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La Risonanza Magnetica Nucleare nel Settore Alimentare



Perché la Risonanza Magnetica è una tecnica dalle elevate 

potenzialità per valutazioni qualitative e quantitative;

Perché è necessario validare e rendere ufficiali i metodi NMR;

Per divulgare le potenzialità analitiche dell’NMR;

Perché non esistono altri circuiti NMR in Italia.

Perché un circuito Interlaboratorio NMR?
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Le precedenti esperienze
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First national (NMR-1) and international (CCQM-4) intercomparisons have been organized by the
Federal Institute of Materials Research and Testing, Berlin, Germany.

1999. H. Jancke, F. Malz



Le precedenti esperienze
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Second national (NMR-2) intercomparison has been organized by the Federal Institute of Materials
Research and Testing, Berlin, Germany

2005. H. Jancke, F. Malz

Spettrometri utilizzati:
 300 MHz 1
 400 MHz 1
 500 MHz 1
 600 MHz 2
 800 MHz 1
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• Laboratori aderenti: 36

• Laboratori che hanno fornito risultati: 33

• Set di esperimenti considerati: 38

• Spettrometri utilizzati:

 300 MHz 1

 400 MHz 17

 500 MHz 4

 600 MHz 14

 700 MHz 2
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Laboratori aderenti: 36
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I campioni analizzati:
Soluzioni dei quattro principi attivi in D2O
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Lab. Instruments S.r.l
www.labinstruments.it

Aldicarb

Oxadixyl

Methamidophos

Pirimicarb
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• L’esperimento NMR

zgpr per gli strumenti Bruker;

PRESAT per gli strumenti Agilent/Varian.

• Acquisition parameters (uguali per tutti)

• Processing parameters (uguali per tutti)

• Processing degli spettri eseguito da un unico operatore
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Rette di calibrazione (5 misure per ciascun tubo NMR)
- Retta 123: 3 misure consecutive (senza rimuovere il tubo dallo spettrometro)
- Retta 145: 3 misure intervallate da almeno 24 h
- Retta 12345: con tutte le misure disponibili
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Processing degli spettri ed elaborazione statistica dei dati
Lavoro svolto da
dott.ssa Mariangela Vezzoso
Responsabile Qualità 
Innovative Solutions S.r.l. – Società Spin Off del Politecnico di Bari
qualita@innovative-solutions.it



Analisi Statistica

Valutazione intra-laboratorio
(elaborazione del set di dati relativo a
ciascuno spettrometro NMR);

Valutazione inter-laboratorio
(studio statistico delle concentrazioni
medie e delle incertezze di misura
relative al tubo NMR incognito
etichettato con X)
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Analisi Statistica

Valutazione intra-laboratorio
(elaborazione del set di dati relativo a
ciascuno spettrometro NMR);

Valutazione inter-laboratorio
(studio statistico delle concentrazioni
medie e delle incertezze di misura
relative al tubo NMR incognito
etichettato con X)
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Valutazione intra-laboratorio
(elaborazione del set di dati relativo a
ciascuno spettrometro NMR);

Retta di taratura

Test di ripetibilità e riproducibilità

Calcolo Conc. soluzione incognita (X)
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Analisi Statistica

Valutazione inter-laboratorio
(studio statistico delle concentrazioni
medie e delle incertezze di misura
relative al tubo NMR incognito
etichettato con X)
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Parametri di precisione retta

Pendenza (m) 3,84E-02 Sm 2,07E-04

Intercetta (n) -7,42E-02 Sn 4,86E-02

R2 1,00E-01 Sy/x 1,50E-01

Test sulle rette
Anova

Mandel

Omogeneità delle rette 123 145 12345

Valutazione intra-laboratorio
Retta di taratura
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Valutazione intra-laboratorio
Test di ripetibilità e riproducibilità

Test sui tubi A (Conc. max), C(Conc. int), E(Conc. min)

Test della distribuzione di normalità (Shapiro – Wilk)

Valutazione della presenza di dati anomali (test di Dixon, 
Grubbs singola osservazione, Grubbs due osservazioni, 
Huber).

Calcolo del recupero [criterio accettabilità (80-110)%]
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Parametri di precisione
A (Conc. max), C(Conc. int), E(Conc. min)

Controlli
UNICHIM 179/2011 n°1
AOAC (Guidelines for single laboratory validation
of chemical methods for dietary supplements and
botanicals)

Scarto tipo (Sr)
(Sr calcolata è stata introdotta nel calcolo
dell’incertezza di misura composta)

• controlli di accettabilità:
1/2SR < Sr < 3/2SR

• andamento di Sr in funzione della concentrazione C

Limite di ripetibilità (r)
(r è stata utilizzata per il controllo della ripetibilità
dei risultati in doppio)

• andamento di r in funzione della concentrazione C.

Coeff. di variazione percentuale (CV%) • CV%<10
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Valutazione intra-laboratorio
Test di ripetibilità e riproducibilità
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Valutazione intra-laboratorio
Calcolo Conc. soluzione 

incognita (X)

TUBO m n Integrale Ci Cmed r |X1-X2| accettabilità Sr Sy/x Ucomposta

A = m Ci + n A mg/l mg/l Risultato
|X1-X2| < r Lab Taratura ±

X 3,84E-02 -7,42E-02

3,50 92,90

95,24 9,13 1,94 OK! 1,71 0,13 1,153,70 98,00

3,60 94,84
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Analisi Statistica

Valutazione intra-laboratorio
(elaborazione del set di dati relativo a
ciascuno spettrometro NMR);

Valutazione inter-laboratorio
(studio statistico delle concentrazioni
medie e delle incertezze di misura
relative al tubo NMR incognito
etichettato con X)
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Valutazione inter-laboratorio
(studio statistico delle concentrazioni
medie e delle incertezze di misura
relative al tubo NMR incognito
etichettato con X)

Test statistici di Ci e Ui

Calcolo Z-score
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Analisi Statistica

Valutazione intra-laboratorio
(elaborazione del set di dati relativo a
ciascuno spettrometro NMR);
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Valutazione inter-laboratorio
Test di statistici di Ci e Ui

Test sulle U x dei tubi Xi Test sulle Cx dei tubi Xi

Valutazione della presenza di dati anomali 
(test di Cochran, Grubbs singola 
osservazione, Grubbs due osservazioni, 
Huber).

Test della distribuzione di normalità 
(Shapiro – Wilk)

Valutazione della presenza di dati anomali 
(test di  Grubbs singola osservazione, 
Grubbs due osservazioni, Huber).

I valori risultati anomali, con la probabilità del 95%, sono stati esclusi dalla 
popolazione del set di dati.
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Valutazione inter-laboratorio
Test di statistici di Ci e Ui
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Valutazione inter-laboratorio
Test di statistici di Ci e Ui



Valutazione inter-laboratorio
Calcolo Z-score

Per tutti i laboratori partecipanti al PT è stato effettuato il calcolo dello Z-score,
considerando la concentrazione media (Cm) e l’incertezza di misura (Srm) privi
dei dati risultati anomali con la probabilità del 95%.

Z-score = (Ci-Cm)/Srm
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Conclusioni
- La spettroscopia NMR è una tecnica affidabile e robusta che presenta

tutti i requisiti per la validazione di metodi di quantificazione
- Le ripetibilità stretta e intermedia indicano un’ottima stabilità di

performance
- I CV% ottenuti (≤ 3.71) indicano che le determinazioni quantitative della

spettroscopia NMR possono essere eseguite a livelli di eccellenza
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Cosa influenza la qualità del risultato?
Tra gli aspetti considerati vi sono:

- Temperatura di esecuzione degli esperimenti
- Ottimizzazione dell’offset
- Correzione della fase dei segnali
- Correzione della linea di base
- Omogeneità del campo magnetico
- Caratteristiche dello spettrometro (campo magnetico, età, marca)
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Grazie per l’attenzione!
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