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e (Cevrim ic¢in bagvuruda bulunan 72 katilimciya, 11/03/2025 tarihinde ‘KATILIMCI
BILGILENDIRME FORMU’ ile birlikte 100 g yeterlilik test materyali (regel) gonderilmistir.
Katilimcilardan test materyalinde yer alan Sorbik asit, Benzoik asit, Metil-p-hidroksibenzoat, Etil-
p-hidroksibenzoat ve Propil-p-hidroksibenzoat igin miktarsal olarak sonug bildirmeleri istenmistir.

e 72 katilimcinin tamami sonug bildirmistir.

o Kantitatif olarak sonug bildirilen parametreler i¢in atanmis deger (Xpt) olarak, katilimcilar tarafindan
bildirilen sonuglar lizerinden saglam (robust) istatiksel yontemler ile belirlenen uzlasi degeri

(consensus value) kullanilmistir.
e Yeterlilik standart sapmasi (opt), uygun Horwitz esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

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

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

e Recelde Sorbik Asit, Benzoik Asit, Metil-p-hidroksibenzoat, Etil-p-hidroksibenzoat, Propil-p-

hidroksibenzoat Aranmasi Yeterlilik Testi sonuglar1 6zeti Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Yeterlilik Testi Sonuglar1 Ozeti

Atanmis deger

Analit (Xet) [z<2  Toplamskor o )
(mg/kg) skor sayisi sayisi
Sorbik asit 599,7 67 72 93
Benzoik asit 294.7 67 71 94
Metil-p-hidroksibenzoat 154,1 27 29 93
Etil-p-hidroksibenzoat 78,3 27 29 93
Propil-p-hidroksibenzoat 52,0 19 19 100
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Yeterlilik testleri “TS EN ISO/IEC 17043 Uygunluk Degerlendirmesi-Yeterlilik Testi
Saglayicilarinin Yetkinligi I¢in Genel Gereklilikler” standardinda laboratuvarlar arasi karsilastirma
yoluyla 6nceden ortaya konmus Olciitlere gore katilimcinin performansinin degerlendirilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Yeterlilik testleri, katilimci laboratuvarlarin yetkinliginin bagimsiz bir sekilde
degerlendirilmesini amaglamaktadir. Gegerliligi saglanmis metotlarla ve i¢ kalite kontrol unsurlari ile

birlikte kullanildiklarinda yeterlilik testleri laboratuvar kalite giivencesinin vazgecilmez bir unsurudur.

Yeterlilik testi sonuclari, bir dis 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 Miidiirliigliniin 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 hilkkmiine dayanarak laboratuvarlar arasi karsilastirma/yeterlilik testleri

diizenler.

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

fikras1 hiikmii geregi yonetmelige tabi laboratuvarlarin yeterlilik testlerine katilimi zorunlu kilinmigtir.

UGRL tarafindan diizenlenen yeterlilik testlerinin programinin planlanmasi, performans
degerlendirmesi ve nihai rapor yetkisi agamalar1 haricinde deney programinin ¢esitli kisimlar1 taserona

verilebilir.

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

ticiincii taraflarla paylagilmamaktadir.

Gida ve Kontrol Genel Miudiirliigii tarafindan yeterlilik test ¢evrimine katilimi1 zorunlu tutulan
katilimcilara ait sonuglar Gida ve Kontrol Genel Midiirliigii tarafindan istenildigi durumda gizli olarak

bildirilmektedir.

Katilimer yasal otoriteye, akreditasyon kuruluslarina ve miisterilerine sunmak {izere raporda
yayinlanan kendine ait bilgileri kullanabilir. Bunun disinda, raporda yer alan bilgiler, veriler ve grafikler
hicbir sekilde akedemik yayin, reklam vb. amaglarla kullanilamaz. Bu bilgilerin kullanim hakki Tarim

ve Orman Bakanlig1, Ulusal Gida Referans Laboratuvar Miidiirliigii’ne aittir.
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3.1. HAZIRLAMA

Yeterlilik test materyalinin hazirlanmasinda 10 kg regel kullanilmigtir. Temin edilen regel
analiz edilmis ve sorbik asit, benzoik asit, propil-p-hidroksibenzoat i¢in 10 mg/kg 6l¢iim limiti, metil-
p-hidroksibenzoat ve etil-p-hidroksibenzoat i¢in 5 mg/kg 6lgtim limitine gore icerisinde sorbik asit,
benzoik asit, metil-p-hidroksibenzoat, etil-p-hidroksibenzoat ve propil-p-hidroksibenzoat tespit
edilmemistir. Regele farkli konsantrasyonlarda sorbik asit, benzoik asit, metil-p-hidroksibenzoat, etil-
p-hidroksibenzoat, propil-p-hidroksibenzoat iceren miks standart ¢ozeltisi (spike ¢ozeltisi) spike
yapilmis ve homojenizator kullanlarak himojenize edilmistir. Daha sonra hazirlanan test materyali,
yeterlilik test materyali kaplarina en az 100’er g olacak sekilde aktarilmistir. Numuneler katilimcilara

gonderilecekleri giine kadar oda sicakliginda muhafaza edilmistir.
3.2. HOMOJENLIK VE KARARLILIK

Yeterlilik test materyali I1SO 13528:2015 Standardi' esas alinarak homojenlik icin test
edilmistir. Yeterlilik test materyalinin hazirlandig giin rastgele secilen 12 numune, iki tekrarli olarak
analiz edilmistir. Analizler HPLC-DAD cihaz1 ile gergeklestirilmis ve homojenlik testi 6rnekleri
tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda, tek seferde ve cihazda tamamen rastgele bir sira ile analiz

edilmisgtir.

Homojenlik testinden elde edilen veriler “gorsel olarak sapan degerler, degerlerde herhangi
bir artig-azalma egilimi, paraleller arasi sapan deger” olup olmadig1 acilarindan kontrol edilmek tizere
grafige gecirilmis ve yapilan kontrollerde verilerin uygun oldugu goriilmistiir. Gorsel
degerlendirmenin ardindan homojenlik verileri aykir1 degerler acisindan Cochran testi ile
degerlendirilmistir. Istatiksel degerlendirmede ss < 0,3cpt kosulunun saglanmas1 homojenligin yeterli
oldugunu gostermistir. opt hesaplanmasinda, uygun Horwitz esitligi kullanilmigtir. Homojenlik

testinden elde edilen veriler atanmis degerin hesaplanmasinda kullanilmamustir.

Homojenlik verileri ve istatiksel degerlendirme Tablo 2’de verilmektedir.
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Tablo 2. Homojenlik testi verileri ve istatistiksel degerlendirme

. ) . _ Metil-p- Etil-p- Propil-p-
Sorbik asit Benzoik asit hidroksibenzoat hidroksibenzoat hidroksibenzoat
Sira no (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mgrkg) (mgrkg)
Tekrar_ 1 Tekrar 2  Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 1 Tekrar 2 Tekrar 1 Tekrar 2
1 593,1 605,2 315,8 319,6 155,8 161,7 85,6 85,6 57,3 55,6
2 597,5 572,6 316,6 305,4 159,3 153,7 85,9 83,2 61,6 53,1
3 613,7 611,9 322,7 323,4 161,0 162,0 86,0 85,1 54,1 55,8
4 601,2 604,4 319,6 320,8 158,8 154,4 88,2 89,5 53,5 51,0
5 619,8 614,8 327,3 321,9 162,9 154,4 86,3 84,2 54,9 57,5
6 611,6 616,2 323,9 325,2 159,3 153,7 87,3 86,2 55,1 54,5
7 601,1 614,5 320,3 325,5 158,7 157,7 87,5 85,3 56,5 56,0
8 615,1 605,5 324,6 322,1 160,4 162,1 88,2 88,0 56,0 60,1
9 599,0 606,0 319,5 321,5 160,0 163,1 89,0 87,8 51,2 54,2
10 620,1 602,1 326,2 320,3 158,2 160,2 85,2 87,5 58,6 55,2
11 617,0 619,6 326,2 327,1 153,3 158,5 87,8 88,1 56,8 55,6
12 607,1 617,6 323,1 325,6 162,4 154,2 89,4 86,0 53,0 55,9
Ortalama 607,8 321,8 158,6 86,8 55,5
opt (Horwitz, 6,=0,02¢%84/mr) 37,1 21,6 11,8 7,1 4.9
0,3 x oyt (kritik deger) 11,1 6,5 3,6 2.1 15
Sx (0rnek ort. std. sapmasi) 8,1 3,2 3,5 13 2,4
Sw (6rnek-ici std. sapma) 9,3 4,2 2,0 14 1,8
Ss (brnekler-arasi std.sapma) 7,3 3,5 0,0 1,1 0,5
$s< 0,3 opt GECER GECER GECER GECER GECER
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Yeterlilik test materyalinin kararliligi, 1SO 13528 Standardi® esas alinarak, c¢evrim siiresi
boyunca test materyalinin maruz kalacagi kosullara gore test edilmistir. Kararlilik kontroliinde;
yeterlilik test materyalinin hazirlandig: giin gergeklestirilen homojenlik testi sonuglar referans kontrol
degeri (tl1 (kontrol)) olarak alinarak, yeterlilik test materyali gonderimi 6ncesi (t2) ve yeterlilik testi
son sonu¢ bildirim tarihi sonrasi (t3) olmak iizere toplam {i¢ farkli zamanda deneyler
gerceklestirilmistir. Kararlilik testleri, oda sicakliginda muhafaza edilen yeterlilik test materyallerinden
her seferinde 3 6rnegin ikiser tekrar analiz edilmesi ile gergeklestirilmistir. Kararlilik testlerinde analiz
edilen ornekler, tekrarlanabilirlik kosullar altinda, tek seferde ve cihazda tamamen rastgele bir sira ile

analiz edilmistir.

ISO 13528 Standardi® uyarinca gergeklestirilen kararlilik testlerinde, homojenlik testi
verilerinden elde edilen analiz sonuglar1 ortalamasi (y,) ile, yukarida belirtilen zamanlarda iki tekrarli
olarak analiz edilen tiger drnekten elde edilen sonuglarin ortalamasi (y, ) arasindaki farka bakilmis ve
|¥1 — x| < 0,30, kosuluna uygunluk degerlendirilmistir. opt degeri olarak homojenlik testinde
belirlenen deger kullanilmistir. ISO 13528 Standardi? uyarinca gergeklestirilen bu kararlilik testlerine
ait veriler ve istatistiksel degerlendirme Tablo 3’te verilmektedir. Gergeklestirilen kararlilik testi
sonuglari, hazirlanan yeterlilik testi materyalinin tiim analitler i¢in ¢cevrim siiresi sonuna kadar yeterince

kararl1 oldugunu gostermektedir.

3.3. DAGITIM
Yeterlilik test materyali (regel), 11/03/2025 tarihinde katilimci laboratuvarlara kargo yolu ile es
zamanl olarak gonderilmistir. Katilimcr laboratuvar kodlari, yeterlilik test materyali ile birlikte
gonderilen ‘KATILIMCI BILGILENDIRME FORMU?’ araciligi ile katilimeilara iletilmistir.

Katilimcilardan kendilerine gonderilen KOB012 kodlu ¢evrime 6zgii ‘YETERLILIK TESTI
ANALIZ SONUC BIiLDiRIM FORMU’nu kullanarak, test materyalinde yer alan sorbik asit, benzoik
asit, metil-p-hidroksibenzoat, etil-p-hidroksibenzoat ve propil-p-hidroksibenzoat i¢in miktarsal olarak
sonu¢ bildirmeleri istenmistir. Elektronik ortamda doldurulan formun, bagvuru formunda belirtilen
resmi kurum veya yetkili kisi e-posta adresi iizerinden, g¢evrim koordinatdrii e-posta adresine

10/04/2025 tarihine kadar gonderilmesi istenmistir.

Yeterlilik testine katilim bagvurusu yapan 72 laboratuvarin tamami (% 100) analiz sonucu

bildirmistir.
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Tablo 3. Kararlilik testi verileri ve degerlendirme

Sorbik asit Benzoik asit Metil-p-hidroksibenzoat Etil-p-hidroksibenzoat Propil-p-hidroksibenzoat
(ko:irol) 2 t3 (kortlirol) 12 t3 (korti-rol) 2 L (kort1:tlrol) 2 = (ko:irol) e i
Sicaklik Oda sicakligi Oda sicakligi Oda sicaklig Oda sicakligi Oda sicaklig
Siire (giin) - 7 45 - 7 45 - 7 45 - 7 45 - 7 45
n 24 6 6 24 6 6 24 6 6 24 6 6 24 6 6
Ortalama 607,8 606,3 6159 321,8 318,2 3164 158,6 160,5 162,1 86,8 84,7 88,8 55,5 55,3 56,2
Std.Sapma 8,1 7,6 9,3 3,2 4,0 3,4 3,5 4,3 57 1,3 4,1 1,0 2,4 4,8 18
0,30pt 11,1 6,5 3,6 2,13 15
lyl-yX| - 1,4 8,1 : 3,7 5,5 : 1,9 3,5 - 2,1 2,0 - 0,3 0,7
|yl-yX|<0230pt? GECER GECER - GECER GECER - GECER GECER - GECER GECER GECER GECER
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Atanmis degerin ve yeterlilik standart sapmasinin hesaplanmasinda kullanilacak istatistiksel
yontem belirlenmeden oOnce, katilimcilar tarafindan iletilen sonuglarim uygunluk yo6niinden
degerlendirmesi yapilmistir. Bu amagla kaba hata olup olmadigi kontrol edilmis, normal dagilima
uygunluk (Shapiro-Wilk, Lilliefors K-S testleri) degerlendirmesi yaninda gorsel inceleme (histogram,
QQ-plot, Kernel Density Plot) yapilmistir. Degerlendirmeler sonucunda, tim katilimeci sonuglari

lizerinden saglam (robust) ortalama ve saglam standart sapma hesaplanmustir.
5.1. ATANMIS DEGER

Test materyalinde yer alan her bir aktif madde i¢in atanmig deger (Xpt) olarak, katilimcilar
tarafindan bildirilen sonuglar {izerinden saglam (robust) istatiksel yontem ile belirlenen uzlas1 degeri
(consensus value) kullanilmistir. Saglam ortalama ve saglam standart sapma UGRL-Stat istatistik
programi kullanilarak I1SO 13528 standardina uygun olarak Q/Hampel ydntemiyle belirlenmistir?.
Saglam ortalama atanmis deger (Xpt) olarak alinmis ve saglam standart sapma ile de asagidaki formiile

gore atanmis degerin standart belirsizligi u(Xpt) hesaplanmistirl

S*

N

s*: Saglam (robust) standart sapma

u(Xy) = 1,25

p: Gegerli sonug sayist
5.2. YETERLILIK STANDART SAPMASI

Yeterlilik standart sapmasi (opt) hesaplanmasinda, genel model olan Thompson tarafindan
modifiye edilmis Horwitz yontemi kullanilmistir?. Sorbik asit, benzoik asit, metil-p-hidroksibenzoat,
etil-p-hidroksibenzoat ve propil-p-hidroksibenzoatin tamami i¢in opt, boyutsuz konsantrasyon 1,2x10°

"den yiiksek analitler i¢in kullanilan ve asagida belirtilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
opt = 0,02 0849 /mr

c: Atanmis deger (Xpt) (boyutsuz kiitle oran1 cinsinden ifade edilir, 6rn: 1 ppm=10?)

mr: Boyutsuz kiitle oran1 (Orn: 1 ppm=109)
5.3. PERFORMANS DEGERLENDIRME

Her bir katilmcinin performansinin degerlendirilmesinde ISO 13528 Standard:® ile uyumlu
olarak atanmis degerin belirsizligi (u(Xpt)) dikkate alinarak, performans z-skoru ya da z' skoru cinsinden
ifade edilmektedir. Bu ¢evrimde tiim analitler i¢in atanmis degerin belirsizligi (u(Xpt)), yeterlilik

standart sapmasina (opt) oranla ihmal edilecek kadar kiigiik (U(Xpt) < 0,30pt) oldugundan, performans
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degerlendirmesinde atanmis degerin belirsizligi performans skoru (z skoru) hesabina dahil edilmemistir.

Z skoru asagidaki formiile gore hesaplanmstir:

Xi — Xpt
7= — P
Opt

Xi: Katilimc1 sonucu
Xpt: Atanmis deger

opt: Yeterlilik standart sapmasi

z-skoru, yeterlilik testi standart sapmasi ile katilimc1 sonuglarinin atanmis degerden sapmalarini
kiyaslamaktadir ve asagidaki gibi yorumlanmaktadir
|z |<2 Uygun
|z|>2 Uygun Degil

5.4. KATILIMCI SONUCLARI VE Z-SKORLARI

Her bir analit i¢in Ozet istatistik degerlendirmesi, atanmis degerler ve yeterlilik standart
sapmalari, uygun (| z | <2 araliginda yer alan) ve uygun olmayan ( (| z | > 2 araliginda yer alan) skorlarin
sayist Tablo 4’te, katilimci laboratuvarlar tarafindan bildirilen yorumlar Tablo 5’te verilmektedir.
Katilimeilarin “YETERLILIK TESTi ANALIZ SONUC BIiLDIRIM FORMU’ araciligi ile
bildirdikleri sonuglar, z-skorlar1 ile birlikte Tablo 6’da 6zetlenmektedir. Katilimc1 z-skorlar1 ayrica
Sekil 1 (Sorbik asit), Sekil 2 (Benzoik asit), Sekil 3 (Metil-p-hidroksibenzoat), Sekil 4 (Etil-p-
hidroksibenzoat) ve Sekil 5 (Propil-p-hidroksibenzoat)’te histogram ile gosterilmektedir.

Tablo 4. Ozet istatistik degerlendirmesi, atanmis degerler ve yeterlilik standart sapmalar1, uygun ve

uygun olmayan z-skoru sayilari

— S Metil-p- Etil-p- Propil-p-
Analitler Sc(>r:1b|;<ka§|t Be(r:rz]o;ll: i;s't hidroksibepnzoat hidroksibrt)anzoat hidroksr?beﬁzoat
0 0 (mgrkg) (mg/kg) (mg/kg)
Sonug sayisi 72 71 29 29 19
Sonug arahig 173,24-643,8 72,57-606,8 106,07-186,3 69,4-98,8 42,84-59,3
Sonuclarin ortalamasi 582,8 299,7 152,8 79,0 52,0
Sonuclarin ortancasi 595,6 295,1 155,1 77,9 51,7
Atanms deger (Xpt) 599,7 294,7 154,1 78,3 52,0
Belirsizlik (u(Xpt)) 3,5 1,9 2,3 1,4 0,9
YT standart sapmasi (op) 36,6 20,0 11,6 6,5 4,6
| z | < 2 sonug sayisi 67 67 27 27 19
| z | > 2 sonug sayisi 5 4 2 2 0
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Tablo 5. Katilimc1 yorumlari

Lab Kodu Yorum*

Sorbik-Benzoik analizinde mobil faz kullanimi MeOH:Buffer (70:30), PHB analizinde

4 mobil faz kullanimi MeOH:Buffer (45:55)

Sorbik asit i¢in LOQ yazarken excelden kaynakli 2.7 degerini yazamadik bu nedenle
10 degeri ¢ift noktal1 ( 2..7 )yazdik. Benzoik asit i¢in LOQ yazarken excelden kaynakli 3.8
degerini yazamadik bu nedenle degeri ¢ift noktali ( 3..8 )yazdik.

16 Sorbik asit ve Benzoik asit analizi disindaki analizler akredite degildir.

19 Yeterlilik testleri akreditasyon kapsamina alinmalidir.

Metil, Etil, ve Propil p-hidroksibenzoat analizleri igin Isletme I¢i Metot
27 “IGKL.AT.04.04” (NMKL 124°den Modifiye Edilmistir.) kullanilmaktadir. Katilimci
Kodu:27

Metot; NMKL No 124, 1997 Metil-p-hidroksibenzoat , Etil-p-hidroksibenzoat ve
32 Propil-p-hidroksibenzoat Analizi,Akredite, HPLC DAD Dedektor, Kolon Bilgileri C18
kolon 20 ul, 25C

34 Katilimer kodu :34

56 Sonuglarda geri kazanim diizeltmesi yapilmistir.
59 PHB metot: isletme I¢i Metot“LTS.SOP.01.231Rev No 01” (NMKL124’ den Modifiye
edilmistir)

* Yorumlar, katilimcilarin bildirdigi sekli ile verilmektedir.

12/26



UGRL YT Raporu-KOB012

Tablo 6. Katilimc1 sonuglari ve z-skorlart (| z | > 2 araliginda yer alan z-skorlart kirmizi ile isaretlenmis sekilde gosterilmektedir)

Sorbik asit Benzoik asit Metil-p-hidroksibenzoat Etil-p-hidroksibenzoat Propil-p-hidroksibenzoat
o Al‘;‘ge“r‘s 599,7 mg/kg Al‘;‘ge“r‘s 204,7 mg/kg Alt;‘ge“r‘s 154,1 mg/kg Al‘)ae';‘r‘s 78,3 mg/kg A]t)ae‘g:rls 52,0 mg/kg
Sonug¢ LOQ zZ- Sonuc¢ LOQ Z- Sonuc¢ LOQ zZ- Sonug¢ LOQ zZ- Sonug¢ LOQ Z-
(mg/kg) (mg/kg)) skoru (mg/kg) (mg/kg) skoru (mg/kg) (mg/kg) skoru (mg/kg) (mg/kg) skoru (mg/kg)  (mg/kg) skoru
01 615,6 20 0,4 306,7 20 0,6 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
02 590,4 4,08 -0,3 271,2 1,17 -1,2 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
03 635,8 5 1,0 289,9 5 -0,2 157 5 0,2 78,3 5 0,0 53,7 5 0,4
04 639,22 40 1,1 286,22 40 -0,4 160,77 3 0,6 74,65 3 -0,6 51,7 3 -0,1
05 604 10 0,1 302 10 04 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
06 612,6 5,77 0,4 276 8,14 -0,9 135,6 9,21 -1,6 75,6 6,07 -0,4 Analiz edilmedi
07 633 10 0,9 283 10 -0,6 159,6 10 0,5 83 10 0,7 57,4 10 1,2
08 588,2 6,5 -0,3 300,9 55 0,3 155,6 7 0,1 80,1 7 0,3 Analiz edilmedi
09 643,8 3 1,2 302,4 3 0,4 155,1 3 0,1 85,3 3 1,1 Analiz edilmedi
10 623,9 2,7 0,7 280,1 3,8 -0,7 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
11 600,2 10 0,0 297,7 10 0,2 132,5 10 -1,9 69,4 10 -1,4 Ansliz edilmedi
12 596,1 10 -0,1 299,9 10 0,3 155 10 0,1 75,4 10 -0,4 Analiz edilmedi
13 586,7 6,1 -0,4 307,7 6,7 0,6 146,8 5,6 -0,6 92,4 6,5 2,2 Analiz edilmedi
14 588,6 7 -0,3 273,2 7 -1,1 150,7 7 -0,3 77,4 7 -0,1 Analiz edilmedi
15 302,6 2 -8,1 606,8 10 15,6 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
16 610 10 0,3 290 10 -0,2 142 4 -1,1 74 4 -0,7 53 4 0,2
17 590,8 10 -0,2 292,1 10 -0,1 147,1 10 -0,6 79,7 10 0,2 Analiz edilmedi
18 571 15 -0,8 298 15 0,2 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
19 560,8 15 -1,1 272,5 15 -1,1 162,4 15 0,7 69,9 15 -1,3 50,7 15 -0,3
20 552,54 2,5 -1,3 292,11 2,5 -0,1 106,07 2,5 -4,2 73,77 2,5 -0,7 42,84 2,5 -2,0
21 550,6 5 -1,3 304,2 5 0,5 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
22 507,26 57,19 -2,5 260,21 50,85 -1,7 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
23 596,9 5 -0,1 287,9 5 -0,3 163,3 5 0,8 80,7 5 04 49,2 5 -0,6
24 599,4 5 0,0 303 5 0,4 165,4 5 1,0 69,7 5 -1,3 54 5 0,4
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Tablo 6. Katilimc1 sonuglari ve z-skorlart (devam) (| z | > 2 araliginda yer alan z-skorlari kirmizi ile igsaretlenmis sekilde gosterilmektedir)

Sorbik asit Benzoik asit Metil-p-hidroksibenzoat Etil-p-hidroksibenzoat Propil-p-hidroksibenzoat
o Alt;'ge“r‘s 599,7 mg/kg Alt;‘%'e“r‘s 204,7 mg/kg Alt)i'é‘e“r‘s 154,1 mg/kg Alt)z:;lrls 78,3 mg/kg A]t)ae‘genf 52,0 mg/kg
Sonug¢ LOQ zZ- Sonuc¢ LOQ zZ- Sonuc¢ LOQ zZ- Sonug¢ LOQ zZ- Sonug¢ LOQ Z-
(mg/kg) (mg/kg)) skoru (mg/kg) (mg/kg) skoru (mg/kQg) (mg/kg) skoru (mg/kg)  (mg/kg) skoru (mg/kg)  (mg/kg) skoru
25 587,1 10 -0,3 296,6 10 0,1 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
26 576,7 1 -0,6 2943 1 0,0 144.6 1 -0,8 76,7 1 -0,2 Analiz edilmedi
27 590,3 -0,3 298,1 0,2 186,3 5 2,8 84,7 5 1,0 51,6 5 -0,1
28 582 20 -0,5 292,9 20 -0,1 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
29 302,5 6,47 -8,1 595,8 6,76 15,0 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
30 587,7 10 -0,3 286,7 10 -0,4 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
31 615 10 0,4 310 10 0,8 148 29 -0,5 78 32 0,0 54 44 0,4
32 562,99 10 -1,0 251,13 10 -2,2 151,11 2 -0,3 72,72 2 -0,9 52,61 2 0,1
33 585,1 0,3 -0,4 309,3 0,96 0,7 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
34 628,8 5 0,8 301 5 0,3 156,9 5 0,2 84,4 5 0,9 55 5 0,6
35 579,4 6,5 -0,6 292,9 7,7 -0,1 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
36 592,3 5 -0,2 295,3 5 0,0 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
37 5945 10 -0,1 303,4 10 04 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
38 5947 0,04 -0,1 288,8 0,5 -0,3 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
39 603,5 20 0,1 306,2 20 0,6 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
40 598,2 11 0,0 302,2 11 0,4 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
41 583,4 10 -0,4 302,4 10 04 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
42 638,1 20 1,0 295,1 20 0,0 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
43 628,5 4,2 0,8 307 4,5 0,6 160,1 5 0,5 98,8 5 3,2 59,3 5 1,6
44 580,5 20 -0,5 2944 20 0,0 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
45 592 5 -0,2 281 5 -0,7 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
46 631 10 0,9 331,1 10 18 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
47 598,1 9,4 0,0 292 9,6 -0,1 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
48 598,6 2,1 0,0 294,9 3,2 0,0 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
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Tablo 6. Katilimc1 sonuglari ve z-skorlart (devam) (| z | > 2 araliginda yer alan z-skorlar1 kirmizi ile igsaretlenmis sekilde gosterilmektedir)

Sorbik asit Benzoik asit Metil-p-hidroksibenzoat Etil-p-hidroksibenzoat Propil-p-hidroksibenzoat
o A]t)ae‘é‘;‘r‘s 599,7 mglkg Alt)aelg:rls 294,7 mg/kg A]‘)“e‘;‘r‘s 154,1 mg/kg A]t)i'ge"rls 78,3 mg/kg Alt)ae';‘r's 52,0 mg/kg
Sonuc LOQ zZ- Sonuc LOQ z- Sonug LOQ zZ- Sonuc LOQ z- Sonu¢ LOQ zZ-
(mg/kg) (mg/kg)) skoru (mg/kg) (mg/kg) skoru (mg/kg) (mg/kg) skoru (mg/kg)  (mg/kg) skoru (mg/kg)  (mg/kg) skoru
49 592,5 1,6 -0,2 297,8 15 0,2 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
50 636,65 15 1,0 276,74 14,6 -0,9 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
51 584,3 10 -0,4 285,8 20 -0,4 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
52 580,4 10 -0,5 292 16 -0,1 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
53 574,1 5 -0,7 292,9 5 -0,1 144.,6 2,5 -0,8 81,3 2,5 0,5 49,1 2,5 -0,6
54 595 5 -0,1 301 0,3 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
55 603,2 6 0,1 293,1 6 -0,1 158,4 2 0,4 77,8 2 -0,1 Analiz edilmedi
56 639,5 15 1,1 313,7 15 0,9 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
57 612,3 18,3 0,3 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
58 601,8 1,1 0,1 299,8 2,1 0,3 154,7 1,4 0,0 84,4 15 0,9 54,7 1,6 0,6
59 605,7 5 0,2 296,8 5 0,1 149,3 0,5 -0,4 77,9 0,5 -0,1 49,5 0,5 -0,6
60 594,2 9,24 -0,1 306,5 5,16 0,6 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
61 592,7 16,37 -0,2 280,3 16,34 -0,7 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
62 5718 2 -0,8 293,1 2 -0,1 165,3 2 1,0 78,7 2 0,1 49,6 2 -0,5
63 600,1 7,2 0,0 303,8 12,4 0,5 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
64 173,24 13,91 -11,6 72,57 14,06 -11,1  Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
65 615,2 6 0,4 283,6 6 -0,6 158,5 5 0,4 77,4 5 -0,1 50,4 5 -0,4
66 610,8 7 0,3 315 7 1,0 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
67 604 0,36 0,1 292 4,98 -0,1 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
68 608,2 11 0,2 295,1 13 0,0 158,4 6 0,4 77,6 6 -0,1 48,8 6 -0,7
69 602 5 0,1 285 5 -0,5 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
70 4929 43,1 -2,9 276,9 43,7 -0,9 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
71 625 55 0,7 314 51 1,0 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
72 616,9 3 0,5 305,2 3 05 Analiz edilmedi Analiz edilmedi Analiz edilmedi
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Sorbik asit
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Sekil 1. Sorbik Asit i¢in z-Skorlar1 Histogrami
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Benzoik asit
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Sekil 2. Benzoik Asit i¢in z-Skorlar1 Histogrami
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Metil-p-Hidroksibenzoat
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Sekil 3. Metil-p-hidroksibenzoat igin z-Skorlar1 Histogrami
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Etil-p-Hidroksibenzoat
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Sekil 4. Etil-p-hidroksibenzoat i¢in z-Skorlar1 Histogrami
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Propil-p-Hidroksibenzoat
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Sekil 5. Propil-p-hidroksibenzoat i¢in z-Skorlar1 Histogrami
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6. ANALIiZ BILGILERININ DEGERLENDIRILMESI

‘YETERLILIK TESTi ANALIZ SONUC BILDIiRiM FORMU’ ile birlikte doldurulmas:
istenen analiz bilgileri katilimcilarin tamami tarafindan doldurularak gonderilmistir. Katilimcilarin

beyanlar1 dogrultusunda bilgiler 6zetlenerek Tablo 7°de sunulmaktadir.

Tablo 7. Katilime1 analiz bilgileri

Tiim analitler aym metotla analiz Laboratuvar Kodu

edilmektedir

Evet 01 02 03 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14
15 16 17 19 20 21 22 23 24 26 28 29 31
35 37 38 39 40 41 43 44 45 46 47 48 49
50 51 52 54 55 56 59 60 61 62 63 64 65
67 68 69 70 71 72

Hayir/Bildirilmedi 04 18 25 27 30 32 33 34 36 42 53 57 58
66

Kullamlan Metodun Kaynagi (Referans Laboratuvar Kodu

Metot):

NMKL 124 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
27 28 29 30 31 33 34 35 37 38 40 41 42
43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 54 55 56
58 59 60 61 62 63 64 65 66 68 69 71 72

AOAC Vol.76/2 1993 32 39 70

Journal of Chromatography A,883,229-304 67

Isletme ici Metot 57

Bildirilmedi 36 53

Kullanilan Metot Akredite mi? Laboratuvar Kodu

Evet 01 02 03 04 05 06 08 11 12 13 14 15 16
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
31 32 34 35 36 37 38 39 40 43 45 46 48
49 50 51 52 54 55 57 58 59 61 63 64 65
66 68 69 70 71 72

Hayir 07 09 10 30 33 41 42 44 47 56 60 62 67

Bildirilmedi 53

Kullanilan cihaz/teknik:

HPLC 01 02 03 04 05 06 07 08 09 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 37 38 39 40
41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 54
55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67
68 69 70 71 72

Bildirilmedi 36 53
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Alinan numune miktari (g): Laboratuvar Kodu

>1-<5 07 15 16 17 19 20 34 36 40 41 42 43 44
57 59 66 67 69 70

>5-<10 01 02 03 04 05 06 08 09 10 11 12 13 14

18 21 22 23 25 26 27 28 29 30 31 32 33
35 37 38 39 45 46 47 48 49 50 51 52 53
54 55 56 58 60 61 62 63 64 65 68 71 72

>10-<20 24
HPLC oncesi ekstraksiyon yontemi: Laboratuvar Kodu
Solvent ekstraksiyonu 0L 02 05 06 08 12 13 15 16 18 20 21 22

24 25 26 27 29 30 33 34 35 36 37 38 39
40 43 45 47 48 49 50 52 53 55 56 59 60
62 63 64 65 66 68 69 71 72

Swvi/siv dagilimi 03 04 11 14 17 19 28 42 44 54 57 58 61
Su ekstraksiyonu 07 09 23 32 70

pH ayarlamas1 46

Kati1/S1v1 10

Bildirilmedi 31 41 51 67

Dedektor tipi: Laboratuvar Kodu

DAD 01 02 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15

16 17 19 21 22 23 24 25 27 28 29 30 31
32 33 34 35 36 37 38 40 42 43 47 49 50
51 52 53 55 56 58 61 62 63 64 65 69 70

71 72
uv 03 20 26 44 46 54 59 60 66 67
UV/Vis 04 18
PDA 39 41 45 68
MSMS 57
Kolon dolgu materyali: Laboratuvar Kodu
C18 01 02 03 04 05 06 07 08 09 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 51 52 53
54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66

67 68 69 70 71 72
Phenyl 50
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Enjeksiyon hacmi (uL) Laboratuvar Kodu

<5 14

>5-<10 12 27 58 64

>10-<25 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 13 15 16

18 19 20 21 22 24 26 28 29 30 31 32 33
34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
47 48 49 50 51 52 54 55 59 60 62 63 65
66 67 68 69 70 71 72

>25-<50 01 17 25

>50-<100 53 56 57

>100 23 61

Kolon sicakhg (°C) Laboratuvar Kodu

<20 38 44

>20-<50 01 02 03 04 05 06 07 08 09 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 39 40
41 42 43 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67
68 69 70 71 72

Mobil faz bilesenleri Laboratuvar Kodu

Metanol:Asetat Tampon 01 02 04 06 07 08 09 10 11 13 14 15 16
18 20 21 22 23 25 28 29 33 35 40 41 43
44 45 A7 48 49 54 55 57 58 59 60 61 62
65 66 69 70 71

Ultra Saf Su, Metanol, Asetik Asit 03 05 12 17 19 24 26 30 37 51 53 72
Metanol, Asetik Asit 38 52 56

Metanol , Su 42 46

Su-Asetonitril-KH2PO4-TFA 32

Metanol, Fosfat tamponu 34

Tampon, Metanol 36

0,0125 M KH2PO4 fosfat tampon/ACN 39

Amonyum Asetat: Asetonitril 67

Bildirilmedi 27 31 50 63 64 68

Mobil faz izokratik mi? Laboratuvar Kodu

Evet 01 02 03 06 07 08 09 10 12 14 15 16 17

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 31 33
35 36 37 38 39 41 44 45 46 48 49 51 52
53 54 55 56 58 59 60 62 63 65 66 67 68

69 70 72
Hay1r(Gradient) 04 05 11 29 30 42 47 50 57 61 64 71
Bildirilmedi 13 32 34 40 43
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Kullanilan standartlarin markasi

(Sorbik Asit): Laboratuvar Kodu

Dr.Ehrenstorfer 05 06 07 09 10 13 14 19 21 26 27 34 36
38 43 44 51 53 58 61 64 65 66 68 71 72

Sigma/Aldrich 02 03 04 16 17 18 25 30 33 39 40 41 46
48 50 52 56 60 63 67 69

HPC 08 11 22 23 32 42 59 70

Supelco 15 28 37 49 55

Merck 45 47 54

A2S 01

Alfa Easer 20

AccuStandard 35

BLDpharm 24

Chem Service 62

CPA 12

LGC 57

TechLab 29

Diger 31

Kullanilan standartlarin markasi

(Benzoik Asit): Laboratuvar Kodu

Dr.Ehrenstorfer 02 05 06 07 09 10 13 14 19 21 26 27 29
34 36 38 43 44 51 53 58 61 64 65 66 68
71 72

Sigma/Aldrich 03 04 16 17 18 25 30 39 46 48 50 52 56
60 67

Merck 33 41 45 47 54 63 69

HPC 08 11 22 23 59 70

Supelco 15 28 37 49 55

Chem Service 32 35 62

CPA 12 42

A2S 01

Alfa Easer 20

BLDpharm 24

ChemSolute 40

Diger 31
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Kullanilan standartlarin markasi

(Metil-p-hidroksibenzoat): Laboratuvar Kodu

Dr.Ehrenstorfer 13 14 19 26 27 53 55 58 59 65 68
Sigma/Aldrich 03 04 7 16 17 20 23 34

HPC 08 09 11 24

Chem Service 62

Chiron 32

CPA 12

Fluka 31

Merck 43

SRL 06

Kullanilan standartlarin markasi

(Etil-p-hidroksibenzoat): Laboratuvar Kodu

Dr.Ehrenstorfer 06 13 14 19 26 27 53 55 58 59 65 68
Sigma/Aldrich 03 04 7 16 17 20 23 34

HPC 08 09 11 24

Chem Service 32 62

CPA 12

Fluka 31

Merck 43

Kullanilan standartlarin markasi

(Propil-p-hidroksibenzoat): RS Rl

Sigma/Aldrich 03 04 07 16 20 23 34
Dr.Ehrenstorfer 19 27 53 58 65 68
HPC 24 59

Chem Service 62

Chiron 32

Fluka 31

Merck 43

Toplam 72 katilimer laboratuvar ile gergeklestirilen “KOB012 Regelde Sorbik Asit, Benzoik
Asit, Metil-p-hidroksibenzoat, Etil-p-hidroksibenzoat, Propil-p-hidroksibenzoat Aranmasi Yeterlilik
Testi Cevrimi”nde sorbik asit i¢in 72 katilimcinin tamamu tarafindan sonug bildirilirken, benzoik asit
icin 71, metil-p-hidroksibenzoat ve etil-p-hidroksibenzoat igin 29, propil-p-hidroksibenzoat igin 19
katilimer tarafindan sonug bildirilmistir. Yeterlilik testi sonuglarina gore; uygun performans (jz| <2 )
oranlar1 sorbik asit, metil-p-hidroksibenzoat ve etil-p-hidroksibenzoat i¢in % 93, benzoik asit i¢in %
94, propil-p-hidroksibenzoat i¢in % 100’diir. Yeterlilik testinde genel basari oraninin yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Katilimci sonuglart incelendiginde, sorbik asit i¢in 72 katilimcidan 5 tanesinin, benzoik asit i¢in

ise 71 katilimcidan 4 tanesinin uygun olmayan z-skoru aldig1 goriilmektedir. Bu katilimcilar arasinda,
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sadece sorbik asit ve benzoik asit i¢in sonug bildiren 15, 29 ve 64 nolu katilimcilarin her iki parametre
icin de uygun olmayan sonug aldig1 goriilmektedir. Bu katilimeilardan 15 ve 29 nolu katilimcilarin iki
analite ait analiz sonuclarin1 bildirirken sonuglar1 ters girdikleri (birbirinin yerine) diisiiniilmekle
birlikte, bu laboratuvarlarin yine de kendi sonuglarini gézden gegirmesi gerekmektedir. Bununla
birlikte, yine her ki analit i¢in basarisiz sonug¢ alan 64 nolu katilimcinin bildirdigi her iki sonucun da
atanmis degere oranla ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Bu laboratuvarin analiz metodu, standart, cihaz
gibi analiz sonuucunu etklileyebilecek tiim unsurlar1 gézden gegirerek diisiik sonuglarin sebebini
bulmasi ve gerekli diizeltici faaliyetleri gergeklestirmesi gerekmektedir. Metil-p-hidroksibenzoat ve
etil-p-hidroksibenzoat igin 29 katilimcidan 2 katilimcimin uygun z skoru araligi disinda kaldigi

goriilmektedir. Propil-p-hidroksibenzoat i¢in ise 19 katilimcinin tamami uygun z skoru almstir.

Katilimcilar tarafindan bildirilen analiz bilgileri incelendiginde, katilimeilarin ¢ogunun (% 90)
analizi NMKL 124 metodu ile gerceklestirdigi goriilmektedir. Katilimcilarin % 80’1 analizde akredite
oldugunu bildirmistir.Katilimcilarin tamami analizi HPLC kullanilarak gergeklestirmektedir. Analizde
cogunlukla DAD dedektor ve C18 kolon kullanildigi bildirilmistir. Analizde farkli katilimcilar
tarafindan farkli marka standartlar kullanilmakla birlikte sonuglarin uyumlu olmasi, analizde farkli

marka analitik standartlardan kaynaklanan herhangi bir olumsuzluk olmadigini gostermektedir.

(1) ISO 13528:2022 “Statistical Methods for Use in Proficiency Testing by Interlaboratory

Comparisons”.

(2) 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.
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