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Az élelmiszerek N
maradék tartalma ellendrzésének
elvi alapjai és gyakorlati
megvalositasa

Osszefoglalas

A kozlemény Osszefoglalja a névényvéddszer-maradék eloszldsaval kapcsolatos is-
mereteket az egyedi terményekben illetve a szabvanyokban rogzitett mintavételi
eljarassal vett 6sszetett mintdkban. Az elemzéshez rendelkezésre &ll6 tobb mint
19000 egyedi terményben, 144 Uzemi kezelést kdvet§ mintdban, 1900 ndvényvedod
szer nbévény kombinaciéban végzett szerkisérletekb8l szarmaz6 egyedi mintdkban,
valamint a kisérleti tertletekrél vett >1200 duplikalt mintaparban mért szermaradék
értékeket nagyszamu szamitégépes modellkisérlettel kiegészitve 19 termékcsoport-
ra meghataroztuk a mintavétel tipikus hibajat. A potencialisan tébb termd&teruletrdl
szarmazo6 aruk ellen6rzésénél a tipikus mintavételi bizonytalansagnal 1.4 szer ma-
gasabb értékkel célszerl szamolni.

A forgalmazés el6tti termék-megfelel6ség ellen6rzésénél a mérési eredmény érté-
kelésekor mintavétel és a laboratoriumi mérés reprodukalhatésagat magaban foglalé
kombinélt bizonytalansagot kell figyelembe venni.

A noévényi termények nodvényvéddbszer-maradék tartalmanak forgalmazas el6tti
ellen6rzésénél javasoljuk az engedélyezett névényvédbszer-maradék hatarértéknél
alacsonyabb cselekvési szint megallapitdsat. Gyakorlati példakkal illusztraljuk a
szamitasat megkonnyité Excel makré alkalmazéaséat és a kapott eredményeket.

1. Bevezetés

A novényvédd szerek eloszlasat, a kezelt terményen
z6 befoly4solja, melyeket a kezelést végz8 személyek
idedlis esetben is csak részben tudnak szabalyozni.
A szermaradék eloszlast befolyasold tényezéket a
rendelkezésre all6 szakirodalmi eredmények alapjan
Horvath és munkatarsai részletesen 6sszefoglaltak
[1]. Koézleményiinkben csak a gyakorlati végrehaj-
tas soran jelentkez6 néhany példaval illusztraljuk az
egyes termésekben vagy mikro-korzetekben jelen-
tésen eltér§ szermaradék koncentraciot okozo tipi-

kus tényezdket. 1 abra. 3-éves papaya Ultetvény ndvényvédGszeres
kezelése. A bal oldali kép a gyimdélcsok elhelyezkedését

Az 1. abra egy harom éves papaya ultetvény noveny- mutatja. A jobb oldali képen a permetezémester az

véd6 szeres kezelését mutatja. A folyamatosan éré el6tte 1évé sort kezeli. A permetlé jelent6s hanyada az

gyumolcsok 4-4,5 méter magasségban helyezkednek tltetvényben szorddik szét.

el (5-6 éves Ultetvényben a fak 6-8 méter magasak).

P . . AR Figure 1 Pesticide treatment ofa three-year-old papaya
Egyenletes boritottsag még korszerli hati-géppel, plantation. The picture on the lett shows the location of

vagy trakt9r vontatta F,)ermetez6gép,pel” sem ”érheté the fruits. In the picture on the right, the spraying expert is
el. A kezelés soran a még elfogadhato er6sségi oldal-  treating the row in front of him. A significant fraction of the
szél is a permetlé eloszlas torzulasat eredményezheti spray is dispersed over the plantation.

1 Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal Elelmiszerbiztonsagi Kockazatértékelési lgazgatésag

1 National Food Chain Safety Office, Directorate for Food Safety Risk Assessment
2 Wessling Hungary Kit.
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(2. &bra). A szantofoldi noévények kezelésénél a talaj pes permetezésnél a gép emelkedése vagy stillyedé-
egyenetlensége a szord keret billegése kovetkezté- se okozhat szamottevd koncentracié kilénbségeket,
ben okoz eltér6 permetlé boritottsagot. A repilégé-

2. é&bra. Az oldalszél hatasara a permetcseppek profilja torzul (Forras: Ganzelmeir)

Figure 2. Crosswind causes spraying profile distortion (Source: Ganzelmeir)

(3. &bra). Az eltérd névényallomany magassag, a lég- még idedlis esetben is befolyasolhatja a névényzet

korszer(ibb fotocellas vezérlési gépek kivételével, szermaradék expoziciojat.3

3. dbra. A tabla végén a szermaradék-koncentracié a permetez6 repilégép felemelkedése kdvetkeztében megnd.
Ha a gépet a pil6ta korabban emeli fel, akkor a tabla végére nemjut permetlé. (Forras: Ganzelmeir)

Figure 3. Pesticide residue concentration is higher at the end of the 16t, due to the climbing of the spraying plane.
If the plane starts to climb too early, the spray will n6t reach the end of the I16t. (Source: Ganzelmeir)
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Principles and practices
of control of pesticide
residues in food

Arpad Ambrus1 Zsuzsa Farkasl Zsuzsanna Horvath1l
Gabriella Suszter

Summary

This paper reviews the information available on the
characteristics of the distribution of pesticide residues
in primary and composite samples of sizes specified by
relevant standards. Residue data measured in >19000 crop
units, 144 composite samples taken from commercially
treated crops, supervised trials samples taken from
1900 crop-pesticide combinations, >1200 duplicate
samples taken from supervised trials were evaluated and
complemented with numerous computer modelling for
the determination of typical sampling uncertainties for 19
commodity groups. In case of potentially mixed lots, it is
appropriate to multiply the typical sampling uncertainties
with a factor of 1.4.

For the pre-marketing testing of compliance, the expanded
combined uncertainty including the uncertainty of sampling
and the reproducibility of analyses should be taken into
account.

It is recommended to establish an action limit, which is
lower than the authorised maximum residue limit, for pre-
marketing testing of pesticide residue concentrations in
plant commodities. The application of an Excel macro
facilitating the calculation is illustrated with practical
examples.

1. Introduction

Distribution of pesticides and residue concentrations
remaining on the crops are influenced by several factors
that can only be regulated partially by the persons
performing the treatment, even under ideal conditions.
Factors influencing residue distribution were summarized
in detail by Horvath et al., based on available literature
data [1]. In our publication, typical factors resulting in
significantly different residue concentrations in certain
crops or microregions during practical implementation are
illustrated with a few examples.

Pesticide treatment of a three-year-old papaya plantation
is shown in Figure 1. Continuously ripening fruits are
located at a height of 4 to 4.5 meters (trees on a plantation
that is 5 to 6 years old are generally 6 to 8 meters tall).
It is impossible to achieve uniform coverage even using
a modern backpack sprayer or a trailer sprayer. During
treatment, even acceptable crosswind speed can result
in the distortion of the spray distribution (Figure 2). When
treating field crops, ground unevenness results in different
spray coverage, due to the waggling of the spray manifold.
In case of aerial spraying, climbing or descent of the
plane can result in significant concentration differences
(Figure 3). Different plant heights can influence pesticide
residue exposition even under ideal conditions, with the
exception of state-of-the-art, photocell-controlled planes
(Figure 4). Even hundredfold differences in the pesticide
residue content of individual fruits can be caused by these
factors [2]. Pesticide residues of apples that are in different
positions on the tree are shown in Figure 5. It is clearly
visible, that pesticide residue coverage is lowest for fruits
in an inner middle (IM) position, while highest for ones in an
outer middle (OM) position. Pesticide residue distribution
on Savoy cabbage, in the concentration range of 1 to 25
mg/kg, is shown in Figure 6.

Due to the wide range of pesticide residue concentrations
in different crops, laboratory analysis of samples taken
according to standard sampling procedures [4,5] and
containing 5 to 10 sample specimens shows a significant
variability which can be characterized by the standard

deviation of the average pesticide residue concentration
of samples taken repeatedly from the same lot, indicating
not the sampling errors, but the unavoidable uncertainty of
sampling.
In our current publication, parameters characterizing the
distribution of pesticide residues within the area treated
are summarized. Taking into consideration the results of
the research performed in order to determine the sampling
uncertainty of different crops, recommendations are
formulated for the practical realization of pesticide residue
control of plant products to be distributed in such a way
that the probability of the following statement can be given:
the lot sampled satisfies legal pesticide residue limits.
2. Factors influencing the random error and the
uncertainty of the analyses
2.1 . Pesticide residue distribution in the treated area
Characteristic properties of the pesticide residue
distribution in the treated area were analyzed in detail by
Horvath et al. [1], based on literature data and their own,
targeted experiments, in nearly 19 000 fruit and vegetable
samples representing 20 different plants and 46 pesticides,
or in primary samples of small fruits (e.g. cherries) taken
from a limited area. Findings relevant for the present work
were the following:

@ For the characterization of pesticide residue
distribution, the most suitable parameter is the
relative standard deviation ( coefficient of variation,
CV), which makes it possible to compare the standard
deviation of samples taken from lots having different
average pesticide residue contents.

(b) Frequency distribution of the pesticide residue
contents of 100 to 120 primary samples taken
from treated lots can be best described using log-
normal, Weibull or gamma functions, but for the 19
normalized data series analyzed, the best overall fit
was obtained using the log-normal distribution. On
average, distribution of the pesticide residue content
of individual crops could be characterized by a CV
value of 0.8, except for vegetables evenly distributed
over the growing area (e.g. parsley leaves, carrots,
cabbage), where the estimated CV value was 0.6.

(¢) Pesticide residue content of primary samples shows a
skewed distribution, strongly elongated towards high
concentrations. If pesticide residue values equal to, or
close to the limit of quantification (LOG) are observed
in5to 10% of the samples, then the CV value of the
samples will be larger than that of lots containing the
same residue in measurable amounts.

(d) Despite a pesticide residue distribution that is
elongated in the higher concentration range and is
not continuous, the equation for central distribution,

is still applicable for the calculation of the expected
CVnvalue of composite samples of different element
numbers (n) from the CV1value of the population.

(€) The results of the 100 to 120 primary samples taken
from the same lot provides only one estimate for the
actual distribution of pesticide residues. Expected
effect of repeat sampling was modelled by taking 5
to 300 primary samples from a population of 500000
with p=1 and CV=0.8, using random sampling with
replacement. Based on the model analyses it was
determined that CV values of samples taken from a
population of unchanged composition vary widely (for
samples containing 120 values, inthe range of 0.525to
1.83), and only the average of more than 300 primary
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4, abra. Gépi és kézipermetezés idealis korilmények kdzott

Figure 4. Manual and tractor mounted spraying under ideal conditions

(4. 4bra). Ezen tényezdk esetenként kozel szdzszo- gyumolcsdk szermaradék koncentracidjat mutatja.
ros kulénbséget okozhatnak az egyes termések szer-  JAl lathatd, hogy a legalacsonyabb a szermaradék
maradék tartalmaban [2]. boritottsag a k6zépsd bels6é (IM) helyzetl és a leg-

Az 5. abra az almafan kilénb6z8 pozicioban levé mzigzisabb,a quepso killso (OM) helyzetd gyamol-
csokon talalhato.

5. abra. Klorpirifosz (chlorpyriphos) fellleti szermaradék koncentracio eloszlas almafan kiillénb6zd pozicidban 1évé alma
gyimolcsokdn (OH: kiils6 magas, outer high; IH: bels6 magas (inner high); OM: kiils6 kézépsé ( outer middle); IM: belsé
kézépso6 (inner middle); OL: kiils8 als6 (outer low); IL: bels6 alsé (inner low) All: dsszes.

Figure 5. Pesticide (chlorpyrifos) residue concentration surface distribution on apples in different postition on an apple
tree (OH: outer high; IH: inner high; OM: outer middle; IM: inner middle; OL: outer low; IL: inner low).
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samples approaches the CV value of the population

to within 1to 2%. When taking too few samples, the

CV value of the population is underestimated.
2.2. Determination of the standard deviation
(uncertainty) of results obtained from random sampling
Standard deviation of the analytical results (R) from the
expected value is influenced by several factors. The main
components are the random errors of sampling (S), sample
size reduction (SS), sample homogenization (Sp) and
analysis (A). If one assumes that the concentration of the
pesticide residue does not change during the process, then
the relative standard deviation of the result, according to
the general law of error propagation, can be described as
follows:

CVe - J(CVR+ CVer . CVip. CVD) o

Since sampling and laboratory analysis are usually
separated from each other in both time and space, it is
practical to break down the overall uncertainty of the result
into sampling and laboratory analysis.

CVr = J(CV2+CVI2) o

cvL=J(cvd + cvl . CV2 @

Depending on the process, each major component can be
divided into subcomponents. For example, a large sample
is first reduced by diagonal division, then it is thoroughly
mixed in a suitable mixer, and a test portion to be sent to
the laboratory is taken from the mixed sample. Similarly,
the analytical process can also be divided into components
(extraction, clean-up, derivatization, quantitative/qualitative
chromatographic analysis). Division of the analysis (CVA into
subprocesses is generally only necessary if the combined
relative uncertainty of the analytical measurement us higher
than the acceptable level. In this case, it is useful to analyze
subprocesses separately [5] in order to determine the
main source of the standard deviation, and to reduce it, if
possible [6].

The CVL value characteristic of the reproducibility of
laboratory procedures can easily be determined and
sometimes checked using repeat analysis as prescribed in
Section 5.9.1 of standard IS0 17025 [7]. This repeat analysis
can be performed 2 to 4 weeks after the first analysis, on
a sample selected by the quality manager, as an unknown
sample, from samples obtained after homogenization of
subsamples prepared during size reduction and stored in
a freezer. In this case, information about reproducibility
calculated according to equation 4 is obtained. If analytical
samples aretaken from the homogenized laboratory sample,
then the calculated relative uncertainty only provides
information about the overall result of homogenization and
the analytical measurement

CV'L=J(CVsP + CV2) ©)

Relative standard deviation of the reproducibility of the
analytical measurement can be estimated by two methods.
In the first period, in case of 3 to 10 repeat analyses,
application of equation 5 is recommended.

O =(t ) /1128 6

In case of a larger number of repeat analyses, the value of

CVLcan be calculated according to equation 6 [5]:
QL= )

N Ri
where ,and n is the number of repeat analyses.
For repeat analyses performed at three different times,
equation 5 should be applied using a divisor of 1.694
[8]. Both equations provide only an estimates for the
relative uncertainty, so the calculated results can be
slightly different. Equation 6 can only be applied if one
can assume that analytical results are only influenced by
random errors. Therefore, it is advisable to examine the
correlation between the first analysis and subsequent ones.
For example, if results obtained on the second or later
occasions are significantly lower than the ones obtained on
the first occasion, then it is very likely that the pesticide
residue analyzed decomposes during storage. If results
of the second or further analyses are higher than results
of the first one, the error might be caused by the sample
getting more concentrated or, in both cases, changes inthe
concentrations of the calibration standards.
2.2.1. Methods for the determination of the random error
of sampling
Values of CVS and CVSS are very significantly influenced
by the sample mass. In most cases, the usual mass of the
laboratory sample (1 to 5 kg) is orders of magnitude smaller
than the mass of the lot sampled (ML. If all other factors are
the same then, according to the classic equation of Gy [9],
the random error of sampling is inversely proportional to
the mass of the bulk or laboratory sample:

where C is a constant depending on the shape of sample
particles, d is the diameter of the particles at the 95th
percentile of the particle size distribution, MTpis the mass
of the sample fraction taken (depending on the section
of the procedure examined, it can be a partial sample, a
laboratory sample or an analytical sample, MLis the mass of
the material sampled (lot, bulk sample, laboratory sample).
By substituting the proper mass values, the equation can
also be used for the process of sample homogenization
(chopping, grinding, blending) [10].

Determination of the random error of sampling were
performed using two methods.

(A) Composite samples containing the required
number of primary units were taken from primary
samples using random sampling with replacement,
and the average pesticide residue content and its
relative standard deviation were calculated [11].
This method was used to determine sampling
uncertainty for pesticide residues analysis from
100 to 120 primary samples taken from 183
independent pesticide residue crop pairs.

(B) Random error of sampling is determined from
the pesticide residue contents of repeat samples
taken from independently selected random
positions of the treated area using the range
statistics method [12]. This method was applied
to determine sampling uncertainty using the
following databases:

0} parallel data series obtained from composite
samples taken repeatedly from the different
primary sample data sets according to
method ‘A’;

(i) 4 composite samples taken from random
positions of each treated areas [13];
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6. abra. Kldrtalonil szermaradék-koncentraciok a mintavételi korzetben véletlen mintavételi eljarassal kivalasztott
kelkaposzta névények levelein.

Figure 6. Chlorothalonil residue concentrations on savoy cabbage leaves taken from the sampling area using
a random sampling procedure.

A 6. dbra a kelkdposzta névényeken mért, 1-25 mg/kg
koncentracié tartomanyban valtozo, szermaradék
eloszlast mutatja.

Az egyes novényi terményekben tag hatarok kozott
valtozod szermaradék koncentracié kdvetkeztében a
szabvany mintavételi eljarasok szerint [4,5] vett 5-10
elemi mintat tartalmazo laboratériumi vizsgalatra
kerGl6 mintdk szermaradék tartalma jelent6s varia-
bilitAst mutat, melyet az ismételten azonos tételbdl
vett mintak atlagos szermaradék koncentraciéjanak
szorasaval jellemezhetiink, ami a mintavétel elkeril-
hetetlen bizonytalansagat, és nem a hib3jat, jelzi.

Jelen kozleménylinkben 6sszefoglaljuk a szerma-
radékok kezelt terileten belili eloszlasat jellemzd
paramétereket. Az egyes termények mintavétel bi-
zonytalansaganak meghatarozasara végzett kutatasi
eredmények figyelembevételével javaslatot tesziink
a forgalomba keril§ névényi termékek szermaradék
ellen6rzésének gyakorlati megvalositasara agy, hogy
megadhassuk a valészinliségét annak, hogy a min-
tazott tétel megfelel az engedélyezett névényvédos-
szer-maradék hatarértéknek.

2. Avizsgalatok véletlen hibajat, bizonytalansagat,
befolyasold tényezbk

2.1. Novényvédbszer-maradékok eloszlasa a kezelt
tertleten

Horvath és munkatarsai [1] a szakirodalomban ké&z-
zétett és a sajat célzott kisérletek eredményei alapjan
részletesen elemezték a noévényvéddszer-maradé-
kok kezelt teruleten belili eloszlasanak jellemzé tu-
lajdonsagait 20 kilonb6z6 névény és 46 ndvényve-
d6észer-hatéanyagot reprezentalé kodzel 19000 gyi-
molcs és zoldség terményben, vagy egy szlk kor-
zetbdl vett kisméretl gyimaolcs (pl. cseresznye) elemi
mintaiban. A jelen munkank szempontjabdl relevans
kovetkeztetéseik roviden a kovetkez6k:
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(@ A novényvéddszer-maradékok eloszlasanak jel-
lemzésére a legalkalmasabb a relativ szoéras,
(variacios koefficiens, CV), mely lehetévé teszi
a kilénb6z6 atlagos szermaradék tartalmua té-
telekbdl vett mintdk szérasdnak dsszehasonli-
tasat.

A kezelt tételekb6l vett 100-120 elemi minta
szermaradék tartalmanak gyakorisagi eloszlasa
esetenként a log-normal, Weilbull vagy gamma
fuggvényekkel irhat6 le a legjobban, de a vizs-
galt 19 normalizalt adatsor 6sszességében a
log-normal eloszlas eredményezte a legjobb il-
lesztést. Atlagosan az egyedi termések szerma-
radék tartalmanak eloszlasat 0.8-as CV érték-
kel lehetett jellemezni, kivéve a terméterileten
egyenletesen elhelyezkedd zoldségféléket (pl.
petrezselyem levél, sargarépa, kaposzta), me-
lyek becsult atlagos CV értéke 0.6 volt.

(b)

(¢) Az elemi mintak szermaradék tartalma a magas
koncentraciok felé er6sen elnyduijtott, ferde elosz-
last mutat. Amennyiben a mintaban a mennyisé-
gi meghatarozas (LOQ) hataraval egyenl6, vagy
ahhoz kozeli szermaradék értékek 5-10%-ban
eléfordulnak, akkor a minta CV értéke nagyobb
lesz mint az azonos, de mérhet6 szermaradékot
tartalmazo tételeké.

(d) A fels6 koncentraci6 tartomanyban elnyujtott és
nem folyamatos szermaradék eloszlas ellenére a
kozponti eloszlas tétele



©

2.2. Avéletlen mintavétellel kapott eredmények sz6-

jol alkalmazhaté a kilénb6z6 elemszamua (n) 6sz-

szetett mintak varhaté CVnértékének a szamitasa-
ra az alapsokasag CV1értékébdl.

Az egy tételbdl vett 100-120 elemi minta csak egy

becslést ad a tételben el6fordulé szermaradékok
valddi eloszldséara. Az ismételt mintavétel varhat6
hatasat =1 és CV=0.8 paraméterd 500000 elem(
alapsokasagbdl véletlen visszatevéses maddszerrel
vett 5-300 elemi mintdkkal modellezték. A modell-
vizsgéalatok alapjan megallapitottak, hogy a valto-
zatlan ¢sszetételli alapsokasagbdl vett mintak CV
értéke tag hatarok kozott (120 értéket tartalmazoé
mintaknal 0.525-1.83) valtozik és > 300 elemi minta
atlaga kozeliti csak meg 1-2%-on belll az alapso-
kasag CV értékét. Kis elemszamua mintaval az alap-
sokasag CV értékét alabecsuljik.

rédasanak (bizonytalansdganak) meghatarozasa

Az analitikai vizsgéalati eredmények (R) szérédasat a var-
hat6 érték koril szamos tényezd befolyasolja. Ezek ko-
zUl a f6 6sszetevdk a mintavétel (S), mintaméret csok-
kentés (SS), minta homogenizalas (Sp) és az analizis (A)
véletlen hib4ja. Ha feltételezziik, hogy a folyamat soran
a szermaradék koncentraciéja nem valtozik, akkor a ka-
pott eredmeény relativ szérasat, a hibaterjedés altalanos
térvényének megfelel6en, az alabbi 6sszefliggéssel ir-
hatjuk le:

CVR= JCVR+ O + O + OV®) (2

Tekintve, hogy a mintavétel és a laboratériumi vizsgélat
térben és id6ben altalaban elkiilonil egymastol, célsze-
rii az eredmény oOsszetett bizonytalansagat a mintaveé-
telre és a laboratériumi vizsgéalatra bontani.

'r = J(CVL+ CM2) )

] ( cv® + ck?, + cva?) 4

A folyamat végrehajtasatol figgéen mindegyik f6 kom-
ponens tébb részkomponensre bonthatd. Példaul: a
nagyméretd tbmeges mintat el6szor atlés osztassal
csokkentjik, majd megfelel6 kever6ben alaposan 6sz-
szekeverjik és a kevert mintabol vessziik ki a laborat6-
riumba kildott részmintat. Hasonl6éan az analizis folya-
matat bonthatjuk komponensekre (extrakcié, tisztitas,

szarmazékképzés,

kromatografias mennyiségi/min6-

ségi meghatdrozas). Az analizis (CVA részfolyamatok-
ra bontasara éaltaldban csak akkor van sziikség, ha az
analitikai mérés kombinalt relativ bizonytalansaga ma-
gasabb, mint az elfogadhaté szint. Ez esetben hasznos
a részfolyamatok kilon elemzése [5] annak érdekében,
hogy feltarjuk a szérédas f6 forrasat és amennyiben le-
hetséges csokkentsiik azt [6].

A laboratdériumi m(iveletek reprodukalhatésagat jellem-
z6 CVL érték kényelmesen meghatarozhaté és eseten-
ként ellendrizhetd az I1SO 17025 szabvany 5.9.1 szaka-
szaban [7] el6irt megismételt vizsgalatokkal. Az ismételt

(i) 12100 sample pairs of the pesticide
experiments evaluated between 2007
and 2010 by the FAO/WHO Pesticide
Residue Experts Committee [14].

The effect of sample size reduction on the uncertainty
of pesticide residue values was not investigated in
our current study, but there are suitable procedures
available in the scientific literature that can be applied,
if necessary [15,16].

2.2.2 Random error of sample homogenization and
analysis

The value of CVAis determined by laboratories using
an extensive range of validation test, and the accuracy
and reliability of their analyses are verified by the results
of proficiency tests. We would like to bring to your
attention the fact that the results of both the recovery
and proficiency tests provide information only about
the value of CVA because they are either based on
the quantitative determination of a known amount of
standard added to the sample fraction to be analyzed,
or the analytical sample is taken from a test material of
controlled homogeneity.

Generally, very little attention is paid by laboratories to
random and systematic errors caused by sample size
reduction and homogenization. Sample size reduction
and homogenization can be a problem especially
in the case of large fruits [15] (e.g. melons, pomelos)
and vegetables (e.g. cabbages) [17]. Even in the case
of samples mixed well statistically, the uncertainty of
test results increases roughly inversely proportionally
to the mass of the analytical sample, when processing
very small analytical samples (As =2-5 g) compared to
the mass of the laboratory sample (Ls= minimum 1-2
kg), according to equation 7 [10]. If other factors are
the same, in case of a laboratory sample of 1to 5 kg,
the effect of the mass of the analytical sample on the
value of CVSis shown in Table 1. It is obvious from the
table that if only 1 g of the analytical sample is extracted
instead of 15 g, the uncertainty of homogenization
increases almost 15-fold! At the same time, when using
the same sample ratios, the uncertainty of the analytical
results is practically not influenced by the mass of the
homogenized laboratory sample. Furthermore, one
has to consider that particle size distribution of the
sample and, thus, random error of the homogenization
step can be strongly influenced by the efficiency of the
equipment used for sample chopping, the method of
sample homogenization and the physical consistency
of the processed sample [6, 18, 19]. A very significant
systematic error, varying according to the conditions,
can be caused by pesticide residue decomposition
occurring in the first few minutes of homogenization
[20]. Therefore, it is advisable to include repeat sample
portion analyses, as one of the strongest internal quality
management procedures, in each analytical series of
the test program.

3. Optimization of pesticide residue analytical
methods taking into account the combined
analytical uncertainty

Depending on the goal of the analysis, methods applied
bythe laboratories forthe individual steps ofthe analytical
process should ensure that random and systematic
errors of the pesticide residue values measured are as
small as possible, and satisfy the requirements of the
analytical purpose. The effects of the main components
of Equation 2, such as sampling, homogenization and
analysis, on the combined uncertainty of the results are
illustrated with a few examples in Table 2. The table
clearly shows that parallel laboratory analyses only make
sense if the uncertainty of the operation to be repeated
is significantly higher than that of other components.
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vizsgélat, mint ismeretlen minta, végezhet§ a minta-
méret csOkkentés soran kapott részmintak homog-
enizatumabdl kivett és mélyhitében tarolt analitikai
mintak kdzul a minéségiranyitasi vezetd altal, az els6
vizsgalatot kdvetéen 2-4 héttel, kivalasztott mintaval.
Ez esetben a 4. egyenlettel meghatarozott reprodu-
kalhatésagra kapunk informéciét. Ha csak a labora-
tériumi mintabdl nyert homogenizatumbdl vessziik
ki az analitikai mintakat, akkor a szamitott relativ bi-
zonytalansag csak a homogenizalas és az analitikai
mérés egylttes eredményére

CV'L= J(CVp +CV2) ®)

ad informéaciét. A laborat6riumi vizsgalat reprodukal-
hatdsaganak relativ szorasat két modszerrel becsil-
hetjik. Az els6¢ idészakban, 3-10 ismételt vizsgalat
esetén célszerlen az 5. egyenletet alkalmazzuk.

CVL= (~)/1.128 6)

Nagyobb szamu ismétlés esetén a CVL értéke a 6.
egyenlettel szamithato [5]:

ahol A—fz=_R €s n az ismételt vizsgalatok szama.
Az 5. egyenlet harom kulonb6z6 id6ben végzett is-
mételt vizsgalat esetén 1,694 osztéval alkalmazhat6
[8]. Mindkét egyenlet csak becslést ad a relativ bi-
zonytalansagra, ezért a szamitott eredmények kis
mértékben kilénboz6ek lehetnek. Az 6. egyenlet
csak akkor alkalmazhatd, hogy ha feltételezhetd,
hogy a vizsgalati eredményt csak a véletlen hibak
befolyasoljak. Célszerli ezért el6szér az els6 és a
Ha
példdul a masodik vagy tovabbi alkalommal kapott
eredmények szignifikdnsan alacsonyabbak, mint az
elsd alkalommal kapottak, akkor nagyon val6szind,
hogy vizsgalt szermaradék bomlik a tarolas soran.
Ha a masodik vagy tovabbi mérések eredménye ma-
gasabb mint az elsé, akkor a hib4t példaul a minta
koncentrdl6dasa vagy mindkét esetben a kalibrald
standard sorozat koncentraciovéaltozdsa okozhatja.

2.2.1. A mintavétel véletlen hibajanak meghatarozasi
mabdszerei

A CVSés CVSSértékét a kivett minta tomege igen je-
lent6sen befolyasolja. A mintazott tétel tomegéhez
(MD képest a laboratériumi minta szokasos 1-5 kg
tdmege az esetek nagy részében nagysagrendekkel
kisebb. Egyéb tényez6k valtozatlanul maradasa ese-
tén Gy klasszikus egyenlete szerint [9] a mintavétel
véletlen hibaja az 6mlesztett vagy laboratériumi min-
ta tomegével forditottan aranyos:

ahol C a mintarészecskék alakjatol fiiggd allando,
d a részecskék atmérgje a részecskeeloszlas fels6
95%-0s percentilisénél, MTpa kivett mintahanyad (a
folyamat vizsgalt szakaszatdl figg6en lehet részmin-

ta, laboratériumi minta, analitikai minta) tomege, MLa
mintazott anyag (tétel, dmlesztett minta, laboratériu-
mi minta) tomege. Az egyenlet a megfelel6 tdomegek
behelyettesitésével alkalmazhaté a minta homogeni-
zalas (apritas, daralas, turmixolas) folyamatara is [10].

A mintavétel véletlen hibajanak meghatarozasat két
modszerrel végeztik.

(A) Az elemi mintadkbdl véletlen visszahelyezé-
ses mintavétellel vesszik a kivant elemsza-
mu dsszetett mintat, szdmitjuk a minta atla-
gos szermaradék tartalmét illetve az atlagos
szermaradék relativ széraséat [11]. Ezt a mod-
szert alkalmaztuk a mintavétel bizonytalan-
sdganak meghatarozasara a 183 fliggetlen
szermaradék-termény péarbdl vett 100-120
elemi mintAban mért szermaradékokbal.

(B) A kezelt terlletekrél fuggetlentl kivalasztott
véletlen poziciokbol ismételten vett mintak
szermaradék tartalmabadl aterjedelem (range)
statisztika modszerével [12] hatarozzuk meg
a mintavétel véletlen hib4jat. A médszert al-
kalmaztuk a mintavétel bizonytalansaganak
meghatarozaséara az alabbi adatbazisok fel-
hasznélaséaval:

() az egyes elemi minta adathalmazokbdl
az ,A’ modszer szerint ismételten vett
Osszetett mintakbol nyert parhuzamos
adatsorok;

(i) a kezelt teruletekr6l véletlen poziciékbdl
vett 4-4 gsszetett mintak [13];

@iy a FAO/WHO Novényvédbszer-mara-
dékok Szakért6i Bizottsaga altal 2007-
2010 kozott értékelt szerkisérletekbdl
[14] szarmazo6 12100 mintapar.

A mintaméret csdkkentésének hatasat a mért no-
vényvéd@szer-maradék értékek bizonytalansagara
jelen tanulméanyunkban nem vizsgaltuk, de a szak-
irodalomban megfelel6 eljarasok talalhaték, melyek
szikség esetén alkalmazhatok [15,16].

2.2.2 A mintahomogenizalas és analizis véletlen hibaja

A CVAértékét a laboratériumok széleskord validalasi
vizsgalatokkal hatarozzak meg és a korvizsgalatok
(proficiency tests) eredményével igazoljak méréseik
pontossagat és megbizhatésagat. Fel kell hivnunk
a figyelmet arra, hogy mind a visszanyerési, mind a
korvizsglatok eredményei csak a CVA értékére adnak
informéaciét, mert vagy a vizsgalandé mintahanyad-
hoz adott ismert mennyiség(i sztenderd mennyiségi
meghatarozdsan, vagy pedig ellen6rzétt homogeni-
tasu vizsgalati anyagbol veszik ki az analitikai mintat.

A laboratériumok altalaban igen kevés figyelmet for-
ditanak a mintaméret csokkentés és a homogenizalas
okozta véletlen és rendszeres hibakra. A mintaméret
csOkkentés és homogenizalas kiléndésen a nagymé-
retli gyimolcsok [15] (pl. dinnye, pomeld) és zoldsé-
gek (pl. kdposzta) [17] esetében jelenthet problémat. A
laboratériumi minta (Ls= minimum 1-2 kg) tomegéhez
képest nagyon kis analitikai minta (As =2-5 g) feldolgo-
zasa pedig még statisztikailag jél kevert mintak eseté-
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ben is a 7. egyenlet szerint az analitikai minta tdmegével
kozelitéleg forditottan aranyosan néveli az analizis ered-
ményének bizonytalansagat [10]. Ha az egyéb tényezs6k
valtozatlanul maradnak 1 -5 kg-os laboratériumi minta
esetén az analitikai minta tomegének hatdsata CV érté-
kére az 1. tablazat szemlélteti. A tablazatbol jol lathato,
hogy ha 15 g analitikai minta extrakciéja helyett csak 1
g mintat extrahalunk a homogenizalas bizonytalansaga
kozel 15 szdrbsére n6! Ugyanakkor ilyen mintaaranyok
mellett a homogenizalt laboratériumi minta tomege gya-
korlatilag nem befolyasolja az analitikai mérési eredmény
bizonytalansagéat. Tovabba, nem hagyhato figyelmen ki-
vil, hogy a minta apritasara alkalmazott berendezések
hatékonysaga a minta homogenizalas modszere és a fel-
dolgozott minta fizikai allaga igen jelentésen befolyasolja
az apritott minta részecskeeloszlasat és annak kovetkez-
tében a homogenizalasi Iépés véletlen hibajat [6,18,19].
A homogenizalas els6 néhany percében bekdvetkez6
szermaradék bomlas pedig igen jelentés, a korilmények-
tél fuggben valtozod, rendszeres hibat okozhat [20]. Ezért
az ismételt mintahanyad vizsgalatokat, mint az egyik leg-
erdsebb belsé minGségbiztositasi eljarast, célszer( anali-
tikai sorozatonként a vizsgalati programba iktatni.

1 tablazat. Az analitikai minta tomegének hatasa
a mintahomogenizalas (CVS) bizonytalansagara

Table 1 Influence of the mass of the analytical sample on the
uncertainty of sample homogenization (CVS)

Analitikai Laboratériumi minta
minta (laboratory sample)
(Analytical
At 0 010 A L Skg
Szorz6 faktor / Multiplier

1 15,2 151 15,0

7,6 7,5 7,5

3,0 3,0 3,0

10 15 15 15

15 1,0 1,0 10

25 0,6 0,6 0,6

50 0,3 0,3 0,3

Megjegyzés: A CVSa 15 g analitikai mintdhoz viszonyitva a
feltintetett szorzéfaktorral valtozik

Note: Changes in CVSp are calculated relative to 15g of
analytical sample.

3. A novényvédbszer-maradék vizsgalati moédsze-
rek optiméalasa a kombinalt mérési bizonytalansag
figyelembevételével

A vizsgalat céljatol figgéen a laboratériumoknak a vizs-
galati folyamat egyes lépéseinél olyan maddszereket
célszerd alkalmazni, melyek biztositjak, hogy a meért
szermaradék érték véletlen és rendszeres hibaja a lehe-
t6 legkisebb legyen, illetve megfeleljen a vizsgélati cél
kovetelményeinek. A masodik egyenletben szerepld 6
Osszetev6k kozul a mintavétel, homogenizalas és ana-
lizis bizonytalansaganak a hatasat az eredmény kom-
binalt bizonytalansagara a 2. tablazat néhany példan
keresztll illusztralja. A tabldzatbdl j61 lathatd, hogy a la-
boratériumi parhuzamos vizsgéalatoknak csak akkor van
értelme, ha az ismételt mivelet bizonytalansaga lénye-
gesen magasabb, mint a tébbi komponensé.

Uncertainty of the results is generally not reduced by
parallel extraction of analytical samples taken from the
homogenized sample fraction, except when the mass
of the analytical sample is 2 to 5 g, compared to the
usual 15 to 20 grams [21]. The table also shows that,
usually, results will be much more reliable if, instead of
parallel laboratory analyses, not one, but at least two
independently taken random samples are analyzed
once each. This latter procedure is advisable if taking
the second sample does not increase the total cost of
the analysis significantly.

Frequency distribution of the pesticide residue content
of random samples taken repeatedly from the given
lot is strongly influenced by the combined uncertainty
of the pesticide residue concentration of the sample.
Relative and combined frequency distributions of the
pesticide residue content of random samples taken
repeatedly from a lot having an average pesticide
residue content of 0.4 mg/kg, using a procedure with
combined uncertainties of CV 0.38 and 0.48, are shown
in Figure 7. The figure clearly shows that frequency
maximum of pesticide residue occurrences is under
the average pesticide residue value of the lot; in
addition, with increasing CV values the skewness of the
distribution increases, as shown by the concentrations
corresponding to the percentile values selected (Table 3).
4. Characteristic properties of pesticide residue
distribution

A few characteristic parameters of the pesticide residue
data populations measured in the primary units of
independent lots, and of two thousand composite
samples containing 10 primary units each, generated
from each population by repeated random sampling
with replacement according to procedure 2.2.1.A, are
listed in Table 4. The following conclusions, helpful for
understanding the characteristic properties of pesticide
residue distributions, can be drawn:

« The average CV value of crops evenly distributed
over the growing area (e.g. parsley leaves, carrots,
cabbages) is approximately 0.6. For other crops,
the CV value is within the minimum - maximum
range of 0.53-1.95 found in samples of 100
elements generated from log-normal distribution
with 0.8 CV value.

¢ In model experiments, higher than expected CV
values were found in the plum-phosalone and
orange-malathion data populations. Relative and
cumulated frequency distribution of pesticide
residues are shown in Figures 8 and 9. The
upper diagram in Figure 8 shows a multimodal
distribution, indicating that the sampled lot comes
from several growing areas. The lower diagram
shows the pesticide residue distribution of a
lot coming from a single growing area. Figure
9 shows the pesticide residue distribution of
a lot of oranges having a CV value somewhat
higher than the expected maximum. Again,
the multimodal distribution, although not as
pronounced as in the case of the plums, indicates
that the lot presumed to be uniform comes from
several growing areas. These results, including
the distribution of pirimiphos-methyl, shown in
Figure 13, call attention to the fact that one has
to be extra careful when evaluating the analytical
results of potentially mixed lots, because they can
sometimes contain samples with high pesticide
residue concentrations, indicated in the figures by
normalized pesticide residue values of over 3.5.

¢« Standard deviation of the average pesticide
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A homogenizalt mintahanyadbdl kivett analitikai min-
tdk parhuzamos extrakcioja altalaban nem csodkkenti
szamottevéen az eredmény bizonytalansagat kivéve
azon esetet, amikor az analitikai minta tomege 2-5 g
szemben a szokasos 15-20 grammal [21]. A tabla-
zatbdl az is kitinik, hogy altalaban sokkal megbizha-

2.

tobb eredményt kapunk, ha a laboratériumi parhuza-
mos vizsgalat helyett nem egy, hanem legaladbb két
egymastol fuggetlendl vett véletlen mintat egy-egy
ismétlésben analizalunk. Az utdbbi eljaras akkor ja-
vasolhatd, ha a masodik minta vétele nem néveli je-
lent6sen a vizsgalat teljes koltségét.

tablazat. A kombinalt mérési bizonytalansag alakulasa az egyes muveletek bizonytalansaganak és az ismétlések

szamanak fliggvényében

Table 2. Combined measurement uncertainty as a function of the uncertainty of individual operations and the number of

replicates

°9 p VG repicae o X Replcate ov
0.224 1 0.18 1 01 1 0.30
0.31 1 0.15 2 01 1 0.34
0.31 1 2.25 1 01 1 2.27
0.31 2 2.25 1 01 1 2.26
0.31 1 2.25 2 0.1 1 1.62
0.31 1 2.25 2 01 2 1.62
0.31 1 2.25 5 01 1 1.06

- - 2.25 5 0.1 1 1.01

- - 0.18 1 01 1 0.21
0.31 2 0.15 1 01 1 0.28
0.36 1 0.15 1 01 1 0.40
0.36 2 0.15 1 01 1 0.31
0.36 2 0.15 1 01 2 0.30
0.36 2 0.15 2 01 1 0.29

Megjegyzés: A homogenizalt minta ismételt vizsgalata a homo-genizatumbdl parhuzamosan kivett analitikai mintak szamatjeldli.
Az ismételt analizis az extrakt parhuzamos vizsgalatatjelenti.

Note: Repeat analysis of a homogenized sample means the number of replicate analytical samples taken from the homogeni-
sate. Repeat analysis means parallel testing of the extract.
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eljarassal vizsgalt mintak szermaradék koncentraciéjanak relativ és kumulalt gyakorisagu eloszlasi diagramjai.
Megjegyzés: A CV= 0.38-as és 0.48-as vizsgalati eljarassal nyert mintakban a szermaradék a 100%-0s gyakorisagot
1.57 mg/kg és 2.12 mg/kg értékeknél éri el. A szemléletesség érdekében az 1.5 mg/kg-nal magasabb értékeket,
amelyek el6fordulasi valészinlisége kisebb mint 0.01%, az abra nem mutatja.

Figure 7. Relative and combined frequency distribution diagrams of pesticide residue concentrations of samples of a lot
with an average pesticide residue concentration of 0.4 mg/kg, analyzed using procedures with combined relative uncer-
tainties 0of 0.3, 0.38 and 0.48, respectively. Note: In samples analyzed using the procedures with CV values of 0.38 and
0.48, 100% frequency of pesticide residue is reached at conccentrations of 1.57 and 2.12 mg/kg, respectively.
For clarity’s sake, values over 1.5 mg/kg, having probabilities of less than 0.01%, are not shown in the figure.

3. tablazat. A vizsgalati eljaras kombinalt bizonytalansadganak a hatasa a 0.4 mg/kg atlagos szermaradékot tartalmazo
tételbdl vett véletlen mintak felsd percentiliseihez tartoz6 szermaradék koncentraciokra

Table 3. Influence of the combined uncertainty of the analytical procedure on the pesticide residue concentrations at the
upper percentages of random samples taken from a lot with an average pesticide residue concentration of 0.4 mg/kg.

Kivalasztott percentilisek Kombinalt vizsgalati bizonytalansag, CV
Selected percentages Combined analytical uncertainty, CV
0,30 0,38 0,48

Koncentracié [mg/kg]
Concentration [ mg/kg]

95,0% 0,62 0,70 0,76
98,0% 0,70 0,79 0,91
99,0% 0,76 0,87 1,03
99,5% 0,82 0,95 1,16

A 7. 4bran jol lathatd, hogy a szermaradék el6fordulas 4. A ndvényvédbszer-maradékok eloszlasanak
gyakorisagi maximuma a tétel atlagos szermaradék jellemzd tulajdonsagai

értéke alatt van; tovabba a CV érték ndvekedésével
az eloszlas ferdesége né, amit a kivalasztott percen-
tiliseknek megfeleld koncentraciok is mutatnak (3.
tablazat).

A vizsgalatainkhoz a flggetlen tételek elemi egysé-
geiben mért szermaradék adatsokasagok, valamint
azokbodl a 2.2.1.A eljarassal ismételt visszahelyezé-
ses véletlen mintavétellel generalt két-két ezer 10-10
elemi egységet tartalmazé 6sszetett mintdk néhany
jellemzé paraméterét a 4. tablazat tartalmazza.
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4. Tablazat/ Table 4

Termény Pesticide Elemi mintak Osszetett mintak
Commoditiy fiPrimary samples; (Composite samples) n= ro
Atlag Max/  Rei, CcVv Min Atlag Max Max/ Rei,
Aver- min dif, Aver- min dif
age 95% age 95%
Petrezselyem levél Azoxystrobin 15,0 1 1,656 0,47 8,72 15,00 24,45 2,80 0,60
Parsley leaf Difenoconazole 112,9 8 1,396 0,36 75,87 112,54 157,95 2,08 0,45
S-Metholachlor 2,39 13 2,257 0,57 1,46 2,38 4,64 3,18 0,71
Azoxystrobin 24,1 8 1,733 0,47 15,62 24,04 40,60 2,60 0,56
Difenoconazole 133,8 7 1,446 0,39 87,23 134,19 208,64 2,39 0,49
Linuron 68,3 4 1,066 0,27 48,97 68,19 88,29 1,80 0,34
S-Metholachlor 4.8 7 1,098 0,31 3,32 4,76 6,39 1,92 0,38
Azoxystrobin 2,75 294 3,461 1,34 0,68 2,76 8,06 11,85 1,56
Difenoconazole 12,4 209 3,941 1,64 2,91 12,23 49,83 17,12 191
Sargarépa Azoxystrobin 0,072 5 1,395 0,35 0,05 0,07 0,11 2,10 0,43
Carrot Linuron 0,082 17 1,902 0,48 0,06 0,082 0,11 1,94 0,40
Azoxystrobin 0,082 5 1,232 0,33 0,06 0,08 0,11 1,98 0,40
Cyproconazole 0,173 7 1,499 0,36 0,11 0,17 0,25 2,24 0,43
Terfluthrin 0,034 11 2,754 091 0,01 0,03 0,08 8,81 1,06
Trifloxystrobin 0,020 32 3,459 0,98 0,01 0,02 0,05 5,43 1,14
Azoxystrobin 0,013 6 1,363 0,37 0,01 0,01 0,02 2,07 0,45
Cyproconazole 0,012 10 1,824 0,48 0,01 0,01 0,02 2,93 0,60
Linuron 0,017 72 3,894 0,99 0,00 0,02 0,04 9,83 1,20
Terfluthrin 0,152 62 2,343 0,74 0,07 0,15 0,30 421 0,89
Fekete ribiszke Vinclozolin 0,279 180 3,154 0,86 0,28 0,62 1,14 4,09 0,89
Black current Procymidone 0,621 183 2,771 0,73 0,24 0,62 1,14 4,75 0,90
Cseresznye Parathion-methyl 0,301 274 3,183 1,11 0,09 0,30 0,83 9,77 1,36
Cherry Chlorpyrifos 0,526 916 3,750 1,7 0,12 0,53 2,91 23,72 1,99
Lambda Cyhalothrin 0,052 32 2,031 0,54 0,03 0,05 0,08 3,13 0,65
Captan 1,181 195 2,726 0,84 0,29 1,18 2,41 8,37 1,03
Phosalone 2,212 212 2,256 0,68 0,85 2,23 3,83 4,50 0,80
Flusilazole 0,117 25 2,123 0,63 0,05 0,12 0,19 3,62 0,75
Dimethoate 0,190 84 4,491 1,08 0,04 0,19 0,42 9,54 1,34
Fejes kaposzta Chlorpyrifos 0,031 17 1,496 0,39 0,02 0,03 0,05 2,40 0,51
Head cabbage Triazophos 0,169 25 1,168 0,28 0,11 0,17 0,22 1,99 0,39
Chlopyrifos 0,010 18 1,838 0,47 0,01 0,01 0,02 2,98 0,60
Phenthoate 1,78 12 1,611 0,44 1,03 1,78 2,73 2,66 0,57
Profen ofos 3,30 9 1,495 0,39 2,02 3,32 4,76 2,36 0,47
Phenthoate 0,289 16 1536 0,44 0,16 0,29 0,45 2,74 0,54
Profen ofos 0,900 14 1,493 0,44 0,49 0,90 1,44 2,93 0,56
Endivia Tolclofos-methyl 1,61 7 1,297 0,41 1,10 1,61 2,41 2,20 0,51
Endive Tolclofos-methyl 1,40 10 1,533 0,42 0,80 1,40 2,04 2,55 0,53
Kelkaposzta Chlorpyriphos- 0,229 8 1,547 0,4 0,14 0,23 0,33 2,31 0,50
Kale methyl 0,106 55 2,109 0,56 0,05 0,11 0,18 3,52 0,67
Alpha-Cypermetrin 1,14 8 1,555 0,4 0,70 1,14 1,63 2,33 0,48
Indoxacarb 0,098 73 2,143 0,53 0,05 0,10 0,16 3,34 0,68
Metalaxyl 5,74 30 2,471 0,7 2,93 5,72 11,62 3,96 0,87
Chlorothal 0,192 3 0,835 0,21 0,14 0,19 0,24 1,68 0,29
Chlorpyrifos 0,464 4 1,030 0,26 0,34 0,46 0,68 1,98 0,33
Profenofos 0,162 317 11,042 2,66 0,01 0,16 0,74 75,19 2,95
Metalaxyl 0,482 385 3,124 091 0,09 0,48 0,95 10,83 1,14
Idoxacarb
Uborka Lambda-Cyhalotrin 0,003 14 5,455 1,53 0,00 0,00 0,01 7,63 1,69
Cucumber Pirimicarb 0,056 16 3,116 0,94 0,02 0,06 0,12 6,44 1,16
Vinclozolin 0,066 43 2,317 0,55 0,04 0,07 0,11 3,03 0,67
Pirimyphos-methyl 0,195 1102 3,391 0,85 0,08 0,20 0,40 4,80 1,02
Hexaconazole 0,010 298 4,179 1,06 0,00 0,01 0,02 5,33 1,15
Acetamiprid 0,052 316 3,151 1,39 0,01 0,05 0,19 14,90 1,73
Pymetrozine 0,013 65 6,168 1,41 0,00 0,01 0,04 12,62 1,62
Chlortalonil 0,387 7 1,478 0,43 0,21 0,39 0,60 2,84 0,55
Chlorpyrifos-methyl 0,120 42 2,035 0,5 0,06 0,12 0,22 3,53 0,63
Tebuconazole 0,093 30 2,439 0,66 0,03 0,09 0,16 4,98 0,79
Tolylfluanid 0,123 28 2,418 0,8 0,06 0,12 0,28 4,88 0,96
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Termény
Commoditiy

Uborka
Cucumber

Sz616
Grape

Fejes salata
Head lettuce

Mangoé
Mango

Papaya

Tok
Summer squash

Szamoéca
Strawberry

Cukkini
Zucchini

Alma
Apple

Pesticide

Chlorpyrifos-methyl
Pirimifos-methyl

Chlorpyriphos-methyl
Methidathion
Chlorpyrifos
Triadimefon
Alphamethrin
Vinclozoline
Matalaxyl
Chlorpyrifos
Iprodione
Azinphos methyl
Chlorpyrifos
Chlorpyrifos
Folpet
Vinclozolin

Vinclozolin
Permethrin
Indoxacarb
Procymidone
Alphamethrin
Alphamethrin
Endosulfan
Chlorthalonil
Chlorpyrifos-Methyl
Pirimifos-Methyl

Parathion. Methyl
Metidation
Cypermethrin
Deltamethrin
Chlorpyrifos
Cypermethrin
Chlorpyrifos
Phentoate
Chlorpyrifos
Phentoate
Chpyrifos
Prothiophs

Diazinon
Parathion-methyl
Diazinon
Deltamethrin

Parathion-methyl
Methidathion
Parat. Met.
Methidathion

Vinclozolin
Procymidone
Alpha-Cyperametrin
Procymidone,
Tolylfluanid,
Endosulfan

Diazinon
Procymidone
Tolylfluanid

Axoxystrobin
Axoxystrobin

Carbaryl
Diphenylamine
Thiabendazole

(Primary samples)

Atlag
Aver-
age

0,692
0,721

0,248
0,123
1,266
0,151
0,263
1,493
0,324
0,509
0,654
0,286
2,373
0,517
3,385
0,975

0,983
0,049
0,470
0,618
0,268
0,056
0,032
0,654
0,231
0,247

0,227
0,212
1,244
2,358
0,072
0,971
0,546
1,195
0,276
0,672
0,769
1,220

0,145

0,145

0,042
0,0094

0,056
0,081
0,066
0,146

0,223
0,565
0,034
0,125
0,047
0,040
0,030
0,130
0,050

0,036
0,026

1,412
0,473
1,021

Elemi mintak

Max/
min

32
55

98
64
628
84
198
82
108
54
448
159

13
13
549

172
227

65
89
22
36
31

421
334
19
33
238
339
2352
2204
557
1181
24
36

16
42
86
26

87
85
294
302

69
66
60

22
64800
26620

15

38
25

15
20

Rel,
dif,
95%
1,156
1,086

2,394
2,443
3,223
3,186
3,471
2,700
2,461
3,181
3,279
2,632
0,308
1,759
2,096
3,333

3,305
3,795
0,734
1,041
1,260
3,903
3,040
1,900
2,044
1,932

2,901
2,769
1,901
3,902
2,295
2,134
2,738
2,537
3,056
2,989
2,200
2,171

1,825
2,535
2,468
1,854

5,035
4,242
2,577
2,046

2,635
2,295
2,643
1,336
2,612
2,440
3,194
1,158
2,511

1,540
2,479

1,812
2,389
2,088

Ccv

0,24
0,22

0,58
0,74
0,94
0,86
0,93
0,92
0,64
0,99
0,97
0,81
0,07
0,47
0,57
0,99

0,99
1,53
0,21
0,25
0,44
0,99
1,22
0,62
0,66
0,61

0,9
0,79
0,46

0,9
0,49
0,63

0,8
0,81
0,97
0,98

0,5
0,51

0,53
0,73
0,63

0,5

111
1,05

0,73
0,6

0,7
0,69
0,69

0,3
0,85

0,9
0,71
0,29

0,8
0,39
0,68

0,5
0,63

0,5

Min

0,48
0,53

0,13
0,05
0,29
0,05
0,09
0,64
0,15
0,22
0,18
0,10
2,21
0,32
1,58
0,33

0,33
0,01
0,38
0,49
0,18
0,02
0,01
0,23
0,14
0,16

0,09
0,09
0,73
0,99
0,04
0,40
0,15
0,26
0,04
0,08
0,37
0,52

0,08
0,03
0,02
0,01

0,02
0,03
0,03
0,07

0,11
0,28
0,01
0,09
0,02
0,02
0,01
0,10
0,02
0,02
0,01
0,70
0,24
0,65

Osszetett mintak

Atlag
Aver-
age

0,69
0,72

0,25
0,12
1,26
0,15
0,26
1,49
0,32
0,51
0,66
0,29
2,37
0,52
3,38
0,99

0,98
0,05
0,47
0,62
0,27
0,06
0,03
0,66
0,23
0,24

0,23
0,21
1,25
2,38
0,07
0,97
0,55
1,19
0,27
0,67
0,77
121

0,14
0,15
0,04
0,01

0,06
0,08
0,07
0,15

0,22
0,57
0,03
0,12
0,05
0,04
0,03
0,13
0,05
0,04
0,03
141
0,47
1,02

Max

0,93
0,95

0,45
0,24
2,70
0,29
0,59
3,97
0,57
1,33
1,63
0,69
2,57
0,79
5,97
2,65

2,39
0,18
0,56
0,82
0,42
0,13
0,11
1,07
0,48
0,59

0,52
0,50
1,90
5,47
0,12
1,75
1,05
2,38
0,60
1,30
1,29
1,97

0,23
0,28
0,07
0,02

0,14
0,25
0,12
0,29

0,43
1,14
0,07
0,18
0,11
0,10
0,06
0,17
0,11
0,05
0,06
2,25
0,80
1,69

(Composite samples) n= 10

Max/
min

1,94
1,78

3,37
4,63
9,19
5,79
6,81
6,17
3,71
6,12
8,91
7,03
1,16
2,47
3,79
8,01

7,31
17,60
1,48
1,67
2,36
6,37
8,70
4,65
3,56
3,73

6,06
5,62
2,61
5,51
3,38
4,36
7,04
9,06
13,83
15,52
3,51
3,78

3,03
8,12
3,95
2,82

7,50
9,87
4,43
3,96

3,83
4,06
4,53
2,14
4,73
6,29
5,46
1,76
4,96
2,64
4,23
321
3,37
2,59

Rel,
dif
95%
0,35
0,34

0,75
0,89
1,14
1,05
1,14
1,18
0,76
1,23
1,16
0,97
0,09
0,59
0,66
1,24

1,17
1,99
0,26
0,31
0,54
112
1,52
0,77
0,83
0,77

1,13
1,00
0,56
1,05
0,66
0,80
1,01
0,99
121
1,17
0,71
0,73

0,64
0,88
0,79
0,63

1,30
1,20
0,92
0,77

0,84
0,85
0,84
0,40
0,97
112
0,91
0,34
0,94
0,47
0,84
0,62
0,75
0,62
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Termény Pesticide Elemi mintak Osszetett mintak

Commoditiy (Primary samples) (Composite samples) n= 10
Atlag Max/  Rel, CcVv Min  Atlag Max Max/  Rel,
Aver- min dif, Aver- min dif
age 95% age 95%
Alma Carbaryl 0,357 380 3,046 091 0,09 0,36 0,74 8,07 1,10
Apple Carbaryl 0,152 34 2,843 0,83 0,05 0,15 0,30 6,08 1,00
Phosalone 0,607 96 2,774 0,83 0,16 0,61 1,22 7,80 1,02
Phosalone 0,482 22 1,963 0,55 0,24 0,48 0,87 3,60 0,68
Chlorpyrifos 0,151 270 3,702 1,19 0,05 0,15 0,46 8,37 1,45
Triazophos 0,558 432 3,444 0,97 0,12 0,56 1,38 11,04 1,17
Carbaryl 0,084 110 5,238 1,53 0,01 0,08 0,25 50,36 1,82
Chlorpyrifos 0,056 53 2,877 0,78 0,02 0,06 0,11 6,22 0,95
Triazophos 0,330 70 3,657 1,27 0,03 0,32 0,86 34,50 1,59
Carbaryl 1,055 7 1,551 0,39 0,61 1,06 1,50 2,43 0,50
Carbaryl 0,503 27 2,446 0,67 0,21 0,51 0,92 4,40 0,82
Chlorpyrifos 0,085 58 4,236 1,15 0,02 0,09 0,24 10,45 1,38
Carbaryl 0,977 273 2,021 0,64 0,35 0,97 1,70 4,80 0,77
Cypermethrins 0,061 34 3,264 0,86 0,03 0,06 0,15 5,64 1,06
Banan Chlorpyrifos 0,008 33 2,816 1,18 0,00 0,01 0,03 6,15 1,39
Banana Chlorpyrifos 0,009 50 1,847 0,88 0,00 0,01 0,02 571 1,09
Kiwi Phosmet 0,071 427 4,286 1,29 0,01 0,07 0,19 18,41 1,61
Parathion-Methyl 0,009 10 1,331 0,36 0,01 0,01 0,01 2,38 0,45
Quinalphos 0,022 206 3,821 1,02 0,01 0,02 0,06 10,20 1,23
Diazinon 0,011 35 2,192 0,58 0,01 0,01 0,02 3,76 0,75
Narancs Bromopropylate 0,356 98 2,007 0,57 0,11 0,36 0,55 5,00 0,70
Orange Imazalil 1,729 7 1,446 0,34 1,21 1,72 2,52 2,09 0,41
Malathion 0,183 70 2,417 0,67 0,08 0,18 0,34 4,49 0,81
Methidathion 0,671 292 3,137 0,9 0,13 0,67 1,39 11,09 1,07
Parathion-Methyl 0,468 211 3,839 1,25 0,03 0,47 1,32 52,58 1,52
Imazalil 0,410 103 1,467 0,42 0,25 0,41 0,61 2,45 0,52
Chlorpyrifos 0,074 86 2977 0,83 0,02 0,07 0,15 7,84 1,04
Imazalil 0,593 469 2,216 0,58 0,28 0,59 0,97 3,41 0,71
Methidathion 0,433 420 2,587 0,64 0,28 0,59 0,97 3,41 0,71
Dicofol 0,295 449 3,055 1,08 0,01 0,29 0,61 59,59 1,33
Dimethoate 0,061 115 5,079 1,46 0,00 0,06 0,18 50,03 1,69
Imazalil 0,117 111 2,645 0,68 0,04 0,12 0,21 5,02 0,86
Malathion 0,049 168 7,761 2,02 0,00 0,05 0,20 5854 2,33
Mecarbam 0,425 473 2,758 1,01 0,00 0,42 0,98 279,24 1,24
Tertradifon 0,066 77 2,617 0,98 0,00 0,07 0,13 38,56 1,21
Oszibarack Acephate 0,477 260 3,501 0,92 0,14 0,48 1,09 7,73 1,15
Peach Dimethoate 0,287 122 2,891 0,79 0,11 0,28 0,58 5,47 1,00
Methamidophos 0,171 121 3,563 1,01 0,04 0,17 0,53 12,93 1,25
Carbaryl 0,179 180 4,229 1,25 0,01 0,18 0,49 60,81 1,51
Carbaryl 0,210 573 4,453 1,43 0,01 0,21 0,62 41,82 1,72
Methamidophos 0,134 93 4,371 1,26 0,02 0,13 0,42 25,38 1,53
Phosalone 0,230 99 3,366 0,92 0,07 0,23 0,50 7,05 1,08
Korte Phosalone 0,265 82 3,603 0,97 0,04 0,27 0,56 14,99 1,16
Pear Phosalone 0,526 20 2,238 0,62 0,23 0,53 0,90 3,90 0,76
Carbaryl 0,100 224 3,051 1 0,03 0,10 0,22 8,20 1,22
Carbaryl 0,020 35 3,430 0,94 0,00 0,02 0,05 10,46 1,11
Szilva Clorpyrifos 0,029 42 3,978 1,09 0,01 0,03 0,07 7,88 1,27
Plum Phosalone 0,247 359 8,551 2,34 0,02 0,24 1,80 80,92 2,71
Phosalone 0,390 27 3,699 0,96 0,15 0,39 0,98 6,74 1,16
Acephate 0,131 53 3,016 0,82 0,05 0,13 0,27 5,16 0,98
Pirimiphos-methyl 0,035 175 5,251 1,36 0,01 0,03 0,11 11,05 1,55
Fenitrothion 0,029 39 2,750 0,8 0,01 0,03 0,07 5,93 0,99
Acephate 0,244 93 2,472 0,73 0,09 0,24 0,46 4,88 0,88
Methamidophos 0,042 92 2,689 0,78 0,02 0,04 0,09 5,21 0,93
Burgonya Aldicarb 0,085 100 3,909 11 0,02 0,09 0,22 12,38 1,27
Potato Aldicarb 0,050 133 4,369 1,54 0,01 0,05 0,23 22,37 1,83
Aldicarb 0,027 60 3,936 1,44 0,01 0,03 0,09 14,40 1,71
Aldicarb 0,038 44 4,205 1 0,01 0,04 0,09 7,06 1,22
Aldicarb 0,039 35 2,277 0,6 0,02 0,04 0,07 3,29 0,75
Aldicarb 0,069 121 3,867 1,14 0,02 0,07 0,18 10,09 1,36
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Termény Pesticide
Commoditiy

Atlag  Max/

Aver- min

age

Burgonya Aldicarb 0,061 69

Potato Aldicarb 0,146 34

Paradicsom Methamidophos 0,061 192

Tomato Formetanate 0,050 155

Acephate 0,087 245

Methamidophos 0,040 85

Elemi mintak
(Primary samples)

Rei,
dif,
95%
3,851
2,019

5,118
4,344
7,045
5,938

Osszetett mintak
(Composite samples) n= ro

CcVv Min  Atlag Max Max/ Rei,
Aver- min dif

age 95%

0,99 0,02 0,06 0,14 7,36 1,18
0,66 0,08 0,15 0,29 3,75 0,82
1,44 0,01 0,06 0,19 17,43 1,68
1,4 0,01 0,05 0,21 14,40 1,65
1,98 0,00 0,09 0,35 99,51 2,39
151 0,00 0,04 0,13 30,90 1,86

Megjegyzés: A ‘Rel.dif95%’ a 2.5% és 97.5% percentilisekhez tartozé szermaradék értékeknek az atlagos szermaradékhoz
viszonyitott szazalékos aranyatjelzi. Atlag= average

Note: ‘Rel.dif95%’ means pesticide residue values at 2.5% and 97.5% relative to the average pesticide residue value.

A tablazat adataibdl tobb, a szermaradék eloszlasok
jellemzé tulajdonsagainak a megismerését segitd ko-
vetkeztetés vonhato le.

T

Az elemi mintdk CV értékei a terméGterule-
ten gyakorlatilag egyenletesen elhelyezked6
névények (pl. petrezselyem levél, séargaré-
pa gyokér, fejes kaposzta) atlagos CV érté-
ke kozelit6leg 0.6. A tbbbi ndvényi termény
CV értéke a 0.8-as CV értékl log-normal
eloszlasbdl generédlt 100 elem( mintakban
tapasztalt 0.53-1.95 minimum - maximum
tartomanyon belil esik.

A modellvizsgalatokban véartnal magasabb
CV értéket a szilva-fozalon és a narancs-ma-
lation adathalmazokban tapasztaltunk. A
szermaradékok relativ és kumulalt gyako-
risdgi eloszlasat a 8. és 9. 4brak mutatjak.

0,5 1 15 2

2,5

A 8. dbran a fels6 diagramon jol latszik, hogy
az eloszlas multi-modalis, ami arra utal, hogy
a mintazott termék tébb terméhelyrdl szarma-
zik. Az also6 abra egy azonos term6helyrél szar-
mazo tétel szermaradék eloszlasat mutatja. A
multi-modalis eloszlas, bar nem olyan kife-
jezetten, mint a szilva esetében, ez esetben
is azt jelzi, hogy az egy tételnek feltételezett
termény tobb term8helyr6l szarmazik. Ezen
eredmények, a 13. dbran a pirimifosz-metil
szermaradék eloszlasat is beleértve, felhivjak
a figyelmet arra, hogy a potencialisan kevert
tételek vizsgéalati eredményeinek értékelésé-
nél kiloénds el6vigyadzatossaggal kell eljarni,
mert esetenként magas szermaradék tartal-
mu mintak is el6fordulhatnak, amit az abra-
kon a 3,5 >4 normalizalt szermaradék érté-
kek mutatnak.
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8. abra. Fozalon szermaradékok eloszlasa két fiiggetlen szilva tételben. A felsd abra kevert tételtjelez.
Az als6 abra azonos eredet(i termék mintavételi eloszlasat mutatja.

Figure 8. Phosalone residue distributions of two independent batches ofplums. A mixed batch is indicated by the upper
diagram. Sampling distribution ofproducts of the same origin is shown in the lower figure.

A 9. abra a vart maximalisnal valamivel magasabb maradék eloszlasat mutatja.
CV értékld narancs szallitmanyban a malation szer-

9. abra. Malation szermaradék-eloszlasa egy tételb6l véletlen mintavétellel kivett 100 narancs gyiimolcsben. Megjegyzés:
a multi-modal gyakorisagi eloszlas kiilonb6z6 kezelésekbdl szarmazo6 gylimolcshd, allo tételtjelez

Figure 9. Malathion residue distribution in 100 oranges taken from the same batch by random sampling. Note: A batch
consisting of fruits coming from different treatments is indicated by the multi-modal frequency distribution.
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A viszonylag kis elemszamu (100-120) alap-
sokasagokbdl véletlen visszahelyezéses
mintavétellel generalt 6sszetett mintak &at-
lagos szermaradék tartalmanak szordodasa
jOl koveti a kdzponti hatareloszlas tételét (1.
egyenlet), melyet a szermaradék eloszlasok

relativ. 95%-0s koncentraciétartomanya-
nak a korlatozott elemszamu alapsokasag
és a véletlen mintavétel figyelembevételével

viszonylag szoros korrelaciéja mutat (10.
abra).

Az egyedi mintak maradvanyainak 95%-os relativ killonbsége
95% rel. dif of residues in primary samples

abra. A 10 elemszamu 6sszetett és a 100-120 elemszamu elemi mintak szermaradék -koncentracioja relativ 95%o0s
tartomanyanak 6sszefiiggése.

Figure 10. Correlation between the 95% relative pesticide residue concentration ranges of composite samples of 10

primary samples and primary samples of 100 to 120 elements.

Elelmiszervizsgalati kbzlemények - 2014. LX. évf. 2. szam



120%

25
>y
U * 100%
% 20 « ff g « » » » » « « «p
*x 9
y 2
$ no|
80%
> 15 *
f)
+ f
,8| 10 X
iz 40%
5 |
Qj «
3)
> 20%
Jo x | *
a .
2 (A
og VA& . . =Xt — 0%
0,5 0,7 0,9 11 13 15 17
Normalizalt maradék-eredmények az 6sszetett mintakban (n=10)
Normalised residues in composite samples (n=10)
¢ Klérpirifosz_rel x Triaz_rel *Klorp2_rel +Fent_rel - Prof_rel
Fent2_rel x Prof2_rel mKl6rp_kum «Triaz *Klorp2

- Fent ¢ Prof i Fent2 X Prof2

11. abra. Kilénboz6 fejes kaposzta terméteriileteken fliggetlenil végzett novényvédo szeres kezelésekbdl szarmazo
novényvéddszer-maradékok eloszlasa 10 elem( 6sszetett mintakban. A szermaradékokjelolése: relativ gyakorisagi
eloszlasok: Fent_rel: fentoatl; fent2-rel: fentoattal kezelt tablak; Klorp2: klérpirifosz 2. tabla; Prof_rel: profenfosz;
Prof2_rel: profenfosz 2. tabla. Triaz_rel: triazofosz; A kumulalt gyakorisagot hasonlé roviditésekjelzik.

Figure 11. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent
pesticide treatments of cabbage in different growing areas. Pesticide abbreviations: Fent_rel: phenthoatel; fent2-rel:
phenthoate, lot 2; Klérp2: chlorpyrifos, lot 2; Prof_rel: profenofos; Prof2_rel: profenofos, lot 2; Triaz_rel: triazofos.
Cumulative frequencies are abbreviated similarly.
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12. abra. Kulonbdz6 uborka terméterileteken fliggetlenil végzett ndvényvédbszeres kezelésekbdl szarmazé
novényvéddszer-maradékok eloszlasa 10 elemi dsszetett mintakban. Jelolések: Acet: acetamiprid; Hexa: hexakonazol;
Klort: klortalonil; Lcih: lambda cihalotrin;Pimet: pimetrozin; Piri: pirimifosz-metil;Klorp-me: klorpirifosz-metil; Tebuk: tebu-
konazol; Tolil-f: tolilfluanid; Vin: vinklozolin;

Figure 12. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent pes-

ticide treatments of cucumber in different growing areas. Legend: Acet: acetamiprid; Hexa: hexaconazole; Klort: chlo-

rothalonil; Lcih: lambda-cyhalothrin;Pimet: pymetrozine; Piri: pirimiphos-methyl;KI6rp-me: chiorpyrifos-methyl; Tebuk:
tebuconazole; Tolil-f: tolylfluanid; Vin: vinclozolin.
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13. 4bra. Kllénboz6 szilva gyimolcsosdkben fliiggetlenil végzett névényvéddszeres kezelésekbdl szarmazé
novényvéddszer-maradék eloszlasa 10 elem(i 6sszetett mintdkban. Megjegyzés: A pirimifosz-metil és fenitrotion szer-
maradék eloszlas nagy valoszinlséggel kevert tételtjelez.

Figure 13. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent pes-
ticide treatments of different plum orchards. Note: A high probability of mixed batches are indicated by the pirimiphos-
methyl and és fenitrothion residue distributions.
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74. abra. Kilonb6z6 szamocalltetvényekben fliggetlenil végzett novényvédo szeres kezelésekbdl szarmazo
novényvéddszer-maradék eloszlasa 10 elem( 6sszetett mintakban.

Figure 14. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent pesti-
cide treatments of different strawberry fields.

Egy adott termény fiiggetlen tételeiben a kiilonbdzé névényvédd szeres kezelésekbdl szarmazd szermaradék

eloszlas nagyon hasonld profilt mutat (11-14 abrak), mely lehetévé teszi atipikus mintavételi bizonytalansag
megallapitasat egy-egy termény esetén.
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15. abra. Az atlagos szermaradék eloszlasa 93 fliggetlen termék névényvéddszer-maradék adathalmazbol vett 2000-2000
tiz elemi mintaban: alma (34), fejes kaposzta (14), szamaoca (18), szilva (13) és uborka (14). A tételek atlagos szermaradéka
0.003 mg/kg és 3.32 mg/kg kdzo6tt valtozott.

Figure 15. Average pesticide residue distribution of 2000-2000 samples of 10 primary samples taken from 93 independ-
ent pesticide residue data populations each: apples (34), cabbages (14), strawberries (18), plums (13) and cucumbers
(14). Average pesticide residue of the batches ranged from 0.003 mg/kg to 3.32 mg/kg.

A 15. abran 5 kilénb6z6 habitusl névény termésé-
b6l 93 fuggetlen névényvédd szeres kezelését kdve-
t6en vett elemi mintéibdl generalt 10 elem(i dsszetett
mintak normalizalt eloszlasat mutatjuk be. A szerma-
radékok relativ gyakorisaganak teljesen szabalyos el-
oszlasa jelzi, hogy nincs a gyakorlatban érzékelhet§
kulonbség az egyes terményekbdl szarmazé mintak
normalizalt szermaradék eloszlasaban, ami lehet6-
vé teszi a kilonbdz6 terményekben kapott kisérleti
eredmények alapjan a termékcsoportokra tipikus
mintavételi bizonytalansagok becslését.

5. A mintavétel véletlen hibajanak becslése

A mintavétel bizonytalansaganak megallapitasara a
legszélesebb korl adatbazist a FAO/WHO JMPR altal
kozzétett kisérletek soran végzett duplikalt mintavétel
eredményei biztositottdk. A szerkisérleteket viszony-
lag kis parcelldkon nagyon gondosan ellen6rzott ko-
rilmények kodzott hajtjak végre [22]. Tekintve, hogy
a cél a kezelt terlileten maradé atlagos szermaradék
lehet§ legpontosabb meghatarozasa, a szerkisérleti
mintak altaldban a szabvany mintavételi eljarasoknal
Iényegesen nagyobb szamua elemi mintat (termékt6l
fugg6en 12-24) tartalmaznak. A duplikalt mintakbol
a 2.2.1 részben ismertetett B mdédszer szerint szami-
tott mintavételi bizonytalansagok az optimalis esetet
reprezentaljak.

Tekintve, hogy a forgalomba keril6é termények szer-
maradék tartalmanak megitélésénél az aldbecsiult
mintavételi bizonytalansaggal szamolt termék-meg-
felel6ség sulyos kovetkezményekkel jarhat, a beve-
zetbben targyalt Gzemi koriilmények kozott eléfordu-
16 lényegesen nagyobb szermaradék inhomogenitas-
bol szarmazé mintavételi bizonytalansaggal célszeri
szamolni. A forgalomba kerilés el6tt a névényi ter-
mékek ellendrzésére javasolt mintavételi bizonyta-
lansagokat a Codex termékcsoportositasi kategori-
aknak megfelel6 termékcsoportonként az 5. tablazat
tartalmazza. A részletes eredmények és megfontola-
sok Farkas és munkatarsai kézleményében [23] ta-
lalhatok. Abban az esetben, ha nem zarhaté ki az,
hogy a mintazott tétel tébb termé&teruletrél szarmazo
novényi termékeket tartalmaz, a tablazatban kodzolt
mintavételi bizonytalansdgokat még egy 1.4-es ta-
pasztalati faktorral [1] javasoljuk megszorozni. A kis
elemszdmu mintabdl becsult CV értékek a vartnal
sokkal magasabbak, mely részben’a kisszamu adat-
nak tulajdonithatd. Ezért a tablazatban a vonal alatt
szerepl6 értékeket fenntartassal kell kezelni és, ha
rendelkezésre allnak, tovabbi adatokkal finomitani
kell azokat.
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6. A termékek megfelel6ségének a piacra keri-

lést megel6z6 ellenbrzése

A 178/2002 (EC) rendelet a forgalmazot teszi felelGs-
sé azért, hogy a forgalomba hozott termékek megfe-
lelnek a vonatkoz6 minéségi és egyéb élelmiszerbiz-
tonsagi el6irasoknak [24]. A vonatkoz6é ndvényvédo-
szer-maradék hatarérték eléirasok a szabvany szerint
[3, 4] vett minta atlagos szermaradék tartalmara vo-
natkoznak, ami azt jelenti példaul, hogy minden 10 db
alma vagy egy kg paradicsom &tlagos szermaradék
tartalma < MRL kell, hogy legyen. Ha a mintdban mért
szermaradékot a hatarértékhez hasonlitjuk, akkor az
esetek kozel 60%-ban (7. 4bra) el6fordulhat, hogy a
késbébbi ismételt mintavétel esetén a hatarértéknél
magasabb szermaradékot mérnek. Ezért, ha bizto-
sak akarunk lenni abban, hogy a termékink megfelel
az esetek dontd tobbségében (pl. 95% vagy 98%-
ban) a hatarérték el6irasoknak, akkor a hatarértéknél

alacsonyabb szintet kell meghatdroznunk, amelyet
nem haladhat meg a véletlen mintavétellel vett min-
tdkban mért szermaradék-koncentracié. Magasabb
szermaradékot tartalmazé minta esetén esetleg is-
mételt mintavétellel gy6z6dhetiink meg a termékiink
megfelel6ségérdl. A kivalasztott valészinliségi szintd
megfeleléséget biztositd szermaradék koncentraciot

cselekvési szintnek (action limit, AL) nevezzik.

A hatGsagi ellenérzés soran sem a hatarértékhez koz-
vetlenill hasonlitjak a mintdban mért értéket, hanem a
mérési bizonytalansag figyelembevételével meghata-
rozott dontési szinthez. Az Eurépai Unidban a labo-
ratériumi mérések kombinalt kiterjesztett bizonyta-
lansagat egységesen 50%-ban hataroztak meg [25].
Ennek megfelel6en, ha a hatarérték 1 mg/kg, a tételt
a laboratérium akkor mingsitheti nem megfelelének,
ha a mért szermaradék > 2 mg/kg. A viszonyokat a
16. 4bra szemlélteti.

Szermaradék mg/kg / Pesticide residue mg/kg

16. dbra. A szermaradék eloszlasa 10 elem( dsszetett mintaban a termék forgalmazas el6tti és a piaci hatésagi ellen6rzés
soran. Dontési konc= decision limit; m= atlagosz szermaradék, mean residue

Figure 16. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples before distribution and during
market inspection by the authorities. Dontési konc = decision limit; m = mean residue.

A cselekvési szint meghatarozasanak megkonnyité-
sére, a legjobb illesztést add log-normal szermara-
dék eloszlast feltételezve, Whitaker és munkatarsai
altal kdzzétett eljaras [26] tovabbfejlesztésével kidol-
goztunk egy Excel programot melynek input para-
métereit és a feltlintetett paramétereknek megfeleld
outputot a 17. 4bra mutatja. Az 4bran kékes-zdld-
del jelzett cellakba irhatja be a felhasznalé a kivant
paramétereket: a vizsgalt parhuzamos laboratériumi
mintak szamat; a mintaban lév6 elemi mintak szamat;
a laboratériumon belili reprodukalhatésagi korilmeé-
nyekre jellemz& kombinalt bizonytalansag értékét,
CVL, a parhuzamosan vizsgalt analitikai mintak sza-

mat, valamint a forgalmazé altal megcélzott elfogad-
hat6 nem megfelel6ségi szintet [3=0.02= 1-|3). A
felsd abran lathatjuk, hogy az input paramétereknek
megfelel§ vizsgalati kérilmények koézott a 98%-os
megfelel6ség eléréséhez egy, két és négy parhuza-
mos véletlen minta vizsgalatakor a mért értékek egyi-
ke sem haladhatja meg, rendre, a 0,41; 0,6 és 0,81
mg/kg értéket.

Az Excel munkalap alkalmazhato arra is, hogy kisza-
moljuk, a mintdkban konkrétan mért szermaradékok
esetén mi a valoszinlisége a mintazott tétel megfele-
I6ségének.
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Curve #1 Curve #2 Curve #3

Number of Laboratory Samples 1 2 4
Number of primary samples 10 10 10
CVL 0.16 0.16 0.16
CVSAM 0.383 0.383 0.383
Number of test portion analysed 1 1 1

Accept Limit<= (mg/kg) Forced

Accept Limit<= (mg/kg) Calc. 0.4073 0.6019 0.8143
Accept Limit<= (mg/kg) Implemented 0.4073 0.6019 0.8143
pv at MRL Calc. 0.020 0.020 0.020
Targeted pv at MRL 0.020 0.020 0.020
MRL = 1 Medium sized vegetable Cvl= 1211
X max = 3

17a. abra. Az Excel-ben programozott szamol6tabla képe. / Figure 17la. Picture of programmée! Excel calculator.

Lot Pesticide Concentration (mg/kg)

(1) 1x10 primary samples, AL <0.407 mg/kg ~N— (2) 2x10 primary samples, AL <0.602 mg/kg
(3) 4x10 primary samples, AL <0.814 mg/kg -——Legal Limit (MRL)
17lb. abra. Az Excel makro input és output paraméterei. Az adott koriilmények kézo6tt 1, 2 és 4 parhuzamos minta egyike
sem tartalmazhat 0,41, 0,60 és 0.81 mg/kg feletti szermaradék értéket.

Figure 17/b. Input and output parameters of the Excel macro. Under the given conditions, none of the 1, 2 or 4 repli-
cates can contain pesticide residues in excess of 0.41, 0.60 and 0.81 mg/kg, respectively.
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Tételezzlk fel, hogy a hatarérték 1 mg/kg és harom kilonb6z6 tételbdl vett mintdkban a kdvetkez6 szerma-

radék értékeket mérjik:

Parhuzamos mintak

Tétel .
szama

1 1

2

3 4

A parhuzamos mintakban maximalisan mért szer-
maradék értékeket beirjuk az elhatarozott cselek-
vési szint (Accept Limit<= (mg/kg) Forced) értékek
sordba. Ekkor a 18. 4bran a szamitott valészin(iség
soraban (Accept Probability at MRL Calc.) lathat6 ér-
tékeket kapjuk: az 1. tétel 99.8%-0s valoszinlséggel

Curve #1
Number of Laboratory Samples 1
Number of primary samples 10
CVSPA 0.16
CVSAM 0.383
Number of test portion analysed 1
Accept Limit<= (mg/kg) Forced 0.300
Accept Limit<= (mg/kg) Calc.
Accept Limit<= (mg/kg) Implemented 0.3000
Accept Probability at MRL Calc. 0.002
Accept Probability at MRL Desired 0.020

Mért szermaradék

értékek
0.3
0.65 0.3
0.95 0.65 0.45 0.3

meg fog felelni a hatarérték eléirasnak (pv=0.002=1 -
0.998). A 2. és 3. tételek megfelel§ségi valészinlisége
96.4% és 92.2%. A viszonyokat a grafikus abra is jol
szemlélteti. A termeld felel6ssége (kockazata), hogy
az el6bbi megfelel6ségi szintnek megfeleld tételeket
forgalomba hozza-e vagy nem.

Curve #2 Curve #3
2 4
10 10
0.16 0.16
0.383 0.383
1 1
0.650 0.950
0.6500 0.9500
0.036 0.078
0.020 0.020

18/a. abra. Az Excel-ben programozott szamolétabla képe. / Figure 18/a. Picture of programmée! Excel calculator.

Lot Pesticide Concentration (mg/kg)

N — (1) 1x10 primary samples, AL <0.3 mg/kg

—  (3) 4x10 primary samples, AL <0.95 mg/kg

N — (2) 2x10 primary samples, AL <0.65 mg/kg

--— Legal Limit (MRL)

18. dbra. A mért szermaradék koncentraciokat tartalmazo tételek varhaté megfeleléségi valészinlisége.

Figure 18. Expected probabilities of acceptance of lots containing the pesticide amounts measured.
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7. Osszefoglalas, javaslatok

A novényvéddszer-maradék szintek a kezelt terile-
tekr6l szarmazé termésekben (pl. egy almaban vagy
egy fej kaposztaban) tdg hatarok kozott valtoznak,
mely a vonatkoz6 el6irasok szerint szabalyosan ismé-
telten vett, 5-10 elemi mintabdl all6, 6sszetett mintak
eltér6 szermaradék tartalmaban nyilvanul meg. Egy
minta vizsgalati eredménye csak egy becslést ad a
tétel varhaté szermaradék tartalmara. Tekintve, hogy
az engedélyezett novényvéddszer-maradék hatar-
értékek a novényi terményekbdl a szabalyosan vett
Osszetett mintak atlagos szermaradék tartalmara
vonatkoznak, elméletileg a forgalmazandé termékek
minden egyes 0sszetett mintanak megfeleld tdmegd
és darabszamu egységének meg kell felelni a hatar-
érték eldirasoknak. A forgalmazo6 felel6ssége hogy
csak a vonatkozé elbirasoknak megfelel6 terméket
hozzon forgalomba.

A mintavétel bizonytalansaga (az ismételt mintavétel-
lel kapott eredmények variabilitdsa) a mintaban lévd
elemi mintak szamatél és a minta tomegétél flgg.
Ezért a termékek el6zetes ellenérzése sordn fokozott
figyelmet kell forditani arra, hogy a mintak vételére az
elgirasok figyelembevételével keriljon sor és a min-
ta minimalis elemszama illetve tomege megfelelien a
vonatkozé hivatalos eljarasnak [3, 4], egyébként az
eredménybdl semmiféle realis kovetkeztetést nem
lehet levonni.

A forgalmazonak el kell déntenie, hogy a terméke mi-
nimalisan hany szazalékban feleljen meg a jogi (vagy
megrendel6i specifikus) eldirdsoknak vagyis milyen
kockazatot vallal arra az esetre, hogy a terméket a
megrendeldi, illetve a hatésagi ellenérzés soran nem
megfelelének mingsitik. A célzott megfelel6ségi sza-
zalék valamint a mintavételi és vizsgalati kéltségek
ismeretében lehet a mintavételi tervet és a termékbdl
vett minta(k)ban maximélisan el6fordulhaté névény-
véddszer-maradék koncentraciot (cselekvési szintet)
meghatarozni.

Els6 kozelitésben, atlagos j6 laboratériumi vizsgalati
gyakorlat és 0.01 mg/kg feletti szermaradékot tartal-
maz6, azonos terméhelyrél szarmazé tételek esetén
egy, két és négy parhuzamos minta egy ismétlésben
torténd vizsgalata soran akkor varhatjuk, hogy a min-
tazott tétel szermaradék tartalma az esetek 98%-ban
95%-0s valoszinliséggel megfelel az engedélyezett
hatarértéknek, ha a minta(k)ban mért maximalis szer-
maradék koncentracié < 0.4MRL, 0.6MRL és 0.8MRL
értékeknél.

A szerz6k A&ltal kidolgozott program segitségé-
vel a cselekvési szint illetve egy mért szermaradék
koncentracié esetén varhatdé megfelel6ségi szint a
vizsgalati korilményeknek megfelel6en egyszerlen
meghatarozhato.

Kdszonetnyilvanitas

A kozleményben szereplé eredmények részben az
EU 7. kutatasi keretprogramja keretében (BASELINE
Grant Agreement no. 222738) végzett kutatasokon
alapulnak. A szerz6k készonetuket fejezik ki Whitaker
professzornak és Dr. Slatenek a makrd kifejleszté-
séhez nydujtott segitségukért, Dr. Ganzelmeir Urnak a
rendelkezésiinkre bocsajtott felvételekért, a Wessling
Nonporfit Kft-nek az eredmények gyakorlati alkalma-
zasaért és széleskorld bemutatasanak tamogatasaért.

Elelmiszervizsgalati k6zlemények - 2014. LX. évf. 2. szam

Irodalom

[1] Horvéth, Zs. , Arpad Ambrus, A., Mészéaros, L,
Simone Braun S. (2013): Characterization of
distribution of pesticide residues in crop units,
J. Environ. Sci. and Health, Part B, 48, 615-625.

[2] Ambrus, A.(1979): The Influence of Sampling
Methods and other Field Techniques on the
Results of Residue Analysis, in Frehse H., Geiss-
bihler H.,(eds) Pesticide Residues, pp. 6 -18,
Pergamon Press.

[3] Codex Secretariat, (2002) Recommended met-
hod of sampling for the determination of pesti-
cide residues for compliance with MRLs, www.
codexalimentarius.org/input/download/standar-
ds/361/CXG_033e.pdf

[4] COMMISSION DIRECTIVE 2002/63/EC of 11
July 2002 establishing Community methods of
sampling for the official control of pesticide re-
sidues in and on products of plant and animal
origin and repealing Directive 79/700/EEC, Offi-
cial Journal of the European Communities, 187,
30-43.

[5] Ambrus A.(2004): Reliability of measurement of
pesticide residues in food, Accred. Qual. Assur.
9: 288-304.

[6] Suszter, G., Ambrus, A., Schweikert-Turcu, M.,
and Klaus P.M. (2006) Estimation of efficiency
of processing soil samples, J. Environ. Sci and
Health Part B. 41,1 -22.

[77 MSZ EN ISO/IEC 17025:2005, (2006): Vizsgalo-
és kalibralélaboratériumok felkésziltségének al-
talanos kovetelményei.

[8] International Standard Organization, (1991):
Shewhart Control Charts 8258, December 1,
1991.

[9] Gy, M. (1982): Sampling of Particular Materials:
Theory and Practice, Elsevier, Amsterdam.

[10] Ambrus, A., Andrea Zentai, A., Séli, J., Ficzere |.
(2011): Hidden contributors to uncertainty and
accuracy of results of residue analysis, Accred.
Qual. Assu.r 16, 3-11.

[11] Ambrus A, Soboleva E. (2004): Contribution of
sampling to the variability of pesticide residue
data, JAOAC International, 87,1368-1379.

[12] Ramsey, M., H. and Ellison, S. L. R. (eds.) (2007):
Eurachem/EUROLAB/CITAC/Nordtest/AMC
Guide: Measurement uncertainty arising from
sampling: a guide to methods and approaches
Eurachem. ISBN 978 0 948926 26 6

[13] Earkas, Zs., Horvath, Zs., Kerekes, K., Ambrus,
A., Hamos A., Szeitzné Szabd, M. (2014): Esti-
mation of sampling uncertainty for pesticide re-
sidues in root vegetable crops. J. Environ. Sci
and Health, Part B, 49, 1,1-14.

[14] Food and Agriculture Organisation. (2008-2011),
Pesticide residues in food 2007-2010 Evalua-
tions Part | - Residues, FAO Plant Production
and Protection Paper series, Nos: 189/1, 189/2,
192, 193, 198, http://www.fao.org/agriculture/
crops/core-themes/theme/pests/impr/jmpr-rep/
en/


http://www.fao.org/agriculture/

[15]

[16]

[17]

Yolci Omeroglua, P., Ambrus, A., Boyacioglu D.,
Solymosne Majzik, E (2013): Uncertainty of the
sample size reduction step in pesticide residue
analysis of large-sized crops, Food Additives &
Contaminants: Part Part A (30 (1): 116-126.

International Standard Organisation, Statistical
Aspects of sampling from bulk materials - Part 1
General principles 1ISO 11648-1, 2003

Ambrus A, Solymosné Majzik, E., Korsés I. (1996):
Estimation of Unecertainty of Sample Preparation
for the Analysis of Pesticide Residues, J. Environ.
Sci. Health. Part B, 31,443-450.

[18] Maestroni, B., Ghods, A., El-Bidaoui M., Rathor,

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

N., Jarju O.P., Ton, T., Ambrus A. (2000): Testing
the efficiency and uncertainty of sample processi-
ng using MC labelled Chlorpyrifos Part | in Fajgelj
A., Ambrus A., eds. Principles of Method Validation
pp. 49-58, Royal Society of Chemistry Cambridge
UK.

Maestroni, B., Ghods, A., El-Bidaoui, M., Rathor,
N. ,Ton, T., Ambrus, A. (2000) Testing the efficiency
and uncertainty of sample processing using 4C
labelled Chlorpyrifos Part Il in Fajgelj A., Ambrus
A., eds. Principles of Method Validation pp. 59-74,
Royal Society of Chemistry Cambridge UK.
Fussell, R. J. Hetmanski, M.T. Macarthur, R. Find-
lay, D., Smith, F., Ambrus, A. and Brodesser, J. P.
(2007) Measurement uncertainty associated with
sample processing of oranges and tomatoes for
pesticide residue analysis. J. Agric. Food Chem.,
55,1062-1070.

Lehotay, S.,J.,Maétovska, K., Lightfield, A.R.
(2005):Use of buffering and other means to imp-
rove results of problematic pesticides in a fast and
easy method for residue analysis of fruits and ve-
getables, J. AOAC International, 88, 615-629.
Ambrus, A., Horvath, Zs., Farkas, Zs., Szabd,
I.,J., Doroghazi, E., Szeitzné-Szabo, M. (2014):
Nature of the field-to-field distribution of pesti-
cide residues, J. Environ. Sci and Health, Part B,
49, 229-244 Published online: 06 Feb 2014 DOI:
O. 1080/03601234.2014.868272

Farkas, Zs., Kotelesné Suszter, G., Horvath, Zs.,
Ambrus, A. (2014) Estimation of sampling uncerta-
inty based on supervised residue trials data. Koz-
lésre leadva a J. Environ. Sci and Health Part B.
folydiratba.

[24] Regulation (EC) No. 178/2002 of the European Par-

[25]

[26]

liament and of the Council of 28 January 2002 lay-
ing down the general principles and requirements
of food law, establishing the European Food safety
Authority and laying down procedures in matters of
food safety, Official Journal of the European Com-
munities L31,1-24

DG Sanco, (2011): Method validation and quality
control procedures for pesticide residues analysis in
food and feed, Document Ne SANCO/12495/2011
Whitaker T.B., Slate, A., Giesbrecht F.G. (2013)
Mycotoxin sampling tool, http://www.fstools.org/
mycotoxins

residue content of composite samples generated
by random replacement sampling from relatively
small element number (100 to 120) populations
agrees well with the central limit theorem
(Equation 1), which is shown by the relatively close
correlation of the relative 95% concentration range
of the pesticide residue distributions, considering
the limited element number of the population and
random sampling (Figure 10).
Pesticide residue distribution profiles are very similar in
independent lots of a given crop after different pesticide
treatments (Figures 11-14), which makes it possible to
determine typical sampling uncertainties for different
crops.
Figure 15 shows the normalized distribution of
composite samples of size 10generated from primary
samples taken after 93 independent pesticide
treatments of 5 crops of different spatial nature. The
completely regular distribution of the relative frequency
of pesticide residues indicates that there is practically
no difference in the normalized pesticide residue
distribution of samples of different crops, which makes
it possible to estimate a typical sampling uncertainties
for the commodity group based on experimental results
of different crops.
5. Estimation of the random error of sampling
The largest database for the determination of sampling
uncertainty is based on the results of duplicate
samplings performed during the experiments published
by the FAO/WHO JMPR. Pesticide experiments
are performed on fairly small lots under thoroughly
controlled conditions [22]. Since the goal is to
determine the average pesticide residue concentration
remaining in the treated area as accurately as possible,
samples of pesticide experiments usually consist of a
significantly larger number of primary samples (12 to
24, depending on the crop) than iprescribed in relevant
standard sampling procedures. Sampling uncertainties
calculated from duplicate samples according to Method
B of Section 2.2.1 represent the optimal scenario.
Because product conformity calculated from an
underestimated sampling uncertainty can result in
serious consequences when determining the pesticide
residue content of products before distribution, it is
advisable to use for calculations the sampling uncertainty
resulting from a significantly larger pesticide residue
inhomogeneity of real-life conditions, as described in
the introduction. The sampling uncertainties, grouped
according to Codex classification of food and feed,
recommended for use in pre-marketing control are
listed in Table 5.
Detailed results and considerations are found in
the publication of Farkas et al. [23]. If it cannot be
excluded that the lot sampled contains plant products
coming from several growing areas, we recommend
that sampling uncertainties listed in the table are
multiplied by an experimental factor of 1.4 [1]. CVS
values estimated from a small number of samples are
significantly higher than expected, which is partly due
to the limited number of data. Therefore, the values
given under the line in the table should be treated with
caution and, if available, further data should be used to
refine them.
6. Checking of product conformity before
distribution

According to Regulation (EC) No 178/2002, it is the
responsibility of the distributor to make sure that the
products distributed satisfy relevant quality and other
food safety regulations [24]. Relevant pesticide residue
limit values concern the average pesticide residue
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content of the sample taken according to the standard [3,
4], which means, for example, that the average pesticide
residue content of every 10 apples or 1 kg of tomatoes
should be under the maximum residue limit (MRL). If the
pesticide residue, measured in the sample, is compared to
the limit value then in almost 60% of the cases (Figure 7)
it is possible that a follow up repeat sampling will result
in pesticide residue concentrations above the limit value.
Therefore, if we want to be sure that our product conforms
to limit value prescriptions in the majority of cases (e.g. in
95 or 98 percent), a level lower than the limit value has to
be determined, which cannot be exceeded by the pesticide
residue concentration in samples taken by random
sampling. If the pesticide residue concentration in the
sample is higher, product conformity can be ascertained
by a repeat sampling. The pesticide residue concentration
ensuring product conformity at the selected probability
level is called the action limit (AL).

During authority inspections, values measured inthe sample
are not compared directly to limit values either, but to a
decision level determined by taking into account analytical
uncertainty. In the European Union, combined expanded
uncertainty of laboratory measurements is uniformly set at
50% [25]. In accordance with this, if the limit value is 1 mg/
kg, a lot can be classified as nonconforming, if the pesticide
residue measured is > 2 mg/kg. These relationships are
illustrated in Figure 16.

To make the determination of the action limit more easy,
assuming a log-normal pesticide residue distribution which
provided the best fit, we developed an Excel program
by further elaboration of the procedure published
by Whitaker et al. [26]. The input parameters and the
outputs corresponding to them are shown in Figiure 17.
Desired parameters are entered by the user in the cells
indicated by turquoise colour in the figure: the number of
parallel laboratory samples tested; the number of primary
samples in the sample; the combined uncertainty value
(CVD characterising™ the reproducibility conditions in
the laboratory; the number of parallel analytical samples
tested, and the target acceptable nonconformity level of
the distributor (pv=0.02= 1-pp. The upper figure shows that
under analytical conditions in accordance with the input
parameters, to obtain 98% conformity, when analyzing
one, two and four parallel random samples, none of the
concentrations measured can exceed the values of 0.41;
0.6 and 0.81 mg/kg, respectively.

The Excel sheet can also be used to calculate the
probability of conformity of the lot sampled, based on the
actual pesticide residues measured.

Let's assume that the limit value is 1 mg/kg and in samples
taken from three different lots, the following pesticide
residue concentrations are measured:

Number of paral- Pesticide residue values

Lot
lel samples measured
1 1 0.3
2 2 0.65 0.3
3 4 095 065 045 03

Maximum pesticide residue values measured in the
parallel samples are entered in the line ,Accept Limit<=
(mg/kg) Forced”. Values shown in the line ,Accept
Probability at MRL Calc.” in Figure 18 are calculated:

lot no. 1 will conform to limit value regulations with a
probability of 99.8% (pv=0.002=1-0.998). Conformity
probability of lots no. 2 and 3 are 96.4% and 92.2%,
respectively. These relationships are clearly indicated by
the diagram. It is the responsibility (risk) of the producer,
whether lots with the aforementioned conformity
probabilities are distributed or not.
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7. Summary, recommendations

Pesticide residue levels in crops coming from treated
areas (e.g. an apple or a head of cabbage) can vary widely,
which is manifested in the different pesticide residue
contents of composite samples of 5 to 10 primary samples
taken repeatedly in accordance with relevant regulations.
Analytical results of a single sample can only give an
estimation of the expected pesticide residue content of
the lot. Considering that the registered maximum residue
limits (MRL) are valid for the average pesticide residue
content of composite samples taken from crops according
to regulations, in theory, all units of the products to be
distributed with a mass corresponding to a composite
sample and containing the specified number of primary
samples have to comply with the legal limits. It is the
responsibility of the distributor that only products satisfying
relevant regulations are distributed.

Sampling uncertainty (variability of the results of repeat
samplings) depends on the primary samples in the sample
and the mass of the sample. Therefore, during preliminary
inspection of the products, extra care should be taken that
sampling is performed according to regulations, and that
minimum number of natural units and mass of the sample
conforms to relevant official procedures [3, 4], otherwise no
realistic conclusions can be drawn from the results.

The distributor has to decide to what extent its product
should satisfy legal (or customer-specific) requirements,
i.e. what kind of risk it is willing to take for that the
product would be classified as nonconforming during a
customer or authority inspection. The sampling plan can
be prepared and the maximum allowable pesticide residue
concentration (action level) in the sample(s) taken from the
product can be determined, knowing the target conformity
percentage, and sampling and analytical costs.

As a first approximation, in case of average laboratory
analytical practice, and lots coming from the same growing
area and containing more than 0.01 mg/kg pesticide
residue, when analyzing one, two and four parallel samples
once, it can be expected that the pesticide residue content
of the lot sampled will satisfy the allowed limit values in
98% of cases with a probability of 95%, if the maximum
pesticide residue concentration measured in the sample(s)
is no more than 0.4MRL, 0.6MRLand 0.8MRL, respectively.
With the help of a software developed by the authors, it is
easy to determine action levels, and expected conformity
levels according to the analytical conditions for a certain
pesticide residue concentration measured.
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