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Ozet

Bu ¢alisma, biber tozu 6rneginde arsenik, kadmiyum ve kursunun Gg¢ eser elementi Gizerinde uluslararasi

yeterlilik testi (07217, Lab ID 53) igermektedir. Yeterlik testi, katilan laboratuvarlarin basarilarinin
bagimsiz bir degerlendirmesini saglamayr amaglamaktadir. Dogrulanmis yontemlerin kullanimi ile
birlikte, yeterlilik testi, laboratuvar kalite glivencesinin temel unsurudur. Bu yeterlik testi ¢alismasina

Anahtar kelimeler toplam 55 laboratuvar katilmistir. Performans degerlendirmesi igin analitlerin atanan referans degerleri

Biber tozu; Agir metal;  organizatdrler tarafindan saglanmistir. Katiimcilarin yetkinligini yorumlamak igin sayisal gésterge olarak
ICP-MS; Kapali
mikrodalga sistemi.

z-skor kullanilmistir. Mimkiin oldugu yerlerde, PT katilimcilari tarafindan kullanilan analitik ydntemlere
genel bir bakisla performans ve yontem segimi arasindaki korelasyonlar saglandi. Sertifikali referans
materyali (NIST Domates Yapragi 1573a ve ERM-BC084 Domates ezmesi) bir mikrodalgada nitrik asit ve
hidrojen peroksit ile ¢ozgunlestirildi. Kalibrasyon, matrikse 10 mgL! stok standart sollisyondan 0.5, 1,
2, 5, 10, 25 ve 50 pgL?! konsantrasyonlarinda hazirlanan standartlarin eklenmesiyle gergeklestirildi.

Sonuglara gore sirasiyla As, Cd ve Pb igin z skoru 0.9, 0.3 ve 1.1 olarak bulundu.

Elemental Analysis in the Proficiency Testing Chilli Powder Sample by
ICP-MS

Abstract

This study presents an international proficiency testing (07217, Lab ID 53) on three trace elements,

arsenic, cadmium and lead in chilli powder. Proficiency testing aims to provide an independent

assessment of the compedence of participating laboratories. Together with the use of validated

methods proficiency testing is essential element of laboratory quality assurance. This proficiency-test

exercise was registered with a total of 55 laboratories. The assigned reference values of the analytes

Keywords for performance assessment were provided by the organizers. z-Score was used as the numerical
Chilli powder; Heavy indicator to interpret participants competence. We have assessed an overview of analytical methods
metals; ICP-MS; Closed  ysed by PT participants, where possible looking for correlations between performance and choice of
microwave digestion. method. The certified reference material (NIST Tomato Leaves 1573a and ERM-BC084 Tomato paste)
was digested with nitric acid and hydrogen peroxide in a microwave oven. The calibration was

accomplished by adding the standards prepared in the concentrations of 0.5, 1, 2, 5, 10, 25 and 50 pgL™!

from the 10 mgL™! stock standard solution on the matrix. The procedure follows that recommented in

the IUPAC International Harmonised protocol for the Proficiency Testing of Analytical Chemistry

Laboratories. According to the results was found z score 0.9, 0.3 and 1.1 for As, Cd and Pb, respectively.
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1. Giris
Yeterlilik Testi Programlari, Avrupa’da cesitli
organizasyon  sirketler  tarafindan  yonetimi

saglanmaktadir. Bu programlarin ¢ogu uluslararasi
olarak hizmet vermektedir. Laboratuvarlar arasi
karsilastirmalar  yoluyla vyeterlilik testi, 0©zel
laboratuvarlarin 6zel testler veya olclimler igin
performansini belirlemek ve laboratuvarlarin devam
eden performansini izlemek igin kullanilir. Bu testin
amaci, laboratuvarlar arasi karsilastirma testi olarak

bilinmektedir (ISO 13528:2005).

ISO/IEC 17025: 2005, numune alma da dahil olmak
Uzere test ve/veya kalibre etme yeterliklerinin genel
gerekliliklerini belirtir. Standart yontemler, standart
laboratuvarda

disi  yontemler ve gelistirilen

yontemler  kullanilarak  yapilan test ve

kalibrasyonlari kapsar. Yani bir laboratuvara ait

calismalarin kontrolini yaparak, bunun

gelistirilmesi icin bir altyapi olusturmaktir.

ISO/IEC 17043: 2010 ise yeterlilik testine katilim
saglayicilarinin genel yeterlilikleri ve yeterlik gecis
sartlarinin gelistirilmesi ve isletilmesi icin genel
sartlari belirtir. Bu gereksinimler, her tiirl yeterlilik
testi semalari icin genel olarak tasarlanmistir ve
belirli teknik
gereksinimler igin bir temel olarak kullanilabilir.
Ozellikle
olmasi ile ilgilenen bir kalite olctttdur.

uygulama alanlari icin  belirli

laboratuvarlarin  sonuglarinin  givenilir

Laboratuvar performansinin bu yonlerinin dizenli
olarak degerlendirilmesi 6nemlidir. Bundan dolayi,
bu tlr katilan testlerin sonuglarini kullanarak sonug
vermek, olduk¢ca onemlidir. Bu testlere katilmak
aciga
cikarmaktadir. Bu anlamda bu yeterlilik testlerine

validasyon ¢alismalarinin onemini
katilim sikligi metodun ve laboratuvar galisanlarinin
performansina gore degisiklik gosterir. Kullanilan
metodun dogrulugu ispatlamak acisindan
uluslararasi testlere katilm olduk¢a O6nem arz
etmekte, bunun sonucunda ise katilan bu testlerden
basarili sonuclar elde etmek gerekir. Herhangi bir
gida orneginde metal analizi esnasinda birgok
sorunla  karsilasilmaktadir.  Ornegin,  olmasi
gerekenden fazla sonug verilmesine neden olan
mevcut kontaminasyonlar, kullanici hatalari gibi

sorunlarin ¢6zmd icin metodun diizgiin calistiginin

ispati olarak da karsimiza ¢ikmaktadir. Bu testlere
katilim saglanarak vyapilan analizler sonrasinda
alinan sonuglara gore istatistiksel degerlendirmeler
yapilir (Lawn et al. 1997; Thompson et al. 2006).

Gida analizlerinde ozellikle kursun, kadmiyum ve
arsenik sonuglarinin glivenilir olmasi ve bu analizleri
yapan kuruluslarin kesinlikle bu testlere katilim
saglamasi verdikleri sonuglar dogrultusunda oldukga
onemlidir ki ¢ikan bazen

sonuglar tartisma

yaratmaktadir. Validasyonu vyapilmis metotlarin
devamhligi agisindan yilda en az 2 kere bu testlere
katilim saglanmasi galismalarin glivenirligi agisindan
onem arz etmektedir. Disik konsantrasyonlarin
analizinde dogru sonuglar verilmesi bu gidalarin
izlenebilirligi acisindan oldukca 6nemlidir (Boyer,

1985; Millour et al. 2011; Skyes, 2012).

Bu donem icin hazirlanan numune ¢alismasinda,
katihm saglayanlarin biber tozu 6rneginde arsenik
(As), kadmiyum (Cd) ve kursun (Pb) tayini yapmalari
istenmistir. Bu calismaya katilmayi isteyen ve
basvuran 55 laboratuvara numuneler 14 Agustos
2014 tarihinde kargo ile uygun kosullarda génderim
yapilmistir. Katilan her bir laboratuvara farkl bir
numara verilerek numune galismasinin sonuglarini
takip edebilmesi saglanmistir. Katilan
laboratuvarlardan analiz edilen 6rnegin sonuglarini
en gec¢ 12 Eylul 2014 tarihine kadar bildirmeleri

istenmistir.

Bu galismada, analizi yapilacak test 6rneginde agir
metal (As, Cd ve Pb) tayini yapacak katilimcilarin
karsilastirmaktir.

¢alisma performanslarini

Sagladiklari bu performansin givenilirligi igin

kullanilan  yéntemin  dogrulugunu ispatlamak
amaciyla uluslararasi yeterlilik testlerine katilim

saglanmasi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kullanilan Kimyasallar

Gonderilen  orneklerin  hazirlanmasi  sirasinda
Suprapur Grade % 65 HNOs (Merck) ve % 30 H,0;
(Merck) kimyasallar kullanildi. Kullanilan distile su
Millipore Elix 10 UV, Milli-Q Syntesis sistem ile
99.99
safliktadir (Habas). Standart madde olarak olarak

saglanmistir. Kullanilan argon gazi %
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VHG Multi
kullanilmistir.

sertifikali element 100 mglL?

2.1 Ornek Hazirlama ve Elementel Analiz

As, Cd, Pb elementlerin analizi sirasinda Akdeniz
Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar
Merkezi'nde bulunan Perkin Elmer Elan-DRC model
ICP-MS (indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi) cihazi kullanilmistir. Bu cihaza ait
nikel cone, standart nebulizer, torch, spray chamber
tercih edilerek, ICP-MS Standart mod secilmistir.
Oto sampler olarak CETAX ASX-520 tercih edilmis,
girisimler goz 6nline alinarak Corrections degerleri
ise Perkin Elmer Softwaire’den ylklenmistir (Kilic et
al. 2015).

Yeterlilik
gonderilen

Testine  basvurularak laboratuvara
FAPAS test
gecmeden 6nce mevcut NIST-1573a Tomato leaves,
Erm-BC 084 tomato paste sertifikali
maddeler ile 6n calismalar yapildi. Fapas test
calismasi oncesinde NIST Tomato Leaves 1573A,
ERM-BC084 Tomato paste SRM o6rnekleri ¢ahsildi.

Fapas

orneklerinin analizine

referans

testine uygulanan analitik yontemler
kullanildi. Yaklasik 0.3 gram tartilan SRM 6rnekleri
mikrodalga isleminden sonra 15 ml ve 0.5 gram
tartilan SRM o6rnekleri 20 ml tamamlanarak analiz
edildi. NIST Tomato Leaves 1573A SRM’de ise As
elementi, ERM-BC084 Tomato paste SRM’sinde ise
Pb, Cd takip edildi.

Cikan gore FAPAS (chilli

orneklerinin analizine gegildi. Bunun igin farkl

sonuglara powder)
miktarlarda 0.3 ve 0.5 g orneklerden tartildi ve
mikrodalga kaplarina aktarildi. Uzerlerine 6 mL
HNOs, 2 mL H,0; and 2 mL ultra saf su ilave edildi.
Son hacimleri 25 mL ve 50 mL'ye tamamlandi.

3. Bulgular

Cihaz performans degerleri ise Cizelge 1'de
verilmistir. As, Cd ve Pb elementlerini iceren SRM’ler
2 farkh giinde ve 14 tekrarh calismalar yapildi ve
¢ikan sonuglar ise Cizelge 2’de verilmistir.

FAPAS test ornegi 3 farkh giinde 10 tekrarl olarak
calisildi ve ortalamalari alinarak her bir elementin

sonucu ise Cizelge 3 ve Cizelge 4’de verilmistir.

Teste katilan laboratuvarlarin z-skoru degerleri ise
esitlik (1) kullanilarak hesaplanmistir (ABNT ISO/IEC
GUIA 43, 1999; Farrant, 2003; Thompson et al.
2006; Nogueria and Guimaraes, 2009).

z=x—-X)/o (1)
Bu esitlikte,

X : referans deger

x : katilan laboratuvarlarin sonucu

o : Yeterlilik testinin degerlendirmesi igin standart
sapma

Hesaplama sonrasinda z skoru igin asagidaki

aciklamalar kullanilir.
|z| £2,0ise analiz uygundur, yapilabilir.

Eger 2,0 < |z| < 3,0 ise arasi kabul edilebilir, fakat
problemin arastirilmasi gerekir.

Ancak |z]| > 3,0 ise analiz kabul edilemez, dizeltici
faaliyet uygulanmasi gerekir.

Yeterlilik testlerine katihm sonrasinda
Laboratuvarlarin sonuglari Cizelge 5’de, z-skorlarinin
grafiksel degisimleri ise arsenik, kadmiyum ve
kursun icin sirasiyla Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3’'de

verilmistir.
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Cizelge 1. ICP-MS galisma sartlari.

Cihaz

Ornek girisi

RF Gucl
Skimmer Cone

Sampler Cone

Nebulizer

Gaz akis orani (L min)

Tarama modu
Analitik katleller (amu)
Tekrar sayisi

Oto o6rnekleyici

Elan DRC-e (Perkin Elmer SCIEX. Norwalk. CT. USA)
Quartz CYCLONIC DRC Spray Chamber

1100

Nikel

Nikel

Micromist Nebulizer 0.4 mL dak*

Nebulizer gaz akig:0.81
Auxillary gaz akig:1.20
Plazma gaz akis:19

Peak hopping

Standart mod: "*As, 111Cd, 2’Pb
3

CETAX ASX-520

Analitik kiitle bagina Dwell time (ms) 50

Cizelge 2. Kullanilan SRM’lerin geri kazanim sonuglari.

Elementler Geri kazanim Geri kazanim Geri kazanim Geri kazanim Geri kazanim
NIST -1573a Tomato ERM-BC 084 Tomato (5ug L) (25 ug LY) (50pgL™?)
Leaves, Paste (N=10) (N=10) (N=10)
(N=14) (N=14)
Pb - 99+1.4 101+1.0 102+0.2 101+0.4
cd - 102+2.5 99+1.2 102+1.2 97+0.5
As 99+1.7 - 99+1.6 99+0.7 98+0.6
Cizelge 3. Fapas testi icin metot performans parametreleri.
Elementler Kalibrasyon denklemi R? degerleri LOD(pgkg?) LOQ(ugkg?)
Pb y=11293x+2738.9 0.9992 0.14 0.46
cd y=1440.7x-29.974 0.9999 0.18 0.60
As y=1012.3x-737.02 0.9990 0.23 0.78
Cizelge 4. FAPAS Proficiency Test 07217 chilli powder (biber tozu) analiz sonuglari.
Elementler FAPAS Proficiency FAPAS Proficiency FAPAS Proficiency  FAPAS Proficiency Test  Verilen Gergek
Test 07217 Test 07217 Test 07217 07217 Sonug Deger
(10 tekrarli ortalama) (10 tekrarli ortalama) (10 tekrarh (10 tekrarli ortalama) (ugkg™) (ngkg?)
ortalama)
Pb 318 315 313 317 315 399
cd 480 481 480.5 479.5 480 502
As 1156 1167 1165 1177 1160 1012
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Cizelge 5. Teste katilan laboratuvarlarin sonuglari ve z-skorlari.

Laboratuvar No Arsenik Kadmiyum Kursun

Sonucu z Skoru Sonucu z Skoru Sonucu z Skoru
001 974 -0.2 513 0.1 310 -1.2
002 1090 0.5 560 0.6 360 -0.5
003 1021 0.1 573 0.8 477 11
004 1079 0.4 567 0.7 396 0
005 - 400 -1.1 380 -0.3
006 978.1 -0.2 541.8 0.4 431.6 0.4
007 674 -2.1 485 -0.2 367 -0.4
008 844 -1 481 -0.2 458 0.8
009 - 493 -0.1 347 -0.7
010 1071 0.4 487 -0.2 463 0.9
011 1033 0.1 548 0.5 316 -1.1
012 1050 0.2 500 0 370 -0.4
013 936.00 342.9 -1.8 1715.9 18
014 -0.5 496.50 -0.1 441.3 0.6
015 1080.97 0.4 536.37 0.4 402.8 0
016 1005 0 386 -1.3 327 -1
017 985 -0.2 487 -0.2 414 0.2
018 940 -0.4 548 0.5 423 0.3
019 760 2.9 180 -3
020 312 -2.1 458 2
021 1060 0.3 540 0.4 370 -0.4
022 200.0 -2.7
023 475 -0.3 458 0.8
024 1322.6 1.9 525.50 0.3 274.5 -1.7
025 897 -0.7 461 -0.5 437 0.5
026 1385 2.3 174 -3.7 280 -1.6
027 1148 0.8 490 -0.1 1336 12.8
028 800 -1.3 400 -1.1 900 6.8
029 1043.5 0.2 513.5 0.1 378.2 -0.3
030 417 0.2
031 944.25 -0.4 344.33 -1.8 367.6 -0.4
032 1038 0.2 514.8 0.1
033 1123 0.7 555 0.6 368 -0.4
034 1396.3 2.4
035 925 -0.5 535 0.4 233 -2.3
036 547.7651 -2.9 25.56516 -5.3 62.34986 -4.6
037 920 -0.6 490 -0.1 307 -1.3
038 1080 0.4 608 1.2 484 1.2
039 1040 0.2 525 0.3 405 0.1
040 1036 0.1 503 0 472 1
041 1.01 -6.3 0.545 -5.6 0.403 -5.4
042 941.854 -0.4 494.481 -0.1 415.023 0.2
043 996.9 -0.1 539 0.4 545.2 2
044 990 -0.1 240 -2.9 230 -2.3
045 1009 0 677 2 627 3.1
046 - <2000.00
047 1009.222 0 602.575 1.1 330.023 -0.9
048 882.765 -0.8 525.502 0.3 401.784 0
049 482 -0.2 438.0 0.5
050 1003 -0.1 457 -0.5 512 1.5
051 1230 1.3 601 1.1 482 1.1
052 - - - - 339.0 -0.8
053 (Merkezimiz) 1160 0.9 480 -0.3 315 -1.1
054 923 -0.6 480 -0.3 587 2.6
055 - - - - 336.9 -0.8

*Sari ile belirtilenler z skorunun disinda kalan katiimcilardir.
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4. Tartigma ve Sonug¢

Yeterlik analitik

akreditasyonunun o6n sarti olarak kabul edilen

testi, genellikle calismanin
analitik calismada beklenmedik sorunlar tespit
etmede oldukga etkilidir. Dolayisiyla, yeterlilik testi,
laboratuvar i¢i ¢alismalarin dogru bir sekilde
uygulamasini saglamanin temel araglarindandir.
Yontemin dogrulamasinda, bilinmeyen etkenler
sonuclari etkileyebilir. Bir yeterlilik testi katiliminin
da katilan

metodunun dogrulugunu test etmektir.

amaci laboratuvarlarinin  kullandigi

Cikan sonuglara gore Fapas testine katilim saglayan
55 laboratuvarlar arasinda bulmus oldugumuz
sonuglara (Lab ID No:53) gore; As elementi i¢in z-
skorumuz 0.9, Cd elementi icin z-skoru -0.3, Pb
elementi i¢in -1.1 olarak hesaplanmis ve kullanilan
metodun dogrulugu ispatlanmistir.
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