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1. Osszefoglalas

Az analitikai standard oldatok pontossaga a névényvédé szermaradék, de minden mas
kémiai szennyez6 mérési eredményét a vizsgélat utols6 lépésében dontéen befolya-
solja, és a minta komponenseinek meghatarozdsa soran a névlegestdl eltéré aktudlis
koncentrécioé tekintetében folyamatosan szisztematikus hibat eredményez. A legtdbb,
eredményeiért felel6sséget érz6 laboratorium ezért kilonos figyelmet fordit a standard
oldatok elkészitésére és tarolasara, illetve az oldoszer esetleges elparolgasabadl ado-
do veszteség potldsara a standard oldatokat tarolé eszkézok tomegének hasznélat
utani és hasznalat el6tti mérése alapjan. Tapasztalataink szerint azonban a gyakorlati
munkéban a szukségesnél sokkal kisebb figyelmet forditanak az egyes hatéanyagok
esetleges bomlasanak ellen6rzésére, illetve nem a megfelel§ statisztikai modszert
alkalmazzak az ellen6rzési eredmeények értékelésére. Cikkinkben bemutatjuk két,
,JO analitikai gyakorlatot” alkalmazé laboratérium standard készitési mdodszereit, ele-
mezzik az egyes lépések bizonytalansagat €s javaslatot teszink a legpontosabb stan-
dard oldatok elkészitési modjara.

2. Bevezetés jelent meg, ezért csak a relevans részeredményeket
k6zoljuk az 1. tablazatban.

Az Eurdpai Unié6 tagorszagai hat6sagi, illetve nemze-

ti referencia laboratériumainak kételezd részt venni
a relevans korméréseken (un. proficiency tests). A
résztvevd laboratdriumok teljesitményének értéke-
lésére alkalmazott szempontok alapjan elért nem
megfelel§ eredmények okainak feltarasra, az Eurdpai
Uni6 gyimaolcsben és zdldségben el6fordulé szerma-
radékok vizsgalatat segitd referencia Laboratériuma
(European Union Reference Laboratory for Pesticide
Residues in Fruit & Vegetables) kdrvizsgalatot szer-
vezett (EU-RT-FV17). A tesztminta 11 ellen6rz6tt
koncentracioju novényvéddszer-hatdéanyagot tartal-
mazott tiszta oldoszerben (1. tablazat). A kdrvizsga-
latba els6sorban a nem megfeleld eredményt jelenté
laboratériumokat vontdk be, de minden érdekl6d6
laboratérium szamara biztositottak a részvételt (Car-
men Ferrer Amate, Universidad De Almeria-Edificio
de Quimica, személyes kdzlemény). Vizsgélati ered-
ményét 36 laboratérium kozodlte, de esetenként a
standardkeverék nem minden komponensére. A
vizsgéalati eredmények hivatalos értékelése még nem

Az eredmények azt tiikrozik, hogy az unié hatésagi és
referencia laboratériumai kdzil 17-23 vizsgal6 szerve-
zet a maximalisan elfogadhato eltérésnél (<10%) [1]
nagyobb hibaval tudta meghatarozni a tesztmintaban
ségeket nézziik, akkor a helyzet még sokkal kritiku-
sabb, mivel a <- 50% relativ hibaval mérd laboratoriu-
mok a vizsgalt minta tényleges szermaradék koncent-
raciojanal legalabb kétszer magasabb szermaradékot
fognak mérni és atételt hibasan fogjak nem megfelels-
nek mingsiteni. A >+100% relativ standard hiba esetén
viszont a tényleges szermaradék koncentracié <50%-
at fogjak mérni és jelenteni, mely a hatarértéket meg-
halad6 szermaradékot tartalmazo tételek forgalomba
kerllését teszi lehet6vé. A fals ,megfeleld” eredmény
ennél fogva élelmiszerbiztonsagi kockazatot is jelent.

A standard oldatok pontossaganak fontossagara te-
kintettel megvizsgaltuk az eurdpai kdrmérésekben
(proficiency test) kival6an és jol szerepl6 [2], két ma-

1 Nyugalmazott tudoméanyos f6tanacsadd; Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal
2 Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal, Névényvédészer-maradék Analitikai Laboratérium Velence

3 WESSLING Hungary Kit.
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gyar laboratorium részleteiben eltér6 standard ké-
szitési mddszereinek a pontossagéat és az elkésziilt
standard keverékek névleges koncentracidjanak a
bizonytalansagéat. Jelen koézleményunkben bemutat-
juk a standard oldatok készitésének modozatait azok
reprodukélhatdsagéat, az oldatok illetve sok-kompo-
nensl standard keverékek készitésénél alkalmazott
eszk6zok hatdsat az elkészitett oldatkomponensek
koncentracié bizonytalansagara. A standard oldatok
komponensei tényleges koncentracidja és a referen-
cia standard oldat koncentracidja kozti kildnbség
meghatarozasara alkalmazhat6 statisztikai médszert
kilon kézleményben tesszik kozzé [3].

3. Az analitikai standardok készitésére alkalma-
zott modszerek

A felhasznélt eszkdzodk hasznalata a teszteket végz6
laboratériumokban hasonld mddon torténik. Az elja-
rast csak az els6 alkalommal részletezzuk. A labora-
tériumok az eszk6zok tisztitasara kidolgozott maod-
szer hatékonysagat el6zetesen ellen6rzik. Az anali-
tikai standardokat 1SO 9001 mingsitésd el6allitotol
vasaroljak, akik a standardok tisztasagat tételenként
ellenérzik és igazoljak.

1 tablazat. A EU-RT-EV17 korvizsgalat dsszefoglaldo eredménye
Table 1 Summary results ofring test EU-RT-EV17
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S = a S o T o o @ °)
a g 2 £ £ 5 & o 2 =
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5 s =
Certified cono. mg/L 5.00 5.00 5.04 18.99 18.96 14.95 4.97 15.05 15.03 19.04 19.00
No. Lab 33 31 36 34 25 30 35 32 30 32 33
Accurate 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Rel dif.% Min -74.2 -86.6 -41.5 -43.7 -40.9 -51.5 -59.8 -54.1 -36.1 -32.5 -36.0
Rel dif. % Max 40.0 164.0 201.6 36.9 129.1 1074  28.0 73.4 91.0 1159 1179
No>10% 17 23 18 19 16 18 19 23 19 16 19
Megjegyzések:

No. Lab: A 36 résztvev6 laboratérium kozil a jelzett hatéanyagot vizsgalék szama

Rel dif%: a relativ kildbnbség =100x(jelentett koncentracio-tényleges koncentracioj/tényleges koncentracio
No >10%: A standard oldatok elfogadhaté koncentracio eltérését (<10%) [1] meghalado relativ kiilénbségl eredményt

jelent6 laboratériumok szama.

Notes:

No. Lab: Number of the 36 participating laboratories analyzing the indicated active ingredient

Accurate: Number of laboratories reporting a value identical to the concentration of the component in the test sample
Rel. dif.%: relative difference =100x(reported concentration-actual concentration)/actual concentration

No. >10%: Number of laboratories reporting results with relative differences exceeding the acceptable concentration

difference (<10%) [1] of standard solutions.

Table 2 Typical storage times of standard solutions of different concentrations

Koncentracié / Concentration
200-1000 pg/ml

10-200 pg/ml

1-10 pg/ml

<1 pg/rnl

Tarolasi id6 / Storage time

2 év/ 2 years

lvagy 0,51év/ lyearor 0.51 year
6 hénap/ 6 months

1hét/ 1week

Klérozott szénhidrogének esetében / For chlorinated hydrocarbons

1-10 pg/ml
<1 pg/rnl

Megjegyzés:
1 bomlékony komponenst tartalmazé keverékeknél

Note:
1. f6r mixes containing components prone to decomposition

1év/ lyear
3 honap / 3 months
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3.1.

A’ laboratérium

A mér6lombikok A-mindgsitésliek, a centrifugacsove-
ket az Uvegtechnikus milliliterenként 0,1% pontos-
saggal kalibralta.

A.1l:

A2

A.3

1mg/ml koncentraciéju térzsoldat

A mélyh(tében <-20 °C hémérsékleten tartott
analitikai standardot aktivait szilikagél felett
exikatorban szobah&6fokra melegitjik, tiszta-
saganak figyelembe vételével naponta kalibralt
Mettler AX 205-DR tipusu analitikai mérlegen
25 mg-ot mérink ki 0,01 mg pontossaggal 25
ml-es f6z6poharba. A bemért standardot 5 ml
acetonban, vagy mas megfelel§ old6szerben,
ba (V& ontjuk. A f6z6poharat 3x5 ml aceton-
nal atmossuk és a mér6lombikba 6ntjik és ha
szilkséges a tokéletes oldbédast ultrahangos
furdébe helyezéssel biztositjuk.

A mérblombikot Pasteur pipettaval jelre tolt-
juk, felcimkézzik, megmérjik és a standard
napléban feljegyezziik a kész térzsoldat kdd-
jat, tomegét, a felhasznalt szilard standard
azonositéjat, tisztasagat, bemért tomegét, a
oldoszert és a kész torzsoldat végtérfogatat
és tdmegét, a készités és lejarat datumat és a
készitd munkatars roviditett alairasat, szigno-
jat. Tovabbi felhasznalasig az oldatot 7°C alatti
hémérsékleten hit6ben taroljuk.

A 2. tablazatban foglaltuk 6ssze a szokasos
tarolasi idéket, megjegyezve, hogy tapasztala-
taink alapjan a bomlékonyabb komponenseket
ennél rovidebb idével taroljuk.

10 pg/mI maximum 100 komponens( standard
keverék készitése acetonban

A h(it6bdl el6vett torzsoldatok tdmegét ellen-
Orizzik, miutdn hémérsékletik elérte a szoba-
hémérsékletet. Amennyiben a parolgasbél adoé-
dbéan tomegeltérés tapasztalhatd, abban az
esetben az utoljara naploban feljegyzett to-
megre allitjuk vissza a térzsoldatot acetonnal.
Az 1 mg/ml

500 pl-es Hamilton-fecskend6vel (H5XY) 250 pl-t
V,clombikba visszik &t. A fecskend6t hasznalat
el6tt legalabb 3-5-sz6r, a bemérést kovetben
5-7-szer acetonnal atmossuk. A tdrzsoldatok
bemérése utdn a lombikot Pasteur pipettaval
jelre toltjuk, 6sszerazzuk, cimkével latjuk el, és
atbmegét megmérjik, feljegyezzik.

10 pg/ml-es néhany komponens(i standard ol-
datok

Eseti vizsgalathoz sziikséges standard keve-
réket az A.2 eljarassal készitjik, de a térzsol-

A4

A5

A.6

datbél a HXfecskendével 100 pl-t mériink be
egy 10 ml-es csavaros tetej(i kalibralt centrifu-
gacs6be (TH.

20 pg/ml < 50 komponens( standard oldat ké-
szitése

A h(itéb6l kivett egyes torzsoldatokbol (A.1)
szobah6mérsékletli  tdmeguk ellenérzése
utan 1000 pl-es Hamilton fecskend6vel (H10M)
1ml-t 50ml-es mér6lombikba (VE) mérink. A
standardok kimérése utan a lombik térfogatat
Pasteur pipettaval jelre Aallitjuk, dsszerazzuk
felcimkézzik, tomegét lemérjuk, feljegyezzik.
készitjuk a tdbb szdz komponensi standard
oldatot.

5 pg/mI350 komponens(i standard oldat készi-
tése

Az A.4 eljaras szerint készitett 7 db sub-mix-
b6l HI@Dfecskendbvel 1000-1000 pl-t 8 ml-es
kalibralt csavaros teteji centrifuga cs6be (T8
mérunk. Gyenge leveg6arammal <1 ml térfo-
gatra koncentraljuk, majd a 7x1000 pl bemé-
rést megismételjik. Az oldat térfogatat Pasteur
pipettaval jelre allitjuk. Az igy készitett stan-
dard keverék névleges koncentracibja 5 pg/ml.
Ezt a standardkeveréket harom hdnapig hasz-
naljuk példaul a 0,1 mg/kg szint(i visszanyerési
vizsgéalatokhoz.

1 pg/ml: A 10 pg/ml-es oldatbdl HIdDfecsken-
dével 1000 pl-t 10 ml-es centrifugacs6ben jelig
toltank.

Kalibraciés sorok készitése oldoszervaltassal 1pg/ml
acetonos oldatbol

A7

A8

A.9

A.10

0,1 pg/ml: HXfecskendbvel 200 pl-t 10 ml-es
centrifugacs6be visziink, gyenge leveg6aram-
mal lefljjuk, vagy hagyjuk elpéarologni, majd
folyadékkromatografids eluenssel 2 ml jelig
toltjuk.

0,05 pg/ml: HZes fecskenddvel 100 pl-t ve-
sziink ki és A7-hez hasonléan 2 ml majd folya-
dékkromatografias eluenssel valtjuk.

0,01 pg/ml: 25 ml-es Hamilton fecskend6vel
(H3 20 pl-t kiveszink és 2 ml folyadékkroma-
tografias eluenssel valtjuk.

0,005 pg/ml: HS6s fecskend6vel 20 pl-t kive-
szlink és 4 ml folyadékkromatografias eluens-
sel valtjuk.

Kalibraciés sorok készitése oldoszervaltas nélkiil
10 pg/ml acetonos oldatbél
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A.11 01 |jg/ml: a 10 pg/ml standard oldatbo6l H5 tel
20 |[jl-t kiveszunk és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjik.
A.12 0,05 pg/ml: a 10 pg/ml standard oldatbdl HStel
10 |jl-t kiveszink és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjik.
A.13 0,01 gg/ml: az 1 gg/ml standard oldatbdl HStel
20 gl-t kiveszlnk és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjik.
A.14 0,005 gg/ml: az 1 gg/ml standard oldatbél H5tel
10 gl-t kiveszunk és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjuk.

Megjegyzések:

. 10-gl-nél kisebb térfogat oldatot nem ajanlott
kivenni. Ha mas koncentraciokat szeretnénk
késziteni, a hasznalandé Hamilton fecskend6t
a kimérend6 térfogatnak megfeleléen véalaszt-
juk Kki.

. Ha oldészervéltas nélkil mas koncentrciéra
van szikségunk, akkor dgyelnunk kell arra,
hogy legfeljebb 50 gl aceton maradjon lef(jas
nélkul a 2 ml térfogatt folyadékkromatografias
eluensben (a folyadékkromatogréafias eluens
legfeljebb 2,5%-nyi acetont tartalmazzon).

. A kalibraciés pontok szdma: szdr6vizsgéalatok-
nal >3; mennyiségi konfirmalasnal, validalasnal
>5 legyen.

3.2. 'B’ laboratérium

Altalanos gyakorlat:

Az exszikkatorban aktiv szilikagél felett szobahémér-
sékletlire melegedett analitikai standardot A + 0,04
pontossdgl mérGlombikokba mérjuk, amiket el6z6-
leg mosunk, acetonnal atéblitink, szaritoszekrény-
ben szaritunk, majd exszikkatorban 2 napig tarolunk.
A pontosan bemérendé tomeget (+0,01 mg) az anyag
tisztasaganak figyelembe vételével hatarozzuk meg,
majd naponta kalibralt analitikai mérlegen bemérjik.
A méréseknél, szilard standard esetében, egyszer
hasznalhaté mlianyag spatulat, folyékony anyag ese-
tében automata pipettat alkalmazunk.

A standardot a megfelel§ oldészerrel mérélombik-
ban feloldjuk (aceton, metanol, hexan stb.), majd
ultrahangos fird6be helyezve biztositjuk a tokéletes
old6dast, ezt kdvetben pedig az oldat szintjét pipet-
taval jelre allitjuk. Az elkészitett standard oldat azo-
nositisara egy nyomtatvanyt készitink, amelyben az
anyag neve, laboratoériumi azonosité kédja, a bemért
témeg, az oldat kdd-szama, a komponensek kon-
centracioja, az alkalmazott oldészer, készitési-lejarati
datum, valamint az oldat készit6jének a neve szere-
pel. Az oldatot teflon bélésli csavaros tetejli barna
Uvegben taroljuk. A standard oldatra vonatkoz6 infor-
mécidkkal ellatott cimkét helyeziink ra, és megmér-
juk a teljes tomegét, amit a standard nyilvantartasba
bejegyzénk. A referencia standardokat mélyhitében
<-20°C hémérsékleten, a standard oldatokat < 7°C
héfokon hiit6szekrényben taroljuk.

A 2 mg/ml koncentraciéju térzsoldatokat a legtébb
esetben acetonnal készitjik el (az ismert standardok
oldhatosagat figyelembe véve), ezzel elkerilve az
oldoszervéltasokat. Esetenként a megfelel6 mennyi-
ségl bels6é standard mennyiségét is hozzakeverjik,
illetve a hangyasavas acetonitril helyett ,matrix mat-
ch-es” kalibraci6 esetén el6re elkészitett vak métrix
oldatot hasznalunk.

A fecskend6ket haszndlat utdn 10-15 alkalommal
atmossuk acetonnal, majd kiszaritjuk az ismételt fel-
hasznéalashoz.

B.1 2 mg/mlkoncentracioju térzsoldat

Vegyink példanak egy 99,8% tisztasagu ana-
litikai szilard standardot, amelybél 50,10 mg-t
mérink be egy 25 ml-es mér6lombikba (VZB,
acetonnal feldntjik, majd ultrahangos kadban
teljesen feloldjuk. Ezutan az elkészitett oldatot
a lombikban jelre allitjuk.

B.2

20 gg/ml koncentraciéju < 50 komponens(
standard oldat

A B.1 pont szerint elkészitett térzsoldatokat a
h(it6bél elGvessziik, 2 érara aktiv szilikagél fe-
lett exszikkatorban szobah&mérsékletliire me-
legitjuk. HID fecskendével kiveszink 100 pl-t,
amit egy el6ére erre a célra elmosott 10 ml-es
mérblombikba (£0,04 pontossagu, VIB) fecs-
kendeziink, amibe el6z6leg 1 ml acetont tol-

3. tablazat. Az analitikai mérlegekjellemz6 paraméterei és a mérés bizonytalansaga
Table 3 Characteristic parameters of analytical balances and the uncertainty of the measurement

Tipus Mérés-tartomany Felbontas Reprodukéalhatésdg Linearitas
Type Measurementrange Resolution Reproducibility Linearity
AX205DR 81/220 g 0,01/0,1 mg <60 g: 0,04 mg +0,08 mgl
XS205DU 81/220 g 0,01/0,1 mg 0,02/0,05 mg +0,02 mg

15500 mg-os tartomanyon belll.

1n the 500 mg range.
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megfeleld térfogatot mériink a lombikba, majd a
lombik tartalmét vortexelve homogenizaljuk és
pipettaval jelre allitiuk. Az elkészitett standard
keveréket sotét Gvegben mélyhitében <-20°C
hémérsékleten taroljuk és fél évig hasznaljuk fel.

B.3 lijg/ml koncentracioju tébb szaz komponensi
standard oldat

A B.2 eljaras szerint készitett 20 pg/ml olda-
tokat exszikkatorban szobahdmérsékletlre
melegitjik. 500-500 pl-t HID fecskenddvel
V1B mérblombikba mériink, homogenizaljuk,
acetonnal jelre toéltjuk és felcimkézett barna
Uvegben mélyhit6ben maximum 3 hdnapig
tartva hasznaljuk fel.

Kalibraciés sorok készitése standard keverékekkel
Kiindulasnak az 1 pg/ml acetonos mixet hasznaljuk:

B.4 0,001 pg/ml: HGecskenddvel kivesziink 5 pl-t
és 5ml hangyasavas acetonitrillel csavaros ka-
libralt kémcs6ben (T 5ml-es jelre toltlink.

B.5 0,002 pg/ml: Hlfecskenddvel kivesziink 10 pl-t
és hangyasavas acetonitrillel TBkémcs6ben 5 ml
jelre toltlink.

B.6 0,005 pg/ml: HiOfecskenddvel kivesziink 10 pl-t
és hangyasavas acetonitrillel TBben 2 ml-es
jelre toltunk.

B.7 0,01 pg/ml: Hifecskend6vel kivesziink 10 pl-t
és hangyasavas acetonitrillel TBben 1 ml-es
jelre toltink.

B.8 01 pg/ml: HiGfecskenddvel kivesziink 100 pl-t
és hangyasavas acetonitrillel, TBben 1 ml-es
jelre toltink.

4. A standard oldatok készitéséhez alkalmazott
kalibralt eszkdz6k névleges pontossaga

A laboratériumok a standard oldatok készitéséhez
kalibralt tivegedényeket és 0.01 mg pontossagu ana-
litikai mérlegeket hasznalnak. Az alkalmazott eszko-
z0k jellemzd paramétereit a 3. 4. és 5. tablazatok
tartalmazzak.

Analitikai standardok esetében a tényleges hato-
anyagtartalom a megadott intervallumon belll barme-
lyik értéket felveheti. Ennek megfelel6en egyenletes
valészinlségl (rectangular) eloszlast tételeztiink fel,
€s a megadott tisztasagi intervallumbdl a szérast gyok
3-as osztassal szamitjuk [4]. Ha az analitikai standard
specifikacidja szerint a tisztasaga 99,8+0,5%, akkor a
mérési eredmény bizonytalansaganak a szamitasahoz
a szo6ras (s) 1 mg standard bemérésre vonatkoztatva:

s=1*0,98*0,005A/3=2,829E-3 mg, ami 2,829E-3 rela-
tiv szérasnak (CV) felel meg.

A tablazatokban és a sz6vegben az 'E’a 10-es
alapu hatvanyra utal: pl. a 2,829E-3 = 2,829x10 3

A korabbi tapasztalatok alapjan a kalibralt vegesz-
k6zok specifikalt tréshatarat, haromszogl eloszlast
feltételezve, gyok 6-tal osztva kapjuk meg a szérast.
A CV-t pedig a névleges térfogat figyelembevételével
szamitjuk [4].

A mérlegek reprodukalhatésagat, ami a felbontas és
a linearitds kombinéaciojabol addédik, a gyarté Altal
megadott adatok felhasznalasaval a szérast, normal
eloszlast feltételezve 1,96-os osztassal, a relativ bi-
zonytalansagot pedig a bemért mennyiség figyelem-
bevételével szamitottuk. Példaul, ha a reprodukal-
hatésag +0,04 mg, akkor 25 mg standard beméré-
sének relativ bizonytalansaga (CV) 8,16E-4. A relativ
bizonytalansagot ismételhetéségi és laboratériumon

re is forillustration only
)té/Photo: Shutterstock
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belili reprodukalhatésagi korilmények kozott vég-
rehajtott mérések esetén a nemzetkdzi gyakorlatnak
megfelel6en, rendre, CV és CVRjeldljik.

A 4. tablazatban feltlintettik a gyart6 pontossagi
specifikaciéjabol szamitott relativ bizonytalansagot a
bemért térfogatra vonatkozoéan (CVRI), a reprodukal-
hatésagi mérések eredményébdél szamolt relativ bi-
zonytalansagot (CVEQ, ami tartalmazza a jelre toltés
bizonytalansagat is (CViil. A CVil-t a CVR és CVEp
értékekbdl szamitottuk:

Cv =VCV2 -CV2

5. Az analitikai standard oldatok készitésének
reprodukalhatésaga

A bemérések pontossagat a felhasznalt eszkdzok
gyartadsi pontossaga, amit a specifikalt tolerancia
(4. tablazat) valamint a bemérést végz6 analitikus
gyakorlata, illetve személyi adottsagai (latas, kéz-
Ugyesség, koncentralé képesség) hatarozzak meg.

4. tablazat. A térfogatmérd eszkdzok specifikalt tolerancidja és a nominalis térfogat bizonytalansaga
Table 4 Specified tolerance of volume measuring equipment and the coefficient of variation of the nominal volume

Eszk6zokl
Equipmentl

Rovid jel
Abbreviation

Mér6élombikok / Volumetric flasks

25 mlA vS

50 mIA VBQ

10 mi2 v 1B

25 ml2 VIB
Centrifugacsovek/kémcsovek/ Centrifuge tubes/test tube
2 mi3 T2

2 mi2 T8

1 mi2 B

5 ml2 TR

8 ml2 TS

Hamilton fecskend&k4/ Hamilton syringes4

10 pi HD
5pi HD
10M HS
20 M HS
100 M H1M
200 M HZE,
500 M H5,,
250 M H5,,
100 M H5,,
1000 M

n iooo

A: grade: 1SO szabvanynak megfelel6 intervallum / A: class

T CV,_5 CV.., cv,,,
£0.03 ml 4.899E-4 7.32E-3 7.30E-3
£0.05 ml 4.082E-4 8.61E-4 7.59E-4
£0.04 ml 1.633E-3 2.87E-3 2.37E-3
£0.04 ml 6.532E-4 NA

S

£0.002 ml  4.082E-4 1.68E-2 1.68E-2
£0.04 ml 8.16E-3 1.61E-2 1.39E-2
£0.04 ml 1.63E-2 3.02E-2 2.54E-2
£0.04 ml 3.27E-3 3.00E-3 CVrc <CviT
£0.008 ml  4.182E-4 2.40E-3 2.36E-3

+ 1E-4 M 4.08E-3 1.16E-2 1.16E-2
+05E-4M  4.08E-3 1.13E-2 1.05E-2

+ 1E-4 M 4.08E-3 7.3LE-3 6.06E-3
+2E-4 M 4.08E-3 7.07E-3 5.77E-3
+10E2M  4.08E-3 3.14E-3 CVrc <CviT
+20E-4M  4.08E-3 4.39E-3 1.61E-3
+50E2M  4.08E-3 3.10E-3 CVig, <CViIT
+25E2M  4.08E-3 2.71E-3 CVrc <CviT
+10E2M  4.08E-3 5.45E-3 3.61E-3

£ 001 M 4.08E-3 1.64E-3 CVig, <CVIT

A, range according to the ISO standard

Rovid jel: az eszkoz jelolése a szovegben / Abbreviation: abbreviation for the equipment in the text
T: a gyarto altal specifikalt pontossagi intervallum / T: accuracy range specified by the manufacturer

CVRI A T értéknek megfelel6 relativ bizonytalansag jelre
the value , T” when filling to the mark

toltés esetén / CVRE coefficient of variation corresponding to

CVR : a 10 ismételt reprodukalhatésagi mérés relativ bizonytalansaga / CVReq coefficient of variation of 10 repeated

reproducibility measurements

CVHi|: ajelre toltés bizonytalansdga / CVRii coefficient of variation of filling to the mark
1 A bemért térfogatra vonatkozo6 adatok/ 1 Data for the volume measured.
2 A Laborex eszkdzok garantalt pontossaga +0.04 ml/ 2 The guaranteed accuracy ofLaborex equipment is £0.04 ml.

3 0.1 % pontossagu pipettoral egyedileg kalibralva / 3 Indiv

idually calibrated using a pipettor of 0.1% accuracy.

4. Hamilton fecskenddk: gyarté altal garantalt pontossag 1 % / 4 Hamilton syringes: accuracy guaranteed by the manu-

facturer is £1%.

5 A kimért térfogatra vonatkozik / 5 It refers to the measured volume
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Az ismételhet6ségi és reprodukalhatdsagi vizsgala-
tokat azok a munkatéarsak végezték, akik a standar-
dokat rendszeresen készitik. A mérések a 2. tabla-
zatban feltlintetett tipusd, naponta kalibralt Mettler
mérlegekkel 0,01 mg pontossaggal torténtek. Az is-
mételhet6ség meghatarozasa azonos eszkoz 10-szer
ismételt hasznalataval tortént. A méréseket 24-25°C
hémérsékleten végeztik.

5.1. Ismételhet6ség meghatarozasa
Tomegmeérés:

A mérleget a mérés el6tt nullaztuk, a mérendd tisz-
ta szaraz edényt a mérlegre helyeztik, és 5 tizedes
pontossaggal feljegyeztik a todmegét. Az edényt
minden mérés utan levettik a mérlegrél, a mérleget
nullazzuk, majd az edényt fogéval visszahelyeztik a
mérleg serpenygjére és tomegét ismételten megmér-
tuk. Az eljarast 10-szer egymas utan megismeételtiik
és feljegyezziik a mérlegszoba hémérsékletét.

Térfogatmérés:

Atesztelendd tiszta és exszikkatorban szaritott eszkoz
nettd sulyat megmeértik, majd desztillalt vizzel Pasteur
pipetta segitségével pontosan jelig toltottik, az edény
tdbmegét ismételten megmeértiik, a mérési eredménye-
ket Excel munkaflizetben rogzitettik. A bemért viz to-
megét a sulykilonbségekbdl szamitottuk.

A bemért viz egy részét pipettaval kivettik Ggyelve
arra. hogy a mér6lombik vagy a tesztcsd fala ne le-
gyen vizes, majd az edényt ismételten jelig toltottik
€s megmeértik a tdtmegét.

5.2. Reprodukalhatésag (CVR meghatarozasa

A térfogatmérés reprodukalhatésaganak meghataro-
zaséara a laboratérium kalibralt mérélombikjai, osztott
centrifugacsovei vagy kémcsovei kozul 10-10 darabot
24-25°C h6mérsékletli desztillalt vizzel jelig toltéttink,
és a bemért viz mennyiségét 0,01 mg pontossaggal
megmeértik. A felhasznalt térfogatmér6 eszkdzok tény-
leges atlagos térfogatat a 10 ismétlésben a jelre toltésre
felhasznalt desztillalt viz atlagos témegébdl és sird-
ségébdl szamitottuk. Az atlagosnak tekintett 24,5°C
hémérsékletl desztillalt viz sdrliségét 0.9971749 g/ml
értékkel szamitottuk [5].

Az elkdvetett hiba gyakorlatilag jelentéktelen, mivel
a desztillalt viz slrlisége 24°C és 25°C-on, rendre,
0,9972994 g/ml és 0,9970480 g/ml. A 25 ml-es mér6-
lombik jelre t6ltésekor kapott atlagos tomegbdl sza-
mitott térfogat 24,89410 ml illetve 24,88844 ml, ami
0,025%-0s killénbséget jelent.

Az eredményeket a 6. tablazatban foglaltuk 6ssze.
A tablazatban az egyes eszkozdket a standard olda-
tok készitésénél feltlintetett kdddal jel6ltik. Tekintve,
hogy a munkank eredményeként szamoljuk az elké-
sziilt standard oldatok komponenseinek névleges
koncentraciojanak a kombindlt bizonytalansagat,
valamint a sulymérésen alapul6 koncentracidkat, a
tdblazatban a szamitasok elvégzéséhez sziikséges
adatokat Osszesitettik. A szamitdsokhoz felhasznélt
mérési sorozatokat a 6. tAblazatban * jelzi.

6. Az elkészitett analitikai standard oldatok pon-
tossaga és a névleges koncentracidéjuk bizonyta-
lansaga

Az aldbbiakban az ismert tisztasagu standard bemért
mennyiségét milligrammban, a térfogatokat milliliter-
ben adjuk meg. Az egyszerliség kedvéért a szami-
tasban 100%-os tisztasagot tételeziink fel, mert a
standard bemérésénél a szazalékos tisztasagot egy-
szer(ien figyelembe lehet venni. Ha példaul a bemé-
rend6 analitikai standard 98% tisztasagu, akkor a 25
mg névleges témeg helyett -25,51 g-ot mérunk be.

Megjegyezzik, hogy nem szikséges a célzott
tomeget pontosan (0,00001g) bemérni, mert az
nagy id6veszteséggel, anyagveszteséggel és a
tiszta standard esetleges szennyez6désével jar-
hat, ugyanis az elkészitett standard oldatok név-
bemért (x0,00001g) témeg figyelembevételével
egyszer(ien szamitani lehet.

Az elkészitett standard oldatok stlymérésen alapul6
koncentracidjanak minimum, atlagos és maximalis
értékét, a legnagyobb bizonytalansagot eredménye-
z6, 10 ismételt mérés megfelelé adataibdl szami-
tottuk. Az eredményeket a 7. tablazatban foglaltuk
0ssze. A szamitds menetét az 'A’ laboratériumban
alkalmazott médszerek alapjan mutatjuk be.

5. tablazat. Az analitikai standardokbdl és a bemérésiikbél szarmazé bizonytalansag
Table 5 Coefficient of variation due to analytical standards and their measurements

Analitikai standard tisztasagal/ Purity of analytical standardl1

P+0.2%
P+0.5%

Tomeg mérés bizonytalansaga / Coefficient of variation of mass measurement

AX205DR 25 mg bemérésekor / AX205DR, when measuring 25 mg
XS205DU 50 mg bemérésekor / XS205DU, when measuring 50 mg

e, v
P=1+0.002 1.132E-3
P=1+0.005 2.829E-3
+0.04 mg 8.16E-4
+0.05 mg 5.10E-4

1 gyarto specifikaciéjatél figgéen a standard tisztasaga +0,2% vagy +0,5% t(iréshataron belil van
1 Depending on the specification of the manufacturer, the tolerance limits for standard purity are +0.2% or +0.5%.
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6. tablazat. A standard oldatok készitésekor alkalmazott mlveletek ismételhet§sége
és reprodukalhatésaga tdomegmérés alapjan.
Table 6. Repeatabilities and reproducibilities of the operations used when preparing standard solutions,
based on mass measurements.

Eszkéz Mért targy Mért tomeg [g] / Measured mass [g] Ismételhetéség Reprodukéalhatosag
A Object Atl Repeatability Reproducibility
Equipment . asured Min tag Max cvr cvVv
Average

Tomegmérés / Mass measurement

AX205DR 0.025 g1 0.02485 0.02504 0.02514 3.913E-03

NV )° wiek:

v 22.88572 22.85577 22.88585 1.808E-6
(ures) / (empty)

"<
-(IE"%S)/ (empty) 23.17721 23.17744 23.17765 7.616E-6
XS205DU ~50 mg1 0.04992 0.05000 0.05016 2.5451 E-2
\m 21.87202 21.872023 21.87203 1.0097E-8
5.26156 5.26157 5.26158 1.49378E-7

Midb

Térfogatmérés 'A’ laboratérium / Volume measurement, laboratory ‘A’

. 1000 |jla 1.00896  1.011305  1.01359 1.3289E-3
1000 |jla 1.00616  1.009013  1.001109 1.6403E-3
1000 |jld 1.00633 1.00883 1.01734 1.9211E-3

Hs, * 250 |jla 025132  0.252146  0.25347 2.7128E-3

HE* 100 Jjla 010289  0.103559  0.10448 5.4498E-3

HE, 100 M 0.10065  0.101048  0.10194 3.5966E-3

l.* 200 M 020071  0.201655  0.20373 4.3870E-3

HE 10 M 000981  0.010703  0.01388 1.0675E-1

HE 10 M 0.00967  0.009771  0.00992 7.3080E-3

HE 20 M 020071  0.201655  0.20373 4.387E-3

HE 20 M 001956  0.019733  0.02003 7.0667E-3

V 25 mijelreb 2486175 2496213  25.47811 7.320E-3
to the mark®

V 50 mijelreb 49.73000  49.78170  49.84881 8.6148E-4
to the markb
10 mljelreb

. somjered  9.90038 0.94585  9.98136 2.346E-3

vV 2 Mjelreb 1.93346 1.98738 2.05567 1.684E-2
to the mark2

TD 2 Mjelreb 1.96405 1.99446  2.05103 1.316E-2
to the mark2

To* 4 mjelreb 394755 398235  4.05248 7.549E-3

10 to the mark2 : : : '
* 8 M jelreb )
T, ohereb 794166 7.96199 7.98609 2.398E-3

Térfogatmérés 'B’ laboratérium / Volume measurement, laboratory ‘B’

Vi * 25 mljelre0 24.91319 2491322  24.91324 2.4078E-8 6.532E-4d
to the mark0

VIE 10 mljelreb 9.9319 9.9772 10.01874 2.8745E-3
to the mark2

VB 10 mijelreb 9.6691 9.8635 10.0101 1.2795E-2
to the mark2
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Eszkisz Mért targy Mért tomeg [g] / Measured mass [g] Ismételhetéség Reprodukalhatésag

Equipment r?]t;j&:escjred Min A\'Ié;tlri%e Max Repegi;lrbility Reprog\L;cibility
bt 100 pl 0.09954 0.09998 0.1006 3.1393E-3
HE, * 500 pl 0.49632 0.49960 0.501 3.0980E-3
5 pl 0.00482 0.004955  0.00502 1.1347E-2
HF 10 pl 9.890E-3  9.952E-3  1.001E-2 3.9857E-3
HD 10 pl 9.89E-3 9.967E-3 0.01001 3.2785E-3
TE b tﬁ'ej?]',]rsr?(o 10.03616 ~ 10.03622  10.03629 4.2586E-7 1.633E-3d
TR fo‘fhjg'ﬁgrkn 4.9608 4.98735 5.00244 2.56057E-3
T * 5 pl jelreb 4.9542 4.9752 5.00245 3.0E-3
58 to the markb
T,.* tzopt'hj:':sgrkb 1.9914 2.0337 2.09787 1.6087E-2
T,.* 1 pl jelreb 0.9824 1.0180 1.0898 3.0173E-2
28 to the markD
Magyarazat:

1: 25 mg konyhasé bemérése ,ahogy sikeril” nem térekedve az egészen pontos bemérésre

a 10-szeres ismétléssel

al: 70-szeres ismétléssel 7-szer 10 db centrifugacs6be

b 10 kulonb6z6 lombikba, centrifugacsébe desztillalt viz bemérése jelre toltéssel

c. 1 db térfogatmérd eszkdz 10-szer jelre toltése

d A 25 ml es lombik £0,04 ml specifikaciojabol (4. tablazat) és az egy lombik ismételt jelre téltésének relativ bizonyta-
lansagabdl (CVr) szamitva (a kozelités megengedhetd, mert a CVr kdzel két nagysagrenddel kisebb, mint a mérélombik
specifikacidjabol szamolt bizonytalansag)

Note:

1: weighing 25 mg of table salt ,as well as can be”, not striving for very accurate weighing

a 10 repetitions

al 70 repetitions, 7 times in 10 centrifuge tubes

b weighing of distilled water into 10 different flasks or centrifuge tubes, with filling to the mark

c filling 1 volume measurement equipment to the mark 10 times

d calculated from the £0.04 ml specification of the 25 ml flask (Table 4) and from the coefficient of variation (Cvr) of the
repeated filling to the mark of the same flask (this approximation is permissible, because CVris nearly two orders of mag-
nitude smaller than the uncertainty calculated from the specification of the volumetric flask)
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6.1. Az 'A’ laboratérium standard készitési mod-
szere

Az alkalmazott eljarasokat a 2.1. pontban ismertet-
tik, ahol feltintettitk a bemérésekhez alkalmazott
eszkdzoket jel6ld szimbdlumokat.

m*p 25*1 mg

Al:1mg/mltoérzsoldat: E:A]-

A t6rzsoldat relativ bizonytalansaga CV :

Ahol, m= az ismert tisztasagu standard bemért meny-
nyisége milligrammban; p= a standard tisztasaga to-
meghanyadban kifejezve; V25a 25 ml-es mér6lombi-
kot jeldli. A 25 mg bemérésének relativ bizonytalan-
sadga CVwh= 8,163E-4; a standard tisztasaganak rela-
tiv bizonytalansaga 25 mg bemérés esetén 2,829E-3;
a 25 ml-es mér6lombik jelig toltése CVVE=7,32E-3

CVAI=(0,00081632+ 0,0028292 + 0,007322/z
=0,00789=0,789%

Tényleges (min-max) koncentracio: 1,004372 mg/ml
(0,9840-1,00842 mg/ml).

A 2:10 pg/ml higitas:

C..= Cy* AN = 0.01C4

A2

CAr + CF+ CP,,, + CFM1JJ+ CP,,,

A 3:10 pg/ml higitas:
chz=caR™" = 0,01,

10

CA 101*,+CV,+C1l1l*m

A4: 20 pg/ml sub-mix:

- + Iriocoo *
A4 CAI 50yg, CA‘L 0.02

CVi™ Ve f)gl + Cvl%ooo { Gy ?50

A szamitott koncentracié egy-egy komponensre vo-
natkozik, és a beméréstdl fligg6en valtozik. A CVAL
minden komponensre vonatkozik.

A5: 5 pg/ml 350 komponens( egyesitett mix:

C,.=Cx

A5 A4

IHMC Hooo=C0.25
rTx

r '12xSOND00
I~'2xIm| ~ 2

Az 1000 pl bemérés szordsat a 7x10-szer megismé-
telt mérés atlagos variancidjanak a négyzetgyokébdl
szamitottuk: SDae=2,0021 E-3. Tekintve, hogy egy

A4-es sub-mixb6l 2x1 ml-t mértiink be, a CV érté-
két, 1 ml standard oldatra vonatkoztatva, a szamitott
szérashadl 2-vel osztva kapjuk: CV2n=1,4157E-3

pVASZ VC .\'/:gx + CVg(HlOOO + py%

6.1.1. Kalibracioés sorok készitése oldészervaltas-
sal

A beparlasbdl ad6do bizonytalansagot a bemért kis
tomegek aranytalanul nagy mérési bizonytalansdga
miatt nem vettik figyelembe. A pontos eredmény ér-
dekében a lefavatast csak igen gyenge levegéaram-
mal szabad elvégezni.
A6: 1 pg/ml higitas:
CA=CA» =0.1C,

0
cr=VvCr+C"r+CEFr,
A7: 0,1 pg/ml:
CATT=C& 6*BF yn = 0-1Cac

cvtr ~  (+CF,,M+CF,,

A8: 0,05 pg/ml:

s CA5° %M = 0.05C4

CVA=~ ,+ CF,,,+CF,,,,
A9: 0,01 pg/ml:
0.02H

C@:C/ﬂf*g}’lgl = o.0icjg
cvhrlcvr+cyNr+cf*»,
A10: 0,005 pg/ml:

0.02H
CAIG= CAG* N = 0.005Cg
10

CV =y/lCF2 + CV%O+ QV%O .

6.1.2. Kalibracios sorok készitése olddszer valtas
nélkul

All: 0,1 pg/ml:

- * = s
Cll CAZ 2Ty O'OlCAZ
CVATr CPm,,+ CF,SJ

Al12: 0,05 pg/ml:

0Odg,
Gaflo= Cg™ o731 = C4D.005
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CVAIl=*n + < n ,+ < n,

Al13: 0,01 pg/ml:

SJ.OZH )
CXD‘* IZ)_: O.O|CA6
Cv =CV, =7IeN3 + CFgoo* CF20,
Al14: 0,005 pg/ml:
001+ .
N CAo i - O.OOSCA{6

C V= X< '526 + e \y/aloo+ &Y %102

Al4 standard oldat koncentracié szamitasa részle-
teiben

c _ 25w* I p* 0.1H25Q+ 1 hlOOO+ 0 01H25

25v25* 10Tjg* 10tlg* 2no

6.2. ’'B’ laboratérium analitikai standard készitési
eljarasai

Az alkalmazott eljarasokat a 2.2 pontban ismertet-
valamint annak relativ bizonytalansaganak szamita-
sa az 5.1. pontban ismertetett eljarassal tortént. Az
analitikai standard tisztasaganak bizonytalansaga az
‘A’ laboratériumnal alkalmazottal azonosan CVp =
2,829E-3. Az 50 mg bemérésének relativ bizonyta-
lansaga (5. tablazat) 5,10E-4.

m*p 50*1 2mg
B1: 2 mg/ml térzsoldat CBI= = ~r

Cr.r VCF.,+CF,+ CFm

_ fi _ fi Olnioo
B2: 20 pg/ml B I0VIB
B3:1 pg/ml ro=r 38
83 82 lorioB

0.005H10

B4: 0,001 pg/ml
PAAH 85 83 5TSB

B5: 0,002 pg/ml ro=r °fm.

00< pa/m % & 5B

B6: 0,005 pg/ml ro=r °fim

87 83 2TSB

B7: 0,01 pg/ml G R 0
: 0, m =

Pg B "B s

B8: 0,1 pg/ml c.=c 0mo

B10 B3 STB

B6 0,005 pg/ml 50*1p*Q.IH10*0.5n 5QQ*0-01H |0

25V25B*10V10*10V10*5TB

7. Az eredmények értékelése

A mérésekhez alkalmazott eszk6zok alkalmazasakor
a specifikaciojukbdl szamitott relativ bizonytalansa-
gokat a 3. és 4. tablazatokban tintettik fel.

A 10 ismétlésben stlymérésen alapulé reprodukalha-
tésagi vizsgalatok eredményét a 7. tdblazatban fog-
laltuk 6ssze. A minimalis és maximalis koncentracio
szamitasa:

m . m

"elve Crmax —
max min

min-l;

képletekkel tortént. Aholaz m. ésni lletve V. és
Vnax a 10 ismétlés soran mért minimalis és maximalis
tomeget illetve a desztillalt viz slrliségével szamitott
[mxp] térfogatot jeldli.

A célzott koncentracié bizonytalansagat az alkalma-
zott eszkdzok reprodukalhatésagi mérési eredmé-
nyeib6l szamitott CVRértékekkel szamitottuk az 6.1.
szakaszban kodzolt képletek alapjan.

A C ., és C_, valamint a célzott névleges koncentra-
cio, CO,relativ kiilonbségének [DJ szamitasat:

Cimax Qo

A Cimax do

illetve ACimin: (]mao do
az atlagos koncentracié és a célzott koncentracio re-
lativ kiildbnbségének szamitasat

képletek alapjan végeztiik, ahol 'i’ a kilénb6z6 névle-
ges koncentracidkat jeloli.

Az atlagos mért koncentraciok és a célzott koncent-
raciok relativ kilénbsége (Ac.% ) az A laboratérium-
ban altalaban negativ eltérést mutatott «<10%. A
B laboratoriumban az eltérés pozitiv irdnyd (<4,1%)
volt. Az eredmények megbizhatésdga szempontja-
bol fontosabb informaciét ad a 10 ismételt mérés-
b6l kapott legkisebb és legmagasabb koncentraci-
Ok és a névleges koncentracidk relativ kilénbsége
(Ad), amely az alacsony koncentracioju kalibraciéra
hasznalt oldatok esetén mindkét laboratériumban kis
mértékben meghaladta a 10%-ot. Ekkora eltérés a
standard oldatok pontossagaban nem fogadhaté el,
és indokoltta teszi a standard oldatok készitését to-
megmeéreés alapjan, mivel az ilyen esetben az elkészi-
tett oldat koncentracioja sokkal pontosabban ismert.

A méréssel készitett standard oldatok relativ bizony-
talansaga az alacsony koncentraciéju standard olda-
toknal tipikusan 2-3% kortl alakult, ami els6dlege-
sen a jelre toltés bizonytalansagabdl (CVRIl) adédik
(4. tdblazat). A 2-3% relativ bizonytalansag hatare-
setnek tekinthetd, ugyanis a linearis regresszié, amit
a kalibraciés egyenesek szamitasanal a szoftverek
alkalmaznak, akkor ad helyes eredményt, ha a kalib-
ralo oldatok bizonytalansaga elhanyagolhato6 (<0,3) a
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kapott jelek relativ ismételhet6ségéhez viszonyitva.
Osszehasonlitasul, rutin alkalmazasi koériilmények
ko6zott az 'A’ laboratérium LC/MS-MS méréseinek a
vizsgalatsorozat (batch) elején és végén meért jelekbdl
szamolva egy 10 napos intervallumban az atlagos jel
reprodukalhatésag 1,8% volt.

Az egyes lépések variancidjanak szazalékos hozzaja-
rulast az elkészitett oldat bizonytalansagadhoz az A.14
(0,005 pg/ml) és a B.6 (0,005 pg/ml) kalibralé oldatok
példajan az 1 és 2. abrak szemléltetik.

Az A.14 és B.6 standard oldat készitési eljaras teljes
varianciaja 4,34E-4 és 6,96E-5.

Az 1. 4bra mutatja, hogy az A.14 standard oldat ké-
szités utolsd Iépésében a 10 ml-es osztott centrifu-
gacs6 2 ml jelre toltése a legbizonytalanabb lépés
és kozel 64%-kal jarul hozz4 a standard oldat teljes
bizonytalansagahoz. E lépés nagyobb pontossagot

biztositd eszkdz alkalmazésaval javithatja a kombi-
nélt bizonytalanségot.

A B6-os kalibralé oldat |épéseinek a hozzajarulasa a
kombinalt bizonytalansaghoz egyenletesebb. Vala-
mivel jobb eredmény a 10ml oldat kimérése ismétel-
het6ségének a javitasaval érhet6 el.

A mér6eszkozok térfogatanak specifikaciojabol adédo
bizonytalansagi értékek kozelitbleg fele vagy kisebb
volt a jelre toltés bizonytalansag értékeinek, s ennek
megfelel6en csak kis mértékben jarultak hozza az el-
készitett standard koncentraciéjanak a bizonytalan-
sadgahoz. Néhany esetben azonban a CVRI nagyobb
volt, mint a CVEqp kdvetkezésképpen az eszkdz ka-
libraci6janak a pontatlansaga a bizonytalansag f6
forrdsa. Ha a standard oldatok készitése tomegmé-
rés alapjan torténik, akkor ez a bizonytalansagi forras
kikiiszobol6édik.

7. tablazat. A célzott és tényleges standard koncentraciok 10 ismételt mérés alapjanl
Table 7. Target and actual standard concentrations based on 10 repeat measurementsl

Tényleges koncentracié [mg/ml]

Standard koéd i
Standard code [mcg7ml cv ACIU3|COHCG'ntraU0n tmormil AQ% Aclm‘n% AEl'max%
C.in Atlag C. o
Al 1 0.0079 0.9840 1.0044 1.0084 -0.44 -1.60 0.84
A2 0.01 0.0111 0.0097 0.0101 0.0103 -1.45 -2.93 2.81
A3 0.01 0.0099 0.0101 0.0104 0.0106 -4.28 1.44 6.42
A4 0.02 0.0081 0.0199 0.0204 0.0206 -1.77 -0.69 2.77
A5 0.005 0.0086 0.0050 0.0052 0.0053 -3.16 0.11 5.32
A6 0.001 0.0103 0.0010 0.0011 0.0011 -5.80 2.25 7.61
A7 1E-4 0.0202 9.98E-5 1.07E-4 1.13E-4 -7.35 -0.16 13.4
A8 5E-5 0.0204 5.12E-5 551 E-5 5.82E-5 -10.26 2.36 16.3
A9 1E-6 0.0209 9.73E-6 1.05E-5 1.11 E-5 -5.05 -2.71 11.5
A10 5E-6 0.0146 4.94E-6 5.24E-6 5.46E-6 -4.85 -1.29 9.20
All 1E-4 0.0206 9.24-5 1.00E-4 1.07E-4 -0.73 -7.64 6.51
Al12 5E-5 0.0214 4. 57E-5 4.99E-5 5.27E-5 0.24 -8.68 5.50
A13 1E-5 0.0209 9.73E-6 1.05E-5 1.11 E-5 -5.05 -2.71 11.5
Al4 5E-6 0.0210 4 .81E-6 5.20E-6 5.52E-6 -4.03 -3.80 10.4
Bl 2 0.0029 2.0013 2.0013 2.0013 -0.06 0.06 0.06
B2 0.02 0.0052 0.0199 0.0199 0.0203 0.32 -0.58 1.36
B3 0.001 0.0067 9.85E-4 9.98E-4 1.02E-3 0.17 -1.50 2.25
B4 1E-6 0.0135 9.49E-7 9.94E-7 1.03E-6 0.57 -5.09 3.61
B5 2E-6 0.0137 1.89E-6 1.99E-6 2.06E-5 4.13 -2.63 3.30
B6 5E-6 0.0209 4.50E-6 4.87E-6 5.12E-5 2.51 -7.13 2.80
B7 1E-5 0.0330 8.67E-6 9.73E-6 1.04E-4 2.66 -10.6 4.19
B8 1E-4 0.0310 9.00E-5 9.80E-5 1.05E-4 1.95 -10.0 4.71

A tablazat attekinthet6sége érdekében a kerekitett értékek keriltek feltliintetésre, de a szamitasok az eredeti értékekkel

torténtek.

For easier overview of the table, rounded values are shown, but calculations were performed using the original values.
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Figure 1 Contributions of the preparation steps of standard solution
Al4to the uncertainty of the concentration of 0.005 pg/ml

23.76
>2.84

14.17 13.8C
12.94

¥y, 1

0.37 0.61

Steps of preparation

2. dbra. A B6 standard oldat Iépéseinek a hozzajarulasa a 0,005 pg/ml koncentracidé bizonytalansagahoz

Figure 2 Contributions of the preparation steps of standard solution
B6 to the uncertainty of the concentration of 0.005 pg/ml
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A referencia anyagok tisztasaganak bizonytalansaga
csak a torzsoldat koncentracidjdnak a bizonytalan-
sadgahoz jarul hozza. A 0,01 mg pontossagu mérés
bizonytalansaga nagysagrenddel alacsonyabb, mint
a beméréshez hasznalt mér6lombikoké, ezért a tobb
[épcs6ben készitett higitAsok pontossagét és bizony-
talansagat gyakorlatilag nem befolyasolja.

Hangsulyoznunk kell, hogy 0,1 mg pontossagu
mérleg a standard oldatok 2. fejezetben ismer-
tetett készitéséhez nem hasznalhato.

8. Javaslatok

Eredményeink egyértelmlden bizonyitjak, hogy a
standard oldatokat sokkal pontosabban lehet 0,01
mg pontossagu tdomegméréssel elkésziteni az utolsé
Iépésig, ahol az addig g/g-ban kifejezett koncentra-
cidkat g/ml egységben kell kifejezni, mivel a kroma-
tografias rendszerekbe a standard oldatok és mintak
ml-nyi mennyiségét injektaljuk.

Pontosabb mérleg hasznalata indokolatlan, mert a
0,01 mg pontossagii mérések gyakorlatilag nem be-
folyasoljak az elkészitett standard oldatok pontossa-
gat és a névleges koncentracié bizonytalansagat.

A standard oldatokat lehet6leg minél kevesebb lépés-
ben kell elkésziteni és a végs6 térfogatot 'A’ kategoria-
ju, vagy egyedileg kalibralt mér6lombikban allitsuk be.

A leggondosabb munka mellett is el6fordulhatnak
mérési hibak, amelyek ismeretlen mértékben mo-
Az esetleges mérési hiba hatasanak kikiiszobolésére
célszerl atérzsoldatot és atovabbi higitasokra hasz-
nalt kozbulsé standard oldatot (pl. A6, B3) egymastdl
fuggetlen beméréssel 2 parhuzamosban elkésziteni.
Ha a bel6lik készitett 0,002 gg/ml vagy 0,005 gg/ml
oldat detektalt jelének kiulonbsége kisebb, mint a la-
boratorium min6ségbiztositasi kézikonyvében megha-
tarozott érték (pl. 5%), akkor a két oldatot egyesitjik,
hasznéljuk a tovabbi higitasok elkészitéséhez. Ha a
kulénbség nagyobb, akkor szilkséges egy harmadik
oldat elkészitése. A harom eredménybdl a két kisebb
eltérést mutatot egyesitjilk és az igy kapott oldatokat
hasznéljuk a tovabbi mérésekhez.

A fentiek alapjdn készitett (j standard oldatokat le-
het felhasznalni a korabban készitett oldatok kompo-
nensei stabilitasanak az ellenérzésére. A DG SANTE
el6irasanak megfeleléen a régi standard akkor hasz-
nalhaté, ha az Uj és a régi oldat koncentracidjanak
eltérése <10%.
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