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KOMISIJAS LEMUMS
(2002. gada 12. augusts),
ar ko isteno Padomes Direktivu 96/23[EK par analizes metoZzu veiktspéju un rezultatu

interpret&sanu

(izzinots ar dokumenta numuru C(2002) 3044)

(Dokuments attiecas uz EEZ)

(2002/657EK)
EIROPAS KOPIENU KOMISIJA,
nemot véra Eiropas Kopienas dibinasanas ligumu,
nemot véra Padomes 1996. gada 29. aprila Direktivu

96/23[EK, ar ko nosaka pasakumus, lai kontrolétu noteiktas
vielas un to atlickas dzivos dzivniekos un dzivnieku valsts
produktos, un ar ko atce] Direktivas 85/358/EEK un
86/469/EEK un Lemumus 89/187/EEK un 91/664/EEK ('), un
jo Ipasi tas 15. panta 1. punkta otro dalu,

ta ka:

(1) Atliekvielu klatbiitne dzivnieku izcelsmes produktos ir
pamats raizém par sabiedribas veselibu.

(2)  Komisijas 1998. gada 23. februara Lemums 98/179/EK,
ar ko paredz noteikumus par oficialu paraugu nemsanu
noteiktu vielu un to atlieku kontrolei dzivos dzivniekos
un dzivnieku valsts produktos (¥, nosaka, ka paraugu
analizes javeic tikai tam laboratorijam, kuras valsts
kompetenta iestade apstiprinajusi oficialai atliekvielu
kontrolei.

(3)  Ir janodrosina, lai oficialai atliekvielu kontrolei apstipri-
nato laboratoriju ieglitie analizu rezultati batu kvalitativi
un salidzinami. Tas iespgjams, izmantojot kvalitates
nodro$inasanas sistémas un jo Ipasi piemérojot metodes,
kas apstiprinatas saskana ar kopgjam procedGiram un
veiktspéjas kritérijiem, un nodrosinot kopigo standartu
vai standartu, par kuriem panakta visparéja vienosanas,
izsekojamibu.

(49)  Padomes 1993. gada 29. oktobra Direktiva 93/99/EEK
par papildu pasakumiem, kas attiecas uz partikas
produktu oficialo kontroli (), un Lémums 98/179/EK

() OV L 125, 23.5.1996., 10. Ipp.
() OV L 65,53.1998., 31. Ipp.
() OV L 290, 24.11.1993., 14. Ipp.

prasa no 2002. gada janvara un uz priek$u saskana ar
standartiem ISO 17025 (1) apstiprinat oficialas kontroles
laboratorijas. levérojot Lémumu 98/179/EK, no apstipri-
natam laboratorijam prasa lidzdalibu starptautiski atzitas
argjas kvalitates vérteSanas un akreditacijas sistema.
Turklat apstiprinatam laboratorijam japierada sava
kompetence ar regularu un veiksmigu piedaliSanos atbil-
stosos kvalifikacijas parbaudes projektos, ko atzist vai
organizé valsts vai Kopienas references laboratorijas.

Lai uzlabotu koordinaciju, Kopienas references laborato-
riju, valsts references laboratoriju un valsts kontroles
laboratoriju  tikls darbojas saskapa ar Direktivu
96/23[EK.

Saistiba ar jauniem sasniegumiem analitiskaja kimija
kops Direktivas 96/23/EK pienemsanas rutinas metoZu
un references metozu koncepcijas ir aizstatas ar kritériju
metodi, kur ir noteikti veiktspgjas kritériji un procediiras
skrininga un apstiprino$o metozu validésanai.

Lai nodrodinatu saskanotu Direktivas 96/23/EK iste-
noSanu, ir janosaka kopigi kritériji oficialo kontroles
laboratoriju testu rezultatu interpretéSanai.

Lai nodrosinatu saskanotu Direktivas 96/23/EK iste-
nofanu, to vielu analizes metodei, kuram nav noteikta
atlauta robeza, un jo ipasi attieciba uz tam vielam, kuru
izmantosana nav atlauta vai ir Ipasi aizliegta Kopiena, ir
japaredz pakapeniska minimalas vajadzigas veiktspéjas
robezu (MRPL) noteik$ana.
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(9)  Komisijas ~ 1990. gada  26. septembra  Lémums
90/515[EEK, ar ko nosaka references metodes smago
metalu un arséna atlieku noteikSanai ('), Komisijas
1993. gada 14. maijja Lémums 93/256/EEK, ar ko
nosaka metodes, kas piemérojamas tireostatiskas vai
hormonalas iedarbibas vielu atlieku noteiksanai (?), un
Komisijas 1993. gada 15. aprila Lemums 93/257/EEK,
ar ko nosaka references metodes un valsts references
laboratoriju  sarakstu atliekvielu noteik3anai (*), kura
jaunakie grozijumi izdariti ar Lémumu 98/536/EK (%), ir
parskatiti, pirms tos, lai nemtu véra zinatnes un tehnikas
sasniegumus, atzist par novecojusiem sava darbibas joma
un attieciba uz noteikumiem, un tie ar $o lémumu attie-
cigi jaatcel.

(10) Ir janosaka parejas periods, lai lautu oficialo paraugu
analizes metodes pielagot §a lémuma noteikumiem.

(11)  Saja lémuma paredzétie pasakumi ir saskana ar Pastd-
vigas partikas aprites un dzivnieku veselibas komitejas
atzinumu,

IR PIENEMUSI SO LEMUMU.

1. pants
PriekSmets un darbibas joma

Sis lémums paredz noteikumus analizes metodém, kas izmanto-
jamas, parbaudot oficialus paraugus, kuri panemti saskana ar
Direktivas 96/23/EK 15. panta 1. punkta otro teikumu, un
precizé kopigus kritérijus oficialo kontroles laboratoriju analizu
rezultdtu interpretéSanai attieciba uz $adiem paraugiem.

Sis lémums neattiecas uz vielam, kuram citos Kopienas tiesibu
aktos paredzéti konkrétaki noteikumi.

2. pants
Definicijas

Saja lémuma pieméro Direktiva 96/23/EK un 33 lemuma pieli-
kuma sniegtas definicijas.

3. pants
Analizes metodes

Dalibvalstis nodrosina, lai oficialos paraugus, kas panemti, ieve-
rojot Direktivu 96/23/EK, analiz€, izmantojot metodes, kas:

a) ir dokumentétas testa noradijumos, vélams saskapa ar ISO
78-2 (6);

b) ir saskana ar 32 lemuma pielikuma 2. daly;

¢) ir validétas saskana ar pielikuma 3. dala aprakstitajam
procediiram;

1

() OV L 286, 18.10.1990., 33. lpp.
() OVL 118, 14.5.1993., 64. Ipp.
() OVL 118, 14.5.1993., 75. Ipp.
() OVL 251, 11.9.1998., 39. Ipp.

d) atbilst minimalas vajadzigas veiktspéjas robezam (MRPL),
kas janosaka saskana ar 4. pantu.
4. pants
Minimalas vajadzigas veiktspéjas robezas
Sis lémums tiks parskatits, lai pakapeniski izveidotu analizes
metozu minimalas vajadzigas veiktspéjas robezas (MRPL), kas
izmantojamas vielam, kuram nav noteikta atlauta robeza.
5. pants
Kvalitates kontrole
Dalibvalstis nodro$ina saskapa ar Direktivu 96/23/EK panemto
paraugu analizes rezultatu kvalitati, jo Ipasi ar kontroles testiem

unfvai kalibréSanas rezultatiem saskana ar ISO 17025 (1)
5.9. nodalu.

6. pants
Rezultatu interpretacija

1. Analizes rezultatu uzskata par neatbilstodu, ja analizé-
jamas vielas apstiprino$as metodes izskirSanas robeza ir pars-
niegta.

2. Ja vielai ir noteikta atlauta robeza, izskirsanas robeza ir
koncentracija, kuru parsniedzot ar statistisku noteiktibu 1 - a
var nolemt, ka atlauta robeza patie$am ir parsniegta.

3. Ja vielai nav noteikta atlauta robeza, izskirSanas robeza ir
mazaka koncentracija, pie kadas ar statistisku noteiktibu 1 — a
metode lauj noteikt konkrétas analiz&jamas vielas klatbatni.

4. Direktivas 96/23[EK I pielikuma A grupa uzskaititajam
vielam a klida ir 1 % vai mazaka. Visam citam vielam a klida
ir 5 % vai mazaka.

7. pants

Atcel$ana

Ar S0 atce] Lémumus 90/515/EEK,
93/257EEK.

93/256/EEK un

8. pants
Parejas noteikumi

Direktivas 96/23/EK I pielikuma A grupa uzskaitito vielu
oficialo paraugu analizes metodes, kas atbilst Lémumos
90/515[EEK, 93/256/EEK un 93/257/EEK noteiktajiem kritéri-
jiem, drikst izmantot divus gadus péc $a lemuma stasanas
speka. Direktivas 96/23/EK I pielikuma B grupa uzskaititajam
vielam paslaik piemérojamas metodes atbildis $im lémumam
ilgakais piecus gadus péc $a [emuma pieméroSanas datuma.
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9. pants
Piemérosanas datums

So lémumu pieméro no 2002. gada 1. septembra.

10. pants
Adresati

Sis lemums ir adreséts dalibvalstim.

Brisel€, 2002. gada 12. augusta

Komisijas varda —
Komisijas loceklis
David BYRNE
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1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

1.8.

1.9.

1.13.

PIELIKUMS
ANALIZES METOZU VEIKTSPEJAS KRITERIJI, CITAS PRASIBAS UN PROCEDURAS
1. DEFINICIJAS

Pareiziba ir testa rezultata tuva atbilstiba apstiprinatajai references vertibai (2). To nosaka, nosakot ticamibu un
precizitati.

Alfa (o) kltda ir varbiitiba, ka testéjamais paraugs ir atbilstigs, pat ja to nosaka ar neatbilstibas mérjjumu (Skie-
tamas neatbilstibas pienémums).

Analizéjama viela ir viela, kas nosakama, identificgjama un/vai kvantificéjama, un atvasinajumi, kas rodas tas
analizes laika.

Beta () klida ir varbitiba, ka testéjamais paraugs patie3am ir neatbilstigs, pat ja to nosaka ar atbilstibas méri-
jumu (Skietamas atbilstibas pienémums).

Novirze ir starpiba starp sagaidamo testa rezultatu un apstiprinato references vértibu (2).

KalibréSanas standarts ir mériSanas panémiens, kas reprezenté interes¢jodas vielas kvantitati ta, ka saista tas
vertibu ar references pamatu.

Sertificéts standartmaterials (CRM) ir materials, kura sastava ir noteikts analizéjamas vielas daudzums.

Paraléla hromatografija ir procediira, kura izvilkumu pirms hromatografiskas analizes posmiem sadala divas
dalas. Pirmajai dalai veic hromatografisko analizi. Otro dalu sajauc ar standarta analizéjamo vielu, kurai javeic
mérfjumi. Tad arT $im maisijumam veic hromatografiju. Pievienotas standarta analizéjamas vielas daudzumam ir
jabiit lidzigam aptuvenajam analizéjamas vielas daudzumam izvilkuma. ST metode ir paredzéta tam, lai uzlabotu
analiz€jamas vielas identificé$anu, ja izmanto hromatografijas metodes, jo ipasi, ja nevar izmantot nevienu piemé-
rotu starptautisku standartu.

Salidzinogais pétijums nozimé to, ka analizé vienu un to pasu paraugu ar to pasu metodi, lai noteiktu §is metodes
veiktspéjas raditdjus. Pétfjums ietver nejausd mérijuma kladu un laboratorijas novirzi.

Apstiprinodas metodes ir metodes, ar ko iegiist pilnu informaciju vai papildinformaciju, kas lauj neparprotami
identificét vielu un vajadzibas gadijuma lidz interes¢josam limenim to kvantificét.

Iz8kirsanas robeza (CCa) ir robeZa, pie kadas vai virs kadas ar a varbatibas kladu var secinat, ka paraugs ir neat-
bilstoss.

Noteiksanas spéja (CCP) ir mazakais vielas saturs, kadu var noteikt, identificét un/vai kvantificét parauga ar
varbtibas kladu. Ja vielai nav noteikta atlautd robeZa, noteikSanas spéja ir mazaka koncentracija, pie kadas
metode patie3am Jauj noteikt inficétus paraugus ar 1 — f statistisko noteiktibu. Ja vielai ir noteikta atlauta robeza,
tas nozimé, ka noteiksanas spégja ir koncentracija, pie kadas metode lauj noteikt koncentracijas atlautajas robezas
ar 1 — f statistisko noteiktibu.

Stiprinats parauga materials ir paraugs, kas bagatinats ar zinamu analiz&jamas viclas, kas janosaka, daudzumu.

Starplaboratoriju pétijums (salidzindjums) nozimé, ka divas vai vairak laboratorijas vienam un tam paSam
paraugam organiz€ un veic testus un novérté to rezultatus saskana ar iepriek$ definétiem nosacijumiem, lai
noteiktu testéSanas veiktspéju. Atbilstosi mérkim pétijumu var Klasificét ka salidzinoSo pétijumu vai kvalifikacijas
pétijumu.

leksgjais standarts (IS) ir viela, kuras nav parauga, bet kuras fizikali kimiskas ipasibas ir péc iespéjas lidzigas nosa-
kamas analiz&jamas vielas ipasibam, un ko pievieno katram paraugam, ka arT katram kalibréSanas standartam.

Laboratorijas paraugs ir paraugs, kas sagatavots nosiitiSanai uz laboratoriju un kas paredzéts parbaudei vai test-
€Sanai.

Interes¢josais limenis ir tada vielas vai analizgjamas vielas koncentracija parauga, kas ir bitiska, lai noteiktu tas
atbilstibu tiesibu aktiem.

Minimala vajadziga veiktspé&jas robeza (MRPL) ir analizéjamas vielas minimalais saturs parauga, ko var noteikt un
apstiprinat. Tas ir vajadzigs, lai saskanotu analitisko veiktsp&ju metodém, ar kuram nosaka vielas, kam nav
noteikta atlauta robeza.
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1.20.

1.21.

1.22.

1.23.

1.24.

1.25.

1.26.

1.27.

1.28.

1.29.

Veiktspéjas raditajs ir funkcionala ipasiba, kas piemit analizes metodei. Pieméram, tas var biit specifiskums, parei-
ziba, ticamiba, precizitate, atkartojamiba, reproducéjamiba, atglistamiba, noteikSanas spé&ja un robustums.

Veiktspéjas kritériji ir prasibas attieciba uz veiktspéjas raditajiem, saskana ar ko var spriest, vai analizes metode ir
piemérota savam mérkim un vai ta dod uzticamus rezultatus.

Atlauta robeza ir vielas maksimalais atlieku daudzums, maksimalais [imenis vai cita maksimala pielaide, kas citur
noteikta Kopienas tiesibu aktos.

Precizitate ir tuva atbilstiba starp neatkarigu testu rezultatiem, kas iegiiti, ievérojot izvirzitos (ieprieksnoteiktos)
nosacijumus. Precizitates méru parasti izsaka ka neprecizitati un aprékina ka testa rezultata standartnovirzi.
Lielaka standartnovirze nosaka mazaku precizitati (2).

Kvalifikacijas pétijums ir viena un ta paSa parauga analize, laujot laboratorijam pasam izvéléties metodes, ja $is
metodes izmanto parastos apstaklos. Pétijums ir javeic saskana ar ISO noradijumiem 43-1 (3) un 43-2 (4), un to
var izmantot, lai novértétu metozu reproducéjamibu.

Kvalitativa metode ir analizes metode, kas identificé vielu, pamatojoties uz tas kimiskajam, biologiskajam vai fizi-
kalajam ipasibam.

Kvantitativa metode ir analizes metode, kas nosaka vielas daudzumu vai masas frakciju ta, ka to var izteikt ka
pienemto vienibu skaitlisku vértibu.

Reagenta tuksa noteik3ana ir pilna analizes procediira, ko izpilda bez testa porcijas vai lietojot lidzveértigu piemé-

Atgtistamiba ir procentos izteikta vielas tira koncentracija, kas atgiita analizes procedaras gaita. To nosaka valid-
€Sanas laika, ja nav pieejams neviens apstiprinats standartmaterials.

Standartmaterials ir viela, kurai viena vai vairakas ipasibas ir apstiprinatas ar validétu metodi ta, lai to varétu
izmantot aparatiiras kalibréSanai vai lai verificétu mérisanas metodi.

Atkartojamiba nozimé precizitati, ievérojot atkartojamibas nosacijumus (2).

Atkartojamibas nosacijumi ir nosacijumi, kad neatkarigu testu rezultatus iegiist ar vienu un to pasu metodi iden-
tiskam testa vienibam viena un taja pasa laboratorija tas pats operators, lietojot to pasu aprikojumu (2).

Reproducgjamiba nozimé precizitati, ievérojot reproducéjamibas nosacjjumus (2) (4).

Reproducgjamibas nosacijumi ir nosacijumi, kad testa rezultatus iegist ar vienu un to pasu metodi identiskam
testa vienibam dazadas laboratorijas dazadi operatori, lietojot dazadus aprikojumus (2) (4).

Robustums nozimé analizes metodes jutigumu pret izmainam eksperimenta nosacijumos, ko var izteikt ka
parauga materialu, analizéjamo vielu, uzglabasanas apstaklu, vides unfvai parauga sagatavo$anas nosacijumu
uzskaitfjumu, saskana ar ko metodi var lietot bez izmainam vai ar konkrétam nelielim modifikacijam. Visiem
eksperimenta nosacijumiem, kas praksé var bit paklauti svarstibam (pieméram, reagentu stabilitate, parauga
sastavs, pH, temperatiira) janorada visas variacijas, kas var ietekmeét analitisko rezultatu.

Parauga tuk3a noteiksana ir pilna analizes procediira, ko veic testa porcijai, kas panemta no parauga, kura nav
analizéjamas vielas.

Skrininga metodes ir metodes, ko izmanto, lai noteiktu vielas vai vielu grupas klatbiitni intereséjosaja limeni. Sis
metodes ir jaudigas, un tds izmanto, lai izanalizétu lielu skaitu paraugu potenciali neatbilstosu rezultatu
iegtiSanai. Tas ir Ipasi izstradatas, lai nevarétu iegiit Skietami atbilstosus rezultatus.

Vienots laboratorijas pétijums (ick3gja valideSana) ir analitisks pétijums, kas ietver vienu laboratoriju, lietojot
vienu analizes metodi vieniem un tiem pasiem vai dazadiem testa materialiem ar dazadiem nosacijumiem pama-
tota ilguma laikposmos.

Specifiskums ir metodes izskirtspéja starp analizéjamo vielu, ko méra, un paréjam vielam. Si ipasiba lielakoties ir
aprakstitas mériSanas tehnikas funkcija, bet ta var atskirties atkariba no savienojuma grupas vai matricas.
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1.40.
1.41.
1.42.

1.43.

1.44.

1.45.

1.46.

Analize
apstipri

2.1.2.1.

2.1.2.2.

Standarta pievienosana ir procediira, kura testa paraugu sadala divas (vai vairak) testa porcijas. Vienu porciju
analizé tadu, kada ta ir, bet paréjam porcijam pirms analizes pievieno noteiktus daudzumus standarta analizé-
jamas vielas. Pievienotas standarta analiz&jamas vielas daudzums ir divas lidz piecas reizes lielaks neka noveértétais
analizéjamas vielas daudzums parauga. SI procediira ir paredzéta tam, lai noteiktu analiz&jamas vielas saturu
paraugd, nemot véra analizes procediiras atglistamibu.

Standarta analizéjama viela ir analiz&jama viela ar zinamu un apstiprinatu sastavu un tiribu, kas analizés izmanto-
jama ka atsauce.

Viela ir viela ar ipasu vai noteiktu kimisko sastavu un tas metaboliti.
Testa porcija ir vielas daudzums, kas panemts no testa parauga, kuram veic testu vai novérosanu.
Testa paraugs ir paraugs, kurs sagatavots no laboratorijas parauga un no kura nem testa porcijas.

Ticamiba ir tuva atbilstiba starp gara testa rezultatu virkné iegtito vidgo vértibu un apstiprinato references
vertibu. Ticamibu parasti izsaka ka novirzi (2).

Vienibas ir tas vienibas, kas aprakstitas ISO 31 (20) un Direktiva 71/354/EK (19).

Validésana ir apstiprinasana, ko veic parbaudot, un efektiva apliecindgjuma snieg$ana tam, ka ipasa paredzéta
lietojuma konkrétas prasibas ir izpilditas (1).

Laboratorijas iek$¢ja reproducgjamiba ir precizitate, kas ieglita viena un taja pasa laboratorija, ievérojot izvirzitos
(ieprieksnoteiktos) nosacijumus (attieciba, pieméram, uz metodi, testa materialiem, operatoriem, vidi) pamatota
ilguma laikposmos.

2. VEIKTSPEJAS KRITERIJI UN CITAS PRASIBAS ANALIZES METODEM
s metodes vai to kombinacijas, kas atskiras no turpmak aprakstitajam metodém, drikst lietot tikai skrininga vai
nasanas mérkiem, ja var pieradit, ka tas atbilst attiecigajam prasibam, kuras noteiktas $aja lemuma.

2.1. VISPARIGAS PRASIBAS

RikoSanas ar paraugiem

Paraugus iegiist, ar tiem rikojas un tos apstrada ta, lai bitu maksimalas iespéjas noteikt vielu. Paraugu apstrades
procediiras novers iesp&ju nejausi piesarnot vai pazaudét analizgjamas vielas.

Testu veiktspéja

Atgiistamiba

Paraugu analizes laika atgistamibu nosaka katrai paraugu partijai, ja lieto fiksétu atgiistamibas korekcijas koefi-
cientu. Ja atgistamiba ir noteiktas robezas, tad var izmantot fiksétu korekcijas koeficientu. Pretéja gadijuma lieto
atgiistamibas koeficientu, kas iegflits minétajai ipaSajai partijai, ja vien nav jalieto ipass parauga eso$as analizé-
jamas vielas atgfistamibas koeficients, kad kvantitativai analizéjamas vielas noteikSanai parauga izmanto stan-
darta pievienosanas procediiru (sk. 3.5. punktu) vai iek$¢jo standartu.

Specifiskums

Metodei jaspgj izskirt starp analizgjamo vielu un pargjam vielam, ievérojot eksperimenta nosacijumus. Jabiit
aptuvenam aprékinam, lidz kadam apjomam tas ir iespéjams. Ir jaizmanto papémieni, ar kuriem parvarét
jebkadu paredzamu vielu parklasanos, ja izmanto aprakstitas mériSanas tehnikas, pieméram, homologus,
analogus, interesgjo$o atlieku metabolisma produktus. Vissvarigakais ir, lai tiktu izpétita parklasanas, ko var
radit matricas komponenti.

2.2. SKRININGA METODES

Saskana ar Direktivu 96/23/EK skrininga noliikiem var lietot tikai tas analizes tehnikas, kuram var pieradit dokumentali
izsekojama veida, ka tas ir validétas un to 3kietamas atbilstibas attieciba interes¢josaja limeni ir < 5 % (B-klida). Ja rodas
aizdomas par neatbilstosu rezultatu, $o rezultatu apstiprina ar apstiprino$u metodi.
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2.3. APSTIPRINOSAS METODES ORGANISKAJAM ATLIEKVIELAM UN PIESARNOTAJIEM

Apstiprino$as metodes organiskajam atliekvielam un piesarpotajiem sniedz informaciju par analizéjamas vielas kimisko
struktdiru. Attiecigi — metodes, kas balstas tikai uz hromatografisko analizi, neizmantojot spektrometrisko noteiksanu,
vienas paSas nav piemeérotas bt par apstiprino$ajam metodém. Tomér, ja atseviskai metodei trikst pietickama specifi-
skuma, vélamo specifiskumu var iegit ar analizes procediram, ko veido piemérotas attirisanas, hromatografiskas noski-
rsanas un spektrometriskas noteiksanas kombinacijas.

Par piemérotam noradito vielu grupu organisko atliekvielu vai piesarpotaju noteikSanai uzskata 3adas metodes vai
metozu kombinacijas:

1. tabula

Piemérotas apstiprino$as metodes organiskajam atliekvielam vai piesarnotajiem

Meérisanas metode Vielas,' %6 [23[EK 1. lerobezojumi
pielikums

LC vai GCar masspektrome- | A un B grupa Tikai ievérojot nepartrauktas darbibas vai periodiskas darbibas

trisko noteiksanu hromatografijas noskirSanu
Tikai tad, ja izmanto pilnas skenéSanas metodes vai izmanto
vismaz 3 (B grupa) vai 4 (A grupa) identifikacijas punktus
metodém, kas neregistré pilnu masas spektru

LC vai GC ar IR spektrome- | A un B grupa Ipasas absorbcijas prasibas, kas jaievéro IR spektrometrija

trisko noteiksanu

LC pilna skenésana DAD B grupa Ipasas absorbcijas prasibas, kas jaievéro UV spektrometrija

LC - fluorescence B grupa Tikai molekulam, kas uzrada dabisku fluorescenci, un molekulam,
kas uzrada fluorescenci vai nu péc transformésanas, vai péc atvasi-
nasanas

2-DTLC pilna skené3ana B grupa Divdimensiju HPTLC un paralela hromatografiska analize ir obli-

Uuv/vis gita

GC - noteiksana ar elek- B grupa Tikai tad, ja lieto divas kolonnas ar atskirigu polaritati

tronu satveres detektoru

LC - imunogramma B grupa Tikai tad, ja lieto vismaz divas dazadas hromatografijas sistémas
vai otru, neatkarigu noteiksanas metodi

LC-UV/VIS(viens vilna B grupa Tikai tad, ja lieto vismaz divas dazadas hromatografijas sistémas

garums) vai otru, neatkarigu noteiksanas metodi

2.3.1.  Kopégji veiktspéjas kritériji un prasibas

Apstiprino$as metodes sniedz informaciju par analizéjamas vielas kimisko struktiiru. Ja vairak neka viens savie-
nojums dod to pasu atbildes reakciju, tad $T metode nespgj izskirt starp Siem savienojumiem. Metodes, kas
balstas tikai uz hromatografisko analizi, neizmantojot spektrometrisko noteik§anu, vienas pasas nav piemérotas,
lai tas lietotu par apstiprino$ajam metodém.

Ja metodé tas pielictojams, ekstrahéSanas procediiras sakuma testa porcijai pievieno atbilstosu iek3gjo standartu.
Atkariba no pieejamibas izmanto vai nu stabilas ar izotopu markétas analizéjamas vielas formas, kas ir pasi
piemérotas masspektrometriskajai noteiksanai, vai savienojumus, kas ir strukturali radniecigi ar analizgjamo
vielu.

Ja nav piemérota ieks&ja standarta, analizéjamas vielas identifikaciju apstiprina ar paralelo hromatografisko
analizi. Saja gadijuma iegst tikai vienu piki, palielinatais pika augstums (vai laukums) ir ekvivalents pievienotas
analizéjamas vielas daudzumam. Ar gazu hromatografiju (GC) vai skidruma hromatografiju (LC) pika platumam
pusaugstuma jabit 90 — 110 % robezas no originala platuma, bet izdaliSanas laiks ir identisks 5 % robeZas.
Planslana hromatografijas (TLC) metodém var attistit tikai analizéjamo plankumu; jauns plankums neparadas un
izskats nemainas.
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Standartmaterialam vai pastiprinatajam materialam, kas satur zinamu analizéjamas vielas daudzumu, kurs ir vai
nu vienads ar atlauto robezu vai izskir§anas robezu, vai tuvu tai (neatbilsto$s kontrolparaugs), ka arf atbilstosiem
kontroles materialiem un tuksajiem reagentiem ieteicams veikt pilnas procediiras vienlaicigi ar katru analize-
jamo testa paraugu partiju. Kartiba, kada izvilkumus injicé analitiskaja instrumentd, ir $ada: tukSais reagents,
atbilstoss kontrolparaugs, apstiprindmais paraugs, atkal atbilsto$s kontrolparaugs un visbeidzot — neatbilstoss
kontrolparaugs. Jebkura novirzisanas no $is kartibas ir japamato.

2.3.2.  Papildu veiktspéjas kritériji un citas prasibas kvantitativajam analizes metodem

2.3.2.1. Kvantitativo metoZu ticamiba

Veicot atkartotas sertificéta standartmateriala analizes, orientéjosais diapazons eksperimentali noteiktai atgtista-
mibas novirzei, kas korigéta ar vidéjo masas frakciju, no apstiprinatas vértibas ir $ads:

2. tabula

Kvantitativo metoZu minimala ticamiba

Masas frakcija Diapazons
< 1 pglkg No - 50 % lidz + 20 %
> 1 pglkg lidz 10 pglkg No -30 % lidz + 10 %
> 10 pglkg No - 20 % lidz + 10 %

Ja nav pieejams 3ads CRM, ir pienemami, ka mérjjumu ticamibu novert¢, atgtstot zinamus daudzumus analizé-
jamas vielas, kas pievienoti tuksajai matricai. Dati, kas korigéti ar vidéjo atgiistamibu, ir pienemami tikai tad, ja
tie ir 2. tabula paradito diapazonu robezas.

2.3.2.2. Kvantitativo metoZu precizitate

Laboratorijas iek3gjais variaciju koeficients (CV) atkartotai standartmateriala vai pastiprinata materiala analizei,
ieverojot reproducgjamibas nosacijumus, neparsniedz limeni, kas aprékinats ar Horvica vienadojumu. Sis viena-
dojums ir:

vV = 2((170,5 log ©),)

kur C ir masas frakcija, kas izteikta ka pakape (kapinatajs) no 10 (piem., 1 mgfg = 107). Pieméri ir noraditi 3.
tabula:

3. tabula

Reproducgjamibas CV piemeéri kvantitativajam metodém analiz&jamas vielas masas frakciju diapazona

Masas frakcija Reproducéjamibas CV (%)
1 pglkg )
10 pglkg )
100 pglkg 23
1 000 pg/kg (1 mglkg) 16

(*) Masas frakcijam, kas mazakas par 100 pg/kg, Horvica vienadojuma izmantosana dod nepienemami augstas vértibas. Tadeé-
jadi CV koncentracijam, kas mazakas par 100 pg[kg, ir viszemakaja iesp&jamaja limeni.

Analizém, ko veic, ievérojot atkartojamibas nosacijumus, laboratorijas iek$€jais CV tipiski varétu bit viena puse
un divas tredalas no iepriek§minétajam vértibam. Analizém, ko veic, ievérojot laboratorijas iek3gjos reproduce-
jamibas nosacijumus, laboratorijas ieksgjais CV nav lielaks par reproducéjamibas CV.

Attieciba uz vielam, kuram ir noteikta atlauta robeza, metode lauj sasniegt laboratorijas robezas reproducéja-
mibu, kas nav lielaka par atbilstoso reproducéjamibas CV pie koncentricijas 0,5 x atlauta robeza.
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2.3.3.  Veiktspgjas kritériji un citas prasibas masspektrometriskajai noteiksanai

Masspektrometriskas metodes ir piemeérotas izvértéSanai ka apstiprinosas metodes tikai tad, ja ievéro nepar-
trauktas darbibas un periodiskas darbibas hromatografijas noskirsanu.

2.3.3.1. Hromatografiska noskirsana

GC-MS procedaras gazu hromatografiska noskirsana javeic, izmantojot kapilaras kolonnas. LC-MS procediras
hromatografiska noskirsana javeic, izmantojot piemérotas skidrumu hromatografijas kolonnas. Jebkura gadijuma
minimalais pienemamais izdaliSanas laiks analiz&jamajai vielai, ko péta, ir divkarss izdaliSanas laiks, kas atbilst
tuksas kolonnas tilpumam. Analizéjamas vielas izdaliSanas laiks (vai relativais izdaliSanas laiks) testa porcija
atbilst kalibréSanas standarta izdaliSanas laikam precizéta izdaliSanas laika loga. IzdaliSanas laika logs ir propor-
cionals hromatografiskas sistémas iz3kirtsp&jai. Analizéjamas vielas hromatografiskas izdaliSanas laika attieciba
icksgja standarta izdaliSanas laikam, piem., analizéjamas vielas relativajam izdaliSanas laikam, atbilst kalibr-
&anas $kiduma izdaliSanas laikam ar + 0,5 % pielaidi gazu hromatografijai un + 2,5 % pielaidi Skidrumu
hromatografijai.

2.3.3.2. Masspektrometriska noteikSana

Masspektrometrisko noteiksanu veic, izmantojot masspektrometriskas noteiksanas metodes, tadas ka pilnas
masas spektrs (pilna skenéSana) vai izvelétu jonu kontrole (SIM), ka art MS-MS (') metodes, tadas ka izvélétas
reakcijas kontrole (SRM), un citas piemérotas MS — MS (') metodes apvienojuma ar atbilstoSiem jonizéSanas
veidiem. Augstas izskirtspéjas masspektrometrija (HRMS) izskirtspéja parasti ir lielaka par 10 000 visam masas
diapazonam 10 % atstarpé starp signaliem.

Pilna skenéana. Ja masspektrometrisko noteiksanu veic, registréjot pilnu skenésanas spektru, visu méramo diag-
nostikas jonu klatbiitne (molekularais jons, molekulara jona raksturigie adukti, jonu raksturfragmenti un izotopa
joni) ar relativo intensitati, kas lielaka par 10 % no kalibrésanas standarta references spektra, ir obligata.

SIM. Ja masspektrometrisko noteik$anu veic ar fragmentografiju, vélams, lai molekularais jons ir viens no
izvéletajiem diagnostikas joniem (molekularais jons, molekulara jona raksturigie adukti, raksturigie fragmentjoni
un visi to izotopu joni). Atlasitajiem diagnostikas joniem nebdtu jabit tikai no vienas un tas pasas molekulas
dalas. Signala — fona troksna attieciba katram diagnostikas jonam ir > 3:1.

Pilna skenésana un SIM. Atklato jonu relativa intensitate, ko izsaka ka visintensivaka jona vai parejas procen-
tualu attiecibu, atbilst kalibrésanas standarta intensitatei, kas iegiita vai nu standarta $kidumu kalibrésana, vai no
inficétiem paraugiem, salidzinamas koncentracijas, ko méra, ievérojot tos pasus nosacijumus, ar $adam
pielaidem:

4. tabula

Maksimalas atlautas pielaides relativajai jonu intensitatei, izmantojot virkni masspektrometrijas metozu

Relativa intensitate EI-GC-MS CI-GC-MS, GC-MS»
(% no galvena pika) (relativi) LC-MS, LC-MS®
> 50 % +10% +20%
> 20 % lidz 50 % +15% +25%
> 10 % lidz 20 % +20 % +30 %
< 10 % £50 % +50 %

Masas spektralo datu interpretacija. Diagnostikas jonu un/vai prekursora/produkta jonu paru relativa intensitate
nosakama, salidzinot spektrus vai integréjot vienas masas pédu signalus. Kad pieméro fona korekciju, to
pieméro vienadi visai partijai (sk. 2.3.1., 4. punkts) un skaidri norada.

Pilna skené3ana. Ja vienas masas spektrometrija registré pilnu skenésanas spektru, jabiit vismaz cetriem joniem
ar relativo intensitati > 10 % no galvena pika. Molekularo jonu ieklauj, ja tas ir references spektra ar relativo
intensitati > 10 %. Vismaz Cetriem joniem jabait maksimali atlauto piclaizu robezas, kas noteiktas jonu intensi-
tatei (5. tabula). Meklgganai var izmantot datorizétu bibliotéku. $ada gadijuma testa paraugu masas spektralo
dati salidzinajuma ar kalibrésanas skiduma spektralajiem datiem parsniedz kritisko atbilstibas koeficientu. So
koeficientu nosaka validésanas procesa laika katrai analizéjamai vielai, pamatojoties uz spektru, kuram turpmak
aprakstitie kritériji ir ievéroti. Parbauda spektra mainigumu, ko izraisa parauga matrica un detektora veiktspéja.

() leguvums: ta parauga esosas analizéjamas vielas masas frakcija, kas ir galigaja izvilkuma.
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SIM. Ja masas fragmentus méra, izmantojot citas metodes, kas nav pilnas skenéSanas metodes, datu interpret-
&anai izmanto identifikacijas punktu sistému. Lai apstiprinatu vielas, kas uzskaititas Direktivas 96/23/EK I pie-
likuma A grupa, vajadzigi vismaz 4 identifikacijas punkti. Lai apstiprinatu vielas, kas uzskaititas Direktivas
96/23[EK I pielikuma B grupa, vajadzigi vismaz 3 identifikacijas punkti. Nakamaja tabula paradits identifika-
cijas punktu skaits, ko katra no masspektrometrijas pamatmetodém var iegiit. Tomér, lai pretendétu uz identifi-
kacijas punktiem, kas vajadzigi apstiprinasanai, un uz identifikacijas punktu summu, kas jaaprékina:

a) izmera vismaz vienu jonu attiecibu un

b) visas attiecigas izméritas jonu attiecibas atbilst ieprieks aprakstitajiem kritérijiem, un

¢) apvieno vismaz tris atseviskas metodes, lai ieglitu minimalo identifikacijas punktu skaitu.
5. tabula

Saistiba starp masas fragmentu klasu diapazonu un iegiitajiem identifikacijas punktiem

MS metode Identifikacijas punkts, kas iegiits uz jonu
Zemas izkirtspéjas masspektrometrija (LR) 1,0
LR-MS prekursora jons 1,0
LR-MS parejas produkti 1,5
HRMS 2,0
HR-MS prekursora jons 2,0
HR-MS parejas produkti 2,5

Zemteksta piezimes:

(1) Katru jonu drikst skaitit tikai vienreiz.

(2) GC-MS, kas izmanto elektronisko impulsu jonizaciju, atmet, jo ta ir atskiriga metode no GC-MS, kas izmanto kimisko joni-
zaciju.

(3) Izmantot dazadas analizéjamas vielas, lai palielinatu identifikacijas punktu skaitu, var tikai tad, ja atvasinajumi saistiti ar
atskirigu reakciju kimijas nozarém.

(4) Direktivas 96/23EK 1. pielikuma A grupas vielam, ja vienu no turpmak minétajam metodém izmanto analizes procedira:
HPLCkopa ar pilna skenéjuma diodes matricu spektrofotometriju (DAD); HPLC kopa ar fluorescences noteiksanu; HPLC
kopa ar imunogrammu; divdimensiju TLC kopa ar spektrometrisko noteiksanu; lielakais vienu identifikacijas punktu var
ziedot, ja o metozu kritériji ir ievéroti.

(5) Parejas produkti ietver gan nakamas, gan aiznakamas paaudzes produktus.

6. tabula

Virknei metoZu un to kombinaciju iegiito identifikacijas punktu pieméri (n = vesels skaitlis)

Metode(-es) Jonu skaits Identifikacijas punkti

GC-MS (EIvaiCI) N n

GC-MS (EfunCI) 2 (E) + 2 (CI) 4

GC-MS(Elvai CI) 2 atvasin3jumi | 2 (A atvasin3jums) + 2 (B atvasinajums) 4

LC-MS N n

GC-MS-MS 1 prekursors un 2 nakamas paaudzes 4

LC-MS-MS 1 prekursors un 2 nakamas paaudzes 4

GC-MS-MS 2 prekursora joni, katrs ar 1 nakamas paau- 5
dzes

LC-MS-MS 2 prekursora joni, katrs ar 1 nakamas paau- 5
dzes

LC-MS-MS-MS 1 prekursors, 1 nakamas paaudzes un 2 5,5
aiznakamas paaudzes

HRMS N 2n

GC-MSun LC-MS 2+ 2 4

GC-MSunHRMS 2+1 4
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2.3.4.  Veiktspé&jas kritériji un citas prasibas hromatografijai, kas apvienota ar infrasarkano noteikSanu

2.3.4.1.

2.3.4.2.

2.3.5.1.

2.3.5.2.

Atbilstosi piki. Atbilstosi piki ir absorbcijas maksimumi kalibréSanas standarta infrasarkanaja spektra, kas
atbilst $adam prasibam.

Infrasarkana noteiksana
Absorbcijas maksimums. Tas ir vilpu skaits diapazona 4 000-500 cm™

Absorbcijas intensitate. Ir ne mazak ka vai nu:
a) Ipatnéja molara absorbcija — 40 pret pika pamatliniju; vai

b) relativa absorbcija — 12,5 % no visintensivaka pika absorbcijas 4 000-500 cm! rajona,

ja abas méra pret nulles absorbciju, un 5 % no visintensivaka pika absorbcijas 4 000-500 cm rajona, ja abas
méra pret to pika pamatliniju.

Piezime:

kaut ar1 teorétiski var dot prieksroku atbilstosiem pikiem saskapa ar a) punktu, praksé vieglak noteikt tos, kas
atbilst b) punktam.

To piku skaits analizgjamas vielas infrasarkanaja spektra, kuru frekvences atbilst atbilstosajam pikim kalibr-
&anas standarta spektra, + 1 cm! robezas, ir noteikts.

Infrasarkana spektra datu interpretacija

Absorbcija ir visos analizéjamas vielas regionos, kas atbilst atbilstosajam pikim kalibrésanas standarta atsauces
spektra. KalibréSanas standarta infrasarkanaja spektra ir vajadzigi vismaz sesi atbilstosi piki. Ja taja ir mazak
par seiem atbilstosiem pikiem (7), spektru pamata nevar izmantot par atsauces spektru. “Punktu skaits”, t. i,,
procentualais daudzums no analiz€jamas vielas infrasarkanaja spektra noteiktajiem atbilstosajiem pikiem, ir
vismaz 50. Ja nav skaidras atbilstibas atbilstosajam pikiem, analiz&jamas vielas attiecigais regions japieskano
atbilstosajam pikim. Si procediira ir piemérojama tikai absorbcijas pikiem parauga spektra ar intensitati, kas
vismaz tris reizes parsniedz fona troksnus no pika lidz pikim.

Veiktspéejas kritériji un citas prasibas analizéjamas vielas noteikSanai, izmantojot LC kopa ar citam
noteikSanas metodem

Hromatografiska noskirsana

Ja ir $im noltikam piemérots materials, izmanto ick3gjo standartu. Prieksroka dodama radniecigam standartam,
kura izdali§anas laiks ir lidzigs analizéjamas vielas izdaliSanas laikam. Analizéjama viela elu¢ izdaliSanas laika,
kas ir tipisks atbilstosam kalibrésanas standartam, ievérojot tadus pasus eksperimenta nosacijumus. Minimalais
pienemamais izdaliSanas laiks analizéjamajai vielai divas reizes parsniedz atbilstoso laiku tukSas kolonnas
tilpumam. Analizgjamas vielas izdaliSanas laika un iek$ja standarta izdaliSanas laika attieciba, t. i., analizé-
jamas vielas relativais izdaliSanas laiks, ir tada pati ka kalibréSanas standartam attieciga matricé, * 2,5 %
robezas.

Pilnas skenésanas UV/VIS noteiksana
Jaievéro LC metozu veiktspéjas kritériji.

Maksimala absorbcija analizéjamas vielas spektra ir tajos pasos vilnu garumos ka kalibréSanas standartam,
robezas, ko nosaka ar noteikSanas sistémas izskirtsp&ju. Nosakot ar diodu matricas detektoru, i robeza parasti
ir + 2 nm; Analizéjamas vielas spektrs virs 220 nm $im divu spektru dalam ar relativo absorbciju = 10 %
redzami neatskiras no kalibrésanas standarta spektra. Sis kritérijs ir ievérots, pirmkart, ja uzridas tas pats
maksimums un, otrkart, ja atkiriba starp diviem spektriem neviena punkta neparsniedz 10 % no kalibréanas
standarta absorbcijas. Ja izmanto datorizétu bibliotékas meklésanu un pieskanosanu, testa paraugu spektra datu
un kalibrésanas skiduma spektra datu lidziba parsniedz kritisko atbilstibas koeficientu. So koeficientu nosaka
validésanas procesa laika katrai analizéjamai vielai, pamatojoties uz spektru, kuram turpmak aprakstitie kritériji
ir ievéroti. Parbauda spektra mainigumu, ko izraisa parauga matrica un detektora veiktspéja.
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2.3.5.3.

2.3.5.4

2.3.5.5.

Veiktspejas kriteriji fluorometriskajai noteikSanai
Jaievéro LC metozu veiktspéjas kritériji.

To pieméro molekulam, kas uzrada dabisku fluorescenci, un molekulam, kas uzrada fluorescenci vai nu péc
transformé3anas, vai péc atvasinasanas. lerosinasanas un emisijas vilnu garumu atlasi apvienojuma ar hromato-
grafijas nosacijumiem veic ta, lai péc iesp&jas samazinatu parklajosos komponentus tuksa parauga izvilkumos.

Tuvako piki hromatogramma noskir no apziméta analizéjamas vielas pika ar vismaz vienu pilnu piki, kura
platums ir 10 % no analizéjamas vielas maksimala pika augstuma.

2.3.5.4. Veiktspejas kritériji analizejamas vielas noteikSanai ar LC imunogrammu

LC imunogramma pati par sevi nav piemérota, lai to lictotu ka apstiprinoso metodi.

Jaievéro LC metoZu attiecigie kritériji.

Ieprieksnoteikti kvalitates kontroles parametri, t. i., nespecifiska saistiSana, kontrolparaugu relativa saistisana,
tuksa parauga absorbcijas vértiba ir robezas, kas iegiitas parbaudes validésanas laika.

Imunogrammai jasastav vismaz no piecam frakcijam.
Katra frakcija ir ne mazaka par pusi no pika platuma.

Frakcija ar maksimalo analizéjamas vielas saturu ir vienada aizdomigajam paraugam, neatbilstosajam kontrol-
paraugam un standartam.

Analizgjamas vielas noteikSana, izmantojot LC kopa ar UV/VIS noteikSanu (viens vilpu garums)

LC kopa ar UV/VIS noteikSanu (viens vilnu garums) pati par sevi nav piemérota, lai to izmantotu ka apstipri-
noso metodi.

Tuvakais pika maksimums hromatogramma janoskir no apziméta analizéjamas vielas pika ar vismaz vienu
pilnu piki, kura platums ir 10 % no analizéjamas vielas pika maksimala augstuma.

Veiktspéjas kritériji un citas prasibas analiz&jamas vielas noteikSanai ar 2-D TLC kopa ar pilnas sken-
&Sanas UV/VIS spektrometrisko noteikSanu

Divdimensiju HPTLC un paraléla hromatografiska analize ir obligata.
Analizéjamas vielas RF vértibas atbilst standartu RF vértibam + 5 % robezas.
Analiz€jama viela vizuali nav at3kirama no standarta.

Vienadas krasas plankumiem tuvaka plankuma centrs janoskir no analizéjama plankuma centra ar vismaz pusi
no plankumu diametru summas.

Analizgjamas vielas spektrs vizudli neatskiras no standarta spektra, ka aprakstits pilnas skenéSanas UV/VIS
noteiksanai.

Ja izmanto datorizétu bibliotekas mekleSanu un saskanosanu, testa paraugu spektra datu un kalibrésanas
skiduma spektra datu lidziba parsniedz kritisko atbilstibas koeficientu. So koeficientu nosaka validésanas
procesa laika katrai analizéjamai vielai, pamatojoties uz spektru, kuram turpmak aprakstitie kritériji ir ievéroti.
Parbauda spektra mainigumu, ko izraisa parauga matrica un detektora veiktspéja.

Veiktspéjas kritériji un prasibas analizéjamas vielas noteikSanai ar GC apvienojuma ar elektronu
satveres noteiksanu (ECD)

Ja ir §im noliikam piemérots materials, izmanto iek$¢jo standartu. Prieksroka dodama radniecigai vielai, kuras
izdaliSanas laiks ir lidzigs analizéjamas vielas izdaliSanas laikam. Analizéjama viela elué izdaliSanas laika, kas ir
tipisks atbilstosam kalibrésanas standartam, ievérojot tadus pasus eksperimenta nosacijumus. Minimalais piene-
mamais izdalianas laiks analiz&jamajai vielai divas reizes parsniedz atbilstoso laiku tuksas kolonnas tilpumam.
Analiz€jamas vielas izdaliSanas laika un ieksgja standarta izdaliSanas laika attieciba, t. i., analizéamas vielas
relativais izdaliSanas laiks, ir tada pati ka kalibrésanas standartam attieciga matric€, £ 0,5 % robezas. Tuvakais
pika maksimums hromatogramma janoskir no apziméta analizéjamas vielas pika ar vismaz vienu pilnu piki,
kura platums ir 10 % no analizéjamas vielas pika maksimala augstuma. Papildinformacijas iegtiSanai var
izmantot paralélo hromatografisko analizi.



03/36. s&j.

Eiropas Savienibas Oficialais Véstnesis

2.4 2.4. APSTIPRINOSAS METODES ELEMENTIEM

Kimisko elementu apstiprinosas analizes pamatojas uz neparprotamu identifikaciju un pareizu, ka ari precizu kvantific-
&anu, izmantojot attieciga kimiska elementa unikalas ipasibas (t. i., elementam raksturigo emitétas vai absorbétas radia-
cijas vilnpu garumu, atommasu) interesgjosaja limen.

Par piemérotam kimisko elementu identificéSanai uzskata $adas metodes vai metozu kombinacijas:

7. tabula

Kimiskajiem elementiem piemérotas apstiprino$as metodes

Metode Meéramais parametrs

Diferencéta impulsa anodsvitrosanas voltametrija Elektriskais signals

Atomu absorbcijas spektrometrija

Liesma Absorbcijas vilnu garums
Hidrida generésana Absorbcijas vilnu garums
Aukstais tvaiks Absorbcijas vilpu garums
Elektrotermiska atomizésana (grafita krasns) Absorbcijas vilpu garums

Atomu emisijas spektrometrija

Induktivi saistita plazma Emisijas vilnu garums
Masspektrometrija

Induktivi saistita plazma Masas — ladina attieciba
2.4.1. Kopgjie veiktspéjas kritériji un citas prasibas apstiprino$ajam metodém

2.4.2.

2.4.2.1.

Standartmateridlam vai pastiprinatajam materialam, kas satur noteiktu analizéjamas vielas daudzumu, kur§ ir vai
nu vienads ar maksimali atlauto robezu vai izskiranas robezu, vai tuvu tai (neatbilstoss kontrolparaugs), ka ar
atbilstosiem kontroles materialiem un tukajiem reagentiem ieteicams veikt pilnu procediiru vienlaicigi ar katrai
partijai analizéjamo testa paraugu. leteicama kartiba, kada izvilkumus injicé analitiskaja instrumenta, ir 3ada:
tuksais reagents, atbilstos$s kontrolparaugs, apstiprinamais paraugs, atbilstoss kontrolparaugs un visbeidzot —
neatbilsto$s kontrolparaugs. Jebkura novirzi§anas no §is kartibas ir japamato.

Kopuma lielakajai dalai analitisko metozu pirms analiz&jamas vielas noteikSanas ir vajadziga pilniga organiskas
matricas $kelana, lai iegiitu Skidumus. To var panakt, izmantojot mikrovilnu mineralizéSanas procediiras, kas
samazina interes¢jo$as analizgjamas vielas zudumu unfvai piesarnosanas risku. Lieto dezinficétus, labas kvali-
tates teflona traukus. Ja keras pie citam mitras vai sausas $kelSanas metodém, jabat pieejamam dokumentétam
apliecindjumam, lai izslégtu fenomena potencialo zudumu vai piesarnoSanu. Ka alternativu $kel3anai noteiktos
apstaklos var izvéleties atdaliSanas procediiras (pieméram, ekstrakciju), lai atdalitu analizéjamo vielu no matricas
komponentiem un/vai koncentrétu analizéjamo vielu noliika ievadit to analitiskaja iekarta.

Attieciba uz kalibréSanu — vai ta ir ick3€ja, vai pamatojas uz standarta pievienosanas metodi — jariipgjas, lai
neparsniegtu analizém noteikto darbibas diapazonu. Aréjas kalibréSanas gadijuma ir obligati sagatavot kalibr-
&anas standartus $kiduma, kas péc iespéjas sakrit ar parauga Skiduma sastavu. Piemero ari fona korigesanu, ja
to prasa Ipasi analitiskie apstakli.

Papildu veiktspéjas kritériji un citas prasibas kvantitativajam analizes metodém

Kvantitativo metoZu ticamiba

Ja sertificétam standartmaterialam veic atkartotas analizes, lai noteiktu elementus, novirze no eksperimentali
noteikta sertificétas vértibas vidéja satura nav arpus * 10 % robezam. Ja nav pieejams $ads CRM, ir piene-
mami, ka mérfjumu ticamibu noverté, atgiistot zinamus daudzumus elementa, kas pievienots nezinamiem
paraugiem. Japievér§ uzmaniba faktam, ka atskiriba no analizéjamas vielas pievienotais elements nav kimiski
saistits realaja matrica un tade] ar o panémienu iegiitajiem rezultatiem ir mazaka ticamiba neka tiem, kas iegiti,
izmantojot CRM. Atgistamibas dati ir pienemami tikai tad, ja tie ir * 10 % robezas no mérka vértibas.
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2.4.2.2.

2.4.3.

2.4.4.

2.4.4.1.

2.4.4.2.

2.4.5.

Kvantitativo metoZu precizitate
Ja parauga atkartotas analizes veic, ievérojot laboratorijas iek3gjos reproducéjamibas nosacijumus, laboratorijas
ieks¢jais variaciju koeficients (CV) vid&ji neparsniedz $adas vértibas:

8. tabula

CV kvantitativajam metodém elementa masas frakciju diapazona

Masas frakcija CV (%)
> 10 pgfkg lidz 100 pg/kg 20
> 100 pg/kg lidz 1 000 pglkg 15
> 1000 pg/kg 10

Ipasas prasibas attieciba uz diferencéta impulsa anodsvitrosanas voltametriju (DPASV)

Ir Joti svarigi pirms DPASV noteiksanam pabeigt paraugu organiskas vielas destrukciju. Voltagrammas nedrikst
bat nekadu skaidru signalu organisko materialu klatbiitnes dél. DPASV piku augstumu var ietekmét neorgani-
skas matricas sastavdalas. Tadé] kvantificéSana ir javeic ar standarta pievienoSanas metodi. Ar $o metodi ieglist
tipiskus parauga Skiduma voltagrammu paraugus.

Ipasas prasibas atomu absorbcijas spektrometrijai (AAS)

ST metode pamata balstas uz vienu elementu un tadéjadi prasa eksperimenta vides optimizésanu atkariba no
konkréta kvantificgjama elementa. Ja vien iesp&jams, rezultatus parbauda kvantitativi un kvalitativi, izmantojot
alternativas absorbcijas linijas (ideald gadijuma — izvélas divas dazadas linijas). KalibréSanas standartus sagatavo
$kiduma matrica, kas péc iespéjas sakrit ar parauga mériSanas $kidumu (pieméram, skabes koncentracija vai
modifikatora sastavs). Lai samazinatu tuksas vertibas, visiem reagentiem jabit ar augstako pieejamo tiribu. Atka-
11ba no izvéléta veida — iztvaicét un/vai atomizét paraugu — var iegat dazadu veidu AAS.

Ipasas prasibas liesmas AAS

Instrumentu komplekts ir pielagojams katram elementam. Jo ipasi japarbauda gazu sastavs un plismas stiprums.
Jalieto avota nepartrauktibas korektors, lai izvairitos no partraukumiem, ko izraisa fona absorbcija. Nezinamas
matricas gadijuma parbauda, ir vai nav vajadziga fona korigésana.

Ipasas prasibas grafita krasns AAS

Straddjot ar ultrapédu limeniem grafita krasni, pareizibu biezi ietekmé piesarnojums laboratorija. Tadé] parau-
giem un standartiem, ar ko darbojas, jalieto augstas tiribas pakapes reagenti, dejonizéts Gidens un inertas plast-
masas izstradajumi. Instrumentu komplekts ir pielagojams katram elementam. Jo pasi japarbauda pirmapstrade
un atomizé$anas nosacijumi (temperatiira, laiks), ka arf matricas modifikacija.

Darbojoties izotermiskas atomizé$anas nosacijumos (pieméram, transversa 0 veida sakarséta grafita caurule ar
integrétu Lvova platformu (8)), samazinas matricas ietekmi uz analizéjamas vielas atomizésanu. Apvienojuma ar
matricas modificéSanu un Zémana fona korigéanu (9) ir atlauta kvantificéSana ar kalibrésanas likni, kas balstas
uz standarta $kiduma Gideni mérjjumiem.

Ipasas prasibas hidrida generésanas atomu absorbcijas spektrometrijai

Organiskie savienojumi, kas satur tadus elementus, ka arséns, bismuts, germanijs, svins, antimons, seléns, alva
un teliirs, var bt loti stabili un prasa oksidativu sadaliSanu, lai iegfitu pareizus rezultatus attieciba uz kopgjo
elementa saturu. Tadé] ieteicama SkelSana mikrovilnos vai parpelnoSana augsta spiediena, ievérojot stingrus
oksidativus nosacijumus. Vislielaka uzmaniba japievér§ pilnigai un reproducéjamai elementu konversijai tiem
atbilstosajos hidridos.

Arséna hidrida formésanas salsskabes $kiduma ar NaBH4 ir atkariga no arséna oksidésanas stavokla (As III: atra
formésanas, As V: ilgaks forméSanas periods). Lai izvairitos no jutigumu zaudéanas, nosakot As V ar pliismas
injekcijas metodi, ko rada Isais reakcijas laiks $aja sistéma, péc oksidativas sadaliSanas As V ir jareducé uz As IIL
Sim nolitkam der kalija jodids/askorbinskabe vai cisteins. Tapat apstrada tuksos paraugus, kalibrésanas skidumus
un parauga $kidumus. Darbs ar periodisko procesu sisttmu lauj noteikt abus arséna veidus, neietekméjot parei-
zibu. Saistiba ar As V hidrida aizkavétu formésanos kalibréSanu var veikt ar pika laukuma integréSanu. Instru-
mentu komplekts ir pielagojams. Jo Ipasi svariga un parbaudama ir gazes plisma, kas parnes hidridu uz atom-
izétaju.
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2.4.6. TIpaas prasibas attieciba uz auksta tvaika atomu absorbcijas spektrometriju

2.4.7.

2.4.8.

Auksto tvaiku lieto tikai dzivsudraba gadijuma. Elementara dzivsudraba gaistamibas un adsorbcijas zudumu dé]
visas analizés vajadziga ipasa uzmaniba. Ripigi jaizvairas no piesarno$anas ar reagentiem vai vidi.

Organiskajiem savienojumiem, kas satur dzivsudrabu, vajadziga oksidativa sadaliSana, lai iegfitu pareizus rezul-
tatus attieciba uz kopgjo dzivsudraba saturu. SadaliSanai jaizmanto noslégtas sistémas ar $kelsanu mikrovilpos
vai parpelnosanu augsta spiediena. IpaSa ripiba ir vajadziga, lai iztiritu iekartu, kas bijusi saskaré ar dzivsu-
drabu.

Prieksrocibas ir darba ar plasmas injekcijas metodi. Zemakam izskirSanas robezam péc termiskas desorbcijas
ieteicama elementara dzivsudraba adsorbcija uz zelta/platina adsorbenta. Adsorbenta vai elementa saskare ar
mitrumu var traucét mérjjumu, un no tas ir jaizvairas.

Ipasas prasibas induktivi saistitas plazmas atomu emisijas spektrometrijai (ICP-AES)

Induktivi saistitas plazmas atomu emisijas spektrometrija (10) ir daudzelementu metode, kas lauj vienlaicigi
veikt vairaku elementu meérjjumus. ICP-AES izmantosanai paraugi iepriek$ jaskel, lai sadalitu organiskas
matricas. Lieto noslégtas sistémas ar SkelSanu mikrovilnos vai parpelnosanu augstspiediena. Nopietna ICP-AES
analizé batiska nozime ir instrumentu kalibréSanai vai vilpu garuma izvélei. Instrumentu kalibrésanai linearas
kalibrésanas liknes gadijuma parasti vajadziga Cetru koncentraciju kalibréSanas $kidumu mérisana, jo ICP-AES
kalibrésanas liknes parasti ir linearas Cetras lidz sesds koncentracijas stipruma kartas. ICP-AES sistémas kalibr-
&anu parasti veic ar daudzelementu standartu, ko sagatavo skiduma, kas satur tadu pasu skabes koncentraciju
ka méramais skidums. Linearajai liknei parbauda elementa koncentracijas.

Vilnu garuma izvéle analizéjamas vielas emisijas mérfjjumiem ir atbilstosa nosakamo elementu koncentracijam.
Ja analizgjamas vielas koncentracija ir arpus emisijas linijas darbibas diapazona, izmanto citu emisijas liniju.
Vispirms izvélas vissensitivako emisijas liniju (nepartrauktu), tad mazak sensitivu emisijas liniju. Ja strada ar
noteikSanas robezu vai tuvu tai, vissensitivaka linija attiecigajai analizéjamajai vielai parasti ir vislabaka izvéle.
Galvenas gritibas ICP-AES rada spektra un fona parklasanas. lespéjama parklasanas ir, pieméram, vienkarsa
fona nobide, tieSa spektra parklasanas un kompleksa fona nobide. Katram no Siem parklasanas gadijumiem ir
savi c€loni un novérsanas lidzekli. Atkariba no matricam pieméro parklasanas korekcijas un darbibas parametru
optimizaciju. No daziem parklasanas veidiem var izvairities ar atSkaidiSanu vai ar matricu pielagoSanu. Katru
analiz€jamo testa paraugu partiju, standartmaterialu un pastiprinato materialu, kas satur zinamu analiz&jamas
vielas daudzumu, ka ari tukSo materidlu apstrada tapat ka testa paraugus. Plismas parbaudei standartu
parbauda, pieméram, péc 10 paraugiem. Visiem reagentiem un plazmas gazei jabiut ar vislielako pieejamo tiribas
pakapi.

Ipasas prasibas induktivi saistitai masspektrometrijai (ICI-MS) (11)

Vidgjas atommasas mikroelementu, pieméram, hroma, vara un nikela, noteik§anu var spécigi ietekmét citu
izobarisko un poliatomu jonu parklasanas. To var novérst tikai tad, ja pieejama izskirtspéja vismaz 7 000—
8 000. Gritibas, kas saistitas ar MS metodém, ietver instrumentu izraisitas novirzes, matricas efektus un mole-
kularo jonu parklasanos (mfz < 80). Vairakkartéja iek3¢ja standartizéSana, kas ietver to pasu masas diapazonu,
kas nosakamajiem elementiem, ir vajadziga, lai korigétu instrumentu izraisitas novirzes un matricas efektus.

Pirms ICP-MS mérijjumiem ir vajadziga pilniga paraugos eso$as organiskas vielas sadaliSana. Tapat ka AAS péc
Skelsanas noslégtos traukos gaistosie elementi, pieméram, jods ir japarvérs stabila oksidacijas stavokli. Vissma-
gako parklasanos rada molekularo jonu kombinacijas ar argonu (plazmas gaze), Gidenradi, oglekli, slapekli un
skabekli ($kidinasanas skabes, plazmas gazes piejaukumi un iekluvusas atmosféras gazes) un parauga matrica.
Lai izvairitos no parklasanas, vajadziga pilniga $kel3ana, fona mérijumi, piemérota analizéjamo masu izvéle, kas
dazreiz saistita ar mazaku parpilnibu (vajaka noteikSanas robeza) un pareiza $kidinaSanas skabju, pieméram,
slapeklskabes izvéle.

Nosakamajiem elementiem parklasanas jaizsledz ar piemérotu ipaso analitisko masu izvéli, ietverot izotopu
proporcijas apstiprinasanu. Izmantojot iek$¢jos standartus, katram mérfjjumam japarbauda instrumentu atbilde
uz Fano faktoriem.
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3. VALIDESANA

Validésana pierada, ka analizes metode atbilst kritérijiem, kas piemérojami attiecigajiem veiktspéjas raditajiem.

Dazadam parbaudém ir vajadzigas dazadas metozu kategorijas. Nakamaja tabula noteikti veiktspéjas raditaji, kas verificé-

jami konkrétajam metodes tipam.

9. tabula

Analizes metoZzu klasifikacija pec veiktspéjas raditajiem, kas janosaka

Noteiksanas Iz3kir§anas Ticamiba/ Precizitite Selektivitate/
robeza CCB robeza CCa | atglstamiba specifiskums
Piemérojamiba/ | Kvalitativas - - - - +
robustums| metodes
stabilitate
+ + - - - +
+ Kvantita- - - - + +
tivas
metodes
+ + + + + +
+

3.1. VALIDESANAS PROCEDURAS

Saja nodala noteikti paraugi un/vai atsauces analizes metoZu validésanas procediirim. Var izmantot citas metodes, lai
pieraditu, ka analizes metode atbilst veiktspéjas kritérijiem, kas noteikti veiktspéjas raditajiem, ja ar tam var sasniegt to
pasu informacijas limeni un kvalitati.

Validésanu var istenot, ari veicot starplaboratoriju pétfjumu, ka noteikts ar Partikas kodeksu, ISO vai IUPAC (12), vai
saskana ar alternativam metodém, tadam ka vienoti laboratorijas pétijumi vai iekséja validesana (13) (14). Saja dala izska-
titi vienoti laboratorijas pétijumi (iek$éjai validésanai), izmantojot modulu metodi. So metodi veido:

1) tadu kopgju veiktspéjas raditaju kopa, kas nav atkarigi no izmantota validéSanas modela, un

2) specifiskakas, no modela atkarigas procediras, ka aprakstits 10. tabula.

10. tabula

No modela neatkarigi un no modela atkarigi veiktspéjas raditaji

Validésana

No modela neatkarigi
veiktspéjas raditaji

No modela atkarigi veiktsp&jas raditaji

Kopéjie veiktspéjas raditaji

Konvencionala validésanas metode (3.1.2.)

lekséjas validésanas metode (3.1.3.)

G.1.1)
Specifiskums Atgiistamiba Atgiistamiba
Ticamiba Atkartojamiba Atkartojamiba

Robustums: nelielas
izmainas

Stabilitate

Reproducgjamiba laboratorijas ieksieng

Reproducéjamiba
IzskirSanas robeza (CCa)
Noteiksanas spéja (CCp)
Kalibrésanas liknes

Robustums: lielas izmainas

Reproducgjamiba laboratorijas ieksiené

Reproducéjamiba
[zskiranas robeza (CCa)
Noteiksanas spéja (CCf)
Kalibrésanas likne

Robustums
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3.1.1.

No modela neatkarigi veiktspé&jas raditaji

Neatkarigi no izraudzitas validésanas metodes janosaka 3adi veiktspgjas raditaji. Lai samazinatu darba slodzi, var
izmantot riipigi izraudzitu un statistiski pareizu metodi, apvienojot veiktos eksperimentus ar dazadu raditaju
noteiksanu.

3.1.1.1. Specifiskums

Analizes metodém svariga ir izskirtspéja starp analizéjamo vielu un ciesi saistitam vielam (izomériem, metaboli-
tiem, noardisanas produktiem, endogénam vielam, matricas sastavdalam utt.). Lai parbauditu parklasanos, ir
vajadzigas divas pieejas.

Tade] izvelas potenciali parklajosies vielas un analizé attiecigus tukSos paraugus, lai noteiktu iesp&jamo
parklasanos klatbatni un lai novértétu parklasanos ietekmi:

— atlasa virkni kimiski radniecigu savienojumus (metabolitus, atvasinajumus utt.) vai citas vielas, kas varétu
nonakt saskaré ar interes¢joso savienojumu, kur§ varétu bait paraugos,

— analizé attiecigu skaitu reprezentativu tukSo paraugu (n = 20) un parbauda visas parklasanas (signalus,
pukus, jonu pédas) interes¢josaja regiona, kur sagaidama mérka analizéjamas vielas eluésana,

— turklat pastiprina reprezentativus tukSos paraugus ar attiecigu tas vielas koncentraciju, kas varétu traucét
analizéjamas vielas noteik$anu un/vai kvantificésanu,

— péc analizes izpéta, vai:
— $i klatbaitne var izraisit klidainu identificésanu,
— mérka analizéjamas vielas identificésanu kaveé viena vai vairakas parklasanas, vai

— kvantificésana ir bitiski ietekméta.

3.1.1.2. Ticamiba

Saja punkta ir aprakstita ticamibas (viens no pareizibas komponentiem) noteiksana. Ticamibu var noteikt tikai
ar sertificétu standartmaterialu (CRM). CRM lieto, kad tas ir pieejams. ST procediira ir siki aprakstita ISO 5725-4
(5). Piemérs ir dots turpmak:

— saskana ar metodes testa noradijumiem analizé seSus CRM replikatus,

— nosaka analizéjamas vielas koncentraciju, kas ir katra replikata parauga,

— SIm koncentrécijém aprél,(ina Vidéjo, standartnovirzi un variaciju koeficientu (%),

— aprékina ticamibu, dalot noteikto vidéjo koncentraciju ar sertificétu vértibu (kas mérita ka koncentracija) un
reizinot ar 100, lai izteiktu rezultatu procentos.

Ticamiba ( %) = vidéja atgtistama korigéta koncentricija, kas noteikta x 100/sertificéta vértiba.

Ja nekads CRM nav pieejams, ticamibas vieta var noteikt atgiistamibu, ka aprakstits turpmak 4.1.2.1. punkta.

3.1.1.3. Piemerojamiba/robustums (nelielas izmainas)

Sados pétijumos izmanto nelielas, pamatotas variacijas, ko apzinati ievies laboratorija, un novéro to sekas.

Javeic pirmizpéte, izvéloties parauga ieprieksgjas apstrades, attiriSanas un analizes faktorus, kas var ietekmeét
mérfjumu rezultdtus. Sadi faktori var ietvert analitiki, reagentu avotu un vecumu, $kidumus, standartus un
parauga izvilkumus, karsésanas pakapi, temperatiru, pH vértibu, ka ari daudzus citus faktorus, kas var bit
sastopami laboratorija. Sie faktori jamodificé to svariguma kartiba, kas atbilst parasti starp laboratorijam sasto-
pamajam novirzém.

— Identificé iespejamos faktorus, kas var ietekmét rezultatus.

— Nedaudz varié katru faktoru.
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3.1.1.4.

— Veic robustuma testu, izmantojot Jidena metodi (15)(16). (Saja punktd var izmantot citas apstiprinatas
metodes. Tomér Jadena metode Jauj maksimali ietaupit laiku un piepli). Jidena metode péc batibas ir frak-
cionali faktoriala. Nav janosaka mijiedarbiba starp dazadajiem faktoriem.

— Ja konstatg, ka faktors ievérojami ietekmé mérijumu rezultatus, veic turpmakus eksperimentus, lai lemtu par
$a faktora iedarbibas robeZas pienemamibu.

— Faktors, kas nozimigi ietekmé rezultatus, ir skaidri janorada metodes protokola.

Pamatideja nav pétit vienu izmainu laika, bet vienreiz ieviest dazas variacijas. Pieméram, ar A, B, C, D, E, F, G
apzimé septinu dazadu faktoru nominalvértibas, kas varétu ietekmét rezultatus, ja to nominalvértibas nedaudz
mainas. To alternativas vértibas apzimé ar atbilstosiem mazajiem burtiem a, b, ¢, d, e, f un g. Tas dod 2 (') jeb
128 dazadas iespéjamas kombinacijas.

Ir iespgjams izvéléties astonu $adu kombinaciju apakskopu, kura ir lidzsvars starp lielajiem un mazajiem
burtiem (11. tabula). Javeic astopas noteikSanas, kuras izmanto izraudzito faktoru kombinaciju (A-G). No-
teik§anu rezultati ir paraditi nakamaja tabula ka S-Z.

11. tabula

Eksperiments noliika parbaudit pétijumu robustumu (nelielas izmainas)

Noteiksanu skaita kombinacija
Faktora vértiba F

1 2 3 4 5 6 7 8
Ala A A A A a a a a
B/b B B b b B B b b
Clc C c C c C C C c
D/d D D d d d d D D
Ele E e E e e E e E
F/f F f f F F f f F
Glg G g g G g G G g
Novérotais rezul- N T §) \% w X Y Z
tats R

Aprékiniem skatit paraugus robustuma parbaudei 3.3. punkta.

Stabilitate

Ir novérots, ka analizéjamas vielas vai matricas sastavdalu nepietickama stabilitate parauga uzglabasanas laika
vai analizu laika var dod ievérojamas novirzes analizu rezultata iznakuma. Turklat japarbauda kalibrésanas stan-
darta stabilitate skiduma. Parasti analizéjamas vielas stabilitati ir viegli raksturot dazados uzglabasanas apstaklos.
Uzglabasanas apstaklu kontrole ir dala no parastas laboratoriju apstiprinasanas sistémas. Ja tas nav zinams,

pieméri tam, ka var noteikt stabilitati, ir doti turpmak teksta.

Analizéjamas vielas stabilitate $kiduma

— Sagatavo svaigus analiz&jamas vielas vai vielu standartskidumus un atskaida, ka noteikts testa noradijjumos,
lai ieglitu pietiekamas alikvotas dalas (pieméram, 40) no katras izvélétas koncentracijas (tuvu minimalajai
vajadzigajai veiktsp&jas robezai attieciba uz vielam, kam nav noteikta atlauta robeza, vai tuvu atlautajai
robeZai attieciba uz paréjam vielam. Sagatavo abus analizéjamas vielas $kidumus — ko izmanto pastipri-
nasanai un galigas analizes skiduma, un otru, kas interesé (pieméram, standartu atvasinajumu).

— Izméra analiz&jamas vielas saturu svaigi sagatavotaja $kiduma saskana ar testa noradjjumiem.

— Salej attiecigus tilpumus piemérotos konteineros, uzliek etiketes un uzglaba saskana ar $adu shemu:

(') Atgiistamiba (Saja gadijuma): ta paraugam pievienota analiz&jamas vielas masas frakcija, kas ir galigaja izvilkuma. Paréja dokumenta

dala tiek pienemts, ka ieguvums un atgtistamiba ir vienadi, tadé] lieto tikai terminu “atgiistamiba”.
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3.1.2.1.

12. tabula

Shéma analiz&jamas vielas stabilitates noteikSanai $kiduma

-20°C + 4°C + 20 °C
Tumss 10 alikvotas dalas 10 alikvotas dalas 10 alikvotas dalas
Gaiss 10 alikvotas dalas

— Butu jaizvélas vienu, divas, tris un Cetras nedélas ilgs vai, ja vajadzigs, ilgaku uzglabasanas laiks, t. i, lidz
pirmajam degradéSanas pazimém, kas novérojamas identificéSanas unfvai kvantificéSanas laika. Jaregistré
maksimalais uzglabasanas laiks un optimalie uzglabasanas nosacijumi.

— Analizéjamas vielas koncentracijas aprékinasana katra alikvotaja dala javeic, izmantojot svaigi sagatavotu
analizéjamas vielas $kidumu analizu laika (ka 100 %).

Atlikust analizéjama viela (%) = G x 100/Cygs

G = koncentracija laika punkta

i

C = koncentracija svaiga skiduma

svaigs

Analizéjamas vielas vai vielu stabilitate matrica

— Ja vien iesp&jams, butu jalieto dabiski inficéti paraugi. Ja dabiski inficéts materials nav piecjams, jalieto
matrica, kas pastiprinata ar analizéjamo vielu.

— Ja ir pieejams dabiski inficéts materials, materiala koncentracija janosaka, kamér tas vél ir svaigs. Turpmak
materiala alikvotas dalas baitu janem péc vienas, divam, trim, ¢etram un 20 nedélam un janosaka koncentra-
cija. Audi jauzglaba vismaz minus 20 °C temperatiira vai zemaka, péc vajadzibas.

— Ja nav pieejams dabiski inficéts materials, nem tukSo materialu un homogenizé to. Sadala materialu piecas
alikvotajas dalas. Stiprina katru alikvoto dalu ar analizéjamo vielu, kuru vélams sagatavot nelielos Gdens
$kiduma daudzumos. Nekavéjoties analizé vienu alikvoto daJu. Uzglaba atlikusas alikvotas dalas vismaz
minus 20 °C temperatiird vai zemaka, ja vajadzigs, un analizé tas péc vienas, divam, trim, ¢etram un 20
nedélam.

Kalibrésanas liknes

Ja kvantificéSanai izmanto kalibrésanas liknes:

— liknes konstruésana jaizmanto vismaz pieci limeni (ietverot nulli),
— jaapraksta liknes darbibas diapazons,

— jaapraksta liknes matematiska formula un datu derigums,

— jaapraksta liknes parametru pienemamibas diapazons.Ja vajadziga sérijveida kalibréSana uz standartskiduma
bazes, norada piepemamibas diapazonus tiem kalibrésanas liknes parametriem, kas var variéties no sérijas
uz sériju.

Konvencionalas validésanas procediiras

Lai aprekinatu parametrus saskana ar konvencionalam metodém, javeic vairaki atseviski eksperimenti. Katrs
veiktspéjas raditajs janosaka katram lielakam izmainam (sk. iepriek$ pie piepemamibas/robustuma). Metodém,
kas lauj noteikt vairakas analizéjamas vielas, vienlaicigi var analizét vairakas analizéjamas vielas, kamér ieprieks
ir izslégtas iesp&jamas nozimigas parklasanas. Lidzigi var noteikt vairakus veiktspéjas raditajus. Ta, lai samazi-
natu darba slodzi, ieteicams péc iespéjas apvienot eksperimentus (pieméram, atkartojamibu un reproducéjamibu
laboratorijas iekSiené ar specifiskumu, tukSo paraugu analizi, lai noteiktu izskir§anas robezu un parbauditu
specifiskumu).

Atgiistamiba

Ja nav piecjams CRM, atgiistamiba janosaka eksperimentali, lietojot pastiprinatu tuk§o matricu, pieméram, ievé-
rojot $adu shemu:

— atlasa 18 alikvotas dalas tuksa materiala un pastiprina sesas alikvotas dalas, katru 1, 1,5 un 2 reiz minimalas
vajadzigas veiktspéjas robeza vai 0,5, 1 un 1,5 reiz atlauta robeza,

— analizé paraugus un aprékina koncentraciju, kas ir katra parauga,
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— lietojot turpmak teksta doto vienadojumu, aprékina atgistamibu katram paraugam,
— aprékina vidgjo atgiistamibu un CV no se$iem rezultatiem katra limeni.

— Atgtstamibas % = 100 x izméritais saturs/stiprinaSanas limenis.

Si konvencionala atgiistamibas noteiksanas metode ir variants standarta pievienosanas metodei, kas aprakstita
3.5. punkta, ja:

— paraugu pienem par tukso paraugu analizéjama parauga vieta,
— uzskata, ka ieguvums (') un atgiistamiba (%) divam testa porcijam ir lidzigi,
— testa paraugiem ir tada pati masa un testa porciju izvilkumiem ir tads pats tilpums,

— kalibré3anas standarta daudzumu, ko pievieno otrajai (iezimétajai) testa porcijai, apzimé ar XADD (XADD =
pA.VA),

— x1 ir izmerita vértiba tukSajam paraugam, bet x2 ir izmérita vértiba otrajai (iezimétajai) testa porcijai,

— tad atgiistamibas % = 100 (x2 — x1)/xADD.

Ja kadu no iepriek$minétajiem nosacijumiem nevar sasniegt (vai uzskata, ka nevar), tad ir javeic pilna atgiista-
mibas noteik3anas procediira ar standarta pievienosanas metodi, ka aprakstits 3.5. punkta.

Atkartojamiba

— Sagatavo identisku matricu paraugu kopu, pastiprina ar analizgjamo vielu, lai iegtitu koncentracijas, kas ir 1,
1,5 un 2 reiz minimala vajadziga veiktspéjas robeza vai 0,5, 1 un 1,5 reiz atlauta robeza.

— Katra limen analizes javeic vismaz seSiem replikatiem.

— Analizé paraugus.

— Apréekina katra parauga noteikto koncentraciju.

— Pastiprinatajiem paraugiem nosaka vidéjo koncentraciju, standartnovirzi un variaciju koeficientu ( %).
— Atkarto $is darbibas vismaz divas reizes.

— Pastiprinatajiem paraugiem aprékina kopéjo vidéjo koncentraciju un CV.

Reproducgjamiba laboratorijas ieksiene

— Sagatavo specificéta testa materiala paraugu kopu (identiskas vai dazadas matricas), pastiprina ar analizé-
jamo vielu vai vielam, lai iegtitu koncentracijas, kas ir 1, 1,5 un 2 reiz minimala vajadziga veiktsp&jas robeza
vai 0,5, 1 un 1,5 reiz atlauta robeza.

— Katra limeni analizes javeic vismaz seSiem replikatiem.

— Atkarto $is darbibas vismaz divas reizes ar dazadiem operatoriem un dazados vides nosacijumos, pieméram,

dazadas reagentu, skidinataju partijas utt., dazada istabas temperatiira, dazadi instrumenti utt., ja iesp&ams.
— Analizé paraugus.
— Apréekina katra parauga noteikto koncentraciju.

— Pastiprinatajiem paraugiem nosaka vidéjo koncentraciju, standartnovirzi un variaciju koeficientu ( %).

Reproducgjamiba

Ja javeic reproducgjamibas verificéSana, laboratorijam japiedalas koppétijuma saskana ar ISO 5725-2 (5).

Izskirsanas robeza (CCa)

Izskirsanas robeza ir janosaka saskana ar identifikacijas prasibam vai prasibam attieciba uz identificéSanu un
kvantificéSanu, ka definéts dala “Veiktspéjas kritériji un citas prasibas attieciba uz analizes metodém” (2. dala).

(') leguvums: ta parauga esosas analizéjamas vielas masas frakcija, kas ir galigaja izvilkuma.

(?) Atgiistamiba (Saja gadijuma): ta paraugam pievienota analizéjamas vielas masas frakcija, kas ir galigaja izvilkuma. Paréja dokumenta
dala tiek pienemts, ka ieguvums un atgtistamiba ir vienadi, tadé] lieto tikai terminu “atgiistamiba”.
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Vielam, kuram nav noteikta atlauta robeza, CCa var noteikt:

— vai nu ar kalibréSanas liknes procediiru saskana ar I1SO 11843 (17) (Seit minéta ka tira variabla stavokla
kritiska vértiba). Saja gadijuma lieto tukSo materialu, kas vienadiem soliem ir pastiprinats minimalaja prasi-
taja veiktspéjas limeni un virs ta. Analizé paraugus. Pec identificéSanas grafiski attélo signalu pret pievienoto
koncentraciju. Atbilsto$a koncentracija uz Y nogriezna plus 2,33 reiz laboratorijas ick3gjas reproducéjamibas
standartnovirze ir vienada ar izSkirSanas robezu. Tas ir piemérojams tikai kvantitativam noteik§anam
(@=1%)

— vai ari analizé vismaz 20 tukSos materialus uz matricu, lai varétu aprékinat attiecibu signalam lidz fona
trok$niem laika loga, kura gaidima analizéjama viela. Ka izskirSanas robezu izmanto trisreizéju signala lidz
fona trok$niem attiecibu. Tas ir piemérojams kvantitativam un kvalitativam noteik§anam.

Vielam, kuram ir noteikta atlauta robeza, CCa var noteikt:

— vai nu ar kalibréSanas liknes procediru saskana ar ISO 11843 (17) (Seit minéta ka tira variabla stavokla
kritiska vértiba). $ada gadijuma lieto tukSo materialu, kas vienadiem soliem ir pastiprinats lidz atlautajai
robeZai. Analizé paraugus. Pec identificéSanas grafiski attélo signalu pret pievienoto koncentraciju. Atlautajai
robezai atbilstosa koncentracija plus 1,64 reiz laboratorijas ick3gjas reproducéjamibas standartnovirze ir
vienada ar izskir§anas robezu (@ = 5 %),

— vai analizgjot vismaz 20 tukSos paraugus uz matricu, kas pastiprinati ar analizéjamo vielu vai vielam lidz
atlautajai robezai. Koncentracija lidz atlautajai robezai plus 1,64 reiz atbilstosa standartnovirze ir izskir§anas
robeza (@ = 5 %).

Sk. arT 5. pantu un 3.2. punktu.

Noteiksanas speja (CC)

NoteikSanas spéja janosaka saskand ar prasibam attieciba uz skriningu, identifikaciju vai identifikaciju un kvanti-
ficésanu, ka noteikts (sk. 2. dalu).

Vielam, kuram nav noteikta atlauta robeza, CCp var noteikt:

— vai nu ar kalibréSanas liknes procediiru saskana ar ISO 11843 (17) (Seit minéta ka tird variabla stavokla
minimala nosakama vértiba). Saja gadijuma lieto tukSo materialu, kas vienadiem soliem ir pastiprinats mini-
malaja prasitaja veiktspéjas limeni un zem ta. Analizé paraugus. Péc identificéSanas grafiski att€lo signalu
pret pievienoto koncentraciju. IzskirSanas robezai atbilstosa koncentracija plus 1,64 reiz vidéja izmeérita
sastava laboratorijas iek$€jas reproducéjamibas standartnovirze pie izskir§anas robezas ir vienads ar noteik-
Sanas sp&ju (B = 5 %),

— vai analizgjot vismaz 20 tukSos materialus uz matricu, kas pastiprinati ar analizéjamo vielu vai vielam lidz
iz8kirSanas robezai. Analizé paraugus un identificé analizéjamas vielas. IzskirSanas robezas vértiba plus 1,64
reiz izmerita sastava laboratorijas iek$éjas reproducgjamibas standartnovirze ir vienads ar noteikSanas spéju

B =5 %),

— ja nav pieejami kvantitativi rezultati, noteik§anas spéju var noteikt, izpétot pastiprinato tukSo materialu pie
izgkir§anas robeZas un virs tas. Sada gadijuma koncentricijas limenis, ja palick tikai < 5 % klidaini atbil-
stosu rezultdtu, ir vienads ar metodes noteikSanas spéju. Tadél, lai nodroSinatu $ai noteikSanai ticamu
pamatu, javeic vismaz 20 analizes vismaz vienam koncentracijas limenim.

Vielam, kuram nav noteikta atlauta robeza, CCp var noteikt:

— vai nu ar kalibréSanas liknes procediiru saskana ar ISO 11843 (17) (Seit minéta ka tird variabla stavokla
minimala nosakama vértiba). Sada gadijuma lieto reprezentativu tukSo materialu, kas vienadiem soliem ir
pastiprinats tuvu atlautajai robezai. Analizé paraugus un identificé analizéjamo vielu vai vielas. Aprékina
vidéja izmérita sastava standartnovirzi pie iz8kirSanas robezas. Iz8kirSanas robezas vértibai atbilstosa koncen-
tracija plus 1,64 reiz laboratorijas ick3gjas reproducgjamibas standartnovirze ir vienads ar noteikSanas spéju
=15 %),

— vai analizgjot vismaz 20 tukSos paraugus uz matricu, kas pastiprinati ar analizéjamo vielu vai vielam lidz
iz8kirsanas robezai. Izskir§anas robezas vértiba plus 1,64 reiz atbilstosa standartnovirze ir vienads ar noteik-
Sanas sp&ju (f = 5 %).

Sk. arf 3.2. iedalu.
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Robustums (nozimigas izmainas)

Analizes metode japarbauda dazados eksperimentalos apstaklos, kas ietver, pieméram, dazadas sugas, dazadas
matricas vai dazadus paraugu nemsanas nosacijumus. leviestajam izmainam jabiit nozimigam. So izmainu nozi-
migumu var noveértét, izmantojot, pieméram, Jidena metodi (15)(16). Visam nozimigajam izmainam, par kuram
paradits, ka tam ir svariga ietekme uz parbaudes veiktspéju, janosaka katrs veiktspéjas raditajs.

Validésana saskana ar alternativam metodém

Ja pieméro alternativas validéSanas procediiras, validésanas protokola nosaka to pamata esoso modeli un strat-
€giju ar attiecigajiem priek$noteikumiem, piepémumiem un formulam vai sniedz vismaz atsauces uz to pieeja-
mibu. Turpmak teksta dots alternativas metodes piemérs. Ja lieto, pieméram, iek$¢ju valideSsanas modeli,
veiktsp&jas raditajus nosaka tada veida, kas ar to pasu validéSanas procediru layj validét nozimigas izmainas.
Tam ir vajadzigs validéSanas eksperimentala plana projekts.

Eksperimentalais plans

Eksperimentalo planu izstrada atkariba no dazado pétamo sugu skaita un dazadiem pétamajiem faktoriem.
Tadgjadi par pirmo soli visa validéSanas procediira uzskata paraugu kopumu, ko nakotné analizés laboratorija,

lai atlasitu visnozimigakas sugas un tos faktorus, kas var ietekmét mérijumu rezultatus. Péc tam izvélas koncen-
tracijas diapazonu atkariba no mérka atbilstosi interes¢josajam limenim.

Piemeérs:

— ar validéjamo analizes metodi vienlaicigi var pétit dazadas analizéjamas vielas,

— nosaka divas domingjosa faktora variacijas (A un B). Domingjosie faktori veido pamatu, uz kura kombiné
faktoru limeni. Sie domingjosie faktori var ietvert tadus faktorus ka sugas vai matrica. Saja pieméra uzskatija,
ka domingjosajam faktoram ir divas variacijas, pieméram, divas dazadas sugas (A un B suga). Kopuma ir
iespejams variét dominéjosos faktorus vairak neka divos limenos, kas tikai palielina veicamo analizu skaitu,

— izvélétie faktori varigjami divos limenos (noradot, kur§ ir +, bet kurs ir -).
13. tabula

To faktoru piemeéri, kurus uzskata par svarigiem validésanas procediirai

Dzivnieka dzimums (1. faktors)
Skirne (2. faktors)
Transporté$anas nosacijumi (3. faktors)
Uzglabaganas nosacijumi (4. faktors)
Parauga svaigums (5. faktors)
Nobarosanas nosacijumi (6. faktors)
Dazadi operatori ar dazadam pieredzém (7. faktors)

14. tabula

Iesp&jamais eksperimentalais plans iepriek§ minétajam pieméram

Sugas 1. faktors | 2. faktors | 3. faktors | 4. faktors | 5. faktors | 6. faktors | 7. faktors Pa;\]a:ga
A + + + + - + - 1
A + + - - + - - 2
A + - + - - - + 3
A + - - + + + + 4
A - + + - + + + 5
A - + - + - - + 6
A - - + + + - - 7
A - - - - - + - 8
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Parauga

faktors | 4. faktors | 5. faktors | 6. faktors | 7. faktors Nr

had

Sugas 1. faktors | 2. faktors

+ + — — — - + 10
+ - - - - + - 11
+ - - - - - - 12
- - 13
14
- - - + - + - 15
- - - - - - + 16

- - - - + - + 16

W™ W W w® W W W W
|
+
|
|
|
|
|

Talak katrs paraugs (katru faktoru limena kombinaciju) ir jaapstrada ar Cetram dazadam koncentracijam, kas ir
tuvu interes¢josajam limenim, un katram limenim analizé vienu tukSo paraugu, visam validéanas eksperi-
mentam kopa javeic 5 x 16 = 80 analizes.

No siem 80 mérijumiem ir iesp&jams aprékinat rezultatus (13)(14).
Atglistamiba:

— atkartojamiba uz koncentracijas limeni (sir),

— laboratorijas iek3gja atkartojamiba uz koncentracijas limeni (sir),
— izskirSanas robeza (CCa),

— noteiksanas spéja (CCf),

— jaudas likne (B kladas proporcija pret koncentraciju (sk. 3.1.3.2.),

— robustums pie nozimigam izmainam; robustumu pie nelielam izmaipam var noteikt saskana ar
3.1.1.3. punktu,

— ar 16 paraugiem saistitas kalibrésanas liknes,

— viena kopgja kalibrésanas likne,

— kopgjas kalibrésanas liknes prognozéjamais intervals,

— matricas izraisitas novirzes (smat),

— analizes gaita radusas novirzes (srun),

— atsevisku faktoru ietekme uz mérfjjumu rezultatiem.

Sie veiktspgjas raditaji lauj veikt visaptverosu novértgjumu metodes veiktspgjas limenim, jo tiek izpétita ne tikai
atsevisko faktoru ietekme, bet ari o faktoru attiecigas kombinacijas. Ar $a eksperimenta projekta palidzibu var

nolemt, vai viens vai otrs no izvélétajiem faktoriem biitu izsledzams no kopéjas kalibrésanas Iiknes, jo tas ieve-
rojami nobidas no paréjo faktoru standartnovirzes.

Jaudas Tikne

Jaudas likne sniedz informaciju par metodes noteikSanas spéju izraudzitaja koncentracijas diapazona. Ta attiecas
uz B kladas risku, piemérojot pétijuma metodi. Jaudas likne Jauj aprékinat noteikSanas spéjas attiecigam metozu
kategorijam (skriningam, apstiprinasanai) vai tipiem (kvalitativa vai kvantitativa) noteiktai f kladai (t. i, 5 %).
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1. zZimgjuma attélots noteikSanas spéjas grafiskas noteiksanas piemérs (analizes metodes CCf). Saja konkrétaja
metodé saglabajas risks piepemt kladainu 5 % izskirSanu pie koncentracijas 0,50 pg/kg. Pie koncentracijas
0,55 pglkg risks pienemt maldigi atbilstodu izskirsanu samazinas lidz 1 %.

3.1.3.3. Reproducgjamiba

Koncepcija metodes reproducéjamibas noteikanai vienota laboratorijas pétjjuma (iek3ja validéSana) prasa
atkartot piedaliSanos kvalifikacijas pétijumos saskana ar ISO noradém 43-1 (3) un 43-2 (4). Laboratorijam

atlauts izvéléties pasam savas metodes, ja §is metodes licto parastos apstaklos. Lai novértétu metodes reproducé-
jamibu, var izmantot laboratorijas standartnovirzi.
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3.2. DAZADU ANALITISKO ROBEZU GRAFISKS ATTELOJUMS
2. attéls
Vielas, kuram nav noteikta atlauta robeza
CCa CCB
233 s 1,64 s¢
- < >
/0 [~ \
/ \
_ 4. / \
// N ’l \\
(2] ’ \\ // \
£ B ,/ \ / \\
= / \ / \
>N / \ ! \
2 / \ / )
o n // \ / \\
/ \ / \
/ \ / \
/ \ / \
/ \ / \
T / \ / \
/ \\ / \
// \\ / \\
B 4 N \
S p ~a e o N
"//\ T T ”I’ —= T \\I\ 1
Xs Xs
Signals
Xq inficéta parauga signala vertiba
Sp tuksa parauga standartnovirze (noteikta, ievérojot laboratorijas iek3gjas reproducgjamibas nosacijumus)
Sg inficéta parauga standartnovirze (noteikta, ievérojot laboratorijas iek$éjas reproducéjamibas
nosacijumus)
a k]adaini neatbilstosu rezultatu proporcija

CCa

ccp

k]adaini atbilstosu rezultatu proporcija
signals ar doto aklidu un 50 % B kladu

signals ar Joti mazu ak]adu un § kladu
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iezums

B

3. attéls

Vielas, kuram ir noteikta atlauta robeza

Atlauta robeza (PL)

CCo CCp

1,64sMrL 1,64s¢

P

CCa

ccp

Koncentracija

vid&ja “koncentracija” tuk3aja parauga

vidéja koncentracija inficéta parauga

laboratorijas ieksgjos atkartojamibas nosacijumus)

kladaini neatbilstodu rezultatu proporcija
kladaini atbilstosu rezultatu proporcija
signals ar doto a kladu un 50 % p kladu

signals ar Joti mazu a k]adu un f kladu

vidéja koncentracija parauga, kas lidz atlautajai robezai satur analiz&jamo vielu

inficétd parauga standartnovirze (noteikta, ievérojot laboratorijas iek3gjas reproducgjamibas nosacijumus)

standartnovirze paraugd, kas lidz atlautajai robezai satur analizgjamo vielu (noteikta, ievérojot
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3.3. APREKINU PIEMERS ROBUSTUMA PARBAUDEI NELIELU IZMAINU GADIJUMA SASKANA AR JUDENA METODI
(16)

Vidgjo vertibu salidzinasana (A)

A, = AA = Z(A)[4(A)[4 Salidzina lielo burtu (no AA lidz AG) vidéjos ar tiem atbilstoSo mazo burtu vidéjiem
A, = AB = X(Bi)4(B)/4 (no Aa lifiz. Ag). Ja faktoram ir ieteckme, atkiriba bis ievérojami liclaka neka citu
Ac = AC = 3(Ci)J4(C)/4 faktoru atskiribas.

A, = AD = X(Di)/4(D)/4 Robustu metodi neietekmé izmainas, kas gandriz vienmér sastopamas starp laborato-
A; = AE = 3(Ei)[4(E)/4 rijam.

Ay = AF = I(Ei)[4(E)/4 Ja nav ipaSas atskiribas, ar septinam atskirtbam dod realako izlases klidas mérfjumu.
A; = AG = 3(Gi)J4(G)/4

A, = Aa=X(ai)l4(a)/4

A, = Ab = S(bi)j4b)/4

A, = Ac = X(ci)[4(c)[4

A, = Ad=x(di)[4(d)/4

A, = Ac = X(ci)/4(c)/4

A, = Af = 3(fi)/4(F)/4

A, = Ag=3(gi)]4(g)/4

Atskiribas (Di) Atskiribu kvadrati (Di 2)

Da = A—a=3(Ai) - I (ai) Da? = vértibaa

Db = B-b = S(Bi) - £(bi) Db? = vértibab

Dc = C—c = X(Ci) —X(ci) Dc2 = vertiba ¢

Dd = D-d = 3(Di) - = (di) Dd2 = vértiba d

De = E-e = Z(Ei) — Z(ei) De? = vértibae

Df = F-f=3{F) - 2(f) Dff = vertiba f

Dg = G-g =X (Gi) - Z(gi) Dg? = vertiba g

Atskiribu standartnovirze Di (SDi):
Spi = 2*2(D7)

Ja SDi ievérojami parsniedz standartnovirzi metodei, ko veic saskana ar laboratorijas ieks$€jas reproducéjamibas nosaciju-
miem (sk. ieprieks), ir iepriek§ pienemts secinajums, ka visiem faktoriem kopa ir ietekme uz rezultatu, pat ja katrs atse-
viskais faktors neuzrada nozimigu ietekmi, un ka metode, salidzinot ar izraudzitajam modifikacijam, nav pietickami
robusta.

3.4. APREKINA PIEMERI IEKSEJAI VALIDESANAS PROCEDURAI

Pieméri un aprékini iekséjam validésanas protokolam, ka aprakstits pie validésanas alternativiem modeliem (3.1.3.) (13)
(14).

3.5. PIEMERI STANDARTA PIEVIENOSANAS METODEI

Testa paraugu ar analiz&jamas vielas saturu T sadala divas testa porcijas — 1. un 2. testa porcija ar attiecigu masu m' un
m?2. Otrajai testa porcijai pievieno pA koncentracijas analizéjamas vielas skidumu ar tilpumu VA. Péc metodei raksturigas
ekstrakcijas un attiriSanas soliem iegist divu testa porciju izvilkumus ar attiecigajiem tilpumiem V1 un V2. Pienem, ka
analizéjamas vielas atgtistamiba ir rc. Abus izvilkumus parbauda ar sensitivitates mérianas b metodi un attiecigi nosaka
analizes mérjjumu x1 un x2.

Ja pienem, ka rc un b ir vienadi analizéjamajai vielai sakotnéja parauga un inficétaja parauga, tad T saturu var aprékinat
ka:

T = x -V, -T = x1.V1.pAVA/(x2.V2.m1- x1.V1.m2), - V,/(x, - V, - m; - V; - m,)

$i metode Jauj noteikt atgfistamibu rc. Tad papildus parbaudei, kas aprakstita iepricks, dalai no pirmas testa porcijas

izvilkuma (tilpums V3) pievieno zinamu daudzumu pB.VB analizéjamas vielas un veic parbaudi. Analizes mérjjums ir x3,
un atgdstamiba ir:

rc = x,-Vy -V, rc
= x2.V1.V2.pB.VB/[x3.V1.V3(T.m2

b =x1.Vlfrc.T.ml
b =x"V/rceT -m

Visi piemérosanas nosacijumi un sikas zinas ir aprakstiti (18).
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AAS

AES

4. LIETOTIE SAISINAJUMI

atomu absorbcijas spektrometrija

atomu emisijas spektrometrija

AOAC-I STARPTAUTISKA Oficialo kimiku analitiku asociacija

Cl
CRM
cv
2D
DAD

saistita frakcija (imantests)
kimiska jonizacija
sertificéts standartmaterials
variaciju koeficients
divdimensiju

noteiksana ar diodu matricas detektoru

DPASV  diferencéta impulsa anodsvitro$anas voltametrija

ECD
El
GC

noteikana ar elektronu satveres detektoru
elektronu impulsa jonizacija

gazu hromatografija

HPLC  augstas izskirtspéjas Skidruma hromatografija

HPTLC augstas izkirtspéjas planslana hromatografija

HRMS  augsta izskirtspéja (masspektrometrija)

ICP-AES induktivi saistitas plazmas atomu emisijas spektrometrija

ICP-MS  induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

IR
ISO
LC

infrasarkans
Starptautiska Standartizacijas organizacija

Skidrumu hromatografija

LR(MS) zema izskirtspéja (masspektrometrija)

MRPL  minimala vajadziga veiktsp&jas robeza

MS

RF

masspektrometrija
masas(ladina attieciba

skidinataja frontes relativa migracija (TLC)

RSDL  laboratorijas relativas standartnovirzes

SIM
TLC
uv

VIS

izvélétu jonu kontrole
planslana hromatografija
ultravioleta gaisma

redzama gaisma
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