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Kolada Kafein Analizi Yeterlilik Testi organizasyonunda TS EN ISO/IEC 17043! esas almmustir.

e Cevrim i¢in bagvuruda bulunan 51 katilimciya, 28/03/2023 tarihinde ‘Katilimci Bilgilendirme Formu’
ile birlikte 100 ml test materyali (kola) gonderilmistir. Katilimcilardan test materyalinde yer alan

kafein i¢in miktarsal olarak sonug bildirmeleri istenmistir.

e Katilimer analiz sonuglari, http://gidalab.tarim.gov.tr/gidareferans adresinden erisime agilan KOB006
kodlu cevrime 6zgii ‘YETERLILIK TESTi ANALiZ SONUC BILDIRIM FORMU’ ile

toplanmistir. 51 katilimcinin tamami analiz sonucu bildirmistir.

e ISO 13528 Standardina® uygun olarak, test materyalinde yer alan kafein igin atanmis deger (Xp)
olarak, katilimeilar tarafindan bildirilen sonuglar {izerinden saglam (robust) istatiksel yontemler ile

belirlenen uzlasi degeri (consensus value) kullanilmistir.
e Yeterlilik standart sapmasi (opt), Uygun Horwitz esitligi kullanilarak hesaplanmustir.

e Her bir katilime1 igin z-skoru; atanmis deger (Xpt) ve yeterlilik standart sapmasi (opt) kullanilarak

hesaplanmistir. Eger | z | <2 ise, sonug uygun olarak degerlendirilmistir.

o Kolada Kafein Analizi Yeterlilik Testi sonuglar1 6zeti Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Yeterlilik Testi Sonuglar1 Ozeti

Atanmis deger (Xpt) |z|<2 Toplam skor
(mg/L) skor sayis1 sayisl

Kafein 67 50 51 98

Analit Y% |z|<2
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Yeterlilik testleri “TS EN ISO/IEC 17043 Uygunluk Degerlendirmesi-Yeterlilik Deneyi Igin
Genel Sartlar” standardinda laboratuvarlar arasi karsilastirma yoluyla 6nceden ortaya konmus Slgiitlere
gore katilimcinin performansimin degerlendirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Yeterlilik testleri,
katilimci laboratuvarlarin yetkinliginin bagimsiz bir sekilde degerlendirilmesini amac¢lamaktadir.
Gegerliligi saglanmis metotlarla ve i¢ kalite kontrol unsurlari ile birlikte kullanildiklarinda yeterlilik

testleri laboratuvar kalite giivencesinin vazgegilmez bir unsurudur.

Yeterlilik testi sonuglari, bir dig kalite kontrol araci olarak laboratuvarlarin deney sonuglarinin
kalitesinin giivencesinin teminine olanak saglarken; rutin analizlerin tarafsiz olarak degerlendirilmesini

ve ¢aligsmalarin teknik gelisimini tesvik eder, geri bildirimlerin elde edilmesine imkan tanir.

UGRL “Ulusal Gida Referans Laboratuvar Miidiirligiiniin Gorev Yetki ve Sorumluluklar ile
Calisma Usul ve Esaslarina Dair Yonetmelik™ Laboratuvarin olusumu ve faaliyet alanlar1 baglikli 5’inci
madde 2’inci fikra e bendi hiikmiine dayanarak laboratuvarlar arasi karsilastirma/yeterlilik testleri

diizenler.

~ 9

“Gida Kontrol Laboratuvarlart Yonetmeligi”nin kontroller baslikli 28’ inci maddesi 1’ inci

fikras1 hiikmii geregi laboratuvarlarin yeterlilik testlerine katilim1 zorunlu kilinmustir.

UGRL tarafindan diizenlenen yeterlilik testlerinin programinin planlanmasi, performans
degerlendirmesi ve nihai rapor yetkisi agamalar1 haricinde deney programinin ¢esitli kisimlari tagerona

verilebilir.

Gizlilik ilkesi dogrultusunda katilimcilar ve sonuglari ile ilgili bilgiler hi¢bir kosul altinda

iclincii taraflarla paylasilmamaktadir.

Gida ve Kontrol Genel Miidiirliigii tarafindan yeterlilik test cevrimine katilimi zorunlu tutulan

katilimcilara ait sonuglar Gida ve Kontrol Genel Midiirligii’ne gizli olarak bildirilmektedir.
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3.1. HAZIRLAMA
Yeterlilik test materyalinin hazirlanmasinda yaklasik 5 litre kola kullanilmistir. Temin edilen
kola analiz edilmis ve 100 mg/L kafein tespit edilmistir. Kola igerisindeki kafein miktar1 yaklasik 70
mg/L olacak sekilde gazoz ile seyreltilmistir. Karisim iyice karistirllmak suretiyle homojenize
edilmistir. Daha sonra hazirlanan test materyali, yeterlilik test materyali siselerine en az 100’er ml
olacak sekilde aktarilarak numaralandirilmis ve numuneler katilimcilara gonderilecekleri giine kadar

oda sicakliginda muhafaza edilmistir.
3.2.HOMOJENLIK VE KARARLILIK

Yeterlilik test materyali ISO 13528:2015 Standardi? esas aliarak homojenlik icin test edilmistir.
Yeterlilik test materyalinin hazirlandigi giin rastgele se¢ilen 12 numune, iki tekrarli olarak analiz
edilmistir. Analizler HPLC-DAD cihaz1 ile gergeklestirilmis ve homojenlik testi Grnekleri

tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda, tek seferde ve cihazda tamamen rastgele bir sira ile analiz edilmistir.

Homojenlik testinden elde edilen veriler “gorsel olarak sapan degerler, degerlerde herhangi bir
artis-azalma egilimi, paraleller arasi sapan deger” olup olmadig1 agilarindan kontrol edilmek iizere
grafige gecirilmis ve yapilan kontrollerde verilerin uygun oldugu goriilmiistiir. Istatiksel
degerlendirmede Ss < 0,3opt kosulunun saglanmasi homojenligin yeterli oldugunu gostermistir.

Homojenlik testinden elde edilen veriler atanmis degerin hesaplanmasinda kullanilmamustir.
Homojenlik verileri ve istatiksel degerlendirme Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2. Homojenlik testi verileri ve istatistiksel degerlendirme

Kafein (mg/L)

Sira no Tekrar_1 Tekrar_2

1 71 73

2 70 69

3 69 70

4 68 71

5 70 69

6 70 70

7 70 68

8 69 69

9 70 71

10 71 69

11 70 70

12 70 70
Ortalama 70
Opt 5,7
Kritik deger (0,3opt) 1,7
sw (6rnek-ici std. sapma) 1,0
sx (ornek ort. std. sapmasi) 0,8
ss (ornekler-arasi std.sapma) 0,2

$s < 0,3 opt GECER
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Yeterlilik test materyalinin kararliligi, 1SO 13528 Standardi® esas alinarak test edilmistir.
Kararlilik kontrolii i¢in; yeterlilik test materyali génderimi Oncesi (t1) ve yeterlilik testi son sonug
bildirim tarihi sonrasi1 (t2) olmak iizere iKi farkli zamanda analizler gerceklestirilmistir. Kararlilik
testlerinde analiz edilen 6rnekler, tekrarlanabilirlik kosullari altinda, tek seferde ve cihazda tamamen

rastgele bir sira ile analiz edilmistir.

ISO 13528 Standardi® uyarinca gergeklestirilen kararlilik testlerinde, yukarida belirtilen
zamanlarda iki tekrarli olarak analiz edilen dorder ornekten elde edilen sonuglarin ortalamasi (yX) ile
homojenlik testi verilerinin tamaminin iki tekrarli analiz sonuglar1 ortalamasi (y1) arasindaki farka
bakilmis ve [yl — yX| < 0,30y, kosuluna uygunluk degerlendirilmistir. Kararlilik testlerine ait veriler

ve istatistiksel degerlendirme Tablo 3’te verilmektedir.

Tablo 3. Kararlilik testi verileri ve degerlendirme (1SO 13528)

PARAMETRE Kafein (mg/L)

t1 (kontrol) t2
Sicaklik (~ °C) Oda sicaklig1 Oda sicaklig
Siire (giin) - 36
n 24 8
Ortalama 70 71
Std.Sapma 1,0 0,9
|yl-yX]| - 0,7
|yl-yX|<030pt? - GECER

3.3. DAGITIM
Yeterlilik test materyali (kola), 28/03/2023 tarihinde katilimei laboratuvarlara kargo yolu ile es
zamanli gonderilmistir. Katilimc1 laboratuvar kodlari, yeterlilik test materyali ile birlikte gonderilen
‘KATILIMCI BILGILENDIRME FORMU’ aracilig1 ile katilimcilara iletilmistir.

Katilimcilardan http://gidalab.tarimorman.gov.tr/gidareferans adresindeki KOBO006 kodlu
cevrime 6zgii ‘YETERLILIK TESTI ANALiZ SONUC BIiLDIRIM FORMU’nu kullanarak, test
materyalinde yer alan kafein i¢in miktarsal olarak sonug bildirmeleri istenmistir. Elektronik ortamda
doldurulan formun, basvuru formunda belirtilen resmi kurum veya yetkili kisi e-posta adresi iizerinden,
¢evrim koordinatorii e-posta adresi ile UGRL e-posta adresinin her ikisine de 02/05/2023 tarihine kadar

gonderilmesi istenmistir.

Yeterlilik testine katilim basvurusu yapan 51 laboratuvarin tamami (% 100) analiz sonucu

bildirmistir.

7116


http://gidalab.tarimorman.gov.tr/gidareferans%20adresindeki%20KOB00

UGRL YT Raporu-KOB006

Atanmis degerin ve yeterlilik standart sapmasinin hesaplanmasinda kullanilacak istatistiksel
yontem belirlenmeden o6nce, katilimcilar tarafindan iletilen sonuglarin uygunluk yoniinden
degerlendirmesi yapilmistir. Bu amagla kaba hata olup olmadigi kontrol edilmis, normal dagilima
uygunluk degerlendirmesi yaninda gorsel inceleme (Q-Q grafigi, ¢ekirdek yogunluk kestirimi vb.)
yapilmistir. Degerlendirmeler sonucunda, tiim katilimci sonuglart iizerinden saglam (robust) ortalama

ve saglam standart sapma hesaplanmstir.
5.1. ATANMIS DEGER

Test materyalinde yer alan kafein i¢in atanmis deger (Xpt) olarak, katilimcilar tarafindan
bildirilen sonuglar {izerinden saglam (robust) istatiksel yontem ile belirlenen uzlasi degeri (consensus
value) kullanilmistir?. Katilime1 sonuglari {izerinden Q/Hampel’a gore saglam (robust) ortalama ve
saglam standart sapma hesaplanmugtir.>#

Atanmis degerin belirsizligi asagidaki formiile gore hesaplanmistir:

S*

Jp

s*: Saglam (robust) standart sapma

u(Xy) = 1,25

p: Gegerli sonug sayisi
5.2. YETERLILIK STANDART SAPMASI

Yeterlilik standart sapmasi (opt) hesaplanmasinda, genel model olan Thompson tarafindan
modifiye edilmis Horwitz yontemi kullanilmistir®. Kafein igin opt, asagida belirtilen esitlik kullanilarak
hesaplanmustir.

opt = 0,02 %8493 /mr

¢: Analit konsantrasyonu (Atanmis deger (Xpt)) (boyutsuz konsantrasyon olarak ifade edilir.)

mr: Boyutsuz konsantrasyon (Orn: 1 ppm=107)
5.3. PERFORMANS DEGERLENDIRME

Her bir katilimcinin performans: ISO 13528 Standardi? ile uyumlu olarak z-skoru cinsinden
ifade edilmistir.
. Xi - Xpt

Opt

V4

Xi: Katilime1 sonucu
Xpt: Atanmis deger

opt: Yeterlilik standart sapmasi
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z-skoru, yeterlilik testi i¢in kabul edilmis hedef standart sapma ile katilimci sonuglarinin atanmig
degerden sapmalarini kiyaslamaktadir ve asagidaki gibi yorumlanmaktadir®.
|z|<2 Uygun
|z|>2 Uygun Degil
5.4. KATILIMCI SONUCLARI VE Z-SKORLARI
Kafein igin Ozet istatistik degerlendirmesi Tablo 4’te, atanmis deger ve yeterlilik standart
sapmasi Tablo 5°te, | z | < 2 araliginda yer alan skorlarin sayis1 ve yiizdesi Tablo 6’da verilmektedir.
Katilimcilarm ‘YETERLILIK TESTI ANALIZ SONUC BILDIRIM FORMU’ aracilig ile

bildirdikleri sonuglar, z-skorlar ile birlikte Tablo 7’de Ozetlenmektedir ve Sekil 1’de histogram ile

gosterilmektedir.

Tablo 4. Kafein i¢in 6zet istatistik degerlendirmesi

Kafein

Sonugc sayisi 51
Sonu¢ araligi (mg/L) 58,9-91,4
Sonugclarin ortancasi (mg/L) 67
Sonugclarin ortalamasi (mg/L) 67
Atanmis deger (mg/L) 67
Saglam standart sapma (mg/L) 3,5

| z | £ 2 sonug sayisi 50

| | > 2 sonug sayisi 1

Tablo 5. Atanmis deger ve yeterlilik standart sapmasi

Yeterlilik standart

Analit  Verisayisi (n) AtAnMIS deger OXu) - pop itk (U(X))  sapmast (6x)
(mg/L)
(mg/L)
Kafein 51 67 0,6 5.7

Tablo 6. | z | <2 araliginda yer alan z-skoru sayisi ve yiizdesi

|z|<2 skor yiizdesi
(%)
Kafein 50 51 98

Analit |z|<2 skor sayis1  Toplam skor sayisi
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Tablo 7. Katilimei sonuglari ve z-skorlari (| z | > 2 araliginda yer alan z-skorlari kirmizi ile isaretlenmis
sekilde gosterilmektedir)

Kafein
Atanmis Deger 67 mg/L
Sl Sonug¢ (mg/L) LOQ (mg/L) z-skoru
1 68 4,32 0,2
2 75 20 15
3 66,2 12,8 -0,1
4 66 11,91 -0,1
5 65 10 -0,3
6 67 10 0,0
7 66,74 Bildirilmedi 0,0
8 60,91 0,6 -1,0
9 64,91 10 -0,3
10 68,8 10 0,4
11 69 20 04
12 67,14 0,44 0,1
13 58,8601 4 -1,4
14 70 0,5 0,6
15 62 5 -0,8
16 67 1,15 0,0
17 67,35 15 0,1
18 67 10 0,0
19 65,18 12,24 -0,3
20 69 10 0,4
21 66 12,77 -0,1
22 72,38 2,42 1,0
23 70 16,91 0,6
24 61,98 10 -0,8
25 67 7,5 0,0
26 67 5 0,0
27 73 0,7 1,1
28 91,35 105 4,3
29 75,07 1 15
30 68 20 0,2
31 70 0,16 0,6
32 65,9 10 -0,1
33 70,3 25 0,6
34 66 30 -0,1
35 63 4 -0,7
36 63,13 0,5 -0,6
37 64 10 -0,5
38 66,47 5 0,0
39 73 0,66 1,1
40 65 11,46 -0,3
41 71 0,23 0,7
42 63,5 5 -0,6
43 66 0,273 -0,1
44 62 0,01 -0,8
45 66 0,15 -0,1
46 65,42 0,2 -0,2
47 69 0,3 0,4
48 65,3 10 -0,3
49 65,38 5 -0,2
50 67 5 0,0
51 64 26 -0,5
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‘YETERLILIK TESTI ANALiZ SONUC BIiLDIiRiIM FORMU’ ile birlikte doldurulmasi

istenen analiz bilgileri katilimcilarin tamami tarafindan doldurularak gonderilmistir. Katilimcilarin

beyanlar1 dogrultusunda bilgiler 6zetlenerek Tablo 8’de sunulmaktadir.

Tablo 8. Katilimci1 analiz bilgileri

Kullanilan Metodun Kaynagi (Referans
Metot):

Laboratuvar Kodu

Journal of AOAC Vol. 76 No. 2 1 3 4 5 7 8 9 10 14 15 16 17 18
19 20 21 22 24 26 27 28 30 31 34 36 38
39 41 44 45 46 47 48 50

'II\'E.IZSO 10727, Journal of AOAC Int. Vol.76 33 40 43

AOAC 979.08 12 29

AOAC 979.08-TS_ISO 10727 23 49

TS EN 12856 6

TS EN 12856 -Journal of AOAC International o5

Vol.76, No. 2

ISO 10727 11 35

ISO 20481:2008 2

BVL L 46.00-3 (HPLC-DAD) 37

GOST-EN 12856:2015 13

AOAC 979.08, J. of. FS. Vol .48 42

Journal of AOAC Int.Vol.76No:2, 268-274/Food 51

Chemical Toxic VVol.27 No:1,49-51

Bildirilmedi 32

Kullamlan Metot Akredite mi? Laboratuvar Kodu

Evet 1 4 5 6 7 10 11 13 14 16 17 18 19
20 21 22 23 24 25 26 28 29 30 33 34 37
39 41 42 43 45 46 47 48 50

Hayir 2 3 8 9 12 15 27 31 32 35 36 38 40
44 49 51

Kullanilan cihaz/teknik:

HPLC 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51
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Alman numune miktari (g ya da ml):

Laboratuvar Kodu

<1 7 13 17 33

>1-<5 1 2 10 14 15 19 23 26 27 30 31 41 42
43 44 46 51

>5-<10 5 9 18 20 22 28 29 36 37 39 45 48 49
50

>10-<20 3 4 11 21 25 38 47

>20-<50 6 34 35

>50 24

10 8

Bildirilmedi 12 16 32 40

Numune analiz 6ncesi degaze edildi mi? Laboratuvar Kodu

Evet 1 2 3 4 7 8 9 11 12 15 16 17 18
19 21 22 23 25 26 27 28 29 30 31 33 34
35 36 37 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
51

Hayir 6 13 20 24

Bildirilmedi 5 10 14 32 38 39 40

HPLC oncesi ekstraksiyon yontemi: Laboratuvar Kodu

Solvent ekstraksiyonu 5 36 45 51

Su ekstraksiyonu 1 2 3 4 6 7 10 11 14 15 19 20 21
22 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
37 38 39 40 41 42 46 47 48 49 50

Direkt enjeksiyon 8 12 16

0,2 pm lik kartugtan 10 ml numune siiziildii 18

Bildirilmedi 9 13 17 23 43 44

Dedektor tipi: Laboratuvar Kodu

DAD 1 3 4 5 6 7 8 10 11 12 15 16 17
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 30 31 32
33 34 36 37 39 40 41 43 44 45 46 48 49
50 51

uv 2 9 13 14 28 29 38 42 47

PDA 35

Kolon dolgu materyali: Laboratuvar Kodu

C18 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13 14
15 16 17 18 21 22 23 24 25 26 27 28 29
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42
43 44 45 46 47 48 49 50 51

C8 19

Inertsil ODS-4 20

Diger 6
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Enjeksiyon hacmi (nL) Laboratuvar Kodu

<5 23 29

>5-<10 13 30 38

>10-<25 1 2 3 4 5 6 7 10 11 12 14 15 16

17 18 19 20 21 22 24 25 26 27 28 31 32
33 34 35 36 37 39 40 41 42 43 44 45 46
47 48 49 50 51

>50-<100 9

20 8

Kolon sicakhigi (°C) Laboratuvar Kodu

>20-<50 1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
28 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41
42 43 44 45 46 47 48 49 50 51

>50 29

25 8

Mobil faz izokratik mi? Laboratuvar Kodu

Evet 2 3 4 5 6 7 8 9 11 12 15 16 18

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 32
33 34 35 36 37 38 39 41 42 43 44 45 46

47 49 50 51

Hayir (Gradient) 1 10 13 14 17 31 40 48

Mobil faz bilesenleri Laboratuvar Kodu

Asetonitril (KH2PO4) 3 4 10 12 16 17 18 19 20 21 22 25 27
31 34 36 41 43 44 46 47 50

Metanol:Su 2 11 13 23 26 35 37 38 39 49

Asetonitril 6 15 28 32 51

Su-Asetonitril 5 30 42 48

%90 Buffer %10 Acetonitril 1 8

Asetonitril- KH2PO4 + H3PO4 33

Su- KH2PO4 24

Isopropanol, su, asetik asit 29

Su:K2P0O4 Buffer PH:3.5, Asetonitril 14

%85 KH2P0O4 %15ACN

Su

Metanol:Buffer 40

Potasyum dihidrojen fosfat 45
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Kullanilan standardin markasi Laboratuvar Kodu

Sigma/Aldrich 1 2 4 5 8 13 19 20 25 29 30 33 34
37 38 40 42 45 46 47 48 49 50 51

Dr.Ehrenstorfer 6 9 10 11 12 14 16 21 22 23 27 28 36
39 43

Merck 7 24 31 51

Fluka 3 15 35

Supelco 44

Chem Service 41

Alfa Aesar 32

VWR 26

Lab Standart 18

HPC 17

Geri kazanim diizeltmesi yapildi1 m1? Laboratuvar Kodu

Evet 4 8 15 17 18 22 25 28 31 33 41 43

Hayir 1 2 3 5 6 7 9 10 11 12 13 14 16

19 20 21 23 24 26 27 29 30 32 34 35 36
37 38 39 40 42 44 45 46 47 48 49 50 51

51 adet kamu ve 6zel laboratuvarin katilimiyla gergeklestirilen “KOB006 Kolada Kafein Analizi
Yeterlilik Testi Cevrimi” sonuglarina gore; uygun performans (|z| <2 ) oran1 % 98’dir. 51 katilimcidan

bir katilimer uygun z-skoru araliginin disinda (|z| > 2) sonug bildirmistir.

Katilimeilar tarafindan bildirilen analiz bilgileri incelendiginde, katilimeilarin tamaminin kafein
analizini HPLC kullanilarak gergeklestirdigi, analizde ¢ogunlukla DAD dedektér ve C18 kolon
kullanildig1 goriilmektedir. 51 katilimcinin 35’inin (% 69) analizde akredite oldugu bilgisi iletilmistir.
Analizde farkli katilimeilar tarafindan farkli marka standartlar kullanilmakla birlikte sonuglarin uyumlu
olmasi, analizde farkli marka analitik standartlardan kaynaklanan herhangi bir olumsuzluk olmadigini

gostermektedir.

1 TS EN ISO/IEC 17043 Uygunluk Degerlendirmesi-Yeterlilik Deneyi Igin Genel Sartlar
2 ISO 13528 Statistical Methods For Use in Proficiency Testing By Interlaboratory Comparisons

3 Analytical Methods Committee, Robust statistics-how not to reject outliers. Part 1. Basic
concepts, Analyst, 1989, Vol.114,1693-1697.
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4 Analytical Methods Committee, Robust statistics: a method of coping with outliers, Technical
Brief No:6, Apr 2001

5 Thompson, M., Recent trends in inter-laboratory precision at ppb and sub-ppb concentrations in

relation to fitness for purpose criteria in proficiency testing, Analyst, 2000, 125, 385-386

6 TURKAK- P704, Yeterlilik Deneyleri ve Laboratuvarlar Arasi Karsilastirma Programlari
Prosediirii, Rev.No:10 -16 Aralik 2019
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