriin grubu hem gida hem yem igin ortaksa (6rnegin tahillar), tek bir validasyon yeterlidir.

YHer bir iiriin igin, ekstraksiyon 6ncesi su ilavesi ile drnek miktarinin su orani ham {iriine uygun olacak sekilde
ayarlanmalidir.
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Bitkisel ve hayvansal
kaynakli kat1 yag/yag

4. Orta yag ve diisiik su
igerikli iiriinler

Yagli tohum kiispesi

Zeytin, kolza, ay¢icegi, pamuk tohumu, soya kiispesi

5. Yiksek nisasta ve/veya
protein ve diisiik su ve yag
igerikli iiriinler

Tahil taneleri, bunlarin
iiriinleri, yan tirlinleri ve
gida atiklari

Baklagil tohumlar1

Yan iiriinler ve gida
atiklar1

Arpa, yulaf, misir, piring, ¢cavdar, kavuzlu bugday,
triticale and bugday taneleri, pulcuklar, middlings,
kabuk ve kepek

Ekmek, bira ve icki posasi
Tahil bazli kompozit yem
Kuru fasulye, nohut, mercimek
Tohum kabuklar1

6. "Zor veya 6zgiin iriinler"
14

Sap

Saman

Arpa, yulaf, misir, piring, ¢avdar ve bugday sap1
Ot

Yan triinler ve gida atiklar1 (Patates proteini ve yag
asidi destilat1 gibi

7. Et ve Su triinleri

Hayvansal {iriin bazli
kompozit yemler

Balik unu

8. Siit ve siit {iriinleri

Siit

Siit ikame yemi

Yan iiriinler ve gida atiklar1 (peynir alt1 suyu gibi®®
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Ek A. Validasyon Yontemi: Ana Hatlar ve Ornek Yaklasimlar

Validasyon, yontem gelistirmenin tamamlanmasinin ardindan veya rutin analizler i¢in daha dnce
kullanilmamis bir metodun kullanilmasindan 6nce yapilir. Laboratuvarda ilk kez uygulanacak
kantitatif bir analiz yonteminin ilk validasyonu ile, yeni analitler ve matriksler i¢in var olan
validasyonu yapilmis bir yontemin kapsaminin genisletilmesi birbirinden ayr1 tutulur.

Kantitatif analiz

1. 11k tam validasyon

Validasyonun

- yontem kapsamindaki tiim analitler

- her {iriin grubundan en az 1 iiriin i¢in (metodun kapsami igerisinde olduklar1 iddia ediliyorsa veya
laboratuvarda analizi yapilan numunelere uygulanabilmeleri halinde) yapilmasi gerekir.

Deneysel:
Bir validasyonun kendine 6zgii deneysel kurulum 6rnegi asagida belirtildigi gibidir:

Numune seti (1 homojenize numuneden alinan alt numuneler):
Reaktif blank
1 Blank (spike edilmemis) numune
LOQ diizeyinde spike edilmis 5 numune
2-10x LOQ diizeyinde spike edilmis 5 numune

Cihaza iliskin numune siralamasi:
GC’ de blankle sartlama
Kalibrasyon standartlari
Reaktif blank
Blank numune
LOQ diizeyinde spike edilmis 5 numune
2-10x LOQ diizeyinde spike edilmis 5 numune
Kalibrasyon standartlar1

Uriinlerin spike edilmesi, validasyon islemlerinde ¢ok énemli bir noktadir. Genel olarak, spike
islemi, metodun rutin uygulanmasi sirasinda kullanilan teknikleri mimkin oldugu ol¢iide
yansitmalidir. Ornegin, numuneler kriyojenik (sogutularak) olarak dgiitiilecek ve soguk kosullarda
ekstrakte edilecekse; spike islemi, blank maddenin donmus kismina yapilmali ve derhal ekstrakte
edilmelidir. Numuneler oda sicakligindaki bir ortamda 6giitiilecek ve ortalama olarak 20 dakika
sonra ekstrakte edilecekse; spike islemi, oda sicakligindaki blank numuneye yapilmalidir. Genel
olarak, numunelerin spike edilmesi, spike edilmis numunenin belirli bir siire beklemis olmasi
durumunda bile, mevcut kalintilar1 yansitmayacaktir. Numunede mevcut olan kalintilarin ekstrakte
edilebilirligini caligmak i¢in tarimsal olarak uygulama yapilmis numuneler alinmalidir.

Veri degerlendirme:

Numune sekansini enjekte edin, kalibre edin ve AQC belgesinde tanimlandig1 sekilde miktarini
belirleyin.

Tablo 4'deki parametreleri degerlendirin ve kriterlere gore bunlar1 dogrulayn.
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2. Yontemin kapsaminin genigletilmesi: yeni analitler
Daha onceden valide edilmis bir yonteme eklenecek yeni analitlerin, ilk validasyonlart igin,
yukarida genel olarak tanimi1 yapilan islem kullanilarak validasyonunun yapilmasi gerekir.

Bunun yerine, yeni analitlerin validasyonu, devam eden kalite kontrol islemi ile birlestirilebilir.
Omek vermek gerekirse; uygulanabilir {iriin grubundan bir veya daha fazla iiriine, rutin
numunelerin her bir partisiyle, LOQ ve daha yiiksek bir diizeyde spike yapilir. Geri kazanim ve
ilgili spike yapilmamis numunedeki herhangi bir girisimin varlig: tespit edilir. Her iki diizey i¢in 5
geri kazanim degeri toplandiginda, ortalama geri kazanim ve laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirlik
(RSDwr) belirlenebilir ve Tablo 4'deki kriterlere kars test edilebilir.

3. Yontemin kapsaminin genisletilmesi: yeni matriksler

Yontemin, ayni {iriin kategorisinden baska matrikslere uygulanabilirliginin validasyonu igin
izlenebilecek pratik bir yol da, numunelerin analiziyle ayni anda gergeklestirilen devam eden kalite
kontrol sirasinda bunu yapmaktir. Asagiya bakiniz.

4. Devam eden performans validasyonu/dogrulamasi
Devam eden yontem validasyonunun amaci:

- ortalama geri kazanim ve laboratuvar i¢i tekrar iretilebilirlik (RSDwR) araciligiyla
saglamligin1 gostermek

- zaman i¢inde metotta yapilan kiigiik ayarlamalarin metodun performansini etkilemedigini
gostermek

- ayn1 iriin kategorisinden bagka triinlere uygulanabilirligi gostermek (ayn1 zamanda EK
A’ya da bakiniz)

- rutin analizler sirasinda geri kazanim sonuglarinin her biri i¢in kabul edilebilir limitleri
belirlemek

Deneysel:

Genellikle rutin olarak analiz edilen her bir numune partisi ile birlikte kabul edilebilir iiriin
grubundaki farkli iiriinlerden bir ya da daha fazla numuneye analitler ile spike edilir ve numunelerle
ayni zamanda analiz edilir.

Verilerin degerlendirilmesi:

Her bir analit i¢in, spike edilen numuneden geri kazanimi ve spike edilmemis esdeger numunedeki
herhangi girisimin varligin1 belirleyin. Periyodik olarak (6rnegin, yillik olarak) ortalama geri
kazanim ve laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirlik (RSDwR) diizeylerini belirleyin ve Tablo 4'deki
kriterlere karst elde edilen verileri dogrulaym. Bu veriler ayn1 zamanda, AQC belgesinin C6
paragrafinda genel hatlarinin verildigi gibi, her bir geri kazanim tespitinin kabul edilebilirligine
iliskin limitleri belirlemek veya giincellemek, ve Ol¢iim belirsizliginin tahmini ig¢in de
kullanilabilir.

Tanimlama kriterleri: alikonma siiresi i¢cin D2’ye; MS kriterleri i¢in Tablo 3’e ve D12’ye bakiniz.
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KANTITATIF METOTLAR ICIN ILK VALIDASYON PLANI

Validasvon Protokolii

v

1.Metodun icerigini tanimlayiniz (pestisitler, matriksler)

v

2.Validasyon parametrelerini ve kabul kriterlerini tanimlayimiz (Tablo 4’e bakiniz)

v

‘ 3. Validasyon deneylerini tanimlayiniz ‘

v

‘ 4. Tam i¢ validasyon analizlerini gerceklestiriniz ‘

v

5.Validasyon analizlerindenelde edilen verilerin hesaplanmasi ve degerlendirilmesi

v

6.Validasyon deneylerini ve sonuglarini validasyon raporunda dokiimante ediniz
» Revalidasyon kriterlerini tanimlayiniz
» Rutinde kullanilacak analitik kalite kontrol (AQC) ¢aligmalarinin tipini ve sikligini tanimlayiniz
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Ek B. Déniistiirme Faktorleri Ornekleri

Birkag pestisit icin MRL kalint1 tanimlar1 sadece kaynak pestisiti degil ayn1 zamanda metabolit
veya diger doniisiim tiriinlerini de kapsar.

Ornek 1°de bilesenlerin toplami farkli molekiiler agirliklar icin ayarlamayi takiben fenthion olarak
ifade edilmistir (doniisiim faktorleri), Ornek 2°de (E)-metaflumizon ve (Z)-metaflumizon toplami
aritmetik toplami olarak ifade edilir (metaflumizone).

Asagidaki ornekler, kalint1 taniminin gerekliliklerini karsilamak i¢in gereken iki farkli toplama
tiirtinii gostermektedir.

Ornek 1.
Fenthion, siilfoksit ve siilfonlar1 ve bunlarin oksijen analoglar1 (oksonlar) kalint1 taniminda yer
alirlar ve analize dahil edilmelidirler. (Sekil B1)

s g Osg?
~ s | - s | / s |
\‘P,o \‘P,O \\P,O
td \ Cd \ Cd \
(o} o— (o} o— (o} _
Fenthion Fenthion-sulfoxide Fenthion sulfone
(IS? O\\S'Io
S o | - fo) | / fo) |
\‘P,O \‘P,O \\P,O
. -\ kY
0" H— 0" o— 0" o—
Fenthion-oxon Fenthion-oxonsulfoxide Fenthion-oxonsulfone

Sekil B1. Fenthion ve metabolitlerinin kimyasal yapilar

Déniisiim Faktorii (Cf) Hesaplama Ornegi:
CrFenthionSO to Fenthion = (MwFenthion/MWFenthions0) X CFenthion SO = (278.3/294.3) X CFenthion SO=
0.946 x CFenthionsO

Bilesik Mw Cf
Fenthion RR’S P=S 278.3 1.00
Fenthion sulfoksit RR’SO P=S 294.3 0.946
Fenthion siilfon RR’S0O2 P=S 310.3 0.897
Fenthion okson RR’S P=0 262.3 1.06
Fenthion okson siilfoksit RR’SO P=0 278.3 1.00
Fenthion okson siilfon R’S02 P=0 294.3 0.946

Kalinti Tanimi: Fenthion (fenthion ve fenthionun oksijen analogu, bunlarin fenthion olarak ifade
edilen siilfoksitleri ve siilfonlar)
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Kalintinin, kaynak ve doniigiim Uriinlerinin toplami olarak tanimlandigi durumlarda, doniisiim
iriinlerinin konsantrasyonlar1 toplam kalinti konsantrasyonlarina eklenen molekiiler agirliklarina
uygun olarak ayarlanmalidir.

Crenthion Toplam= 1.00 X Crenthion + 0.946 X Crenthion so + 0.897 X Crenthion s02 +
1.06 X Crenthionokson + 1.00 X Crenthionokson so + 0.946 X Crenthionokson 502

Ornek 2.
Kalint1 Tanimi: Metaflumizone (metaflumizon (E) ve metaflumizon (Z) toplami) (Sekil B2)

FBC\ /CF3

O CF; O CF;

CN CN

Sekil B2. (E)-metaflumizon ve (Z)-metaflumizon’ nun kimyasal yapilari.

C metaflumizon = 1.00 X C (€ )-metaflumizon + 1.00 X C (2)-metaflumizon
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Ek C. Sonuclarin Ol¢iim Belirsizligi Degerinin Tahmini I¢in Ornekler

Olgiim belirsizliginin (MU) olusturulmas1, ISO/IEC 17025 (E5) kapsaminda bir gerekliliktir.
Ayrica, laboratuvarin kendi 6lgiim belirsizliklerinin uygulama kararlar1 olmasi durumunda
diizenleyici makamlar tarafindan kullanilan% 50 varsayilan degeri asmadigin1 gdstermek
gerekir(E7).

Pestisit kalintilarinin tespitine yonelik sonuglarm Olgiim Belirsizliklerinin tahmini igin, bu
konunun daha iyi anlasilmasina yardimci olacak ¢ok sayida dokiimanin okunmasi 6nerilir, 6rnegin:
Eurachem®®, Nordtest'®, Eurolab®® ve Codex CAC/GL 59-2006%' ve A. Valverde et al.??

Y onergeleri.

Bu ekte, MU tahmini i¢in iki yaklasim acgiklanmakta ve Ornek hesaplamalar verilmektedir.
Bunlardan birincisi, bir iiriin grubundaki bireysel pestisitler i¢in laboratuvar i¢i QC verilerine
dayalit MU tahminini ele alir. Ikincisi, laboratuvar igi kesinlik ve PT'den tiiretilmis sapmanin genel
bir kombinasyonuna dayanan laboratuvarin ¢oklu kalint1 yontemleri i¢in genel bir MU saglayan
bir yaklasimla ilgilidir.

Orneklerde, sadece laboratuvar ici degiskenlik ve sapma dikkate alinmaktadir, ¢iinkii bunlar tipik
olarak asil katkida bulunanlardir. Bununla birlikte, laboratuvar numunesinin heterojenligi ve
standart ¢ozeltilerin farkliliklarindaki tolerans (F9) gibi diger faktorler tiim MU'ya katkida
bulunabilir. Belirsizlikleri en biiyiik katkinin biiyiikligiiniin ii¢te birinden fazla oldugunda katkilar
onemlidir.

Her iki ornekte, 1. Denklemdeki relatif standart belirsizliginden U’ tarafindan temsil edilen
genisletilmis Ol¢iim Belirsizliginin hesaplanmasi i¢in k = 2 degerinde bir genisletilmis kapsam
faktorii varsayilmistir.

U=kt Denklem 1

1. Yaklagim: Laboratuvar i¢i validasyon / KK verilerine dayanarak MU tahmini
Buradaki tahmin referans 181921 * 3 dayanmaktadur.

u' = Ju'(bias)? + w'(precision)? Denklem 2

u'= belirsizlik 6l¢timii
u'(bias)= sapma i¢in belirsizlik bileseni

1BEURACHEM/CITAC Guide, Quantifying uncertainty in analytical measurement, 3rd Edition, 2012,
http://www.eurachem.org/images/stories/guides/pdf/QUAM2012_P1.pdf

NORDTEST NT TR 537 edition 4 2017:11.  http://www.nordtest.info/images/documents/nt-
technicalreports/NT_TR_537_edition4_English_Handbook_for_calculation_of _measurement_uncertainty in_envir
onmental_laboratories.pdf

20EUROLAB 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, Paris, 2007

21Codex Alimentarius Commission ,CAC/GL 59-2006 (Amendment 1-2011) Guidelines on Estimation of Uncertainty
of Results, www.codexalimentarius.net/download/standards/10692/cxg_059e.pdf , Rome 2006 and 2011

22 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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u'(precision)= dogruluk i¢n belirsizlik bileseni

Prensipte, kesinlik bileseni sapma bilesenini hesaplamak i¢in kullanilan deneylerden farkli
olmalidir ve ikincisi tercihen CRM ve PT referans degerleri gibi harici (bagimsiz) bir kaynaga
dayanmalidir. Ger¢ek su ki, pestisit / matriks kombinasyonlarinin g¢ogunlugu igin sadece
laboratuvar i¢indeki QC numunelerinden (spikeli numuneler) veriler mevcuttur ve sapma ve
kesinlik bilesenleri sadece ayn1 (devam eden) dogrulama deneylerinden tahmin edilebilebilir.

u’ (bias) ve u” (kesinlik)’ in ilk tahmini genellikle her bir pestisit / temsili matriks / seviye
kombinasyonu i¢in ilk dogrulama asamasinda elde edilir. Bununla birlikte, ayni iiriin grubunun bir
veya daha fazla matriksinde her pestisit i¢in belirli bir sayida (genellikle >10) uzun siireli QC
testinden (spikel 6rnekler) ¢ok daha gercekgi bir tahmin hesaplanir.

Geri kazanim diizeltmesi olmadan u '(bias) bileseninin tahmini

Sapma, Olgiilen deger ile gercek deger arasindaki farktir. CRM veya PT tarafindan atanan
degerlerin yoklugunda, gercek deger spikeli konsantrasyondur ve sapma, spikeli ve Olgiilen
konsantrasyon arasindaki farktir. Sapma asagidaki gibi verilmistir.

measured concentration—spiked concentration

T bias = x 100% Denklem 3

spiked concentration

u ‘(bias) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir:

u'lbias) = JRMS (bias)* +u'(Cref)? Denklem 4

¥ blas?

RMS'(bias) = sapmanin ortalama karekokii = = \/meang,, + SD. P,
Meanbias =sapmanin ortalamasi

SD.Puias = sapmanin popiilasyon standart sapmasi

u'(Cref) =spikel1 konsatrasyonun belirsizligi

Spikeli numuneleri hazirlamak icin sertifikali analitik standartlar ve kalibre edilmis / onaylanmis
hacimsel malzeme / teraziler kullanildiginda, spiklama seviyesiyle iliskili belirsizligin ihmal
edilebilir oldugu varsayilabilir.

u'(bias) = meani,. + SD.PE,. Denklem 5

Geri kazanim dizeltmesivle birlikte u '(bias) bileseninin tahmini

Analiz sonucunun bir geri kazanim faktorii (bakiniz E4) kullanilarak matematiksel olarak
diizeltilmesi durumunda, u '(bias) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir.

Denklem 6
u'(hiasg) = M||[:R'TT"I“‘)2 + u'(Cref)? enklem
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RSDwr = geri kazanimin laboratuvar igi tekrariiretilebilirligi
N =geri kazanim test sayis1

Spikeli numuneleri hazirlamak icin sertifikali analitik standartlar ve kalibre edilmis / onaylanmis
hacimsel malzeme / teraziler kullanildiginda, spiklama seviyesiyle iliskili belirsizligin ihmal
edilebilir oldugu varsayilabilir.

 (bias) = 2 Denklem 7

u'(precision) bileseninin tahmini

Kesinlik bileseni olarak pestisitin laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirligi (RSDwr) kullanilir.

u'(precision) = RSDwr Denklem 8

RSDuwr tercihen daha uzun bir siire boyunca (devam eden validasyon) >10 6rnek partisinden spikeli
numunelerden tiiretilir. Bir iriin grubundan birden fazla matriks analiz edildiginde ve bu grup i¢in
bir RSDwr degeri kullanildiginda, RSDwgr, iiriin grubu igin gergekgi bir tahmin elde etmek igin
analiz kapsamimni yansitan farkli matrikslerin spikeli 6rneklerine dayanmalidir. RSDwr'nin
periyodik olarak yeniden degerlendirilmesi 6nerilir, 6rnegin her yil veya diisiik metot uygulama
sikl1g1 durumunda her 20 sonugta ve RSDwr'nin giincellenmesini goz oniinde bulundurarak (tiim
veri kiimesini veya sadece daha yeni verileri kullanarak).

Devam eden validasyon verileri (heniiz) mevcut degilse, baslangic validasyonundan
tekrarlanabilirlik verileri kullanilabilir. Ozellikle bu, tek bir giinde analiz edilen yalmzca bir
matriksi temsil ettiginde, bunun kesinlik bilesenin eksik tahmin edilmesine neden olabilecegini
unutmayin.

Birlesik 6lciim belirsizliginin tahmini

Birlesik 6l¢tim belirsizligi, denklem 5 ve 8’in kullanildig1 denklem 2 ile tahmin edilir:

u' = \'fme'ﬂngms +SD‘P§1as + RSD'E’R Denklem 9

Analiz sonuglar bir geri kazanim faktorii kullanilarak matematiksel olarak diizeltildiginde, birlesik
ol¢tim belirsizligi, denklem 7 ve 8’in kullanildig1 denklem 2 ile tahmin edilir:

v |rrsbwsy? | 2
w= \/( N ) b RSDik Denklem 10

Not: N>9 oldugunda, u' yaklasik olarak RSDwr olur.

Ornek hesaplamalar.
Ornek A
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Bu 6rnek, sonuglarda geri kazanim diizeltmesi yapilmadigi durumlarda gegerlidir. Bir laboratuvar
meyve ve sebzelerde pestisit X'i analiz etmektedir (Grup 1, EK A). Her bir numune partisine (batch)
0.05 mg/kg diizeyinde spike yapilmis bir numune dahil edilir. Matriks degiskenligini dikkate almak
icin her seferinde bu grupta yer alan farkli bir matriks seg¢ilir. Bu 6rnekte, 6l¢ctim belirsizligi 9 analiz
partisinden sonra elde edilen QC verilerine dayanmaktadir (Tablo C1).

Tablo C1. Ornek A, pestisit X (sistematik hata (bias) diisiik, laboratuvar igi tekrar iiretilebilirlik iyi diizeyde)

" ——
Tarih 0.050 mg/kg spike yapilmis QC numunesi Olg:zlnr:;/slgg)ucu R?La;:k?é? :(3]/0 )
Oca/10  Elma 0.051 2
Oca/26  Armut 0.045 -10
Sub /04  Marul 0.050 0
Sub /08 Karnabahar 0.056 12
Sub /22 Kiraz 0.052 4
Sub /28 Sogan 0.046 -8
Mar /05  French Fasulyesi 0.048 -4
Mar /06  Havug 0.045 -10
Mar /22  Pirasa 0.037 -26
N 9
ortalama 0.0478 -4.44
SD.P bias (stdsapma.p) (%) 10.232
Ol¢iilen standard sapma (mg/kg) (stdev.s) 0.00543
RSDwWR (%) 11.357
u'(bias) (%) [denklem 5] 11.1555
u'(kesinlik) = RSDwR (%) [denklem 8] 11.357
u' birlesik (%) [denklem 2 ve 9] 15.920
U' (genisletilmis 6l¢iim belirsizligi) (%) [denklem 1] 31.839

Tahmin edilen genisletilmis 6l¢iim belirsizligi % 32'dir. Laboratuvar pestisit X i¢in, genisletilmis
ol¢tim belirsizliginin % 50 varsayilan degeri agsmadigin1 gostermistir (E12). Yaptirim karari i¢in%
50 varsayilan deger kullanabilir.

Ornek B

Bu o6rnek, A 6rnegine benzemektedir, ancak bu pestisit i¢cin nispeten daha yiiksek bir sistematik
hata (bias) degeri gozlenmistir. Tablo C2'deki hesaplamadan goriilebilecegi gibi, RSDwR degeri
A o6rnegindeki ile ayni iken, % 63'liik genisletilmis 6l¢iim belirsizliginde daha yiiksek sistematik
hata ile sonuglanmuistir.

Tablo C2. Ornek B, pestisit Y (sistematik hata yiiksek, laboratuvar igi tekrar iiretilebilirlik iyi dﬁzeyde)

" 0
Tarih 0.050 mg/kg spike yapilmig QC numunesi Olg(un?;/slgél)ucu R(E(Ija;:]fk?;ﬁ :(3]/0 )
Oca/10  elma 0.038 -24
Oca/26  armut 0.034 -32
Sub /04 marul 0.037 -26
Sub /08 karnabahar 0.042 -16
Sub /22 kiraz 0.039 -22
Sub /28 sogan 0.034 -32
Mar /05  French fasulyesi 0.036 -28
Mar /06  havug 0.034 -32
Mar /22 pirasa 0.028 -44
N 9
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ortalama 0.0358 -28.4
SD.P bias (stdsapma.p) (%) 7.470
Olciilen standard sapma (mg/kg) (stdev.s) 0.00396

RSDwWR (%) 11.073

u'(r bias) (%) [denklem 5] 29.4090
u'(kesinlik) = RSDwWR (%) [denklem 8] 11.073

u' birlesik (%) [denklem 2 ve 9] 31.424

U' (genisletilmis 6l¢tim belirsizligi) (%) [denklem 1] 62.849

Laboratuvar pestisit Y icin, sonuglarda geri kazanim diizeltmesi yapilmadiginda genisletilmis
Ol¢iim belirsizligi degerinin % 50 varsayilan degeri (E12) astigin1 géstermistir. Analitik programin
sonunda, sonuclar 3 aylik siirede elde edilen ortalama geri kazanimlara gore diizeltilmisse, u '(bias)
degerinin sadece ortalama geri kazanim ile iliskili belirsizligi yansitmasi gerekir ve denklem 7
uygulanir.?! Ornek B’deki ortalama geri kazanim [% 100 - % bias]= % 71.6’d1r. Bu geri kazanimin
RSDwR degeri, olgiilen konsantrasyonlarin RSDwR degeri ile aymidir (% 11.073). Boylece,
denklem 7'ye gore u '(bias) % 3.691'dir, bu da % 11.672 birlesik u' ve % 23’liik genisletilmis 6l¢iim
belirsizligi ile sonuglanir.

2. Yaklasim: PT verilerini kullanarak MU tahmini

Bu yaklasimda genisletilmis dl¢iim belirsizligi, PT verilerini? kullanarak 11. denklemi uygulamak
suretiyle yontemin ve laboratuvar sistematik hatasina iligkin tahminlerle birlestirilen laboratuvar
ici tekrar iiretilebilirligin relatif standart sapmasi kullanilarak hesaplanir.

U'=U'RSD, ) +U'(biasf Denklem 11

u birlestirilmis standart belirsizliktir

U'(RSDwr)  laboratuvar igi tekrar iiretilebilirlik,

u'(bias) PT wverilerinden tahmin edilip, yontem ve laboratuvar sistematik hatasindan
meydana gelen belirsizlik bilesenidir.

U'(RSDwr)’nin hesaplanmasi i¢in, her ne kadar validasyon verilerinden gelen geri kazanimlar da
dahil edilebilse de, tercihen uzun vadeli kalite kontrol (QC) geri kazanim verileri kullanilmalidir.
Minimum 31 sonug dikkate alinmali ve biitiin geri kazanim ytizdelerinin relatif standart sapmasi
hesaplanir.

Not: Kalibrasyondan gelen laboratuvar i¢i degiskenligin, uzun vadeli kalite kontrol geri kazanim
degiskenligine dahil edildigi diisiiniilmektedir.'8

Burada gosterilen ornekte, uzun vadeli QC geri kazanim verileri , sz konusu laboratuvarin LC ve
GC’ nin her ikisinde PT’e katilmak i¢in kullanmakta oldugu ¢oklu kalint1 yontemi (MRM) ile ayni
sekilde gecerli kilian biitiin pestisitler i¢in alinmistir. Laboratuvarda normalde analiz edilen
meyve ve sebze matrikslerinde %60-%140 araligindaki biitiin uzun vadeli QC geri kazanim verileri
dahil edilmistir. Biitlin geri kazanim yiizdelerinin relatif standart sapmasi %15°dir. Bu 6rnekteki
U'(RSDwr) bu nedenle %15°dir.

u'(bias) bileseni, bir¢ok yonergede belirtildigi sekilde laboratuvarin PT ¢alismalarindaki
performansindan hesaplanir. 82!, AB’de resmi laboratuvarlarin EUPT ¢alismalarma katilmalar
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zorunludur, bu nedenle bu yaklasimin yiiriitiilmesi i¢in en az 2 EUPT-FV rapor sonucunun alinmasi
yeterli sayida veri (31°den fazla sonug) anlamina gelir.

Ornek olarak, rapor edilen 2 EUPT-FV sonuglari toplam 38 pestisit sonugtan ibaretti. Bu iki PT’den
kullanilmas1 gereken bilgi, atanan deger veya medyan, laboratuvarin 6rnekte mevcut her bir pestisit
icin rapor ettigi gercek dagilim (Qn veya sabit standart sapma) ve laboratuvarin, miktarini
belirledigi pestisitlere iligkin rapor ettigi pestisitlerin sayisidir.

Tablo C3’de laboratuvarin katilmis oldugu EUPT-FV sayisi (siitun A), rapor edilen pestisitler
(stitun B), bu pestisitlerle ilgili rapor edilen konsantrasyon (slitun C), atanan deger veya medyan
(stitun D), % relatif bias (siitun E) yani [100*(siitun C - siitun D) / (siitun D)], relatif biasin karesi
(stitun F) yani siitun E’ nin karesi, sonra katilimcilardan alinan verilerin dagilimi veya %Qn (siitun
G), sonra her bir pestisit i¢in sonuglar1 rapor eden laboratuvarlarin sayisi (stitun H), sonra siitun
G’nin karekokii (siitun 1) ve son olarak da siitun G ile siitun | arasindaki katsay: (siitun J).

u'(bias) = JRMS'MQSZ + u'(cref)z Denklem 12

Burada:
RMS'hias; Denklem 13’te gosterildigi gibi, relatif biasin kareleri ortalamasinin karekokiidiir.

, / bias | [10254.23
RMS',,, = Z( ” )- = 38 =16.43% Denklem 13

* U'(Cref); cok sayida PT {izerinden bir ortalamanin tahmini degeridir. Kapsam dahili her bir pestisit
icin laboratuvar tarafindan rapor edilen sonuglarin sayisinin karekokiine boliintip (siitun J),
PT’lerden (38) alinan sonuglarin (m) sayisina béliinen ve ISO 13528%%°¢ gére 1.25 faktorii ile
carpilan Qn’in toplami olarak hesaplanir. S6z konusu ISO, u'(Cref)’in, PT’de atanan degeri medyan
oldugunda bu faktorle carpilmasi gerektigini sOyler. Denklem 14 izlenerek hesaplanir.

Z,ﬂ

. t 60.65
(cref) = —VNO. 1 55 = x 1.25 = 2.000
v m ) 38 ' 00% Denklem 14

Denklem 12’ye geri doniip denklem 13 ile 14’3 bunun igine ikame ettigimizde u'(bias)’1 elde
ederiz:

u'(bias) = \/RMsg,iasz +u(crep)” = V16432 + 2.002 = 16.55%

Not: u'(bias), laboratuvarin diger PT’lere katilimlarindan hesaplanabilir.

23 |SO 13528:2022 Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparisons, International
Standardisation Organisation
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Simdi denklem 11’e déniiyoruz ve u'(RSDwr) = %15 ile buldugumuz u'(bias)’1 bu denklemde
yerine koydugumuzda:

u' = Ju'(RSD,z)? + u'(bias)? = 152 + 16.552 = 22.34%

Simdi de denklem 1’e doniiyoruz; u' = %22.3 ve dolayisiyla genisletilmis 6lgiim belirsizligi
asagidaki gibidir:

U=kxu=2x223%=44.6%

39



Tablo C3. EUPT-FV23 (Aubergine:patlican) ve EUPT-FV24 (tomato:Domates) ile ilgili

sonuglar
A B c o E F G H I J
» b | orpesuts | . . No. an
EUPT-FV Pesticides :ﬂa;;lrg:-' imakgl | PR | (pias)? | Gn®) |0 WNo. | 5=
Aoetamipd 0,070 175 =286 814 154 148 1217 1.10
Chiorfenopyr 0,287 [0, 29% 4,01 14,11 183 147 1212 1.51
Chiorpwifos 0,080 007 14,29 204,08 19,1 154 12.4% 1,53
Clotentezine 0,092 004 -4, 17 17.34 225 138 11.75 1.%4
Diczinon 0,919 0,759 21,08 444, 38 17,3 158 12,57 1.38
Dimethoate 0,088 0079 1.3 122,79 145 155 12,45 1.1%
Endosulfan sulfate 0,282 0283 0,35 012 244 150 1225 201
Fenarirmal 0,385 0.32 20,31 412,60 2.2 152 1233 1.80
Honicamid 0106 0102 372 15,38 16 130 11,40 1.40
EUF T-Fv-23 Fhutineail (LR 1] 0,04 ~6,6/ A4, 44 189 34 S.H3 324
Aubergine Irrvazalil 0,143 0185 13,30 176,83 0.5 156 12.4% 1.44
lsobetarmid 0,048 0.05% 15,25 32,69 1354 A4 4,63 202
rAEtho Ty 0, 249 0, 224 10, 18 103,57 14,5 145 12,04 1.20
Quinoxyfen 0,214 0,194 10,31 104, 28 175 154 12.4% 1.39
Spingsod 0,223 0194 13,78 189,74 17,2 12% 11,34 1,51
Tau-Auvalinogte 0,180 13 23,08 332,04 25,3 147 1212 207
Tefraconazole 0,184 0156 17,95 X22. 14 17.5 153 1237 1.41
Thiobendazol 0,200 0197 1,52 232 148 152 1233 1.20
Tnozophos 0,259 0211 22,75 517,51 22 154 12,41 1.77
Toxarmid 0175 057 11,44 131,45 18 143 11,94 1.51
Acetamipid 0046 0,053 -13,21 174,44 134 144 12,00 1.13
Azomsttobin 0077 0, 0es <13,48 181,80 14,1 152 12,33 1,14
Buprofezin 0,074 0,074 2 730 15,4 148 1217 1.28
Chiorfenvinfos 0,078 0,084 =7 14 31,02 16,4 144 1208 1,36
Chilorpywitos 0050 0082 =278 f.i2 15.5 153 1235 1.25
Deltarmethin 001 (3,07 4,40 201,14 26 144 12,00 217
Diczinomn 0,554 0816 =274 94,87 14,8 150 1225 1.37
Fenomiphos 0,044 0,057 -19,30 372,42 182 144 12.08 1,51
ELIFT-F-24 Flonicomid 0,077 0.0y 2232 473,83 14 132 11.4% 1.22
Tomato Flucpyram 0,240 0,457 -43,11 1858,23 7.7 140 11,83 1.30
Flupyradifurone 44 0,054 21,43 459,18 17 a9 58 1.55
lsfetamid 0027 (3,045 43,00 | &00,00 21.5 &l 7.81 275
Crearmd 0079 0,084 =595 35,43 15% 137 11,70 1,24
Cooydemeaton-meth o101 0,078 304 §.a7 14,7 128 11,31 1.30
Procymidone o187 DAFT 565 31,92 19,2 142 11,52 1.41
Fropamocart 0.475 [, 3088 19,22 80 20 134 11,64 1.71
Spinosad 0,102 0137 =26, &2 708, 56 19,2 141 11.87 1.62
Zowarmid 0,040 0.0 -13.04 170,13 21,9 138 11.75 1.84
S (bias f | 1025423 2| soss
¥ 4 Jv@
M of Results (rm) 38 M= of Results jm) 38

40




Ek D. Sonuclarin yuvarlanmasi, raporlanmast ve yorumlanmast icin ornekler
Yuvarlama

Bir pestisit kalintis1 sonucunu yuvarlamak i¢in asagidaki genel kurallar 6nerilmektedir:

a) Sonug, <10 mg/kg altinda ise iki anlamli rakama, > 10 mg/kg iistiinde ise ii¢ anlamli rakama
yuvarlanmalidir (bakiniz paragraf E6).

b) Birincil sonugta yuvarlanacak rakami takip eden basamak 0, 1, 2, 3 veya 4 ise, yuvarlama
uygulandiginda basamak degismez.

¢) Birincil sonugta yuvarlanacak rakami takip eden basamak 5, 6, 7, 8 veya 9 ise, yuvarlama
uygulandiginda basamak bir birim artar.

d) Genisletilmis 6l¢iim belirsizligi yuvarlamadan sonraki sonug kullanilarak hesaplanacaktir.

e) Birinci alikonmamis basamak 0 olmadik¢a, genisletilmis belirsizligin degeri (ikinci
alikonmamis basamagin yuvarlanmasindan sonra) her zaman Yyuvarlanir. Genisletilmis
belirsizligin degeri, yuvarlanmis sonugla ayni sayida ondalik sayi ile verilmelidir.

1) NIST GLP 9; Good Laboratory Practice for Rounding Expanded Uncertainties and Calibration Values;
(https://www.nist.gov/system/files/documents/2019/05/14/glp-9-rounding-20190506.pdf)

2) EUROPEAN COMMISSION, DIRECTORATE GENERAL, JOINT RESEARCH CENTRE Directorate F —
Health, Consumers and Reference Materials, PR-D-00014: Property  value assignment
3) German Standard: DIN 1333:1992

Ornek:
Birincil sonug = 0.02454705 mg/kg

Bu sonug iki anlamli rakama yuvarlanmalidir (0.02454705)

Yuvarlamadan Sonraki Sonuc= 0.025 mg/kg (Son sonugc; iki anlamh rakam)
Genisletilmis Belirsizlik igin Birincil Deger (%50)= 0.025 / 2 = 0.0125 mg/kg
Genisletilmis Belirsizligin Yuvarlanmis Degeri= 0.013 mg/kg

Raporlanan Sonu¢= 0.025 mg/kg + 0.013 mg/kg (k =2;% 95)

Sonuclart Yuvarlama, Raporlama ve Yorumlama Ornekleri

Tablo D1 ve Sekil D1’ de sonuglar1 yuvarlama ve yorumlama igin 6rnekler verilmistir. Birincil
sonug¢ ve Genisletilmis Belirsizlik i¢in Birincil deger siitunlarinda, yuvarlanacak basamak kalin
olarak igaretlenmistir. Sonuglarin yorumlanmasi E14 e gore olup burada x-U> MRL ise numunenin
uygun olmadig diisiiniliir.
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Tablo D1. Sonuglarin yuvarlanmasi, raporlanmasi ve yorumlanmasi i¢in 6rnekler

o N <5 = N N
) z ZE | g% 5 EZ .2 |3 o
E5 | 23 | 85 | 329 5 | 525|253 5
o ? X g »2 | ©EX g cal | S| g =
zZ =) =) e .9%@ ==y ZE2 gém - g
EE | €£E | £5 |ESE| <£E |EZE|EiE|Z 2
& - 2E | B2 2 T2 |%2 = >
> g g 2, & 'g 'g
&) 5 8 50 50
Sonug art1
1 genisletilmis
0.05597 0.056 +0.028 +0.028 | 0.056 £0.028 0.084 0.028 0.1 belirsizlik < MRL:
Uygun
2 | 007843 | 0078 | +0.039 | £0.039 | 0.078+0.039 | 0117 | 0039 | 0.1 i‘;f;‘a‘?rf MRL;
Sonu¢> MRL;
3 0.1943 0.19 +0.095 +0.10 0.19+0.10 0.29 0.09 0.1 | Belirsizlik aralig1
nedeniyle uygun
Sonu¢ > MRL;
4 0.2134 0.21 +0.105 +0.11 021+0.11 0.32 0.10 0.1 | Belirsizlik aralig1
nedeniyle uygun
Sonug eksi
5 genisletilmis
0.2168 0.22 +0.110 +0.11 0.22+0.11 0.33 0.11 0.1 belirsizlik >MRL:
Uygun degil
Belirsizliklerine gore raporlanan sonuglar
Uygun Uygun degil
0,35 |
[ L T 0.3
0,3
= 0,28
0,23
=+ 0,22
02 - 021
= 0,19
015
o117 | P
01 T o MRL
0,084 0,078 .
0,05 {”-”55
hinge 0,038
o
1 2 3 4 5

Sekil D1. Uygun ve uygun olmayan sonuglara 6rnekler
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EK E. Metot Hatast (Biast) ve Geri Kazanim Faktoriinii Aciklamaya Yonelik Seceneklere Genel
Bir Bakis

Tablo E1. Metot biasini diisiirmek i¢in analitik islemler

Biasi Diigiirmenin Nedenleri

Secenek islem Ekstraksiyon | Clean-up Enjeksiyon | Matriks Referans
siiresince kayiplar hatalar1 etkileri (Dipnot)
kayiplar

1.  Matriks uyumlu Ayni matriksin blank drneginin Hayir Hayr Hayir Evet C21-C23

kalibrasyon ekstraksiyonunda hazirlanan
kalibrasyon standartlari
2. Islemsel kalibrasyon Ayni matriksin blank 6rneginin alt Evet [1] Evet Hayir Evet C28

porsiyonlarinda hazirlanan
kalibrasyon standartlari, analit
ekstraksiyondan 6nce eklenir

3. Internal standart (IS) a.Kalibrasyon standartlarina ve Olabilir Olabilir Olabilir Olabilir C32-C34
kullanim1 (Analitin herbir 6rnege ekstraksiyondan dnce | [1,2] [2] [2] [2]
izotopik analogundan | internal standart eklemesi (islemsel
farkli olarak) internal standart)
b.Clean-up 6ncesinde ham ekstrakta | Hayir Olabilir Olabilir Olabilir C32-C34
internal standart eklemesi (islemsel [2] [2] [2]

internal standart)

c.Kalibrasyon standartlarina ve Hayir Hay1r Olabilir Olabilir C32-C34
herbir 6rnegin son ekstraktlarina [3] [2]
internal standart eklemesi (

enjeksiyon internal standardi)

4.  Izotopik olarak a.Ekstraksiyondan 6nce kalibrasyon | Evet [1] Evet Evet Evet C35-C37
isaretlenmis internal standartlarina ve herbir drnege
standart (ILIS) izotop analogunun eklenmesi
kullanimi b.Clean-up éncesinde ham ekstrakta | Hayir Evet Evet Evet C35-C37

izotop analogunun eklenmesi

c.Kalibrasyon standartlarina ve Hayir Hayir Evet Evet C35-C37
herbir 6rnegin son ekstraktlarina
izotop analogun eklenmesi

5.  Standart ekleme a.0Ornek standart ekleme: Evet [1] Evet Hayir Evet C24
metodu Ekstraksiyondan once herbir
Ornegin analiz porsiyonlarina analit

standardinin eklenmesi

b.Ekstrakt standart ekleme: Herbir Hayir Hayir Hayir Evet C25
ornegin son ekstraktlarinin sivi
kisimlarina analit standartlarin
eklenmesi

[1]Spike yapilmis 6rneklere uygulanir. Olusan kalintinin tamamlanmamig ekstraksiyonunu karsilamaz.

[2]izotopik analogdan ziyade, internal standardin 6zellikleri ve analitik davramis analite gok fazla benzerse, internal standart, biasi gergekgi bir
sekilde distirtir (C33).

[3]internal standart, kararli ve matriks etkisine egilimi hayirsa (C33), veya drnek ekstraktindaki analitin ve kalibrantin matriks etkileri ayniysa
[4] Buradaki ILISin, analitin analogu oldugu farzedilir.

Not: Sadece 2, 3a (olas1), 4a ve 5a analitik islemleri, metot biasini tamamen agiklayabilir. Diger tiim durumlarda, biasin bir veya daha fazla
kaynag ele alinmaz, ve kalan metot biasi igin diizeltme gerekebilir (bakimz Tablo E2).
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Tablo E2. Metot biasini diizeltmek igin segenekler (matematiksel, geri kazanim diizeltmesi)

Biasi Diizeltmenin Nedenleri

kullanilan geri kazamim

Secenek islem Ekstraksiyon Clean-up Enjeksiyon Matriks Referans
sirasindaki kayiplar hatalari etkileri (Dipnot)
kayiplar

Geri kazanim Geri kazanim i¢in Evet [2] Evet Hayir N/A [3] E4

diizeltmesi matematiksel

diizeltme = elde
edilen sonug *
100%/geri
kazanim% [1]
Diizeltme icin Ne/nasil Artilar Eksileri

1.Devam eden

geri kazanim

validasyondaki ortalama

Daha uzun periyotta 6rneklerle es
zamanli olarak analiz edilen spike
yapilmis 6rneklerin ortalama geri
kazanimim almak. Analit
davranis1 benzer oldugunda, bir
tirin grubundan farkli
konsantrasyonlar ve matriksler
birlestirilebilinir.

Coklu geri kazanimlara dayali
diizeltme.

Zamanla degisimi yansitir.

Bir iiriin grubundaki birgok matriksi
temsil eder.

Coklu diizeltmeleri yansitir.

Ozellikle smirli numune sayis1 olan
ve/veya numune matrikslerinde
yiiksek degiskenlik goriilen
laboratuvarlar igin:

Veri olmayabilir veya tiim tiriin
gruplari i¢in olmayabilir.

2.1lk validasyondaki
ortalama geri kazanim

Farkli konsantrasyonlarda
ortalama geri kazanimi almak.
Uriin grubunda birden fazla
matrikste validasyon yapildiginda
ve analit davranisi benzer
oldugunda, biitiin verilerin
ortalamas! alinabilir.

Coklu geri kazanimlara dayali
diizeltme.

Coklu konsantrasyonlari yansitir.
Bir iiriin grubundan birgok matriksi
yansitabilir.

Tek zaman noktasi, zamanla
degisimi yansitmaz.

Uriin grubunda sadece bir (veya
birkag) matriksi kapsar. Tamamen
giincellenemeyebilir ve biitiin
matriksleri temsil etmeyebilir.

3.Serideki geri kazanim

Orneklerle es zamanli olarak
analiz edilen spike yapilmig
ornekten elde edilen geri
kazaninu almak. Istege bagh
olarak ¢oklu geri kazanimlar dahil
edilebilinir (iiriin grubundaki
konsantrasyonlar ve/veya
matriksler), daha sonra ortalama
alinir.

Spike yapilmis matriks, drnek(ler)le
ayniysa: ilk veya devam eden
validasyon durumunda
matriks/metot farkli davranirsa, 0
matriks i¢in daha iyi bir geri
kazanimi yansitabilir (o anda)

Tek geri kazanima dayali diizeltme;
ki bu (devam eden) validasyondaki
ortalamadan daha az giivenilir
olabilir.

Seri ¢coklu matriks igeriyorsa:
matriks, tiim matrikskleri temsil
ettiginde gecerlidir.

[1]Sozliikte tanimlanan geri kazanim. Diizeltme i¢in kullanilan geri kazanim: ya ilk validasyondan elde edilen ortalama, ya devam eden
validasyondan ortalama yada seri geri kazanimi. En uygun segenek laboratuvarda elde edilen veriye baghdir, bakiniz E4.

[2] Spike yapilmis 6rneklere uygulanir. Ekstraksiyonu tamamlanmamus kalintilar1 karsilamayabilir.
[3] N/A = uygulanamaz (sozliikte kullanilan geri kazanim taniminda, matriks etkileri (6nemliyse) geri kazanim degerinin belirlenmesinde dikkate

alinir).

Not: Diizeltme i¢in giivenilir geri kazanim faktorii hayirsa, Tablo E1° den 2, 3a(olast), 4a ve 5a yaklagimlart metot biasinin agiklanmasinda

kullanilabilinir.
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Ek F. Sozliik

Analit (Analyte)

Konsantrasyonu (veya kiitlesi) belirlenecek kimyasal tiirdiir. Bu prosediirlerin
amact dogrultusunda: bir pestisit veya metabolit, bir yikim iiriinii veya bir pestisit
veya dahili standardin tiirevi.

Analitik test kismi1

Analitik test drnegini temsil eden alt-6rnek; 6rnegin analiz edilecek kisim

Analitik test 6rnegi

Kemikler, yapigsmis toprak gibi analize alinmayacak parcalar uzaklastirildiktan
sonraki laboratuvar drnegi

Anlamli rakamlar
(Significant figures)

Bir sayida, kesinlikle bilinen haneler ile birlikte, birinci belirsiz hane.

Ornek: 3 anlamli rakam

0.104, 1.04, 104, 1.04x10*

1 ile ortadaki 0 haneleri belirli, 4 ise belirsiz ancak anlamli rakamlardir.

Not: Baslangigtaki sifirlar hicbir zaman anlamli degildir. Uslii sayilarin anlaml
rakamlarin sayisina etkisi yoktur.

AQC

Analitik kalite kontrol. Analitik yontemin rutin uygulamadaki performansini
gostermeyi amaclayan Ol¢im ve kayit gereklilikleri. Veriler, yOntem
validasyonunda olusturulan verileri tamamlar. AQC verileri; yeni analitler, yeni
matriksler ve yeni diizeylerin genisletilmesini gegerli kilmak icin kullanilabilir. ¢
kalite kontrol (IQC) ve performans dogrulamasi terimleri ile es anlamlidir. Kesigen
AQC verileri, ilgili 6rnegin i¢cinde bulundugu partinin analizi sirasinda olusan
verilerdir.

Birim kiitle ¢oziintirligi (Unit
Mass Resolution)

Tek yiikli iyona karsilik gelen bir piki 1 Dalton uzakliktaki komsularindan,
genellikle % 5-10 ortiismeden fazla olmayacak sekilde net olarak ayirt etmeyi
saglayan kiitle ¢ozliniirliigi

Blank

(i) Aranan analit(ler)in tespit edilebilir diizeyleri icermedigi bilinen materyal (bir
ornek veya bir ornegin kismi ya da ekstrakti). Ayrica matriks blank olarak da
bilinir,

(i1) herhangi bir 6rnegin kullanilmadig1 (analizin ger¢ek¢i kilinmasi amaciyla
ornek i¢in su ikame edilebilir), sadece solvent ve reaktifleri kullanarak yiiriitiilen
eksiksiz bir analiz. Ayrica reaktif blank veya islemsel blank olarak da anilir.

Bloklamali kalibrasyon
(Bracketing calibration)

Bir tespit partisinin, tespit sisteminin drneklerin analizinden hemen dnce ve hemen
sonra kalibre edilmesi suretiyle organize edilmesi. Ornegin kalibrant 1, kalibrant
2, 6rnek 1, 6rnek n, kalibrant 1, kalibrant 2.

Cl

Kimyasal Iyonizasyon (GC-MS (/MS) igin).

Calisma Standard Cozeltisi
(Working standard solution)

Stok standardindan iiretilen (6rnegin; geri kazanim tayini igin ekleme yapilmasi ya
da kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasi amaciyla kullanilan) diliisyonlar1 ifade
etmek iizere kullanilan genel terim.
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Dogrulama
(Confirmation)

Dogrulama, tanimlama kriterleri en az bir tanesi tarafindan karsilanan8, birbiri ile
ortiisen iki veya daha fazla analizin kombinasyonudur (ideal durumda ortogonal
secicilik yontemlerini kullanarak).

Kalintilarin tamamryla yoklugunu dogrulamak miimkiin degildir. LCL’de bir “RL”
benimsenmesi, kalintilarin gereksiz 6l¢iide diisiik seviyelerde varliginin veya
yoklugunun dogrulanmasidan dogan yersiz derecede yiiksek maliyeti onler.
Pozitif bir sonug icin gerekli olan dogrulamanin mahiyeti ve boyutu, sonucun
Oonemine ve benzer kalintilarin bulundugu sikliga baglidir.

ECD’e dayal1 dl¢iimler, spesifiklik eksiklikleri nedeniyle dogrulama gerektirir.
Kiitle spektrometrisi teknikleri ¢ogu zaman daha pratik ve dogrulama yontemine
en azindan esdeger bir yaklagimdir.

Dogrulamaya iliskin AQC prosediirleri kesin olmalidir.

Bir test sonucunun dogru veya kabul edilmis referans degeri arasindaki drtiismenin

Dogruluk yakinligi. Bir dizi test sonucuna uygulandiginda rastgele hata (precision/kesinlik

(Accuracy) olarak tahmin edilir) ve ortak sistematik hatadan (gergeklik veya yanilgi) olusan
bir kombinasyonu da kapsar (ISO 5725-1).

Diizey Bu belgede konsantrasyon (6rnegin mg/kg, pg/ml) veya miktar (6rnegin ng, pg)

(Level) i¢in kullanilmustir.

ECD Elektron yakalama detektorii

El Elektron iyonizasyonu

Eklenti iyon (Adduct ion)

Bir onciil iyon (precursor ion)un; onciil iyon (precursor ion)un tim bilesen
atomlarini igeren bir iyon olusturmak iizere, bir ya da daha fazla atom ya da
molekiiliin yanisira baglantili atom ya da molekiillerden gelen ilave atomlarla
etkilesimi sonucu olugan iyon

EU (AB) Avrupa Birligi.

Alevli fotometrik detektor ve darbeli Alevli fotometrik detektor (kiikiirtlii veya
FPD & PFPD o o o

fosforlu bilesiklerin tespitine 6zgii olabilir)
GC Gaz kromatografisi

Gegerli Kilma (Validation)

Bakiniz Metot Validasyonu/ Gegerli Kilinmast

Gergeklik
(Trueness)

Normalde gergeklik 6l¢iisii “toplam sistematik hata” (bias) olarak da ifade edilir.
Bir seri test sonucundan elde edilen ortalama degerle (yani ortalama geri
kazanimla) kabul edilen referans veya gercek deger arasindaki ortlismenin yakinlik
diizeyidir (ISO 5725-1)

Geri kazanim (Recovery)

Bir analitik metot ile analitin geri kazanimi, ‘belirgin geri kazanim (apparent
recovery)’ olarak adlandirilir. * Ekstraksiyondan 6énce eklenmesinin (genellikle
blank 6rnege) ardindan analitik metodun son agsamasinda kalan analit oranidir.
Genellikle yiizde olarak ifade edilir. Rutin geri kazanim, her bir 6rnek partisinin
analiziyle gerceklestirilen belirleme(ler) anlamina gelir.

IUPAC tarafindan ‘apparent recovery’ igin Onerilen esdeger ifade: kalibrasyon
grafiginin referans degere boliinmesiyle elde edilen analitik islemden kaynaklanan
gbzlenen deger.

Geri Kazanim (mutlak)
(Recovery absolute)

Ekstraksiyon ve clean-up asamalari sonrasi analitin geri kazanimi.
Ekstraksiyondan once eklenmesinin (genellikle blank analitik test kismina)
ardindan son tespit asamasinda analitik metodun son agamasinda kalan analit
oranidir (verim). Genellikle yiizde olarak ifade edilir. ‘Ekstraksiyon geri
kazanim1’, ‘mutlak geri kazamim’ olarakta ifade edilir.?*

24 Burns DT, Danzer K, Tow A., IUPAC Recommendations 2002. Use of the terms “recovery” and “apparent
recovery” in analyticak procedures. Appl. Chem., 2002. 74 (11), 2201-2205.
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Girigim
(Interference)

Analit i¢in 6l¢iilen responsa katki yapan veya analit responsunun integrasyonunu
daha belirsiz veya daha az kesin kilan, bir bilesen/bilesenler tarafindan analit
disinda iiretilen pozitif veya negatif bir responstur. Girisim, kabaca “kimyasal
giiriilti” (elektronik giirilti, “alev giiriiltiisi” ve benzerinden ayri) olarak da
anilmaktadir. Matriks etkileri girisimin hemen goéze carpmayan bir bigimidir.
Girigimin bazi bi¢imleri detektoriin daha secici olmasiyla en aza indirilebilir.
Girigim ortadan kaldirilamaz veya telafi edilemezse, dogruluk {izerinde herhangi
bir etkisi bulunmuyorsa kabul edilebilir.

Hesaplanan konsantrasyonun
sapmasi

(Deviation of back-calculated
concentration)

Kalibrasyon standartlarnin kalibrasyon fonksiyonu kullanilarak hesaplanan
konsantrasyonunun gergek konsantrasyondan sapma miktari
Hesaplanan konsantrasyonun sapmasi (%) = (Csigiten—Cgercek) X100/Cgercek

I¢ Kalite Kontrol (IQC)
(Internal quality control)

Bakiniz AQC

I¢ standart
(Internal standard)

Dokiimanin ana metninde agiklanmigtir (C32-C38)

Thlal Eden Kalint1
(Violative residue)

MRL’yi agan veya bagka bir nedenle kanunlara uygun olmayan kalint1.

Islemsel blank
(Procedural blank)

Bakiniz blank.

Islemsel Standart Kalibrasyon
(Procedural standard

Islemsel standartlar, ekstraksiyon oncesinde bir seri blank numuneye farkli
miktarlarda analit ilavesiyle hazirlanir. Islemsel standartlar daha sonra 6rnek gibi

calibration) tam olarak ayni sekilde analiz edilirler.
Ornek ekstraktin igindeki hedef analitten gelen gdzlenen sinyal (tespit sistemi
. tarafindan lretilen respons) ile standart ¢ozelti olarak hazirlanan analitin bilinen
Kalibrasyon

(Calibration)

miktarlar1 arasindaki iliskinin belirlenmesi. Bu dokiimanda kalibrasyon, tartim ve
voliimetrik ekipmanin kalibrasyonu, kiitle spektrometrelerin kiitle kalibrasyonu
vb. anlaminda kullanilmamustir.

Kalibrasyon Standardi
(Calibration Standard)

Tayin sisteminin kalibrasyonu i¢in kullanilan analitin (ve i¢ standardin, eger
kullaniliyorsa) bir ¢ozeltisi (veya diger diliisyonu). Bir ¢alisma standardindan
hazirlanabilir ve matriks uyumlu olabilir.

Kati faz diliisyonu
(Solid phase dilution)

Bir pestisitin ince par¢alanmig nisasta tozu gibi kat1 bir madde igerisinde yayilarak
seyreltilmesi. Genellikle kompleks ditiyokarbamat gibi ¢oziilmeyen analitler igin
kullanilir.

Kesinlik
(Precision)

Deneysel prosediiriin ongoriilen sartlarda uygulanmasiyla elde edilen analitik
sonuglar arasindaki értiigmenin yakinligidir. Sonuglari etkileyen deneysel hatalarin
rastgele bolimii ne kadar kiigiik ise, prosediir o kadar kesinlik kazanir. Standart
sapma, kesinligin (veya kesinsizligin) bir 6lciisiidiir.?*

Kontaminasyon (Bulagma)
(Contamination)

Hedef analitin Ornege, ekstrakta, i¢ standart ¢ozeltisine vb., 6rnek alma veya
analizin herhangi bir asamasi sirasinda herhangi bir yoldan bulagmasi.
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Kiitle ¢oziindiirme giicii
(Mass resolving power)

Bir kiitle spektrometresinin belirli bir kiitle ¢dziiniirliik degeri saglama yetenegi
(dolayisiyla bir cihaz spesifikasyonudur)

Yar yiikseklikteki tam genislikte (FWHM) tanimlanan kiitle ¢éziindiirme giicii,
m/Am olup burada m 6l¢iilen m/z ve Am, yar1 yiikseklikteki tam kiitle genisligidir.
Not 1: manyetik sektor enstriimanlari i¢in bagka bir tanim kullanilir ("%10 baseline
(valley)"). Kabaca iki tanim arasindaki fark, 2 degerinde bir faktordiir (yani. %10
baseline metotuyla 10,000 degerindeki ¢dziindiirme giicii, FWHM yo6ntemiyle
bulunan 20,000 degerindeki ¢oziindiirme giicline denktir).

Not 2: kiitle ¢dziindiirme giicii ¢cogu zaman karigtirtlir ve kiitle ¢oziiniirliigi ile
degistirilebilir bigimde kullanilir ( asagidaki tanima bakiniz).

Kiitle Coziiniirligii
(Mass resolution)

Mass resolution (peak width definition, FWHM): (m/z)/A(m/z), where A(m/z)
is the Full Width of the mass profile peak at Half its Maximum (FWHM) height
Bir kiitle spektrometri cihazinin ¢6ziiniirligii, benzer m/z degerlerine sahip iki iyon
arasinda ayirt etme kabiliyeti olarak tanimlanir (IUPAC tamimi?; esit biiyiikliikteki
iki pik arasinda, bu pikler arasindaki baseline (valley), pik yiliksekliginin belirli bir
fraksiyonu olacak sekilde olusan en kiiciik kiitle farkr).

Kiitle Dogrulugu (Mass
accuracy)

Kiitle dogrulugu bir iyonun &lgiilen dogru kiitlesinin hesaplanan kesin kiitlesinden
sapmasidir. MilliDaltonlar (mDa) olarak mutlak bir deger veya milyonda bir birim
(ppm)’de goreli bir deger hatasi olarak ifade edilebilir ve asagidaki sekilde
hesaplanir: (dogru kiitle — kesin kiitle)

Ornek:

deneysel olarak odl¢iilen kiitle =239.15098,

Iyonun teorik olarak kesin kiitlesi m/z = 239.15028.

Kiitle dogrulugu = (239.15098 — 239.15028) = 7.0 mDa

veya

(dogru kiitle — kesin kiitle) / kesin kiitle * 108

Ornek:

deneysel olarak olgiilen kiitle = 239.15098,

Iyonun teorik olarak kesin kiitlesi m/z = 239.15028.

Kiitle dogrulugu = (239.15098 — 239.15028) / 239.15028 * 106 = 2.9 ppm

Kiitle ekstraksiyon araligi
(Mass extraction window)
(MEW)

Ekstrakte iyon kromatogramlarinin elde edilmesinde kullanilan gergek kiitlenin
etrafindaki kiitle genisligi, 6rnegin gercek kiitle+ 1 mDa ya da gercek kiitle £ Sppm

Laboratuvar igi
tekrariiretilebilirlik
(Within-laboratory
reproducibility)

Tekrariiretilebilirlige bakiniz

Laboratuvar numunesi

Laboratuvara gonderilen ve laboratuvar tarafindan kabul edilen drnektir.

Sivi kromatografi (6ncelikle yiiksek performans sivi kromatografi, HPLC ve ultra

Lc yiiksek performans sivi kromatografisi, UPLC)
Kalibre edilmis en alt diizey. Analiz partisinin tamaminda tayin sisteminin basarili
LCL bir bi¢cimde kalibre edildigi en diisiik analit konsantrasyonu (veya kiitlesi). Ayrica
bakiniz “raporlama limiti”.
LC-MS/MS Sirali kiitle spektrometrik tespit sistemiyle birlestirilmis sivi kromatografik ayirma.

25 Murray et al. (2013) Pure Appl. Chem., 85:1515-1609
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LOD (396/2005 say1lt
yonetmelikte belirtildigi gibi)

Tespit/Tayin sinir1 (LOD), gegerli kontrol yontemleri ile rutin izleme sayesinde
miktar1 belirlenen ve rapor edilebilen en diisiik gegerli kalinti konsantrasyonu
anlamina gelir; bu anlamda LOQ olarak da goriilebilir (alta bakiniz)

LOQ

Miktar belirleme/tayin sinir1 (kantifikasyon). Analitik yontemle uygulamak
suretiyle kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle miktar belirlenebilen asgari
analit konsantrasyonu veya kiitlesidir.

LOQ’nun “tespit sinir1” ile karigtirilmasi olasiligi daha az oldugundan LOD’ye
tercih edilir. Ancak 396/2005 sayili mevzuatta miktar tayin sinirinda konulan
MRL’lere, “LOQ MRL’leri” degil, “LOD MRL’leri” olarak atifta bulunulur.

Matriks blank
(Matrix blank)

Bakiniz blank.

Matriks etkisi
(Matrix effect)

Ornegin hedef analitle birlikte ekstrakte edilen bir ya da daha fazla bilesenin analit
konsantrasyonu veya kiitlesinin 6l¢timii iizerindeki etkisi. Bu etkiler, analitin
solventte hazirlanmis ¢ozeltilerinin {irettiklerine kiyasla artmig veya azalmis
detektdr responsu olarak goézlenebilir. Bu tiir etkilerin varligi veya yoklugu,
solventte hazirlanmig ¢ozeltilerdeki analitin tirettigi respons ile 6rnek veya drnek
ekstrakti mevcutken ayni miktarda analitin iirettigi respons karsilastirilarak ortaya
konulabilir.

Rstd in matrix extract

ME (in %) = (: 1) x100

R std in solvent

R= Detector response

Matriks uyumlu/ matriks-bazli
kalibrasyon

(Matrix-matched / matrix-based
calibration)

Ayn1 (matrix-matched) ya da bir baska (matrix-based) blank matriks ekstrakti ile
hazirlanan standartlarin kullanildig: kalibrasyon

Metot (Method)

Numunenin alinmasindan sonuglarin hesaplanmasi ve raporlanmasina degin
yapilan bir seri prosediir ya da islem basamagi

Metot Validasyonu/
Gegerli kilinmasi
(Method validation)

Kapsami, spesifikligi, dogrulugu, hassasiyeti, tekrarlanabilirligi ve laboratuvar igi
tekrariiretilebilirligi agisindan bir metodun beklenen performansinin belirlenmesi
slireci.

Tekrartiretilebilirlik disindaki biitiin nitelikler hakkinda bazi bilgiler 6rneklerin
analizinden once elde edilmelidir; tekrariiretilebilirlik ve kapsamin boyutlart
hakkinda veriler ise, Orneklerin analizi sirasinda AQC’dan elde edilebilir.
Miimkiinse dogruluk, degerlendirmesi belgelendirilmis referans materyallerinin
analizini, yeterlilik testlerine katilmayr veya baska laboratuvarlar arasi
kargilagtirmalari igermelidir.

MRL

Maksimum kalinti diizeyi. Pestisitler/iirin kombinasyonlar1 igin MRL’leri
listeleyen 396/2005 sayili Direktifte yildiz isareti MRL*’nin LOQ’ya esit veya
yakin bir diizeyde belirlendigini belirtmekte olup, burada LOQ O&lgiilen bir
degerden ziyade bir uzlagma rakamidir.

MRM (Multi Residue Method)

Pestisit kalint1 analizleri i¢in: ¢oklu kalintt metodu

MRM (Multiple Reaction
Monitoring)

Kiitle spektrometrisi icin: Secili Reaksiyon izleme (SRM) isleminin bir ya da daha
fazla onciil iyon (precursor ion)un ¢oklu {iriin iyonlarina uygulanmasi

MS

Kiitle Spektrometrisi.
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Tandem kiitle spektrometri; burada MS™1 da icerecek sekilde alinmistir. Secilmis
bir kiitle yiik oranina (m/z) sahip iyonlarin birincil iyonizasyon siirecinden izole
edilip, genellikle carpigsma yoluyla parcalandig1 ve iiriin iyonlarin ayristirildig

MS/MS (MS/MS veya MS?) bir MS prosediirii. Tyon kapani kiitle spektrometrelerinde
prosediir bir seri irlin iyon (MS") iizerinde tekrar tekrar gergeklestirilebilirse de bu
diisiik diizey kalintilarla genellikle pratik bir yol degildir.

NPD Azot-fosfor dedektorii.

(Olgiim) Belirsizligi Bildirilen sonug¢ civarinda, gercek degerin belirli bir olasilik (giiven diizeyi,

(Uncertainty (of measurement))

genellikle %95) dahilinde bulunmasinin beklendigi bir aralik. Belirsizlik verileri
dogruluk (bias) ve tekrartiretilebilirligi kapsamalidir.

Onciil iyon
(Precursor ion)

Belirli iyonlar olusturmak {izere reaksiyona giren ya da belirli nétral kayiplara
ugrayan iyon. Reaksiyon, tek molekiillii disosiasyon, iyon/molekiil reaksiyonu,
muhtemel izomerizasyon oncesi yiik durumunda degisiklik gibi farkl tiplerde
olabilir.

Ornek
(Sample)

Cok sayida anlami olan genel bir terim olup, bu yonergede, laboratuvar drnegi,
analitik test ornegi, analitik test kismi veya ekstraktin bir kismi anlaminda
kullanilir.

Ornek hazirlama
(Sample preparation)

Laboratuvar 6rneginin analitik test 6rnegine doniistiiriilmesi igin gerekebilecek iki
sliregten birincisi. Gerekirse analiz edilmeyecek pargalarin ¢ikarilmasi.

Orneklerin islenmesi
(Sample processing)

Laboratuvar 6rneginin analitik test 6rnegine doniistiiriilmesi i¢in gerekebilecek
stirecten ikincisi. Gerekirse homojenlestirme, par¢alama, karistirma vb. siirecleri.

Spesifiklik / (Specificity)

(Gerekirse ekstraksiyon, temizleme, tiirevlendirme veya ayristirmanin segiciligi ile
desteklenmis olan) detektoriin etkin bir bigimde analiti belirleyen sinyal {iretme
becerisi. El ile birlikte yapilan GC-MS yiiksek spesifiklige sahip sec¢ici olmayan
bir tayin sistemidir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle MS ve MS™ nin her ikisi de yiiksek
diizeyde segici ve spesifik olabilir.

Pargalama
(Comminution)

Kat1 bir 6rnegin harmanlama, ezme, piilverizasyon, 6giitme vb. islemlerle kiigiik
pargalara ayrilmasi islemi.

Pargalanma iyonu (fragment
ion)

Onciil iyon (precursor ion)dan kopma yoluyla olusmus iiriin iyonu

Parti (analiz)
(Batch)

Ekstraksiyon, temizleme ve benzer islemler i¢in bir parti, bir analistin (veya analist
ekibinin) paralel olarak normalde bir giin igerisinde ¢aligtig1 bir 6rnekler dizisidir
ve en az bir geri kazanim tespitini kapsamalidir. Tayin sistemi icinse bir parti,
o6nemli bir zaman kirilmast olmadan gergeklestirilen bir seridir ve tiim onemli
kalibrasyon tespitlerini kapsar (ayrica "analiz sequence", "kromatografi sequence”,
vs. olarak da adlandirilir). Bir tespit partisi, birden fazla ekstraksiyon partisini
kapsayabilir. Bu belge “parti” kavramini, imalat veya tarimsal {iretim partileri ile
ilgili olan IUPAC veya Kodeks anlaminda ele almiyor.

Performans dogrulamasi
(Performance verification)

Bakiniz analitik kalite kontrol (AQC)
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Priming- Deaktivasyon (GC
enjektdrleri ve kolonlar)

Deaktivasyon etkileri uzun siire devam eden matriks etkilerine benzer ve genellikle
gaz kromatografide gozlenir. Tipik olarak, temizlenmemis bir miktar 6rnek
ekstrakti yeni bir kolondan ya da liner sabitlendikten sonra veya bir tespit partisinin
basinda enjekte edilebilir. Ama¢ GC sistemini “deaktive” etmek ve analitin
detektore gecisini azamilestirmektir. Bazi durumlarda ayni1 amagla biiyiik miktarda
analit enjekte edilebilir. Bu gibi durumlarda solvent veya blank ekstrakti
enjeksiyonlarinin ornekler analiz edilmeden once gergeklestirilmesi, analitin
aktarilmasini saglamak agisindan son derece onemlidir. Deaktivasyon etkileri
nadiren kalicidir ve matriks etkilerini ortadan kaldirmayabilirler.

Raporlama limiti (RL)
(Reporting limit)

Kalmtilarin mutlak rakamlar olarak rapor edilecekleri en alt diizey. Uygulamadaki
LOQ’yi yansitabilir veya bu diizeyin iizerinde olabilir. Orneklerin arastirmalar icin
12 aylik donemler igerisinde analiz edildigi AB’nin izleme amaglar1 agisindan ayni
RL yi1l boyunca ulasilabilir olmalidir.

Reaktif blank (Reagent blank)

Bakiniz blank.

Referans materyal
(Reference material)

itibari olarak homojen varsayilan analit icerigine gore nitelenen materyal.
Sertifikali referans materyaller (CRM’ler) bir dizi laboratuvarda analit
konsantrasyonu ve analit dagilimimin homojenligine gére normal olarak nitelenir.
Laboratuvarda iiretilen referans materyallerin 6zelligi laboratuvar sahibinin
laboratuvarinda belirlenir ve dl¢lim dogrulugu bilinmeyebilir.

Referans spektrum
(Reference spectrum)

Analitten tiiretilmis ve analite 6zgli olabilen emilim (UV, IR gibi), floresan,
iyonizasyon driinleri (MS), vb. spektrumu. Referans kiitle spektrumu tercihen
“saf” standarttan (veya “saf” standardin bir ¢dzeltisinden), 6rneklerin analizinde
kullanilan cihazlardan benzer iyonizasyon kosullart kullanilarak elde edilmesi
zorunludur.

Respons/Cevap/Yanit Analitle karsilasan detektoriin mutlak veya rolatif sinyal ¢iktist.
(Response)

RSD Relatif standart sapma (Varyasyon katsayist).

SIN Sinyal-guiriilti orani.

Referans standart

Yiiksek oranda saflagtirilmis bigimde hazirlanan ve stabilite saglamak ve tagimaya
ve depolamaya olanak verecek uygun sekilde ambalajlanan kati, sivi veya gaz
halindeki bilesen. Hidrasyon su igerigi ve ilgili oldugu yerde izomer bilesiminin

(Pure standard) yan sira depolama kosullari, son kullanma tarihi ve saflik belirtilmelidir.
Standartlarin ¢ozelti iginde satin alindigi durumlarda, ikincil standartlar olarak
muamele goriirler (6rn. stok veya ¢alisma ¢ozeltileri gibi).

Kalitatif bir tarama yonteminin tarama tespit limiti, belirli bir analitin, drneklerin

SDL en az %95’inde (yani %5 oraninda bir yanlis negatif orani kabul edilir) tespit

Tarama Tespit Limiti

edilebildigi kanitlanan en diisiik konsantrasyondur (kesin tanimlama kriterlerini
karsilamak zorunda degildir).

Secicilik
(Selectivity)

Ekstraksiyon, temizleme, tiirevlendirme, ayirma sistemi ve (dzellikle) detektoriin,
analitle diger bilesikleri birbirinden ayirma yetenegi. GC-ECD, herhangi bir
spesifiklik sunmayan segici bir tayin sistemidir.

Sertifikali referans materyal
(CRM)
(Certified reference material)

Bakiniz referans materyal.
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SIM

Secili Iyon izleme: bir kiitle spektrometresinde, tiim kiitle spektrumu yerine
spesifik m/z degerine sahip bir ¢ok iyonun kaydedildigi operasyonudur.

Sistematik Hata

Ortalama 6lgiilen deger ile gergek deger arasindaki fark.

(Bias)
Spil_<e L Bir analitin geri kazanim tayini veya standart ekleme amaciyla eklenmesi
(Spike or spiking) ’
SPME Kat1 faz mikro ekstraksiyon.
Secili reaksiyon izleme. Spesifik iirin iyonlarmin, iki veya daha fazla kiitle
SRM spektometrisi (MS") asamasi tizerinden kaydedilen m/z se¢ili 6nciil iyon (precursor
ion)larla eslesen tirlin iyonlart.
Standart “Saf” standart, stok standardi, c¢aligma standardi veya kalibrasyon standard:
(Standard) anlamlarina gelebilecek genel terim.

Standart Ekleme

a) “Ornek standart ekleme”, ekstraksiyondan énce analitik test kismina standart
eklenmesini ifade eder.

b) “Ekstrakt standart ekleme”, enjeksiyondan 6nce numunenin ekstrakte edilen
s1vi kismina yapilan standart eklemeyi ifade eder.

Stok standart ¢ozeltisi
(Stock standard solution)

Calisma standartlar1 veya kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan,
“saf” standart veya dahili standardin en yogun ¢ozeltisi (veya kat1 diliisyonu, vb.)

Tanimlama (Identification)

Analizin amaci i¢in kabul edilebilir kriterleri karsilayan, yapisal bilgi (6rnegin
kiitle spektrometresi (MS) kullanilarak) saglama kapasitesindeki metodun nitel bir
sonucudur.

Spesifik bir numune i¢in bulunan sonucun dogru oldugundan emin olmak igin
yeterli delillerin tiretildigi prosestir. Analitler, miktarsal sonug verilebilmeleri igin
dogru bir sekilde tanimlanmak zorundadirlar.

Tanimlamaya iliskin AQC prosediirleri kesin olmalidir.

Tayin/ Tespit sistemi
(Determination / detection
system)

Analitin konsantrasyonunu veya kitlesini bulup tespit etmek i¢in kullanilan her
tiirlii sistem. Ornegin, GC-MS(/MS), GC-FPD, LC-MS/MS, LC-TOF.

Tekrarlanabilirlik (r)
(Repeatability)

Tek bir laboratuvarda kisa bir siire igerisinde ayn1 6rnek(ler) iizerinde ayni metot
kullanilarak, kullanilan materyal ve ekipmanlarda ve/veya analizi yapan kisilerde
herhangi bir degisiklik olmaksizin elde edilen, (genellikle geri kazanimla veya
referans materyallerin analiziyle elde edilmis) bir analitin 6l¢iim kesinligi (standart
sapmast). Kesinlik 6l¢iisii genelde kesin olmama terimi olarak ifade edilir ve test
sonucunun standart sapmasi olarak hesaplanir. Yukaridaki kosullar altinda elde
edilen iki tekil test sonucunun 6zdes materyal {izerinde elde edilen sonuglar
arasindaki mutlak farkin, belirlenmis bir olasilik (6rnegin %95) dahilinde
bulunmasi beklenen deger olarak da tanimlanabilir.

Tekrariiretilebilirlik (R)
(Reproducibility)

Bir Analitin, bir dizi laboratuvarda farkli analistler tarafindan ayni yontemi
kullanarak veya materyal ve ekipmanlarda farkliliklarin ortaya ¢ikacag: bir siire
zarfinda elde edilen (normalde referans materyallerinin geri kazanimi veya analizi
yoluyla) dl¢lim kesinligi (standart sapma). Kesinlik &l¢iisii genelde kesin olmama
terimi olarak ifade edilir ve test sonucunun standart sapmasi olarak hesaplanir.
Laboratuvar i¢i tekrariiretilebilirlik (RSDwr), bu kosullar altinda tek bir
laboratuvar tarafindan iiretilir. Yukaridaki kosullar altinda elde edilen iki tekil test
sonucunun 6zdes materyal lizerinde elde edilen sonuglar arasindaki mutlak farkin,
belirlenmis bir olasilik (6rnegin %95) dahilinde bulunmasi beklenen deger olarak
da tanimlanabilir.
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Temsili analit
(Representative analyte)

Analizde itibari olarak aranan diger analitlere kiyasla muhtemel analitik
performansin degerlendirilmesinde kullanilan analit. Temsili bir analit i¢in kabul
edilebilir olan verilerin, temsil edilen analit igin tatmin edici performansi ortaya
koydugu varsayilir. Temsili analitler, en kotii performansin beklendigi analitleri de
icermek zorundadir.

Test klsm¥ ’Analitik test kism1” na bakiniz.
(Test portion)
Test 6rnegi Kemikler, yapigkan toprakgibi analiz edilmeyecek pargalarin uzaklastirilmasindan

(Test sample)

sonra elde edilen laboratuvar drnegi. *Analitik test drnegine’ ne bakiniz.

Uymama
(Non-compliance)

Genigletilmis 6l¢liim belirsizligi ¢ikartildiginda, MRL’yi agan kalinti

Unite/birim (6rnek)
(Unit (sample))

Tek bir meyve, sebze, hayvan, tahil tanesi, konserve kutusu, vs. Ornegin bir elma,
bir biftek, bir bugday tanesi, bir kutu domates ¢orbasi gibi.

Uriin iyon (product ion)

Belirli bir dnciil iyon (precursor ion)un dahil oldugu bir reaksiyonun iriinii olarak
olusan iyon

Yanlis negatif
(False negative)

Analit konsantrasyonun belirli bir degeri ge¢medigini hatali olarak gosteren bir
sonug.

Yanlis pozitif
(False positive)

Analit konsantrasyonun belirli bir degeri gectigini hatali olarak gdsteren bir sonug.

Bu belgede ZORUNDADIR ifadeleri mutlak bir sart1 ifade etmektedir (eylemin

Zorundadir -1
(Must) yapilmas1 mecburidir).
YAPILMAMASI ZORUNLUDUR ise mutlak hayir anlamina gelir.
-abilir/-ebilir Bu belgede -abilir/-ebilir ekleri bir secenek olarak goriilebilir, bir segenek olma
(May) ihtimali vardir anlamina gelmektedir (eylem istege baglidir).

-mali/-meli, -mamali/-memeli

(Should)

Bu belgede —mali/-meli eki alan ifadeler, ancak belirli kosullar altinda (gegerli
nedenlere bagl olarak) goz ardi edilebilecek tavsiyeleri ifade etmektedir ve
tavsiyenin gbz ardi edilmesinin tiim sonuglar1 kavranmak ve bagka bir eylem
bicimi se¢ilmeden dnce dikkatlice degerlendirilmek zorundadir.
YAPILMAMALI/EDILMEMELI gibi ifadeler, baz1 kosullar altinda eylem kabul
edilebilir olsa da, eylemin tavsiye edilmedigi anlamina gelmektedir; tavsiyenin goz
ard1 edilmesinin biitiin sonuglart kavranmak ve dikkatlice degerlendirilmek
zorundadir.
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