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I

(Πράξεις για την ισχύ των οποίων απαιτείται δηµοσίευση)

ΚΑΝΟΝΙΣΜΟΣ (ΕΚ) αριθ. 1481/2002 ΤΗΣ ΕΠΙΤΡΟΠΗΣ
της 16ης Αυγούστου 2002

για καθορισµό των κατ’ αποκοπή τιµών κατά την εισαγωγή για τον καθορισµό της τιµής εισόδου ορισµέ-
νων οπωροκηπευτικών

Η ΕΠΙΤΡΟΠΗ ΤΩΝ ΕΥΡΩΠΑΪΚΩΝ ΚΟΙΝΟΤΗΤΩΝ,

Έχοντας υπόψη:

τη συνθήκη για την ίδρυση της Ευρωπαϊκής Κοινότητας,

τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 3223/94 της Επιτροπής, της 21ης
∆εκεµβρίου 1994, σχετικά µε τις λεπτοµέρειες εφαρµογής του
καθεστώτος κατά την εισαγωγή οπωροκηπευτικών (1), όπως τροπο-
ποιήθηκε τελευταία από τον κανονισµό (EK) αριθ. 1498/98 (2), και
ιδίως το άρθρο 4 παράγραφος 1,

Εκτιµώντας τα ακόλουθα:

(1) Ο κανονισµός (EK) αριθ. 3223/94, σε εφαρµογή των αποτε-
λεσµάτων των πολυµερών εµπορικών διαπραγµατεύσεων του
Γύρου της Ουρουγουάης, προβλέπει τα κριτήρια για τον
καθορισµό από την Επιτροπή των κατ’ αποκοπή τιµών κατά
την εισαγωγή από τρίτες χώρες, για τα προϊόντα και τις
περιόδους που ορίζονται στο παράρτηµά του.

(2) Σε εφαρµογή των προαναφερθέντων κριτηρίων, οι κατ’ απο-
κοπή τιµές κατά την εισαγωγή πρέπει να καθοριστούν, όπως
αναγράφονται στο παράρτηµα του παρόντος κανονισµού,

ΕΞΕ∆ΩΣΕ ΤΟΝ ΠΑΡΟΝΤΑ ΚΑΝΟΝΙΣΜΟ:

Άρθρο 1

Οι κατ’ αποκοπή τιµές κατά την εισαγωγή που αναφέρονται στο
άρθρο 4 του κανονισµού (EK) αριθ. 3223/94 καθορίζονται όπως
αναγράφονται στον πίνακα που εµφαίνεται στο παράρτηµα.

Άρθρο 2

Ο παρών κανονισµός αρχίζει να ισχύει στις 17 Αυγούστου 2002.

Ο παρών κανονισµός είναι δεσµευτικός ως προς όλα τα µέρη του και ισχύει άµεσα σε κάθε κράτος
µέλος.

Βρυξέλλες, 16 Αυγούστου 2002.

Για την Επιτροπή

J. M. SILVA RODRÍGUEZ

Γενικός ∆ιευθυντής Γεωργίας

17.8.2002 L 221/1Επίσηµη Εφηµερίδα των Ευρωπαϊκών ΚοινοτήτωνEL

(1) ΕΕ L 337 της 24.12.1994, σ. 66.
(2) ΕΕ L 198 της 15.7.1998, σ. 4.



EL Επίσηµη Εφηµερίδα των Ευρωπαϊκών Κοινοτήτων 17.8.2002L 221/2

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ

του κανονισµού της Επιτροπής, της 16ης Αυγούστου 2002, για τον καθορισµό των κατ’ αποκοπή τιµών κατά την
εισαγωγή για τον καθορισµό τιµών εισόδου ορισµένων οπωροκηπευτικών

(σε EUR/100 χιλιόγραµµα)

Κωδικός ΣΟ Κωδικός τρίτης χώρας (1)
Κατ’ αποκοπή τιµή
κατά την εισαγωγή

0702 00 00 052 68,0
096 7,9
999 38,0

0707 00 05 052 94,9
999 94,9

0709 90 70 052 83,1
999 83,1

0805 50 10 388 63,6
524 66,8
528 54,6
999 61,7

0806 10 10 052 87,0
220 179,7
400 203,0
999 156,6

0808 10 20, 0808 10 50, 0808 10 90 388 86,2
400 101,6
508 76,6
512 102,7
528 47,1
720 132,3
800 167,9
804 92,1
999 100,8

0808 20 50 052 117,9
388 74,8
512 92,2
528 90,2
999 93,8

0809 30 10, 0809 30 90 052 103,8
999 103,8

0809 40 05 060 70,2
064 62,2
066 58,7
624 165,3
999 89,1

(1) Ονοµατολογία των χωρών που καθορίζεται από τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 2020/2001 της Επιτροπής (ΕΕ L 273 της 16.10.2001, σ. 6). Ο
κωδικός «999» αντιπροσωπεύει «άλλες καταγωγές».



ΚΑΝΟΝΙΣΜΟΣ (ΕΚ) αριθ. 1482/2002 ΤΗΣ ΕΠΙΤΡΟΠΗΣ

της 16ης Αυγούστου 2002
για την τροποποίηση των κανονισµών (ΕΚ) αριθ. 1938/2001, (ΕΚ) αριθ. 1939/2001 και (ΕΚ) αριθ. 1940/
2001 σχετικά µε την έναρξη διαρκών δηµοπρασιών για την επαναπώληση, στην εσωτερική αγορά της Κοι-
νότητας, ρυζιού που κατέχεται από τον ιταλικό, τον ελληνικό και τον ισπανικό οργανισµό παρέµβασης,

για να χρησιµοποιηθεί στις ζωοτροφές

Η ΕΠΙΤΡΟΠΗ ΤΩΝ ΕΥΡΩΠΑΪΚΩΝ ΚΟΙΝΟΤΗΤΩΝ,

Έχοντας υπόψη:

τη συνθήκη για την ίδρυση της Ευρωπαϊκής Κοινότητας,

τον κανονισµό (ΕΟΚ) αριθ. 3072/95 του Συµβουλίου, της 22ας
∆εκεµβρίου 1995, σχετικά µε την κοινή οργάνωση αγοράς του
ρυζιού (1), όπως τροποποιήθηκε τελευταία από τον κανονισµό (ΕΚ)
αριθ. 411/2002 της Επιτροπής (2), και ιδίως το άρθρο 8 στοιχείο
β),

Εκτιµώντας τα ακόλουθα:

(1) Ο κανονισµός (ΕΟΚ) αριθ. 75/91 της Επιτροπής (3) καθορί-
ζει τις διαδικασίες και τους όρους πώλησης του ρυζιού
«paddy» που ευρίσκεται στην κατοχή των οργανισµών παρέµ-
βασης.

(2) Επειδή η τρέχουσα δηµοπρασία δεν έχει ακόµη αποφέρει τη
διάθεση της προς πώληση ποσότητας, είναι αναγκαίο να ορι-
στεί, σε µεταγενέστερη ηµεροµηνία, ο τελευταίος µερικός
διαγωνισµός για τους διαγωνισµούς που προβλέπονται
στους κανονισµούς (ΕΚ) αριθ. 1938/2001 (4), (ΕΚ) αριθ.

1939/2001 (5) και (ΕΚ) αριθ. 1940/2001 (6) όπως τροπο-
ποιήθηκαν τελευταία από τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 1101/
2002 (7).

(3) Τα µέτρα που προβλέπονται στον παρόντα κανονισµό είναι
σύµφωνα µε τη γνώµη της επιτροπής διαχείρισης σιτηρών,

ΕΞΕ∆ΩΣΕ ΤΟΝ ΠΑΡΟΝΤΑ ΚΑΝΟΝΙΣΜΟ:

Άρθρο 1

Οι κανονισµοί (ΕΚ) αριθ. 1938/2001, (ΕΚ) αριθ. 1939/2001 και
(ΕΚ) αριθ. 1940/2001 τροποποιούνται ως εξής:

Στο άρθρο 5 παράγραφος 3, η ηµεροµηνία «28 Αυγούστου
2002» αντικαθίσταται από την ηµεροµηνία «27 Νοεµβρίου
2002».

Άρθρο 2

Ο παρών κανονισµός αρχίζει να ισχύει την ηµέρα της δηµοσίευσής
του στην Επίσηµη Εφηµερίδα των Ευρωπαϊκών Κοινοτήτων.

Ο παρών κανονισµός είναι δεσµευτικός ως προς όλα τα µέρη του και ισχύει άµεσα σε κάθε κράτος
µέλος.

Βρυξέλλες, 16 Αυγούστου 2002.

Για την Επιτροπή

Franz FISCHLER

Μέλος της Επιτροπής

17.8.2002 L 221/3Επίσηµη Εφηµερίδα των Ευρωπαϊκών ΚοινοτήτωνEL

(1) ΕΕ L 329 της 30.12.1995, σ. 18.
(2) ΕΕ L 62 της 5.3.2002, σ. 27.
(3) ΕΕ L 9 της 12.1.1991, σ. 15.
(4) ΕΕ L 263 της 3.10.2001, σ. 11.

(5) ΕΕ L 263 της 3.10.2001, σ. 15.
(6) ΕΕ L 263 της 3.10.2001, σ. 19.
(7) ΕΕ L 166 της 25.6.2002, σ. 16.



ΚΑΝΟΝΙΣΜΟΣ (ΕΚ) αριθ. 1483/2002 ΤΗΣ ΕΠΙΤΡΟΠΗΣ

της 16ης Αυγούστου 2002
για αναστολή των αγορών βουτύρου σε ορισµένα κράτη µέλη

Η ΕΠΙΤΡΟΠΗ ΤΩΝ ΕΥΡΩΠΑΪΚΩΝ ΚΟΙΝΟΤΗΤΩΝ,

Έχοντας υπόψη:

τη συνθήκη για την ίδρυση της Ευρωπαϊκής Κοινότητας,

τον κανονισµό (ΕΟΚ) αριθ. 1255/1999 του Συµβουλίου, της 17ης
Μαΐου 1999, για κοινή οργάνωση της αγοράς στον τοµέα του
γάλακτος και των γαλακτοκοµικών προϊόντων (1), όπως τροπο-
ποιήθηκε τελευταία από τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 509/2002 της
Επιτροπής (2),

τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 2771/1999 της Επιτροπής, της 16ης
∆εκεµβρίου 1999, για λεπτοµέρειες εφαρµογής του κανονισµού
(ΕΚ) αριθ. 1255/1999 του Συµβουλίου όσον αφορά τα µέτρα
παρέµβασης στην αγορά του βουτύρου και της κρέµας γάλακ-
τος (3), όπως τροποποιήθηκε τελευταία από τον κανονισµό (ΕΚ)
αριθ. 1614/2001 (4), και ιδίως το άρθρο 2,

Εκτιµώντας τα ακόλουθα:

(1) Το άρθρο 2 του κανονισµού (ΕΚ) αριθ. 2771/1999 προβλέ-
πει ότι οι αγορές µέσω διαγωνισµού εγκρίνονται ή αναστέλ-
λονται από την Επιτροπή σε ένα κράτος µέλος µόλις διαπι-
στωθεί ότι η τιµή της αγοράς ευρίσκεται, σ’ αυτό το κράτος
µέλος, κατά τη διάρκεια δύο συνεχών εβδοµάδων και
ανάλογα µε την περίπτωση, είτε σε κατώτερο επίπεδο είτε σε
επίπεδο ίσο ή ανώτερο του 92 % της τιµής παρέµβασης.

(2) Ο τελευταίος κατάλογος των κρατών µελών στα οποία
ανεστάλη η παρέµβαση καταρτίστηκε µε τον κανονισµό (ΕΚ)
αριθ. 1430/2002 της Επιτροπής (5). Ο κατάλογος αυτός
πρέπει να προσαρµοστεί κατά τρόπο που να λαµβάνονται
υπόψη οι νέες τιµές της αγοράς που κοινοποιήθηκαν από το
Βέλγιο, το Λουξεµβούργο και τις Κάτω Χώρες κατ’ εφαρ-
µογή του άρθρου 8 του κανονισµού (ΕΚ) αριθ. 2771/1999.
Για λόγους ευκρίνειας, είναι σκόπιµο να αντικατασταθεί ο
κατάλογος αυτός και να καταργηθεί ο κανονισµός (ΕΚ) αριθ.
1430/2002,

ΕΞΕ∆ΩΣΕ ΤΟΝ ΠΑΡΟΝΤΑ ΚΑΝΟΝΙΣΜΟ:

Άρθρο 1

Οι αγορές βουτύρου µε διαγωνισµό που προβλέπονται στο άρθρο
6 παράγραφος 1 του κανονισµού (ΕΚ) αριθ. 1255/1999 αναστέλ-
λονται στη ∆ανία, στην Ελλάδα, στις Κάτω Χώρες και στην
Αυστρία.

Άρθρο 2

Ο κανονισµός (ΕΚ) αριθ. 1430/2002 καταργείται.

Άρθρο 3

Ο παρών κανονισµός αρχίζει να ισχύει στις 17 Αυγούστου 2002.

Ο παρών κανονισµός είναι δεσµευτικός ως προς όλα τα µέρη του και ισχύει άµεσα σε κάθε κράτος
µέλος.

Βρυξέλλες, 16 Αυγούστου 2002.

Για την Επιτροπή

Franz FISCHLER

Μέλος της Επιτροπής

17.8.2002L 221/4 Επίσηµη Εφηµερίδα των Ευρωπαϊκών ΚοινοτήτωνEL

(1) ΕΕ L 160 της 26.6.1999, σ. 48.
(2) ΕΕ L 79 της 22.3.2002, σ. 15.
(3) ΕΕ L 333 της 24.12.1999, σ. 11.
(4) ΕΕ L 214 της 8.8.2001, σ. 20. (5) ΕΕ L 206 της 3.8.2002, σ. 14.



ΚΑΝΟΝΙΣΜΟΣ (ΕΚ) αριθ. 1484/2002 ΤΗΣ ΕΠΙΤΡΟΠΗΣ

της 16ης Αυγούστου 2002
για την τροποποίηση των δασµών κατά την εισαγωγή στον τοµέα των σιτηρών

Η ΕΠΙΤΡΟΠΗ ΤΩΝ ΕΥΡΩΠΑΪΚΩΝ ΚΟΙΝΟΤΗΤΩΝ,

Έχοντας υπόψη:

τη συνθήκη για την ίδρυση της Ευρωπαϊκής Κοινότητας,

τον κανονισµό (ΕΟΚ) αριθ. 1766/92 του Συµβουλίου, της 30ής
Ιουνίου 1992, περί κοινής οργανώσεως της αγοράς στον τοµέα των
σιτηρών (1), όπως τροποποιήθηκε τελευταία από τον κανονισµό (ΕΚ)
αριθ. 1666/2000 (2),

τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 1249/96 της Επιτροπής, της 28ης Ιου-
νίου 1996, περί λεπτοµερειών εφαρµογής του κανονισµού (ΕΟΚ)
αριθ. 1766/92 του Συµβουλίου όσον αφορά τους δασµούς κατά
την εισαγωγή στον τοµέα των σιτηρών (3), όπως τροποποιήθηκε
τελευταία από τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 597/2002 (4), και ιδίως το
άρθρο 2 παράγραφος 1,

Εκτιµώντας τα ακόλουθα:

(1) Οι δασµοί κατά την εισαγωγή στον τοµέα των σιτηρών έχουν
καθοριστεί από τον κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 1478/2002 της
Επιτροπής (5).

(2) Το άρθρο 2 παράγραφος 1 του κανονισµού (ΕΚ) αριθ.
1249/96 προβλέπει ότι αν κατά τη διάρκεια της περιόδου
εφαρµογής του, ο µέσος όρος των υπολογιζοµένων δασµών
κατά την εισαγωγή αποκλίνει κατά 5 ευρώ ανά τόνο του
καθορισµένου δασµού, επέρχεται αντίστοιχη προσαρµογή.
Υπήρξε η εν λόγω απόκλιση. Πρέπει, συνεπώς, να προσαρµο-
στούν οι δασµοί κατά την εισαγωγή που καθορίστηκαν στον
κανονισµό (ΕΚ) αριθ. 1478/2002,

ΕΞΕ∆ΩΣΕ ΤΟΝ ΠΑΡΟΝΤΑ ΚΑΝΟΝΙΣΜΟ:

Άρθρο 1

Τα παραρτήµατα Ι και ΙΙ του τροποποιηµένου κανονισµού (ΕΚ) αριθ.
1478/2002 αντικαθίστανται από τα παραρτήµατα Ι και ΙΙ του
παρόντος κανονισµού.

Άρθρο 2

Ο παρών κανονισµός αρχίζει να ισχύει στις 17 Αυγούστου 2002.

Ο παρών κανονισµός είναι δεσµευτικός ως προς όλα τα µέρη του και ισχύει άµεσα σε κάθε κράτος
µέλος.

Βρυξέλλες, 16 Αυγούστου 2002.

Για την Επιτροπή

J. M. SILVA RODRÍGUEZ

Γενικός ∆ιευθυντής Γεωργίας

17.8.2002 L 221/5Επίσηµη Εφηµερίδα των Ευρωπαϊκών ΚοινοτήτωνEL

(1) ΕΕ L 181 της 1.7.1992, σ. 21.
(2) ΕΕ L 193 της 29.7.2000, σ. 1.
(3) ΕΕ L 161 της 29.6.1996, σ. 125.
(4) ΕΕ L 91 της 6.4.2002, σ. 9.
(5) ΕΕ L 220 της 15.8.2002, σ. 11.
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ I

∆ασµοί κατά την εισαγωγή των προϊόντων που αναφέρονται στο άρθρο 10 παράγραφος 2 του κανονισµού (ΕΟΚ) αριθ.
1766/92

Κωδικός ΣΟ Περιγραφή των εµπορευµάτων
∆ασµός κατά την εισαγωγή (2)

(σε EUR/τόνο)

1001 10 00 Σιτάρι σκληρό υψηλής ποιότητας 0,00

µέσης ποιότητας (1) 0,00

1001 90 91 Σιτάρι µαλακό που προορίζεται για σπορά 0,00

1001 90 99 Σιτάρι µαλακό, εκλεκτής ποιότητας εκτός από εκείνο που προορίζεται για σπορά (3) 0,00

µέσης ποιότητας 0,00

βασικής ποιότητας 9,23

1002 00 00 Σίκαλη 23,75

1003 00 10 Κριθάρι που προορίζεται για σπορά 23,75

1003 00 90 Κριθάρι εκτός από αυτό που προορίζεται για σπορά (4) 23,75

1005 10 90 Καλαµπόκι για σπορά εκτός από το υβρίδιο 37,94

1005 90 00 Καλαµπόκι εκτός από αυτό που προορίζεται για σπορά (5) 37,94

1007 00 90 Σόργο σε κόκκους εκτός από το υβρίδιο που προορίζεται για σπορά 33,84

(1) Για το σκληρό σιτάρι που δεν πληροί τις ελάχιστες ποιοτικές προδιαγραφές για το σκληρό σίτο µέσης ποιότητας που αναφέρονται στο παράρτηµα Ι του κανονισµού (ΕΚ) αριθ.
1249/96, ο εφαρµοζόµενος δασµός είναι εκείνος που καθορίζεται για το µαλακό σιτάρι χαµηλής ποιότητας.

(2) Για τα εµπορεύµατα που φθάνουν στην Κοινότητα από τον Ατλαντικό Ωκεανό ή µέσω της διώρυγας του Σουέζ [άρθρο 2 παράγραφος 4 του κανονισµού (ΕΚ) αριθ. 1249/96] ο
εισαγωγέας µπορεί να επωφεληθεί µειώσεως των δασµών κατά:

— 3 EUR ανά τόνο εάν το λιµάνι βρίσκεται στην Μεσόγειο θάλασσα ή,

— 2 EUR ανά τόνο εάν το λιµάνι εκφόρτωσης βρίσκεται στην Ιρλανδία, στο Ηνωµένο Βασίλειο, στη ∆ανία, στη Σουηδία, στη Φινλανδία ή από την πλευρά του Ατλαντικού της
Ιβηρικής χερσονήσου.

(3) Ο εισαγωγέας µπορεί να επωφεληθεί κατ’ αποκοπή µειώσεως 14 EUR ανά τόνο όταν πληρούνται οι προϋποθέσεις που καθορίζονται στο άρθρο 2 παράγραφος 5 του κανονισµού (ΕΚ)
αριθ. 1249/96.

(4) Ο εισαγωγέας µπορεί να επωφεληθεί κατ’ αποκοπή µειώσεως 8 EUR ανά τόνο όταν πληρούνται οι προϋποθέσεις που καθορίζονται στο άρθρο 2 παράγραφος 5 του κανονισµού (ΕΚ)
αριθ. 1249/96.

(5) Ο εισαγωγέας µπορεί να επωφεληθεί κατ’ αποκοπή µειώσεως 24 EUR ανά τόνο όταν πληρούνται οι προϋποθέσεις που καθορίζονται στο άρθρο 2 παράγραφος 5 του κανονισµού (ΕΚ)
αριθ. 1249/96.
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ

Στοιχεία υπολογισµού των δασµών

(περίοδος από τις 14.8.2002 έως τις 16.8.2002)

1. Μέσοι όροι της περιόδου των δύο εβδοµάδων που προηγούνται της ηµέρας του καθορισµού:

Χρηµατιστηριακές τιµές Minneapolis Kansas City Chicago Chicago Minneapolis Minneapolis Minneapolis

Προϊόν (% πρωτεΐνες έως 12 % υγρασία) HRS2. 14 % HRW2. 11,5 % SRW2 YC3 HAD2 µέσης
ποιότητας (*)

US barley 2

Τιµή (EUR/τόνο) 146,16 143,12 128,84 109,33 187,63 (**) 177,63 (**) 109,98 (**)

Πριµοδότηση για τον Κόλπο του Μεξικού (EUR/
τόνο) — 22,45 7,18 8,13 — — —

Πριµοδότηση για τις Μεγάλες Λίµνες (EUR/τόνο) 19,51 — — — — — —

(*) Αρνητική πριµοδότηση 10 EUR ανά τόνο [άρθρο 4 παράγραφος 1 του κανονισµού (ΕΚ) αριθ. 1249/96].
(**) Fob Duluth.

2. Ναύλος/κόστος: Κόλπος του Μεξικού-Rotterdam: 11,78 EUR/τόνο. Μεγάλες Λίµνες-Rotterdam: 23,30 EUR/τόνο.

3. Επιδοτήσεις που προβλέπονται στο άρθρο 4 παράγραφος 2 τρίτο εδάφιο του κανονισµού (ΕΚ) αριθ. 1249/96: 0,00 EUR/τόνο (HRW2)
0,00 EUR/τόνο (SRW2).



II

(Πράξεις για την ισχύ των οποίων δεν απαιτείται δηµοσίευση)

ΕΠΙΤΡΟΠΗ

ΑΠΟΦΑΣΗ ΤΗΣ ΕΠΙΤΡΟΠΗΣ

της 12ης Αυγούστου 2002
για εφαρµογή της οδηγίας 96/23/EΚ του Συµβουλίου σχετικά µε την επίδοση των αναλυτικών µεθόδων

και την ερµηνεία των αποτελεσµάτων

[κοινοποιηθείσα υπό τον αριθµό Ε(2002) 3044]

(Κείµενο που παρουσιάζει ενδιαφέρον για τον ΕΟΧ)

(2002/657/ΕΚ)

Η ΕΠIΤΡΟΠΗ ΤΩΝ ΕΥΡΩΠΑΪΚΩΝ ΚΟIΝΟΤΗΤΩΝ,

Έχοντας υπόψη:

τη συνθήκη για την ίδρυση της Ευρωπαϊκής Κοινότητας,

την οδηγία 96/23/EΚ του Συµβουλίου, της 29ης Απριλίου 1996,
περί λήψεως µέτρων ελέγχου για ορισµένες ουσίες και τα κατάλοιπά
τους σε ζώντα ζώα και στα προϊόντα τους και περί καταργήσεως
των οδηγιών 85/358/ΕΟΚ και 86/469/ΕΟΚ και των αποφάσεων
89/187/ΕΟΚ και 91/664/ΕΟΚ (1), και ιδίως το άρθρο 15 παράγρα-
φος 1,

Εκτιµώντας τα ακόλουθα:

(1) Η παρουσία καταλοίπων στα προϊόντα ζωικής προέλευσης
είναι ένα ζήτηµα που αφορά τη δηµόσια υγεία.

(2) Η απόφαση 98/179/EΚ της Επιτροπής, της 23ης Φεβρουα-
ρίου 1998, για τη θέσπιση λεπτοµερών κανόνων όσον
αφορά την επίσηµη δειγµατοληψία για τον έλεγχο της ανί-
χνευσης ορισµένων ουσιών και των καταλοίπων τους σε
ζώντα ζώα και στα προϊόντα τους (2) προβλέπει ότι η
ανάλυση των δειγµάτων πρέπει να γίνεται αποκλειστικά από
εργαστήρια που έχουν εγκριθεί από την αρµόδια εθνική
αρχή για τον επίσηµο έλεγχο καταλοίπων.

(3) Είναι αναγκαίο να εξασφαλιστεί η ποιότητα και η συγκρισι-
µότητα των αναλυτικών αποτελεσµάτων των εργαστηρίων
που έχουν εγκριθεί για τον επίσηµο έλεγχο καταλοίπων.
Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε τη χρήση συστηµάτων διασφά-
λισης της ποιότητας και συγκεκριµένα µε την εφαρµογή
µεθόδων που έχουν επικυρωθεί σύµφωνα µε κοινές διαδικα-
σίες και κριτήρια επίδοσης, καθώς επίσης και µε το να εξα-
σφαλισθεί η δυνατότητα αναγωγής σε κοινά πρότυπα ή πρό-
τυπα που έχουν συµφωνηθεί από κοινού.

(4) Σύµφωνα µε την οδηγία 93/99/EΟΚ του Συµβουλίου, της
29ης Οκτωβρίου 1993, σχετικά µε τα πρόσθετα µέτρα που
αφορούν τον επίσηµο έλεγχο των τροφίµων (3) και την από-

φαση 98/179/EΚ, τα εργαστήρια που διενεργούν επίσηµους
ελέγχους πρέπει να είναι διαπιστευµένα σύµφωνα µε το πρό-
τυπο ISO 17025 (1) από τον Ιανουάριο 2002 και µετά.
Σύµφωνα µε την απόφαση 98/179/EΚ, τα εγκεκριµένα
εργαστήρια υποχρεούνται να συµµετάσχουν σε ένα διεθνώς
αναγνωρισµένο σύστηµα εξωτερικής αξιολόγησης του ελέγ-
χου της ποιότητας και διαπίστευσης. Τα εγκεκριµένα
εργαστήρια πρέπει να αποδείξουν την καταλληλότητά τους
µε κανονική και επιτυχή συµµετοχή σε κατάλληλα συ-
στήµατα δοκιµών ικανότητας τα οποία αναγνωρίζονται ή
οργανώνονται από τα εθνικά ή κοινοτικά εργαστήρια ανα-
φοράς.

(5) Βάσει της οδηγίας 96/23/EΚ λειτουργεί ένα δίκτυο κοινο-
τικών εργαστηρίων αναφοράς, εθνικών εργαστηρίων ανα-
φοράς και εθνικών εργαστηρίων ελέγχου µε σκοπό την ενί-
σχυση του συντονισµού.

(6) Ως αποτέλεσµα της προόδου που έχει συντελεσθεί στην ανα-
λυτική χηµεία µετά την έκδοση της οδηγίας 96/23/EΚ, η
έννοια των συνήθων µεθόδων και των µεθόδων αναφοράς
έχει αντικατασταθεί από την προσέγγιση βάσει κριτηρίων
σύµφωνα µε την οποία καθορίζονται κριτήρια επίδοσης και
διαδικασίες για την επικύρωση µεθόδων διαλογής και επιβε-
βαιωτικών µεθόδων.

(7) Είναι ανάγκη να καθοριστούν κοινά κριτήρια για την ερµη-
νεία των αποτελεσµάτων των δοκιµών των εργαστηρίων
επίσηµου ελέγχου προκειµένου να εξασφαλισθεί η εναρµο-
νισµένη εφαρµογή της οδηγίας 96/23/EΚ.

(8) Είναι ανάγκη να προβλεφθεί µια διαδικασία για τον σταδιακό
καθορισµό ελάχιστων απαιτούµενων ορίων επίδοσης (MRPL)
των αναλυτικών µεθόδων για τις ουσίες για τις οποίες δεν
έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο και ιδίως για εκείνες τις
ουσίες των οποίων δεν επιτρέπεται η χρήση ή των οποίων η
χρήση απαγορεύεται ρητώς στην Κοινότητα, ώστε να εξα-
σφαλισθεί η εναρµονισµένη εφαρµογή της οδηγίας 96/23/
EΚ.
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(9) Η απόφαση 90/515/ΕΟΚ της Επιτροπής, της 26ης Σεπτεµ-
βρίου 1990, για τη θέσπιση µεθόδων αναφοράς για την
αναζήτηση καταλοίπων βαρέων µετάλλων και αρσενικού (1),
η απόφαση 93/256/EΟΚ της Επιτροπής, της 14ης Απριλίου
1993, περί θεσπίσεως των µεθόδων ανίχνευσης καταλοίπων
ουσιών µε ορµονική δράση ή θυρεοστατική δράση (2), και η
απόφαση 93/257/EΟΚ της Επιτροπής, της 15ης Απριλίου
1993, περί θεσπίσεως των µεθόδων αναφοράς και του κατα-
λόγου των εθνικών εργαστηρίων αναφοράς για την ανί-
χνευση καταλοίπων (3), όπως τροποποιήθηκε τελευταία φορά
από την απόφαση 98/536/ΕΚ (4) επανεξετάστηκαν κατά τρό-
πον ώστε να ληφθούν υπόψη οι επιστηµονικές και τεχνικές
εξελίξεις, κρίθηκαν παρωχηµένες ως προς το σκοπό που
εξυπηρετούν και τις διατάξεις τους και είναι συνεπώς σκό-
πιµο να καταργηθούν µε την παρούσα απόφαση.

(10) Για να είναι δυνατή η προσαρµογή των µεθόδων ανάλυσης
για τα επίσηµα δείγµατα στις διατάξεις της παρούσας από-
φασης, είναι σκόπιµο να προβλεφθεί µεταβατική περίοδος.

(11) Τα µέτρα που προβλέπονται στην παρούσα απόφαση είναι
σύµφωνα µε τη γνώµη της µόνιµης επιτροπής για την τρο-
φική αλυσίδα και την υγεία των ζώων,

ΕΞΕ∆ΩΣΕ ΤΗΝ ΠΑΡΟΥΣΑ ΑΠΟΦΑΣΗ:

Άρθρο 1

Αντικείµενο και πεδίο εφαρµογής

Η παρούσα απόφαση προβλέπει κανόνες για τις αναλυτικές µεθό-
δους που χρησιµοποιούνται κατά τις δοκιµές ανάλυσης των επί-
σηµων δειγµάτων που λαµβάνονται σύµφωνα µε το άρθρο 15 παρά-
γραφος 1 δεύτερη πρόταση της οδηγίας 96/23/EΚ και καθορίζει
κοινά κριτήρια για την ερµηνεία των αναλυτικών αποτελεσµάτων
των εργαστηρίων επίσηµου ελέγχου για αυτά τα δείγµατα.

Η παρούσα απόφαση δεν εφαρµόζεται στις περιπτώσεις στις οποίες
έχουν θεσπιστεί ειδικότεροι κανόνες µε άλλες κοινοτικές νοµοθε-
τικές πράξεις.

Άρθρο 2

Ορισµοί

Για τους σκοπούς της παρούσας απόφασης ισχύουν οι ορισµοί της
οδηγίας 96/23/ΕΚ και του παραρτήµατος της παρούσας απόφασης.

Άρθρο 3

Αναλυτικές µέθοδοι

Τα κράτη µέλη λαµβάνουν όλα τα αναγκαία µέτρα για να εξασφαλί-
σουν ότι τα επίσηµα δείγµατα που λαµβάνονται σύµφωνα µε την
οδηγία 96/23/EΚ υποβάλλονται σε ανάλυση µε µεθόδους οι
οποίες:

α) είναι τεκµηριωµένες στις οδηγίες των δοκιµών, κατά προτίµηση
σύµφωνα µε το ISO 78-2 (6)·

β) είναι σύµφωνες µε το κεφάλαιο 2 του παραρτήµατος της παρού-
σας απόφασης·

γ) έχουν επικυρωθεί σύµφωνα µε τις διαδικασίες που περιγράφονται
στο µέρος 3 του παραρτήµατος·

δ) συµµορφώνονται µε τα σχετικά ελάχιστα απαιτούµενα όρια
επίδοσης που καθορίζονται συµφωνα µε το άρθρο 4.

Άρθρο 4

Ελάχιστα απαιτούµενα όρια επίδοσης

Η παρούσα απόφαση θα επανεξεταστεί για τον σταδιακό καθορισµό
των ελάχιστων απαιτούµενων ορίων επίδοσης των αναλυτικών µεθό-
δων που χρησιµοποιούνται για τις ουσίες για τις οποίες δεν έχει
καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο.

Άρθρο 5

Έλεγχος της ποιότητας

Τα κράτη µέλη εξασφαλίζουν την ποιότητα των αποτελεσµάτων της
ανάλυσης των δειγµάτων που λαµβάνονται σύµφωνα µε την οδηγία
96/23/ΕΚ, ιδίως µε δοκιµές παρακολούθησης ή/και αποτελέσµατα
διακρίβωσης σύµφωνα µε το κεφάλαιο 5.9 του ISO 17025 (1).

Άρθρο 6

Ερµηνεία των αποτελεσµάτων

1. Το αποτέλεσµα µιας ανάλυσης θεωρείται µη συµµορφούµενο
εάν υπάρχει υπέρβαση του ορίου απόφασης της µεθόδου επιβε-
βαίωσης για την αναλυτέα ουσία.

2. Εάν έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο για µια ουσία, το όριο
απόφασης είναι η συγκέντρωση πέραν της οποίας µπορεί να αποφα-
σιστεί µε στατιστική βεβαιότητα 1 – α εάν έχει υπάρξει αληθώς
υπέρβαση του επιτρεπόµενου ορίου.

3. Εάν δεν έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο για µια ουσία, το
όριο απόφασης είναι η µικρότερη συγκέντρωση στην οποία µία
µέθοδος µπορεί να διακρίνει µε στατιστική βεβαιότητα 1 – α εάν
είναι παρούσα η συγκεκριµένη αναλυτέα ουσία.

4. Για τις ουσίες της οµάδας Α του παραρτήµατος I της οδηγίας
96/23/ΕΚ, το σφάλµα α είναι 1 % ή µικρότερο. Για όλες τις άλλες
ουσίες το σφάλµα α είναι 5 % ή µικρότερο.

Άρθρο 7

Κατάργηση

Καταργούνται οι αποφάσεις 90/515/ΕΟΚ, 93/256/ΕΟΚ και 93/
257/ΕΟΚ.

Άρθρο 8

Μεταβατικές διατάξεις

Για τις ουσίες της οµάδας A του παραρτήµατος Ι της οδηγίας 96/
23/ΕΚ, οι µέθοδοι για την ανάλυση των επίσηµων δειγµάτων οι
οποίες πληρούν τα κριτήρια που έχουν καθοριστεί στις αποφάσεις
90/515/ΕΟΚ, 93/256/ΕΟΚ και 93/257/ΕΟΚ µπορούν να χρησιµο-
ποιούνται έως και δύο χρόνια µετά την έναρξη ισχύος της παρούσας
απόφασης. Οι µέθοδοι που εφαρµόζονται σήµερα για τις ουσίες της
οµάδας B του παραρτήµατος Ι της οδηγίας 96/23/ΕΚ πρέπει να
συµµορφωθούν µε την παρούσα απόφαση το αργότερο πέντε χρόνια
µετά την ηµεροµηνία εφαρµογής της παρούσας απόφασης.
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Άρθρο 9

Ηµεροµηνία εφαρµογής

Η παρούσα απόφαση αρχίζει να ισχύει την 1η Σεπτεµβρίου 2002.

Άρθρο 10

Αποδέκτες

Η παρούσα απόφαση απευθύνεται στα κράτη µέλη.

Βρυξέλλες, 12 Αυγούστου 2002.

Για την Επιτροπή

David BYRNE

Μέλος της Επιτροπής
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ

ΚΡΙΤΗΡΙΑ ΕΠΙ∆ΟΣΗΣ, ΑΛΛΕΣ ΑΠΑΙΤΗΣΕΙΣ ΚΑΙ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ ΓΙΑ ΤΙΣ ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥΣ

1. ΟΡΙΣΜΟΙ

1.1. Ως ακρίβεια νοείται η εγγύτητα µεταξύ του αποτελέσµατος µιας δοκιµής και της αποδεκτής τιµής αναφοράς (2).
Προσδιορίζεται µε τον προσδιορισµό ορθότητας και πιστότητας.

1.2. Ως σφάλµα άλφα (α) νοείται η πιθανότητα να είναι συµµορφούµενο το δοκιµασθέν δείγµα, ακόµα και αν η µέτρηση
κατέληξε σε µη συµµορφούµενα αποτελέσµατα («ψευδής απόφαση περί µη συµµόρφωσης»).

1.3. Ως αναλυτέα ουσία νοείται η ουσία που πρέπει να ανιχνευθεί, να ταυτοποιηθεί ή/και να προσδιοριστεί ποσοτικά καθώς και
τα παράγωγά της που σχηµατίζονται κατά τη διάρκεια της ανάλυσης.

1.4. Ως σφάλµα βήτα (β) νοείται η πιθανότητα να είναι αληθώς µη συµµορφούµενο το δοκιµασθέν δείγµα, ακόµα και αν η
µέτρηση κατέληξε σε συµµορφούµενα αποτελέσµατα («ψευδής απόφαση περί συµµόρφωσης»).

1.5. Ως συστηµατικό σφάλµα νοείται η διαφορά µεταξύ του αναµενόµενου αποτελέσµατος της δοκιµής και µιας αποδεκτής
τιµής αναφοράς (2).

1.6. Ως πρότυπο βαθµονόµησης νοείται µία διάταξη µετρήσεων η οποία εκφράζει την ποσότητα της ουσίας που µας ενδιαφέρει
κατά τρόπον ώστε να συνδέεται η τιµή της ουσίας µε µία βάση αναφοράς.

1.7. Ως πιστοποιηµένο υλικό αναφοράς (CRM) νοείται ένα υλικό στο οποίο έχει αποδοθεί συγκεκριµένη περιεκτικότητα σε
αναλυτέα ουσία.

1.8. Ως συγχρωµατογραφία νοείται µια διαδικασία κατά την οποία το εκχύλισµα πριν από τη χρωµατογραφία µοιράζεται σε δύο
µέρη. Ένα µέρος υποβάλλεται σε χρωµατογραφία όπως είναι. Το δεύτερο µέρος αναµειγνύεται µε την πρότυπη αναλυτέα
ουσία που πρόκειται να µετρηθεί. Αυτό το αναµεµειγµένο διάλυµα εκχυλίσµατος και πρότυπης ουσίας υποβάλλεται σε
χρωµατογραφία. Η ποσότητα της προστιθέµενης πρότυπης αναλυτέας ουσίας πρέπει να είναι όµοια µε την εκτιµώµενη
ποσότητα της αναλυτέας ουσίας στο εκχύλισµα. H µέθοδος αυτή έχει σχεδιαστεί για τη βελτίωση της ταυτοποίησης της
αναλυτέας ουσίας όταν χρησιµοποιούνται χρωµατογραφικές µέθοδοι, ειδικά όταν δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί το
κατάλληλο εσωτερικό πρότυπο.

1.9. Ως συλλογική µελέτη (collaborative study) νοείται η ανάλυση του ίδιου δείγµατος µε την ίδια µέθοδο ώστε να
προσδιοριστούν τα χαρακτηριστικά επίδοσης της µεθόδου. Η µελέτη καλύπτει και το τυχαίο σφάλµα µέτρησης και το
συστηµατικό εργαστηριακό σφάλµα.

1.10. Ως µέθοδος επιβεβαίωσης νοείται η µέθοδος που παρέχει πλήρη ή συµπληρωµατικά στοιχεία που επιτρέπουν την
αδιαφιλονίκητη ταυτοποίηση της αναλυτέας ουσίας και, εάν είναι αναγκαίο, τον ποσοτικό προσδιορισµό της στο επίπεδο
που ενδιαφέρει.

1.11. Ως όριο απόφασης (CCα) νοείται το όριο στο οποίο και πάνω από το οποίο µπορεί να αποφασισθεί ότι ένα δείγµα είναι µη
συµµορφούµενο µε πιθανότητα σφάλµατος α.

1.12. Ως ικανότητα ανίχνευσης (CCβ) νοείται η µικρότερη περιεκτικότητα σε ουσία που µπορεί να ανιχνευθεί, να ταυτοποιηθεί
ή/και να προσδιορισθεί ποσοτικώς σε ένα δείγµα µε πιθανότητα σφάλµατος β. Στην περίπτωση ουσιών για τις οποίες δεν
έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο, η ικανότητα ανίχνευσης είναι η χαµηλότερη συγκέντρωση για την οποία µια µέθοδος
είναι σε θέση να ανιχνεύσει αληθώς µολυσµένα δείγµατα µε στατιστική βεβαιότητα 1 − β. Στην περίπτωση ουσιών για τις
οποίες έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο, αυτό σηµαίνει ότι η ικανότητα ανίχνευσης είναι η συγκέντρωση στην οποία η
µέθοδος είναι σε θέση να ανιχνεύει συγκεντρώσεις στο επιτρεπόµενο όριο µε στατιστική βεβαιότητα 1 − β.

1.13. Ως εµβολιασµένο υλικό δείγµατος νοείται ένα δείγµα εµπλουτισµένο µε γνωστή ποσότητα της αναλυτέας ουσίας που
πρόκειται να ανιχνευθεί.

1.14. Ως διεργαστηριακή µελέτη (σύγκριση) νοείται η οργάνωση, διεξαγωγή και αξιολόγηση δοκιµών επί του ιδίου δείγµατος
από δύο ή περισσότερα εργαστήρια σύµφωνα µε προκαθορισµένους όρους για τον προσδιορισµό της επίδοσης των
δοκιµών. Ανάλογα µε τον σκοπό που εξυπηρετεί η µελέτη µπορεί να χαρακτηρισθεί ως συλλογική µελέτη ή ως µελέτη
ικανότητας.

1.15. Ως εσωτερικό πρότυπο (IS) νοείται µία ουσία που δεν περιέχεται στο δείγµα, µε φυσικές-χηµικές ιδιότητες όσο το δυνατόν
παρόµοιες µε εκείνες της αναλυτέας ουσίας, που πρέπει να ταυτοποιηθεί και η οποία προστίθεται σε κάθε δείγµα καθώς και
σε κάθε πρότυπο βαθµονόµησης.

1.16. Ως εργαστηριακό δείγµα νοείται ένα δείγµα παρασκευαζόµενο για να σταλεί στο εργαστήριο προς έλεγχο ή δοκιµή.

1.17. Ως επίπεδο που ενδιαφέρει νοείται η συγκέντρωση ουσίας ή αναλυτέας ουσίας σε ένα δείγµα, της οποίας έχει σηµασία να
προσδιορισθεί η συµµόρφωση µε τη νοµοθεσία.

1.18. Ως ελάχιστο απαιτούµενο όριο επίδοσης (MRPL) νοείται η ελάχιστη περιεκτικότητα ενός δείγµατος σε µια αναλυτέα ουσία,
η οποία πρέπει τουλάχιστον να ανιχνευθεί και να επιβεβαιωθεί. Σκοπός είναι η εναρµόνιση της αναλυτικής επίδοσης των
µεθόδων που εφαρµόζονται για ουσίες για τις οποίες δεν έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο.
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1.19. Ως χαρακτηριστικό επίδοσης νοείται η λειτουργική ιδιότητα που µπορεί να αποδοθεί σε µια αναλυτική µέθοδο. Μπορεί να
είναι, για παράδειγµα, η ειδικότητα, η ακρίβεια, η ορθότητα, η πιστότητα, η επαναληψιµότητα, η αναπαραγωγιµότητα, η
ανάκτηση, η ικανότητα ανίχνευσης και η ανθεκτικότητα.

1.20. Ως κριτήρια επίδοσης νοούνται οι απαιτήσεις για ένα χαρακτηριστικό επίδοσης σύµφωνα µε το οποίο µπορεί να κριθεί ότι
η αναλυτική µέθοδος είναι κατάλληλη για τον σκοπό για τον οποίο επελέγη και παράγει αξιόπιστα αποτελέσµατα.

1.21. Ως επιτρεπόµενο όριο νοείται το ανώτατο όριο καταλοίπου, το ανώτατο επίπεδο ή άλλο ανώτατο όριο ανοχής για ουσίες,
τα οποία έχουν καθοριστεί σε άλλα σηµεία της κοινοτικής νοµοθεσίας.

1.22. Ως πιστότητα νοείται η εγγύτητα µεταξύ των αποτελεσµάτων ανεξάρτητων δοκιµών υπό ρητά καθορισµένες (προκαθορισµέ-
νες) συνθήκες. Το µέτρο της πιστότητας εκφράζεται συνήθως µε όρους µη πιστότητας και υπολογίζεται ως τυπική
απόκλιση του αποτελέσµατος της δοκιµής. Μικρότερη πιστότητα προσδιορίζεται µε µια µεγαλύτερη τυπική απόκλιση (2).

1.23. Ως µελέτη ικανότητας νοείται η ανάλυση του ιδίου δείγµατος κατά την οποία επιτρέπεται τα εργαστήρια να επιλέξουν τις
µεθόδους τους, υπό την προϋπόθεση ότι οι µέθοδοι αυτές χρησιµοποιούνται υπό συνήθεις συνθήκες. Η µελέτη πρέπει να
διεξάγεται σύµφωνα µε τον οδηγό ISO 43-1 (3) και 43-2 (4) και µπορεί να χρησιµοποιείται για την εκτίµηση της
αναπαραγωγιµότητας των µεθόδων.

1.24. Ως ποιοτική µέθοδος νοείται µια αναλυτική µέθοδος η οποία ταυτοποιεί µια ουσία βάσει των χηµικών, βιολογικών ή
φυσικών ιδιοτήτων της.

1.25. Ως ποσοτική µέθοδος νοείται µια αναλυτική µέθοδος η οποία προσδιορίζει την ποσότητα ή το κλάσµα µάζας µιας ουσίας
κατά τρόπον ώστε να µπορεί να εκφραστεί ως αριθµητική τιµή στις κατάλληλες µονάδες.

1.26. Ως τυφλός προσδιορισµός αντιδραστηρίου νοείται η πλήρης αναλυτική διαδικασία που εφαρµόζεται χωρίς τη δόση προς
ανάλυση ή µε τη χρήση ισοδύναµης ποσότητας του κατάλληλου διαλύτη αντί της δόσης προς ανάλυση.

1.27. Ως ανάκτηση νοείται το ποσοστό της αληθούς συγκέντρωσης µιας ουσίας που ανακτάται κατά την αναλυτική διαδικασία.
Προσδιορίζεται κατά την επικύρωση, εάν δεν διατίθεται πιστοποιηµένο υλικό αναφοράς.

1.28. Ως υλικό αναφοράς νοείται το υλικό του οποίου µία ή περισσότερες ιδιότητες έχουν επιβεβαιωθεί µε µία επικυρωµένη
µέθοδο, έτσι ώστε αυτό να µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τη βαθµονόµηση συσκευής ή για την επαλήθευση µιας µεθόδου
µέτρησης.

1.29. Ως επαναληψιµότητα νοείται η πιστότητα υπό συνθήκες επαναληψιµότητας (2).

1.30. Ως συνθήκες επαναληψιµότητας νοούνται οι συνθήκες υπό τις οποίες τα αποτελέσµατα ανεξάρτητων δοκιµών αποκτώνται
µε την ίδια µέθοδο επί ταυτόσηµων τεµαχίων δοκιµής στο ίδιο εργαστήριο, µε τον ίδιο χειριστή που χρησιµοποιεί τον ίδιο
εξοπλισµό (2).

1.31. Ως αναπαραγωγιµότητα νοείται η πιστότητα υπό συνθήκες αναπαραγωγιµότητας (2) (4).

1.32. Ως συνθήκες αναπαραγωγιµότητας νοούνται οι συνθήκες υπό τις οποίες τα αποτελέσµατα δοκιµών αποκτώνται µε την ίδια
µέθοδο επί ταυτόσηµων τεµαχίων δοκιµής σε διαφορετικά εργαστήρια µε διαφορετικούς χειριστές που χρησιµοποιούν
διαφορετικό εξοπλισµό (2) (4).

1.33. Ως ανθεκτικότητα νοείται η επιδεκτικότητα µιας αναλυτικής µεθόδου σε αλλαγές των πειραµατικών συνθηκών που
µπορούν επίσης να πάρουν τη µορφή καταλόγου των υλικών του δείγµατος, των αναλυτέων ουσιών, των συνθηκών
αποθήκευσης, των περιβαλλοντικών συνθηκών ή/και των συνθηκών προετοιµασίας του δείγµατος υπό τις οποίες η µέθοδος
µπορεί να εφαρµοσθεί όπως παρουσιάστηκε ή µε συγκεκριµένες ήσσονος σηµασίας µεταβολές. Για όλες τις πειραµατικές
συνθήκες οι οποίες µπορεί στην πράξη να υπόκεινται σε διακύµανση (π.χ. σταθερότητα των αντιδραστηρίων, σύνθεση του
δείγµατος, pH, θερµοκρασία), πρέπει να αναφέρεται κάθε µεταβολή που θα µπορούσε να επηρεάσει το αποτέλεσµα της
ανάλυσης.

1.34. Ως τυφλός προσδιορισµός δείγµατος νοείται η πλήρης αναλυτική διαδικασία που εφαρµόζεται σε µία δόση προς ανάλυση
η οποία λαµβάνεται από ένα δείγµα από το οποίο απουσιάζει η αναλυτέα ουσία.

1.35. Ως µέθοδοι διαλογής (screening) νοούνται οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για την ανίχνευση της παρουσίας µιας ουσίας
ή µιας κατηγορίας ουσιών στο επίπεδο που ενδιαφέρει. Οι µέθοδοι αυτές έχουν την ικανότητα επεξεργασίας µεγάλων
ποσοτήτων και χρησιµοποιούνται για τη διαλογή µεγάλου αριθµού δειγµάτων για ενδεχόµενα µη συµµορφούµενα
αποτελέσµατα. Είναι ειδικά σχεδιασµένες για την αποφυγή ψευδώς συµµορφούµενων αποτελεσµάτων.

1.36. Ως µελέτη ενός µόνο εργαστηρίου (εσωτερική επικύρωση) νοείται µια αναλυτική µελέτη την οποία διενεργεί ένα µόνο
εργαστήριο χρησιµοποιώντας µια µέθοδο για την ανάλυση του ιδίου ή διαφορετικών υλικών δοκιµής υπό διαφορετικές
συνθήκες σε δικαιολογηµένα µεγάλα χρονικά διαστήµατα.

1.37. Ως ειδικότητα νοείται η ικανότητα µιας µεθόδου να διακρίνει µια µετρούµενη αναλυτέα ουσία από άλλες ουσίες. Αυτό το
χαρακτηριστικό είναι κατά κύριο λόγο συνάρτηση της χρησιµοποιούµενης τεχνικής µέτρησης, µπορεί όµως να ποικίλλει
ανάλογα µε την κατηγορία της ένωσης ή της µήτρας.
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1.38. Ως µέθοδος της σταθερής προσθήκης νοείται µια διαδικασία κατά την οποία το δείγµα δοκιµής µοιράζεται σε δύο (ή
περισσότερες) δόσεις προς ανάλυση. Μια δόση αναλύεται όπως είναι και γνωστές ποσότητες της πρότυπης αναλυτέας
ουσίας προστίθενται στις άλλες δόσεις προς ανάλυση πριν από την ανάλυση. Η ποσότητα της πρότυπης αναλυτέας ουσίας
που προστίθεται πρέπει να είναι διπλάσια έως και πενταπλάσια από την εκτιµώµενη ποσότητα της αναλυτέας ουσίας στο
δείγµα. Η µέθοδος αυτή έχει σχεδιαστεί για τον προσδιορισµό της περιεκτικότητας µιας αναλυτέας ουσίας σε ένα δείγµα,
λαµβάνοντας υπόψη την ανάκτηση της αναλυτικής διαδικασίας.

1.39. Ως πρότυπη αναλυτέα ουσία νοείται µια αναλυτέα ουσία γνωστής και πιστοποιηµένης περιεκτικότητας και καθαρότητας
που θα χρησιµοποιηθεί ως αναφορά στην ανάλυση.

1.40. Ως ουσία νοείται η ύλη µε ιδιαίτερη ή ορισµένη χηµική σύσταση καθώς και οι µεταβολίτες της.

1.41. Ως δόση προς ανάλυση νοείται η ποσότητα υλικού που λαµβάνεται από το δείγµα δοκιµής επί της οποίας διεξάγεται η
δοκιµή ή παρατήρηση.

1.42. Ως δείγµα δοκιµής νοείται δείγµα παρασκευαζόµενο από το εργαστηριακό δείγµα και από το οποίο θα ληφθούν δόσεις
προς δοκιµή.

1.43. Ως ορθότητα νοείται η εγγύτητα µεταξύ της τιµής του µέσου όρου που λαµβάνεται από µια µεγάλη σειρά αποτελεσµάτων
δοκιµών και της αποδεκτής τιµής αναφοράς. Η ορθότητα εκφράζεται συνήθως ως συστηµατικό σφάλµα (2).

1.44. Ως µονάδες νοούνται οι µονάδες που περιγράφονται στο ISO 31 (20) και στην οδηγία 71/354/ΕΚ (19).

1.45. Ως επικύρωση νοείται η επιβεβαίωση κατόπιν εξέτασης και η προσκόµιση πραγµατικών τεκµηρίων για το ότι πληρούνται οι
ιδιαίτερες απαιτήσεις για µία συγκεκριµένη σκοπούµενη χρήση (1).

1.46. Ως ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα νοείται η πιστότητα στο ίδιο εργαστήριο υπό ρητώς καθορισµένες (προκαθορι-
σµένες) συνθήκες (σχετικά π.χ. µε µία µέθοδο, τα υλικά δοκιµής, τους χειριστές, το περιβάλλον) σε δικαιολογηµένα µεγάλα
χρονικά διαστήµατα.

2. ΚΡΙΤΗΡΙΑ ΕΠΙ∆ΟΣΗΣ ΚΑΙ ΑΛΛΕΣ ΑΠΑΙΤΗΣΕΙΣ ΓΙΑ ΤΙΣ ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥΣ

Οι αναλυτικές µέθοδοι ή οι συνδυασµοί µεθόδων διαφορετικών από αυτές που περιγράφονται στη συνέχεια µπορούν να
χρησιµοποιούνται µόνο για διαλογή (screening) ή για επιβεβαιωτικούς σκοπούς, εάν µπορεί να αποδειχθεί ότι πληρούν τις
απαιτήσεις της παρούσας απόφασης.

2.1. ΓΕΝΙΚΕΣ ΑΠΑΙΤΗΣΕΙΣ

2.1.1. Χειρισµός των δειγµάτων:

H λήψη, ο χειρισµός και η επεξεργασία των δειγµάτων πρέπει να γίνονται κατά τρόπο ώστε η δυνατότητα ανίχνευσης
της αναλυτέας ουσίας να είναι η µέγιστη. Οι διαδικασίες χειρισµού του δείγµατος πρέπει να εµποδίζουν την τυχαία
επιµόλυνση ή απώλεια της αναλυτέας ουσίας.

2.1.2. Εκτέλεση των δοκιµών

2.1.2.1. Aνάκτηση

Κατά την ανάλυση δειγµάτων, η ανάκτηση πρέπει να προσδιορίζεται σε καθεµία παρτίδα από τα δείγµατα, εάν
χρησιµοποιείται σταθερός διορθωτικός συντελεστής ανάκτησης. Εάν η ανάκτηση βρίσκεται εντός των ορίων, µπορεί τότε
να χρησιµοποιηθεί ο σταθερός διορθωτικός συντελεστής. ∆ιαφορετικά πρέπει να χρησιµοποιείται ο συντελεστής
ανάκτησης που προκύπτει για τη συγκεκριµένη παρτίδα, εκτός εάν εφαρµόζεται o ειδικός συντελεστής ανάκτησης της
αναλυτέας ουσίας στο δείγµα οπότε χρησιµοποιείται η µέθοδος της σταθερής προσθήκης (βλέπε 3.5) ή ένα εσωτερικό
πρότυπο για τον ποσοτικό προσδιορισµό µιας αναλυτέας ουσίας σε ένα δείγµα.

2.1.2.2. Ειδικότητα

Μια µέθοδος πρέπει να είναι σε θέση να διακρίνει την αναλυτέα ουσία από άλλες ουσίες υπό πειραµατικές συνθήκες.
Πρέπει να γίνεται εκτίµηση σχετικά µε την έκταση στην οποία αυτό είναι δυνατό να συµβεί. Πρέπει να χρησιµοποιούνται
στρατηγικές για την υπέρβαση τυχόν προβλεπτών παρεµποδίσεων µε ουσίες όταν χρησιµοποιείται η προβλεφθείσα
τεχνική µέτρησης, π.χ. οµόλογες ουσίες, ανάλογες ουσίες, µεταβολίτες του καταλοίπου που µας ενδιαφέρει. Έχει
πρωταρχική σηµασία να διερευνάται η παρεµπόδιση που µπορεί να προκληθεί από συστατικά της µήτρας.

2.2. ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΜΑΖΙΚΗΣ ΕΞΕΤΑΣΗΣ

Μόνον εκείνες οι τεχνικές ανάλυσης για τις οποίες µπορεί να καταδειχθεί µε τεκµηριωµένο και επαληθεύσιµο τρόπο ότι είναι
επικυρωµένες και έχουν ψευδώς συµµορφούµενο ποσοστό < 5 % (σφάλµα − β) στο επίπεδο που ενδιαφέρει, πρέπει να εφαρµόζο-
νται για διαλογή (screening) σύµφωνα µε την οδηγία 96/23/ΕΚ. Στην περίπτωση που υπάρχουν υποψίες για µη συµµορφούµενο
αποτέλεσµα, το αποτέλεσµα αυτό πρέπει να επιβεβαιώνεται µε µία µέθοδο επιβεβαίωσης.
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Τεχνική µέτρησης
Ουσίες του

παραρτήµατος 1
96/23/EΚ

Περιορισµοί

2.3. ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΙΒΕΒΑΙΩΣΗΣ ΓΙΑ ΟΡΓΑΝΙΚΑ ΚΑΤΑΛΟΙΠΑ ΚΑΙ ΠΡΟΣΜΕΙΞΕΙΣ

Οι µέθοδοι επιβεβαίωσης για τα οργανικά κατάλοιπα ή τις προσµείξεις πρέπει να παρέχουν πληροφορίες για τη χηµική δοµή της
αναλυτέας ουσίας. Συνεπώς, οι µέθοδοι που βασίζονται µόνο στη χρωµατογραφική ανάλυση χωρίς να χρησιµοποιούν φασµατοµε-
τρική ανίχνευση δεν είναι κατάλληλες να χρησιµοποιούνται µόνες τους ως µέθοδοι επιβεβαίωσης. Ωστόσο, εάν κάποια τεχνική δεν
έχει επαρκή ειδικότητα, η επιθυµητή ειδικότητα µπορεί να επιτευχθεί µε αναλυτικές διαδικασίες που συνίστανται σε κατάλληλους
συνδυασµούς εκκαθάρισης, χρωµατογραφικού διαχωρισµού (διαχωρισµών) και φασµατοµετρικής ανίχνευσης.

Οι ακόλουθες µέθοδοι ή συνδυασµοί µεθόδων θεωρούνται κατάλληλες για την ταυτοποίηση των οργανικών καταλοίπων ή
προσµείξεων για τις εξής οµάδες ουσιών:

Πίνακας 1

Κατάλληλες µέθοδοι επιβεβαίωσης για τα οργανικά κατάλοιπα ή τις προσµείξεις

LC ή GC µε φασµατοµετρία
µάζας

Οµάδα A και B Μόνο εφόσον προηγείται είτε ένας on-line ή off-line χρωµατογραφι-
κός διαχωρισµός

Μόνο εφόσον χρησιµοποιούνται τεχνικές πλήρους σάρωσης ή τουλά-
χιστον 3 (οµάδα B) ή 4 (οµάδα A) µονάδες ταυτοποίησης για
τεχνικές οι οποίες δεν καταγράφουν φάσµατα πλήρους σάρωσης

LC ή GC µε φασµατοφωτο-
µετρία IR

Οµάδα A και B Πρέπει να πληρούνται ειδικές απαιτήσεις για την απορρόφηση στη
φασµατοφωτοµετρία IR

LC πλήρους σάρωσης (DAD) Οµάδα Β Πρέπει να πληρούνται ειδικές απαιτήσεις για την απορρόφηση στην
φασµατοφωτοµετρία UV

LC-φθορισµοµετρία Οµάδα Β Εφαρµόζεται στα µόρια που εµφανίζουν φυσική ικανότητα φθορισµού
και σε µόρια που εµφανίζουν φθορισµό ύστερα είτε από µετατροπή
είτε από παραγοντοποίηση.

2-D TLC-πλήρους σάρωσης
UV/VIS

Οµάδα Β Η HPTLC δύο διαστάσεων και η συγχρωµατογραφία είναι υποχρεωτι-
κές.

GC-ανίχνευση σύλληψης ηλεκ-
τρονίων

Οµάδα Β Μόνο εάν χρησιµοποιούνται δύο στήλες διαφορετικής πολικότητας

LC-ανοσογράφηµα Οµάδα Β Μόνο εάν χρησιµοποιούνται δύο διαφορετικά χρωµατογραφικά
συστήµατα ή µια δεύτερη, ανεξάρτητη µέθοδος ανίχνευσης.

LC-UV/VIS (µονής δέσµης) Οµάδα Β Μόνο εάν χρησιµοποιούνται δύο διαφορετικά χρωµατογραφικά
συστήµατα ή µια δεύτερη, ανεξάρτητη µέθοδος ανίχνευσης.

2.3.1. Κοινά κριτήρια επίδοσης και απαιτήσεις

Οι µέθοδοι επιβεβαίωσης πρέπει, σε όσο το δυνατόν µεγαλύτερο βαθµό, να παρέχουν πληροφορίες για τη χηµική δοµή
της αναλυτέας ουσίας. Όταν περισσότερες της µίας ενώσεις δίνουν την ίδια απάντηση, τότε η µέθοδος δεν µπορεί να
κάνει διάκριση µεταξύ αυτών των ενώσεων. Οι µέθοδοι που βασίζονται µόνο στη χρωµατογραφική ανάλυση χωρίς να
χρησιµοποιούν φασµατοµετρική ανίχνευση δεν είναι κατάλληλες να χρησιµοποιηθούν µόνες τους ως µέθοδοι επιβε-
βαίωσης.

Στις περιπτώσεις όπου χρησιµοποιείται στη µέθοδο ένα κατάλληλο εσωτερικό πρότυπο, το πρότυπο αυτό πρέπει να
προστίθεται στη δόση προς ανάλυση στην αρχή της διαδικασίας εκχύλισης. Ανάλογα µε το τι είναι διαθέσιµο, πρέπει να
χρησιµοποιούνται είτε σταθερές ραδιοεπισηµασµένες µορφές της αναλυτέας ουσίας, που είναι ιδιαιτέρως κατάλληλες για
την ανίχνευση µε φασµατοµετρία µάζας, είτε ενώσεις που έχουν δοµική σχέση µε την αναλυτέα ουσία.

Εάν δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί κατάλληλο εσωτερικό πρότυπο, η ταυτοποίηση της αναλυτέας ουσίας πρέπει να
επιβεβαιώνεται µε συγχρωµατογραφία. Στην περίπτωση αυτή πρέπει να ληφθεί µία µόνο κορυφή, το δε ύψος (ή το
εµβαδόν) της υψηλότερης κορυφής ισοδυναµεί µε την ποσότητα της προστιθέµενης αναλυτέας ουσίας. Με την αέρια
χρωµατογραφία (GC) ή την υγρή χρωµατογραφία (LC), το εύρος της κορυφής στο ήµισυ του µεγίστου ύψους πρέπει να
κυµαίνεται στο 90-110 % του αρχικού εύρους, και οι χρόνοι κατακράτησης θα πρέπει να είναι οι ίδιοι µε περιθώριο
5 %. Για τις µεθόδους TLC, µόνο η κηλίδα που υποτίθεται ότι οφείλεται στην αναλυτέα ουσία πρέπει να καθίσταται
εντονότερη·νέα κηλίδα δεν πρέπει να εµφανίζεται και η εικόνα δεν πρέπει να µεταβάλλεται.
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Κλάσµα µάζας Εύρος

Κλάσµα µάζας CV αναπαραγωγιµότητας (%)

Το υλικό αναφοράς ή το εµβολιασµένο υλικό που περιέχει γνωστές ποσότητες της αναλυτέας ουσίας στο επιτρεπόµενο
όριο ή στο όριο απόφασης ή πλησίον αυτών (µη συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου), καθώς και τα συµµορφούµενα υλικά
ελέγχου και τα τυφλά αντιδραστηρίου, πρέπει κατά προτίµηση να διοχετεύονται καθ’ όλη τη διαδικασία ταυτόχρονα µε
κάθε παρτίδα των αναλυόµενων δειγµάτων δοκιµής. Η συνιστώµενη σειρά για την έγχυση των εκχυλισµάτων στο όργανο
της ανάλυσης έχει ως εξής: τυφλό αντιδραστηρίου, συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου, δείγµα (δείγµατα) προς επιβε-
βαίωση, ξανά συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου και, τέλος, µη συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου. Κάθε παρέκκλιση από
αυτήν τη σειρά πρέπει να αιτιολογείται.

2.3.2. Πρόσθετα κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για τις ποσοτικές µεθόδους ανάλυσης

2.3.2.1. Ορθότητα των ποσοτικών µεθόδων

Στην περίπτωση επαναλαµβανόµενων αναλύσεων πιστοποιηµένου υλικού αναφοράς, το εύρος των αποκλίσεων του
πειραµατικώς προσδιοριζόµενου µέσου κλάσµατος µάζας µε διόρθωση ανάκτησης από την πιστοποιηµένη τιµή είναι ως
εξής:

Πίνακας 2

Ελάχιστη ορθότητα των ποσοτικών µεθόδων

≤ 1 µg/kg – 50 % έως + 20 %

> 1 µg/kg έως 10 µg/kg – 30 % έως + 10 %

≥ 10 µg/kg – 20 % έως + 10 %

Όταν δεν υπάρχουν τέτοια CRM, είναι δεκτό να αξιολογείται η ορθότητα των µετρήσεων µε την ανάκτηση προσθηκών
γνωστών ποσοτήτων της αναλυτέας ουσίας (ή των αναλυτέων ουσιών) σε µία τυφλή µήτρα. Τα δεδοµένα που
διορθώνονται µε τη µέση ανάκτηση είναι αποδεκτά µόνον όταν εµπίπτουν στις τιµές εύρους του πίνακα 2.

2.3.2.2. Πιστότητα των ποσοτικών µεθόδων

Ο διεργαστηριακός συντελεστής µεταβλητότητας (CV) για την επαναλαµβανόµενη ανάλυση ενός υλικού αναφοράς ή
εµβολιασµένου υλικού, υπό συνθήκες αναπαραγωγιµότητας, δεν πρέπει να υπερβαίνει το επίπεδο που υπολογίζεται µε
την εξίσωση Horwitz. Η εξίσωση είναι η εξής:

CV = 2(1 − 0.5 log C)

όπου C το κλάσµα µάζας εκφραζόµενο ως δύναµη του 10 (π.χ. 1 mg/g = 10-3). Παραδείγµατα στον πίνακα 3:

Πίνακας 3

Παραδείγµατα CV αναπαραγωγιµότητας για ποσοτικές µεθόδους για ένα εύρος κλασµάτων µάζας της
αναλυτέας ουσίας

1 µg/kg (*)

10 µg/kg (*)

100 µg/kg 23

1 000 µg/kg (1 mg/kg) 16

(*) Για κλάσµατα µάζας µικρότερα από 100 µg/kg η εφαρµογή της εξίσωσης Horwitz δίνει απαράδεκτα υψηλές τιµές. Συνεπώς οι
συντελεστές µεταβλητότητας για συγκεντρώσεις µικρότερες από 100 µg/kg πρέπει να είναι όσο το δυνατόν µικρότεροι.

Για αναλύσεις που γίνονται υπό συνθήκες επαναληψιµότητας, οι τιµές του ενδοεργαστηριακού συντελεστή µεταβλητότη-
τας κυµαίνονται τυπικά ανάµεσα στο ένα δεύτερο έως δύο τρίτα των ανωτέρω τιµών. Για τις αναλύσεις που πραγµατο-
ποιούνται υπό συνθήκες ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας, ο ενδοεργαστηριακός συντελεστής µεταβλητότητας
δεν πρέπει να είναι µεγαλύτερος του συντελεστή µεταβλητότητας της αναπαραγωγιµότητας.

Στην περίπτωση ουσιών για τις οποίες έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο, η µέθοδος πρέπει να επιτυγχάνει ενδοεργαστη-
ριακή αναπαραγωγιµότητα όχι µεγαλύτερη από τον συντελεστή µεταβλητότητας αναπαραγωγιµότητας για συγκέντρωση
της τάξης του 0,5 × το επιτρεπόµενο όριο.
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Σχετική ένταση
(% της βασικής κορυφής)

EI-GC-MS
(σχετικές)

CI-CG-MS, CG-MSn

LC-MS, LC-MSn

(σχετικές)

2.3.3. Κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για την ανίχνευση µε φασµατοµετρία µάζας

Οι µέθοδοι φασµατοµετρίας µάζας είναι κατάλληλες για µέθοδοι επιβεβαίωσης µόνο αφού προηγηθεί χρωµατογραφικός
διαχωρισµός είτε σε γραµµή (on-line) είτε εκτός γραµµής (off-line).

2.3.3.1. Χρωµατογραφικός διαχωρισµός

Για τις διαδικασίες GC-MS, ο χρωµατογραφικός διαχωρισµός αέριας φάσης πρέπει να πραγµατοποιείται µε τριχοειδείς
στήλες. Για τις διαδικασίες LC-MS ο χρωµατογραφικός διαχωρισµός πρέπει να πραγµατοποιείται µε τη χρήση των
κατάλληλων στηλών LC. Σε κάθε περίπτωση ο ελάχιστος αποδεκτός χρόνος κατακράτησης για την αναλυτέα ουσία υπό
εξέταση είναι διπλάσιος του χρόνου κατακράτησης που αντιστοιχεί στον κενό όγκο της στήλης. Ο χρόνος κατακράτησης
(ή ο σχετικός χρόνος κατακράτησης) της αναλυτέας ουσίας στη δόση προς ανάλυση πρέπει να συµφωνεί µε εκείνον του
προτύπου βαθµονόµησης εντός συγκεκριµένου χρονικού διαστήµατος κατακράτησης. Το χρονικό διάστηµα κατα-
κράτησης πρέπει να είναι ανάλογο µε τη διακριτική ικανότητα του χρωµατογραφικού συστήµατος. Ο λόγος του
χρωµατογραφικού χρόνου κατακράτησης της αναλυτέας ουσίας προς αυτόν του εσωτερικού προτύπου, δηλαδή ο
σχετικός χρόνος κατακράτησης της αναλυτέας ουσίας, πρέπει να αντιστοιχεί σε αυτόν του διαλύµατος βαθµονόµησης µε
ανοχή ± 0,5 % για τη GC και ± 2,5 % για τη LC.

2.3.3.2. Aνίχνευση µε φασµατοµετρία µάζας

Η ανίχνευση µε φασµατοµετρία µάζας µπορεί να γίνει µε τεχνικές MS, όπως η καταγραφή των φασµάτων πλήρους
σάρωσης ή η παρακολούθηση επιλεγµένου ιόντος (SIM), καθώς και µε τεχνικές MS-MSn, όπως η παρακολούθηση
επιλεγµένης αντίδρασης (SRM), ή άλλες κατάλληλες τεχνικές MS ή MS-MSn σε συνδυασµό µε τους κατάλληλους
τρόπους ιονισµού. Στη φασµατοµετρία µάζας υψηλής διακριτικής ικανότητας (HRMS), η διακριτική ικανότητα, R πρέπει
τυπικά να είναι µεγαλύτερη από 10 000 για όλο το εύρος τιµών της µάζας µε διακύµανση 10 %.

Πλήρης σάρωση: Όταν ο προσδιορισµός µε φασµατοµετρία µάζας πραγµατοποιείται µε την καταγραφή φασµάτων
πλήρους σάρωσης, η παρουσία όλων των µετρούµενων διαγνωστικών ιόντων (το µοριακό ιόν, οι χαρακτηριστικές ενώσεις
προσθήκης του µοριακού ιόντος, τα χαρακτηριστικά ιονικά θραύσµατα και όλα ισότοπα ιόντα τους), µε σχετική ένταση
πάνω από 10 % στο φάσµα αναφοράς του προτύπου βαθµονόµησης, είναι υποχρεωτική.

SIM : Εάν ο προσδιορισµός µε φασµατοµετρία µάζας πραγµατοποιείται µε θραυσµατογράφηµα, το µοριακό ιόν πρέπει
κατά προτίµηση να είναι ένα από τα επιλεγµένα διαγνωστικά ιόντα (το µοριακό ιόν, οι χαρακτηριστικές ενώσεις
προσθήκης του µοριακού ιόντος, τα χαρακτηριστικά ιονικά θραύσµατα και όλα ισότοπα ιόντα τους). Τα επιλεγµένα
διαγνωστικά ιόντα δεν πρέπει να προέρχονται αποκλειστικά από το ίδιο µέρος του µορίου. Ο λόγος σήµατος προς
θόρυβο για κάθε διαγνωστικό ιόν πρέπει να είναι ≥3:1.

Πλήρης σάρωση και SIM : Οι σχετικές εντάσεις των ανιχνευθέντων ιόντων, εκφραζόµενες ως ποσοστό της έντασης
των ιόντων ή των προϊόντων της µετάπτωσης µε τη µεγαλύτερη ένταση, πρέπει να αντιστοιχούν σε εκείνες του προτύπου
βαθµονόµησης, είτε από διαλύµατα του προτύπου βαθµονόµησης είτε από εµβολιασµένα δείγµατα, σε συγκρίσιµες
συγκεντρώσεις, µετρούµενες υπό τις ίδιες συνθήκες, εντός του εύρους των ακόλουθων ανοχών:

Πίνακας 4

Μέγιστες επιτρεπόµενες τιµές ανοχής για σχετικές εντάσεις ιόντων µε τη χρήση ορισµένων τεχνικών φασµατο-
µετρίας µάζας

> 50 % ± 10 % ± 20 %

> 20 % έως 50 % ± 15 % ± 25 %

> 10 % έως 20 % ± 20 % ± 30 %

≤ 10 % ± 50 % ± 50 %

Ερµηνε ία των δεδοµένων της φασµατοµετρ ίας µάζας : Οι σχετικές εντάσεις των διαγνωστικών ιόντων ή/και
τα ζεύγη µητρικό/παράγωγο ιόν πρέπει να ταυτοποιούνται µε τη σύγκριση φασµάτων ή µε την ενσωµάτωση των
σηµάτων µόνων των ιχνών µάζας. Οποτεδήποτε εφαρµόζεται η διόρθωση υπόβαθρου σήµατος (διόρθωση θορύβου),
αυτή πρέπει να εφαρµόζεται οµοιόµορφα σε όλη την παρτίδα (βλέπε 2.3.1 παράγραφος 4) και να δηλώνεται σαφώς.

Πλήρης σάρωση: Εάν φάσµατα πλήρους σάρωσης καταγράφονται σε ένα µόνο φασµατογράφηµα µάζας, πρέπει να
υπάρχουν τουλάχιστον τέσσερα ιόντα µε σχετική ένταση ≥10 % της βασικής κορυφής. Το µοριακό ιόν πρέπει να
περιλαµβάνεται εάν είναι παρόν στο φάσµα αναφοράς µε σχετική ένταση ≥10 %. Τουλάχιστον τέσσερα ιόντα πρέπει να
κείνται εντός των µέγιστων επιτρεπόµενων τιµών ανοχής για τις σχετικές εντάσεις ιόντων (πίνακας 5). Μπορεί να γίνει
χρήση βιβλιογραφικής έρευνας µε τη βοήθεια υπολογιστή. Στην περίπτωση αυτή, η σύγκριση των δεδοµένων της
φασµατοµετρίας µάζας στα δείγµατα δοκιµής µε τα δεδοµένα του διαλύµατος βαθµονόµησης πρέπει να υπερβαίνει έναν
παράγοντα κρίσιµης αντιστοίχησης. O παράγοντας αυτός θα προσδιοριστεί κατά τη διάρκεια της διαδικασίας επι-
κύρωσης για κάθε αναλυτέα ουσία βάσει των φασµάτων για τα οποία πληρούνται τα ανωτέρω κριτήρια. Η µεταβλη-
τότητα στα φάσµατα που οφείλεται στη µήτρα του δείγµατος και την επίδοση του ανιχνευτή πρέπει να ελέγχεται.
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Tεχνική MS Μονάδες ταυτοποίησης ανά ιόν

Τεχνική Αριθµός ιόντων Μονάδες ταυτοποίησης

SIM : Εάν θραύσµατα µάζας µετρούνται µε τη χρήση τεχνικών διαφορετικών από τις τεχνικές πλήρους σάρωσης,
χρησιµοποιείται ένα σύστηµα µονάδων ταυτοποίησης για την ερµηνεία των δεδοµένων. Για την επιβεβαίωση των ουσιών
της οµάδας A του παραρτήµατος I της οδηγίας 96/23/ΕΚ, απαιτούνται τουλάχιστον 4 µονάδες ταυτοποίησης. Για την
επιβεβαίωση των ουσιών της οµάδας B του παραρτήµατος Ι της οδηγίας 96/23/ΕΚ, απαιτούνται τουλάχιστον 3 µονάδες
ταυτοποίησης. Στον πίνακα που ακολουθεί φαίνεται ο αριθµός των µονάδων ταυτοποίησης που µπορεί να λάβει καθεµία
από τις βασικές τεχνικές φασµατοµετρίας µάζας. Ωστόσο, προκειµένου να µπορέσουν να δοθούν µονάδες ταυτοποίησης
που απαιτούνται για την επιβεβαίωση και να υπολογιστεί το σύνολο των µονάδων ταυτοποίησης:

α) πρέπει να µετρηθεί τουλάχιστον ένας λόγος ιόντος και

β) όλοι οι σχετικοί µετρηθέντες λόγοι ιόντων πρέπει να πληρούν τα ανωτέρω κριτήρια και

γ) κατ’ ανώτατο όριο τρεις διαφορετικές τεχνικές µπορούν να συνδυαστούν για να επιτευχθεί ο ελάχιστος αριθµός
µονάδων ταυτοποίησης.

Πίνακας 5

Σχέση µεταξύ ενός εύρους κατηγοριών θραυσµάτων µάζας και µονάδων ταυτοποίησης

Φασµατοµετρία µάζας χαµηλής διακριτικής ικανότητας
(LR)

1,0

LR-MSn Μητρικό ιόν 1,0

LR-MSn Προϊόντα µετάπτωσης 1,5

HRMS 2,0

HR-MSn Μητρικό ιόν 2,0

HR-MSn Προϊόντα µετάπτωσης 2,5

Υποσηµειώσεις:

(1) Κάθε ιόν µπορεί να µετρηθεί µία µόνο φορά.

(2) Η GC-MS µε τη χρήση ιονισµού µορίου µε σύγκρουση µε ηλεκτρόνιο θεωρείται διαφορετική τεχνική από την GC-MS µε χρήση
χηµικού ιονισµού.

(3) ∆ιαφορετικές αναλυτέες ουσίες µπορούν να χρησιµοποιηθούν για να αυξηθεί ο αριθµός των µονάδων ταυτοποίησης µόνον εάν τα
παράγωγα χρησιµοποιούν διαφορετικούς µηχανισµούς αντίδρασης.

(4) Για τις ουσίες της οµάδας Α του παραρτήµατος 1 της οδηγίας 96/23/ΕΚ, εάν χρησιµοποιείται κάποια από τις ακόλουθες τεχνικές
στην αναλυτική διαδικασία: HPLC σε συνδυασµό µε φασµατοφωτοµετρία πλήρους σάρωσης µε συστοιχία διόδων (DAD)· ή HPLC σε
συνδυασµό µε φθορισµοµετρική ανίχνευση· ή HPLC σε συνδυασµό µε ανοσογράφηµα· ή TLC δύο διαστάσεων σε συνδυασµό µε
φασµατοµετρία· µπορούν να συνεισφέρουν στο µέγιστο µιας µονάδας ταυτοποίησης, υπό την προϋπόθεση ότι πληρούνται τα σχετικά
κριτήρια για τις τεχνικές αυτές.

(5) Τα προϊόντα µετάπτωσης περιλαµβάνουν θυγατρικά και θυγατρικά 2ης γενιάς προϊόντα.

Πίνακας 6

Παραδείγµατα αριθµού µονάδων ταυτοποίησης για ένα φάσµα τεχνικών και συνδυασµών τους (n = ακέραιος)

GC-MS (EI ή CI) N n

GC-MS (EI και CI) 2 (EI) + 2 (CI) 4

GC-MS (EI ή CI) 2 παράγωγα 2 (Παράγωγο A) + 2 (Παράγωγο B) 4

LC-MS N n

GC-MS-MS 1 µητρικό και 2 θυγατρικά 4

LC-MS-MS 1 µητρικό και 2 θυγατρικά 4

GC-MS-MS 2 µητρικά ιόντα, καθένα µε 1 θυγατρικό 5

LC-MS-MS 2 µητρικά ιόντα, καθένα µε 1 θυγατρικό 5

LC-MS-MS-MS 1 µητρικό, 1 θυγατρικό και 2 θυγατρικά 2ης γενιάς 5,5

HRMS N 2 n

GC-MS και LC-MS 2 + 2 4

GC-MS και HRMS 2 + 1 4
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2.3.4. Κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για τη χρωµατογραφία σε συνδυασµό µε την ανίχνευση µε φασµα-
τοφωτοµετρία υπερύθρου

Κατάλληλες κορυφές : κατάλληλες κορυφές είναι τα µέγιστα απορρόφησης στο φάσµα υπερύθρου ενός προτύπου
βαθµονόµησης, εφόσον πληρούνται οι ακόλουθες απαιτήσεις.

2.3.4.1. Ανίχνευση µε φασµατοφωτοµετρία υπερύθρου

Μέγιστο απορρόφησης : πρέπει να βρίσκεται στο εύρος κυµαταριθµών 4 000-500 cm-1.

Ένταση απορρόφησης : δεν πρέπει να είναι µικρότερη είτε

α) από την ειδική γραµµοµοριακή απορρόφηση 40 σε σχέση µε τη γραµµή βάσης της κορυφής· ή

β) από τη σχετική απορρόφηση 12,5 % της απορρόφησης της πιο έντονης κορυφής στo εύρος κυµαταριθµών
4 000-500 cm-1

όταν και οι δύο µετρούνται µε απορρόφηση µηδέν, και 5 % απορρόφηση της πιο έντονης κορυφής στην περιοχή
4 000-500 cm-1 όταν και οι δύο µετρούνται σε σχέση µε τη γραµµή βάσης των κορυφών τους.

Σηµείωση: Μολονότι θεωρητικώς είναι προτιµότερες οι κατάλληλες κορυφές σύµφωνα µε το στοιχείο α), στην πράξη
είναι ευκολότερος ο προσδιορισµός εκείνων σύµφωνα µε το στοιχείο β).

Ο αριθµός των κορυφών στο φάσµα υπερύθρου της αναλυτέας ουσίας του οποίου οι συχνότητες αντιστοιχούν σε µία
κατάλληλη κορυφή στο φάσµα του προτύπου βαθµονόµησης, προσδιορίζεται εντός περιθωρίου ± 1 cm-1.

2.3.4.2. Ερµηνεία των δεδοµένων της φασµατοφωτοµετρίας υπερύθρου

Η απορρόφηση πρέπει να σηµειώνεται σε όλες τις περιοχές του φάσµατος της αναλυτέας ουσίας, που αντιστοιχούν σε
κατάλληλη κορυφή στο φάσµα αναφοράς του προτύπου βαθµονόµησης. Απαιτείται ένας ελάχιστος αριθµός έξι
κατάλληλων κορυφών στο φάσµα υπερύθρου του προτύπου βαθµονόµησης. Εάν υπάρχουν λιγότερες από έξι κατάλλη-
λες κορυφές (7), το εν λόγω φάσµα δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως φάσµα αναφοράς. Το αποτέλεσµα («score»),
δηλαδή το ποσοστό των κατάλληλων κορυφών που βρέθηκαν στο φάσµα υπερύθρου της αναλυτέας ουσίας πρέπει να
είναι τουλάχιστον 50. Όπου δεν υπάρχει ακριβής αντιστοίχηση µε µια κατάλληλη κορυφή, η σχετική περιοχή του
φάσµατος της αναλυτέας ουσίας πρέπει να είναι συνεπής µε την παρουσία µιας αντιστοιχούσας κορυφής. Η διαδικασία
εφαρµόζεται µόνον σε κορυφές απορρόφησης στο φάσµα του δείγµατος µε ένταση τουλάχιστον τριπλάσια από το
διακορυφικό θόρυβο.

2.3.5. Κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για τον προσδιορισµό µιας αναλυτέας ουσίας µε LC µαζί µε άλλες
τεχνικές ανίχνευσης

2.3.5.1. Χρωµατογραφικός διαχωρισµός

Ένα εσωτερικό πρότυπο πρέπει να χρησιµοποιείται εάν διατίθεται υλικό κατάλληλο για τον σκοπό αυτό. Πρέπει κατά
προτίµηση να είναι ένα συναφές πρότυπο µε χρόνο κατακράτησης που να προσεγγίζει τον χρόνο κατακράτησης της
αναλυτέας ουσίας. Ο χρόνος έκλουσης της αναλυτέας ουσίας πρέπει να είναι ο ίδιος µε τον τυπικό χρόνο κατακράτησης
του προτύπου βαθµονόµησης υπό τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες. Ο ελάχιστος αποδεκτός χρόνος κατακράτησης για
µια αναλυτέα ουσία πρέπει να είναι διπλάσιος του χρόνου κατακράτησης που αντιστοιχεί στον κενό όγκο της στήλης. Ο
λόγος του χρόνου κατακράτησης της αναλυτέας ουσίας προς αυτόν του εσωτερικού προτύπου, δηλαδή ο σχετικός
χρόνος κατακράτησης της αναλυτέας ουσίας, πρέπει να είναι ο ίδιος µε αυτόν του προτύπου βαθµονόµησης στην
κατάλληλη µήτρα, εντός περιθωρίου ± 2,5 %.

2.3.5.2. Ανίχνευση µε φασµατοφωτοµετρία UV/VIS πλήρους σάρωσης

Πρέπει να πληρούνται τα σχετικά κριτήρια για τις µεθόδους LC.

Τα µέγιστα απορρόφησης στο φάσµα της αναλυτέας ουσίας πρέπει να βρίσκονται στα ίδια µήκη κύµατος µε εκείνα του
προτύπου βαθµονόµησης εντός περιθωρίου που καθορίζεται από τη διακριτική ικανότητα του συστήµατος ανίχνευσης.
Για την ανίχνευση µε συστοιχία διόδων, το περιθώριο αυτό κυµαίνεται χαρακτηριστικά µεταξύ ± 2 nm. Το φάσµα της
αναλυτέας ουσίας σε µήκη κύµατος άνω των 220 nm, για εκείνα τα τµήµατα των δύο φασµάτων όπου η σχετική
απορρόφηση είναι ≥ 10 %, δεν πρέπει να διαφέρει οπτικώς από το φάσµα του προτύπου βαθµονόµησης. Το κριτήριο
αυτό πληρούται όταν, πρώτον, υπάρχουν τα ίδια µέγιστα και, δεύτερον, η διαφορά µεταξύ των δύο φασµάτων δεν
υπερβαίνει σε κανένα σηµείο το 10 % της απορρόφησης του προτύπου βαθµονόµησης. Στην περίπτωση χρήσης
βιβλιογραφικής έρευνας µε τη βοήθεια του υπολογιστή και αντιστοίχησης, η σύγκριση των δεδοµένων του φάσµατος
στα δείγµατα δοκιµής µε εκείνα του διαλύµατος βαθµονόµησης πρέπει να υπερβαίνει έναν παράγοντα κρίσιµης
αντιστοίχησης. Ο παράγοντας αυτός θα προσδιορίζεται κατά τη διαδικασία επικύρωσης για κάθε αναλυτέα ουσία βάσει
των φασµάτων για τα οποία πληρούνται τα ανωτέρω κριτήρια. Η µεταβλητότητα στα φάσµατα που οφείλεται στη µήτρα
του δείγµατος και την επίδοση του ανιχνευτή πρέπει να ελέγχεται.
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2.3.5.3. Κριτήρια επίδοσης για την ανίχνευση µε φθορισµοµετρία

Πρέπει να πληρούνται τα σχετικά κριτήρια επίδοσης για τις µεθόδους LC.

Εφαρµόζεται στα µόρια που εµφανίζουν φυσική ικανότητα φθορισµού και σε µόρια που εµφανίζουν φθορισµό ύστερα
είτε από µετατροπή είτε από παραγοντοποίηση. Η επιλογή των µηκών κύµατος διέγερσης και εκποµπής σε συνδυασµό µε
τις χρωµατογραφικές συνθήκες πρέπει να γίνεται κατά τρόπο ώστε να ελαχιστοποιείται η εµφάνιση παρεµποδίσεων σε
εκχυλίσµατα τυφλών δειγµάτων.

Το πλησιέστερο µέγιστο κορυφής στο χρωµατογράφηµα πρέπει να απέχει από την προκαθορισµένη κορυφή αναλυτέας
ουσίας τουλάχιστον κατά ένα πλήρες πλάτος στο 10 % του µέγιστου ύψους κορυφής της αναλυτέας ουσίας.

2.3.5.4. Κριτήρια επίδοσης για τον προσδιορισµό µιας αναλυτέας ουσίας µε ανοσογράφηµα-LC

Το ανοσογράφηµα LC δεν είναι κατάλληλο για να χρησιµοποιείται µόνο του ως µέθοδος επιβεβαίωσης.

Πρέπει να πληρούνται τα σχετικά κριτήρια για τις µεθόδους LC.

Οι προκαθορισµένες παράµετροι ελέγχου της ποιότητας, δηλαδή µη ειδική δέσµευση, η σχετική δέσµευση των δειγµάτων
ελέγχου, η τιµή της απορρόφησης του τυφλού, πρέπει να βρίσκονται εντός των ορίων που ελήφθησαν κατά την
επικύρωση της δοκιµασίας.

Το ανοσογράφηµα πρέπει να παράγεται από πέντε τουλάχιστον κλάσµατα.

Κάθε κλάσµα πρέπει να είναι µικρότερο από το µισό του εύρους της κορυφής.

Το κλάσµα µε τη µέγιστη περιεκτικότητα της αναλυτέας ουσίας πρέπει να είναι ίδιο για το ύποπτο δείγµα, το µη
συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου και το πρότυπο.

2.3.5.5. Προσδιορισµός µιας αναλυτέας ουσίας µε LC σε συνδυασµό µε φασµατοφωτοµετρία υπεριώδους — ορατού (UV/VIS)
(µονής δέσµης)

Η LC µαζί µε τη φασµατοφωτοµετρία UV/VIS (µονής δέσµης) δεν είναι κατάλληλη για να χρησιµοποιείται µόνη της ως
µέθοδος επιβεβαίωσης.

Το πλησιέστερο µέγιστο κορυφής στο χρωµατογράφηµα πρέπει να απέχει από την προκαθορισµένη κορυφή αναλυτέας
ουσίας τουλάχιστον κατά ένα πλήρες πλάτος στο 10 % του µέγιστου ύψους κορυφής της αναλυτέας ουσίας.

2.3.6. Κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για τον προσδιορισµό µιας αναλυτέας ουσίας µε 2-D TLC σε
συνδυασµό µε φασµατοφωτοµετρία UV/VIS πλήρους σάρωσης

Η HPTLC δύο διαστάσεων και η συγχρωµατογραφία είναι υποχρεωτικές.

Οι τιµές RF της αναλυτέας ουσίας πρέπει να συµφωνούν µε τις τιµές RF των προτύπων εντός περιθωρίου ± 5 %.

Η οπτική εµφάνιση της αναλυτέας ουσίας δεν πρέπει να διακρίνεται από εκείνη του πρότυπου υλικού.

Για κηλίδες του ιδίου χρώµατος, το κέντρο της πλησιέστερης κηλίδας πρέπει να απέχει από το κέντρο της κηλίδας της
αναλυτέας ουσίας κατά το ήµισυ τουλάχιστον του αθροίσµατος των διαµέτρων των κηλίδων.

Το φάσµα της αναλυτέας ουσίας δεν πρέπει οπτικά να διαφέρει από το φάσµα της πρότυπης, όπως περιγράφεται για την
ανίχνευση µε UV/VIS πλήρους σάρωσης.

Στην περίπτωση χρήσης βιβλιογραφικής έρευνας µε τη βοήθεια του υπολογιστή και αντιστοίχησης, η σύγκριση των
δεδοµένων του φάσµατος στα δείγµατα δοκιµής µε εκείνα του διαλύµατος βαθµονόµησης πρέπει να υπερβαίνει έναν
παράγοντα κρίσιµης αντιστοίχησης. Ο παράγοντας αυτός θα προσδιορίζεται κατά τη διαδικασία επικύρωσης για κάθε
αναλυτέα ουσία βάσει των φασµάτων για τα οποία πληρούνται τα ανωτέρω κριτήρια. Η µεταβλητότητα στα φάσµατα
που οφείλεται στη µήτρα του δείγµατος και την επίδοση του ανιχνευτή πρέπει να ελέγχεται.

2.3.7. Κριτήρια επίδοσης και απαιτήσεις για τον προσδιορισµό µιας αναλυτέας ουσίας µε GC σε συνδυασµό µε την
ανίχνευση σύλληψης ηλεκτρονίων (ECD)

Ένα εσωτερικό πρότυπο πρέπει να χρησιµοποιείται εάν διατίθεται υλικό κατάλληλο για το σκοπό αυτό. Πρέπει κατά
προτίµηση να είναι µία συναφής ουσία µε χρόνο κατακράτησης που να προσεγγίζει αυτόν της αναλυτέας ουσίας. Ο
χρόνος έκλουσης της αναλυτέας ουσίας πρέπει να είναι ο ίδιος µε τον τυπικό χρόνο κατακράτησης του προτύπου
βαθµονόµησης υπό τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες. Ο ελάχιστος αποδεκτός χρόνος κατακράτησης για µια αναλυτέα
ουσία πρέπει να είναι διπλάσιος του χρόνου κατακράτησης που αντιστοιχεί στον κενό όγκο της στήλης. Ο λόγος του
χρόνου κατακράτησης της αναλυτέας ουσίας προς αυτόν του εσωτερικού προτύπου, δηλαδή ο σχετικός χρόνος
κατακράτησης της αναλυτέας ουσίας, πρέπει να είναι ο ίδιος µε αυτόν του προτύπου βαθµονόµησης στην κατάλληλη
µήτρα, εντός περιθωρίου ± 0,5 %. Το πλησιέστερο µέγιστο κορυφής στο χρωµατογράφηµα πρέπει να απέχει από την
προκαθορισµένη κορυφή αναλυτέας ουσίας τουλάχιστον κατά ένα πλήρες πλάτος στο 10 % του µέγιστου ύψους
κορυφής της αναλυτέας ουσίας. Για πρόσθετες πληροφορίες, πρέπει να γίνεται συγχρωµατογραφία.
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Τεχνική Μετρούµενη παράµετρος

2.4. ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΙΒΕΒΑΙΩΣΗΣ ΠΟΥ ΕΦΑΡΜΟΖΟΝΤΑΙ ΓΙΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ

Οι αναλύσεις επιβεβαίωσης για τα χηµικά στοιχεία πρέπει να βασίζονται στην έννοια της αδιαφιλονίκητης ταυτοποίησης και του
ακριβούς και πιστού ποσοτικού προσδιορισµού µε τη βοήθεια των φυσικών-χηµικών ιδιοτήτων που προσιδιάζουν στο εξεταζόµενο
χηµικό στοιχείο (π.χ. µήκος κύµατος της εκπεµπόµενης ή απορροφώµενης ακτινοβολίας, ατοµική µάζα) στο επίπεδο που
ενδιαφέρει.

Οι ακόλουθοι µέθοδοι ή συνδυασµοί µεθόδων θεωρούνται κατάλληλοι για την ταυτοποίηση των χηµικών στοιχείων.

Πίνακας 7

Κατάλληλες µέθοδοι επιβεβαίωσης για χηµικά στοιχεία

Ανοδική αναδιαλυτική βολταµετρία διαφορικού παλµού Ηλεκτρικό σήµα

Φασµατοφωτοµετρία ατοµικής απορρόφησης

Φλογοφασµατοµετρία Μήκος κύµατος απορρόφησης

Με σχηµατισµό υβριδίων Μήκος κύµατος απορρόφησης

Ψυχρού ατµού Μήκος κύµατος απορρόφησης

Ηλεκτροθερµικής ατοµοποίησης (γραφιτικού κλιβάνου) Μήκος κύµατος απορρόφησης

Φασµατοφωτοµετρία ατοµικής εκποµπής

Επαγωγικώς συζευγµένο πλάσµα Μήκος κύµατος εκποµπής

Φασµατοµετρία µάζας

Επαγωγικώς συζευγµένο πλάσµα Λόγος µάζας προς φορτίο

2.4.1. Κοινά κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για τις µεθόδους επιβεβαίωσης

Το υλικό αναφοράς ή το εµβολιασµένο υλικό που περιέχει γνωστές ποσότητες της αναλυτέας ουσίας, στο µέγιστο
επιτρεπόµενο όριο ή στο όριο απόφασης ή πλησίον αυτών (µη συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου), καθώς και τα
συµµορφούµενα υλικά ελέγχου και τα τυφλά αντιδραστηρίου, πρέπει κατά προτίµηση να διοχετεύονται καθ’ όλη τη
διαδικασία ταυτόχρονα µε κάθε παρτίδα των αναλυόµενων δειγµάτων δοκιµής. Η συνιστώµενη σειρά για την έγχυση των
εκχυλισµάτων στο όργανο της ανάλυσης είναι η εξής: τυφλό αντιδραστηρίου, συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου, δείγµα
προς επιβεβαίωση, συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου και τέλος µη συµµορφούµενο δείγµα ελέγχου. Κάθε παρέκκλιση από
τη σειρά αυτή πρέπει να αιτιολογείται.

Γενικά, οι περισσότερες αναλυτικές τεχνικές απαιτούν πλήρη χώνευση της οργανικής µήτρας για τη λήψη διαλυµάτων
πριν από τον προσδιορισµό της αναλυτέας ουσίας. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε τη χρήση µικροκυµατικών διαδικασιών
αποδόµησης σε ανόργανες ύλες, που ελαχιστοποιούν τον κίνδυνο απώλειας ή/και επιµόλυνσης των αναλυτέων ουσιών
που ενδιαφέρουν. Πρέπει να χρησιµοποιούνται απολυµασµένα δοχεία Teflon καλής ποιότητας. Εάν γίνει χρήση άλλης
υγρής ή ξηράς µεθόδου χώνευσης, πρέπει να υπάρχουν τα κατάλληλα τεκµηριωµένα αποδεικτικά στοιχεία για να
αποκλεισθεί η πιθανότητα εµφάνισης φαινοµένων απώλειας ή επιµόλυνσης. Εναλλακτικά µε τη χώνευση, µπορούν να
επιλεγούν, υπό προϋποθέσεις, διαδικασίες διαχωρισµού (π.χ. εκχύλιση) για το διαχωρισµό αναλυτέων ουσιών από
συστατικά µήτρας ή/και για τη συγκέντρωση αναλυτέων ουσιών µε σκοπό την εισαγωγή τους στον αναλυτικό εξοπλισµό.

Σε ό,τι αφορά τη βαθµονόµηση, είτε είναι εξωτερική διακρίβωση είτε βασίζεται στη µέθοδο της σταθερής προσθήκης,
πρέπει να λαµβάνεται µέριµνα ώστε να µην γίνεται υπέρβαση του εύρους εργασίας που έχει καθοριστεί για την ανάλυση.
Στην περίπτωση εξωτερικής διακρίβωσης, είναι υποχρεωτικό τα πρότυπα βαθµονόµησης να ετοιµάζονται σε διάλυµα που
αντιστοιχεί όσο το δυνατόν περισσότερο στη σύνθεση του διαλύµατος του δείγµατος. ∆ιόρθωση υπόβαθρου σήµατος
(διόρθωση θορύβου) πρέπει επίσης να εφαρµόζεται εάν απαιτείται από ειδικές αναλυτικές περιστάσεις.

2.4.2. Πρόσθετα κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για τις ποσοτικές µεθόδους ανάλυσης

2.4.2.1. Ορθότητα των ποσοτικών µεθόδων

Στην περίπτωση επαναλαµβανόµενων αναλύσεων ενός πιστοποιηµένου υλικού αναφοράς για στοιχεία, η απόκλιση του
πειραµατικώς προσδιορισµένου µέσου όρου περιεκτικότητας από την πιστοποιηµένη τιµή δεν πρέπει να βρίσκεται εκτός
των ορίων ± 10 %. Όταν δεν υπάρχουν τέτοια πιστοποιηµένα υλικά αναφοράς, γίνεται δεκτό να αξιολογείται η
ορθότητα των µετρήσεων µέσω ανάκτησης των προσθηκών των γνωστών ποσοτήτων του στοιχείου σε άγνωστα δείγµατα.
Εφιστάται η προσοχή στο γεγονός ότι το προστιθέµενο στοιχείο δεν είναι χηµικώς δεσµευµένο µε την πραγµατική µήτρα
όπως είναι η αναλυτέα ουσία και ότι συνεπώς τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται από την προσέγγιση αυτή έχουν
µικρότερη εγκυρότητα από εκείνα που λαµβάνονται µε τη χρήση πιστοποιηµένων υλικών αναφοράς. Τα δεδοµένα της
ανάκτησης είναι αποδεκτά µόνον εντός των ορίων ± 10 % της τιµής στόχου.
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Κλάσµα µάζας CV (%)

2.4.2.2. Πιστότητα των ποσοτικών µεθόδων

Στην περίπτωση επαναλαµβανόµενης ανάλυσης ενός δείγµατος που πραγµατοποιείται υπό συνθήκες ενδοεργαστηριακής
αναπαραγωγιµότητας, o ενδοεργαστηριακός συντελεστής µεταβλητότητας (CV) της µέσης τιµής δεν υπερβαίνει τις εξής
τιµές:

Πίνακας 8

Συντελεστές µεταβλητότητας (CV) για ποσοτικές µεθόδους για ένα εύρος κλασµάτων µάζας στοιχείων

≥ 10 µg/kg έως 100 µg/kg 20

> 100 µg/kg έως 1 000 µg/kg 15

≥ 1 000 µg/kg 10

2.4.3. Ειδικές απαιτήσεις για την ανοδική αναδιαλυτική βολταµετρία διαφορικού παλµού (DPASV)

Η πλήρης καταστροφή της οργανικής ύλης των δειγµάτων πριν τον προσδιορισµό µε DPASV είναι εξέχουσας σηµασίας.
Στο βολταµόγραµµα δεν πρέπει να βλέπουµε σήµατα ευρείας έκτασης λόγω της παρουσίας οργανικής ύλης. Τα
ανόργανα συστατικά της µήτρας µπορεί να επηρεάσουν τα ύψη των κορυφών στην DPASV. Εποµένως, ο ποσοτικός
προσδιορισµός πρέπει να γίνει µε τη µέθοδο της σταθερής προσθήκης. Μαζί µε τη µέθοδο πρέπει να παρέχονται και
δείγµατα τυπικών βολταµογραµµάτων ενός διαλύµατος δείγµατος.

2.4.4. Ειδικές απαιτήσεις για τη φασµατοφωτοµετρία ατοµικής απορρόφησης (AAS)

Η τεχνική αυτή είναι κατά βάση µονοστοιχειακή και εποµένως απαιτείται αριστοποίηση των πειραµατικών συνθηκών
ανάλογα µε το συγκεκριµένο στοιχείο που πρόκειται να προσδιοριστεί ποσοτικά. Όπου είναι δυνατόν, τα αποτελέσµατα
πρέπει να ελέγχονται ποιοτικά και ποσοτικά καταφεύγοντας σε εναλλακτικές γραµµές απορρόφησης (στην ιδανική
περίπτωση, πρέπει να επιλέγονται δύο διαφορετικές γραµµές). Τα πρότυπα βαθµονόµησης πρέπει να παρασκευάζονται σε
διάλυµα-µήτρα που να ταιριάζει όσο το δυνατόν περισσότερο µε το διάλυµα µέτρησης του δείγµατος (π.χ. στη
συγκέντρωση του οξέος ή τη σύσταση του τροποποιητή). Για να ελαχιστοποιούνται τα σήµατα υποβάθρου, όλα τα
αντιδραστήρια πρέπει να έχουν την υψηλότερη δυνατή καθαρότητα. Ανάλογα µε τον τρόπο που έχει επιλεγεί για την
εξάτµιση ή/και ατοµοποίηση του δείγµατος, διακρίνονται διάφορα είδη AAS.

2.4.4.1. Ειδικές απαιτήσεις για τη φλογοφασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης

Οι ενδεδειγµένες ρυθµίσεις των οργάνων πρέπει να αριστοποιούνται για κάθε στοιχείο. Ιδιαίτερα πρέπει να ελέγχονται η
σύσταση και ο ρυθµός ροής των αερίων. Για να αποφεύγονται οι παρεµποδίσεις που προκαλεί η απορρόφηση
υποβάθρου πρέπει να χρησιµοποιείται διορθωτής υπόβαθρου σήµατος (διορθωτής θορύβου). Σε περίπτωση άγνωστων
µητρών πρέπει να ελέγχεται εάν απαιτείται διόρθωση υποβάθρου ή όχι.

2.4.4.2. Ειδικές απαιτήσεις για την AAS γραφιτικού κλιβάνου

Συχνά η επιµόλυνση στο εργαστήριο επηρεάζει την ακρίβεια όταν εργαζόµαστε σε επίπεδα υπερίχνους στον γραφιτικό
κλίβανο. Εποµένως πρέπει να χρησιµοποιούνται αντιδραστήρια υψηλής καθαρότητας, απιονισµένο ύδωρ και αδρανή
πλαστικά σκεύη για το δείγµα καθώς και τυποποιηµένοι χειρισµοί. Οι ενδεδειγµένες ρυθµίσεις των οργάνων πρέπει να
αριστοποιούνται για κάθε στοιχείο. Ιδιαίτερα πρέπει να ελέγχονται οι συνθήκες προεπεξεργασίας και ατοµοποίησης
(θερµοκρασία, χρόνος) και η τροποποίηση της µήτρας.

Η εργασία κάτω απο συνθήκες ισοθερµικής ατοµοποίησης [π.χ. ο εγκάρσιος θερµαινόµενος σωλήνας γραφίτη µε
ενσωµατωµένη πλατφόρµα L�vov (8)] µειώνει την επίδραση της µήτρας σε σχέση µε την ατοµοποίηση της αναλυτέας
ουσίας. Σε συνδυασµό µε την τροποποίηση της µήτρας και τη διόρθωση Zeeman του υποβάθρου (9), επιτρέπεται ο
ποσοτικός προσδιορισµός µε τη βοήθεια καµπύλης βαθµονόµησης που βασίζεται στη µέτρηση προτύπων υδατικών
διαλυµάτων.

2.4.5. Ειδικές απαιτήσεις για τη φασµατοφωτοµετρία ατοµικής απορρόφησης µε σχηµατισµό υδριδίων

Οι οργανικές ενώσεις που περιέχουν στοιχεία όπως αρσενικό, βισµούθιο, γερµάνιο, µόλυβδο, αντιµόνιο, σελήνιο,
κασσίτερο και τελούριο µπορεί να είναι πολύ σταθερές και χρειάζονται οξειδωτική αποσύνθεση για να ληφθούν σωστά
αποτελέσµατα όσον αφορά τη συνολική περιεκτικότητα του στοιχείου. Εποµένως συνιστάται χώνευση µε µικροκύµατα ή
αποτέφρωση σε υψηλή πίεση υπό ισχυρές οξειδωτικές συνθήκες. Μέγιστη προσοχή πρέπει να δοθεί στην πλήρη και
αναπαραγώγιµη µετατροπή των στοιχείων στα αντίστοιχα υδρίδια.

Ο σχηµατισµός υδριδίου του αρσενικού σε διάλυµα υδροχλωρικού οξέος µε NaBH4 εξαρτάται από την οξειδωτική
κατάσταση του As [τρισθενές As (As III): ταχύς σχηµατισµός, πεντασθενές As(As V): µακρότερη περίοδος σχηµατι-
σµού]. Για να αποφεύγεται η απώλεια ευαισθησίας κατά τον προσδιορισµό του As V µε την τεχνική της έγχυσης
δείγµατος σε ροή αντιδραστηρίου, που οφείλεται στο σύντοµο χρόνο αντίδρασης στο σύστηµα αυτό, το As V πρέπει να
αναχθεί σε As III µε οξειδωτική αποσύνθεση. Για το σκοπό αυτό είναι κατάλληλα το ιωδιούχο κάλιο/ασκορβικό οξύ ή η
κυστενη. Τα τυφλά, τα διαλύµατα βαθµονόµησης και τα δείγµατα διαλύµατος πρέπει να έχουν την ίδια µεταχείριση. Η
εργασία µε σύστηµα παρτίδων επιτρέπει τον προσδιορισµό και των δύο ειδών As χωρίς να επηρεάζεται η ακρίβεια. Λόγω
του βραδύτερου σχηµατισµού του υδριδίου του πεντασθενούς As η βαθµονόµηση πρέπει να γίνεται µε ολοκλήρωση του
εµβαδού της κορυφής. Οι ενδεδειγµένες ρυθµίσεις των οργάνων πρέπει να αριστοποιούνται. Πρέπει να ελέγχεται ιδίως η
ροή αερίου, η οποία µεταφέρει το υδρίδιο στον ατοµοποιητή.
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2.4.6. Ειδικές απαιτήσεις για τη φασµατοφωτοµετρία ατοµικής απορρόφησης ψυχρού ατµού

Ο ψυχρός ατµός χρησιµοποιείται µόνο στην περίπτωση του υδράργυρου. Λόγω των απωλειών κατά την ατµοποίηση και
την προσρόφηση του στοιχειακού υδραργύρου, απαιτείται ιδιαίτερη φροντίδα σε όλη τη διάρκεια της ανάλυσης.
Χρειάζεται προσοχή για να αποφεύγονται επιµολύνσεις από τα αντιδραστήρια ή από το περιβάλλον.

Οι οργανικές ενώσεις που περιέχουν υδράργυρο απαιτούν οξειδωτική αποσύνθεση για να λάβουµε σωστά αποτελέσµατα
όσον αφορά τη συνολική περιεκτικότητα σε υδράργυρο. Για την αποσύνθεση συνιστώνται σφραγισµένα συστήµατα µε
χώνευση µε µικροκύµατα ή µε αποτεφρωτήρα υψηλής πίεσης. Ειδική φροντίδα απαιτείται για τον καθαρισµό των
οργάνων που είχαν έρθει σε επαφή µε τον υδράργυρο.

Η εργασία µε την τεχνική της έγχυσης δείγµατος σε ροή αντιδραστηρίου παρουσιάζει πλεονεκτήµατα. Για τα κατώτερα
όρια απόφασης συνιστάται η προσρόφηση του στοιχειακού υδραργύρου να γίνεται σε προσροφητικό µέσο από
χρυσό/λευκόχρυσο ακολουθούµενη από θερµική εκρόφηση. Η επαφή του προσροφητικού ή της κυψελίδας µε υγρασία
διαταράσσει τη µέτρηση και πρέπει να αποφεύγεται.

2.4.7. Ειδικές απαιτήσεις για τη φασµατοφωτοµετρία ατοµικής εκποµπής επαγωγικώς συζευγµένου πλάσµατος
(ICP-AES)

Η φασµατοφωτοµετρία ατοµικής εκποµπής επαγωγικώς συζευγµένου πλάσµατος (10) είναι µια πολυστοιχειακή µέθοδος,
που επιτρέπει την ταυτόχρονη µέτρηση διάφορων στοιχείων. Για να χρησιµοποιηθεί η ICP-AES, τα δείγµατα πρέπει
πρώτα να χωνευθούν για να αποσυντεθούν οι οργανικές µήτρες. Συνιστώνται σφραγισµένα συστήµατα µε χώνευση
µικροκυµάτων ή αποτέφρωση σε υψηλή πίεση. Για να έχει αποτέλεσµα η ανάλυση ICP-AES, η βαθµονόµηση των
οργάνων και η επιλογή του στοιχείου ή του µήκους κύµατος παίζουν ουσιαστικό ρόλο. Για τη βαθµονόµηση των
οργάνων, στην περίπτωση γραµµικών καµπυλών βαθµονόµησης, χρειάζεται συνήθως να µετρηθούν διαλύµατα βαθµο-
νόµησης τεσσάρων µόνο συγκεντρώσεων, επειδή οι καµπύλες βαθµονόµησης ICP-AES γενικά είναι γραµµικές σε
τέσσερις έως έξι τάξεις µεγέθους συγκέντρωσης. Η βαθµονόµηση του συστήµατος ICP-AES κανονικά πρέπει να γίνεται
µε ένα πολυστοιχειακό πρότυπο, το οποίο πρέπει να ετοιµάζεται σε διάλυµα που έχει την ίδια συγκέντρωση οξέος µε το
διάλυµα µέτρησης. Για τη γραµµική καµπύλη πρέπει να ελέγχονται οι συγκεντρώσεις των στοιχείων.

Η επιλογή των µηκών κύµατος για τη µέτρηση της εκποµπής από τις αναλυτέες ουσίες γίνεται µε βάση τις
συγκεντρώσεις των προς προσδιορισµό στοιχείων. Όταν η συγκέντρωση της αναλυτέας ουσίας δεν εµπίπτει στο εύρος
εργασίας µιας γραµµής εκποµπής, πρέπει να χρησιµοποιείται διαφορετική γραµµή εκποµπής. Αρχικά πρέπει να επιλέγεται
η πιο ευαίσθητη γραµµή εκποµπής (χωρίς παρεµπόδιση) και ύστερα µια λιγότερο ευαίσθητη γραµµή. Όταν εργαζόµαστε
στο όριο ανίχνευσης ή κοντά σε αυτό, η πιο ευαίσθητη γραµµή για την αντίστοιχη αναλυτέα ουσία συνήθως αποτελεί
την καλύτερη επιλογή. Οι φασµατικές παρεµποδίσεις και οι παρεµποδίσεις του υποβάθρου προκαλούν τις κυριότερες
δυσκολίες στην ICP-AES. Πιθανές παρεµποδίσεις είναι π.χ. η απλή µετατόπιση του υποβάθρου, η πλάγια µετατόπιση του
υποβάθρου, η άµεση φασµατική επικάλυψη και η σύνθετη µετατόπιση του υποβάθρου. Η καθεµία από τις παρεµποδίσεις
αυτές έχει διαφορετική αιτία και τρόπο διόρθωσης. Ανάλογα µε τις µήτρες, πρέπει να γίνουν οι κατάλληλες διορθώσεις
των παρεµποδίσεων και αριστοποίηση των λειτουργικών παραµέτρων. Ορισµένες παρεµποδίσεις µπορούν να αποφευ-
χθούν µε αραίωση ή µε προσαρµογή των µητρών. Με κάθε παρτίδα δειγµάτων δοκιµής που αναλύονται, το υλικό
αναφοράς και το εµβολιασµένο υλικό που περιέχουν γνωστές ποσότητες της αναλυτέας ουσίας/ουσιών, καθώς και το
τυφλό υλικό, πρέπει να υπόκεινται στους ίδιους χειρισµούς µε τα δείγµατα δοκιµής. Για τις δοκιµές ολίσθησης, το
πρότυπο πρέπει να ελέγχεται π.χ. ύστερα από 10 δείγµατα. Όλα τα αντιδραστήρια και το αέριο πλάσµα πρέπει να έχουν
την υψηλότερη δυνατή καθαρότητα.

2.4.8. Ειδικές απαιτήσεις για τη φασµατοµετρία µάζας επαγωγικώς συζευγµένου πλάσµατος (ICP-MS) (11)

Ο προσδιορισµός ιχνοστοιχείων µε µέση ατοµική µάζα, όπως το χρώµιο, ο χαλκός και το νικέλιο, µπορεί να υπόκειται σε
ισχυρές παρεµποδίσεις από άλλα ισοβαρή και πολυατοµικά ιόντα. Αυτό µπορεί να παρακαµφθεί µόνον όταν η διακριτική
ικανότητα είναι τουλάχιστον 7 000-8 000. Οι δυσκολίες που συνδέονται µε τις τεχνικές της φασµατοµετρίας µάζας
περιλαµβάνουν την ολίσθηση των οργάνων, τις επιδράσεις της µήτρας και την παρεµπόδιση µοριακών ιόντων (m/z<80).
Για τη διόρθωση της ολίσθησης των οργάνων και των επιδράσεων της µήτρας απαιτείται πολλαπλή εσωτερική
τυποποίηση που να καλύπτει το ίδιο εύρος µαζών µε τα στοιχεία που πρόκειται να προσδιοριστούν.

Απαιτείται πλήρης αποσύνθεση του οργανικού υλικού στα δείγµατα πριν από τις µετρήσεις µε ICP-MS. Όπως και στην
AAS, ύστερα από χώνευση σε σφραγισµένα δοχεία, τα πτητικά στοιχεία όπως π.χ. το ιώδιο πρέπει να µεταπέσουν σε
σταθερή κατάσταση οξειδώσεως. Οι πιο σοβαρές παρεµποδίσεις προέρχονται από συνδυασµούς µοριακών ιόντων αργού
(αέριο του πλάσµατος), υδρογόνου, άνθρακα, αζώτου και οξυγόνου (οξέα διαλυτοποίησης, προσµείξεις των αερίων του
πλάσµατος και συµπαρασυρόµενα αέρια της ατµόσφαιρας) και από τη µήτρα του δείγµατος. Συνιστώνται πλήρης
χώνευση, µετρήσεις υποβάθρου, σωστή επιλογή των αναλυτικών µαζών που µερικές φορές συνδέονται µε µικρότερη
αφθονία (χαµηλότερο όριο ανίχνευσης) και των οξέων διαλυτοποίησης π.χ. νιτρικό οξύ για να αποφεύγονται οι
παρεµποδίσεις.

Όσον αφορά τα στοιχεία προς προσδιορισµό, οι παρεµποδίσεις µπορούν να αποκλειστούν µε την κατάλληλη επιλογή
ειδικών αναλυτικών µαζών συµπεριλαµβανοµένης της επιβεβαίωσης της αναλογίας των ισοτόπων. Η απόκριση των
οργάνων λαµβάνοντας υπόψη τους παράγοντες Fano πρέπει να ελέγχεται για κάθε µέτρηση µε τη χρήση εσωτερικών
προτύπων.
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Όριο ανίχνευσης
CCβ

Όριο απόφασης
CCα

Ορθότητα/
Ανάκτηση

Πιστότητα
Επιλεκτικότητα/

Ειδικότητα

∆υνατότητα εφαρ-
µογής/Ανθε-

κτικότητα
Σταθερότητα

Επικύρωση

Παράµετροι επίδοσης
ανεξάρτητες από το µοντέλο

Παράµετροι επίδοσης εξαρτώµενες από το µοντέλο

3. ΕΠΙΚΥΡΩΣΗ

Η επικύρωση πρέπει να καταδεικνύει ότι η αναλυτική µέθοδος συµµορφώνεται µε τα κριτήρια που εφαρµόζονται στα σχετικά
χαρακτηριστικά επίδοσης.

∆ιαφορετικές κατηγορίες µεθόδων απαιτούνται για διαφορετικούς σκοπούς ελέγχου. Στον ακόλουθο πίνακα ορίζεται ποιο
χαρακτηριστικό επίδοσης πρέπει να επαληθεύεται για κάθε είδος µεθόδου.

Πίνακας 9

Κατάταξη των αναλυτικών µεθόδων ανάλογα µε τα χαρακτηριστικά επίδοσης τα οποία πρέπει να προσδιορίζονται

Ποιοτικές
S + – – – + +

µέθοδοι
C + + – – + +

Ποσοτικές
S + – – + + +

µέθοδοι
C + + + + + +

S = µέθοδοι διαλογής· C = µέθοδοι επιβεβαίωσης· + = ο προσδιορισµός είναι υποχρεωτικός.

3.1. ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ ΕΠΙΚΥΡΩΣΗΣ

Στο παρόν κεφάλαιο δίνονται παραδείγµατα ή/και αναφορές για τις διαδικασίες επικύρωσης των αναλυτικών µεθόδων. Μπορούν
να χρησιµοποιηθούν και άλλες προσεγγίσεις για να καταδειχθεί ότι η αναλυτική µέθοδος συµµορφώνεται µε τα κριτήρια που
ισχύουν για τα χαρακτηριστικά επίδοσης, υπό την προϋπόθεση ότι οι διαδικασίες αυτές επιτυγχάνουν το ίδιο επίπεδο και την ίδια
ποιότητα πληροφόρησης.

Η επικύρωση µπορεί επίσης να πραγµατοποιηθεί µε τη διεξαγωγή διεργαστηριακής µελέτης όπως αυτή που καθορίζει ο Codex
Alimentarius, ο ISO ή ο IUPAC (12), ή σύµφωνα µε εναλλακτικές µεθόδους, όπως µελέτες ενός µόνο εργαστηρίου ή εσωτερική
επικύρωση (13) (14). Tο παρόν κεφάλαιο επικεντρώνεται στις µελέτες ενός µόνο εργαστηρίου µε τη χρήση µιας σπονδυλωτής
προσέγγισης. Η εν λόγω προσέγγιση συνίσταται σε:

1. ένα σύνολο κοινών χαρακτηριστικών επίδοσης ανεξάρτητα από το µοντέλο επικύρωσης που χρησιµοποιείται και

2. περισσότερο ειδικευµένες, εξαρτώµενες από το µοντέλο, διαδικασίες όπως περιγράφεται στον πίνακα 10.

Πίνακας 10

Παράµετροι επίδοσης ανεξάρτητες και εξαρτώµενες από το µοντέλο

Κοινά χαρακτηριστικά επί-
δοσης (3.1.1)

Προσέγγιση συµβατικής επικύρωσης (3.1.2) Προσέγγιση εσωτερικής επικύρωσης (3.1.3)

Ειδικότητα Ανάκτηση Ανάκτηση

Ορθότητα Επαναληψιµότητα Επαναληψιµότητα

Ανθεκτικότητα: µεταβολές
ήσσονος σηµασίας

Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα

Σταθερότητα Αναπαραγωγιµότητα Αναπαραγωγιµότητα

Όριο απόφασης (CCα) Όριο απόφασης (CCα)

Ικανότητα ανίχνευσης (CCβ) Ικανότητα ανίχνευσης (CCβ)

Καµπύλες βαθµονόµησης Καµπύλες βαθµονόµησης

Ανθεκτικότητα: µεταβολές µείζονος σηµα-
σίας

Ανθεκτικότητα
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3.1.1. Xαρακτηριστικά επίδοσης ανεξάρτητα από το µοντέλο

Ανεξάρτητα από την προσέγγιση επικύρωσης που επιλέγεται, πρέπει να προσδιορίζονται τα παρακάτω χαρακτηριστικά
επίδοσης. Για την ελαχιστοποίηση του φόρτου εργασίας µπορεί να χρησιµοποιείται µια προσεκτικά σχεδιασµένη και
ορθή από στατιστική άποψη προσέγγιση προκειµένου να συνδυάζονται τα πειράµατα που διεξάγονται για τον προσδιορι-
σµό διαφορετικών παραµέτρων.

3.1.1.1. Ειδικότητα

Για τις αναλυτικές µεθόδους έχει σηµασία η ικανότητα διάκρισης ανάµεσα στην αναλυτέα ουσία και σε συγγενικές
ουσίες (ισοµερή, µεταβολίτες, προϊόντα αποικοδόµησης, ενδογενείς ουσίες, συστατικά της µήτρας, κ.λπ.). Είναι απα-
ραίτητες δύο προσεγγίσεις προκειµένου να ελέγξουµε για παρεµποδίσεις.

Πρέπει συνεπώς να επιλέγονται δυνητικά παρεµποδίζουσες ουσίες και να αναλύονται τα σχετικά τυφλά δείγµατα για να
ανιχνεύεται η παρουσία ενδεχόµενων παρεµποδίσεων και να υπολογίζεται η επίδρασή τους:

— Επιλέγετε µια σειρά χηµικώς συγγενών ενώσεων (µεταβολίτες, παράγωγα κ.λπ.) ή άλλες ουσίες που ενδέχεται να
απαντηθούν σε συνδυασµό µε την ένωση που ενδιαφέρει και που µπορεί να υπάρχουν στα δείγµατα.

— Αναλύετε τον κατάλληλο αριθµό αντιπροσωπευτικών τυφλών δειγµάτων (n ≥ 20) και ελέγχετε για τυχόν παρεµποδί-
σεις (σήµατα, κορυφές, ίχνη ιόντων) στην περιοχή που ενδιαφέρει όπου αναµένεται να εκλουστεί η αναλυτέα ουσία.

— Επιπλέον, τα αντιπροσωπευτικά τυφλά δείγµατα πρέπει να είναι εµβολιασµένα στην κατάλληλη συγκέντρωση µε µία
ή περισσότερες ουσίες που µπορεί να δηµιουργήσουν παρεµποδίσεις κατά την ταυτοποίηση ή/και τον ποσοτικό
προσδιορισµό της αναλυτέας ουσίας.

— Μετά την ανάλυση εξετάζετε εάν:

— η παρουσία µπορεί να οδηγήσει σε ψευδή ταυτοποίηση,

— η ταυτοποίηση της αναλυτέας ουσίας-στόχου εµποδίζεται από την παρουσία µιας ή περισσοτέρων παρεµποδί-
σεων ή

— ο ποσοτικός προσδιορισµός επηρεάζεται σε µεγάλο βαθµό.

3.1.1.2. Ορθότητα

Στην παράγραφο αυτή περιγράφεται πώς προσδιορίζεται η ορθότητα (µία συνιστώσα της ακρίβειας). Η ορθότητα µπορεί
να εξακριβωθεί µόνο µέσω πιστοποιηµένου υλικού αναφοράς (CRM). Ένα CRM µπορεί να χρησιµοποιείται όπου είναι
διαθέσιµο. Η διαδικασία περιγράφεται αναλυτικά στο ISO 5725-4 (5). Παρακάτω δίνεται ένα παράδειγµα:

— Αναλύετε 6 αντίγραφα του πιστοποιηµένου υλικού αναφοράς σύµφωνα µε τις οδηγίες δοκιµής για τη µέθοδο.

— Προσδιορίζετε τη συγκέντρωση της αναλυτέας ουσίας που υπάρχει σε κάθε δείγµα των αντιγράφων.

— Υπολογίζετε τον µέσο όρο, την τυπική απόκλιση και τον συντελεστή µεταβλητότητας (%) για τις συγκεντρώσεις
αυτές.

— Υπολογίζετε την ορθότητα διαιρώντας την ανιχνευθείσα µέση συγκέντρωση µε την πιστοποιηµένη τιµή (που µετράται
ως συγκέντρωση) και πολλαπλασιάζοντας µε το 100, για να εκφράσετε το αποτέλεσµα ως ποσοστό:

Ορθότητα (%) = µέση ανιχνευθείσα συγκέντρωση διορθωµένη ως προς την ανάκτηση × 100/πιστοποιηµένη τιµή

Εάν δεν υπάρχει πιστοποιηµένο υλικό αναφοράς, αντί για την ορθότητα, η ανάκτηση µπορεί να προσδιοριστεί όπως
περιγράφεται στο σηµείο 4.1.2.1.

3.1.1.3. ∆υνατότητα εφαρµογής/ανθεκτικότητα (µεταβολές ήσσονος σηµασίας)

Στις µελέτες αυτού του είδους τα εργαστήρια εισάγουν σκόπιµα λογικές µεταβολές ήσσονος σηµασίας και παρατηρούν
τις συνέπειες.

Κατά τις προερευνητικές µελέτες πρέπει να επιλέγονται οι παράγοντες προεπεξεργασίας, καθαρισµού και ανάλυσης του
δείγµατος, που µπορεί να επηρεάσουν τα αποτελέσµατα της µέτρησης. Οι παράγοντες αυτοί µπορεί να περιλαµβάνουν
τον αναλυτή, την πηγή και την ηλικία των αντιδραστηρίων, τους διαλύτες, τα πρότυπα και τα εκχυλίσµατα του
δείγµατος, τον ρυθµό θέρµανσης, τη θερµοκρασία, την τιµή του pH καθώς και πολλούς άλλους παράγοντες που µπορεί
να εµφανιστούν στο εργαστήριο. Οι παράγοντες αυτοί πρέπει να µετατρέπονται στην τάξη µεγέθους που ταιριάζει στις
αποκλίσεις που συναντάµε συνήθως ανάµεσα στα εργαστήρια.

— Εντοπίζετε τους πιθανούς παράγοντες που µπορεί να επηρεάσουν τα αποτελέσµατα.

— Τροποποιείτε ελαφρώς τον κάθε παράγοντα.
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Αριθµός συνδυασµού προσδιορισµών
Τιµή παράγοντα F

1 2 3 4 5 6 7 8

— Χρησιµοποιώντας την προσέγγιση του Youden, διεξάγετε µια δοκιµή ανθεκτικότητας (15)(16). (Στο σηµείο αυτό
µπορούν να χρησιµοποιηθούν και άλλες εγκεκριµένες µέθοδοι. Η προσέγγιση Youden, ωστόσο, περιορίζει στο
ελάχιστο τον απαιτούµενο χρόνο και την απαιτούµενη προσπάθεια). Η προσέγγιση Youden είναι ένας κλασµατικός
παραγοντικός σχεδιασµός. Οι αλληλεπιδράσεις ανάµεσα στους διάφορους παράγοντες δεν µπορούν να εντοπιστούν.

— Εάν βρεθεί ότι κάποιος παράγοντας επηρεάζει σηµαντικά τα αποτελέσµατα της µέτρησης, διεξάγετε περαιτέρω
πειράµατα για να αποφασίσετε ως προς τα όρια αποδοχής του παράγοντα αυτού.

— Οι παράγοντες που επηρεάζουν σηµαντικά τα αποτελέσµατα πρέπει να προσδιορίζονται σαφώς στο πρωτόκολλο της
µεθόδου.

Η βασική ιδέα δεν είναι να εξετάζουµε µία µεταβολή κάθε φορά αλλά να εισαγάγουµε πολλές µεταβολές ταυτοχρόνως.
Για παράδειγµα ας υποθέσουµε ότι τα A, B, C, D, E, F, G παριστάνουν τις ονοµαστικές τιµές επτά διαφορετικών
παραγόντων που θα µπορούσαν να επηρεάσουν τα αποτελέσµατα, εάν οι ονοµαστικές τους τιµές µεταβληθούν ελαφρώς.
Έστω ότι οι εναλλακτικές τους τιµές παριστάνονται από τα αντίστοιχα µικρά γράµµατα a, b, c, d, e, f και g. Υπάρχουν
27 ή 128 διαφορετικοί δυνατοί συνδυασµοί.

Είναι δυνατόν να επιλέξουµε ένα υποσύνολο οκτώ συνδυασµών από τους παραπάνω που περιλαµβάνουν ίσο αριθµό
κεφαλαίων και µικρών γραµµάτων (πίνακας 11). Πρέπει να γίνουν οκτώ προσδιορισµοί που θα χρησιµοποιούν ένα
συνδυασµό των επιλεγµένων παραγόντων (A-G). Τα αποτελέσµατα των προσδιορισµών παρουσιάζονται στον πίνακα 11
κατωτέρω ως S-Z.

Πίνακας 11

Σχεδιασµός πειράµατος για µελέτες ανθεκτικότητας (µεταβολές ήσσονος σηµασίας)

A/a A A A A a a a a

B/b B B b B B B b b

C/c C c C c C c C c

D/d D D d d d d D D

E/e E e E e e E e E

F/f F f f F F f f F

G/g G g g G g G G g

Παρατηρούµενο
αποτέλεσµα R

S T U V W X Y Z

Για τους υπολογισµούς βλέπε παραδείγµατα για τις δοκιµές ανθεκτικότητας στο σηµείο 3.3.

3.1.1.4. Σταθερότητα

Έχει παρατηρηθεί ότι η ανεπαρκής σταθερότητα της αναλυτέας ουσίας ή των συστατικών της µήτρας στο δείγµα κατά
την αποθήκευση ή την ανάλυση µπορεί να προκαλέσει σηµαντικές αποκλίσεις στο αποτέλεσµα της ανάλυσης. Επιπλέον,
πρέπει να ελέγχεται η σταθερότητα του προτύπου βαθµονόµησης στο διάλυµα. Συνήθως η σταθερότητα της αναλυτέας
ουσίας είναι γνωστή για διάφορες συνθήκες αποθήκευσης. Η παρακολούθηση των συνθηκών αποθήκευσης υπάγεται στο
κανονικό σύστηµα διαπίστευσης του εργαστηρίου. Παρακάτω δίνονται παραδείγµατα του τρόπου προσδιορισµού της
σταθερότητας, όταν δεν είναι γνωστή.

Σταθερότητα του διαλύµατος της αναλυτέας ουσίας

— Ετοιµάζετε φρέσκα διαλύµατα παρακαταθήκης της αναλυτέας ουσίας/ουσιών και τα αραιώνετε όπως καθορίζεται στις
οδηγίες δοκιµής για να δηµιουργήσετε αρκετά υποπολλαπλάσια δείγµατα (π.χ. 40) για κάθε επιλεγµένη
συγκέντρωση (γύρω στο ελάχιστο απαιτούµενο όριο επίδοσης για τις ουσίες για τις οποίες δεν έχει καθοριστεί
επιτρεπόµενο όριο ή γύρω στο επιτρεπόµενο όριο για άλλες ουσίες. Ετοιµάζετε τα διαλύµατα της αναλυτέας ουσίας
που θα χρησιµοποιηθούν για τoν εµβολιασµό και το τελικό διάλυµα προς ανάλυση, καθώς και οποιοδήποτε άλλο
διάλυµα σάς ενδιαφέρει (π.χ. παραγοντοποιηµένα πρότυπα).

— Υπολογίζετε τη συγκέντρωση της αναλυτέας ουσίας στο διάλυµα που µόλις ετοιµάσατε σύµφωνα µε τις οδηγίες
δοκιµής.

— ∆ιανέµετε τους κατάλληλους όγκους σε κατάλληλα δοχεία, τοποθετείτε ετικέτες και τα αποθηκεύετε σύµφωνα µε το
σχέδιο:
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– 20 °C + 4 °C + 20 °C

Πίνακας 12

Σχέδιο για τον προσδιορισµό της σταθερότητας του διαλύµατος της αναλυτέας ουσίας

Σκοτάδι 10 υποπολλαπλάσια
δείγµατα

10 υποπολλαπλάσια
δείγµατα

10 υποπολλαπλάσια δείγ-
µατα

Φως 10 υποπολλαπλάσια δείγ-
µατα

— Ο χρόνος αποθήκευσης µπορεί να επιλεγεί ως 1, 2, 3 και 4 εβδοµάδες ή περισσότερο εάν χρειάζεται, π.χ. µέχρι να
παρατηρηθούν τα πρώτα φαινόµενα αποικοδόµησης κατά την ταυτοποίηση ή/και τον ποσοτικό προσδιορισµό. Ο
µέγιστος χρόνος αποθήκευσης και οι άριστες συνθήκες αποθήκευσης πρέπει να καταγράφονται.

— Ο υπολογισµός της συγκέντρωσης της αναλυτέας ουσίας/ουσιών σε κάθε υποπολλαπλάσιο δείγµα πρέπει να γίνεται
χρησιµοποιώντας ως 100 % το διάλυµα της αναλυτέας ουσίας που έχει µόλις παρασκευαστεί τη στιγµή της
ανάλυσης.

Αναλυτέα ουσία που παραµένει (%) = Ci × 100/Cfresh

Ci= συγκέντρωση τη χρονική στιγµή i
Cfresh= συγκέντρωση του φρέσκου διαλύµατος

Σταθερότητα της αναλυτέας ουσίας ( -ών) µέσα στη µήτρα

— Όπου είναι δυνατόν, πρέπει να χρησιµοποιούνται δείγµατα εργασίας. Εάν δεν υπάρχει υλικό εργασίας, να χρησιµο-
ποιείται η µήτρα εµβολιασµένη µε την αναλυτέα ουσία.

— Εάν υπάρχει υλικό εργασίας, η συγκέντρωση του υλικού πρέπει να καθορίζεται όταν το υλικό είναι ακόµα νωπό.
Περαιτέρω υποπολλαπλάσια δείγµατα του υλικού µπορούν να ληφθούν ύστερα από 1, 2, 4 και 20 εβδοµάδες και οι
συγκεντρώσεις πρέπει να προσδιορίζονται. Ο ιστός πρέπει να αποθηκεύεται σε τουλάχιστον µείον 20 °C ή και
λιγότερο εφόσον απαιτείται.

— Εάν δεν διαθέτετε υλικό εργασίας, παίρνετε λίγο τυφλό υλικό και το οµογενοποιείτε. Μοιράζετε το υλικό σε 5
υποπολλαπλάσια δείγµατα. Εµβολιάζετε κάθε υποπολλαπλάσιο δείγµα µε την αναλυτέα ουσία, η οποία κατά
προτίµηση πρέπει να προετοιµάζεται σε µικρή ποσότητα υδατικού διαλύµατος. Αναλύετε ένα υποπολλαπλάσιο
δείγµα αµέσως. Αποθηκεύετε τα υπόλοιπα υποπολλαπλάσια δείγµατα σε τουλάχιστον µείον 20 °C και τα αναλύετε
ύστερα από 1, 2, 4 και 20 εβδοµάδες.

3.1.1.5. Καµπύλες βαθµονόµησης

Όταν οι καµπύλες βαθµονόµησης χρησιµοποιούνται για ποσοτικό προσδιορισµό:

— Τουλάχιστον πέντε επίπεδα (συµπεριλαµβανοµένου του µηδενός) πρέπει να χρησιµοποιούνται για τη χάραξη της
καµπύλης.

— Το εύρος εργασίας της καµπύλης πρέπει να περιγράφεται.

— Ο µαθηµατικός τύπος της καµπύλης και ο έλεγχος καλής προσαρµογής των στοιχείων στην καµπύλη πρέπει να
περιγράφονται.

— Το εύρος αποδοχής για τις παραµέτρους της καµπύλης πρέπει να περιγράφεται.

Εάν απαιτείται βαθµονόµηση σε σειρά βάσει ενός πρότυπου διαλύµατος, πρέπει να αναφέρεται το αποδεκτό εύρος των
παραµέτρων της καµπύλης βαθµονόµησης, που µπορεί να ποικίλλουν από σειρά σε σειρά.

3.1.2. Συµβατικές διαδικασίες επικύρωσης

Ο υπολογισµός των παραµέτρων σύµφωνα µε τις συµβατικές µεθόδους απαιτεί τη διεξαγωγή αρκετών ξεχωριστών
πειραµάτων. Κάθε χαρακτηριστικό επίδοσης πρέπει να προσδιορίζεται για κάθε σηµαντική µεταβολή (βλέπε ικανότητα
εφαρµογής/ανθεκτικότητα ανωτέρω). Για τις µεθόδους πολλαπλών αναλυτέων ουσιών, αρκετές αναλυτέες ουσίες µπο-
ρούν να αναλυθούν ταυτόχρονα, αρκεί να αποκλειστούν προηγουµένως οι πιθανές σχετικές παρεµποδίσεις. Αρκετά
χαρακτηριστικά επίδοσης µπορούν να καθοριστούν µε παρόµοιο τρόπο. Άρα, για την ελαχιστοποίηση του φόρτου
εργασίας συνιστούµε όσο το δυνατόν περισσότερο τον συνδυασµό των πειραµάτων (π.χ. επαναληψιµότητα και ενδοερ-
γαστηριακή αναπαραγωγιµότητα µαζί µε ειδικότητα, ανάλυση τυφλών δειγµάτων για τον προσδιορισµό του ορίου
απόφασης και δοκιµές για ειδικότητα).

3.1.2.1. Ανάκτηση

Εάν δεν είναι διαθέσιµο πιστοποιηµένο υλικό αναφοράς, η ανάκτηση πρέπει να προσδιορίζεται µε πειράµατα που
χρησιµοποιούν εµβολιασµένη τυφλή µήτρα χρησιµοποιώντας π.χ. το εξής σχέδιο:

— επιλέγετε 18 υποπολλαπλάσια δείγµατα ενός τυφλού υλικού και εµβολιάζετε κάθε φορά 6 υποπολλαπλάσια
δείγµατα µε 1 φορά, 1,5 φορά και 2 φορές το ελάχιστο απαιτούµενο όριο επίδοσης ή 0,5 φορά, 1 φορά και 1,5
φορά το επιτρεπόµενο όριο,

— αναλύετε τα δείγµατα και υπολογίζετε τη συγκέντρωση που υπάρχει σε κάθε δείγµα,
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— χρησιµοποιώντας την παρακάτω εξίσωση, υπολογίζετε την ανάκτηση για κάθε δείγµα,

— υπολογίζετε τη µέση ανάκτηση και τον CV από τα 6 αποτελέσµατα σε κάθε επίπεδο,

— % ανάκτησης = 100 x µετρηθείσα συγκέντρωση/επίπεδο εµβολιασµού.

Αυτή η συµβατική µέθοδος για τον προσδιορισµό της ανάκτησης αποτελεί παραλλαγή της µεθόδου της σταθερής
προσθήκης που περιγράφεται στο σηµείο 3.5 όταν:

— το δείγµα θεωρείται ως τυφλό αντί για δείγµα προς ανάλυση,

— θεωρείται ότι η απόδοση (1) και η ανάκτηση (2) είναι παρόµοιες για τις δύο δόσεις προς ανάλυση,

— τα δείγµατα δοκιµής έχουν ίσες µάζες και τα εκχυλίσµατα των δόσεων προς ανάλυση έχουν ίσους όγκους,

— η ποσότητα του προτύπου βαθµονόµησης που προστίθεται στη δεύτερη (εµβολιασµένη) δόση προς ανάλυση
σηµειώνεται ως xADD. (xADD = ρA.VA),

— x 1 είναι η τιµή που µετρήθηκε για το τυφλό και x 2 η τιµή που µετρήθηκε για τη δεύτερη (εµβολιασµένη) δόση
προς ανάλυση,

— τότε, το % ανάκτησης = 100 (x2 − x1)/xADD.

Εάν κάποια από τις παραπάνω συνθήκες δεν επιτυγχάνεται (ή θεωρηθεί ότι δεν επιτυγχάνεται), τότε πρέπει να
ακολουθηθεί η πλήρης διαδικασία για τον προσδιορισµό της ανάκτησης µε τη µέθοδο της σταθερής προσθήκης όπως
περιγράφεται στο σηµείο 3.5.

3.1.2.2. Επαναληψιµότητα

— Ετοιµάζετε ένα σύνολο δειγµάτων µε τις ίδιες µήτρες, εµβολιασµένα µε την αναλυτέα ουσία για να παράγετε
συγκεντρώσεις που ισοδυναµούν µε 1 φορά, 1,5 φορά και 2 φορές το ελάχιστο απαιτούµενο όριο επίδοσης ή µε
0,5 φορά, 1 φορά και 1,5 φορά το επιτρεπόµενο όριο.

— Σε κάθε επίπεδο η ανάλυση πρέπει να γίνεται µε έξι τουλάχιστον αντίγραφα.

— Αναλύετε τα δείγµατα.

— Υπολογίζετε τη συγκέντρωση που βρίσκετε σε κάθε δείγµα.

— Βρίσκετε τη µέση συγκέντρωση, την τυπική απόκλιση και τον συντελεστή µεταβλητότητας (%) των εµβολιασµένων
δειγµάτων.

— Επαναλαµβάνετε τα βήµατα αυτά τουλάχιστον άλλες δύο φορές.

— Υπολογίζετε τις συνολικές µέσες συγκεντρώσεις και τους CV των εµβολιασµένων δειγµάτων.

3.1.2.3. Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα

— Ετοιµάζετε ένα σύνολο από δείγµατα συγκεκριµένων υλικών δοκιµής (µε τις ίδιες ή διαφορετικές µήτρες), εµβολια-
σµένα µε την αναλυτέα ουσία ή ουσίες για να παράγετε συγκεντρώσεις που ισοδυναµούν µε 1 φορά, 1,5 φορά και 2
φορές το απαιτούµενο όριο επίδοσης ή µε 0,5 φορά, 1 φορά και 1,5 φορά το επιτρεπόµενο όριο.

— Σε κάθε επίπεδο η ανάλυση πρέπει να γίνεται µε έξι τουλάχιστον αντίγραφα.

— Επαναλαµβάνετε τα βήµατα αυτά τουλάχιστον άλλες δύο φορές µε διαφορετικούς χειριστές και διαφορετικές
περιβαλλοντικές συνθήκες, π.χ. διαφορετικές παρτίδες αντιδραστηρίων, διαλυτών κ.λπ., διαφορετικές θερµοκρασίες
περιβάλλοντος, διαφορετικά όργανα, κ.λπ. εάν είναι δυνατόν.

— Αναλύετε τα δείγµατα.

— Υπολογίζετε την ανιχνευθείσα συγκέντρωση σε κάθε δείγµα.

— Βρίσκετε τη µέση συγκέντρωση, την τυπική απόκλιση και το συντελεστή µεταβλητότητας (%) των εµβολιασµένων
δειγµάτων.

3.1.2.4. Αναπαραγωγιµότητα

Όταν πρόκειται να επαληθευτεί η αναπαραγωγιµότητα, τα εργαστήρια πρέπει να συµµετέχουν σε συλλογικές µελέτες
σύµφωνα µε το ISO 5725-2 (5).

3.1.2.5. Όριο απόφασης (CCα)

Το όριο απόφασης πρέπει να καθοριστεί σύµφωνα µε τις απαιτήσεις σχετικά µε την ταυτοποίηση ή την ταυτοποίηση µαζί
µε ποσοτικό προσδιορισµό όπως ορίζονται στο «Κριτήρια επίδοσης και άλλες απαιτήσεις για τις αναλυτικές µεθόδους»
(µέρος 2 ανωτέρω).

(1) Απόδοση: το κλάσµα της µάζας της αναλυτέας ουσίας που περιέχεται στο δείγµα, το οποίο είναι παρόν στο τελικό εκχύλισµα.
(2) Ανάκτηση (εδώ): το κλάσµα της µάζας της αναλυτέας ουσίας που περιέχεται στο δείγµα, το οποίο είναι παρόν στο τελικό εκχύλισµα. Σε

όλο το υπόλοιπο κείµενο θεωρείται ότι απόδοση και ανάκτηση είναι ίσες και συνεπώς χρησιµοποιείται µόνο ο όρος «ανάκτηση».
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Στην περίπτωση ουσιών για τις οποίες δεν έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο, το CCα µπορεί να καθοριστεί:

— Είτε µε τη διαδικασία της καµπύλης βαθµονόµησης σύµφωνα µε το ISO 11843 (17) (που εδώ ονοµάζεται κρίσιµη
τιµή της µεταβλητής καθαρής κατάστασης). Στην περίπτωση αυτή πρέπει να χρησιµοποιηθεί τυφλό υλικό, εµβολια-
σµένο στο ελάχιστο απαιτούµενο επίπεδο επίδοσης και επάνω από αυτό µε ισοαπέχοντα βήµατα. Αναλύετε τα
δείγµατα. Ύστερα από την ταυτοποίηση, χαράσσεται η καµπύλη «σήµα/προστεθείσα συγκέντρωση». Η συγκέντρωση
που αντιστοιχεί στο σηµείο τοµής του άξονα των y συν 2,33 φορές την τυπική απόκλιση της ενδοεργαστηριακής
αναπαραγωγιµότητας του σηµείου τοµής ισούται µε το όριο απόφασης. Αυτό ισχύει µόνο για ποσοτικές αναλύσεις
(α = 1 %).

— Είτε αναλύοντας τουλάχιστον 20 τυφλά υλικά ανά µήτρα για να µπορέσετε να υπολογίσετε τoν λόγο του σήµατος
προς τον θόρυβο το χρονικό διάστηµα κατά το οποίο αναµένεται η αναλυτέα ουσία. Το τριπλάσιο του λόγου του
σήµατος προς τον θόρυβο µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως όριο απόφασης. Αυτό ισχύει για ποσοτικές και ποιοτικές
αναλύσεις.

Στην περίπτωση ουσιών για τις οποίες έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο, το CCα µπορεί να καθοριστεί:

— Είτε µε τη διαδικασία της καµπύλης βαθµονόµησης σύµφωνα µε το ISO 11843 (17) (που εδώ ονοµάζεται κρίσιµη
τιµή της µεταβλητής καθαρής κατάστασης). Στην περίπτωση αυτή πρέπει να χρησιµοποιηθεί τυφλό υλικό, εµβολια-
σµένο κοντά στο επιτρεπόµενο όριο µε ισοαπέχοντα βήµατα. Αναλύετε τα δείγµατα. Ύστερα από την ταυτοποίηση,
χαράσσεται η καµπύλη «σήµα/προστεθείσα συγκέντρωση». Η συγκέντρωση που αντιστοιχεί στο επιτρεπόµενο όριο
συν 1,64 φορές την τυπική απόκλιση της ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας ισούται µε το όριο απόφασης (α
= 5 %).

— Είτε αναλύοντας τουλάχιστον 20 τυφλά υλικά ανά µήτρα εµβολιασµένα µε την αναλυτέα ουσία ή ουσίες στο
επιτρεπόµενο όριο. Η συγκέντρωση στο επιτρεπόµενο όριο συν 1,64 φορές την αντίστοιχη τυπική απόκλιση ισούται
µε το όριο απόφασης (α = 5 %).

Βλέπε επίσης τα άρθρα 5 και 3.2.

3.1.2.6. Ικανότητα ανίχνευσης (CCβ)

Η ικανότητα ανίχνευσης πρέπει να καθορίζεται σύµφωνα µε τις απαιτήσεις για τη διαλογή, την ταυτοποίηση ή την
ταυτοποίηση συν ποσοτικό προσδιορισµό, όπως ορίζονται (βλέπε κεφάλαιο 2 ανωτέρω).

Στην περίπτωση ουσιών για τις οποίες δεν έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο, το CCβ µπορεί να καθοριστεί:

— Με τη διαδικασία της καµπύλης βαθµονόµησης σύµφωνα µε το ISO 11843 (17) (που εδώ ονοµάζεται ελάχιστη
ανιχνεύσιµη τιµή της µεταβλητής καθαρής κατάστασης). Στην περίπτωση αυτή πρέπει να χρησιµοποιηθεί αντιπροσω-
πευτικό τυφλό υλικό, που να είναι εµβολιασµένο στο ελάχιστο απαιτούµενο επίπεδο επίδοσης και κάτω από αυτό µε
ισοαπέχοντα βήµατα. Αναλύετε τα δείγµατα. Ύστερα από την ταυτοποίηση, χαράσσεται η καµπύλη «σήµα/προ-
στεθείσα συγκέντρωση». Η συγκέντρωση που αντιστοιχεί στο όριο απόφασης συν 1,64 φορές την τυπική απόκλιση
της ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας της µέσης µετρηθείσας περιεκτικότητας στο όριο απόφασης ισούται µε
την ικανότητα ανίχνευσης (β = 5 %).

— Με την ανάλυση τουλάχιστον 20 τυφλών υλικών ανά µήτρα εµβολιασµένων µε την αναλυτέα ουσία ή ουσίες στο
όριο απόφασης. Αναλύετε τα δείγµατα και ταυτοποιείτε τις αναλυτέες ουσίες. Η τιµή του ορίου απόφασης συν 1,64
φορές την τυπική απόκλιση της ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας της µετρηθείσας περιεκτικότητας ισούται
µε την ικανότητα ανίχνευσης (β = 5 %).

— Εάν δεν διαθέτετε ποσοτικά αποτελέσµατα, η ικανότητα ανίχνευσης µπορεί να προσδιοριστεί µε την ανάλυση
εµβολιασµένου τυφλού υλικού στο όριο απόφασης και πάνω από αυτό. Στην περίπτωση αυτή, το επίπεδο
συγκέντρωσης, όπου παραµένει µόνο ≤5 % από τα ψευδώς συµµορφούµενα αποτελέσµατα, ισούται µε την ικανότητα
ανίχνευσης της µεθόδου. Εποµένως πρέπει να γίνουν τουλάχιστον 20 αναλύσεις για τουλάχιστον ένα επίπεδο
συγκέντρωσης προκειµένου να εξασφαλιστεί µια αξιόπιστη βάση για τον προσδιορισµό αυτό.

Στην περίπτωση ουσιών για τις οποίες έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο, το CCβ µπορεί να καθοριστεί:

— Είτε µε τη διαδικασία της καµπύλης βαθµονόµησης σύµφωνα µε το ISO 11843 (17) (που εδώ ονοµάζεται ελάχιστη
ανιχνεύσιµη τιµή της µεταβλητής καθαρής κατάστασης). Στην περίπτωση αυτή πρέπει να χρησιµοποιηθεί αντιπροσω-
πευτικό τυφλό υλικό, που να είναι εµβολιασµένο κοντά στο επιτρεπόµενο όριο µε ισοαπέχοντα βήµατα. Αναλύετε τα
δείγµατα και ταυτοποιείτε την αναλυτέα ουσία ή ουσίες. Υπολογίζετε την τυπική απόκλιση της µέσης µετρηθείσας
περιεκτικότητας στο όριο απόφασης. Η συγκέντρωση που αντιστοιχεί στην τιµή του ορίου απόφασης συν 1,64
φορές την τυπική απόκλιση της ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας ισούται µε την ικανότητα ανίχνευσης (β
= 5 %).

— Είτε αναλύοντας τουλάχιστον 20 τυφλά υλικά ανά µήτρα εµβολιασµένα µε την αναλυτέα ουσία ή ουσίες στο όριο
απόφασης. Η τιµή του ορίου απόφασης συν 1,64 φορές την αντίστοιχη τυπική απόκλιση ισούται µε την ικανότητα
ανίχνευσης (β = 5 %).

Βλέπε επίσης τµήµα 3.2.
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Είδος Παράγοντας 1 Παράγοντας 2 Παράγοντας 3 Παράγοντας 4 Παράγοντας 5 Παράγοντας 6 Παράγοντας 7 Αριθµός δείγ-
µατος

3.1.2.7. Ανθεκτικότητα (µεταβολές µείζονος σηµασίας)

Η αναλυτική µέθοδος πρέπει να δοκιµάζεται υπό διαφορετικές πειραµατικές συνθήκες, στις οποίες περιλαµβάνονται, για
παράδειγµα, διαφορετικά είδη, διαφορετικές µήτρες ή διαφορετικές συνθήκες δειγµατοληψίας. Οι αλλαγές που εισάγο-
νται πρέπει να είναι µεγάλες. Η σηµασία των µεταβολών αυτών µπορεί να αξιολογηθεί π.χ. µε τη βοήθεια της
προσέγγισης Youden, (15)(16). Κάθε χαρακτηριστικό επίδοσης πρέπει να προσδιορίζεται για όλες τις µεταβολές
µείζονος σηµασίας που βρέθηκε ότι έχουν σηµαντική επίδραση στην επίδοση της ανάλυσης.

3.1.3. Επικύρωση σύµφωνα µε εναλλακτικά µοντέλα

Εάν εφαρµοστούν εναλλακτικές διαδικασίες επικύρωσης, το υποκείµενο µοντέλο και η υποκείµενη στρατηγική µε τις
αντίστοιχες προϋποθέσεις, υποθέσεις και µαθηµατικούς τύπους πρέπει να καθορίζονται στο πρωτόκολλο επικύρωσης ή
τουλάχιστον πρέπει να υπάρχουν αναφορές στην ύπαρξή τους. Στη συνέχεια δίνεται ένα παράδειγµα µιας εναλλακτικής
προσέγγισης. Όταν εφαρµόζουµε π.χ. το εσωτερικό µοντέλο επικύρωσης, τα χαρακτηριστικά επίδοσης καθορίζονται µε
τρόπο που να επιτρέπει την επικύρωση για µεταβολές µείζονος σηµασίας εντός της ίδιας διαδικασίας επικύρωσης. Αυτό
απαιτεί το σχεδιασµό ενός πειραµατικού σχεδίου για την επικύρωση.

3.1.3.1. Πειραµατικό σχέδιο

Τα πειραµατικά σχέδια πρέπει να σχεδιάζονται ανάλογα µε τον αριθµό των διαφορετικών ειδών και των διαφορετικών
παραγόντων που εξετάζονται. Εποµένως, το πρώτο βήµα ολόκληρης της διαδικασίας επικύρωσης πρέπει να είναι η
εξέταση του πληθυσµού των δειγµάτων που πρόκειται να αναλυθούν µελλοντικά στο εργαστήριο, προκειµένου να
επιλεγούν τα πιο σηµαντικά είδη, και των συγκεκριµένων παραγόντων που µπορεί να επηρεάσουν τα αποτελέσµατα της
µέτρησης. Στη συνέχεια πρέπει να επιλεγεί το εύρος συγκεντρώσεων µε τρόπο που να εξυπηρετεί τον στόχο που τίθεται,
ανάλογα µε το επίπεδο που ενδιαφέρει.

Παράδε ιγµα:

— Αρκετές αναλυτέες ουσίες µπορούν να εξεταστούν ταυτόχρονα µε την αναλυτική µέθοδο που επικυρώνεται.

— Έχουν εντοπιστεί δύο παραλλαγές του κύριου παράγοντα (A και B). Οι κύριοι παράγοντες αποτελούν τη βάση για
το συνδυασµό των επιπέδων παραγόντων. Οι κύριοι παράγοντες µπορεί να περιλαµβάνουν το είδος ή τη µήτρα. Στο
παράδειγµά µας ο κύριος παράγοντας ποικίλλει σε δύο επίπεδα, δηλαδή εξετάζονται δύο διαφορετικά είδη (A και B).
Γενικά, είναι δυνατόν οι κύριοι παράγοντες να ποικίλλουν σε περισσότερα από δύο επίπεδα µε αποτέλεσµα να
αυξάνεται ο αριθµός των αναλύσεων που πρέπει να πραγµατοποιηθούν.

— Οι παράγοντες που επιλέγονται θα ποικίλλουν σε δύο επίπεδα (που σηµειώνονται µε + ή −).

Πίνακας 13

Παραδείγµατα παραγόντων που θεωρούνται σηµαντικοί για µια διαδικασία επικύρωσης

Γένος του ζώου (παράγοντας 1)

Φυλή (παράγοντας 2)

Συνθήκες µεταφοράς (παράγοντας 3)

Συνθήκες αποθήκευσης (παράγοντας 4)

Νωπότητα του δείγµατος (παράγοντας 5)

Συνθήκες πάχυνσης (παράγοντας 6)

∆ιαφορετικοί χειριστές µε διαφορετική εµπειρία (παράγοντας 7)

Πίνακας 14

Πιθανό πειραµατικό σχέδιο του παραπάνω παραδείγµατος

A + + + + – + – 1

A + + – – + – – 2

A + – + – – – + 3

A + – – + + + + 4

A – + + – + + + 5

A – + – + – – + 6

A – – + + + – – 7

A – – – – – + – 8
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Είδος Παράγοντας 1 Παράγοντας 2 Παράγοντας 3 Παράγοντας 4 Παράγοντας 5 Παράγοντας 6 Παράγοντας 7 Αριθµός δείγ-
µατος

B + + + + + – + 9

B + + – – – + + 10

B + – + – + + – 11

B + – – + – – – 12

B – + + – – – – 13

B – + – + + + – 14

B – – + + – + + 15

B – – – – + – + 16

Καθώς κάθε δείγµα (κάθε επίπεδο συνδυασµού παραγόντων) πρέπει να εµβολιασθεί µε 4 διαφορετικές συγκεντρώσεις κοντά στο
επίπεδο που ενδιαφέρει και πρέπει να αναλυθεί και ένα τυφλό δείγµα για κάθε επίπεδο, συνολικά πρέπει να πραγµατοποιηθούν
5 × 16 = 80 αναλύσεις για ολόκληρο το πείραµα επικύρωσης.

Από αυτά τα 80 αποτελέσµατα µέτρησης είναι δυνατόν να υπολογιστούν (13)(14):

Η ανάκτηση:
— η επαναληψιµότητα ανά επίπεδο συγκέντρωσης (siR),
— η ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα ανά επίπεδο συγκέντρωσης (siR),
— το όριο απόφασης (CCα),
— η ικανότητα ανίχνευσης (CCβ),
— η καµπύλη ισχύος (ποσοστό σφάλµατος β ως προς τη συγκέντρωση) (βλέπε 3.1.3.2.),
— η ανθεκτικότητα σε µεταβολές µείζονος σηµασίας· η ανθεκτικότητα σε µεταβολές ήσσονος σηµασίας µπορεί να

προσδιοριστεί σύµφωνα µε την παράγραφο 3.1.3.2,
— 16 καµπύλες βαθµονόµησης που αφορούν το δείγµα,
— 1 γενική καµπύλη βαθµονόµησης,
— το διάστηµα πρόβλεψης της γενικής καµπύλης βαθµονόµησης,
— οι αποκλίσεις που οφείλονται στη µήτρα (Smat),
— οι αποκλίσεις που οφείλονται στην αναλυτική διαδικασία (Srun),
— η επίδραση των µεµονωµένων παραγόντων στα αποτελέσµατα της µέτρησης.

Αυτά τα χαρακτηριστικά επίδοσης επιτρέπουν τη συνολική αξιολόγηση του επιπέδου επίδοσης της µεθόδου, καθώς δεν
διερευνάται µόνον η επίδραση του κάθε παράγοντα ξεχωριστά, αλλά και των σχετικών συνδυασµών αυτών των
παραγόντων. Με τη βοήθεια του σχεδιασµού αυτού του πειράµατος είναι δυνατόν να αποφασίσουµε εάν κάποιος από
τους παράγοντες που επιλέξαµε πρέπει να εξαιρεθεί από τη γενική καµπύλη βαθµονόµησης, επειδή διαφέρει σηµαντικά
από τις τυπικές αποκλίσεις των άλλων παραγόντων.

3.1.3.2. Καµπύλη ισχύος

Η καµπύλη ισχύος παρέχει πληροφορίες σχετικά µε την ικανότητα ανίχνευσης της µεθόδου εντός του επιλεγµένου
εύρους συγκέντρωσης. Αναφέρεται στον κίνδυνο σφάλµατος β κατά την εφαρµογή της µεθόδου που εξετάζεται. Η
καµπύλη ισχύος µας επιτρέπει να υπολογίσουµε τις ικανότητες ανίχνευσης των αντίστοιχων κατηγοριών (διαλογή,
επιβεβαίωση) ή ειδών (ποιοτικών ή ποσοτικών) µεθόδων για ένα συγκεκριµένο σφάλµα β (π.χ. 5 %).
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Σχήµα 1

Καµπύλη ισχύος

Το σχήµα 1 µας δίνει ένα παράδειγµα γραφικής παράστασης της ικανότητας ανίχνευσης (CCβ) µιας αναλυτικής
µεθόδου. Αυτή η ιδιαίτερη µέθοδος ενέχει τον κίνδυνο να ληφθεί ψευδής απόφαση της τάξης του 5 % σε συγκέντρωση
της τάξης του 0,50 µg/kg. Σε συγκέντρωση 0,55 µg/kg πιθανότητα να ληφθεί ψευδής απόφαση περί συµµόρφωσης του
αποτελέσµατος µειώνεται σε 1 %.

3.1.3.3. Αναπαραγωγιµότητα

Ο προσδιορισµός της αναπαραγωγιµότητας µιας µεθόδου µε την έννοια της µελέτης ενός µόνου εργαστηρίου (εσωτε-
ρική επικύρωση) απαιτεί την κατ’ επανάληψη συµµετοχή σε µελέτες ικανότητας σύµφωνα µε τους οδηγούς ISO 43-1 (3)
και 43-2 (4). Τα εργαστήρια επιτρέπεται να επιλέξουν τις δικές τους µεθόδους, υπό την προϋπόθεση ότι οι µέθοδοι
αυτές χρησιµοποιούνται υπό συνήθεις συνθήκες. Η τυπική απόκλιση του εργαστηρίου µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την
αξιολόγηση της αναπαραγωγιµότητας της µεθόδου.
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3.2. ΓΡΑΦΙΚΗ ΠΑΡΑΣΤΑΣΗ ΤΩΝ ∆ΙΑΦΟΡΩΝ ΑΝΑΛΥΤΙΚΩΝ ΟΡΙΩΝ

Σχήµα 2

Ουσίες για τις οποίες δεν έχει καθοριστεί επιτρεπόµνο όριο
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Σχήµα 3

Ουσίες για τις οποίες έχει καθοριστεί επιτρεπόµενο όριο



EL Επίσηµη Εφηµερίδα των Ευρωπαϊκών Κοινοτήτων 17.8.2002L 221/34

∆ιαφορές (Di) Τετράγωνα των διαφορών (Di
2)

3.3. ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΥ ΓΙΑ ΤΙΣ ∆ΟΚΙΜΑΣΙΕΣ ΑΝΘΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΣΕ ΜΕΤΑΒΟΛΕΣ ΗΣΣΟΝΟΣ ΣΗΜΑΣΙΑΣ
ΣΥΜΦΩΝΑ ΜΕ THΝ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ YOUDEN (16)

Σύγκριση των µέσων όρων (A)

AA = Σ(Ai)/4
AB = Σ(Bi)/4
AC = Σ(Ci)/4
AD = Σ(Di)/4
AE = Σ(Ei)/4
AF = Σ(Ei)/4
AG = Σ(Gi)/4
Aa = Σ(ai)/4
Ab = Σ(bi)/4
Ac = Σ(ci)/4
Ad = Σ(di)/4
Ae = Σ(ei)/4
Af = Σ(fi)/4
Ag = Σ(gi)/4

Συγκρίνετε τους µέσους όρους των κεφαλαίων γραµµάτων (AA έως AG) µε τους µέσους όρους των
αντίστοιχων µικρών γραµµάτων (Aa έως Ag). Εάν κάποιος παράγοντας επηρεάζει, η διαφορά θα είναι
σηµαντικά µεγαλύτερη από τις διαφορές των άλλων παραγόντων.

Μια ανθεκτική µέθοδος δεν πρέπει να επηρεάζεται από τις αλλαγές που υπάρχουν σχεδόν σίγουρα ανάµεσα
στα εργαστήρια.

Εάν δεν υπάρχει σηµαντική διαφορά, το πιο ρεαλιστικό µέτρο του τυχαίου σφάλµατος δίνεται από τις επτά
διαφορές.

Da = A – a = Σ(Ai) – Σ(ai)
Db = B – b = Σ(Bi) – Σ(bi)
Dc = C – c = Σ(Ci) – Σ(ci)
Dd = D – d = Σ(Di) – Σ(di)
De = E – e = Σ(Ei) – Σ(ei)
Df = F – f = Σ(Fi) – Σ(fi)
Dg = G – g = Σ(Gi) – Σ(gi)

Da
2 = τιµή a

Db
2 = τιµή b

Dc
2 = τιµή c

Dd
2 = τιµή d

De
2 = τιµή e

Df
2 = τιµή f

Dg
2 = τιµή g

Τυπική απόκλιση των διαφορών Di (SDi):

Εάν η SDi είναι σηµαντικά µεγαλύτερη από την τυπική απόκλιση της µεθόδου όταν διεξάγεται υπό συνθήκες ενδοεργαστηριακής
αναπαραγωγιµότητας (βλέπε ανωτέρω), µπορούµε να προβλέψουµε µε βεβαιότητα ότι όλοι οι παράγοντες µαζί επηρεάζουν το
αποτέλεσµα ακόµα και αν ο κάθε παράγοντας από µόνος του δεν παρουσιάζει σηµαντική επίδραση και ότι η µέθοδος δεν είναι
αρκετά ανθεκτική στις µεταβολές που επιλέχθηκαν.

3.4. ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΥ ΤΗΣ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑΣ ΕΣΩΤΕΡΙΚΗΣ ΕΠΙΚYΡΩΣΗΣ

Παραδείγµατα και υπολογισµοί του εσωτερικού πρωτοκόλλου επικύρωσης όπως περιγράφεται στο κεφάλαιο «Επικύρωση
σύµφωνα µε εναλλακτικά µοντέλα» (3.1.3) (13) (14).

3.5. ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΓΙΑ ΤΗ ΜΕΘΟ∆Ο ΤΗΣ ΣΤΑΘΕΡΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗΣ

Ένα δείγµα δοκιµής µε περιεκτικότητα T της αναλυτέας ουσίας µοιράζεται σε δύο δόσεις προς ανάλυση 1 και 2 µε µάζες m1 και
m2 αντίστοιχα. Η δόση προς ανάλυση 2 εµβολιάζεται µε όγκο VA ενός διαλύµατος συγκέντρωσης ρA της αναλυτέας ουσίας. ∆ύο
εκχυλίσµατα της δόσης προς ανάλυση µε όγκους V1 και V2 αντίστοιχα λαµβάνονται ύστερα από τα βήµατα εκχύλισης και
καθαρισµού της µεθόδου. Η ανάκτηση της αναλυτέας ουσίας θεωρείται ότι είναι rc. Τα δύο εκχυλίσµατα εξετάζονται µε µία
µέθοδο µέτρησης ευαισθησίας b και η αναλυτική τους απόκριση είναι x1 και x2 αντίστοιχα.

Εάν υποθέσουµε ότι rc και b είναι τα ίδια για την αναλυτέα ουσία στο φυσικό δείγµα και στο εµβολιασµένο δείγµα, τότε η
περιεκτικότητα T µπορεί να υπολογιστεί ως:

T = x1.V1.ρA.VA/(x2.V2.m1
_x1.V1.m2)

Η µέθοδος θα επιτρέψει τον προσδιορισµό της ανάκτησης rc. Τότε, εκτός από τη δοκιµασία που περιγράφεται παραπάνω, ένα
µέρος του εκχυλίσµατος της δόσης προς ανάλυση 1 (όγκος V3) εµβολιάζεται µε γνωστή ποσότητα ρB.VB της αναλυτέας ουσίας
και αναλύεται. Η αναλυτική απόκριση είναι x3 και η ανάκτηση είναι:

rc = x2.V1.V2.ρB.VB/[x3.V1.V3(T.m2+ρA.VA) _ x2.V2.T.m1(V3
_VB)]

Επιπλέον, είναι δυνατόν να υπολογιστεί η ευαισθησία b, ως:

b= x1.V1/rc.T.m1

Περιγράφηκαν όλες οι συνθήκες εφαρµογής και όλες οι λεπτοµέρειες (18).
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4. ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ

AAS φασµατοφωτοµετρία ατοµικής απορρόφησης

AES φασµατοφωτοµετρία ατοµικής εκποµπής

AOAC-I ∆ιεθνής Ένωση Αναλυτικών Χηµικών

B δεσµευµένο κλάσµα (ανοσοβιολογική δοκιµασία)

CI χηµικός ιονισµός

CRM πιστοποιηµένο υλικό αναφοράς

CV συντελεστής µεταβλητότητας

2 D δύο διαστάσεων

DAD ανίχνευση συστοιχίας διόδων

DPASV ανοδική αναδιαλυτική βολταµετρία διαφορικού παλµού

ECD ανίχνευση σύλληψης ηλεκτρονίων

EI ιονισµός (µορίου) µε σύγκρουση µε ηλεκτρόνιο

GC αέρια χρωµατογραφία

HPLC υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης

HPTLC χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας υψηλής απόδοσης

HRMS (φασµατοµετρία µάζας) υψηλής διακριτικής ικανότητας

ICP-AES φασµατοφωτοµετρία ατοµικής εκποµπής επαγωγικώς συζευγµένου πλάσµατος

ICP-MS φασµατοµετρία µάζας επαγωγικώς συζευγµένου πλάσµατος

IR υπερύθρου

ISO ∆ιεθνής Οργανισµός Τυποποίησης

LC υγρή χρωµατογραφία

LR(MS) (φασµατοµετρία µάζας) χαµηλής διακριτικής ικανότητας

MRPL ελάχιστο απαιτούµενο όριο επίδοσης

MS φασµατοµετρία µάζας

m/z λόγος µάζας/φορτίου

RF σχετική µετακίνηση ως προς το µέτωπο του διαλύτη (TLC)

RSDL σχετικές τυπικές αποκλίσεις του εργαστηρίου

SIM παρακολούθηση επιλεγµένου ιόντος

TLC χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας

UV υπεριώδες φως

VIS ορατό φως
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ΑΠΟΦΑΣΗ ΤΗΣ ΕΠΙΤΡΟΠΗΣ

της 14ης Αυγούστου 2002
που επιτρέπει στα κράτη µέλη να παρατείνουν τη διάρκεια των προσωρινών εγκρίσεων οι οποίες
έχουν χορηγηθεί για τις δραστικές ουσίες benzoic acid, carvone, mepanipyrim, oxadiargyl και

trifloxystrobin

[κοινοποιηθείσα υπό τον αριθµό Ε(2002) 3048]

(Κείµενο που παρουσιάζει ενδιαφέρον για τον ΕΟΧ)

(2002/658/ΕΚ)

Η ΕΠΙΤΡΟΠΗ ΤΩΝ ΕΥΡΩΠΑΪΚΩΝ ΚΟΙΝΟΤΗΤΩΝ,

Έχοντας υπόψη:

τη συνθήκη για την ίδρυση της Ευρωπαϊκής Κοινότητας,

την οδηγία 91/414/ΕΟΚ του Συµβουλίου, της 15ης Ιουλίου
1991, σχετικά µε τη διάθεση στην αγορά φυτοπροστατευτικών
προϊόντων (1), όπως τροποποιήθηκε τελευταία από την οδηγία
2002/37/EΚ (2), και ιδίως το άρθρο 8 παράγραφος 1 τέταρτο
εδάφιο,

Εκτιµώντας τα ακόλουθα:

(1) Σύµφωνα µε το άρθρο 6 παράγραφος 2 της οδηγίας 91/
414/ΕΟΚ, η Γερµανία παρέλαβε τον Μάιο του 1998 αίτηση
από την Menno Chemie Vertriebsgesellschaft mbH για
την καταχώρηση της δραστικής ουσίας benzoic acid στο
παράρτηµα I της οδηγίας 91/414/ΕΟΚ. Με την απόφαση
98/676/EΚ της Επιτροπής (3), επιβεβαιώθηκε ότι ο φάκελος
ήταν πλήρης και ότι µπορεί να θεωρηθεί ότι πληροί,
καταρχήν, τις απαιτήσεις ως προς τα δεδοµένα και τις
πληροφορίες του παραρτήµατος II και του παραρτήµατος III
της οδηγίας.

(2) Οι Κάτω Χώρες έλαβαν παρόµοια αίτηση, τον Μάρτιο του
1997, από την Luxan BV για την ουσία carvone. Ο φάκε-
λος χαρακτηρίστηκε ως πλήρης µε την απόφαση 1999/610/
EΚ της Επιτροπής (4).

(3) Η Ιταλία έλαβε παρόµοια αίτηση, τον Οκτώβριο του 1997,
από την Kumiai Chemical Industry Co. Ltd για την ουσία
mepanipyrim. Ο φάκελος χαρακτηρίστηκε επίσης ως
πλήρης µε την απόφαση 98/676/EΚ.

(4) Επιπλέον, η Ιταλία έλαβε παρόµοια αίτηση, τον Ιούνιο του
1997, από την Rhône Poulenc Agro SpA (τώρα Bayer
Crop Sciences) για την ουσία oxadiargyl. Ο φάκελος
χαρακτηρίστηκε ως πλήρης µε την απόφαση 98/398/EΚ της
Επιτροπής (5).

(5) Το Ηνωµένο Βασίλειο έλαβε παρόµοια αίτηση, τον Ιανουάριο
του 1998, από την Novartis Crop Protection UK Ltd
(τώρα Syngenta) για την ουσία trifloxystrobin. Η αίτηση
χαρακτηρίστηκε ως πλήρης µε την απόφαση 1999/43/EΚ
της Επιτροπής (6).

(6) Η επιβεβαίωση της πληρότητας των φακέλων ήταν αναγκαία
για να καταστεί δυνατή η λεπτοµερής εξέταση τους και να
δοθεί στα κράτη µέλη η δυνατότητα να χορηγήσουν προσω-
ρινές εγκρίσεις, για περιόδους µέχρι τρία έτη, σε φυτοπρο-

στατευτικά προϊόντα που περιέχουν τις συγκεκριµένες δρα-
στικές ουσίες, ενώ παράλληλα πληρούνται οι όροι του
άρθρου 8 παράγραφος 1 της οδηγίας 91/414/ΕΟΚ, και
ιδίως ο όρος που αφορά τη λεπτοµερή αξιολόγηση της δρα-
στικής ουσίας και του φυτοπροστατευτικού προϊόντος βάσει
των απαιτήσεων της οδηγίας.

(7) Για τις εν λόγω δραστικές ουσίες αξιολογήθηκαν οι επι-
πτώσεις στην ανθρώπινη υγεία και στο περιβάλλον, σύµφωνα
µε τις διατάξεις του άρθρου 6 παράγραφοι 2 και 4 της οδη-
γίας 91/414/ΕΟΚ, όσον αφορά τις χρήσεις που προτείνονται
από τους αντίστοιχους αιτούντες. Τα κράτη µέλη εισηγητές
υπέβαλαν σχέδια εκθέσεων αξιολόγησης στην Επιτροπή στις
12 ∆εκεµβρίου 2000 για την benzoic acid, στις 16 Οκτω-
βρίου 2000 για την carvone, στις 12 Ιουλίου 2000 για την
mepanipyrim, στις 20 Ιουλίου 1999 για την oxadiargyl
και στις 19 Σεπτεµβρίου 2000 για την trifloxystrobin.

(8) ∆εν είναι δυνατόν να ολοκληρωθεί η αξιολόγηση των φακέ-
λων εντός της προθεσµίας που ορίστηκε από τις σχετικές
αποφάσεις για την πληρότητα, διότι η εξέταση των φακέλων
µετά την υποβολή των σχεδίων των εκθέσεων αξιολόγησης
από τα αντίστοιχα κράτη µέλη εισηγητές συνεχίζεται ακόµη.

(9) ∆εδοµένου ότι από την αξιολόγηση δεν προέκυψαν λόγοι
άµεσης ανησυχίας, πρέπει να δοθεί στα κράτη µέλη η δυνα-
τότητα να παρατείνουν τις προσωρινές εγκρίσεις οι οποίες
έχουν χορηγηθεί σε φυτοπροστατευτικά προϊόντα που περιέ-
χουν τις εν λόγω δραστικές ουσίες για περίοδο 24 µηνών
σύµφωνα µε τις διατάξεις του άρθρου 8 της οδηγίας 91/
414/EΟΚ, ώστε να καταστεί δυνατή η συνέχιση της εξέτασης
των φακέλων. Αναµένεται ότι εντός 24 µηνών θα έχει
ολοκληρωθεί η αξιολόγηση και η διαδικασία λήψης από-
φασης σχετικά µε την έκδοση απόφασης για την πιθανή
καταχώρηση των σχετικών δραστικών ουσιών στο παράρτηµα
I.

(10) Τα µέτρα που προβλέπονται στην παρούσα απόφαση είναι
σύµφωνα µε τη γνώµη της µόνιµης επιτροπής για την τρο-
φική αλυσίδα και την υγεία των ζώων,

ΕΞΕ∆ΩΣΕ ΤΗΝ ΠΑΡΟΥΣΑ ΑΠΟΦΑΣΗ:

Άρθρο 1

Τα κράτη µέλη µπορούν να παρατείνουν τη διάρκεια των προσω-
ρινών εγκρίσεων για τα φυτοπροστατευτικά προϊόντα που περιέχουν
τις ουσίες benzoic acid, carvone, mepanipyrim, oxadiargyl and
trifloxystrobin για περίοδο που δεν υπερβαίνει τους 24 µήνες από
την ηµεροµηνία έκδοσης της παρούσας απόφασης.
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(1) ΕΕ L 230 της 19.8.1991, σ. 1.
(2) ΕΕ L 117 της 4.5.2002, σ. 10.
(3) ΕΕ L 317 της 26.11.1998, σ. 47.
(4) ΕΕ L 242 της 14.9.1999, σ. 29.
(5) ΕΕ L 176 της 20.6.1998, σ. 34.
(6) ΕΕ L 14 της 19.1.1999, σ. 30.



Άρθρο 2

Η παρούσα απόφαση απευθύνεται στα κράτη µέλη.

Βρυξέλλες, 14 Αυγούστου 2002.

Για την Επιτροπή

David BYRNE

Μέλος της Επιτροπής
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