SHTOJCA

KRITERET E PERFORMANCES, KERKESAT DHE PROCEDURAT TJERA PER
METODAT ANALITIKE

1. PERKUFIZIMET
1.1. Saktésia nénkupton shkallen mé t& afért t& pérputhjes né mes t€ rezultateve € testimit
dhe vlerés s& pranuar referente. Ajo pércaktohet me pércaktimin e vértetésis€ dhe
precizitetit.
1.2. Gabimi alfa (o) nénkupton probabilitetin q& mostra e testuar &shté n¢ pérputhshméri ,
edhe pse jané fituar matje jo t& pérputhshme(vendim i rremé jo i pérputhshém).
1.3. Analit nénkupton substancén e cila duhet t& detektohet, identifikohet dhe/ose t& matet
sasia e tij si dhe derivatet e tij t& cilat paraqiten gjaté analizgs.
1.4. Gabimi beta (B) nénkupton probabilitetin g¢ mostra ¢ testuar éshté me t€ vérteté jo ¢
pérputhshme, edhe pse jané fituar matje t& pérputhshme (vendim i rremé i pérputhshém).
1.5. Devijimi i matjes nénkupton dallimin n& mes rezultatit t& pritur t€ testimit dhe vlerés s¢
pranuar referente .
1.6. Standardi i kalibrimit nénkupton mjetin matés qé paraqet sasiné e substancés s€ testuar,
né ményré qé t& ndérlidh vlerén e saj me bazén referente.
1.7. Material i certifikuar referent (CRM) nénkupton materialin te cilit i &shté pércaktuar
pérmbajtja e analitit specifik.
1.8. Ko-kromatografia nénkupton procedurén né té cilén ekstrakti, para hapit t&
kromatografisé, ndahet né dy pjesé. Pjesa e paré i nénshtrohet kromatografis¢ ashtu si¢
gshté. Pjesa e dyté pérzihet me analitin standard i cili testohet. Pastaj kjo pérzierje gjithashtu
i nénshtrohet kromatografisé. Sasia e shtuar e analitit standard duhet t€ jet€ e ngjashme me
sasiné e vlerésuar t& analitit né ekstrakt. Q&llimi i metodés &shté qé t& pérmirésohet
identifikimi i analitit gjaté pérdorimit t& metodave kromatografike, sidomos kur nuk mund
té pérdoret standardi i brendshém i duhur.
1.9. Testimi krahasues nénkupton analizén ¢ mostrés s& njéjté me t€ nj&jtén metod€, ne
ményré qé té pércaktohet performanca e metodés. Testimi pérfshin gabimin e rastésishém
gjaté matjes dhe devijimin matés t€ laboratoréve.
1.10. Metoda konfirmative nénkupton metodén gé jep t& dhéna té plota apo t€ dhéna shtesé
né bazé t& sé cilave substanca e caktuar mund té identifikohet qarté dhe nése €shté e
nevojshme, edhe t’i pércaktohet sasia sipas nivelit t& interesit.
1.11. Kufiri i vendimit (CCe) nénkupton kufirin ku dhe mbi t& cilin mund t& pérfundohet,
me probabilitet gabimi a, se mostra €shté jo e pérputhshme.
1.12. Aftésia e detektimit (CCP) nénkupton pérmbajtjen mé t&€ vogél t€ substancave qé mund
& detektohen, identifikohen dhe/ose t& matet sasia n& mostér me probabilitet gabimi "B".
N& rastin ¢ substancave pér t& cilat &shté pércaktuar kufiri i lejuar , aftésia e detektimit ésht&
pérqendrimi mé i ulét t& cilin njé metodé &shté n& gjendje & detektoj, né mostrat té cilat me
t& vértet jané t& kontaminuara, me siguri statistikore 1-f .N& rastin ¢ substancave ku &shté
pércaktuar kufiri i lejuar , kjo do t& thoté se aftésia e detektimit gshté pérqendrimi né t& cilin
metoda &shté né gjendje t& detektoj pérgendrimin né kufi t¢ lejuar,me siguri statistikore 1-
B.
1.13. Mostra e pasuruar nénkupton mostrén ¢ pasuruar me sasi t& njohur t& analitit e cila
duhet t& detektohet.
1.14. Krahasimi ndér-laboratorik nénkupton organizimin, zbatimin dhe vlerésimin e testimit
1& s& nj&jtés mostér né dy ose mé shumé laboratoré né kushte t& paracaktuara, né ményré qé
t& caktohet performanca e testimit. Varésisht qéllimit, testimi mund t€ kategorizohet si
testim krahasues apo kontrolli i cilésis€ s¢ punés s€ laboratoréve.
1.15. Standardi i brendshém (IS) nénkupton substancén e cila nuk &shté e pérmbajtur né
mostér, vetité fiziko-kimike t& s& cilés jané t& ngjashme me cilésité e analitit i cili duhet t&
identifikohet dhe i cili i shtohet n& ¢do mostér dhe ¢do standard t& kalibrimit.
1.16. Mostra laboratorike nénkupton mostrén e pérgatitur pér tu dérguar né laborator me
géllim t& ekzaminimit dhe testimit.
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1.17. Niveli i interesit nénkupton pérqendrimin e substancés ose analitit né mostér i cili
gshté i réndésishém qé t& pércaktohet né pérputhshméri me legjislacionin né fuqi.
1.18.Minimumi i kérkuar i limitit t& performancés (MRPL) né&nkupton pérmbajtjen
minimale t& analitit n& mostér, e cila duhet detektuar dhe konfirmuar. Kjo shérben pér t&
harmonizuar performancén analitike t& metodave pér substancat pér t€ cilat nuk &shté
pércaktuar kufiri i lejuar.

1.19. Karakteristikat e performances nénkuptojné cilésing funksionale g&¢ mund t'i dedikohet
metodés analitike. Kjo pér shembull, mund t& jeté specificiteti, saktésia, vértetésia,
preciziteti, pérséritshmeéria, riprodhueshméria, shfrytézueshméria, aftésia e detektimit dhe
robusti.

1.20. Kriteret ¢ performancés nénkuptojné kérkesat né aspektin e performancés sipas t&
cilave mund t& vlerésohet se metoda analitike &shté e pérshtatshme dhe jep rezultate t&
besueshme.

1.21. Kufiri i lejuar nénkupton kufirin mé t€ larté t&€ mbetjeve, nivelin maksimal ose
tolerancén tjetér maksimale pér substancat e pércaktuar nga legjislacionet e shteteve té tjera.
1.22. Preciziteti nénkupton shkallen e pérputhjes mes rezultateve t€ testeve t€ pavarura té
fituara sipas kushteve t& parapara (paraprakisht t& caktuara). Preciziteti zakonisht shprehet
si pasaktési dhe llogaritet si devijim standard i rezultateve t& testimit. Sa mé i vogél
preciziteti, aqg mé i madh &shté& devijimi standard .

1.23. Testimi i cilésisé s& punés sé laboratorit nénkupton analizén e t& nj&jtés mostér, gjaté
t& cilés laboratorét mund t& zbatojné metodén sipas pérzgjedhjes sé tyre, me kusht g€ kéto
metoda té zbatohen né kushte té zakonshme. Testimi duhet t€ kryhet né pérputhje me
udhézimet e ISO 43-1 dhe 43-2 dhe mund t& shérbejé pér t& vlerésuar riprodhueshmériné
( reproduciblity ) e metodave.

1.24. Metoda kualitative nénkupton metodén analitike e cila identifikon substancén n& bazé
t& vetive té& saja kimike, biologjike dhe fizike.

1.25. Metoda kuantitative nénkupton metodén analitike e cila pércakton sasiné ose pérbérjen
¢ masés sé ndonjé substance né ményré q& mund t& shprehet me vlera numerike né€ njési t&
caktuara.

1.26. Prova e verbér me reagjenté& nénkupton aplikimin e téré procesit analitik, por pa mostér
testimi pér analizé ose duke pérdorur sasi t& barabarté t& tretesit t& pérshtatshem né vend t&
mostrave t& testimit pér analizg.

1.27. Shfrytézueshméria (recovery) nénkupton pérqgindjen e pérgendrimit real t& substancés
sé ndaré gjaté procedurés analitike. N&se materiali i vértetuar referent nuk ekziston, atéheré
pércaktohet gjaté validimit.

1.28. Materiali referent nénkupton materialin gé ka njé ose mé shumé karakteristika t&
vértetuara me metodé t& validuar, ashtu g€ mund t& pérdoret pér té kalibruar instrumentin
ose pér t& vértetuar metodén e matjes.

1.29. Pérséritshméria (repeatability) nénkupton precizitetin nén kushtet e pérséritshmérisé.
1.30. Kushtet e pérséritshmérisé nénkuptojné kushtet ku i njéjti analist, duke pérdorur t&
njéjtén pajisje né t& njéjtin laborator, arrin rezultate t& pavarura t€ testimit duke aplikuar té
njéjtén metodé né mostra identike t& testimit.

1.31. Riprodhueshméria (reproducibility) nénkupton sakt€siné né€ kushte t&
riprodhueshmérisé.

1.32. Kushtet e riprodhueshmérisé nénkuptojné kushtet né t& cilat analistét e ndryshém,
duke pérdorur pajisje t& ndryshme né laboratorét e ndryshme, arrijné rezultate t& testimit
duke aplikuar t& njé&jtén metodé né mostra identike te testimit.

1.33. Robusti (ruggedness) nénkupton ndjeshméring e metodés analitike n& ndryshimet e
kushteve t& testimit, & mund t& shprehet si listé e mostrave, analitéve, kushteve t€ ruajtjes
(magazinimit), kushteve mjedisore dhe/ose kushteve t& pérgatitjes s¢ mostrave sipas t&
cilave metoda mund té aplikohet ashtu si¢ €shté ose me ndryshime t€ vogla té caktuara. T¢
gjitha kushtet ¢ testimit q& n& praktiké mund t'i nénshtrohen ndryshimeve (pér shembull,
qéndrueshméria e reagjentéve, pérbérja e mostrés, pH, temperatura) duhet t€ déshmohen t&
gjitha ndryshimet t& cilat mund t& ndikojné n& rezultatin ¢ analizave.
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1.34. Prova e verbér me mostér nénkupton aplikimin e tér& metodés analitike n& nén-
mostrén pér analizén qé &shté marré nga mostra e cila nuk pérmban analit.

1.35. Metodat orientuese (screening method) nénkuptojné metodat q€ aplikohen pér té
zbuluar praniné ¢ ndonjé& substance ose llojit té substancave sipas nivelit t& interesit. Kéto
metoda jané karakterizuar me aftési pér t€ pérpunuar njé numér t€ madh mostrash dhe
pérdoren pér t& rishikuar njé numér t€ madh t€ mostrave me qéllim t€ detektimit t&
rezultateve potenciale jo t& p&rputhshme. Jang t& projektuara né ményré t€ vecanté qé t&
shmangen rezultatit t& rremé t&€ pérputhshém.

1.36. Testimi i brendshém laboratorik (validimi i brendshém)nénkupton studim analitik g&
pérfshing njé laborator t& vetém duke pérdor njé metodg, pér t& analizuar materiale t€ njéjta
apo t€ ndryshme t& testimit, né kushte t& ndryshme dhe gjaté intervaleve t& arsyeshme dhe
t& gjata kohore.

1.37. Specificiteti (specificity) nénkupton aftésiné e metodés pér t€ béré dallimin n€ mes té
analitit i cili matet prej substancave té€ tjera. Kjo veti &shté€ n€ funksion t€ teknikes matése
té pérshkruar , por mund té ndryshon varésisht nga lloji i pérb&résve apo i matriksit.

1.38. Shtimi i standardit ( standard addition ) nénkupton procedurén gjaté s& cilés mostra
pér testim ndahet né dy (ose mé& shumé) nén-mostra pér analiz&. Njéra nén-mostér analizohet
si e tillg, ndérsa nén- mostrés sé dyté, para analizés i shtohet sasia e njohur e standardit.
Sasia e analitit standard e cila i shtohet duhet t& jeté dy deri né pesé heré mé€ e madhe se
sasia e vlerésuar e analitit n& mostér. Q&llimi i procedurés &shté qé té pércaktohet pérbérja
e analitit né mostér, duke marré parasysh pérdorimin e procedurés analitike.

1.39.Standardi nénkupton analitin me pérmbajtje, pastérti té njohur dhe t& certifikuar qé
pérdoret si material referent pér analizg.

1.40. Substanca nénkupton materien me pérbérje t& vecanté ose t& caktuar kimike dhe
metabolitet e saj.

1.41. Nén-mostra pér analizé nénkupton sasiné ¢ materialit t& marré nga mostra pér testim
né té cilén kryhet eksperimenti ose e cila vézhgohet.

1.42. Mostra pér testim nénkupton mostrén e cila &shté pérgatitur nga mostra laboratorike
dhe nga e cila do t& merren nén-mostrat pér analiz€.

1.43. Vértetésia (trueness) nénkupton shkallen e pérputhjes mes vlerés mesatare t€ fituar
nga njé seri e madhe e rezultateve t& testimit dhe vlerés s¢ pranuar referente. Vértetésia
zakonisht shprehet si devijim matés.

1.44. Njésité nénkuptojné njésité e pérshkruara né ISO 31 (20) dhe né Direktivén
71/354/EC.

1.45. Validimi nénkupton vértetimin, me ané t& testeve dhe sigurimit t&€ provave reale, q&
kérkesat specifike sa i pérket aplikimit t& parashikuar jan€ pérmbushur.

1.46. Riprodhueshméria (reproducibility) brenda laboratorit nénkupton precizitetin e arritur
né t& njéjtin laborator né kushte t& parapara (paraprakisht t& vendosura), (n€ lidhje me, pér
shembull, metodén, materialin qé& testohet, analistét, mjedisin) né€ intervale t€ arsyeshme &
gjata kohore.

2. KRITERET E PERFORMANCES DHE KERKESAT TJERA PER METODAT
E ANALIZES

Metodat analitike ose kombinimet e metodave t& ndryshme nga ato q& jané mé poshté t&
pérshkruara mund té shfrytézohen si metoda orientuese (screening) ose konfirmative, nése
mund t& déshmohet se i plotésojné kérkesat pérkatése t& pércaktuara me kété Vendim.

2.1. KERKESAT E PERGJITHSHME
2.1.1. Trajtimi i mostrave
Mostrat duhet t& merren, trajtohen dhe pérpunohen né até ményré q& té¢ mundésohet

maksimalisht detektimi i substancave. Procedurat e trajtimit t& mostrave duhet té
parandalojné mundésiné e kontaminimit ose humbjes s rastésishme t€ analitit.
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2.1.2. Performanca e testimeve

2.1.2.1. Shfrytézueshméria (recovery)

Nése pérdoret faktori i caktuar i korrigjimit t& shfrytézueshméris€, shfrytézueshméria
pércaktohet gjaté analizés s& mostrave pér ¢do seri t& mostrave. Nése shfrytézueshméria
gshté brenda kufijve, atéheré mund t& pérdoret faktori i caktuar i korrigjimit. Pérndryshe,
pérdoret faktori i shfrytézimit qé fitohet nga seria ¢ caktuar e mostrave, vetém nése nuk
aplikohet faktori i caktuar i shfrytézimit t& analitit né€ mostér, gjaté s& cilit pér pércaktimin
kuantitativ t& analitit né mostér aplikohet procedura e shtimit t& standardit (shih 3.5) ose
ndonjé standardi t& brendshém.

2.1.2.2. Specificiteti

Me ané t& metodés, duhet t& béhet 1 mundshém dallimi né mes t€ analitit dhe substancave
tjera,né kushte eksperimentale. Duhet t& sigurohet njé vlerésim se deri né€ ¢farémase kjo
gsht¢ e mundshme. Duhet t& zbatohen strategjité pé&r t&¢ shmangur ¢do ndérhyrje t&
parashikuar me substanca gjaté aplikimit t& strategjisé€ sé& teknikés matése t&€ pérshkruar, pér
shembull, homologet, analoget, metabolitet e mbetjeve q¢ testohen. Mé e rénd€sishme Eshté
qé té testohet ndérhyrja qé mund ta shkaktojné pérbérésit e matriksit.

2.2. METODAT ORIENTUESE - SCREENING

N& pajtim me Udhézimin Administrativ MA-NR. 26/2005 “Mbi masat pér monitorimin e
materieve té caktuara dhe mbetjeve té tyre né kafshét e gjalla dhe né produktet me prejardhje
shtazore “, metodat orientuese jané vetém ato teknika analitike pé&r t€ cilat mund t€
déshmohet né ményré t&€ dokumentuar dhe t& gjurmueshme g€ jané t€ validuara dhe q&
pérgindja e rezultateve té pérputhshme t& rreme (false compliant) éshté mé e voggl se 5%
(gabimi B).

Né rast kur kemi rezultat t& dyshuar jo t& pérputhshém, ky rezultat duhet t€ vértetohet me
metoda konfirmative.

2.3. METODAT KONFIRMATIVE PiiR MBETJET ORGANIKE DHE
KONTAMINANTET

Metodat konfirmative pér mbetjet organike apo kontaminantét duhet t€ japin informacione
mbi strukturén kimike t& analitit. Prandaj, metodat g& bazohen vetém né analizén
kromatografike pa aplikimin e detektimit spektrometrik, nuk jané t€ pérshtatshme né vetvete
pér aplikim si metoda konfirmative. Megjithaté, nése ndonjé procesi i mungon specificiteti,
specificiteti i déshiruar duhet t& arrihet me procedurg analitike q& pérbehet nga kombinimet
pérkatése t& pastrimit (clean up), ndarjes kromatografike dhe detektimit spektrometrik.
Metodat né vijim, gjegjésisht kombinimi i metodave, konsiderohen t€ pérshtatshme pér
identifikimin e mbetjeve organike ose kontaminantéve t& grupit t€ substancave t€
pérmendura mé poshté :
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Tabela 1.

Metodat e pérshtatshme konfirmative pér mbetjet organike ose kontaminantéve

Procedura e matjes

Substancat: Shtojea I
Udhézimit
Administrativ MA-NR.
26/2005

Kufizimet

LC ose GC me detektimin e
spektrometrisé né masé

Grupet A dhe B

Vetém nése pasohen me
ndarje  kromatografike t&
lidhur(on-line) ose t& ndaré
(off-line).

Vetém nése pérdoren teknika
té skanimit t€ ploté t&€ masés
(fullscan) ose pérdoren (&
paktén 3 (grupi B) ose 4 (grupi
A) pika identifikuese pér
veprimet g€ nuk e incizojné
spektrin e ploté t€ masés

LC ose GC me detektim me ané té
rrezatimit spektrometrik infra t&
kugq

Grupet A dhe B

Duhet té plotésohen kérkesat e
veganta pér spektrometring e
absorbimit té rrezatimit infra
t€ kuq

LC- skanim i
scan) DAD

ploté

(ful-

Grupi B

Dubhet té plotésohen kérkesat e
veganta pér spektrometring e
absorbimit t& rrezatimit ultra
vjollcé.

LC- fluorescente

Grupi B

Vetém pér molekulat gé
shfagin fluorescencé natyrale
dhe molekulat q& shfaqin
karakteristika fluorescente pas
transformimit apo
derivatizimit.

2-D TLC — fullscan UV/VIS

Grupi B

HPTLC-a dy-dimensionale
dhe ko-kromatografia jané
obligative.

GC- Detektimi
elektroneve

me  kapje t&

Grupi B

Vetém nése pérdoren dy
kolona me polarizim té
ndryshém

LC-imunogrami

Grupi B

Vetém nése pérdoren té
paktén dy sisteme t& ndryshme
kromatografike ose ¢ dyta,
metoda e pavarur e detektimit.

LC-UV / VIS (gjatésia njévalore)

Grupi B

Vetém nése pérdoren té
paktén dy sisteme t€ ndryshme
kromatografike ose e dyta,
metoda e pavarur e detektimit.

2.3.1. Kriteret e pérbashkéta té performancés dhe kérkesat
Metodat konfirmative japin informata mbi strukturén kimike t& analitit. Nése mé€ shumé
komponime japin t& njéjtin rezultat, metoda konfirmative nuk &shté né gjendje t&€ bgj¢
dallmin né mes t& kétyre kompozimeve. Metodat q& bazohen vetém né analizén
kromatografike pa pérdorimin e detektimit spektrometrik vetvetiu nuk jané € pérshtatshme
pér pérdorim si metoda konfirmative.
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Nése né metodé pérdoret standardi i brendshém i duhur, ai i shtohet mostrés testuese pér
analiz€ né fillim t& procesit t€ ekstraktimit (nxjerrjes) sipas disponueshméris€, duhet t&€
pérdoren forma izotopike t€ géndrueshme té analitit t& cilat jané vecanérisht t& pérshtatshme
pér detektimin spektrometrik t& masés, ose komponimet q& kané strukturé té ngjashme me
analitin.

Nése nuk mund t€ pérdoret standardi i brendshém i pérshtashem, identifikimi i analitit
konfirmohet me ko-kromatografi. Né kété rast, duhet té merret vetém njé pik ku lartésia e
pikut ose hapésira duhet t€ jet€ e barabarté me sasiné e shtuar té analitit .

Pér kromatografin€ me gaz (GC) ose kromatografin€ me léng (LC), gjerésia e pikut n&
giysmén e lartésisé maksimale duhet té jet& n& mes 90-110 % té shtrirjes sé gjerésisé
origjinale dhe koha e paragqitjes sé pikut( retention time ) duhet t& jet& né njé tolerancé prej

5%. Pér metodat e kromatografisé né€ shtres€ t&€ hollg (TLC), rritet vetém njolla pér t& cilén
supozohet t€ jeté analiti nuk guxon t& paraqitet njolla e re dhe pamja vizuale nuk duhet t&
ndryshojé.

Materiali referent apo i pasuruar q& pé€rmban sasi t€ njohura t€ analitit brenda kufirit t& lejuar
ose kufirit t& vendimit (mostra kontrolluese jo e pérputhshme) ose afér tyre si dhe materialet
kontrolluese t& pérputhshme dhe prova e verbér me reagjenté ( reagent blank ), duhet t’i
nénshtrohen gjithé procedurés né t&€ nj&jtén koh& me secilén seri t& mostrave t€ analizuara
té testimit. Radhitja e injektimit t& ekstraktit né instrumentin analitik &shté si né vijim: prova
¢ verbér me reagjent, mostra kontrolluese (standardi) e pé€rputhshme, mostra ose mostrat qé
duhet t& konfirmohen, prap mostra kontrolluese (standardi) e pérputhshme dhe né fund
mostra kontrolluese (standardi) jo e pérputhshme. Cdo ndryshim i késaj radhitjeje duhet t&
arsyetohet.

2.3.2. Kriteret shtesé té performancés dhe kérkesat tjera pér metodat sasiore (
kuantitative ) té analizés

2.3.2.1. Vértetésia ( trueness ) e metodave sasiore

Né rastin e analizave té pérséritura t& njé materiali referent t€ certifikuar, devijimi i
riprodhueshmérisé, i cili &shté pércaktuar né ményré eksperimentale dhe i korrigjuar,
nénkupton fraksionin e masés nga vlera e certifikuar e cila duhet t& jet¢ brenda kufijve t&
méposhtém:

Tabela 2.
Vértetésia minimale e metodave sasiore
Pjesa ¢ masés Kufijté
<1 ngkg —50 % deri +20 %
> 1 pg/kg deri 10 pg/kg —30 % deri+ 10 %
> 10 pg/kg —20 % deri + 10 %

Nése nuk ekzistojné materiale referente t& certifikuara (CRM), vértetésia e matjeve mund
t& vlerésohet me shfrytézimin ¢ shtesés sé sasisé sé njohur té analitit né¢ njé matriksté verbér
. Té dhénat e korrigjuara me vlerén mesatare t& shfrytézueshmérisé jané t€ pranueshme
vetém nése jané brenda kufijve t& pércaktuara né tabelén 2.

2.3.2.2. Preciziteti i metodave sasiore ( kuantitative)

Koeficienti i variacionit ndér-laboratorik (CV) pér analizat e pérséritura t€ materialit
referent apo t& pasuruar, né kushtet e riprodhueshmérisé, nuk duhet t& jeté mé i madh se
niveli i llogaritur me ekuacionin ¢ Horwitz-it. Ekuacioni &shté:

CV - 2(1 —-0,51log C)

ku C éshté fraksioni i masés i shprehur si fuqi (eksponent) me bazén 10 (p. sh. 1 mg/g =
10-%). Shembuijt jané paragitur né tabelén 3.
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Tabela 3.
Shembujt e koeficientit té variacionit (CV) té riprodhueshmérisé(reproducibility) pér
metodat sasiore né fraksione té caktuara sipas masés s¢ analitit

ﬁ’jesa ¢ masés _ CV e riprodhueshmérisé (%)
1 ug/kg ih
10 pg/kg i
100 pg/kg 23
1 000 pg/kg 16

( * ) pér fraksionet e masés mé t& ulta se 100 pg/kg aplikim i ekuacioni t&¢ Horwitz-it , jep vlera te

papranueshme t& larta . prandaj CV pér pérqendrim mé t€ ulét se 100 pg/kg duhet t& jeté samé iuléti
mundshém.

Pér analizat ¢ kryera n& kushtet e pérséritshmérisé, CV (koeficienti i variacionit) brenda
laboratorit zakonisht do t& duhej t& ishte né mes t& gjysmés dhe dy té& tretave t€ vierave t&
mésipérme. Pér analizat e kryera nén kushtet brenda laboratorit, CV nuk guxon t€ jet€ mé i
madh se CV i riprodhueshmérisg.

Tek substancat pér t& cilat &shté vértetuar kufiri i lejuar, metoda dubet t& arrijé
riprodhueshméring brenda laboratorit e cila nuk &sht¢ mé e madhe se CV e
riprodhueshmérisé relevante tek pérqendrimi prej 0,5 x kufiri i lejuar.

2.3.3. Kriteret ¢ performancés dhe kérkesat e tjera pér detektimin me ané té
spektrometrisé né masé

Metodat ¢ spektrometrisé né masé mund t& merren né€ konsideraté si metoda konfirmative
vetém nése pércjellin ndarjet kromatografike t€ lidhura (on-line) ose t€ ndara (off-line).

2.3.3.1. Ndarja kromatografike

Pér procedurat e GC-MS-s¢, ndarja me ané & kromatografisé me gaz kryhet me pérdorimin
¢ kolonave kapilare. Pér procedurat LC-MS-s€, ndarja kromato grafike kryhet duke p&rdorur
kolona pérkatése t& LC-s&. Pér ¢do rast, koha retencionit (retencion time) minimale ¢
pranueshme pér analitét qé testohen duhet t& jeté e barabarté me dyfishin e kohés t&
retencionit gé korrespondon me véllimin e zbrazgt t& kolonés. Koha e relative e retencionit
s¢ analitit pér nén-mostrén pér analiza duhet t& pérputhet me kohén e retencionit té
standardit t& kalibrimit brenda njé intervali t& caktuar kohor t& retencionit. Intervali kohor i
retencionit duhet t& jeté né proporcion me afiésingé ndarése 1€ sistemit kromatografik.
Proporcioni i koh&s sé retencionit t& analistéve duhet t& korrespondojé me kohén e
retencionit t& standardit t& brendshém, p.sh., koha relative e retencionit t& analitit né
krahasim me tretésirén e kalibrimit duhet t& keté tolerance prej = 0,5 % pér GC i+ 2,5 %
per LC.

2.3.3.2. Detektimi me ané té spektrometrisé né masé

Detektimi me ané t& spektrometrisé né masé duhet t€ kryhet me pérdorimin e teknikave
MS, si¢ &sht& incizimi i ploté i spektrave t& mases (fullscan) ose monitorimi i joneve t&
pérzgjedhura (SIM), si dhe krahasimi i teknikave t&¢ MS-MS", si¢ &shté monitorimii
reaksioneve t& pérzgjedhura (SRM) ose teknikat tjera t& pérshtatshme t& MS ose MS-MS" né
kombinim me ményrat e pérshtatshme t& jonizimit. Tek spektrometria n€ mas€ me
rezolucion té larté (HRMS), rezolucioni né pérgjithési duhet t& jeté mé i madh se 10 000 pér
rangun ¢ ploté t& masés né njé interval prej 10 %.

Incizimi i ploté i spektrave t& masés (fullscan): Kur béhet determinimi me spektrometringé
né masé me incizimin e spektrave t& ploté t& masés, n€ spektér Eshté obligative t& jené
prezent té gjitha jonet diagnostikuese (& matura[joni molekular, jonet
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molekularekarakteristike t& adukteve (jonet e shtuara), jonet karakteristike t& fragmenteve
dhe & gjitha jonet e izotopeve t& tyre] me njé intensitet relativ prej mé shumé se 10 % né&
spektrin referent t€ standardit t€ kalibrimit.

Monitorimi i joneve t& pérzgjedhura (SIM): Kur behet determinimi me ané t€ spektrometrise
né masé me fragmentografi, joni molekular do t& duhej t€ ishte nj€ nga jonet diagnostikuese
t¢ pérzgjedhur (joni molekular, aduktet karakteristike t& joneve molekulare, jonet
karakteristike t& fragmenteve dhe t& gjitha jonet izotope t& tyre). Jonet e pérzgjedhura
diagnostikuese nuk do t& duhej t& ishin ekskluzivisht nga pjesa e nj&jt€ e molekulés. Raporti
né& mes te sinjalit dhe zhurmés (signal — to noise) pér secilin jon diagnostikues duhet t& jet&
=

Incizimi i ploté i spektrave t& masés (fullscan) dhe monitorimii joneve t& pérzgjedhur (SIM):
Intensitetet relative t& joneve té detektuar, t& shprehura si njé pérqindje e intensitetit t€ jonit
mé intensiv ose e jonit tranzit, duhet t&¢ korrespondoj me intensitetin e standardit t&
kalibrimit, qofté nga tretésira e standardit t& kalibrimit ose mostra t& pasuruara me analit me
pérgendrim t& njohur(spiked), né pérqendrime t& krahasueshme, t& matura né t€ njéjtat
kushte, me tolerancat si n& vijim:

Tabela 4.
Tolerancat maksimale té lejuara pér intensitetin relativ t&€ joneve né teknika t&
ndryshme t€ spektrometrisé né masé

Intensiteti relativ EI-GC-MS CI-GC-MS, GC-MS"

(% e pikut bazg) (relativ) LC-MS, LC-MS"
(relativ)

>50% +10% +20 %

>20% do 50 % +15% +25%

> 10 % do 20 % +20% +30%

<10% +50% +50 %

Interpretimi i t& dhénave t€ arritura nga spektrometria né masé: Intensiteti relativ i joneve
determinuara dhe/ose gifteve t&€ joneve prekursor/produkt duhet t& identifikohet duke béré
krahasimin e spektrave ose duke integruar sinjalet ¢ gjurméve t& njé mase. Kurdo ¢
pérdoret korrigjimi né prapavijé (background), ai duhet t& zbatohet nj&jt€ né té gjithé
grumbullin e t&€ dhénave (shih 2.3.1., paragrafi 4.) dhe duhet t& jet€ i specifikuar né ményré
t€ qarté.

Incizimi i spektrave t& ploté t& masés (fullscan): Kur béhet regjistrimi i spektrave t€ ploté t&
masés né njé spektrometri t& masés , atéheré duhet t& jené té€ pranishém s¢ paku katér jone
t& intensitetit relativ prej > 10 % t& pikut bazé. Joni molekular duhet t&€ pérfshihet nése shté
i pranishém né spektrin referent me intensitet prej > 10 %. S& paku katér jone duhet t€ jené
brenda tolerancave maksimale t& lejuara pér intensitetin relativ t€ joneve (Tabela 5). Pér
kété rast na shérben edhe hulumtimi i librarisé né kompjuter. N& kété rast, krahasimi i t&
dhénave t& spekirit t& masés né mes t& mostrave pér testim dhe tretésirés kalibruese duhet
t& jeté mé i larté nga faktori kritik i pérputhjes. Ky faktor duhet t& determinohet gjaté procesit
té validimit pér ¢do analit, n& bazé t& spektrave pér t& cilét plotésohen kriteret e pérshkruara
mé poshté. Duhet t& kontrollohet ndryshueshméria e spektrave t¢ shkaktuar nga matriksi
dhe performanca e detektoréve.

Monitorimin € joneve t& pérzgjedhura (SIM): Nése fragmentet ¢ masés maten me teknika té
tjera pérveg incizimin e ploté t€ spektrave t& masés (fullscan), pér t& interpretuar t€ dhénat
zbatohet njé sistem i pikave identifikuese. Pér konfirmimin e substancave t& shénuara né
grupin A Shtojca Udh&zimit Administrativ MA-NR. 26/2005 mbi masat pér monitorimin €
materieve t& caktuara dhe mbetjeve t& tyre né kafshét e gjalla dhe né produktet me prejardhje
shtazore, i nevojiten sé paku 4 pika identifikuese. Pér konfirmimin e substancave t&€ shénuara
né grupin B né Shtojcén 1. Udhézimit Administrativ MA-NR. 26/2005 mbi masat pér
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monitorimin ¢ materieve & caktuara dhe mbetjeve t& tyre né kafshét e gjalla dhe né
produktet me prejardhje shtazore i nevojiten s& paku 3 pika identifikuese. Tabela ¢
méposhtme tregon numrin e pikave identifikuese q¢ mund t’i fitojé ¢do teknike themelore
e spektrometrisé s¢ masés. Megjithaté, pér té fituar pikén identifikuese pér konfirmim dhe
pér t& llogaritur numrin e pérgjithshém t& pikave identifikuese:

(a) duhet t& matet raporti (rate) i s€ paku njé joni; dhe

(b) t& gjithé raportet relevante t& matura té joneve duhet t€ plot€sojné kriteret ¢ mésip&rme;
dhe

(¢) mund t& kombinohen maksimalisht tri teknika ndarése t&€ komponimeve pér t& arritur
njé numér minimal t& pikave identifikuese.

Tabela S.
Relacionet né mes té llojeve klasave té fragmenteve té masave dhe pikave ¢€ fituara
identifikuese

Teknika spektrometrisé né masé Pikat identifikuese té fituara me jonin
Spektrometria né masé e rezolucionit t&€ ulét | 1,0 -

MR-MS" joni prekursor 1,0

LR- MS" produktet e tranzicionit 1.5

HRMS 2,0

HR- MS" joni prekursor 2,0

HR- MS" produktet e tranzicionit 2,5

(1) Secili jon mund t& numérohet vetém njé her€.

(2) GC-MS me jonizim me ndikim t& elekironeve konsiderohet t& jeté nj¢ tekniké ¢ ndryshme prej GC-MS me
jonizimin kimik.

(3) Pér té rritur numrin e pikave identifikuese, mund t& pérdoren analité t& ndrysh&m vetém nése né derivate vjen deri
tek reaksionet e ndryshme kimike.

(4) Pér substancat e grupit A t& Shtojcés I t& Udh&zimit Administrativ MA-NR. 26/2005 “Mbi masat pér monitorimin
e materieve t& caktuara dhe mbetjeve t& tyre n¢ kafshét e gjalla dhe né produktet me prejardhje shtazore ©, nése
gjaté procedurés analitike zbatohet njéra prej kétyre teknikave: HPLC né kombinim me incizimin e plot€ &
spektrave t& masés (fullscan) DAD (diode array detection) me incizimin e spektrave t& ploté; HPLC né& kombinim
me detektorin fluoreshent; HPLC né& kombinim me imunogramin; kromatografija dy-dimensionale e shtresés s¢
holl& (TLC) né& kombinim me detektorin spektrometrik; kéto teknika mund t& kontribuojné maksimalisht me njé
piké identifikuese, me kusht qé t& plotésohen t& gjitha kriteret q& do t¢ zbatohen pér kéto teknika,

(5) Produktet e krijuara gjaté kalimit pérfshijné pasardhésit e gjeneratés s¢ paré dhe pasardhésit e gjeneratés s¢ dyté.
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Tabela 6.
Shembujt nga numri i pikave identifikuese té cilat fitohen nga teknikat ¢ ndryshme
dhe kombinimet e tyre (n = numér i ploté)

Teknika/teknikat Numri i joneve Pikat identifikuese
GC-MS (EI ose CI) N n
GC-MS (EI dhe CI) 2 (ED) +2 (CD) 4
GC-MS (EI ose CI) 2 derivate 2 (derivat A) + 2 (derivat B) | 4
N e = e
GC-MS-MS 1 prekursor dhe 2 pasardhés 4

t& gjeneratés s¢ paré

LC-MS-MS I prekursor dhe 2 pasardhés
t€ gjeneratés s€ paré

2 jone prekursor, secili me
GC-MS-MS nga njé pasardhés t& 5
gjeneratés s€ paré

2 jone prekursor, secili me
LC-MS-MS nga nj& pasardhés té 3
gjeneratés s€ paré

1 prekursor, 1 pasardhés t&

LC-MS-MS-MS gjeneratés s¢ paré dhe 2 55
pasardhés té gjeneratés sé .
el | dyté ,
HRMS N 2n
GC-MS dhe LC-MS 242 4
GC-MS dhe HRMS 2+1 4

2.3.4. Kriteret e performancés dhe kérkesat e tjera pér kromatografi né kombinim me
detektimin infra t&€ kuq

Piket pérkatése: piket pérkatése jané maksimumet e absorbimit né spekirin infra t& kuq t&
standardit t& kalibrimit q& pérmbushin kérkesat e méposhtme:

2.3.4.1. Detektimet infra t€ kuqe

Maksimumi i absorbimit: duhet t& jeté né intervalin e gjatésisé valore 4 000-500 cm’
Intensiteti i absorbimit: nuk guxon t& jet€ mé i voggl se:
(a) Njé absorbancé specifike molare prej 40 krahasuar me nivelin bazg t€ pikut; ose nga

(b) Njé absorbancé relative prej 12,5 % nga absorbimet e pikut mé intensiv né zonén
4 000-500 cm™

nése t& dyja maten né& raport me absorbimin zero, dhe 5 % prej absorbimit t& pikut mé
intensiv né& zonén prej 4 000-500 ¢cm™ nése t& dyja maten n& krahasim me nivelin bazg t&
pikut.

Shénim: Edhe pse piket e pérshtatshme né lidhje me (a) mund t€ jené t€ preferuara nga
piképamja teorike, ato né lidhje me (b) jané mé & lehta pér t'u pércaktuara né praktiké.
Numri i pikeve né spektrin infra kuq t& analitit, frekuenca e t& ciléve korrespondon me piket

né spektrin e standardit t& kalibrimit, &sht& vendosur brenda njé kufiri prej + 1 cm’,
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2.3.4.2. Interpretimi i t€ dhénave t& spektrit infra té kuq

Absorbimi duhet t& jeté i pranishém né t& gjitha zonat e spektrit t& analitit i cili korrespondon
me pikun pérkatés né spektrin referent t& standardit t& kalibrimit. Njé minimum prej gjashté
pikeve t&€ pérshtatshme &shté e nevojshme né spektrin infra t& kuq t€ standardit t& kalibrimit.
Nése ekzistojné mé pak se gjashté pike t& duhura (7), spektri pérkatés nuk mund té pérdoret
si spektér referent. ,,Rezultati”,psh pérgindja e pikeve pérkatése t& gjetura né spektrin infra
t€ kuq t€ analitéve, duhet t€ jeté t& paktén 50. Nése pér pikun pérkatése nuk ekziston
pérputhje adekuate, zona pérkatése e spekirit t& analitit korrespondon me praniné e pikut t&
t€ njéjtit nivel. Metoda mund t& aplikohet vetém né piket e absorbimit né spekirin ¢
mostrave, intensiteti i t& cilit &shté t& paktén trefishé sa zhurma prej pikut né pik.

2.3.5 Kriteret e performancés dhe kérkesat e tjera pér detektimin ¢ analitit duke
pérdorur kromatografiné e léngét (LC)me teknikat e tjera té detektimit

2.3.5.1. Ndarja kromatografike

Duhet t€ pérdoret njé€ standardi i brendsh&m, nése njé material i pérshtatshém pér kété qéllim
Eshté né€ dispozicion. Ky duhet, sipas mundésisé, té jeté njé standard i cili ka kohén e
retencionit t& afért me kohén e retencionit té analitit. Analiti duhet t& shfaget né kohén e
retencionit e cila &shté tipike pér standardin kalibrues korrespondues, né kushte 1& njé&jta
eksperimentale. Koha minimale e retencionit, e pranueshme pér njé analit, duhet t& jeté dy
her€ sa koha e retencionit g€ korrespondon me véllimin e zbrazét t& kolonés. Raporti né
mes t€ kohés s& retencionit t€ analitit dhe kohé&s sé retencionit t& standardit t& brendshém,
duhet t& jeté me njé tolerancé prej + 2,5 % psh : koha relative e retencionit té analitit, duhet
t& jeté e nj&jté me kohén e retencionit t& standardit t& kalibrimit né matriksin pérkatés.

2.3.5.2. Detektimi UV/VIS me skanim té ploté (full-scan)

Duhet t€ plotésohen kriteret e performancés pér metodat e kromatografisé sé léngét (LC).
Maksimumet e absorbimit né& spektrin ¢ analitit duhet t& jen& né t& nj&jtén gjatési valore me
ato t€ standardit t€ kalibrimit, brenda njé& tolerance t€ determinuar me rezolucionin e sistemit
t& detektimit. Kur detektimi béhet me ndihmén ¢ DAD (Diode array detection), toleranca
€shté zakonisht brenda + 2 nm. Pér pjesét ¢ dy spektrave absorbanca relative e t€ ciléve
&shté > 10 %, spektri i analitit mbi 220 nm nuk duhet duksh&m t€ ndryshoj€ nga spekitri i
standardit té kalibrimit. Ky kriter éshté pérmbushur, kur sé& pari, nése maksimumet ¢ njéjta
jan& prezenté dhe sé dyti, kur ndryshimi né mes té dy spektrave né€ asnjé pik nuk éshté
vérejtur se &shté mé i madh 10 % e absorbimit t& standardit t&€ kalibrimit. N& rast t& kérkimit
né librari elektronike né kompjuter, né bazén e té€ dhénave dhe krahasimeve, krahasimi i t&
dhénave spektrale né mostrat e testimit me ato t& tretésirés s€¢ kalibrimit duhet t& kaloj
faktorin kritik t& p&rputhjes. Ky faktor duhet t€ determinohet gjaté procesit t&€ validimit pér
¢do analit, n¢ baz¢ té spektrit t& tij, pér t& cilin kriteret e pérshkruara mé larté jané
pérmbushur. Duhet t& kontrollohet variabiliteti i spektrave i shkaktuar nga matriksi dhe
performanca e detektorit.

2.3.5.3. Kriteret e performancés pér detektimin fluorometrik

Dubhet t€ plot€sohen kriteret e performancés pér metodat e kromatografisé s€ 1éngét (LC).
Kjo i referohet molekulave q¢ shfaqin fluoreshencé natyrore dhe molekulave qé shfaqin
fluoreshencé pas transformimit apo derivatizimit. Selektimi i t€ gjatésive valore t&
cksitimit dhe emetimit n€ kombinim me kushtet kromatografike duhet t€ b&het n¢ até
ményré g€ t€ minimizohet sasia ¢ komponentéve né ekstraktet e mostrave t€ verbéra.
Maksimumi i pikut mé t& afért né kromatogram duhet t& ndahet nga piku i analitit t&
caktuar s€ paku me nj€ pik t& ploté me gjerési 10 % nga lartésia maksimale e pikut t&
analitit.
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2.3.5.4. Kriteret e performancés pér determinimin e analitit pérmes imunogramit - LC

Imunogrami- LC nuk &shté i pérshtatshém pér pérdorimsi metodé konfirmative.

Duhet & plotésohen kriteret relevante pér metodat e kromatografisé sé léngét.

Parametrat e kontrollit t& cilésisété pércaktuar paraprakisht, té tilla si lidhése jo-specifike,
lidhja relative e mostrave pér kontroll, vlera e absorbimit t& mostrave t& verbéra, duhet t&
jené brenda kufijve té arritura gjaté validimit t& testimit.

Imunogrami duhet t&€ ndértohet nga té paktén pesé fraksione.

Cdo fraksion duhet t& jeté mé pak se gjysma e gjerésisé sé pikut.

Fraksioni me pérmbajtje maksimale t& analitit duhet t& jeté i nj&jté pér mostrén e dyshuar,
pér mostrén e kontrollit jo t& pérputhshme dhe standardin.

2.3.5.5. Pércaktimi i analitit me kromatografi t& léngét(LC) me UV/VIS detektim (
gjatési valore té vetme)

Kromatografia e léngét (LC) me UV/VIS detektim ( gjatési valore t& vetme) nuk &shté e
pérshtatshme si e vetme t€ pérdoret si metodé konfirmative.

Maksimumi i pikut mé t& afért n& kromatogram duhet t& ndahet nga piku i analitit t& caktuar
me njé gjerési s€ paku sa njé pik i ploté n& 10 % nga lartésia maksimale e pikut t& analitit.

2.3.6. Kriteret ¢ performancés dhe kérkesat e tjera pér determinimin e analitit me ang
té aplikimit 2-D TLC me kombinim me detektimin spektrometrik me skanim té ploté
UV/VIS

Kromatografia dy dimenzionale e shtresés s€ hollg t& efikasitetit t& lart¢ (HPTLC) dhe ko-
kromatografia jané t¢é detyrueshme.

Vlerat RF t€ analit€ve duhet t& p&€rputhen me vlerat RF t&€ standardit me tolerancé prej + 5 %.
Shfagja vizuale e analitit nuk guxon t& ndryshojé& nga shfagja vizuale e standardit.

Tek njollat ¢ s€ nj&jtés ngjyré, gendra e njollés mé té afért duhet & jeté e ndaré nga gendra
¢ njoll&s s€ analitit pér t& paktén sa gjysma e shumés s& diametrit t€ njollés.

Spektri i analitit nuk guxon t& keté dallim vizual nga spektri i standardit, si¢ €shté pérshkruar
pér detektimin UV/VIS me incizimin e spekirit me skanim t€ ploté.

Né rast t& kérkimit né librari elektronike né kompjuter, né bazén e t&€ dhénave dhe
krahasimit, krahasimi i t&€ dhénave spektrale né mostrat ¢ testimit me ato t& tretésirés sé
kalibrimit duhet t& kalojé faktorin kritik t€ pérputhjes. Ky faktor duhet t& determinohet gjaté
procesit t& validimit pér ¢do analit, né bazé t& spektrit t& tij pér t& cilin kriteret e pérshkruara
mé larté jané pérmbushur. Duhet t& kontrollohet variabiliteti i spektrave i shkaktuar nga
matriksi dhe performanca e detektorit.

2.3.7. Kriteret e performancés dhe kérkesat pér determinimin e analitit me
kromatografi té gazté (GC) me detektimin me kapje té elektroneve (ECD)

Duhet t& pérdoret njé standard i brendshém, nése njé material i pérshtashém pér kété qéllim
&shté né dispozicion. Ky duhet, sipas mundésisé té jeté njé standard i cili ka kohen ¢
retencionit t& afért me até té analitit. Analiti duhet té shfaget né kohén e retencionit e cila
géshté tipike pér standardin kalibrues korrespondues né kushte t& njé&jta eksperimentale.
Koha minimale e retencionit e pranueshme pér njé analit duhet té jeté dy heré sa koha e
retencionit qé korrespondon me véllimin e zbrazét t& kolonégs. Raporti n&€ mes t& kohés s&
retencionit t& analitit dhe kohés s& retencionit t& standardit t& brendsh&ém, psh: koha relative
e retencionit t& analitit, duhet t& jeté e njéjté me kohén e retencionit t& standardit t€ kalibrimit
né matriksin e pérkatés, me tolerancé prej £ 0,5 %. Maksimumi i pikut mé t& af€rt né
kromatogram duhet t€ ndahet nga piku i analitit t& caktuar me gjerési sé paku sa njé pik té
ploté né10 % nga lartésia maksimale e pikut t& analitit. Pér informacione shtes¢ mund té
pérdoret ko-kromatografia.
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2.4. METODAT KONFIRMATIVE PER ELEMENTET KIMIKE

Analizat konfirmative pé&r elementet kimike duhet té bazohen né konceptin e identifikimit
t€ qarté dhe t& sakté si dhe pércaktimin sasior dhe preciz, me ané t& provave fiziko-kimike
q€ jan€ unike pér elementin pérkatés né nivel t& interesit (p. sh. Karakteristiké e elementeve
mund t¢ jet€ gjatésia valore e rrezatimit t& emetuar ose absorbuar, masat atomike).
Metodat ¢ mé& poshtme ose kombinimet ¢ metodave konsiderohen té pérshtatshme pér
identifikimin e elementeve kimike.

Tabela 7.

Metodat konfirmative t€ pérshtatshme pér elementet kimike
Teknika Parametri i matur
:thgiljr;et;;aocéliﬁagenmale e pulsit me Sinjali elektrik
Spektrometria e absorbimit atomik
Flaka Gjatésia valore e absorbimit
Gijenerimi i hidrureve Gjatésia valore e absorbimit
Avulli i ftoht& Gjatésia valore e absorbimit
Atomizimi elektrotermik (furra grafite) Gjatésia valore ¢ absorbimit
Spektrometria e emetimit atomik
Plazma induktive e lidhur Gjatésia valore e emisionit
Spektrometria né masé
Plazma induktive e lidhur | Raporti i masés - ngarkesé

2.4.1. Kriteret e pérbashkéta té performancés dhe kérkesat tjera pér metodat
konfirmative

Materiali referent apo i pasuruar & p&rmban sasi t& njohur t& analitit afér ose brenda limitit
maksimal t& lejuar ose limitit t& vendimit (mostra kontrolluese jo e p&€rputhshme) si dhe
materialet kontrolluese té pérputhshme dhe prova e verbér me reagjenté, duhet ti
nénshtrohen té gjith& procedurés né t&€ njé&jtén koh& me secilén seri t& mostrave t&€ analizuara
t€ testimit. Radhitja e injektimit t& ekstraktit n€ instrumentin analitik &sht& si n€ vijim: prova
e verbér me reagjent, mostra kontrolluese e pérputhshme, mostra ose mostrat qé
konfirmohen, mostra e kontrolluese e pérputhshme edhe sé fundmi mostra kontrolluese jo
e pérputhshme. Cdo ndryshim i késaj radhitje duhet t& arsyetohet.

Né pérgjithési, shumica e teknikave analitike k&rkojné tretje t& ploté t&€ matriksit organik pér
t& pérfituar tretésirén pér determinimin e analitit. Kjo mund t& arrihet duke pérdorur
procedurat mikrovalore t€ mineralizimit t€ analitit t€ cilat zvog€lojn€ rrezikun ¢ humbjes
ose kontaminimin e analitit g€ na intereson. Pér kété géllim duhet t&€ pérdoren ené prej
tefloni t& dekontaminuara té cilésisé sé larté. Nése aplikohen metoda té tjera si¢ jané: tretje
e lagésht apo e thaté, duhet t& mbahen déshmi t&€ dokumentuara pér té€ pérjashtuar humbje
potenciale apo fenomenin t&€ kontaminimit.Procedurat ndarése (p.sh ekstraktimi) mundet qé
né rrethana t& caktuara t& zgjidhen si njé alternativé pér tretjen dhe ndarjen e analitit nga
komponentét ¢ matriksit ose pér t€ pé€rgendruar analitin , n€ ményré g€ ta b&jé até té
pérshtatshém pér futje né pajisje analitike.

Pér sa i pérket kalibrimit, qoft& i jashtém apo i bazuar n& metodén e standardeve shtesg,
duhet patur kujdes q& mos té€ tejkalohet radha e punés q& &shté vendosur pér analizg. N& rast
t& kalibrimit t€ jashtém, standardet e kalibrimit duhet t& pérgatiten domosdoshmérisht né
tretje, € sa mé& shumé q& &shté e mundur t€ pérputhet me pérbérjen e tretésirés s€ mostrés.
Nése kérkohen rrethana specifike analitike, aplikohet edhe korrigjimi né prapavijé.
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2.4.2. Kriteret shtesé t& performancés dhe kérkesat ¢ tjera pér metodat sasiore té
analizave

2.4.2.1. Vértetésia e metodave sasiore

NE€ rast t€ analizave t&€ pérséritura t€ njé materiali referent t& certifikuar pér elementet
kimike, devijimi i mesatares sé pérmbajtjes s& determinuar, qé &shté vértetuar né ményré
eksperimentale, nuk duhet t& jeté jashté kufirit prej = 10 %. Nése nuk ekziston materiali
referent i certifikuar , €sht€ e pranueshme g€ vértetésia e matjeve &shté vlerésuarnépérmijet
shfrytézueshmérisé s¢ shtimit t& sasisé s& njohur t& elementit né mostrén e panjohur.Ndryshe
nga pérmbajtja analitike, elementi i shtuar nuk &shté kimikisht i lidhur me matriksin real
dhe pér két€ arsye rezultatet e arritura nga kjo qasje kané vlefshméri mé t& vogél se sa ato
q€ arrihen népérmjet pérdorimit t¢ CRM. Té dhénat e shfrytézueshmérisé jané té
pranueshme vet€ém kur ato jané brenda kufirit = 10 % té& vlerés sé synuar.

2.4.2.2. Saktésia e metodave sasiore
NE rast € analizave t& pérséritura t& mostrave té kryera brenda laboratorit né kushte té

riprodhueshmérisé, koeficienti i variacionit (CV) brenda-laboratorik nuk duhet t& kalojé
vlerat e méposhtme:

Tabela 8.
CV pér metodat sasiore né intervalin e fraksionit té masés sé elementit
Fraksioni i masés CV (%)
> 10 pg/kg deri 100 pg/kg 20
> 100 pg/kg deri 1 000 png/kg 15
> 1000 pg/kg 10

2.4.3. Kérkesat specifike pér voltametriné diferenciale té pulsit me nxjerrje anodike
(DPASYV)

Eshté e réndésisé s& veganté q& substancat organike né mostér t& shkatérrohen plotésisht
para se t& filloj pércaktimi i DPASV. Né voltamogram nuk guxon t& shihet asnjé sinjal i
gjeré pér shkak té pranisé sé materialeve organike. Komponenti i matriksit inorganik mund
t€ ndikojé né lartésiné e pikut DPASV. Prandaj, pércaktimi sasior duhet t& b&het me
metodén e shtimit té standardeve. Lloji tipik i tretésirés s€ mostrés voltamograme duhet t&
dorézohen s¢ bashku me metodén.

2.4.4. Kérkesat specifike pér spektrometrin e absorbimit atomik (AAS)

Kjo tekniké n& parim shérben pér pércaktimin e njé elementi prandaj kérkon optimizimin e
parametrave eksperimentale varésisht nga elementi i caktuar q& determinohet né ményré
eksperimentale. Sa heré qé kjo €shté e mundur, rezultatet duhet t&€ kontrollohen né ményré
cilésore dhe sasiore me ndihmén e linjave alternative absorbuese (do t& ishte ideale té&
pérzgjidhen dy linja t& ndryshme). Standardi i kalibrimit duhet t& pérgatitet né tretésirén e
matriksit p€rbérja e s€ cilés duhet t€ jeté sa mé e ngjashme me pérbérjen e tretésirés sé&
mostrés g€ matet (p. sh. pérqendrimi i acidit ose pérbérja e modifikuesit). N& ményré qé& t&
minimizohen vlerat blank, t& gjithé reagjentét duhet t& jené né shkallén mé té larté t&
pastértis€. N€ varési nga metoda e avullimit dhe/ose atomizmi i mostrés, mund té dallohen
lloje t& ndryshme té spektrometrisé sé absorbimit atomik.

2.4.4.1. Kérkesat specifike pér spektrometriné e absorbimit atomik n& flaké

Parametrat e Instrumentit duhet t€ optimizohen pér secilin element. Sidomos duhet té
kontrollohet pérbérja e gazit dhe shpejtésia e rrjedhjes. Pér t’i shmangur interferencat e
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shkaktuara nga absorbimi i mjedisit duhet t& pé&rdoret korrektori me njé korrigjim té
vazhduesh€m. N€ rastin e matriksit t&¢ panjohur, duhet t€ vértetohet nése ka nevojé pér
korrektim né prapavijé.

2.4.4.2 Kérkesat specifike pér spektrometring e absorbimit atomik me furré grafite

Kontaminimi n& laborator shpesh ndikon né saktésing kur punojmeé né nivele t& ultra -gjurmé
né furrén grafite. Prandaj, para trajtimit t& mostrés dhe standardit duhet t& pérdoren reagjent
t& pastértis€ s€ larté, ujé i dejonizuar dhe materiale prej plastikés inerte. Parametrat e
Instrumentit duhet t&€ optimizohen pér secilin element. Posagérisht duhet t& kontrollohen
kushtet ¢ para pérpunimit dhe t€ atomizmit (temperatura, koha), si dhe modifikimi i
matriksit. _

Puna nén kushtet t€ atomizmit izotermik (p. sh. gypi i nxehur i grafitit térthor me vendosjen
e platformés L 'vov (8) zvogélon efektin ¢ matriksit né drejtim t& atomizmit t& analitéve.
Kombinimi me modifikimin e matriksit dhe me korrigjimin e Zeeman-it né prapavijé (9),
lejon pércaktimin e sasisé duke pérdorur njé lakore t& kalibrimit e cila bazohet né matjen e
tretjeve standarde ujore.

2.4.5. Kérkesat specifike pér spektrometriné ¢ absorbimit atomik pér gjenerimin e
hidrureve

Komponimet organike q& pérmbajné elemente t€ tilla si arseni, bismuthi, germaniumi,
plumbi, antimoni, seleni, kallaji dhe teluri mund t& jené shumé t& qéndrueshme dhe mund
té kérkojné shpérbérje oksidative, pér t& marré rezultate t€ sakta pér pérgindjen totale t&
elementit. Prandaj rekomandohet shpérbérja mikrovalore ose djegia me presion t& larté né
kushte t&¢ fugishme oksiduese. Vémendja mé& e madhe duhet t’i kushtohet konvertimit t&
ploté dhe riprodhues t€ elementeve ne hidrure pérkatése.

Formimi i hidrurit t& arsenit né tretésirén e acidit klorhidrik me NaBH4 varet nga gjendja e
oksidimit t& arsenit (As (II[) formimi i shpejt, As (V) periudhé mé e gjaté e formimit). Pér
t&¢ shmangur humbjen ¢ ndjeshmérisé né pércaktimin e As( V) me ndihmén e teknikés
injektim-rrjedhése, € cila &shté pér shkak t& kohés s¢ shkurtér t&€ reagimit n€ kété sistem, As
(V) duhet t& reduktohet né As (III )pas shpérbérjes oksiduese. Pér két¢ géllim jané t€
pérshtatshém joduri i kaliumit /acidi askorbik ose cisteina. N& t€ nj€jtén ményré duhet t&
trajtohen mostrat e verbra, tretésirat kalibruese dhe tretésirat € mostrave. Duke punuar me
njé sistem né grup kjo lejon pércaktimin e dy llojeve t& arsenit AS (II) dhe As (V) pa
ndikuar né saktési. Pér shkak t& formimit t& vonuar t& hidrurit t& As (V), kalibrimi do t&
kryhet me integrimin e zonés s& pikut. Parametrat e instrumentit duhet t&€ optimizohen.
Rrjedhja e gazit i cili e barté hidrurin né& atomizator &sht& shumé i réndésishém dhe duhet
t& kontrollohet.

2.4.6. Kérkesat specifike pér spektrometriné e absorbimit atomik me avull t€ ftohté

Avulli i ftoht& pérdoret vetém né rastin e merkurit (Hg). Pér shkak t& humbjeve t& merkurit
elementar t& shkaktuara nga avullimi dhe absorbimi, kérkohet kujdes i vecanté gjaté gjithé
kohés sé analizés. Duhet shmangur me kujdes kontaminimin me reagjent apo nga mjedisi.
Komponimet organike q& pérmbajné merkur kérkojné dekompozim oksidues, pér 1€ marré
té¢ dhéna té sakta mbi pérqindjen totale t& merkurit. Pér dekompozim duhet t€ pérdoren
pérbérje t& mbyllura me tretje me mikrovalé ose djegie me presion t€ larté. Pajisjet q€ kané
réné né kontakt me merkurin duhet t& pastrohen me kujdes.

Krahasimi i teknikés rrjedhése injektuese ofron disa pérparési. Pér kufijté mé t& ulét t&
vendimit rekomandohet absorbimi elementar i merkurit né absorbues prej ari/platini dhe
pastaj desorpcioni termik (aftésia e substancés q& analizohet qé& t€ kaloj bashké me fazén
mobile). Kontakti i adsorbuesve ose i gelizés me lagéshti ¢rregullon matjen dhe duhet €
shmanget.
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2.4.7. Kérkesat specifike pér induktivitet t&€ kombinuar me spektrometringé e emisionit
atomik plazma (ICP-AES)

Induktiviteti i kombinuar me spektrometring e emisionit atomik plazma &shté metodé multi-
element g€ mundéson matjen e njékohshme t& elementeve t& ndryshme. Pér t€ aplikuar
metodén ISP-AES, mostrat s€ pari duhet t& pérpunohen né ményré qé t€ dekompozohet
matriksi organik. Pér kété géllim aplikohen sistemet ¢ mbyllura t& pérpunimit me mikrovalé
ose t€ djegia me presion t€ larté. Q€ analiza ICP-AES té jeté efektive, me réndési té vecanté
jané€ kalibrimet e instrumenteve dhe pérzgjedhja e elementeve ose e gjatésisé valore. Pér
kalibrimin e instrumenteve, né rastet e lakoreve lineare t& kalibrimit, zakonisht &shté e
nevojshme t€ matet tretésira e kalibrimit vetém pér katér pérgendrime, sepse lakoret ¢
kalibrimit t&¢ metodés ICP-AES jané zakonisht lineare pérgjaté katér deri né gjashté radhé
t& madhésisé sé pérqendrimit. Kalibrimi i sistemit ICP-AES kryesisht b&het me standardin
multi-element i cili duhet t€ pérgatitet n€ tret€sirén q€ pérmban té njéjtin acid tretés matés.
Sa i pérket lakores lineare, duhet t& kontrollohen pérgendrimet e elementeve.

Pérzgjedhja e gjatésive valore pér matjen e emetimeve prej analiti duhet té jeté e pérshtatur
pér determinimin e pérgendrimeve té elementeve té pércaktuara. Nése pérgendrimi i
analiteve &shté jashté fushés s&€ veprimit t&€ njé linje t& emetimit, duhet t& zbatohet linja tjetér
e emetimit. S€ pari zgjidhet linja mé e ndjeshme e emetimit (pa pengesa), pastaj njé linjé
mé pak e ndjeshme. Tek analiza né kufij t& detektimit, ose né aférsi té kétij kufiri, zakonisht
&sht¢ mé sé miri t& pérzgjidhet linja mé e ndjeshme pér analitin pérkatés. Ndérhyrjet
spektrale ose ndérhyrjet n€ prapavijé krijojné ndérhyrjet mé t& médha tek metoda ICP-AES
. Jang€ t€ mundshme ndérhyrjet, pér shembull, zhvendosje e thjeshté ¢ mjedisit, njé
zhvendosje e pjerrét e mjedisit, mbivendosje direkte e spektrit dhe zhvendosje komplekse e
mjedisit. Secila nga kéto interferenca ka shkaget dhe korrigjimet e veta. Varésisht nga
matriksi korrigjohen interferencat dhe optimizohen parametrat e punés. Disa ndérhyrje
mund t€ shmangen me hollimin ose pérshtatjen e matriksit. N& ¢do grup t& mostrave t&
analizuara t€ testimit, duhet t€ p&€rpunohen edhe materiali referent edhe i fortifikuar q&
pérmbajné sasi t&€ njohur t& njé apo mé shumé analitéve. Gjithashtu mostra ¢ verbér duhet té
trajtohet né t€ nj&jt€n ményre. Peér testimin e devijimit, standardi duhet t& kontrollohet , pér
shembull, pas 10 mostrave. T€ gjithé reagjentét dhe plazma e gazit duhet t& jené t€ pastértisé
mé t€ larté t&€ mundshme.

2.4.8. Kérkesat specifike pér induktivitet t¢ kombinuar me spektrometriné ¢ masés
(ICP-MS)

Pércaktimi i elementeve t& rralla, t& mesatares s& masés atomike, si¢ jané kromi, bakri dhe
nikeli mund t’i nénshtrohen ndérhyrjeve té fugishme nga jonet tjera isobarike ose/dhe nga
jonet poli atomike. Kjo mund t& pengohet vetém nése fuqgia e shkrirjes &shté sé€ paku 7 000-
8 000. Véshtirésité qé lidhen me teknikat MS pérfshijné devijimin e punés sé instrumentit,
efektet e matriksit dhe interferencat e joneve molekulare (m/z < 80). Pér t& pérmirésuar
devijimin e punés s€ instrumenteve dhe efektet t€ matriksit, nevojitet standardizimi i
brendshém 1 shuméfishté i cili e mbulon njé& seri t& nj&jté t&€ masave té cilat mund té
determinohen.

Para matjes me ané t€ metodés ICP-MS, &shté i nevojshém dekompozimi total i substancave
organike né mostra. Si tek spektrometria e absorbimit atomik (AAS), elementet avulluese
p.sh. jodi, duhet t& barten pas dekompozimit né ené t& mbyllura né gjendje oksiduese.
Ndérhyrjet mé té fuqishme shkaktohen me kombinimin e joneve molekulare t& argonit (gazi
plazmatik), hidrogjenit, karbonit, azotit dhe oksigjenit (acidet si substanca tretése,
papastértia e gazit plazmatik si dhe gazrave t€ térhequra nga atmosfera) si dhe me matriksin
¢ mostrés. Pér t’i shmangur interferencat, kérkohet degradimi i plot€, matjet ¢ ambientit si
dhe pérzgjedhja e pérshtatshme e masave analitike ndonjéheré t& lidhura me sinjalin e
detektorit t&€ zvogéluar (kufiri mé& i dobét i detektimit) dhe acidit si substancé tretése, p.sh.
acidi nitrik.
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Pér t'i determinuar elementet, duhet t& pérjashtohen interferencat népérmjet pérzgjedhjes
s€ masave analitike, duke pérfshiré konfirmimin e raporteve izotopike. Pér ¢do matje, me
ndihmeén e standardit t¢ brendshém, duhet t& verifikohet pérgjigja e instrumentit ng kuptim
té€ Fano faktorit.

2. VALIDIMI

Validimi duhet t€ demonstroj qé metoda analitike pérputhet me kriteret e zbatueshme pér
karakteristikat e performancés pérkatése .

Qéllime t& ndryshme t& kontrollit kérkojné kategorité e ndryshme t& metodave. Tabela e
méposhtme tregon cilat karakteristika duhet té verifikohen pér ¢do 1loj t& metodés.

Tabela 9.
Klasifikimi i metodave analitike sipas karakteristikave t& performancés té cilat duhet
té pércaktohen.

Limiti | Limiti § Vértetésia/ Preciziteti Selektiviteti/ Aplikimi/
i vendim | Shfrytézueshm Specificiteti Robusti/
detekt | it CCa | éria Qéndrueshméri
imit a
CCp
Metoda S + = i . 9 +
kualitativ ——
" C . - = = + +
Metodat | S + = i + £ +
kuantitati
- C| + + - 4 + +

S = metodat orientuese; C = metodat konfirmative; + = pércaktimi &shté i obligueshém

3.1. PROCEDURAT E VALIDIMIT

Ky kapitull na jep shembuj dhe/ose udhézime pér procedurat e validimit t& metodave
analitike. Mund t€ aplikohen edhe procedurat e tjera pér t& treguar se metoda analitike
pérmbush kriteret e performancés, me kusht & t& ofrojné nivelin e nj&jté dhe kualitetin e
informatave.

Validimi, gjithashtu mund t€ béhet me kryerjen e analizave ndér-laboratorike si¢
pércaktohet edhe nga Codex Alimentarius, ISO ose [IUPAC (12), ose n&pérmjet metodave
alternative si¢ jané studimet né njé laborator t€ vetém, pérkatésisht validimi i brendshém
(13)(14). Kjo pjesé pérgendrohet né studime brenda né njé laborator t& vetém (miratimi i
brendshém) népérmjet qasjes modulare. Kjo proceduré pérbéhet nga:

1. pérmbledhja e karakteristikave t& pérbashkéta t& cilat jan& t& pavarura nga modeli i
aplikuar i validimit; dhe.

2. mé shumé modele specifike- procedura té varura , si¢ pérshkruhet né tabelén 10.
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Tabela 10.
Parametrat e performancés model-té pavarura dhe model-té varura

Validimi
Parametrat e Parametrat e performancés model-t€ varura
performancés model-té
pavarura
| Karakteristikat e | Procedura konvencionale | Procedura e | brendshmee |
pérbashkéta t& | e validimit (3.1.2.) validimit (3.1.3.)
performancés (3.1.1.)
Specificiteti Shfrytézueshméria Shfrytézueshméria
Vértetésia Pérséritshméria Pérséritshméria
Robusti: ndryshime & | Riprodhueshméria brenda | Riprodhueshméria brenda
vogla laboratorit laboratorit
Qéndrueshméria Riprodhueshméria Riprodhueshméria
Limiti i vendimit(CCa) Limiti i vendimit(CCa)
Aftésia e detektimit (CCP) | Aftésia e detektimit (CCP)
Lakoret e kalibrimit Lakoret ¢ kalibrimit
Robusti: ndryshime mé t& | Robusti
médha

3.1.1. Parametrat e performancés model-té pavarura

Pa marré parasysh se cilén proceduré t¢ validimit zgjedhim, duhet & pércaktohen

karakteristikat vijuese t& performancés. Pér t& zvogéluar véllimin e punés, mund t&

aplikohet procedura e hartuar me kujdes dhe me sakt&si statistikore né t& cilén kombinohen

eksperimentet e kryera me qéllim t& determinimit t€ parametrave ndryshém.

3.1.1.1. Specificiteti

Pér metodat analitike &shté me réndési mundésia e dallimit né mes analitéve dhe

substancave (& aférta me ta (izomerét, metabolitét, produktet e degradimit, substancat

endogjene, komponentét e matriksit etj.). Kérkohet kryerja e dy procedurave pér t’i

verifikuar interferencat.

Prandaj, pérzgjidhen substanca t& cilat mund t& shkaktojné interferencé dhe duhet t&

analizohen mostrat e verbéra relevante pér t& detektuar ekzistimin e interferencave t&

mundshme dhe pér t& vlerésuar efektin e tyre:

— pérzgjidhni njé varg t&€ komponimeve kimike t€ peraférta (metabolit, derivate etj.) ose
substanca & tjera t& ngjashme qé& gjenden n& komponentin e interesit dhe q& mund t&
jené t& pranishme né mostér;

— analizoni numrin reprezentativ t& mostrave t& verbéra (n > 20) dhe verifikoni nése ka
ndonjé interference (sinjalet, piket, gjurmét e joneve) n€ zonén ¢ interesit né t& cilén
presim shfagjen e analitéve;

— pérveg késaj, mostrat reprezentative t€ verbéra duhet t& pasurohen né njé& pérqendrimin
relevant me substancat t& cilat mund té interferojné né identifikimin dhe/ose
pércaktimin sasior t¢ analitéve;

— pas analizgs, testoni:
— nése prania mund t€ sjell deri tek identifikimi i gabuar,

— nése prania e njé apo mé shumé interferencave véshtiréson identifikimin ¢
analitit t& synuar, ose

— nése pércaktimi sasior, €shté¢i ndikuar n& masé 1€ konsiderueshme.
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3.1.1.2, Vértetésia

Né két€ pjesé pérshkruhet pércaktimi i vértetésisé (i njé komponentit t& saktésisé).
Vértet€sia mund té pércaktohet vetém népérmjet materialit referent t& certifikuar (CRM).
Materiali referent i certifikuar mund t& pérdoret sa heré q& &shté né dispozicion. Procedura
&shté e pérshkruar né ményré t& detajuar né ISO 5725-4 .

Ng vazhdim sjellim nj& shembull:

— analizoni gjashté replika t&€ materialit referent t& certifikuar né pajtim me udhézimet
pér kryerjen e eksperimenteve t& cilat vlejné pér metodén e caktuar.

— pércaktoni pérgendrimin e analitit i cili &shté i pranishém né ¢do mostér repliké,

— Llogaritni vlerén mesatare, devijimin standard dhe koeficientin e variacionit (%) pér
ato pérgendrime,

— Llogaritni vértetésing duke béré pjesétimin e vlerds mesatare t& péqéndrimit té
detektuar me vlerén e certifikuar (t& matur si pérqendrim) dhe shumézoni me 100, pér
té shprehur rezultatin né pérqindje.

Vértetésia (%) = vlera mesatare e pérgendrimit t€ detektuar e korrigjuar me
shfrytézueshméri x 100/vlera e certifikuar.

Nése nuk ekziston materiali referent i certifikuar, ne vend t& vértetésisé mund té pércaktohet
shirytézueshmeéria, si¢ pérshkruhet nén pikén 4.1.2.1.

3.1.1.3. Aplikueshméria/Robusti (ndryshime mé té vogla)

Ky studim nénkupton futjen e qéllimshme t& variacioneve mé té€ vogla t& kuptueshme nga
ana ¢ laboratorit si dhe vézhgimin e pasojave t& tyre.

Duhet t€ kryhen studime paraprake pér pérzgjedhjen e faktoréve t€ cilét marrin pjesé né
para-trajtimin ¢ mostrés, pastrimin dhe analizén e mostrés, e t& cilét mund t& ndikojné ne
rezultatet ¢ matjeve. Kéta faktoré mund t& pérfshijng analistin, burimin dhe vjetérsiné e
reagjentit, tretésit, standardet dhe ekstraktet e mostrave, shpejtésiné e nxehjes,
temperaturén, vlerat pH si dhe faktorét tjeré té cilét mund té paraqiten né laborator. Kéta
faktoré do duhe;j t&€ modifikohen sipas renditjes s¢ madhésisé e cila pérputhet me devijimet
t€ cilat zakonisht shfagen né laborator.

—  Pércaktoni faktorét q€ mund t&€ ndikojné né rezultate
— Ndryshoni ndjeshém ¢do faktor

— Testoni Robustin (Ruggedness) sipas metodés s&¢ Youden-it (15)(16). (N& kété fazé
mund t€ aplikohen edhe metodat tjera t& aprovuara. Megjithaté, metoda e Youden-it
kursen pérpjekjet dhe kohén e duhur). Metoda e Youden-it &shté model-faktori
fraksional. Interakcionet e pérbashkéta ndérmjet faktoréve té ndryshém nuk mund té
detektohen.

— Nése detektohet se ndonjé faktor ndikon dukshém né rezultatet e matjeve, vazhdoni
me eksperimente tjera me qéllim t& pércaktimit te kufijve t& pranueshmérisé t& atij
faktori.

— NE protokollin e kryerjes s&€ metodés duhet t& shénohen qarté faktorét t& cilét ndikojné
dukshém né rezultate.

Ideja themelore nuk ka t€ b&jé me até q& t& hulumtohet ndryshimi njé& nga nj&, por qé t&
futen disa ndryshime njékohé&sisht. P&r shembull, le t& shénojmé A, B, C, D, E, F, G vlerat
nominale pér shtaté faktoré t&€ ndryshém t& cilét mund t& ndikojné né rezultat,né rast se,
vlerat e tyre nominale leht&sisht ndryshojné. Té shénojmé vlerat e tyre alternative me
shkronjat e vogla pérkatése a, b, ¢, d, e, f, g. Me kété pérfitojmé 27, respektivisht 128
kombinime t& ndryshme.

Mund t€ pérzgjidhet néngrupi nga teté kombinime te t& cilét ekziston baraspesha ndérmjet
shkronjave t&€ médha dhe t& vogla (Tabela 11.). Duhet pérzgjedhur teté kombinime té cilat
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do t& pérdorin kombinimin e faktoréve t& pérzgjedhur (A-G). Rezultati i kombinimeve t&
pérzgjedhura &shté i paragitur né tabelén 11. si S-Z.

Tabela 11.
Plani eksperimental pér testimin e robustit (ndryshime té vogla)

Vlera e faktorit F Kombinimet

1 2 3 4 5 |6 7 8
Ala A A A A a A a a
B/b B B b b B B b b
Clc @ G o c C G C c
DD D |[D |d |d |d |d [D |D
Ele E e E e e E e E
F/f F £ f F F £ f F
Glg G g g G g G G g
Rezultat i vérejtur R S T o v E ¥ Y |E

Pér kalkulime té shihen shembujt e testimit t& robustit nén pikén 3.3.

3.1.1.4. Qéndrueshméria

Eshté vérejtur se géndrueshméria e pamjaftueshme e analitéve apo t€ komponentéve t€
matriksit né mostér gjaté ruajtjes ose analizés mund t& sjell deri te devijimi i rezultatit final
t& analizés. Pérvec késaj, duhet verifikuar géndrueshmériné e standardit t& kalibrimit né
tretésiré, Qéndrueshméria ¢ analitéve &shté miré e ditur pér kushte t&€ ndryshme t€ ruajtjes.
Pércjellja e kushteve t& ruajtjes &shté pjesé pérbérése ¢ sistemit t& zakonshém pér akreditim
t& laboratoréve. Nése qéndrueshméria nuk &shté e njohur atéheré né bazé t&€ shembujve t€
pérmendur mé poshté mund t& determinojmé qéndrueshméring.

Qéndrueshméria e analitit né tretésiré:

— Pérgatitni stok tretésirat t& freskéta t€ analitéve dhe holloni n€ bazé t& udh€zimeve pér
testim, né ményré qé t& pérfitohen tretésira t& tjera t& barabarta q¢ ndahen né alikuote
(p.sh. 40) pér ¢do pérgendrimi t& pérzgjedhur ( rreth MRPL pér substancat pér & cilat
nuk &shté pércaktuar kufiri i lejuar ose rreth kufirit t& lejuar pér substanca tjera ).
Pérgatitni dy tretésira t& analitit t& pérdorur pér pasurimin ¢ tretésirés s€ analizuar
pérfundimtare dhe né ¢do tretésiré tjetér q& &sht€¢ me interes (psh.standardet e
derivuara).

— béni matjen e pérmbajtjes sé analitit n& tretésirén e freskét & pérgatitur sipas
udhézimeve pér kryerjen e eksperimentit.
— Shpérndani véllimet ¢ pérshtatshme né ené t& duhura, shénjoni dhe i ruani sipas
skemés né vijim:
Tabela 12.
Skema pér pércaktim t¢é qéndrueshmérisé sé analitéve né tretésiré

-20°C +4°C + 20 °C
Errésiré 10 alikuota 10 alikuota 10 alikuota
Drité 10 alikuota

— Koha e ruajtjes mund t& zgjasé njé, dy, tre apo katér javé, ose sipas nevojés edhe mé
gjaté, p.sh. deri sa nuk vérehen shfagjet e para t& degradimit gjat€ identifikimit dhe/ose
pércaktimit t& sasisé. Duhet shénuar kohén maksimale té ruajtjes dhe kushtet optimale
t& ruajtjes.

— Llogaritja e pérqendrimit t& analitéve né ¢do alikuot duhet t& behet duke perdorur
tretésirén e analitit t& pérgatitur freskét né kohén e analizés, si vleré 100 %.
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Mbetja e analitit(%)=C1x100/C;i fresket
Ci= pérqgendrimi i momentit
Ci freske= pérgendrimi i tretésirés s€ freskét

Qéndrueshméria e analitit né matriks

— Sa heré gé ekziston mundésia, duhet t& pérdoren mostra t€ kontaminuara n€ ményré
natyrale. Nése materiali i kontaminuar nuk é&sht¢ né€ dispozicion, duhet t€ p€rdoret
matriksi i pasuruar me analit.

— Nése &éshté né dispozicion materiali i kontaminuar né ményré natyrale, pérgendrimin
né material duhet pércaktuar deri sa materiali &sht€ i freskét. Alikuotat tjera t€
materialéve mund t€ merren pas 1, 2, 4 dhe 20 javéve dhe duhet t& determinohen
pérgendrimet. Indi dubet t& ruhet né temperaturé prej mé sé paku -20 C ose, sipas
nevojés, edhe né temperaturé mé t& ulét.

— Nése materiali i kontaminuar né ményré natyrale nuk éshté né dispozicion, merrni
materialin i cili nuk pérmban analit dhe e homogjenizoni. E ndani materialin n€ pesé
alikuota. Pasuroni ¢do alikuot me analit, i ¢ili do t& duhej té pérgatitet né€ sasi t€ voggl
t¢ tretésirés ujore. Analizoni menjéheré njé alikuot. Alikuotat tjera ruani né
temperaturé prej mé sé paku -20° C ose, sipas nevojés, edhe né temperaturé mé t& ulté,
dhe i analizoni pas 1, 2, 4 dhe 20 javéve.

3.1.1.5. Lakoret e kalibrimit
Kur lakoret kalibruese aplikohen pér géllime t& pércaktimit sasioré:

— S& paku pesé nivele (pérfshiré zeron) duhet t& pérdoren pér t&€ ndértuar lakoren ¢
kalibrimit,

- duhet té& pérshkruhet radha e punés pér ndértimin e lakores,

— duhet pérshkruar formulén matematikore t& lakores dhe pérshtatshméring e t€ dhénave
té lakores,

— duhet pérshkruar hapésirén e pranueshmérisé sé parametrave t€ lakores.
Nése &shté i nevojshém kalibrimi serik né bazé t€ tretésirés standard, duhet shénuar

hapésirat ¢ pranueshme t& parametrave t& lakores kalibruese, t& cilat mund t& ndryshojné
nga seria né seri.

3.1.2. Procedurat konvencionale té validimit

Llogaritja ¢ parametrave né pérputhje me metodat konvencionale kérkon kryerjen e disa
eksperimenteve individuale. Cdo karakteristiké ¢ performancés duhet t&€ pércaktohet pér
¢do ndryshim me t& madh (shihni lart nén pikén Aplikueshméria/robusti). Pér metodat
multi-analité disa analit duhet t& analizohen né t& njéjtén koh& vetém nése interferenca
relevante dhe t& mundshme jané pérjashtuar paraprakisht. Né t&€ njéjtén ményré mund té
pércaktohen disa ndryshime t& réndésishme t& efektshmérisé. Prandaj, pér t€ zvogéluar
véllimin e pungs, rekomandohet g& t& kombinohen sa m& shumé& eksperimente (p.sh.
pérséritshméria dhe riprodhueshméria brenda laboratorit me specifikim, analiza e mostrés
s& verbér pér t& pércaktuar limitin e detektimit dhe testimin pér specficitet).

3.1.2.1. Shfrytézueshéria (recovery)

Nése nuk ekziston materiali i certifikuar referent, shfrytézueshméria duhet t€ pé€rcaktohet

népérmjet eksperimentit, duke pérdorur matriksin e pasuruar, duke aplikuar, pér shembull,

procedurat si né€ vijim:

— pérzgjidhni 18 alikuota t& materialit kontrollues dhe i ndani né¢ tre grupe nga gjashté
alikuota, pastaj pasuroni secilin grup 1, 1,5 dhe 2 heré,aq sa &ésht¢ MRPL, ose 0,5, 1
dhe 1,5 heré sa éshté kufiri i lejuar,

— analizoni mostrat dhe llogaritni pérqendrimin pér ¢do mostér,
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— me ndihmén e ekuacionit t& méposhtém llogaritni shfrytézueshmériné pér ¢do moster,
— llogaritni vlerén mesatare t& shfrytézueshméris¢ dhe CV nga gjashté rezultate né ¢do
grup,
— % shfrytézueshméria = 100 x pérmbajtja e matur/niveli i pasurimit.
Metoda konvencionale pér pércaktimin e shfrytézueshmérisg, &shté njé version i metodés
s& shtimit t& standardit i cili &shté i pérshkruar nén pikén 3.5, nése:
— mostra konsiderohet si mostér e verbér, ne vend té mostrés pér analizg,
— konsiderohet se pjesa e masés finale (yield) ' dhe shfrytézueshméria jan¢ t&€ ngjashme
pér t€ dy pjesét e testuara,
— mostrat gé testohen kané masa t& njéjta, dhe véllime t& nj&jta pér ekstraktet e pjeséve
té testuara,
— sasia e standardit kalibrues e cila &shté shtuar pjesés s& dyt&€ e pasuruar (spike) t&
testimit duhet t& shénohet xapp. (XapD = pA.VaA),
— x; &shté vlera e matur pér mostrén e verbér, ndérsa x2 &shté vlera e matur pér pjesén e
dyté e pasuruar (spike),
— prandaj, shfrytézueshméria % = 100 (x2 —X1)/XADD.
Nése ndonjéri nga kushtet ¢ larté pérmendur nuk &shté (ose supozohet se nuk &shté)

pérmbushur, atéheré duhet t& ndryshohet i téré procesi i percaktimit t& shfrytézueshmérisé
népérmjet metodés sé shtimit € standardit, si¢ &shté pérshkruar nén pikén 3.5.

3.1.2.2. Pérséritshméria
— Pérgatitni njé numér t& caktuar t& mostrave t¢€ matriksit identik, t&€ pasuruara me analit
me pérqéndrime ekuivalente té cilat jané 1, 1,5 dhe 2 heré, mé t&€ m&dha se MRPL ose
0,5, 1 dhe 1,5 herg, sa &shté kufiri i lejuar.

—  Pér ¢do nivel t& pérgendrimit, analiza duhet t& pérséritet s¢ paku gjashté her€ .
— Analizoni mostrat.
— Llogaritni pérqéndrimin e detektuar pér ¢do moster.

—  Gjejeni mesataren e pérqgendrimit, devijim standard si dhe koeficientin e variacionit
(%) pér mostrat e pasuruara.

—  Pérséritni kéta hapa sé paku edhe dy heré.
— Llogaritni mesataren totale t& pérgendrimit dhe CV pér mostrat ¢ pasuruara.

3.1.2.3. Riprodhueshméria brenda laboratorit

— Pérgatitni nj& numér t& caktuar t€ mostrave t& matriksit identik, t¢ pasuruara me analit
me pérgendrime ekuivalente, 1, 1,5 dhe 2 heré mé t€ médha se MRPL ose 0,5, 1 dhe
1,5 heré sa &shté kufiri i lejuar.

— Pér ¢do nivel t& pérqendrimit, analiza duhet t& pérséritet mé s€ paku gjasht€ heré.

— Pérséritni kéta hapa edhe sé paku dy heré&, me analistét e ndryshém si dhe né kushte t&
ndryshme laboratorike, p.sh. seri t&é ndryshme t€ reagjentéve, tretésve i,
temperaturave t& ndryshme t& dhomave, instrumenteve t€ ndryshme nése gsht€ e
mundur etj.

— Analizoni mostrat.
— Llogaritni pérgendrimin e detektuar pér ¢do mostér.
— Llogaritni mesataren totale t& pérqendrimit dhe CV pér mostrat € pasuruara.

(1) Fraksioni | masés sé analitit ¢ pérmban mostra , | cili éshté present né ekstraktin final
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3.1.2.4. Riprodhueshméria
Nése duhet té verifikohet riprodhueshméria, laboratorét do té duhej t& marrin pjesé ne
hulumtime krahasuese ndér-laboratorike sipas ISO 5725-2 (5).

3.1.2.5. Kufiri i vendimit (CCa)

Kufiri i vendimit duhet t& pércaktohet sipas kérkesave pér identifikim ose identifikim dhe
pércaktim sasior si¢ éshté definuar nén kapitullin ,,Kriteret ¢ performancés dhe kérkesat
tjera pér metoda analitike” (pjesa e dyt€).

Né rastin e substancave pér t& cilat nuk &shté pércaktuar kufiri i lejuar, CCa mund t&
pércaktohet:

— Ose me procedurén e lakores kalibruese sipas ISO 11843 (17) (né tekst: vlera kritike
neto e gjendjes variabile). N& até rast shfrytézohet mostra e verbér ¢ cila pasurohet mbi
pérgendrim mé té madh se sa MRPL, me distanca t& njéjta kohore. Analizoni mostrat.
Pas identifikimit, paraqitni grafikisht marrédhéniet mes sinjalit dhe pérqendrimit t&
shtuar, Kufiri i vendimit &shté i barabarté me pérgendrimin g€ i takon n€ pikén prerése
me koordinatén y plus 2,33 heré devijimi standard t& riprodhueshmérisé brenda
laboratorit. Kjo &shté e aplikueshme vetém pér testime sasiore. (o = 1 %).

— ose me analizén e s& paku 20 mostrave t& verbéta pér matriks pér t& llogaritur matjet
sinjal-zhurmé né interval kohor né té& cilin pritet t& shfaget analiti. Si kufi i vendimit
mund t& merret vlera e trefishté e matjeve sinjal-zhurmé. Kjo &shté e aplikueshme edhe
pér hulumtime kualitative dhe kuantitative.

NEé rastin e substancave pér t€ cilat éshté pércaktuar kufiri i lejuar, CCa mund t€ pércaktohet:

— me procesin e kalibrimit t& lakores sipas ISO 11843 (17) (ne tekst: vlera kritike neto e
giendjes variabile). N& até rast shfrytézohet mostra e verbér e cila pasurohet rreth
kufirit t& lejuar, me distanca té njéjta kohore. Analizoni mostrat. Pas identifikimit,
paraqitni grafikisht raportin mes sinjalit dhe pérgendrimit t& shtuar. Kufiri pér vendosje
&shté i barabarté me pérgendrimin né kufirin ¢ lejuar plus 1,64 heré devijimi standard
i riprodhueshmérisé brenda laboratorit (a = 5 %).

— ose analizoni sé& paku 20 mostra t& verbéra sipas matriksit, t& pasuruara me njé apo mé
shumé analité né nivelin e kufirit t€ lejuar. CCa &shté& baras me pérgendrimin n& kufirin
e lejuar plus 1,64 heré devijimi standard i pérshtatshém (a = 5 %).
Té& shihet edhe neni 6. dhe pika 3.2.

3.1.2.6. Aftésia e detektimit (CCp)

Aftésia e detektimit duhet t& pércaktohet sipas kérkesave t€ pércaktuara pér metodén
orientuese, identifikim apo pér identifikim dhe pércaktim sasior (t& shihet pjesa ¢ dyt€).
Né rastin e substancave pér t& cilat nuk &shté pércaktuar kufiri i lejuar, CCp mund t&
pércaktohet:

— me ané té procesit té lakores kalibruese sipas ISO 11843 (17) (n¢ tekst: vlera mé ¢ ult€
neto e gjendjes variabile ¢ cila mund t& zbulohet). N& até rast, shfrytézohet mostra e
verbér reprezentative ¢ pasuruar né nivelin mé té ulté t€ kérkuar t&€ MRPL, ose nén atg,
né distancé t€ nj&jté kohore. Analizoni mostrat. Pas identifikimit, paraqitni grafikisht
raportin mes sinjalit dhe pérqendrimit t& shtuar. Aftésia e detektimit &shté e barabarté
me pérgendrimin e pérshtatshém CCa. plus 1,64 heré devijimi standard t& devijimit t&
riprodhueshmérisé brenda laboratorit pér mesataren e pérmbajtjes s¢ matur kur kufiri i
vendimit &shté i barabarté me aftésiné e detektimit (f =5 %).

— me ané t& analizés e s& paku 20 mostrave t& verbéra sipas matriksit t& pasuruar me njé
apo mé shumé analité né nivelin CCa. Analizoni mostrat dhe identifikoni analitét.
Mundésia e detektimit &shté e barabarté me vlerén CCa plus 1,64 heré devijimi
standard i riprodhueshmérisé brenda laboratorit pér pjesén e matur (B =35 %).

nése nuk ekzistojné rezultatet sasiore, aftésia e detektimit mund t& determinohet me
testimin e mostrés s& verbét té pasuruar me pérqendrim t& barabarté ose mé t€ larte se sa
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CCa. N& até rast niveli i pérqendrimit kur vetém < 5 % t& rezultateve t& pérputhshme té
rreme  Eshté e barabarté me aftésing e detektimit t& metodés. Prandaj, duhet kryer sé
paku 20 testime pér s& paku njé nivel t& pérgendrimit, pér t€ siguruar bazén e besueshme
pér kété determinim.

NE rastin e substancave pér té cilat &sht& pércaktuar kufiri i lejuar, CCP mund t& pércaktohet:

— me ané t€ procedurés t& lakores kalibruese sipas ISO 11843 (17) (n& tekst: vlera neto
mé e ulté ¢ gjendjes variabile e cila mund t& detektohet). N& até rast, shfrytézohet
mostra e verbér reprezentative e pasuruar nén nivelin minimal t& MRPL-s&, né distancé
t€ nj€jt¢ kohore. Analizoni mostrat dhe identifikoni analitin ose analitét. Llogaritni
devijimin standard t¢ mesatares s& pérmbajtjes s&é matur aq sa éshté limiti i detektimit.
Pérqendrimi korrespondues te kufiri i vendimit CCo, plus 1,64 heré devijimi standard
i riprodhueshmérisé brenda laboratorit pér mesataren e pérmbajtjes s€ matur nése kufiri
1 vendimit &shté i barabarté me aftésing e detektimit (B =5 %),

— ose me ang t& analiz&s e s€ paku 20 mostrave t& verbéra sipas matriksit, t& pasuruara
me njé ose me shumé analit n& kufirin e vendimit . Aftésia e detektimit CCpB é&shté e
barabart¢ me vlerén e kufirit t¢ vendimit CCa plus 1,64 heré devijimi standard i
pérshtatshém i riprodhueshmérisé brenda laboratorit pér pjesén ¢ matur (8 = 5 %).

Té shihet, gjithashtu, pjesa 3.2

3.1.2.7. Robusti (ndryshime té médha )
Metoda analitike do t€ duhej t& testohet né kushte t& ndryshme eksperimentale, t& cilat
pérfshijng, p.sh., lloje t& ndryshme, matriksa t& ndryshém ose kushtet t& ndryshme &
mostrimit. Ndryshimet e béra duhet t& jené t€ réndésishme. Réndésia e kétyre ndryshimeve
mund t€ vlerésohet, pér shembull, me metodén e Youden-it (15)(16).Cdo karakteristiké e
performancés duhet t& determinoj té& gjitha ndryshimet e médha té cilat kané treguar se kané
efekt signifikant né performancén e testimit.
3.1.3. Validimi sipas modeleve alternative
Nése aplikohen procedurat alternative t& validimit, modeli themelor dhe strategjia me para
kushte t€ pérshtatshme, supozimeve dhe formula, duhet t& paragiten né protokollin e
kryerjes s€ validimit ose t& paktén duhet t€ jepet referenca nése ato jané né dispozicion. Mé
poshté¢ &shté¢ dhéné njé shembull pér gasje alternative. Nése aplikohet, p.sh. modeli i
validimit € brendshém, tiparet e performancés pércaktohen né ményré g&¢ mundéson
valdimin pér ndryshime t& réndésishme brenda procedurés s¢ njéjté t€ validimit. Kjo kérkon
pérgatitjen e planit t& testimit pér qéllime t& validimit.

3.1.3.1. Plani i testimit

Plani i testimit duhet t€ behét duke marr parasysh numrin e llojeve t& ndryshme dhe
faktoréve t& cilét testohen. Prandaj, si hap i paré né téré procedurén e validimit,duhet te
konsiderohen grumbulli i mostrave ge duhet te analizohen ne te ardhmen ne laborator , né
ményré g€ t€ zgjidhen llojet me t& réndésishme si dhe ata faktor t& cilét mund t& ndikojné
né rezultatet e matjes. Pas késaj pérzgjidhet niveli i pérqendrimit i cili i pérshtatet géllimit,
n€ pérputhje me nivelin e réndésisé.

Shembull:

— Disa analit€ mund t& hulumtohen njékohé&sisht me metodén analitike e cila validohet,

— jang identifikuar dy variacione t& faktorit kryesor (A dhe B). Faktorét kryesor nga baza
¢ t& ciléve kombinohen nivelet e faktoréve. Kéta faktor kryesor mund t& pérfshijné
faktorét si¢ jané lloji apo matriksi. N& kété shembull, faktori kryesor ndryshon ng& dy
nivele, d.m.th. jané shqyrtuar dy lloje t& ndryshme (A dhe B). N& pérgjithési, &shté i
mundur ndryshimi i faktoréve kryesor né mé tepér se dy nivele, me ané té sé cilit vetém
rritet numri i analizave t& cilat duhet t& kryhen.

— faktorét e pérzgjedhur duhet t& ndryshohen né dy nivele (te shénuara si + ose ).
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Tabela 13.

Shembujt e faktoréve té cilét konsiderohen té réndésishém pér procedurén e

validimit

Gjinia e kafshés (faktori 1)
Raca (faktori 2)
Kushtet e transportit (faktori 3)

| Kushtet e ruajtjes/deponimit (faktori 4)
Freskia e mostrés (faktori 5)
Kushtet e majmérisé (faktori 6)
Operatorét e ndryshém me pérvoja té (Baktori )
ndryshme _ S

Tabela 14.
Plani i mundshém i testimit pér shembullin e lartpérmendur

Lloji Faktori 1 | Faktori2 | Faktori3 | Faktori4 | Faktori5 | Faktori6 | Faktori?7 xi’““‘
A + + + + = + 1
A + + = = + - 2
A - = + = - - 3
A + - - + + + 4
A + ¥ — + + 5
A = i = + - - 6
A - - + + + - T
A - - = - = + 8
B + + - + + - 9
=3 B - = 5 " ; 10
B + i + = + T 11
B 5 o = + = = 52
B — + + = == 2 13
B = + - + + + 14
B = = L ¥ = 15
B - - - B ‘ - 16

Pasi q& ¢do mostér (¢do kombinim i nivelit t& faktoréve) duhet t€ pasurohet (spike) me katér
pérgendrime t& ndryshme rreth nivelit t& réndésisé, e pér ¢do nivel duhet t& analizohet njé
mostér e verbér, pér téré procesin e validimit duhet kryer 5 x 16 = 80 analiza.

Bazuar né kéto 80 rezultate t& matjeve mund t& llogaritet si né vijim :
Shfrytézueshméria (recovery)

16 lakore kalibruese té lidhura me mostra,
njé lakore e térésishme kalibruese,
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pérséritja sipas nivelit t& pérgendrimit (Sir),

intervali i pritur i lakores gjithé pérfshirése kalibruese

riprodhueshméria brenda laboratorit sipas nivelit t& pérgendrimit (Si),
kufiri i vendimit (CCa),

aftésia pér detektim (CCB),
lakorja e efektivitetit (shkallae B-gabimit né raport me pérqendrimin (shih 3.1.3.2.)

robusti i ndryshimeve t&€ médha; robusti i ndryshimeve t& vogla mund t& pércaktohen
sipas paragrafit 3.1.1.3.,




—  devijime t& shkaktuara nga matriksi (Smat),
— devijime té& shkaktuara né& procesin € analiz€s (Srun).

— ndikimi i faktoréve individual né rezultatet matése.

Kéto karakteristika t& performancés mundésojné vlerésimin gjith& pérfshirés t€ nivelit t&
performancés sé metodés pasi qé nuk testohet vetém ndikimi i faktoréve individual, por
edhe kombinimi i pérshtatshém i kétyre faktoréve. Me ndihmé t& kétij plani t& testimit mund
t¢ pércaktohet nése ndonjé nga kéta faktor t& pérzgjedhur do t&€ pérjashtohet nga lakorja ¢
térésishme kalibruese pér shkak t& shmangies sé réndésishme nga devijimet standarde t€
faktoréve tjeré.

3.1.3.2 Lakorja e efektivitetit (power curve)

Lakorja e efektivitetit ofron informacione né lidhje me aftésing€ e detektimit t& metodés
brenda rangut sé zgjedhur t& pérqendrimit. Ajo i referohet rrezikut t& f-gabimit né aplikimin
e metodave té testimit. Lakorja e efektivitetit mundéson llogaritjen e aftésisé s¢ detektimit
pér kategorité ¢ metodave pérkatése (orientuese, konfirmative) ose llojeve t€ metodave
(kualitative ose kuantitative) pér njé B-gabim t& caktuar (p.sh. 5%).

Figura 1 - Lakorja e efektivitetit

Probabiliteti P
Matjet >

Pérqéndrimi

Figura 1. Tregon shembullin e formimit t& grafikut pér aftésiné e detektimit (CCP) t&€ njé
metode analitike. Kjo metodé e caktuar ka njé rrezik t&€ mbetur pér t&€ marr vendim t€ rremé
prej 5% té pérgendrimit 0.5% pg /kg. Né pérqendrimin 0.5% pg /kg rreziku i marrjes s€ njé
vendimi t€ rremé t€ pérputhshém ulét né 1%.
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3.1.3.3. Riprodhueshmeéria

Pércaktimi i metodés sé& riprodhueshmérisé me ané t& testimeve brenda laboratorit
(vlefshméria e brendshme) kérkon pjesémarrje t& pérséritur né studime t€ proficiencés né
pajtim me udhézuesit ISO 43-1 (3) i 43-2 (4). Laboratorét mund t€ zbatojn¢ metoda e veta,
nése kéto japin t& dhéna q& kéto metoda t& zbatohen sipas kushteve rutin€. Devijimi standard
i laboratorit mund t& p&rdoret pér vler&simin e riprodhueshméris€ s€ metodes.

3.2 PARAQITJA GRAFIKE E LIMITEVE ANALITIK TE NDRYSHEM
Figura 2.
Substancat pér té cilat nuk &shté vendosur limiti i lejuar

2]
Q
c
E
O
ot
—
Reaksioni
| s Mesatarja e vlerés sé reaksionit te mostrés s¢ kontaminuar
S Devijimi ne standard te mostrés se verbér
Ss Devijimi ne standard te mostrés se kontaminuar ( e determinuar nén
kushtet e riprodhueshmérisé brenda laboratorit)
a Pérqgindja e rezultatit te rreme jo t€ pérputhshém
B Pérgindja e rezultatit te rreme te pérputhshém

CCo Reaksioni me gabimin e dhéné o. dhe 50% gabimi
CCPB Reaksioni me gabimina dhe gabimi B shume te vogél
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SeL

Ss

CCa
CCp

Figura 3.
Substancat pér té cilat éshté vendosur limiti i lejuar
Limiti i Lejuar (LJ)

Pérgéndrimi

Mesatarja e pérgendrimit t& mostrés s€ verbér

Mesatarja e pérgendrimit t& mostrés e cila pérmban analit brenda limitit t&
lejuar

Mesatarja e pérqendrimit te mostrés sé kontaminuar

Devijimi ne standard t& mostrés q& pérmban analit brenda limitit t€ lejuar (e
determinuar nén kushtet ¢ riprodhueshmerisé brenda laboratorit)

Devijimi né standard t& mostrés s& kontaminuar ( ¢ determinuar nen kushtet
e riprodhueshmerise brenda laboratorit)

Pérqindja e rezultatit té rreme jo t& pérputhshém

Pérqindja e rezultatit t& rremé t&€ pérputhshém

Reaksioni m gabimin e dhéné o dhe 50% gabimi

Reaksioni me gabimin . dhe gabimi f shumé t& vogél
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3.3. SHEMBULLI I LLOGARITJES TEK TESTIMI I ROBUSTIT Ni RAPORT ME
NDRYSHIMET E VOGLA SIPAS METODES SE YOUDEN-IT (16)
Krahasimi i mesatares (A)

Aa= Z(Ai)/4| Krahasoni mesataret e shkronjave t& médha (Aa deri te Ac) me mesataret e shkronjave t& tyre pérkatése téj
A= X(Bi)/4 | vogla (Aa deri te Ag). Nése faktori ka njé efekt, ndryshimi do t& jet¢ dukshém meé i madh se sa ndryshimi
Ac= Z(Ci)/4| i faktoréve t& tjeré.

Ap= Z(Di)/4| Metoda robust nuk mund t& ndikohet nga ndryshimet t& cilat, normalisht ekzistojn€ n¢ mes laboratoréve.
Ar= Z(Ei)/4 | Nése nuk ka dallime t& dukshme, shtat¢ ndryshime jané masa mé reale e gabimit t& rastésishém.

A= Z(Fi)/4

Ac=Z(Gi)4

Aa= (ai)/4

Ab=2(bi)/4

Ac= X{(ci)/4

Ad= Z(di)/4

Ae= X(ei)/4

Af= X(fi)/4

Ag=X(gi)4

Dallimet (Di) Katrorét e ndryshimeve (Di ?)

D= A —a=Z(Aj) - Z(ai) D. % Vlera a

Dy=B - b=Z(Bi) — Z(bj) Dy ?=Vlera b

De=C — ¢ = X(Ci) — Z(ci) Dc >=Vlera b

Dg¢=D —d = Z(Ds) — 2(di) Da?=Vlera b

De=E — e =2(Ei) — Z(ei) De 2= Vlera b

DeEF —f=Z(Fi) — Z(f) Ds?=Vlera b

D= G - g=2(Gi) — Z(g) Dg*=Vlera b

Devijimi standard i dallimit D; (Spy)

S, =V2*Z(D,*7)

Nése vlera e Sp; éshté dukshém mé e madhe se sa devijimi standard i metodés e kryer sipas
kushteve t& brendshme laboratorike t&€ riprodhueshmérisé (shih mé lart€), €sht€ 1
pashmangshém konkluzioni g€ t& gjithé faktorét sé bashku ndikojné né rezultat, qoft€ edhe
nése secili faktor vegmas nuk shfaq ndonjé ndikim t& dukshém, dhe se metoda nuk &shté
mjaft robust né& raport me modifikimet e zgjedhura.

3.4. SHEMBULL I LLOGARITJES PER PROCESIN E VALIDIMIT T
BRENDSHEM

Shembuijt dhe llogaritjet pér protokollin e validimit t& brendshém, si¢ jan€ pérshkruar né
kapitullin e validimit sipas modeleve alternative (3.1.3.) (13) (14).

3.5. SHEMBUJ PER METODEN E SHTIMIT T STANDARDIT

Mostra pér testim me T pérmbajtje t& analitéve ndahet né dy fraksione t€ nén-mostrave 1
dhe 2, masat e t& cilat jané m, gjegjésisht ma. Nén-mostrés 2 i shtohet Véllimi Va i
tretésirés me pérgendrim pA t& analitit. Pas hapave t& ekstraktimit dhe pastrimit sipas
metodés, fitohen dy ekstrakte t&€ nén-mostrave me véllimet e tyre pérkatése, véllimi V
gjegjésisht V2. Supozohet se shfrytézueshméria e analitéve &shté rc. Q& t& dy ekstraktet
testohen me metodén e matjes sé ndjeshmérisé b dhe japin reaksion analitik x1, gjegjésisht
X32.

Nése supozohet se rc dhe b jané t& njé&jté pér analitin né mostrén burimore dhe né modelin
e pasuruar(spike), atéheré pjesémarrja T mund t& llogaritet si:

T XT.V1 ,pA.VA/ (XQ.VQ.TI"!-L = xl.\f1.m3)

Kjo metodé do t& mundésojé determinimin e shfrytzueshmérisé rc. Pastaj, duke i shtuar
testimin t& pérshkruar mé larté , pjesés sé ekstraktit t& nén-mostrés 1 (t& véllimit V3) i shtohet
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sasia e njohur pB. V3 ¢ analitéve dhe pastaj testohet. Reagimi analitik &shté x1, dhe pérdorimi
&shté:
re = x9.V1.Vo.p -V / [x3.V1. V3 (T-ma-tp, Va) — x2.Vo.T.my (V3 - Vi)l
Pérvec késaj, mund t& llogaritet ndjeshméria b, si:
b=x1.Vi/re.T.my
Té& gjitha kushtet e zbatimit si dhe detajet jané pérshkruar(18).

4. SHKURTESAT E PERDORURA

AAS spektrometria e absorbimit atomik

AES spektrometria e emetimit atomik

AOAC-I Shoqata ndérkombétare e kimistéve zyrtar analitik
B fraksion i lidhur ( imunotesti)

CI jonizimi kimik

CRM materiali i certifikuar referent

Y koeficienti i variacionit

2D Dy-dimensionale

DAD zbulimi me seriné e diodave

DPASV  voltmetria diferenciale pulsuese me shpérbérje t¢ anodave
ECD zbulimi i procedurave elektronike

El jonizimi elektronik

GC Kromatografia me gaz

HPLC  kromatografia e 1éngshme e performancés s€ larte

HPTLC kromatografia e shtresave t& holla t& performancés s¢€ larté
HRMS  (spektrometria e masave) me rezolucion té larté

ICP-AES spektrometria € emetimit atomik me plazmé induktive € lidhur
ICP-MS  spektrometria e pérzier me plazmeé induktive t& lidhur

IR infra t€ kuqge
ISO Organizata ndérkombétare pér normat (International Standard Organisation)
LC kromatografi e l&éngshme

LR(MS) (spektrometria e masave) rezolucionet e uléta
MRPL  Minimumi i kérkuar i limitit t& performancés

MS spektrometria € masave

m/z proporcioni masé/ngarkesé

RF migrimi relativ ndaj frontit t& tretésit (TLC)
RSDL  devijimi relativ standard i laboratoréve
SIM monitorimi i joneve t& zgjedhur

TLC kromatografia e shtresave t& holla

uv Rrezatim ultra-vjollcé

VIS Rrezatim i dukshém



