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OZET

Amag: Akreditasyon kalite giivence araci oldugundan, akreditasyonda kaliteli hizmeti saglayabilmek igin 6rgiitsel inang, eylem ve uyumu igeren ti¢ temel
asama gereklidir. Bu iig temel asama 1s1§1nda Trabzon Grup Baskanligi Kimya Thtisas Dairesi olarak amacimiz sunmus oldugumuz hizmetin kalitesini
6lgmek, calisan, analiz ve kurum diizeyinde iyilestirmeler planlayip uygulamak ve yeniden degerlendirme siirecini bir sistem dahilinde stirekli hale
getirmektir.

Yontem: Trabzon Grup Baskanligi Morg Ihtisas Dairesi Otopsi Subesinde alinan NaF 'l kan 6rneklerinde, kantitatif etanol 6l¢iimleri HS/GC/FID (Head
Space/Gaz Kromatografi/ Alev Iyonlasma Dedektorii) cihazinda yapilmistir. Kolon olarak, Elite-BAC1 Advantage (30mx0.32mmx1.8pm) ve Elite-BAC2
Advantage (30mx0.32mmx1.8pm) kapiler kolonlar1 kullanilmistir.

Bulgular: Metodun ilgili performans kriterlerine uygunlugunun saptanmasi icin metot parametrelerinin belirlenip incelendigi gecerli kilma yani
validasyon caligmalari tamamlanmistir. Metot validasyonu igin incelenen performans kriterleri; dogruluk, kesinlik, tespit limiti, tayin limiti, dogrusallik ve
o6lciim araligs, secicilik, saglamlik olup bu parametrelerin istenilen degerlerde oldugu goriilmiistiir. Ayrica, metoda ait belirsizlik biit¢esinde kalibrasyon
egrisinden, geri kazanimdan, dogruluktan, tekrarlanabilirlikten ve tekrar iiretilebilirlikten gelen bilesenler hesaplanarak % 95 giiven araliginda (k=2),
etanoliin yasal sinir1 olan 50 (mg/dL) degerinin 6l¢iim belirsizligi + 2(mg/dL) olarak belirlenmistir.

Sonug: Laboratuvar akreditasyonu, laboratuvarlarin yeterliliginin resmi olarak tanimnmasini saglayarak miisterilere giivenilir analiz ve raporlama
hizmetlerini sunar. Kimya Thtisas Dairesi olarak bilirkisilik hizmeti yapmis olmamiz ve laboratuvarlarimizin hizmet kalitesini artirma istegi bizi akredite
olmaya iten etkenlerin basinda gelmektedir. Bu amagla ¢alismalarimiz kapsam genislemesi yoniinde devam etmekte olup kaliteden taviz vermeden
devaml olarak gelismeyi hedeflemekteyiz. Bu calismada, Otopsi Subesinde alinan kan 6rneklerinde HS/GC/FID ile kantitatif etanol analizi metodunun
laboratuvarlarca giivenilir metot oldugu ve kullamlabilirligi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akreditasyon, metot validasyonu, olciim belirsizligi, kalibrasyon, etanol

ABSTRACT

Objective: Three basic processes, which consist of organizational belief, consistency, and action, are required to ensure qualified employment since
accreditation is a quality assurance tool. In light of these processes, our goal as the Chemistry Specialization Department of Trabzon Group Headship is to
measure our service quality, apply improvements that are planned at the level of institution, employee analysis, and systematically provide permanence
to the reassessment process.

Method: Quantitative ethanol measurements were carried out on NaF blood samples, which were supplied from the Autopsy Unit of the Morgue
Specialization Department of Trabzon Group Headship using (Head Space/Gas Chromatography/Flame ionization detector) instrument. Elite-BAC1
Advantage (30mx0,32mmx1,8pum) and Elite-BAC2 Advantage (30mx0,32mmx1,8pum) capillary columns were used.

Results: Validation studies were completed for the determination of the compatibility of the method with performance criteria. It was observed that
these criteria, namely accuracy, certainty, detection and determination limits, linearity and measurement range, selectivity, and robustness, were within
the desired values. Moreover, the contribution of uncertainties from the calibration curve, recovery, accuracy, repeatability, and reproducibility were
calculated, and the measurement uncertainty of 50(mg/dL), which is the legal limit of ethanol at a 95% confidence interval (k=2), was determined as +
2(mg/dL).

Conclusion: Laboratory accreditation offers requesters reliable analyses and reporting services by formally providing the proficiencies of the laboratories. As
the Chemistry Specialization Department, our desire to increase service quality and expert services are the main factors that encourage us to accredit. For this
purpose, our studies continue with the aim of expanding the scope, and we aim for improvement consistently without compromising quality. In this study, it
is demonstrated that the ethanol analysis method by HS/GC/FID on blood samples obtained from an autopsy unit is reliable and applicable in laboratories.
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GiRiS

Giiniimiiz kogullarinda bilgi, teknoloji ve iletisim
alaninda yasanan biiyiik gelismeler toplumlar:
kiyasiya bir rekabete ve her gecen giin yeni
gelismelerin yasandig1 ekonomik bir yaris icerisine
suiriiklemektedir. Miisteriler artik daha bilingli, daha
bilgili hale gelmis ve mdiisteri beklentileri en fist
seviyeye ulasmustir. Bugiinkii ekonomik sistem iginde
kurum ya da kuruluglarin varhigim siirdiirebilmesi,
miisteri ihtiya¢ ve beklentilerini karsilayabilecek
mal {retiminin veya hizmetin saglanmasiyla
gerceklesebilecektir. Bu sebeple, kuruluslarda,
tasarim asamasindan baglayarak {iretim, pazarlama
ve satig sonrasi hizmetlere kadar tiim asamalar:
kapsayan ve siirekli iyilesmeyi hedefleyen Kalite
Yonetim Sistemi’nin uygulanmasi sart olmustur (1).

Degisim hizi artmus, Ozellikle teknoloji alaninda
yasanan gelismeler neticesinde
basma sunulmasi yeterli olmamaya baslamis,
artan lriin cesitliligi, bu driinlerin islevselligi
ve akabinde; uygunluk,
performans, dayaniklilik, giivenilirlik gibi taleplerin
uygulanmasima yonelik giivence arayislarini ortaya
cikarmig, bdylece akreditasyon kavrami ortaya
gikmustir (2).

kalitenin  tek

kullanim  amacina

Akreditasyon, genellikle goniillii kurum veya
kuruluslarin = yap1  ve onceden
olusturulmus performans standartlarina
uygunlugunun, bu amagcla egitilmis bagimsiz dis
denetgiler tarafindan multidisipliner bir ekip aracilig:
denetlenmesi neticesinde tiizel bir kisilik tarafindan
onaylanan resmi bir siirectir.

stireclerinin,

Akredite olmak kurum agisindan Onem arz
etmektedir. Cilinkii akredite edilmis bir kurum
drettigi triintin ya da sagladigi hizmetin kalitesi
acisindan rakiplerine gore daha avantajli konuma
gelmektedir. Kuruma duyulan giivenin ve kurumun
sayginhigiin artmasi da akreditasyonla yakindan
ilgilidir. Bu sebeple akredite edilecek kurumlarin
belirlenen standartlar1 saglamalar1 ve stirdiirmeleri
gerekmektedir (1).

Adli Tip Kurumu adalete hizmet eder. Her vatandas
adalet sisteminin dogru calistigindan emin olmak
ister. Dolayisiyla, Adli Tip Kurumlari dogru sonuglar
iiretmelidir vebusonuglarmdogrulugunuispatlamali
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ve gosterebilmelidir. Sunulan adalet hizmetlerinin
degerlendirilmesi ancak akreditasyon programlar:
gibi amaca yonelik belirlenen kriterler, gostergeler ve
standartlarin, bagimsiz degerlendiriciler araciigiyla
degerlendirilmesi ile miimkiindiir.

Gegerli kilma yani validasyon, metodun ilgili
performans kriterlerine uygunlugunun saptanmasi
icin metot parametrelerinin belirlenip incelendigi
bir gegerlilik ¢alismasidir. Metot gecerli kilinmasi,
metot ilk defa uygulanmaya baglanmadan once,
daha once gecerliligi belirlenmis metotta degisiklik
yapildiginda ya da bagka bir
kullaniminda, metodun farkli cihaz ve farkli kisi
tarafindan uygulanmasi durumunda yapilmaktadir

3).

laboratuvarda

Bu calismada amacimiz, Otopsi Subesinde alinan
kan 6rneklerinde, HS/GC/FID yoéntemiyle etanoliin
kantitatif analiz metodunun gegerli kilinmas1 ve
Ol¢lim  belirsizliginin
akreditasyonla birlikte ¢alisan tiim personelimizi,
isini iyi yapmak igin bilgilenme siireclerine katmak,
fikirlerine deger vermek sonug olarak da tatminkarlik
diizeyleri yiikseltilerek kalite faaliyetlerine ilgiyi
artirmaktir.

hesaplanmasidir.  Ayrica

Laboratuvar standardizasyonu

alkol Laboratuvarimizda ISO/IEC 17025 standardina
uygun olarak, test islemleri gerceklestirilmistir. Bu
standart kapsaminda tanimlanan sorumluluklar
asagidaki tabloda iki ana bashik halinde incelemek
mimkiindiir.

Tablo 1. Kalite Yonetim Sistemi ilkeleri

Kaynak ve Proses
Gereklilikleri

Personel
Yerlesim ve gevre kosullari
Metotlarin secilmesi

Yonetim Sistemi Gereklilikleri
Organizasyon ve yonetim

Kalite sistemi

Sozlesmelerin gézden gecirilmesi

Satin alma hizmetleri Cihazlar

Sikayetler

Olcum izlenebilirligi
Numune kabul,
depolama ve tagsima
Sonuglarin kalitesinin temini

Uygun olmayan testlerin kontroli

Duzeltici ve onleyici faaliyet
Kayitlarin kontroli
ic tetkik

Sonuglarin rapor edilmesi

Akreditasyon uygulama asamalari
bir deney laboratuvarimin hizmetine miisteri olurken
bu laboratuvarn dogru ve giivenilir sonuglar
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elde ettiginden emin olmak 6nemli olup asagida
sayllan parametreler géz oniinde bulundurularak
gegerli testleri  ve
akreditasyon icin hazir hale getirilmistir.

laboratuvarlarimiz kilma

Akreditasyona baslangic hazirliklarinin yapilmasi

Akreditasyonu  hedeflenen konu  belirlenerek
kapsami ortaya konulmustur. Calisma ekibi
olusturularak organizasyon sgsemas: ile uygun

calisma ortami ve sartlar: belirlenmistir. Standart ve
kaynaklarin temini ve ¢alisma planinin olusturulmas:
bu asamada gerceklestirilmistir.

Gerekli egitimlerin verilmesi

ISO/IEC 17025 standardi ve proje agsamalarimnin
tanitilmas1 ve ilgili personellerin bilgilendirilmesi
maksadryla “TS EN ISO 17025 deney ve kalibrasyon
laboratuvarlarinin yeterliligi icin genel sartlar ve
yetkinligi icin genel gereklilikler temel egitimleri ile
Olgtim belirsizligi egitimi” alimustir.

Dokiiman hazirlama
gerekli dokiimantasyon igin Kalite EI Kitabs,

Prosediirler, Talimatlar, Formlar, vb. hazirlanmistir.

Sistemin uygulanmasi
ISO/IEC 17025 standart gereklerine uygunluk
belirlenen gore

saglanarak, dokiimantasyona

uygulamalar hayata gegirilmistir. Cihaz ve
ekipmanlarin bakimi ve kalibrasyonu, metotlarin
valide edilmesi, yerlesim ve c¢evre kosullarinin
Test laboratuvarlar

icin dlgiim belirsizliginin hesaplanmasi, kullanilan

iyilegtirilmesi saglanmigtir.
yazilimlarin gecerli kilinmasi, sistemin stirekliliginin
saglanmasi vb. konular irdelenmistir.

ic tetkiklerin yapilmasi

Sistemin kurulmasini takiben siire¢ ve prosediirlerin
yeterli olarak dokiimante edilip edilmedigi ve
islerligi, olusturulan i¢ tetkik ekibi tarafindan
denetlendi ve sonrasinda bulunan eksiklikler, yapilan
tespitler, oneriler ve akreditasyon denetimine kadar
yapilmasi gereken caligmalar {ist yonetime rapor
halinde sunulmustur.

Akreditasyon basvurusunun yapilmasi
Sistemin hazir olunduguna karar verildigi zaman,
akreditasyon akreditasyon

bagvurusu  ilgili

kurulusuna yapilmistir.

Adli Tip Dergisi

MATERYAL VE METOT

Kimyasallar ve cozeltiler

Calismalarda kullanilmak {izere Otopsi Subesinde,
NaF'l tiiplere alinan kan 6rnekleri, Kimya Thtisas
Dairesine gonderildi. Pozitif kontrol 6rnegi olarak
Cliniga Wb Volatiles Control Level II kullanild. Etil
alkol (%99.9), n- propanol (%99.9) ve deiyonize su
Merck firmasindan temin edildi.

i¢ standart ¢ozeltisinin hazirlanmasi

I¢ standart olarak n-propanol kullamldi. 1000 mL’lik
balon jojeye 800 pL n-propanol konuldu. Deiyonize
su ile 1000 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan bu 63.36
mg/dL’lik stok ¢ozelti buzdolabinda +4 °C’de
muhafaza edildi.

Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Etanol ¢ozeltisi kullanilarak, (7.90; 15.80; 31.61; 79.02;
158.04; 395.10 mg/dL) konsantrasyonlar: arasinda
kalibrasyon c¢ozeltileri hazirlandi. Hacim olarak
belirtilen miktarlara deiyonize su ile tamamlanda.

Negatif kontrol 6rnegi hazirlanmasi

Flakona (1mL) n-propanol ¢ozeltisi konuldu ve
tizerine (0.2mL) deiyonize su ornegi ilave edildi.
Calisma dizisinin basinda analiz edildi.

Pozitif kontrol 6rnegi hazirlanmasi

Pozitif kontrol oOrnegi olarak sertifikali standart
kan o6rnegi kullanildi. Flakona (ImL) n-propanol
¢ozeltisi konuldu. Daha sonra (0.2mL) pozitif kontrol
kan ornegi, flakona ilave edildi. Calisma dizisinin
baginda negatif kontrol 6rneginden hemen sonra ve
dizinin sonunda analiz edildi.

Gercek kan orneklerinin analize hazirlanmasi
Flakonlara (1mL) n-propanol c¢ozeltisi konuldu.
Daha sonra (0.2mL) kan oOrnegi, flakona ilave
edildi. Sirasiyla diger kan orneklerine de ayni islem
uygulandi. Flakon bekletilmeden analiz edilmek
tizere HS/GC/FID cihazina yerlestirildi.

Cihazlar ve aletler

Cihaz modeli, HS/GC Perkin Elmer Clarus 580 GC
TMHS 110, yazilim Totalchrom Navigator ve Turbo
Matrix’dir. Kolon olarak Elite BAC-1 Advantage
(B0m x 0.32mm) (max. 260 °C) ve Elite BAC-2
Advantage (30m x 0.32mm) (max. 260 °C) analitik
kolonlar: kullanild:.
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Cihaz Parametreleri
Cihazda tasiyic1 gaz helyum, dedektdr gazlar
hidrojen ve hava kullanild.

HS parametreleri: Firin (vial) =70°C, Igne sicaklig
=75°C, Isitma stiresi =15 dakika, Enjeksiyon siiresi
= 0.01 dakika, GC devir siiresi = 11 dakika, Basing
uygulama siiresi = 0.2 dakika.

GC parametreleri: Firin sicaklik programi: 40°C
isotermal, Dedektor sicaklig1 (FID): 250°C, Hidrojen
akis hizi: 45mL/ dakika, Hava akis hizi: 450mL/
dakika, Helyum basmc1: 30psi

Metot gecerli kilma parametreleri

Bu gecerli kilma ¢alismasinda etanoliin miktar tayini
i¢in; dogruluk (gergeklik), kesinlik, tespit limiti, tayin
limiti, dogrusallik (lineer ¢alisma aralig1), secicilik ve
saglamlik parametreleri test edilmistir.

Dogruluk

Olgiilen degerin dogru ya da dogru kabul edilen
degere yakinligini gosterir. Gergeklik (veya dogruluk)
genellikle bias olarak ifade edilir (4). Bias (Hata),
tekrarlanabilirlik veya tekrar {iretebilirlik kogullart
altinda yapilan olglimlerin ortalamasi ile sertifikal
referans materyalin sertifika degeri arasindaki farkin
mutlak degeridir. Bagil hata ise bu degerin (mutlak
hata) gercek degere oraninin yiizde olarak ifade
edilmesidir ve gercek degere ne kadar yaklasildigin
oransal olarak gosteren bir hata ¢esididir.

Ref O/Ob = (E_XRef)/ X Ref

Bu formiilde verilen b bias (mutlak hata), %b bagil
bias (bagil hata), X referans materyal ile yapilan
¢ Teferans degeri
(referans materyalin sertifika degeri) ifade etmektedir
(5). Dogruluk igin kabul edilebilir kriter, nominal
degerden + %15’den fazla sapmanin olmamasidir (6).

analiz sonuglar1 ortalamasi ve ¥

Geri Kazanim

Geri kazanim calismalari da dogrulugu yansitir.
Ozellikle yéntem karsilagtirmasi yapilamadiginda
daha degerlidir. Geri kazanim ¢alismasinda, bilinen
ti¢ farkli konsantrasyonda (diisiik, orta, yiiksek)
analit, 6rnege ilave edilerek (spike) 6rnek analiz edilir
ve tespit edilen analit konsantrasyonu ile bilinen
miktar (%100 geri kazanimi temsil eden) oranlanarak
geri kazanim hesaplanir. Yiizde olarak ifade edilir.

Turkish Journal of Forensic Medicine

Geri Kazanim (%) = (C,/C,) x 100

Bu formiilde verilen C, kalibrasyon egrisinden
hesaplanan konsantrasyon degerini (mg/dL), C,
ise bilinen konsantrasyon degerini (mg/dL) ifade
etmektedir (4). Metot gecerli kilma c¢alismalar
kapsaminda kazanim
calismalarinda %70-120 arali1 esas alinmaktadir (7).

gerceklestirilen  geri

Kesinlik

Kesinlik, aym1 sartlarda birden fazla ol¢lim
sonuglarmin birbirlerine yakinhigmmmn ifadesidir.
Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik bilesenlerini
iceren kesinlik parametresi icin yapilan dlctimlerin,
standart sapma (S) ve bagil standart sapma (RSD)
veya % bagil standart sapma degerleri hesaplanir.
Literatiire bakildiginda ise genel olarak % RSD
degeri icin kabul edilebilir degerinin < %20 olmasi
beklenmektedir (8). Kesinlik, rasgele hatalardan
etkilenir. Iyi calisma teknikleri ile kiigiiltiilebilir;
ancak tamamen elimine edilemez (5).

g= Lc{l;x) %RDS_=

*100

it

Bu formiilde verilen S standart sapma, Xi galismadaki
her bir veriyi, X verilerin aritmetik ortalamasiru ifade
etmektedir. Gerek oOlctim belirsizligini iyilestirmek
(diistirmek) gerekse tiim sonuglari dahil ederek
daha gercekgi sonug verilmek istendiginde asagidaki
esitlik kullanilarak farkli standart sapmalar bir araya
getirilebilirler (havuzda toplanurlar) (9).

S"_ J(n—l]s§+(m—1)s§-
B m+n—2

Formtiilde verilen n ve m her bir veri serisindeki
tekrar Olciim sayismni, s: her bir veri serisine ait
standart sapmay1 gostermektedir.

Her bir seride elde edilen ortalama ve standart
sapma degerleri kullanilarak her bir uzmanin farklh
konsantrasyon seviyelerindeki kesinlik degerleri
arasinda fark olup olmadigi t-testi ile kontrol
edilir. t testi ile karsilagtirma igin asagidaki formiil
kullanilir.

hesaplanan e
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%95 giiven araliginda hesaplanan “hesaplanan t”
degeri, “kritik t” degerine esit veya kiiglik olursa
metotlar arasinda onemli fark olmadigini gosterir.
Kesinlik hesabi, matrikse uygun kor veya diistik
seviyede analit iceren materyal kullanilarak en az 6
tercihen 10 bagimsiz ¢alisma ile elde edilmelidir (10).

Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, bir metodun ayni laboratuvarda,
aynmi cihazla/metotla, ayn: uygulama kosullar
altinda, ayn kisi tarafindan kisa zaman araliginda,
ayni veya benzer matrikslerde elde edilen &l¢tim
sonuglarmin birbirine yakinhigimin dl¢iisiidiir.

Tekrarlanabilirlik ¢alismas: yapilirken onar olgiim

yapimistir  ancak tekrarlanabilirlik  kaynaklh
belirsizlik hesabinda bu on Olgimiin altisi
kullanilmistir.

Tekrar Uretilebilirlik

Laboratuvar ici tekrar tretilebilirlik, bir metodun
ayni laboratuvarda ayni/farkli cihazlarla, farkh
kisiler tarafindan, genis zaman arali§inda, ayn1 veya
es deger matrikslerde yaptig1 Ol¢lim sonuglarinin
birbirine yakmhiginin 6l¢tistid{ir.

Hem tekrarlanabilirlik hem de tekrar {iretilebilirlik
analit konsantrayonuna baglh olarak degistigi icin
degisik konsantrasyonlarda (diisiik, orta, yiiksek
gibi) tespit edilmelidir (10).

Tespit Limiti (LOD) ve Tayin Limiti (LOQ)
Tespit (LOD),
kosullarinda oOrnekteki varligini tespit edebildigi
ancak kesin miktarin1 Olgemedigi en diisiik
analit konsantrasyonu; tayin limiti (LOQ) ise
miktarsal olarak tespit edilebilen en diisiik analit
konsantrasyonu olarak tanimlanabilir (11).

limiti metodun laboratuvar

Kabul edilebilir en diisiik konsantrasyonda

kirletilmis kor ornek ile yapilan 10 analiz sonucu
tizerinden LOD ve LOQ degerleri hesaplanir.

Tespit Limiti (LOD) =C_ +3 xs
Tayin Limiti (LOQ) = C_ +10xs
C,,: Kirletilmis kor 6rnek analizlerinin ortalamasi

s: Kirletilmis kor 6rnek analizlerinin standart sapmasi

Adli Tip Dergisi

LOQ hesaplamasi igin kabul edilebilir kriter, + %20
‘den fazla sapmanin olmamasidir (12).

Calisma Arahigi

Olgiim araligi, metot gegerli kilma galismalarinda
analit konsantrasyonlar1 dikkate alinarak, metodun
uygulama araligmin belirlenmesi igin yapilr.
Kalibrasyon egrisinde Olgiilen analitin miktar:
(konsantrasyonu) ve dedektdr yamitinin (response)

dogru orantili olarak gortildiigii araliktir (10).

Egrinin olusturulmasi, kor ornek icine eklenmis
analitin bilinen konsantrasyonu ile yapilir. Her bir
6lgtim noktasinda en az iki 6l¢lim yapilir. Eurachem
rehberinde en az 6 noktada, birde kor eklenerek ve
her bir noktada tekrar sayisi 3 olarak, ISO 11095’de
en az 3 farkli seviyede referans drnek ve tekrar sayisi
ise en az 3 olarak belirtilmistir. Sonuglar grafiksel
olarak verilir ve “linear regresyon formili” ile
“korelasyon katsayis1” belirtilir. Bu sekilde calisma
araliginin dogrusal olup olmadigi tespit edilir.
Korelasyon katsayis1 >0,99 olmalidir (10).

Secicilik
hedef
matrikste bulunabilecegi diistiniilen diger bilesenler

Ozgiinliik, analiz  ydnteminin analiti
varliginda dogru ve 6zgiin olarak tanima ve 6lgme
yapabilmesidir. Yani diger bilesenler (safsizliklar,
matriks bilesenleri ve bozulma {iriinleri) varliginda
hedef analite ait alikonma zamaninda sadece analite

ait piklerin gozlenmesidir (3).

Kromatografik sistemlerde sonuglarin giivenilirligi

igin iyi ayrilmis piklerin elde edilmesi ©n
kosuldur. Ayirma faktorii (Rs) asagidaki formiil ile
hesaplanabilir.

Rs=2 x Bf2=Rf1)

Coziiniirlik formiiliinde Rs ayirim giiciinii, Rt, ve
Rt, iki pike ait alikonma zamanlarini, w, ve w,’de
pik genisliklerini temsil etmektedir. Genellikle,
hedef analite ait pik ile diger bilesene ait en yakin
pik arasindaki kabul edilen c¢oziiniirliik degeri
Rs=2'dir (13).
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Saglamlik (Dayaniklilik)

Saglamlik, bir deney metodunun, sonucu etkileyen
O6nemli parametreleri iizerinde yapilan kiigiik
planli degisikliklerin, sonuca etki diizeylerinin
belirlenmesidir. Bu etkilerin istatistiksel olarak
Oonemsiz olmasi metodun, ilgili parametreler igin

saglam oldugunu gosterir (14).

Olciim Belirsizligi

Olgiim belirsizligi Uluslararasi Temel ve Genel
Metroloji Terimleri S6zIigii'nde “6lgiilen biiytikliige
mantikl bir sekilde atfedilebilecek biitiin degerlerin
dagilimini karakterize eden ve o&l¢iim sonucuyla
iliskili olan bir parametre” olarak tanimlanmigtir
(15). Olgiim sonucuna ait degerlerin dagilimi ve
kalitesi hakkinda bilgi vermektedir. Dogrulanmis
yontemlerle yapilan dlgtim belirsizliginin tayini, iki
farkli yontemle elde edilmis sonuclari karsilagtirmalk,
sonuglarmn gilivenilirligini saglamak ve sonuglarin
yasal sinirlardaki ihtilaflarini azaltmak i¢in 6nem arz
etmektedir (16). Bu parametrenin hesaplanmasi i¢in
belirsizlige sebep olabilecegi diistiniilen belirsizlik
kaynaklarinin belirlenmesi gerekmektedir.

Belirsizlik hesaplama yontemleri ile tiim bilesenlerin
ayr1 ayr1 katkilar1 hesaplanarak birlesik standart
belirsizlik (u) ve birlesik standart belirsizligin
k faktorii (kapsam faktorii) ile carpilmasmdan
genisletilmis belirsizlik (U) belirlenir. Genelde
%95’lik bir giiven araligi icin k=2 kullanilir (17).
Deney sonucuna (y) ait 6l¢tim belirsizligi, y + U veya
y * % U seklinde 6l¢iim birimi ile birlikte ifade edilir.

BULGULAR

Gerceklik (Dogruluk)

(144 mg/dL) sertifikali standart etanol ornegi
kullanilarak iki farkli uzman tarafindan yapilan
analizler sonucu elde edilen veriler Tablo 2'de
sunulmustur.

Ortalama bagil hatanin 0.0027 (% bagil hata
0.27) oldugu gorilmiistiir.

Geri kazanim

Geri kazanim calismalari igin {i¢ farkli etanol
konsantrasyonuna (144, 72 ve 144 mg/dL)
sahip standart etanol c¢ozeltilerinin, HS/GC/FID
analizi sonrasi, etanol igerikleri hesaplanmis ve

Tablo 2. Etanol Dogruluk Verileri (Gercek Konsantrasyon
144 mg/dL)

Uzman 1 Uzman 2
No (mg/dL) (mg/dL)
1 142.78 144.09
2 145.49 141.92
3 145.62 140.76
4 145.05 145.96
5 144.34 145.50
6 143.52 143.89
7 144.60 144.89
8 143.19 145.48
9 145.67 146.99
10 142.81 145.16
Ortalama 144.31 144.47
Standart sapma 116 1.89
Hata (Bias) 0.31 0.47
Bagil Hata 0.0021 0.0032
Ortalama Bagil Hata 0.0027
% Bagil Hata 0.27

baslangicta disaridan eklenen etanol miktarlar:
ile  kargillagtirilmigtir. 2 tarafindan
gerceklestirilen ve Tablo 3-4’de gosterilen, etanoliin
ti¢ farkli konsantrasyonuna ait metodun geri
kazanim degerlerinin %100-101 araliginda giktig:
gorilmiistiir.

uzman

Tablo 3. 1. Uzmanin Etanol Geri Kazanim Verileri

Konsantrasyon % Geri kazanim

14.4 72 144 14.4 72 144
No & mg/dL | mg/dL mg/dL mg/dL | mg/dL | mg/dL
1 14.83 73.90 142.78 103 103 99
2 15.00 72.46 145.49 104 101 101
3 14.64 72.39 145.62 102 101 101
4 14.74 72.68 145.05 102 101 101
5 14.63 73.25 144.34 102 102 100
6 14.58 72.19 143.52 101 100 100
7 14.25 73.15 144.60 99 102 100
8 14.37 72.09 143.19 100 100 99
9 14.06 72.44 145.67 98 101 101
10 7277 142.81 101 99
Ortalama 101.16 | 101.02 | 100.21
Standart Sapma 0.020 | 0.008 | 0.008
. /ﬁ 007 | 002 003
RSD (Bagil Standart Sapma) 0.0002 | 0.0001 | 0.0001
%RSD 0.0202 | 0.0077 | 0.0080
ngmP;))o[ed (Havuz Bagil Standart 0.0007
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Tablo 4. 2. Uzmanin Etanol Geri Kazanim Verileri Tablo 6. Orta konsantrasyon etanol icin tekrarlanabilirlik
Konsantrasyon % Geri kazanim verileri
No 144 72 144 144 | 72 144 Uzman 1 Uzman 2
mg/dL | mg/dL mg/dL mg/dL | mg/dL | mg/dL No (72 mg/dL) (72 mg/dL)
s res 7w w0 10 99 | 739 219
3 14.58 71.60 140.76 101 99 98 2 7246 7337
4 | 1442 | 7164 145.96 100 | 100 | 101 3 7239 71.60
5 | 1447 | 7164 145.50 101 | 99 | 101 4 72.68 71.64
6 14.73 71.29 143.89 102 99 100 5 73.25 71.64
7 14.38 70.96 144.89 100 99 101 6 72.19 71.29
8 | 1439 | 7419 145.48 100 | 103 | 101 7 7315 70.96
10 1456 Tats | iaste 03 00 00| 1208 e
Ortalama 100.88 | 100.15 | 100.32 ? 7244 72.06
Standart Sapma 0014 | 0014 | 0.013 10 72.77 72.13
Ortalama 7273 7211
S/"-I'E 0.04 0.04 0.04 Standart Sapma 0.56 0.98
RSD (Bagil Standart Sapma) 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 RSD 0.007 0.014
% RSD 0.0135| 0.0136 | 0.0131 %RSD 0.77 1.36
RSD Pooled (Havuz Bagil Standart Sapma) 0.0001 Serbestlik Derecesi, m-+n-2 18
t kritik (tablodan) 2.10
Kesinlik s 0.80
o L . . t bulunan 1.7604
Tekrarlanabilirlik ve tekrar dretilebilirlik icin uygunluk kriteri ¢ bulunan < t kritik
seyreltilerek hazirlanan ve konsantrasyonlar1 (14.4, Sonuc Anlaml Bir Fark Yoktur

72 ve 144 mg/dL) olan standart etanol ¢ozeltileri
HS/GC/FID ile analiz edilerek tekrarlanabilirlik ve

tekrar tiretilebilirlik sonuglari elde edilmistir. Tablo 7. Yiiksek Konsantrasyon Etanol icin Tekrarlanabilirlik
Verileri
Tekrarlanabilirlik Uzman 1 Uzman 2
Tekrarlanabilirlik verileri ayni giin iginde, 3 farkl No (144 mg/dL) (144 mg/dL)
konsantrasyonda ve iki uzman tarafindan elde 1 142.78 144.09
edilmistir. Sonugclar asagidaki tablolarda verilmistir. 2 145.49 141.92
3 145.62 140.76
.. - 4 145.05 145.96
Tablo 5. Dusuk konsantrasyon etanol igin tekrarlanabilirlik
verileri 5 144.34 145.50
Uzman 1 Uzman 2 6 143.52 143.89
No (14.4 mg/dL) | (14.4 mg/dL) 7 144.60 144.89
1 14.83 14.77
2 15.00 14.35 8 143.19 145.48
3 14.64 14.58 9 145.67 146.99
4 14.74 14.42
5 14.63 14.47 10 142.81 145.16
6 14.58 14.73 Ortalama 144.31 144.47
7 14.25 14.38
8 1437 14.39 Standart Sapma 1.16 1.89
9 14.06 14.31 RSD 0,008 0,01
Ortalama 14.56 14.49 %RSD 0.80 131
Standart Sapma 0.29 0.17
RSD 0.02 0.0 Serbestlik Derecesi, m+n-2 18
%RSD 2.02 1.15 t kritik (tablodan) 2.10
Serbestlik Derecesi, m+n-2 16 . 157
t kritik (tablodan) 2.10 s :
s' 0.24 t bulunan 0.2271
t bulunan — 0.6702 — uygunluk kriteri t bulunan < t kritik
uygunluk kriteri t bulunan <t kritik -
Sonuc Anlaml Bir Fark Yoktur Sonug Anlamli Bir Fark Yoktur
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Tekrar Uretilebilirlik

Tekrar iiretilebilirlik verileri alt1 farkl giin i¢inde, tig
farkli konsantrasyonda ve iki uzman tarafindan elde
edilmistir. Sonugclar asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 8. Dusuk konsantrasyon etanol icin tekrar

Uretilebilirlik verileri

Uzman 1 Uzman 2
No (14.4 mg/dL) (14.4 mg/dL)
1 14.77 14.55
2 14.10 13.82
3 13.85 14.75
4 14.57 14.78
5 14.42 14.67
6 1433 14.38
Ortalama 14.34 14.49
Standart Sapma 0.33 0.36
%RSD 2.30 2.49
Serbestlik Derecesi, m+n-2 10
t kritik (tablodan) 2.23
s' 0.35
t bulunan 0.7532
uygunluk kriteri t bulunan < t kritik

Sonug¢

Tablo 10. Yiiksek Konsantrasyon Etanol icin Tekrar

Uretilebilirlik Verileri

Uzman 1 Uzman 2
No (144 mg/dL) (144 mg/dL)
1 144.28 145.70
2 144.16 144.59
3 146.03 143.98
4 145.55 145.26
5 143.54 144.96
6 145.25 14415
Ortalama 144.80 144.77
Standart Sapma 0.95 0.66
%RSD 0.66 0.45
Serbestlik Derecesi, m+n-2 10
t kritik (tablodan) 2.23
s' 0.82
t bulunan 0.0638
uygunluk kriteri t bulunan < t kritik
Sonug Anlamli Bir Fark Yoktur

Tespit Limiti (LOD) ve Tayin Limiti (LOQ)

Tespit ve tayin limiti hesaplanmasi icin, kan
numunesi igerisindeki konsantrasyonu (3.98 mg/dL)
olacak sekilde numune hazirlanip 10 bagimsiz analiz
yapilmustir. Bu konsantrasyonda sinyal/gtiriiltii
oranmnin S/N =3 olmasina dikkat edilmistir. Etanol
igin ortalama ve standart sapma hesaplanmistir.

Anlamli Bir Fark Yoktur

Tablo 9. Orta konsantrasyon etanol icin tekrar tretilebilirlik

Sonuglar Tablo 11’de verilmistir.

LOD=C,, +3xs=373+3x0.13=4.12

LOQ=C,,+10xs==3.73 + 10 x 0.13 =5.03

verileri
Yapilan calismalarda LOD= 4 mg/dL, L ~
Uzman1 Uzman 2 p sals O g/ OQ 5
No (72 mg/dL) (72 mg/dL) mg/dL olarak bulunmustur.
1 73.31 73.04
2 71.45 72.97 Tablo 11. Etanol icin tespit ve tayin sinirlari
3 71.53 7215 No Sonuc (mg/dL)
4 72.26 72.53 ! 3.91
2 3.76
5 72.23 72.40 3 308
6 72.72 72.10 4 3.69
Ortalama 72.25 72.53 > 3.67
6 3.64
Standart Sapma 0.71 0.40 7 375
%RSD 0.98 0.55 8 3.78
Serbestlik Derecesi, m+n-2 10 EJ 3.54
- 10 3.64
t kritik (tablodan) 2.23 Ortalama 373
s 0.57 Standart Sapma 0.13
t bulunan 0.8535 %RSD 349
. . Hazirlanan konsantrasyon 3.98
uygunluk kriteri t bulunan < t kritik LOD 412
Sonug Anlaml Bir Fark Yoktur LOQ 503
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Lineer Calisma Arahgi

Lineerlik (dogrusallik) calismasinda, (144 mg/dL)
etanol konsantrasyonunda kan ve su ile ayri ayr
calisilarak matriks etkisi incelenmistir. Elde edilen
veriler t-testi ile degerlendirildiginde iki matriks
arasinda anlamh fark olmadig: tespit edilmistir. Bu
nedenle kalibrasyon egrisi su ile hazirlanmustir.

Tablo 12. Su ve Kan Matriks Etkisinin incelenmesi

Secicilik

Secicilik c¢alismasinda 10 ve 400 mg/dL olmak
iizere diisiik ve yiiksek konsantrasyonlarda etanol,
metanol, aseton, n-biitanol, n-propanol, 2-propanol,
formaldehit ve toluen standartlari tekli ve mix
standartlar olarak su ve kan matriksinde hazirlanarak
calisma yapilmistir. Her bir bilesenin ¢ikis siireleri
ve pik genislikleri belirlendikten sonra bu bilesenler
mix halinde tekrar cihaza verilerek ayrim olup
olmadigr incelenmistir. Su ve kan matriksinde

;\‘ 2 , 4S;l_J98 1:1(; ?36 yapilan calismalarda bilesenlerin alitkonma siireleri
2 144.43 14932 arasinda fark olmadigindan Tablo 14’de bilesenlerin
3 146.27 147.59 sudaki alikonma siireleri verilmistir.
4 145.97 142.04
5 141.32 143.62
6 140.96 146.23 bl tlerin Sudald Al .
Ortalama 14449 146.28 E:ni;i;;' Analitlerin Sudaki Alikonma Zamani ve Pi
Standart Sapma 2.83 2.92
Serbestlik Derecesi, m+n-2 10 CLARUS 580
t kritik (tablodan) 223 Analit adi Rt (A) Rt (B) w
s' 2.88 Metanol 0.83 0.80 0,053
tbulunan 1.08 Etanol 1.03 095 0073
Uygunluk kriteri t bulunan < t kritik isopropil alkol 126 1.09 0,108
Sonug Uygundur Formaldehit 143 286 0,067
Aseton 1.36 1.02 0,076
Lineer aralik c¢alismasinda, alti farkli seviyede n-propanol 1.74 1.52 0,082
(7.90; 15.80; 31.61; 79.02; 158.04; 395.10 mg/dL n-bitanol 3.57 2.99 0,135
konsantrasyonlarinda) ve her bir konsantrasyon Toluen 7.84 375 0,588

seviyesinde 3 tekrar yapilarak calisiimistir.
Calismalarda  konsantrasyonu (63.36 mg/dL)
olan n-propanol, i¢ standart olarak kullanilmistir.
Elde edilen veriler asagidaki tablo 13 ve sekil 1'de

verilmistir.

Tablo 13. Etanol Linearite Verileri

Analit Etanol Lineer Calisma Arahig: Denklem R?
(mg/dL)
' B y=0.1144x -
Cihaz 7.90 - 395.10 0.0004 0.999960

0,8000
0,7000
0,6000
0,5000
0,4000
0,3000
0,2000
0,1000

0,0000
0,00 50,00 100,00 15000 20000 250,00 300,00 350,00 40000 450,00

Sekil 1. Etanoluin Kalibrasyon Egrisi Grafigi

Analiz sonrasi 6rneklerin HS/GC/FID sonuclari
karsilastirildiginda hedef analit olan etanole ait pik
ile ona en yakin bilesen olan metanole ait pik i¢in Rs
degeri3.2bulunmustur. Ayirim giictihesaplamasinda
(A) kolonunun sonuglar: degerlendirilmistir.

(103-023)

etanolin alikonma zamant—metanclin alikonma zamant __ _
Rs=2 stanclin pik genislifi +metanelin pik genislifi - ZX(D'DE‘:'H 0.073)" 32
Saglamhk
Saglamlik calismalarinda (144 mg/dL)
konsantrasyonundaki  standart etanol Ornegi

kullanilarak sicaklik ve siirenin etkisi incelenmistir.

Sicakhigin Etkisi

Calismalarda HS firin sicakligr 70, 75, 80 °C olmak

Sicaklik
olgtide

tuzere 3 farkhi sicaklikta calisilmistir.
%RSD  degerlerini

degistirmedigi gortilmiistiir. Sonuglar tablo 15’te

degisiminin Oonemli

verilmistir.
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Tablo 15. HS Oven Sicaklik Degisimi

75°C 70°C 80°C
1 142.92 143.50 144.96
2 146.28 146.56 142.30
3 145.44 144.67 143.47
Ortalama 144.88 14491 143.58
Standart sapma 1.75 1.55 1.34
Sicakhik %RSD 1.21 1.07 0.93
Serbestlik derecesi,
m+n-2 4
70 °C- t kritik (tablodan) 278
75 °C s' 1.65
arasinda t bulunan 0.02
uygunluk kriteri t bulunan< t kritik
Sonug Anlamli Bir Fark Yoktur
Serbestlik derecesi, m+n-2 4
t kritik (tablodan) 2.78
iy s 145
arasinda t bulunan 1.13
uygunluk kriteri t bulunan< t kritik
Sonug Anlamli Bir Fark Yoktur

Siirenin Etkisi

10, 15 ve 20 dakika olmak iizere HS sicaklig1 70 °C’de
3 farkl siirede caligma yapilmistir. Siire degisiminin
%RSD  degerlerini 6nemli oOlglide degistirmedigi
goriilmistiir. Sonuglar tablo 16’da verilmistir.

Tablo 16. HS Sure Degisimi

10 dakika | 15 dakika | 20 dakika
1 148.02 146.43 146.37
2 146.07 142.18 140.85
3 150.47 144.64 142.54
Ortalama 148.19 144.42 143.25
Standart sapma 2.21 213 2.83
Siire %RSD 1.49 1.48 1.97
Serbestlik derecesi,
4
m+n-2
10-15 t kritik (tablodan) 2.78
dakika s 217
arasinda t bulunan 213
uygunluk kriteri t bulunanc< t kritik
Sonug Anlaml Bir Fark Yoktur
Serbestlik derecesi, m+n-2 4
15-20 t kritik (tablodan) 2.78
dakika s 250
arasinda
t bulunan 0.57
uygunluk kriteri t bulunan< t kritik
Sonug Anlamli Bir Fark Yoktur
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Olciim Belirsizligi

Laboratuvarda etanol miktar tayini icin kullanilan HS/
GC/FID yonteminin 6l¢tim belirsizligini hesaplamak
amaciyla bes belirsizlik bileseni belirlenmistir. Bu
belirsizlik bilesenleri; dogruluk (bias), geri kazanim,
kalibrasyon egrisi (lineerlik), tekrarlanabilirlik ve
tekrar tiretilebilirlik kaynakl belirsizliklerdir.

Dogruluktan gelen belirsizlik (bagil hata), 0.0027
olup Tablo 2’ de gosterilmistir.

Calismalarikiuzmantarafindangergeklestirildiginden,
analizler sonucunda geri kazanimdan gelen belirsizlik,
RSD pooled (havuz bagil standart sapma) formiilii ile
hesaplanmistir. RSD pooled degerleri Tablo 3 ve 4’
te gosterilmistir. Geri kazanimdan gelen belirsizligin
0.0001 oldugu goriilmektedir.

Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi, kalibrasyon egrisinin
egimi, standart sapmas1 ve kalibrasyon egrisinden
elde edilen konsantrasyonlarla iligkili olarak
0.00899 olarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 17" de
gosterilmistir.

Tekrarlanabilirlikten gelen belirsizlik, {i¢ farkli etanol
konsantrasyonuna karsi metodun verdigi cevaba
gore hesaplanan bagil standart sapma degerlerine
baghdir. Iki farkli uzman tarafindan yapilan ve Tablo
5-7" de gosterilen 6l¢lim sonuglarindan altisi segilerek
yapilan belirsizlik hesabi, Tablo 18’de gosterilmistir.

Tekrarlanabilirlik calismalari sonucunda
tekrarlanabilirlikten gelen belirsizlik, RSD pooled
formilii ile hesaplanmistir. Tekrarlanabilirlikten
gelen belirsizligin 0.0092 oldugu goriilmektedir.

Tekrar tretilebilirlikten gelen belirsizlik, ii¢ farkl
etanol konsantrasyonuna karsi metodun verdigi
cevaba gore hesaplanan bagil standart sapma
degerlerine baghdir. Iki farkli uzman tarafindan
yapilan ve Tablo 8-10'da gosterilen 6l¢iim sonuglari
kullanilarak yapilan belirsizlik hesabi, Tablo 19'da
gosterilmistir.

Tekrar tretilebilirlik calismalari sonucunda tekrar
iiretilebilirlikten gelen belirsizlik RSD pooled
formdiilii ile hesaplanmustir. Tekrar iiretilebilirlikten
gelen belirsizligin 0.0155 oldugu goriilmektedir.

Belirlenen her bir bilesenin, belirsizliginin toplami
0.02, genisletilmis belirsizlik, U = k*u_= 2*0.02= 0.04
ve 1 mg/dL icin ol¢iim belirsizliginin + 0,04 (%4)
oldugu Tablo 20’de goriilmektedir.
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Tablo 17. 7,90-395,10 mg/dL Calisma Araligindaki Kalibrasyon Egrisi Verileri ve Cihaz Kalibrasyonundan Gelen Belirsizlik

x/1S y/1S varsayilan Y varsayilan X X
012 | 0.0148 9.13424E-07 0.133039594 7.90 Egim (B1) 0.1144
012 | 00745 4.29984E-07 0.130416918 7.90
012 | 0.0142 1.26545E-07 0.127794242 7.90 Kesim noktasi 0.0004
0.25 0.0291 9.72674E-07 0.2580538 15.80 Serbestlik Derecesi
025 | 0.0285 1.54814E-07 0.252808449 15.80 (n-2) 16
025 | 0.0289 6.29585E-07 0.256305349 15.80
050 | 0.0567 2.96864E-09 0.49933996 3161 [_X G-y
S = n> 0.0016
0.50 | 0.0568 2.27631E-08 0.500214185 31.61 2
050 | 0.0565 2.22384E-08 0.49759151 31.61 n
125 | 0.1431 7.38247E-07 1.254670548 79.02 Sex= D (T ) 8210748
125 | 01414 7.06923E-07 1.23980872 79.02 =
125 | 0.1412 1.08324E-06 1.238060269 79.02 C. 1.808
249 | 0.2820 8.40753E-06 2.468969376 158.04 p 3
249 | 0.2833 2.55864E-06 2.480334304 158.04 n 18
249 | 02839 9.99148E-07 2.485579655 158.04 C, 1.247
624 | 07176 2.22486E-05 6.277094425 395.10 =7
624 | 07115 1.8932E-06 6.223766637 395.10 o(c)=3 L4l € 0.00899
624 = 07118 1.15764E-06 6.226389362 395.10 Bip n S; ‘
Tablo 18. Tekrarlanabilirlik Kaynakli ve 2 Uzman Tarafindan 3 Farkli Etanol Konsantrasyonunda Hesaplanan Belirsizlik
Uzman1 Uzman 2
Konsantrasyon (mg/dL) Konsantrasyon (mg/dL)
No 14.4 72 144 14.4 72 144
1 14.06 72.09 144.60 14.31 7219 144.09
2 14.37 72.46 145.49 14.35 72.06 141.92
3 14.64 7239 145.62 14.58 73.37 145.48
4 14.25 72.68 145.05 14.42 71.64 145.16
5 14.63 72.44 144.34 14.47 71.64 144.89
6 14.58 72.19 143.52 14,39 7213 143.89
Ortalama 14.42 72.38 14477 14.42 7217 144.24
Standart Sapma 0.2370 0.2103 0.7869 0.0981 0.6372 1.2909
RSD 0.0164 0.0029 0.0054 0.0068 0.0088 0.0090
%RSD 1.6438 0.2906 0.5435 0.6800 0.8829 0.8950
RSD Pooled 0.0092

Tablo 19. Tekrar Uretilebilirlik Kaynakli ve 2 Uzman Tarafindan 3 Farkli Etanol Konsantrasyonunda Hesaplanan Belirsizlik

Uzman 1 Uzman 2
Konsantrasyon (mg/dL) Konsantrasyon (mg/dL)

No 14.4 72 144 14.4 72 144
1 14.77 73.31 144.28 14.55 73.04 145.70
2 14.10 71.45 144.16 13.82 72.97 144.59
3 13.85 71.53 146.03 14.75 7215 143.98
4 14.57 72.26 145.55 14.78 72.53 145.26
5 14.42 72.23 143.54 14.67 72.40 144.96
6 14.33 72.72 145.25 14.38 72.10 144.15
Ortalama 14.34 72.25 144.80 14.49 72.53 144.77
Standart Sapma 0.3305 0.7079 0.9538 03613 0.3983 0.6574
RSD 0.0230 0.0098 0.0066 0.0249 0.0055 0.0045
%RSD 2.3048 0.9798 0.6587 24930 0.5491 0.4541
RSD Pooled 0.0155
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Tablo 20. Belirsizlik Kaynaklarinin Ol¢iim Sonucuna Etkisi

Belirsizlik Kaynaklari Deger Standart Belirsizlik Referans Standart Belirsizlik
Geri Kazanim Belirsizligi 1.00 0.0001 0.0001

Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi 1.808 0.0090 0.0050

Dogruluk (BIAS) 1 0.0027 0.0027

Tekrar uretilebilirlik 1 0.0155 0.0155
Tekrarlanabilirlik 1 0.0092 0.0092

Toplam Belirsizlik 0.020

Genisletilmis Belirsizlik 0.041

1 mg/dL igin 6lgtm belirsizligi +0.041 (%4.1)

Olciim Sonucu 2.037

Olcum Belirsizligi 50+2
TARTISMA VE SONUC Metot validasyon ¢alismalar1 geregi dogruluk
Akreditasyonla ilgili ulusal ve uluslararasi ~(8erceklik), kesinlik, LOD ve LOQ, dogrusallik,
diizenlemeler, bu konuda bir mecburiyet secicilik ve saglamlik parametreleri degerlendirilmig
getirmemektedir. Akreditasyon, tamamen Ve bu parametrelerin standartlarca kabul edilebilir
goniilliliik esasma dayanmaktadir. Adli Tip degerlere sahip oldugu belirlenmistir.

Kurumu c¢alisanlar1 olarak yapmis oldugumuz
analizler hayati 6nem tasimaktadir. Bu nedenle
yapilan bilirkisilik hizmetinin kalite standartlarin
yiikseltmek ihtiyaci tarafimizca zorunlu olmustur.
Goniillii olarak subeli akreditasyon ile baslanilan
kalite = ¢alismalarma, Kurum Bagkanligimizin
onderliginde kendimizi siirekli iyilestirerek devam
etmekteyiz. Ciinkii bilinmektedir ki rekabet giiciinii
arttirmanin temelinde siirekli gelisme yatar. Siirekli
gelismenin 6zelligi kalitenin iiriin ve hizmetle siirh
olmayip sistemin biitiiniiniin kalitesi dolayisi ile tiim
calisanlarin kalitesi ile ilgili oldugudur.

Akreditasyonlabirlikte calisan personelin, bir konuda
gorevlendirilerek ya da fikirlerine bagvurularak siireg
icine katilimi saglanmustir. Boylelikle tiim personelin
farkindaliklar: artirthp kalite faaliyetlerine olan ilgi
yilikseltilmistir.

Laboratuvar akreditasyonu ise teknik yeterliligin
giivenilir bir gostergesi olarak hem ulusal hem
de wuluslararas: yiiksek saygmlig: ifade eder ve
laboratuvaraitibarkazandirir. Ayricalaboratuvarlarin
yeterliliginin resmi olarak tanimnmasmi saglayarak
miisterilere  giivenilir raporlama
hizmetlerini sunar. Bu amacla otopsi subesinden
alinan kan o6rneklerinde HS/GC/FID ile kantitatif
etanol analizinin akreditasyonu gerceklestirilmis

analiz  ve

olup galismalarimiz kapsam genislemesi yoniinde
devam etmekte ve kaliteden taviz vermeden devaml
olarak gelisme hedeflenmektedir.
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Dogruluk parametresi, iki uzman tarafindan onar
analiz yapilarak degerlendirilmistir. Ortalama bagil
hatanimn 0,0027 (ortalama % bagil hata 0,27) oldugu
gorilmistiir (Tablo 2). % Bagil hatanin kabul
edilebilir deger olan + %15in ¢ok altinda olmas:
6l¢tim sonuglarinin yani ydntemin dogrulugunu
gostermektedir. Ayrica dogruluk (gerceklik), {ig
farkli etanol konsantrasyonu igin (14.4, 72 ve 144
mg/dL) metoda ait geri kazanim degerleri ile ifade
edilmis ve tiim konsantrasyonlar icin ortalama geri
kazanim degerleri %100-101 arasinda bulunmustur.
Metot gecerli
gerceklestirilen geri kazanim calismalarinda %?70-
120 araligr esas alindigindan elde edilen veriler
uygundur (7).

kilma c¢alismalar1 kapsaminda

Kesinlik, tekrarh gore
yorumlanmis ve ii¢ farkli etanol konsantrasyonu
icin (14.4, 72 ve 144 mg/dL) t tablo degerlerinin,
t hesaplanan degerlerinden biiytik oldugu
gorilmiistiir. Tekrarlanabilirlik ~ ve tekrar
iiretilebilirlik ¢alismalarinda t tablo degerleri, t
hesaplanan degerlerinden biiyiik oldugundan
%95 giiven seviyesinde iki uzmanmn aym giin

igindeki calismalar1 ve farkl giinlerdeki calismalar:

calismalarin  sonucuna

arasinda kesinlik bakimindan anlamli bir fark
olmadig1 goriilmektedir. Belirlenen {i¢ farkh
konsantrasyondaki tekrarlanabilirlik ve tekrar

iiretilebilirlik ¢alismalarinda, yapilan olgiimlerden
hesaplanan %RSD degerlerinin kabul edilebilir en
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yliksek limit olan %20 degerinden kiiciik oldugu
goriilmistiir. Bu verilere gore degerlendirme
yapildiginda, giin i¢i ve giinler arasi sonuglarinin,
kesinliginin yiiksek ve oldugu
sonucuna varilmistr.

tekrarlanabilir

LOD ve LOQ parametrelerinden, LOD= 4 mg/dL
ve LOQ= 5 mg/dL olarak hesaplanmistir. LOQ'nun
kabul edilebilir deger olan + %20 smuirlar1 ig¢inde
oldugu goriilmiistiir (Tablo 11).

Kalibrasyon egrisi, 7,9-395,10 mg/dL
konsantrasyonlari arasinda dogrusalliga
ve R2=0.99996 degerine sahip olup, etanol

konsantrasyonun belirlenmesi icin kullanilmustir.
Alt1 farkli seviyede ve her bir seviyede 3 tekrar
yapilarak belirlenen calisma araliginin dogrusal
oldugu belirlenmistir.

Secicilik parametresi incelendiginde, her bir bilegenin
mix igerisinde farkli Rt gosterdigi gozlemlenmistir.
Tablo 14 incelendiginde diger numunelerin
varliginda etanol ve n-propanole (i¢ standart)
kars1 herhangi bir girisim olmadig1 goriilmiistiir.
Etanole en yakin pik olan metanol ile Rs degeri 3.2
bulundugundan ve diger bilesenlerle Rs degerleri
incelendiginde Rs=2 olmas: kullanilan metodun,
etanole secici oldugunu gostermektedir.

Saglamlik parametresi, {i¢ farkli sicaklik ve siirede
incelenmis olup sonuglar arasinda anlamli bir
fark olmadigr gortilmiistiir. Bu Onemsiz fark,
metodun ilgili parametreler icin saglam oldugunu
gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda etanol
disinda su ve diger bilesiklerin de belirli bir buhar
basinct oldugu igin diisitk sicaklik olan 70 °C
secilmistir. Siire olarak ise standart sapmasi1 daha
diisiik oldugu icin 15 dakika tercih edilmistir (Tablo
16).

Tiim olgiimler belirli bir hatadan etkilenir. Ol¢iim
belirsizligi, bize Ol¢iim sonuclarmin kalitesi yani
Olgim hatasiin ne kadar biiyiik olabilecegi
hakkinda bilgi verir. Bu nedenle 6l¢tim belirsizligi,
raporlanan sonucun O6nemli bir pargasidir. Bu
amacla metoda ait bes belirsizlik belirlenerek 6l¢iim
sonucuna etkisi hesaplanmistir. Bunlar; dogruluk,
geri kazanim, kalibrasyon egrisi, tekrarlanabilirlik
ve tekrar iiretilebilirlik kaynakli belirsizliklerdir.

Tim bu belirsizlik bilesenlerinin birlegtirilmesi
ve %95 giiven araliginda kapsam faktorii k=2 ile
genisletilmesinin ardindan, kanda yapilan etanol
analizleri ile sonuclarin raporlandirilmasi, etanoliin
yasal sinur1 olan 50 mg/dL (0,5 promil) degeri icin,
50+2 (%4) seklinde olmustur.

Bu calismada, otopsi subesinde alman kan
orneklerinde HS/GC/FID ile kantitatif etanol
analizi metodu valide edilmis olup laboratuvarlarca
giivenilir oldugu ve kullanilabilirligi
gosterilmistir.

metot

Bu calismanin bir boliimii, 19-22 Ekim 2023’te Antalya’da diizenlenen,
Uluslararas1 katilimli 18. Adli Tip Giinlerinde “Adli Tip Kurumu
Trabzon Grup Baskanligi Kimya Ihtisas Dairesinin Akreditasyon Ve
Validasyon Calismalarinin Degerlendirilmesi” baslig: ile poster bildiri
olarak sunulmustur.

Finans: Bu ¢caligma icin hig bir kurum veya kurulustan finansal destek alinmanugtir.

Cikar catismasi: Yazarlar ¢ikar ¢atigmast olmadigini beyan eder.
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