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SAMER è un’Azienda Speciale della camera di commercio di Bari e nasce come labo-

ratorio di analisi per supportare il sistema produttivo locale. nel corso degli anni la 

sua funzione è andata via via ampliandosi e arricchendosi di maggiori conoscenze 

tecniche e professionali. l’idea che prevale, essendo un ente operativo della camera 

di commercio di Bari, è diventare realmente attuatore delle politiche e delle scelte 

camerali per supportare il sistema delle imprese locali avvalendosi nel contempo del 

contributo delle associazioni di categoria e del sistema universitario.

SAMER è un laboratorio accreditato AccREDiA n° 0261 (conformità alla norma Uni cEi 

En iSo/iEc 17025 ed Uni En iSo 9001:2000) che offre ai propri clienti l’affidabilità di 

un partner qualificato nonché il riconoscimento del Ministero dello Sviluppo Econo-

mico di “laboratorio Pubblico”. SAMER è membro della “Rete nazionale dei laboratori 

chimico-Merceologici delle camere di commercio” ed è autorizzato dal Ministero della 

Sanità ad eseguire le analisi di autocontrollo ( D.l.gs. 155/97 HAccP) e dal Ministero 

delle Politiche Agricole ad eseguire analisi dei vini Doc e degli oli extra-vergine di oli-

va DoP. SAMER è inoltre un laboratorio abilitato ad effettuare analisi dei pesticidi sui 

prodotti ortofrutticoli ed è in grado di effettuare analisi sui metalli preziosi in osser-

vanza al D.lgsl. 22/05/99 n.251 e D.P.R. 30 maggio 2002 n.150 a garanzia del titolo del 

metallo e a tutela dei consumatori. 

SAMER offre anche servizi di analisi e di consulenza prevalentemente alle imprese dei 

settori dell’agricoltura, dell’industria alimentare e dell’ambiente.

RETELAB
con il progetto RETElAB, Rete dei laboratori chimico Merceologici delle camere di 

commercio, avviato negli anni ’80 con il cofinanziamento del Fondo Europeo di Svi-

luppo regionale e dal Ministero dell’industria, si è inteso favorire il collegamento tra i 

diversi laboratori afferenti al Sistema camerale in modo da potenziare i servizi offerti 

e agevolare lo scambio di informazioni e buone pratiche senza trascurare l’aspetto ri-

guardante i relativi costi (cosa non di secondo piano). E’ chiaro che con l’attivazione 

della RETElAB si otterrà una notevole contrazione dei costi sia per le forniture che per 

l’uso più razionale e sinergico dell’intero sistema dei laboratori.

i laboratori camerali dall’inizio del secolo sono cresciuti in numero, qualità e compe-

tenze. oggi, i laboratori sono complessivamente 26 e, riuniti tutti in RETElAB, offrono 

un ampio spettro di prove per tutti i settori merceologici. Seppur legati alla vocazione 

produttiva delle rispettive province, tutti i punti di accesso alla RETElAB sono abili-

tati per offrire l’intera gamma dei servizi. Anche le camere di commercio non dotate 

di laboratori di analisi possono garantire l’accettazione dei campioni offrendo in tal 

modo un punto di erogazione dei servizi di rete.

nasce così una organizzazione che ha l’obiettivo di offrire sull’intero territorio nazio-

Prefazione
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nale l’accesso all’intera gamma di prove e servizi. Tutto ciò permette di offrire alle im-

prese, non soltanto le prove del singolo laboratorio, ma anche quelle attivate presso le 

altre strutture della rete e, al tempo stesso, consente agli utenti che necessitano della 

contemporanea esecuzione di prove in più punti del territorio nazionale (es. monito-

raggio delle reti di vendita), di attivare contatti con un solo laboratorio e di interloqui-

re con un unico responsabile finale dei risultati.

oggi i laboratori sono diventati un punto di riferimento per il Sistema camerale ed un 

partner affidabile per le PMi impegnate nell’ottenimento delle garanzie di conformità 

dei prodotti agli standard di commercializzazione. il Decreto legge 78/2010 ha incluso 

nel sistema camerale anche le Stazioni Sperimentali per l’industria (SSi), che svolgono, 

in stretta collaborazione con i settori produttivi di riferimento, attività finalizzate a 

sostenere la competitività delle imprese. Tali attività includono, in particolare, l’effet-

tuazione di analisi e controlli di laboratorio, la R&S, la certificazione, la consulenza e 

la formazione. le Stazioni Sperimentali promuovono inoltre la divulgazione tecnico-

scientifica e partecipano all’attività di normazione tecnica.

la costante attenzione del Sistema camerale verso l’innovazione tecnologica e la 

sempre viva collaborazione tra le camere di commercio con il mondo universitario 

hanno indotto Retelab a promuovere attività tese alla promozione di metodiche di 

analisi innovative. in questo contesto, vista la diffusione di alcune applicazioni della 

Risonanza Magnetica nucleare (nMR) nella definizione delle garanzie di tracciabilità, 

origine e qualità dei prodotti alimentari, SAMER e Retelab hanno voluto organizzare 

il primo confronto interlaboratorio di misure nMR al fine di valutare le potenzialità 

della spettroscopia nMR nell’analisi quantitativa. i risultati del confronto interlabo-

ratorio costituiscono il contenuto del presente volume, frutto di un lodevole spirito di 

collaborazione nato tra Retelab, SAMER, imprese, università e centri di ricerca pubbli-

ci e privati.

il Presidente

Dott. Comm. Giuseppe Margiotta
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l’impulso propositivo di SAMER (azienda speciale della camera di commercio di Bari) 

nell’ambito delle attività svolte da Retelab (Rete dei laboratori delle camere di com-

mercio italiane) ha consentito la nascita del primo confronto interlaboratorio di rile-

vanza nazionale per laboratori di prova che adoperano la spettroscopia di risonanza 

magnetica nucleare.

il confronto interlaboratorio ha come obiettivo principale quello di mettere in luce le 

potenzialità della spettroscopia di risonanza magnetica nucleare 1H nMR nell’anali-

si quantitativa. A tale scopo sono state valutate le prestazioni di spettrometri nMR 

diversi per marca, età e campo magnetico. È importante precisare che l’affidabilità 

della spettroscopia 1H nMR nell’analisi quantitativa è ben documentata da centina-

ia di pubblicazioni scientifiche. Tuttavia, la carenza di metodi ufficiali che prevedono 

l’uso della spettroscopia nMR e l’impiego quasi esclusivo della strumentazione nMR 

presso enti di ricerca (tradizionalmente non operanti nell’ambito delle certificazioni 

di prodotto), rendono poco note le potenzialità della tecnica. Allo stato attuale, inol-

tre, non sono noti confronti interlaboratorio che coinvolgano un numero rilevante di 

strumenti. 

Per la realizzazione del confronto interlaboratorio, SAMER, Retelab e labinstruments 

S.r.l. hanno stipulato un accordo che prevede l’esecuzione delle seguenti attività:

1. Presentazione dell’iniziativa e divulgazione presso i laboratori dotati di strumen-

tazione nMR;

2. individuazione di un comitato tecnico- scientifico;

3. Raccolta delle adesioni all’iniziativa da parte dei laboratori interessati;

4. Definizione del protocollo scientifico;

5. ottimizzazione delle condizioni operative ottimali per l’esecuzione degli esperi-

menti nMR;

6. Preparazione dei campioni da sottoporre ad analisi nMR;

7. Spedizione dei campioni di cui al punto 6, ai laboratori aderenti all’iniziativa;

8. Esecuzione degli esperimenti nMR da parte dei laboratori aderenti all’iniziativa;

9. Raccolta ed elaborazione dati;

10. Presentazione dei risultati e reportistica rivolta ai laboratori aderenti;

11. organizzazione di un evento di divulgazione finalizzato alla presentazione dei ri-

sultati dell’iniziativa e dei possibili sviluppi futuri;

12. Redazione di una eventuale pubblicazione. 

in particolare, Retelab ha assunto l’incarico di svolgere le attività di cui ai punti 1, 2, 

3, 4, 10, 11 e 12, SAMER ha assunto l’incarico di svolgere le attività di cui ai punti 5 e 9, 

lab.instruments S.r.l. ha assunto l’incarico di svolgere le attività di cui ai punti 6 e 7. il 

processing degli spettri nMR, l’elaborazione dei dati e la redazione del presente report 

sono stati affidati a titolo non oneroso da SAMER ad innovative Solutions S.r.l.. Tutte 

1.  PreMeSSa
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le attività sono state svolte a carico di ciascuna parte.

l’organizzazione dell’intero confronto, dalla preparazione dei campioni di analisi 

all’elaborazione dei dati e alla redazione del report, è stata condotta come un vero e 

proprio proficiency test (di seguito PT).

Attraverso la redazione del presente report, Retelab ha voluto fornire ai tecnici uno 

strumento di valutazione delle prestazioni di ciascun laboratorio in termini di qualità 

del dato analitico.
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il PT è stato proposto in occasione del iii Workshop - Applicazioni della Risonanza Ma-

gnetica nella Scienza degli Alimenti tenutosi a Roma (28-29 Maggio 2012) e in occasione 

del Xli national congress on Magnetic Resonance tenutosi a Pisa (17-19 Settembre 2012). 

Di seguito sono riportati i dati generali dell’iniziativa. 

Al fine di garantire la privacy di ciascun laboratorio partecipante, Retelab ha predispo-

sto un’opportuna codifica del set di esperimenti comunicata in modo riservato e non cor-

relata all’ordine di presentazione dei laboratori nella tabella che segue.

Tabella 1 Aspetti generali

2.  LaBoraTori ParTeCiPanTi

Numero di laboratori aderenti 36

Numero di spettrometri NMR disponibili 50

Numero di laboratori che hanno fornito risultati 33

Set di esperimenti consegnati 38

I set di esperimenti sono stati eseguiti con strumentazione a:

300 MHz 1

400 MHz 17

500 MHz 4

600 MHz 14

700 MHz 2
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Tabella 2 Elenco laboratori aderenti al PT

UniVERSiTà/EnTE lABoRAToRio REFEREnTi

Agilent italia S.p.a. Mauro cremonini
(mauro.cremonini@agilent.it)

Aptuit S.r.l. Discovery Analytical Science Silvia Davalli
(silvia.davalli@aptuit.com)

Bruker italia S.r.l. laboratorio applicativo nMR claudia napoli
(claudia.napoli@bruker.it)

ciRMMP FiorGen
claudio luchinat

(cirmmp@cerm.unifi.it)
(g.scatizzi@fiorgen.net)

cnR – istituto dei composti di chimica 
organoMetallica

Maurizio Peruzzini
(maurizio.peruzzini@iccom.cnr.it)

cnR – istituto di Metodologie chimiche laboratorio di risonanza magnetica 
“Annalaura Segre”

Donatella capitani
(donatella.capitani@imc.cnr.it) 

luisa Mannina
(luisa.mannina@imc.cnr.it)

(luisa.mannina@uniroma1.it)
cnR – istituto per lo Studio delle 

Macromolecole laboratorio nMR Roberto consonni
(roberto.consonni@ismac.cnr.it)

consorzio 7c corrado Dallacosta
(corrado.dallacosta@bruker.it)

cRA cRA-RPS, laboratorio di Risonanza 
Magnetica

Massimiliano Valentini
(massimiliano.valentini@entecra.it)

EnEA laboratorio nMR cR EnEA Trisaia Raffaele lamanna
(raffaele.lamanna@enea.it)

innovative Solutions S.r.l. – Spin off
del Politecnico di Bari

Vito Gallo
(areatecnica@innovative-solutions.it)

(v.gallo@poliba.it)
istituto di ricerche chimiche e biochimiche 

“G. Ronzoni” nMR center Marco Guerrini
(guerrini@ronzoni.it)

istituto zooprofilattico sperimentale 
dell’Abruzzo e del Molise

Salvatore Milone
(s.milone@izs.it)

Politecnico di Bari DicATEch – laboratorio nMR Piero Mastrorilli
(p.mastrorilli@poliba.it)

Università del Salento DiSTeBA – laboratorio di chimica generale 
ed inorganica

Francesco Paolo Fanizzi
(fp.fanizzi@unisalento.it)

Università degli Studi dell’Aquila Dipartimento di Scienze Fisiche e chimiche
laboratorio di spettroscopia nMR

Giorgio cerichelli
(giorgio.cerichelli@univaq.it)

Università degli Studi di Bari centro interdipartimentale 
beni culturali

Giuseppe colafemmina
(giuseppe.colafemmina@uniba.it)

Università degli Studi di Bari Dipartimento di chimica 
AFF

Francesco longobardi
(francesco.longobardi@uniba.it)

Università degli Studi di Bari MetalBiolab – chimica Bioinorganica Fabio Arnesano
(fabio.arnesano@uniba.it)

Università degli Studi di Bologna laboratorio Bio-nMR Francesco capozzi
(francesco.capozzi@unibo.it)

Università degli Studi di cagliari laboratorio interdipartimentale nMR Flaminia cesare Marincola
(flaminia@unica.it)

Università degli Studi di Messina – cnR centro nMR Materia Soffice Francesco Mallamace
(francesco.mallamace@unime.it)

Università degli Studi di Milano “Bicocca” laboratorio nMR cristina Airoldi 
(cristina.airoldi@unimib.it)

Università degli Studi di Modena
e Reggio Emilia

Adele Mucci (adele.mucci@unimore.it),
Maria cecilia Rossi

(mariacecilia.rossi@unimore.it)
Università degli Studi di Modena

e Reggio Emilia
laboratorio di chimica degli alimenti 

Dipartimento di Scienze della Vita
Davide Bertelli

(davide.bertelli@unimore.it)

Università degli Studi di napoli “Federico ii” cERMAnU 
Alessandro Piccolo (alpiccol@unina.it)

Pierluigi Mazzei
(pierluigi.mazzei@unina.it) 

Università degli Studi di napoli “Federico ii” laboratorio Prof. novellino Antonio Randazzo
(antonio.randazzo@unina.it)

Università degli Studi di Padova laboratorio interdipartimentale di 
Risonanza Magnetica

Stefano Mammi
(stefano.mammi@unipd.it)

Università degli Studi di Parma laboratorio ciM-tecnopolo Gabriele costantino
(gabriele.costantino@unipr.it)

Università degli Studi di Perugia laboratorio di chimica metallorganica Alceo Macchioni
(alceo@unipg.it)

Università degli Studi di Roma “Sapienza” Dipartimento di chimica 
laboratori nMR

Maurizio Delfini
(maurizio.delfini@uniroma1.it)

Università degli Studi di Roma “Sapienza” Dipartimento di chimica 
laboratorio nMR 

cesare Manetti
(cesare.manetti@uniroma1.it)

Università degli Studi di Roma
“Tor Vergata”  

Dipartimento di Scienze e Tecnologie 
chimiche – laboratorio nMR

Maurizio Paci
(paci@uniroma2.it)

Università degli Studi di Siena Dipartimento di Biotecnologie,
chimica e Farmacia

Daniela Valensin
(daniela.valensin@unisi.it)

Università degli Studi di Torino Torino nMR laboratory Roberto Gobetto
(roberto.gobetto@unito.it)

Università degli Studi di Verona Dipartimento di Biotecnologie – 
laboratorio nMR

Michael Assfalg
(michael.assfalg@univr.it)
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Gli analiti e le loro concentrazioni sono stati scelti al fine di consentire un confronto 

tra strumentazione diversa per età, marca, campo magnetico e caratteristiche har-

dware in genere. la matrice utilizzata per la preparazione del test è stata acqua deu-

terata D2o nella quale sono stati disciolti 4 tipi di molecole in miscela appartenenti 

alla categoria dei fitofarmaci utilizzati in agricoltura: 

Aldicarb

(2-Methyl-2-(methylthio)propanal o-(n-methylcarbamoyl) oxime) [cAS. n. 116-06-3]

c7h14n2o2s

oxadixyl

(2-methoxy-n-(2-oxo-1,3-oxazolidin-3-yl)-acet-2’,6’-xylidide) [cAS. n. 77732-09-3]

c14h18n2o4

Methamidophos 

(o,S-Dimethyl phosphoramidothioate) [cAS. n. 102658-92-6]

c2h8no2Ps

Pirimicarb

[(2-Dimethylamino-5,6-dimethylpyrimidin-4-yl) n,n-dimethylcarbamate] [cAS. n. 23103-98-2]

c11h18n4o2 

3.  MaTriCe
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Preliminarmente, Retelab ha testato singolarmente i principi attivi (vedi par. 3) in so-

luzione, effettuando l’analisi qualitativa e quantitativa. Questo studio ha consentito 

la selezione dei segnali di ciascun analita per la stima del campo di applicazione e del 

limite di quantificazione (loQ). 

inoltre lo studio preliminare è stato necessario per la definizione del protocollo anali-

tico “istruzioni esperimenti nMR” contenente le istruzioni sperimentali ed i parametri 

di acquisizione al quale ciascun laboratorio partecipante si è attenuto. 

4.  VerifiCHe PreLiMinari

PrinciPio attiVo cheMical shiFt (∂) etichetta del seGnale

Aldicarb

1.48 A1

2.80 A2

7.74 A3

Methamidophos 3.77 M1

oxadixyl
3.34 o1

7.50-7.16 o2

Pirimicarb
3.02 P1

3.15 P2

Figura 1 Spettro 1H nMR.
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i campioni del PT sono stati preparati dal personale qualificato della lab instruments S.r.l.

con i principi attivi individuati, sono state preparate due soluzioni:

>  la prima per la preparazione di campioni a concentrazione nota e incertezza definita 

per la costruzione della curva di taratura

> la seconda quale soluzione a concentrazioni incognite (comunque comprese nel cam-

po di applicazione del metodo) per la realizzazione del PT vero e proprio.

in tutte le soluzioni è stato aggiunto uno standard interno di riferimento: 

3-(trimethylsilyl)-2,2,3,3-tetradeutero-propionic acid sodium salt (di seguito TSP), uti-

le per stimare l’omogeneità del campo magnetico per i singoli esperimenti e per fissare 

lo zero nella scala dei chemical shift. ciascuna soluzione è stata dapprima omogeneiz-

zata e di seguito trasferita (1 ml) in tubi nMR.

Retelab ha verificato l’omogeneità dell’intero lotto di campioni preparati prima 

dell’invio degli stessi ai laboratori partecipanti.

5.1  PREPARAZIONE DEL BIANCO E RELATIVO CODICE
il bianco consiste in un’aliquota di acqua deuterata, utilizzata per la preparazione del-

le soluzioni, contenente il TSP in concentrazione pari a 20,33 mg/l

Sul tubo è stata posta un’etichetta riportante la dicitura: BiAnco.

5.2  PREPARAZIONE DEGLI STANDARD
le soluzioni a concentrazione nota sono state preparate a partire da polveri di stan-

dard certificati di fitofarmaci puri (purezza maggiore o uguale a 98.5%) tra quelli in-

dividuati nel par. 4.

il procedimento di preparazione delle soluzioni per la taratura strumentale è definito 

“gravimetrico”, in quanto, per l’allestimento delle soluzioni, polvere del materiale di 

riferimento certificato e solvente (D2o contenente TSP) sono stati addizionati secondo 

pesate su bilancia certificata e calibrata con campioni metrologici riferibili e traccia-

bili. le operazioni di preparazione sono state condotte in ambiente climatizzato (a 20 

°c +/- 5 °c) e termoigrometricamente controllato. Per il dosaggio accurato e preciso 

del solvente, tramite il valore di densità alle condizioni operative del reparto produ-

zione è stato aggiunto l’equivalente gravimetrico del volume di solvente necessario 

per portare le soluzioni alle concentrazioni designate.

le pesate sono state effettuate con una bilancia analitica KERn ABT 100-5M, campo 

di pesata 1mg-100.000mg (precisione d’indicazione =0.01 mg, riproducibilità 0.05 mg). 

la bilancia utilizzata è soggetta a taratura periodica interna mediante pesiera certi-

ficata KERn DKD-K-11801, 11-06, s/n G0703552.

la vetreria impiegata è di classe A, sebbene le misurazioni non siano di natura volumetrica.

i dati grezzi prodotti nella preparazione delle soluzioni (scheda di pesata, schede solu-

5.  PreParazione Dei CaMPioni Da TeSTare
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zioni, ecc) vengono conservati da lab instruments S.r.l. 

il computo dell’incertezza (secondo le linee guida EURAcHEM/ciTAc) tiene conto 

dell’incertezza di taratura della bilancia utilizzata nell’ambiente deputato all’allesti-

mento delle soluzioni, del numero delle pesate (includendo la “tara”), tiene conto dei 

contributi della purezza dei materiali di partenza e della valutazione della densità del 

solvente). i contributi di incertezza, relativizzati, elevati al quadrato, sono sommati; la 

sommatoria è successivamente posta sotto radice ed il risultato è moltiplicato per il 

fattore di copertura (k=2); il valore così ottenuto è poi moltiplicato per la concentra-

zione gravimetrica ottenuta (incertezza espansa ed assoluta). 

5.3  PREPARAZIONE DELLE SOLUZIONI PER LA COSTRUZIONE DELLE RETTE 
DI TARATURA 
È stata preparata una soluzione madre concentrata (vedi sopra) per tutti i p.a. scelti 

per il PT, in modo da poter effettuare una sola aggiunta, utilizzando esclusivamente ve-

treria tarata di classe A, per avere la concentrazione prefissata, in mg/l, sulla matrice.

le soluzioni diluite sono state preparate per successiva aggiunta di acqua deuterata, 

sempre per via gravimetrica. 1 ml di ciascuna soluzione è stato trasferito nei tubi nMR 

ed ognuno di questi è stato etichettato

nel modo seguente.

5.4  PREPARAZIONE DELLA SOLUZIONE A CONCENTRAZIONE INCOGNITA
la soluzione incognita contente i quattro p.a. è stata allestita con la medesima metodi-

ca gravimetrica, preparando le soluzioni concentrate e diluendo gravimetricamente le 

stesse, in maniera da ottenere i titoli incogniti in miscela (solvente D2o contenente il TSP).

Tabella 3 Soluzioni a concentrazione nota per la costruzione della retta di taratura

tuBo PrinciPio attiVo concentrazione dichiarata incertezza dichiarata

       

A

AlDicARB 498,32 ± 6,28 mg/l

oXADiXYl 500,44 ± 6,31 mg/l

METHAMiDoPHoS 501,23 ± 6,32 mg/l

PiRiMicARB 498,72 ± 6,28 mg/l
       

B

AlDicARB 249,67 ± 3,2 mg/l

oXADiXYl 250,73 ± 3,21 mg/l

METHAMiDoPHoS 251,13 ± 3,25 mg/l

PiRiMicARB 249.87  ± 3,2 mg/l
       

c

AlDicARB 125,91 ±  1,64   mg/l

oXADiXYl 126,45 ±  1,64   mg/l

METHAMiDoPHoS 126,65 ±  1,65   mg/l

PiRiMicARB 126,01 ± 1,64 mg/l
       

D

AlDicARB 62,47 ± 0,82 mg/l

oXADiXYl 62,74 ±  0,83   mg/l

METHAMiDoPHoS 62,84   ±  0,84   mg/l

PiRiMicARB 62,52   ±  0,83   mg/l
       

E

AlDicARB 31,23 ± 0,42 mg/l

oXADiXYl 31,36 ± 0,42 mg/l

METHAMiDoPHoS 31,41 ± 0,43 mg/l

PiRiMicARB 31,25 ± 0,42 mg/l
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Per la consegna dei campioni del PT è stato adoperato un corriere rapido che ha garantito 

la consegna degli stessi in 2 giorni; la spedizione è avvenuta in data 12/02/2013.

Ad ogni laboratorio sono stati consegnati un tubo di “bianco” (par. 5.1), 5 tubi di soluzione a 

concentrazione incrementale per la costruzione delle curve di taratura (par. 5.3), un tubo 

con la soluzione a concentrazione incognita della miscela di p.a. (par. 5.4).

Tutti i campioni sono stati imballati in modo adeguato in materiale antiurto; non è stata 

ritenuta necessaria la consegna in condizioni di temperatura controllata.

come da protocollo analitico “istruzioni esperimenti nMR”, ogni partecipante ha analizza-

to i tubi etichettati con A-B-c-D-E-F-BiAnco in momenti differenti, al fine di ottenere tre 

rette di taratura, così di seguito indicate:

>  (123) retta costruita con l’analisi effettuata in triplicato nello stesso giorno;

>  (145) retta costruita con l’analisi effettuata in triplicato a distanza di almeno 24 h (4) ed 

almeno 48h (5) dagli esperimenti del primo giorno (1);

>  (12345) retta costruita con tutti gli esperimenti.

6.  ConSeGna Dei TeST aL Corriere 

7.  reTTa Di TaraTUra 
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ogni laboratorio ha effettuato gli esperimenti come da “istruzioni esperimenti nMR” in 

condizioni di ripetibilità.

Retelab ha provveduto al processing omogeneo degli spettri ed all’analisi quantitativa dei 

principi attivi. la seguente tabella riassume l’elenco dei p.a. oggetto del test ed il valore di 

concentrazione del campione incognito (etichetta X) ottenuto mediando i risultati stimati 

escludendo i dati anomali, al 95% di probabilità, per i test statistici applicati (vedi par. 9 ).

la grandezza considerata è stata ottenuta integrando più segnali dello spettro per uno 

stesso p.a. e calcolando le relative concentrazioni per mezzo di tre distinte rette di tara-

tura (vedi par. 7).

8.  raCCoLTa Dei DaTi

Tabella 4 Valore della concentrazione media per ogni p.a.

PrinciPio attiVo
cheMical shiFt 

(δ)
etichetta 

del seGnale (Fig. 1)

retta utilizzata

123 145 12345

conc. (mg/l) conc. (mg/l) conc. (mg/l)

Aldicarb

1.48 A1 94.74 94.75 94.78

2.80 A2 95.83 95.75 95.63

7.74 A3 94.12 93.89 94.06

Methamidophos 3.77 M1 70.74 70.55 70.49

oxadixyl
3.34 o1 282.53 282.22 282.45

7.50-7.16 o2 284.00 284.00 284.69

Pirimicarb
3.02 P1 415.66 414.36 414.56

3.15 P2 418.34 419.15 418.94
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le Tabelle di seguito riportate e denominate “Risultati dei laboratori e statistica sui 

dati aberranti” riportano, per ogni p.a., le concentrazioni medie ci e le relative incer-

tezze di misura U ottenute per ciascun δ adoperato nel PT.

l’analisi statistica dei dati è stata sviluppata in due fasi:

A.  Valutazione intra-laboratorio (elaborazione del set di dati relativo a ciascuno spet-

trometro nMR);

B.  Valutazione inter-laboratorio (studio statistico delle concentrazioni medie e delle 

incertezze di misura relative al tubo nMR incognito etichettato con X).

9.1  controlli statistici sulle rette di taratura

nella fase A, per ciascun set di esperimenti relativi al singolo strumento, come da par. 

7, sono state costruite tre rette di taratura, le quali sono state sottoposte ai seguenti 

test statistici:

>  omogeneità

>  AnoVA

>  MAnDEl

Per ognuna, poi, sono stati determinati: pendenza (m), intercetta (n), incertezza di taratura.

9.2  ParaMetri di Precisione di riFeriMento

Sui 5 replicati forniti da ogni laboratorio per i tubi A (concentrazione elevata), c (con-

centrazione intermedia), E (concentrazione bassa) sono stati applicati nell’ordine:

>  test della distribuzione di normalità (Shapiro - Wilk)

>  valutazione della presenza di dati anomali (test di Dixon, Grubbs singola osservazio-

ne, Grubbs due osservazioni, Huber).

con gli stessi risultati, per ogni livello di concentrazione, sono stati calcolati:

>  scarto tipo (Sr)

>  limite di ripetibilità (r)

>  coefficiente di variazione percentuale (cV%)

Su questi parametri di precisione, come previsto dal manuale UnicHiM 179/2011 n°1, 

sono stati effettuati:

1.  i controlli di accettabilità:

•  1/2SR < Sr < 3/2SR

•  CV% < 10

2.  lo studio dell’andamento di Sr in funzione della concentrazione c e applicazione dei 

test F, Bartlett ed Hartley per individuare l’opportuna relazione da utilizzare per il 

calcolo dell’incertezza di misura della soluzione a concentrazione incognita

3.  lo studio dell’andamento di r in funzione della concentrazione.

i parametri m ed n (vedi par. 9.1) sono stati usati per il calcolo della concentrazione dei 

9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

tubi con le soluzioni incognite; r, ottenuta dalla relazione al punto 3, è stata utilizzata 

per il controllo della ripetibilità dei risultati in doppio; Sr calcolata dalla relazione al 

punto 2 è stata introdotta nel calcolo dell’incertezza di misura composta.

9.3  ELABORAZIONE STATISTICA DELLE CONCENTRAZIONI INCOGNITE
i valori medi di concentrazione ottenuti da ciascun apparecchio e le relative incer-

tezze di misura sono stati raccolti in tabelle (vedi Tab. 5 “Esempio” sotto riportata) per 

ogni p.a., per le tre rette e per ciascun chemical shift. Su entrambe le grandezze sono 

stati eseguiti test statistici per la presenza di dati aberranti.

Sulle incertezze di misura U, si è proceduto a verificare la presenza di dati anomali 

effettuando i test di cochran, Grubbs singola osservazione, Grubbs due osservazioni, 

Huber; i valori risultati anomali, con la probabilità del 95%, sono stati esclusi dalla po-

polazione del set di dati. Successivamente, sulla serie di concentrazioni esenti dai dati 

aberranti sono stati applicati nell’ordine:

>  il test della distribuzione di normalità (Shapiro - Wilk)

>  la valutazione della presenza di dati anomali (test di Grubbs singola osservazione, 

Grubbs due osservazioni, Huber).

Anche in questo caso i valori risultati anomali, con la probabilità del 95%, sono stati 

esclusi dalla popolazione del set di dati.

le concentrazioni così ottenute sono state utilizzate per calcolare quanto previsto 

nella seguente tabella:

Per tutti i laboratori partecipanti al PT è stato effettuato il calcolo dello Z-score, con-

siderando la concentrazione media (cm) e l’incertezza di misura (Srm) privi dei dati risul-

tati anomali con la probabilità del 95%.

Z-score = (Ci-Cm)/Srm

ogni laboratorio può valutare nelle tabelle denominate “Z-score p.a. δ x.xx retta”  la 

propria performance strumentale.

Tabella 5 “Esempio”

numero dati (n)

media (Xm)

varianza (Sr^2)

scarto tipo (Sr)

cV%

minimo (Min)

massimo (Max)

intervallo (Range)

mediana

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95)

media limite di fiducia superiore (p = 0,95)

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95)

gradi di libertà (v-1)

t di Student (v = n-1; p = 0,95)

limite di ripetibilità metodo ( r )
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Principio attivo Aldicarb δ 1.48

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 92,53 0,82 91,32 0,82 91,85 1,37

G2 113,32 16,94 97,80 20,31 105,14 21,07

G5 95,62 1,31 95,67 1,31 95,63 1,33

G9 93,47 0,76 93,00 0,76 93,27 0,76

G1 95,97 3,48 92,53 3,48 93,74 3,38

F7 90,65 1,08 90,04 1,06 90,47 1,07

F5 94,83 1,95 97,01 1,99 96,05 1,97

F2 96,02 0,59 95,79 0,59 95,86 0,59

F8 90,98 3,23 88,46 3,13 89,43 3,18

F3 96,03 0,38 96,44 0,38 96,25 0,38

A3 94,01 0,52 94,24 0,52 94,16 0,52

A7 93,73 0,61 93,89 0,60 93,88 0,61

A2 94,44 1,52 93,99 1,52 94,01 1,52

A9 96,19 1,50 95,48 1,50 95,65 1,49

A5 95,33 1,21 94,22 1,16 94,73 1,19

Z2 95,63 1,09 93,77 1,06 94,69 1,07

Z8 95,67 0,94 94,66 0,92 95,14 0,93

Z4 92,46 1,31 90,18 1,32 91,21 1,32

Z1 93,14 0,76 92,59 0,75 92,86 0,76

Z0 95,02 0,40 95,17 0,40 95,12 0,40

Y1 93,75 1,15 94,83 1,18 94,48 1,17

Y4 96,89 0,97 97,52 0,98 97,25 0,98

Y9 95,84 1,09 95,77 1,09 95,96 1,09

Y5 92,61 0,93 92,34 0,91 92,55 0,92

Y6 94,75 1,03 95,91 1,04 95,46 1,04

c6 95,39 0,96 95,39 0,97 95,15 0,97

c3 95,60 0,27 95,11 0,27 95,31 0,27

c5 95,30 0,67 95,43 0,67 95,37 0,67

c1 97,53 0,64 98,00 0,65 97,62 0,64

c9 93,49 1,16 91,84 1,14 92,58 1,15

B4 93,19 1,80 95,36 1,82 94,32 1,81

B3 96,16 2,02 96,90 2,05 96,58 2,04

B7 92,49 2,13 92,64 2,17 92,68 2,16

B5 99,13 2,01 100,55 2,05 100,00 2,03

B6 95,24 1,15 96,36 1,17 95,73 1,16

X1 92,86 1,09 94,16 1,12 93,67 1,10

X9 95,68 0,45 95,88 0,45 95,77 0,45

X5 96,24 0,39 95,44 0,38 95,79 0,38

Tabella 6. Aldicarb δ 1.48 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 7 Aldicarb δ 1.48 retta 123 

numero dati (n) 31

media (Xm) 94,75

varianza (Sr^2) 1,66

scarto tipo (Sr) 1,29

cV% 1,36

minimo (Min) 92,49

massimo (Max) 96,89

intervallo (Range) 4,40

mediana 95,24

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 94,27

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 95,22

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,47

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 3,72
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Tabella 8 Z-score Aldicarb δ 1.48 retta 123

Principio attivo Aldicarb δ 1.48

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 92,53 0,82 -1,72

G2 113,32 16,94 14,40

G5 95,62 1,31 0,67

G9 93,47 0,76 -0,99

G1 95,97 3,48 0,95

F7 90,65 1,08 -3,18

F5 94,83 1,95 0,06

F2 96,02 0,59 0,98

F8 90,98 3,23 -2,92

F3 96,03 0,38 0,99

A3 94,01 0,52 -0,57

A7 93,73 0,61 -0,79

A2 94,44 1,52 -0,24

A9 96,19 1,50 1,12

A5 95,33 1,21 0,45

Z2 95,63 1,09 0,68

Z8 95,67 0,94 0,71

Z4 92,46 1,31 -1,78

Z1 93,14 0,76 -1,25

Z0 95,02 0,40 0,21

Y1 93,75 1,15 -0,78

Y4 96,89 0,97 1,66

Y9 95,84 1,09 0,84

Y5 92,61 0,93 -1,66

Y6 94,75 1,03 0,00

c6 95,39 0,96 0,50

c3 95,60 0,27 0,66

c5 95,30 0,67 0,43

c1 97,53 0,64 2,16

c9 93,49 1,16 -0,98

B4 93,19 1,80 -1,21

B3 96,16 2,02 1,09

B7 92,49 2,13 -1,75

B5 99,13 2,01 3,40

B6 95,24 1,15 0,38

X1 92,86 1,09 -1,47

X9 95,68 0,45 0,72

X5 96,24 0,39 1,16
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 2 Z-score Aldicarb δ 1.48 retta 123

Tabella 9 Aldicarb δ 1.48 retta 145 

numero dati (n) 31

media (Xm) 94,78

varianza (Sr^2) 2,41

scarto tipo (Sr) 1,55

cV% 1,64

minimo (Min) 91,32

massimo (Max) 97,52

intervallo (Range) 6,20

Mediana 95,17

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 94,21

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 95,35

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,57

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 4,49
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Principio attivo Aldicarb δ 1.48

Retta 145

ci (mg/l) U(±) Z-score

Cod Lab

G3 91,32 0,82 -2,23

G2 97,80 20,31 1,95

G5 95,67 1,31 0,57

G9 93,00 0,76 -1,15

G1 92,53 3,48 -1,45

F7 90,04 1,06 -3,06

F5 97,01 1,99 1,44

F2 95,79 0,59 0,65

F8 88,46 3,13 -4,08

F3 96,44 0,38 1,07

A3 94,24 0,52 -0,35

A7 93,89 0,60 -0,57

A2 93,99 1,52 -0,51

A9 95,48 1,50 0,45

A5 94,22 1,16 -0,36

Z2 93,77 1,06 -0,65

Z8 94,66 0,92 -0,08

Z4 90,18 1,32 -2,97

Z1 92,59 0,75 -1,41

Z0 95,17 0,40 0,25

Y1 94,83 1,18 0,03

Y4 97,52 0,98 1,77

Y9 95,77 1,09 0,64

Y5 92,34 0,91 -1,57

Y6 95,91 1,04 0,73

c6 95,39 0,97 0,39

c3 95,11 0,27 0,21

c5 95,43 0,67 0,42

c1 98,00 0,65 2,08

c9 91,84 1,14 -1,90

B4 95,36 1,82 0,37

B3 96,90 2,05 1,37

B7 92,64 2,17 -1,38

B5 100,55 2,05 3,72

B6 96,36 1,17 1,02

X1 94,16 1,12 -0,40

X9 95,88 0,45 0,71

X5 95,44 0,38 0,43

Tabella 10 Z-score Aldicarb δ 1.48 retta 145



23

9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 3 Z-score Aldicarb δ 1.48 retta 145

Tabella 11 Aldicarb δ 1.48 retta 12345 

numero dati (n) 31

media (Xm) 94,77

varianza (Sr^2) 1,79

scarto tipo (Sr) 1,34

cV% 1,41

minimo (Min) 91,85

massimo (Max) 97,25

intervallo (Range) 5,40

mediana 95,14

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 94,28

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 95,26

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,49

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 3,86
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Tabella 12 Z-score Aldicarb δ 1.48 retta 12345

Principio attivo Aldicarb δ 1.48

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 91,85 1,37 -2,18

G2 105,14 21,07 7,74

G5 95,63 1,33 0,64

G9 93,27 0,76 -1,12

G1 93,74 3,38 -0,77

F7 90,47 1,07 -3,21

F5 96,05 1,97 0,96

F2 95,86 0,59 0,81

F8 89,43 3,18 -3,99

F3 96,25 0,38 1,10

A3 94,16 0,52 -0,46

A7 93,88 0,61 -0,66

A2 94,01 1,52 -0,57

A9 95,65 1,49 0,66

A5 94,73 1,19 -0,03

Z2 94,69 1,07 -0,06

Z8 95,14 0,93 0,28

Z4 91,21 1,32 -2,66

Z1 92,86 0,76 -1,43

Z0 95,12 0,40 0,26

Y1 94,48 1,17 -0,22

Y4 97,25 0,98 1,85

Y9 95,96 1,09 0,89

Y5 92,55 0,92 -1,66

Y6 95,46 1,04 0,51

c6 95,15 0,97 0,28

c3 95,31 0,27 0,40

c5 95,37 0,67 0,45

c1 97,62 0,64 2,13

c9 92,58 1,15 -1,63

B4 94,32 1,81 -0,34

B3 96,58 2,04 1,35

B7 92,68 2,16 -1,56

B5 100,00 2,03 3,90

B6 95,73 1,16 0,72

X1 93,67 1,10 -0,82

X9 95,77 0,45 0,75

X5 95,79 0,38 0,76
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 4 Z-score Aldicarb δ 1.48 retta 12345
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Tabella 13 Aldicarb δ 2.80 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran

Principio attivo Aldicarb δ 2.80

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 93,21 1,39 92,00 1,39 92,60 1,39

G2 107,72 15,64 95,24 14,73 102,40 15,46

G5 96,49 1,56 97,49 1,60 97,06 1,58

G9 95,79 0,86 95,53 0,86 95,65 0,86

G1 98,97 3,27 95,25 3,09 96,73 3,17

F7 91,28 0,68 90,63 0,67 91,04 0,68

F5 98,17 2,14 99,87 2,18 99,01 2,17

F2 97,48 0,51 97,52 0,52 97,43 0,52

F8 91,64 3,43 91,52 3,31 91,53 3,36

F3 96,23 0,39 96,54 0,39 96,43 0,39

A3 94,84 0,24 94,95 0,25 94,94 0,24

A7 94,62 0,68 94,52 0,67 94,63 0,68

A2 99,26 0,89 98,80 0,89 98,81 0,89

A9 98,62 1,47 98,05 1,48 98,17 1,47

A5 95,62 1,55 93,99 1,49 94,75 1,52

Z2 96,24 1,14 94,23 1,11 95,19 1,13

Z8 97,94 1,15 97,03 1,13 97,44 1,13

Z4 93,78 1,12 92,81 1,12 93,33 1,12

Z1 96,77 0,94 95,96 0,94 96,29 0,94

Z0 94,65 0,42 94,82 0,42 94,77 0,42

Y1 93,08 1,06 94,31 1,02 93,91 1,08

Y4 98,76 2,59 98,34 2,63 98,64 2,62

Y9 97,42 1,50 97,48 1,51 97,86 1,51

Y5 93,76 0,91 93,21 0,89 93,56 0,90

Y6 95,69 1,12 96,93 1,14 96,41 1,13

c6 94,85 1,14 95,51 1,15 95,02 1,15

c3 95,59 0,49 94,74 0,49 95,10 0,49

c5 95,69 0,64 95,76 0,64 95,77 0,64

c1 96,15 0,67 96,58 0,68 96,26 0,67

c9 92,53 0,76 91,10 0,75 91,72 0,76

B4 81,44 1,09 81,84 1,10 81,43 1,10

B3 96,35 1,67 96,62 1,70 96,52 1,69

B7 92,68 2,24 93,54 2,29 93,21 2,28

B5 104,00 2,27 105,73 2,32 105,12 2,29

B6 97,45 1,33 98,52 1,34 98,05 1,33

X1 97,33 1,07 98,99 1,10 98,27 1,08

X9 97,17 0,61 97,25 0,61 97,20 0,61

X5 95,86 0,33 95,30 0,33 95,56 0,33
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 14 Aldicarb δ 2.80 retta 123

numero dati (n) 31

media (Xm) 95,83

varianza (Sr^2) 2,96

scarto tipo (Sr) 1,72

cV% 1,80

minimo (Min) 92,53

massimo (Max) 98,76

intervallo (Range) 6,23

mediana 95,86

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 95,20

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 96,46

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,63

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 4,97
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Tabella 15 Z-score Aldicarb δ 2.80 retta 123

Principio attivo Aldicarb δ 2,80

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 93,21 1,39 -1,52

G2 107,72 15,64 6,91

G5 96,49 1,56 0,38

G9 95,79 0,86 -0,02

G1 98,97 3,27 1,83

F7 91,28 0,68 -2,65

F5 98,17 2,14 1,36

F2 97,48 0,51 0,96

F8 91,64 3,43 -2,44

F3 96,23 0,39 0,23

A3 94,84 0,24 -0,58

A7 94,62 0,68 -0,70

A2 99,26 0,89 1,99

A9 98,62 1,47 1,62

A5 95,62 1,55 -0,12

Z2 96,24 1,14 0,24

Z8 97,94 1,15 1,23

Z4 93,78 1,12 -1,19

Z1 96,77 0,94 0,55

Z0 94,65 0,42 -0,69

Y1 93,08 1,06 -1,60

Y4 98,76 2,59 1,70

Y9 97,42 1,50 0,92

Y5 93,76 0,91 -1,20

Y6 95,69 1,12 -0,08

c6 94,85 1,14 -0,57

c3 95,59 0,49 -0,14

c5 95,69 0,64 -0,08

c1 96,15 0,67 0,19

c9 92,53 0,76 -1,92

B4 81,44 1,09 -8,37

B3 96,35 1,67 0,30

B7 92,68 2,24 -1,83

B5 104,00 2,27 4,75

B6 97,45 1,33 0,94

X1 97,33 1,07 0,87

X9 97,17 0,61 0,78

X5 95,86 0,33 0,02
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 5 Z-score Aldicarb δ 2.80 retta 123

Tabella 16 Aldicarb δ 2.80 retta 145 

numero dati (n) 31

media (Xm) 95,75

varianza (Sr^2) 4,12

scarto tipo (Sr) 2,03

cV% 2,12

minimo (Min) 91,102

massimo (Max) 98,992

intervallo (Range) 7,892

mediana 95,762

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 95,01

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 96,50

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,74

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 5,86
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Tabella 17 Z-score Aldicarb δ 2.80 retta 145

Principio attivo Aldicarb δ 2.80

Retta 145

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 92,00 1,39 -1,85

G2 95,24 14,73 -0,25

G5 97,49 1,60 0,86

G9 95,53 0,86 -0,11

G1 95,25 3,09 -0,25

F7 90,63 0,67 -2,52

F5 99,87 2,18 2,03

F2 97,52 0,52 0,87

F8 91,52 3,31 -2,08

F3 96,54 0,39 0,39

A3 94,95 0,25 -0,39

A7 94,52 0,67 -0,61

A2 98,80 0,89 1,50

A9 98,05 1,48 1,13

A5 93,99 1,49 -0,87

Z2 94,23 1,11 -0,75

Z8 97,03 1,13 0,63

Z4 92,81 1,12 -1,45

Z1 95,96 0,94 0,10

Z0 94,82 0,42 -0,46

Y1 94,31 1,02 -0,71

Y4 98,34 2,63 1,28

Y9 97,48 1,51 0,85

Y5 93,21 0,89 -1,25

Y6 96,93 1,14 0,58

c6 95,51 1,15 -0,12

c3 94,74 0,49 -0,50

c5 95,76 0,64 0,00

c1 96,58 0,68 0,41

c9 91,10 0,75 -2,29

B4 81,84 1,10 -6,85

B3 96,62 1,70 0,43

B7 93,54 2,29 -1,09

B5 105,73 2,32 4,92

B6 98,52 1,34 1,36

X1 98,99 1,10 1,60

X9 97,25 0,61 0,74

X5 95,30 0,33 -0,22
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 6 Z-score Aldicarb δ 2.80 retta 145

Tabella 18 Aldicarb δ 2.80 retta 12345

numero dati (n) 35

media (Xm) 95,63

varianza (Sr^2) 12,59

scarto tipo (Sr) 3,55

cV% 3,71

minimo (Min) 81,43

massimo (Max) 105,12

intervallo (Range) 23,69

mediana 95,77

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 94,41

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 96,85

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 1,23

gradi di libertà (v-1) 34

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 10,20
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Tabella 19 Z-score Aldicarb δ 2.80 retta 12345

Principio attivo Aldicarb δ 2.80

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z

cod lab

G3 92,60 1,39 -0,85

G2 102,40 15,46 1,91

G5 97,06 1,58 0,40

G9 95,65 0,86 0,01

G1 96,73 3,17 0,31

F7 91,04 0,68 -1,29

F5 99,01 2,17 0,95

F2 97,43 0,52 0,51

F8 91,53 3,36 -1,15

F3 96,43 0,39 0,23

A3 94,94 0,24 -0,19

A7 94,63 0,68 -0,28

A2 98,81 0,89 0,90

A9 98,17 1,47 0,72

A5 94,75 1,52 -0,25

Z2 95,19 1,13 -0,12

Z8 97,44 1,13 0,51

Z4 93,33 1,12 -0,65

Z1 96,29 0,94 0,19

Z0 94,77 0,42 -0,24

Y1 93,91 1,08 -0,48

Y4 98,64 2,62 0,85

Y9 97,86 1,51 0,63

Y5 93,56 0,90 -0,58

Y6 96,41 1,13 0,22

c6 95,02 1,15 -0,17

c3 95,10 0,49 -0,15

c5 95,77 0,64 0,04

c1 96,26 0,67 0,18

c9 91,72 0,76 -1,10

B4 81,43 1,10 -4,00

B3 96,52 1,69 0,25

B7 93,21 2,28 -0,68

B5 105,12 2,29 2,67

B6 98,05 1,33 0,68

X1 98,27 1,08 0,74

X9 97,20 0,61 0,44

X5 95,56 0,33 -0,02
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 7 Z-score Aldicarb δ 2.80 retta 12345
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Tabella 20 Aldicarb δ 7.74 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran

Principio attivo Aldicarb δ 7.74

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 94,79 1,75 95,45 1,76 95,29 1,75

G2 110,06 2,31 95,23 1,95 103,69 2,15

G5 93,99 1,82 94,74 1,87 94,42 1,85

G9 93,87 0,96 92,94 0,96 92,55 0,96

G1 94,00 4,68 89,56 4,45 91,61 4,54

F7 88,54 1,76 85,68 1,72 87,11 1,75

F5 91,88 2,28 94,11 2,35 93,30 2,32

F2 91,43 1,72 90,40 1,73 90,84 1,72

F8 95,02 3,61 93,97 3,48 94,10 3,54

F3 92,42 0,53 92,62 0,53 92,50 0,53

A3 95,86 0,79 95,89 0,81 95,83 0,80

A7 89,30 2,94 89,58 2,91 89,37 2,93

A2 91,79 4,31 93,69 4,27 92,86 4,27

A9 93,18 2,67 95,85 2,65 94,79 2,64

A5 95,65 2,08 93,41 1,99 94,26 2,04

Z2 93,87 1,52 91,75 1,48 92,69 1,51

Z8 92,24 1,57 91,07 1,54 91,82 1,55

Z4 95,22 1,88 93,63 1,91 94,19 1,90

Z1 92,50 1,10 91,18 1,10 91,84 1,10

Z0 93,96 0,68 94,73 0,68 94,39 0,68

Y1 94,33 1,81 94,93 1,83 94,71 1,82

Y4 98,88 3,90 100,92 3,94 99,86 3,92

Y9 94,44 1,91 93,25 1,91 93,67 1,90

Y5 89,35 2,06 89,76 2,01 89,40 2,03

Y6 95,51 0,93 96,49 0,95 96,08 0,94

c6 95,12 1,95 96,33 1,96 95,68 1,95

c3 95,75 0,54 95,05 0,54 95,35 0,54

c5 94,38 0,86 94,76 0,86 94,65 0,86

c1 96,00 1,34 97,30 1,98 96,34 1,35

c9 97,83 2,02 97,30 1,98 97,70 2,00

B4 98,51 1,45 98,39 1,48 98,47 1,47

B3 94,43 1,94 94,13 1,97 94,15 1,96

B7 92,49 2,04 92,11 2,06 92,39 2,06

B5 90,24 2,38 91,57 2,43 90,63 2,40

B6 95,36 1,25 96,32 1,27 95,56 1,26

X1 96,10 1,82 95,96 1,87 96,28 1,84

X9 92,81 1,10 92,46 1,10 92,67 1,10

X5 93,47 0,55 93,22 0,54 93,47 0,55
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 21 Aldicarb δ 7.74 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 94,12

varianza (Sr^2) 3,894

scarto tipo (Sr) 1,97

cV% 2,10

minimo (Min) 89,35

massimo (Max) 98,51

intervallo (Range) 9,16

mediana 94,35

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 93,41

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 94,84

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,71

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 5,69
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Tabella 22 Z- score Aldicarb δ 7.74 retta 123

Principio attivo Aldicarb δ 7.74

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 94,79 1,75 0,34

G2 110,06 2,31 8,09

G5 93,99 1,82 -0,07

G9 93,87 0,96 -0,13

G1 94,00 4,68 -0,06

F7 88,54 1,76 -2,83

F5 91,88 2,28 -1,14

F2 91,43 1,72 -1,37

F8 95,02 3,61 0,46

F3 92,42 0,53 -0,86

A3 95,86 0,79 0,88

A7 89,30 2,94 -2,45

A2 91,79 4,31 -1,18

A9 93,18 2,67 -0,48

A5 95,65 2,08 0,78

Z2 93,87 1,52 -0,13

Z8 92,24 1,57 -0,95

Z4 95,22 1,88 0,56

Z1 92,50 1,10 -0,82

Z0 93,96 0,68 -0,08

Y1 94,33 1,81 0,11

Y4 98,88 3,90 2,42

Y9 94,44 1,91 0,16

Y5 89,35 2,06 -2,42

Y6 95,51 0,93 0,71

c6 95,12 1,95 0,51

c3 95,75 0,54 0,83

c5 94,38 0,86 0,13

c1 96,00 1,34 0,95

c9 97,83 2,02 1,88

B4 98,51 1,45 2,23

B3 94,43 1,94 0,16

B7 92,49 2,04 -0,83

B5 90,24 2,38 -1,97

B6 95,36 1,25 0,63

X1 96,10 1,82 1,01

X9 92,81 1,10 -0,66

X5 93,47 0,55 -0,33
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 8 Z-score Aldicarb δ 7.74 retta 123

Tabella 23 Aldicarb δ 7.74 retta 145

numero dati (n) 31

media (Xm) 93,89

varianza (Sr^2) 3,82

scarto tipo (Sr) 1,95

cV% 2,08

minimo (Min) 89,76

massimo (Max) 97,30

intervallo (Range) 7,54

mediana 94,11

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 93,17

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 94,61

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,71

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 5,65
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Tabella 24 Z-score Aldicarb δ 7.74 retta 145

Principio attivo Aldicarb δ 7.74

Retta 145

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 95,45 1,76 0,80

G2 95,23 1,95 0,69

G5 94,74 1,87 0,44

G9 92,94 0,96 -0,49

G1 89,56 4,45 -2,22

F7 85,68 1,72 -4,21

F5 94,11 2,35 0,11

F2 90,40 1,73 -1,79

F8 93,97 3,48 0,04

F3 92,62 0,53 -0,65

A3 95,89 0,81 1,03

A7 89,58 2,91 -2,21

A2 93,69 4,27 -0,10

A9 95,85 2,65 1,01

A5 93,41 1,99 -0,25

Z2 91,75 1,48 -1,10

Z8 91,07 1,54 -1,45

Z4 93,63 1,91 -0,13

Z1 91,18 1,10 -1,39

Z0 94,73 0,68 0,43

Y1 94,93 1,83 0,53

Y4 100,92 3,94 3,61

Y9 93,25 1,91 -0,33

Y5 89,76 2,01 -2,12

Y6 96,49 0,95 1,33

c6 96,33 1,96 1,25

c3 95,05 0,54 0,59

c5 94,76 0,86 0,45

c1 97,30 1,98 1,75

c9 97,30 1,98 1,75

B4 98,39 1,48 2,31

B3 94,13 1,97 0,12

B7 92,11 2,06 -0,91

B5 91,57 2,43 -1,19

B6 96,32 1,27 1,25

X1 95,96 1,87 1,06

X9 92,46 1,10 -0,73

X5 93,22 0,54 -0,34
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 9 Z-score Aldicarb δ 7.74 retta 145

Tabella 25 Aldicarb δ 7.74 retta 12345

numero dati (n) 32

media (Xm) 94,06

varianza (Sr^2) 4,06

scarto tipo (Sr) 2,01

cV% 2,14

minimo (Min) 89,40

massimo (Max) 98,47

intervallo (Range) 9,07

mediana 94,22

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 93,34

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 94,79

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,73

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 5,81
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Tabella 26 Z-score Aldicar δ 7.74 retta 12345

Principio attivo Aldicarb δ 7.74

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 95,29 1,75 0,61

G2 103,69 2,15 4,79

G5 94,42 1,85 0,18

G9 92,55 0,96 -0,75

G1 91,61 4,54 -1,22

F7 87,11 1,75 -3,46

F5 93,30 2,32 -0,38

F2 90,84 1,72 -1,60

F8 94,10 3,54 0,02

F3 92,50 0,53 -0,78

A3 95,83 0,80 0,88

A7 89,37 2,93 -2,33

A2 92,86 4,27 -0,60

A9 94,79 2,64 0,36

A5 94,26 2,04 0,10

Z2 92,69 1,51 -0,68

Z8 91,82 1,55 -1,11

Z4 94,19 1,90 0,06

Z1 91,84 1,10 -1,10

Z0 94,39 0,68 0,16

Y1 94,71 1,82 0,32

Y4 99,86 3,92 2,89

Y9 93,67 1,90 -0,19

Y5 89,40 2,03 -2,32

Y6 96,08 0,94 1,00

c6 95,68 1,95 0,81

c3 95,35 0,54 0,64

c5 94,65 0,86 0,29

c1 96,34 1,35 1,13

c9 97,70 2,00 1,81

B4 98,47 1,47 2,19

B3 94,15 1,96 0,04

B7 92,39 2,06 -0,83

B5 90,63 2,40 -1,71

B6 95,56 1,26 0,75

X1 96,28 1,84 1,10

X9 92,67 1,10 -0,69

X5 93,47 0,55 -0,29
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 10 Z-score Aldicarb δ 7.74 retta 12345
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Tabella 27 Methamidophos δ 3.77 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran

Principio attivo Methamidophos δ 3.77

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 69,04 0,60 67,61 0,60 68,27 0,60

G2 78,72 16,30 67,62 15,26 73,56 16,09

G5 70,74 1,24 71,32 1,28 71,13 1,26

G9 61,94 0,99 62,30 1,00 62,10 1,00

G1 75,21 2,94 71,36 2,78 72,86 2,85

F7 67,29 1,58 66,13 1,55 66,61 1,57

F5 70,02 1,29 71,34 1,33 70,72 1,31

F2 70,62 0,64 70,70 0,64 70,62 0,64

F8 68,21 1,57 67,97 1,53 68,10 1,55

F3 71,26 0,30 71,43 0,30 71,37 0,30

A3 70,04 0,76 69,36 0,78 69,71 0,77

A7 68,49 0,77 71,43 0,75 68,63 0,76

A2 70,78 1,15 70,38 1,15 70,43 1,15

A9 71,46 1,15 71,95 1,16 71,63 1,15

A5 72,21 0,74 72,92 0,71 72,56 0,72

Z2 71,13 0,88 69,86 0,85 70,32 0,87

Z8 70,98 0,85 70,73 0,84 71,02 0,84

Z4 69,26 0,75 67,87 0,76 68,58 0,76

Z1 63,91 1,40 63,88 1,40 63,83 1,40

Z0 71,06 0,58 71,75 0,57 71,47 0,58

Y1 69,34 0,93 70,34 0,95 70,06 0,94

Y4 55,97 4,89 53,85 4,96 71,85 7,92

Y9 67,89 1,18 67,59 1,19 68,07 1,18

Y5 66,44 0,95 66,70 0,93 66,65 0,94

Y6 70,39 0,97 71,07 0,99 70,89 0,98

c6 70,29 0,82 70,59 0,83 70,32 0,82

c3 72,79 0,39 72,14 0,39 72,40 0,39

c5 66,12 0,59 66,39 0,59 66,32 0,59

c1 74,03 0,82 74,58 0,83 74,28 0,82

c9 73,61 0,72 72,17 0,71 72,80 0,72

B4 82,63 1,39 82,00 1,41 82,05 1,41

B3 72,68 1,40 73,21 1,42 72,86 1,41

B7 70,40 1,50 69,27 1,53 69,70 1,52

B5 75,55 1,77 77,30 1,81 76,54 1,78

B6 71,33 1,70 71,22 1,74 71,20 1,71

X1 71,54 1,04 72,76 1,06 72,26 1,05

X9 71,40 0,65 71,57 0,65 71,44 0,65

X5 74,85 0,37 74,66 0,37 74,79 0,37
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 28 Methamidophos δ 3.77 retta 123

numero dati (n) 31

media (Xm) 70,51

varianza (Sr^2) 4,22

scarto tipo (Sr) 2,05

cV% 2,91

minimo (Min) 66,12

massimo (Max) 74,85

intervallo (Range) 8,73

mediana 70,74

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 69,75

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 71,26

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,75

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 5,93
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Tabella 29 Z-score Methamidophos δ 3.77 retta 123

Principio attivo Methamidophos δ 3.77

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 69,04 0,60 -0,71

G2 78,72 16,30 4,01

G5 70,74 1,24 0,12

G9 61,94 0,99 -4,18

G1 75,21 2,94 2,30

F7 67,29 1,58 -1,57

F5 70,02 1,29 -0,23

F2 70,62 0,64 0,06

F8 68,21 1,57 -1,12

F3 71,26 0,30 0,37

A3 70,04 0,76 -0,22

A7 68,49 0,77 -0,98

A2 70,78 1,15 0,14

A9 71,46 1,15 0,47

A5 72,21 0,74 0,83

Z2 71,13 0,88 0,31

Z8 70,98 0,85 0,23

Z4 69,26 0,75 -0,60

Z1 63,91 1,40 -3,21

Z0 71,06 0,58 0,27

Y1 69,34 0,93 -0,57

Y4 55,97 4,89 -7,09

Y9 67,89 1,18 -1,27

Y5 66,44 0,95 -1,98

Y6 70,39 0,97 -0,05

c6 70,29 0,82 -0,10

c3 72,79 0,39 1,12

c5 66,12 0,59 -2,14

c1 74,03 0,82 1,72

c9 73,61 0,72 1,52

B4 82,63 1,39 5,92

B3 72,68 1,40 1,06

B7 70,40 1,50 -0,05

B5 75,55 1,77 2,46

B6 71,33 1,70 0,40

X1 71,54 1,04 0,51

X9 71,40 0,65 0,44

X5 74,85 0,37 2,12
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 11 Z-score Methamidophos δ 3.77 retta 123

numero dati (n) 31

media (Xm) 70,55

varianza (Sr^2) 5,01

scarto tipo (Sr) 2,24

cV% 3,17

minimo (Min) 66,13

massimo (Max) 74,66

intervallo (Range) 8,53

mediana 71,07

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 69,73

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 71,37

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,82

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 6,47

Tabella 30 Methamidophos δ 3.77 retta 145
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Tabella 31 Z-score Methamidophos δ 3.77 retta 145

Principio attivo Methamidophos δ 3.77

Retta 145

  ci (mg/l) U(±) Z

cod lab

G3 67,61 0,60 -1,31

G2 67,62 15,26 -1,31

G5 71,32 1,28 0,34

G9 62,30 1,00 -3,68

G1 71,36 2,78 0,36

F7 66,13 1,55 -1,97

F5 71,34 1,33 0,35

F2 70,70 0,64 0,07

F8 67,97 1,53 -1,15

F3 71,43 0,30 0,39

A3 69,36 0,78 -0,53

A7 71,43 0,75 0,39

A2 70,38 1,15 -0,08

A9 71,95 1,16 0,63

A5 72,92 0,71 1,06

Z2 69,86 0,85 -0,31

Z8 70,73 0,84 0,08

Z4 67,87 0,76 -1,20

Z1 63,88 1,40 -2,98

Z0 71,75 0,57 0,54

Y1 70,34 0,95 -0,09

Y4 53,85 4,96 -7,46

Y9 67,59 1,19 -1,32

Y5 66,70 0,93 -1,72

Y6 71,07 0,99 0,23

c6 70,59 0,83 0,02

c3 72,14 0,39 0,71

c5 66,39 0,59 -1,86

c1 74,58 0,83 1,80

c9 72,17 0,71 0,72

B4 82,00 1,41 5,11

B3 73,21 1,42 1,19

B7 69,27 1,53 -0,57

B5 77,30 1,81 3,01

B6 71,22 1,74 0,30

X1 72,76 1,06 0,99

X9 71,57 0,65 0,46

X5 74,66 0,37 1,83
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 12 Z-score Methamidophos δ 3.77 retta 145

numero dati (n) 31

media (Xm) 70,49

varianza (Sr^2) 4,42

scarto tipo (Sr) 2,10

cV% 2,98

minimo (Min) 66,32

massimo (Max) 74,79

intervallo (Range) 8,47

mediana 70,72

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 69,72

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 71,26

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 0,77

gradi di libertà (v-1) 30

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 6,07

Tabella 32 Methamidophos δ 3.77 retta 12345
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Tabella 33 Z- score Methamidophos δ 3.77 retta 12345

Principio attivo Methamidophos δ 3.77

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 68,27 0,60 -1,06

G2 73,56 16,09 1,46

G5 71,13 1,26 0,30

G9 62,10 1,00 -4,00

G1 72,86 2,85 1,13

F7 66,61 1,57 -1,85

F5 70,72 1,31 0,11

F2 70,62 0,64 0,06

F8 68,10 1,55 -1,14

F3 71,37 0,30 0,42

A3 69,71 0,77 -0,37

A7 68,63 0,76 -0,89

A2 70,43 1,15 -0,03

A9 71,63 1,15 0,54

A5 72,56 0,72 0,99

Z2 70,32 0,87 -0,08

Z8 71,02 0,84 0,25

Z4 68,58 0,76 -0,91

Z1 63,83 1,40 -3,17

Z0 71,47 0,58 0,47

Y1 70,06 0,94 -0,20

Y4 71,85 7,92 0,65

Y9 68,07 1,18 -1,15

Y5 66,65 0,94 -1,83

Y6 70,89 0,98 0,19

c6 70,32 0,82 -0,08

c3 72,40 0,39 0,91

c5 66,32 0,59 -1,99

c1 74,28 0,82 1,80

c9 72,80 0,72 1,10

B4 82,05 1,41 5,50

B3 72,86 1,41 1,13

B7 69,70 1,52 -0,38

B5 76,54 1,78 2,88

B6 71,20 1,71 0,34

X1 72,26 1,05 0,84

X9 71,44 0,65 0,45

X5 74,79 0,37 2,05
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 13 Z-score Methamidophos δ 3.77 retta 12345
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Tabella 34 oxadixyl δ 3.34 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran

Principio attivo oxadixyl δ 3.34

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 287,10 3,26 284,89 3,26 285,85 3,26

G2 328,08 0,20 297,71 0,20 318,37 0,20

G5 279,20 6,15 288,77 6,40 284,47 6,28

G9 268,32 3,64 269,37 3,65 268,63 3,65

G1 278,81 8,06 263,34 7,59 269,64 7,79

F7 271,81 5,72 265,46 5,60 269,60 5,69

F5 284,75 5,74 288,79 5,88 287,45 5,83

F2 278,00 2,28 278,96 2,28 278,37 2,28

F8 253,84 6,86 249,29 6,65 250,48 6,72

F3 277,51 1,99 278,65 2,01 278,31 2,00

A3 287,55 6,24 293,41 6,46 290,82 6,36

A7 274,94 3,85 270,83 3,76 272,74 3,81

A2 273,86 3,73 274,10 3,75 273,67 3,73

A9 282,10 6,07 281,48 6,00 280,84 6,01

A5 282,99 5,23 272,64 4,99 277,70 5,11

Z2 283,35 4,45 274,57 4,30 279,26 4,39

Z8 287,56 3,34 282,31 3,26 284,18 3,29

Z4 274,94 2,18 275,91 2,19 276,21 2,19

Z1 268,63 3,33 267,45 3,35 268,04 3,35

Z0 286,19 1,57 283,87 1,55 284,87 1,56

Y1 276,13 5,07 277,49 5,12 276,95 5,10

Y4 263,62 4,84 260,89 4,89 263,08 4,88

Y9 293,92 4,40 292,86 4,41 293,57 4,41

Y5 273,50 4,46 267,67 4,33 270,90 4,40

Y6 280,20 2,79 285,53 2,86 283,29 2,83

c6 285,58 2,03 286,70 2,05 285,43 2,04

c3 301,21 1,23 299,73 1,23 300,56 1,23

c5 276,43 1,72 275,59 1,72 275,97 1,72

c1 293,14 3,55 298,93 3,63 296,25 3,59

c9 294,94 5,27 290,02 5,21 293,09 5,25

B4 333,67 4,45 337,95 4,59 336,19 4,54

B3 285,13 7,21 291,55 7,38 289,10 7,32

B7 276,11 7,54 277,05 7,57 276,91 7,56

B5 296,15 3,60 300,85 3,66 298,41 3,63

B6 284,42 4,58 286,20 4,63 284,64 4,61

X1 287,45 4,66 291,17 4,73 288,52 4,68

X9 282,22 4,09 279,97 4,07 280,99 4,08

X5 281,88 2,03 278,55 2,00 279,80 2,01
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 35 oxadixyl δ 3.34 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 282,53

varianza (Sr^2) 64,14

scarto tipo (Sr) 8,00

cV% 2,83

minimo (Min) 268,32

massimo (Max) 301,21

intervallo (Range) 32,89

mediana 282,60

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 279,65

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 285,42

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 2,89

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 23,10
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Tabella 36 Z- score oxadixyl δ 3.34 retta 123

Principio attivo oxadixyl δ 3.34

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 287,10 3,26 0,57

G2 328,08 0,20 5,69

G5 279,20 6,15 -0,42

G9 268,32 3,64 -1,78

G1 278,81 8,06 -0,46

F7 271,81 5,72 -1,34

F5 284,75 5,74 0,28

F2 278,00 2,28 -0,57

F8 253,84 6,86 -3,59

F3 277,51 1,99 -0,63

A3 287,55 6,24 0,63

A7 274,94 3,85 -0,95

A2 273,86 3,73 -1,08

A9 282,10 6,07 -0,05

A5 282,99 5,23 0,06

Z2 283,35 4,45 0,10

Z8 287,56 3,34 0,63

Z4 274,94 2,18 -0,95

Z1 268,63 3,33 -1,74

Z0 286,19 1,57 0,46

Y1 276,13 5,07 -0,80

Y4 263,62 4,84 -2,36

Y9 293,92 4,40 1,42

Y5 273,50 4,46 -1,13

Y6 280,20 2,79 -0,29

c6 285,58 2,03 0,38

c3 301,21 1,23 2,34

c5 276,43 1,72 -0,76

c1 293,14 3,55 1,33

c9 294,94 5,27 1,55

B4 333,67 4,45 6,39

B3 285,13 7,21 0,33

B7 276,11 7,54 -0,80

B5 296,15 3,60 1,70

B6 284,42 4,58 0,24

X1 287,45 4,66 0,62

X9 282,22 4,09 -0,04

X5 281,88 2,03 -0,08
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 14 Z-score oxadixyl δ 3.34 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 282,22

varianza (Sr^2) 90,50

scarto tipo (Sr) 9,51

cV% 3,37

minimo (Min) 265,46

massimo (Max) 299,73

intervallo (Range) 34,27

mediana 281,89

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 278,79

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 285,65

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 3,43

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 27,44

Tabella 37 oxadixyl δ 3.34 retta 145
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Tabella 38 Z-score oxadixyl δ 3.34 retta 145

Principio attivo oxadixyl δ 3.34

Retta 145

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 284,89 3,26 0,28

G2 297,71 0,20 1,63

G5 288,77 6,40 0,69

G9 269,37 3,65 -1,35

G1 263,34 7,59 -1,99

F7 265,46 5,60 -1,76

F5 288,79 5,88 0,69

F2 278,96 2,28 -0,34

F8 249,29 6,65 -3,46

F3 278,65 2,01 -0,38

A3 293,41 6,46 1,18

A7 270,83 3,76 -1,20

A2 274,10 3,75 -0,85

A9 281,48 6,00 -0,08

A5 272,64 4,99 -1,01

Z2 274,57 4,30 -0,80

Z8 282,31 3,26 0,01

Z4 275,91 2,19 -0,66

Z1 267,45 3,35 -1,55

Z0 283,87 1,55 0,17

Y1 277,49 5,12 -0,50

Y4 260,89 4,89 -2,24

Y9 292,86 4,41 1,12

Y5 267,67 4,33 -1,53

Y6 285,53 2,86 0,35

c6 286,70 2,05 0,47

c3 299,73 1,23 1,84

c5 275,59 1,72 -0,70

c1 298,93 3,63 1,76

c9 290,02 5,21 0,82

B4 337,95 4,59 5,86

B3 291,55 7,38 0,98

B7 277,05 7,57 -0,54

B5 300,85 3,66 1,96

B6 286,20 4,63 0,42

X1 291,17 4,73 0,94

X9 279,97 4,07 -0,24

X5 278,55 2,00 -0,39
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 15 Z-score oxadixyl δ 3.34 retta 145

numero dati (n) 32

media (Xm) 282,45

varianza (Sr^2) 73,64

scarto tipo (Sr) 8,58

cV% 3,04

minimo (Min) 268,04

massimo (Max) 300,56

intervallo (Range) 32,52

mediana 282,14

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 279,36

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 285,55

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 3,09

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 24,75

Tabella 39 oxadixyl δ 3.34 retta 12345
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Tabella 40 Z- score oxadixyl δ 3.34 retta 12345

Principio attivo oxadixyl δ 3.34

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 285,85 3,26 0,40

G2 318,37 0,20 4,19

G5 284,47 6,28 0,24

G9 268,63 3,65 -1,61

G1 269,64 7,79 -1,49

F7 269,60 5,69 -1,50

F5 287,45 5,83 0,58

F2 278,37 2,28 -0,48

F8 250,48 6,72 -3,73

F3 278,31 2,00 -0,48

A3 290,82 6,36 0,98

A7 272,74 3,81 -1,13

A2 273,67 3,73 -1,02

A9 280,84 6,01 -0,19

A5 277,70 5,11 -0,55

Z2 279,26 4,39 -0,37

Z8 284,18 3,29 0,20

Z4 276,21 2,19 -0,73

Z1 268,04 3,35 -1,68

Z0 284,87 1,56 0,28

Y1 276,95 5,10 -0,64

Y4 263,08 4,88 -2,26

Y9 293,57 4,41 1,30

Y5 270,90 4,40 -1,35

Y6 283,29 2,83 0,10

c6 285,43 2,04 0,35

c3 300,56 1,23 2,11

c5 275,97 1,72 -0,76

c1 296,25 3,59 1,61

c9 293,09 5,25 1,24

B4 336,19 4,54 6,26

B3 289,10 7,32 0,78

B7 276,91 7,56 -0,65

B5 298,41 3,63 1,86

B6 284,64 4,61 0,26

X1 288,52 4,68 0,71

X9 280,99 4,08 -0,17

X5 279,80 2,01 -0,31
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 16 Z-score oxadixyl δ 3.34 retta 12345
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Tabella 41 oxadixyl 7.50-δ-7.16 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran

Principio attivo oxadixyl 7.50 – δ – 7.16

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 279,50 4,31 279,23 4,33 279,39 4,32

G2 325,51 6,69 268,87 5,75 291,78 6,11

G5 283,37 3,42 288,95 3,52 286,54 3,48

G9 281,67 1,74 281,45 1,74 281,50 1,74

G1 280,65 6,37 268,37 6,04 273,52 6,17

F7 271,26 3,53 266,76 3,47 269,85 3,52

F5 297,41 6,60 297,40 6,73 295,36 6,69

F2 284,31 1,18 284,58 1,18 284,44 1,18

F8 248,54 2,92 241,61 2,83 244,65 2,87

F3 283,96 0,81 286,14 0,82 285,26 0,82

A3 289,35 1,27 292,69 1,30 291,34 1,29

A7 281,96 1,74 279,96 1,73 281,20 1,74

A2 279,48 4,89 278,28 4,88 278,70 4,88

A9 289,17 4,42 292,55 4,49 289,65 4,44

A5 282,02 7,34 269,78 6,99 275,61 7,16

Z2 285,00 3,44 278,03 3,35 281,87 3,40

Z8 287,35 3,16 282,94 3,11 284,56 3,13

Z4 273,57 1,76 273,36 1,78 273,98 1,78

Z1 282,00 2,59 280,47 2,59 281,57 2,59

Z0 285,79 1,19 284,87 1,17 285,34 1,18

Y1 281,03 2,90 285,81 2,94 283,86 2,93

Y4 274,43 4,21 275,28 4,20 275,40 4,22

Y9 294,17 4,18 295,14 4,21 295,15 4,20

Y5 278,91 2,93 273,82 2,85 277,04 2,90

Y6 287,09 2,56 290,95 2,60 289,20 2,58

c6 286,38 2,41 288,08 2,42 286,70 2,41

c3 298,39 1,52 296,33 1,51 297,43 1,52

c5 283,53 1,73 282,87 1,72 283,08 1,72

c1 293,85 2,10 297,35 2,13 295,34 2,12

c9 284,94 2,23 282,02 2,22 283,77 2,23

B4 286,32 2,75 288,10 2,77 287,49 2,76

B3 289,80 4,31 290,95 4,35 290,59 4,34

B7 270,33 5,34 274,93 13,03 273,25 12,88

B5 295,21 5,48 301,21 5,59 298,03 5,53

B6 284,38 2,56 287,21 2,58 285,41 2,56

X1 280,92 5,10 287,79 5,22 284,17 5,16

X9 287,13 1,62 286,26 1,61 286,77 1,62

X5 281,50 0,69 279,08 0,68 280,04 0,68
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 42 oxadixyl 7.50- δ -7.16 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 284,0

varianza (Sr^2) 30,36

scarto tipo (Sr) 5,51

cV% 1,94

minimo (Min) 271,26

massimo (Max) 295,21

intervallo (Range) 23,95

mediana 284,13

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 282,01

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 285,97

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 1,99

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 15,89
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Tabella 43 Z-score oxadixyl 7.50- δ -7.16 retta 123

Principio attivo oxadixyl 7.50- δ -7.16

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 279,50 4,31 -0,82

G2 325,51 6,69 7,53

G5 283,37 3,42 -0,11

G9 281,67 1,74 -0,42

G1 280,65 6,37 -0,61

F7 271,26 3,53 -2,31

F5 297,41 6,60 2,43

F2 284,31 1,18 0,06

F8 248,54 2,92 -6,44

F3 283,96 0,81 -0,01

A3 289,35 1,27 0,97

A7 281,96 1,74 -0,37

A2 279,48 4,89 -0,82

A9 289,17 4,42 0,94

A5 282,02 7,34 -0,36

Z2 285,00 3,44 0,18

Z8 287,35 3,16 0,61

Z4 273,57 1,76 -1,89

Z1 282,00 2,59 -0,36

Z0 285,79 1,19 0,32

Y1 281,03 2,90 -0,54

Y4 274,43 4,21 -1,74

Y9 294,17 4,18 1,85

Y5 278,91 2,93 -0,92

Y6 287,09 2,56 0,56

c6 286,38 2,41 0,43

c3 298,39 1,52 2,61

c5 283,53 1,73 -0,09

c1 293,85 2,10 1,79

c9 284,94 2,23 0,17

B4 286,32 2,75 0,42

B3 289,80 4,31 1,05

B7 270,33 5,34 -2,48

B5 295,21 5,48 2,03

B6 284,38 2,56 0,07

X1 280,92 5,10 -0,56

X9 287,13 1,62 0,57

X5 281,50 0,69 -0,45
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 17 Z-score oxadixyl δ 7.50-7.16 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 283,99

varianza (Sr^2) 55,46

scarto tipo (Sr) 7,45

cV% 2,62

minimo (Min) 268,37

massimo (Max) 297,35

intervallo (Range) 28,98

Mediana 284,72

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 281,31

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 286,68

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 2,68

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 21,48

Tabella 44 oxadixyl δ 7.50-7.16 retta 145
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Tabella 45 Z- score oxadixyl δ 7.50-7.16 retta 145

Principio attivo oxadixyl 7.50- δ -7.16

Retta 145

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 279,23 4,33 -0,64

G2 268,87 5,75 -2,03

G5 288,95 3,52 0,66

G9 281,45 1,74 -0,34

G1 268,37 6,04 -2,10

F7 266,76 3,47 -2,31

F5 297,40 6,73 1,80

F2 284,58 1,18 0,08

F8 241,61 2,83 -5,69

F3 286,14 0,82 0,29

A3 292,69 1,30 1,17

A7 279,96 1,73 -0,54

A2 278,28 4,88 -0,77

A9 292,55 4,49 1,15

A5 269,78 6,99 -1,91

Z2 278,03 3,35 -0,80

Z8 282,94 3,11 -0,14

Z4 273,36 1,78 -1,43

Z1 280,47 2,59 -0,47

Z0 284,87 1,17 0,12

Y1 285,81 2,94 0,24

Y4 275,28 4,20 -1,17

Y9 295,14 4,21 1,50

Y5 273,82 2,85 -1,37

Y6 290,95 2,60 0,93

c6 288,08 2,42 0,55

c3 296,33 1,51 1,66

c5 282,87 1,72 -0,15

c1 297,35 2,13 1,79

c9 282,02 2,22 -0,27

B4 288,10 2,77 0,55

B3 290,95 4,35 0,93

B7 274,93 13,03 -1,22

B5 301,21 5,59 2,31

B6 287,21 2,58 0,43

X1 287,79 5,22 0,51

X9 286,26 1,61 0,30

X5 279,08 0,68 -0,66
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 18 Z- score oxadixyl δ 7.50-7.16 retta 145

numero dati (n) 32

media (Xm) 284,69

varianza (Sr^2) 33,75

scarto tipo (Sr) 5,81

cV% 2,04

minimo (Min) 273,52

massimo (Max) 295,36

intervallo (Range) 21,84

Mediana 284,50

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 282,59

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 286,78

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 2,094

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 16,76

Tabella 46 oxadixyl δ 7.50-7.16 retta 12345



64

Tabella 47 Z- score oxadixyl δ 7.50-7.16 retta 12345

Principio attivo oxadixyl 7.50- δ -7.16

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 279,39 4,32 -0,91

G2 291,78 6,11 1,22

G5 286,54 3,48 0,32

G9 281,50 1,74 -0,55

G1 273,52 6,17 -1,92

F7 269,85 3,52 -2,55

F5 295,36 6,69 1,84

F2 284,44 1,18 -0,04

F8 244,65 2,87 -6,89

F3 285,26 0,82 0,10

A3 291,34 1,29 1,14

A7 281,20 1,74 -0,60

A2 278,70 4,88 -1,03

A9 289,65 4,44 0,85

A5 275,61 7,16 -1,56

Z2 281,87 3,40 -0,49

Z8 284,56 3,13 -0,02

Z4 273,98 1,78 -1,84

Z1 281,57 2,59 -0,54

Z0 285,34 1,18 0,11

Y1 283,86 2,93 -0,14

Y4 275,40 4,22 -1,60

Y9 295,15 4,20 1,80

Y5 277,04 2,90 -1,32

Y6 289,20 2,58 0,78

c6 286,70 2,41 0,35

c3 297,43 1,52 2,19

c5 283,08 1,72 -0,28

c1 295,34 2,12 1,83

c9 283,77 2,23 -0,16

B4 287,49 2,76 0,48

B3 290,59 4,34 1,02

B7 273,25 12,88 -1,97

B5 298,03 5,53 2,30

B6 285,41 2,56 0,12

X1 284,17 5,16 -0,09

X9 286,77 1,62 0,36

X5 280,04 0,68 -0,80
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 19 Z- score oxadixyl δ 7.50-7.16 retta 12345
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Tabella 48 Pirimicarb δ 3.02 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran

Principio attivo Pirimicarb δ 3.02

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 397,60 4,32 399,26 4,36 398,47 4,34

G2 456,50 4,91 425,65 4,67 448,21 4,88

G5 415,11 4,90 419,24 4,96 417,74 4,94

G9 412,04 4,28 411,48 4,29 411,45 4,28

G1 398,96 9,35 398,96 8,81 386,81 9,04

F7 397,89 1,77 393,39 1,75 396,81 1,77

F5 431,72 8,97 437,88 9,08 435,20 9,04

F2 416,27 1,95 418,25 1,96 417,47 1,96

F8 384,01 6,52 375,33 6,35 379,48 6,42

F3 421,48 2,01 424,39 2,02 422,86 2,01

A3 422,62 2,83 424,36 2,84 423,75 2,84

A7 419,76 1,91 419,32 1,90 420,32 1,91

A2 410,85 4,87 408,72 4,84 409,24 4,85

A9 423,10 1,90 426,01 12,06 422,15 11,89

A5 412,48 8,44 395,16 8,04 403,72 8,24

Z2 419,08 5,37 408,80 5,23 414,48 5,31

Z8 419,80 3,90 413,24 3,83 415,52 3,85

Z4 393,81 5,41 395,38 5,47 395,51 5,46

Z1 418,63 2,93 415,58 2,91 417,22 2,92

Z0 420,54 0,90 419,05 0,89 419,85 0,89

Y1 410,36 5,61 419,05 5,74 415,81 5,69

Y4 410,94 4,59 417,23 4,70 414,23 4,65

Y9 437,00 5,57 435,09 5,54 436,67 5,56

Y5 405,62 4,12 398,62 4,04 403,45 4,10

Y6 424,29 2,65 427,90 2,66 425,89 2,65

c6 412,85 3,40 413,88 3,41 412,89 3,40

c3 434,74 1,34 432,00 1,33 433,48 1,33

c5 418,09 3,54 416,95 3,54 417,38 3,54

c1 430,16 1,28 430,81 1,28 429,27 1,27

c9 404,16 4,68 400,93 4,65 402,45 4,66

B4 364,25 4,25 365,53 4,23 365,29 4,25

B3 416,95 0,40 419,06 0,40 418,56 0,40

B7 388,17 11,63 398,36 11,98 394,47 11,85

B5 437,02 8,45 446,21 8,64 441,47 8,53

B6 414,52 7,34 421,52 7,48 416,80 7,38

X1 402,82 1,63 412,90 1,68 407,89 1,65

X9 424,33 2,07 423,40 2,06 424,05 2,07

X5 401,53 0,86 400,04 0,86 400,71 0,86
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 49 Pirimicarb δ 3.02 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 415,66

varianza (Sr^2) 112,42

scarto tipo (Sr) 10,60

cV% 2,55

minimo (Min) 393,81

massimo (Max) 437,02

intervallo (Range) 43,21

mediana 416,61

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 411,84

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 419,48

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 3,82

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 30,58
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Tabella 50 Z- score Pirimicarb δ 3.02 retta 123

Principio attivo Pirimicarb δ 3.02

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 397,60 4,32 -1,70

G2 456,50 4,91 3,85

G5 415,11 4,90 -0,05

G9 412,04 4,28 -0,34

G1 398,96 9,35 -1,58

F7 397,89 1,77 -1,68

F5 431,72 8,97 1,52

F2 416,27 1,95 0,06

F8 384,01 6,52 -2,99

F3 421,48 2,01 0,55

A3 422,62 2,83 0,66

A7 419,76 1,91 0,39

A2 410,85 4,87 -0,45

A9 423,10 1,90 0,70

9A5 412,48 8,44 -0,30

Z2 419,08 5,37 0,32

Z8 419,80 3,90 0,39

Z4 393,81 5,41 -2,06

Z1 418,63 2,93 0,28

Z0 420,54 0,90 0,46

Y1 410,36 5,61 -0,50

Y4 410,94 4,59 -0,45

Y9 437,00 5,57 2,01

Y5 405,62 4,12 -0,95

Y6 424,29 2,65 0,81

c6 412,85 3,40 -0,27

c3 434,74 1,34 1,80

c5 418,09 3,54 0,23

c1 430,16 1,28 1,37

c9 404,16 4,68 -1,08

B4 364,25 4,25 -4,85

B3 416,95 0,40 0,12

B7 388,17 11,63 -2,59

B5 437,02 8,45 2,02

B6 414,52 7,34 -0,11

X1 402,82 1,63 -1,21

X9 424,33 2,07 0,82

X5 401,53 0,86 -1,33
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 20 Z- score Pirimicarb δ 3.02 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 414,36

varianza (Sr^2) 133,66

scarto tipo (Sr) 11,56

cV% 2,79

minimo (Min) 393,39

massimo (Max) 435,09

intervallo (Range) 41,70

mediana 417,09

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 410,19

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 418,53

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 4,17

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 33,35

Tabella 51 Pirimicarb δ 3.02 retta 145
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Tabella 52 Z-score Pirimicarb δ 3.02 retta 145

Principio attivo Pirimicarb δ 3.02

Retta 145

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 399,26 4,36 -1,31

G2 425,65 4,67 0,98

G5 419,24 4,96 0,42

G9 411,48 4,29 -0,25

G1 398,96 8,81 -1,33

F7 393,39 1,75 -1,81

F5 437,88 9,08 2,03

F2 418,25 1,96 0,34

F8 375,33 6,35 -3,38

F3 424,39 2,02 0,87

A3 424,36 2,84 0,87

A7 419,32 1,90 0,43

A2 408,72 4,84 -0,49

A9 426,01 12,06 1,01

A5 395,16 8,04 -1,66

Z2 408,80 5,23 -0,48

Z8 413,24 3,83 -0,10

Z4 395,38 5,47 -1,64

Z1 415,58 2,91 0,11

Z0 419,05 0,89 0,41

Y1 419,05 5,74 0,41

Y4 417,23 4,70 0,25

Y9 435,09 5,54 1,79

Y5 398,62 4,04 -1,36

Y6 427,90 2,66 1,17

c6 413,88 3,41 -0,04

c3 432,00 1,33 1,53

c5 416,95 3,54 0,22

c1 430,81 1,28 1,42

c9 400,93 4,65 -1,16

B4 365,53 4,23 -4,22

B3 419,06 0,40 0,41

B7 398,36 11,98 -1,38

B5 446,21 8,64 2,76

B6 421,52 7,48 0,62

X1 412,90 1,68 -0,13

X9 423,40 2,06 0,78

X5 400,04 0,86 -1,24



71

9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 21 Z-score Pirimicarb δ 3.02 retta 145

numero dati (n) 32

media (Xm) 414,56

varianza (Sr^2) 140,35

scarto tipo (Sr) 11,85

cV% 2,858

minimo (Min) 386,81

massimo (Max) 436,67

intervallo (Range) 49,86

mediana 416,30

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 410,29

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 418,83

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 4,27

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 34,17

Tabella 53 Pirimicarb δ 3.02 retta 12345
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Tabella 54 Z-score Pirimicarb δ 3.02 retta 12345

Principio attivo Pirimicarb δ 3.02

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 398,47 4,34 -1,36

G2 448,21 4,88 2,84

G5 417,74 4,94 0,27

G9 411,45 4,28 -0,26

G1 386,81 9,04 -2,34

F7 396,81 1,77 -1,50

F5 435,20 9,04 1,74

F2 417,47 1,96 0,25

F8 379,48 6,42 -2,96

F3 422,86 2,01 0,70

A3 423,75 2,84 0,78

A7 420,32 1,91 0,49

A2 409,24 4,85 -0,45

A9 422,15 11,89 0,64

A5 403,72 8,24 -0,91

Z2 414,48 5,31 -0,01

Z8 415,52 3,85 0,08

Z4 395,51 5,46 -1,61

Z1 417,22 2,92 0,22

Z0 419,85 0,89 0,45

Y1 415,81 5,69 0,11

Y4 414,23 4,65 -0,03

Y9 436,67 5,56 1,87

Y5 403,45 4,10 -0,94

Y6 425,89 2,65 0,96

c6 412,89 3,40 -0,14

c3 433,48 1,33 1,60

c5 417,38 3,54 0,24

c1 429,27 1,27 1,24

c9 402,45 4,66 -1,02

B4 365,29 4,25 -4,16

B3 418,56 0,40 0,34

B7 394,47 11,85 -1,70

B5 441,47 8,53 2,27

B6 416,80 7,38 0,19

X1 407,89 1,65 -0,56

X9 424,05 2,07 0,80

X5 400,71 0,86 -1,17
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 22 Z-score Pirimicarb δ 3.02 retta 12345
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Tabella 55 Pirimicarb δ  3.15 - Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti

legenda tabelle “Risultati dei laboratori e statistica sui dati aberranti”:

  Dati esclusi dal test di Huber

  Dati esclusi dai test di Grubbs

  Dati esclusi dal test di cochran

Principio attivo Pirimicarb  δ 3.15

Retta 123 145 12345

ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±) ci (mg/l) U (±)

cod lab

G3 419,52 3,41 419,01 3,42 418,99 3,41

G2 474,70 8,70 438,47 8,29 464,31 8,61

G5 413,84 7,47 425,26 7,70 420,27 7,59

G9 406,45 4,08 408,81 4,11 407,59 4,09

G1 406,39 11,15 385,69 10,57 394,49 10,82

F7 401,73 3,81 393,50 3,74 399,08 3,78

F5 425,55 8,33 437,66 8,59 433,11 8,49

F2 415,23 1,86 415,82 1,87 415,40 1,87

F8 398,58 7,26 391,10 7,09 393,95 7,16

F3 414,92 1,21 418,15 1,22 423,07 1,32

A3 425,65 5,67 434,95 5,83 425,65 5,67

A7 412,41 5,11 406,07 5,01 409,16 5,06

A2 409,81 3,64 410,81 3,66 409,77 3,64

A9 425,72 8,81 425,79 8,79 423,80 8,75

A5 416,46 6,43 402,59 6,18 409,63 6,31

Z2 419,16 5,62 407,83 5,46 414,23 5,55

Z8 424,33 4,62 416,69 4,53 419,59 4,57

Z4 402,61 3,08 403,68 3,11 404,35 3,11

Z1 411,51 2,72 411,20 2,73 411,72 2,73

Z0 425,00 1,88 423,07 1,87 424,15 1,87

Y1 409,15 4,37 414,50 4,44 412,27 4,41

Y4 410,42 2,89 411,09 2,90 411,38 2,90

Y9 434,29 5,31 436,18 5,35 435,42 5,33

Y5 410,03 5,81 402,24 5,67 406,91 5,75

Y6 417,40 1,92 425,29 1,96 421,69 1,94

c6 419,53 3,48 423,04 3,51 420,36 3,48

c3 439,74 1,99 437,43 1,98 438,70 1,98

c5 416,68 2,63 416,32 2,62 416,46 2,62

c1 431,33 4,49 439,14 4,59 435,09 4,54

c9 423,87 5,35 417,76 5,29 421,64 5,33

B4 441,57 4,53 446,38 4,61 444,57 4,58

B3 421,95 9,22 428,38 9,37 425,97 9,32

B7 405,82 7,30 410,40 7,41 408,95 7,37

B5 434,86 6,00 443,18 6,11 438,80 6,05

B6 417,90 4,92 423,03 4,98 419,91 4,94

X1 412,51 3,66 420,40 3,73 415,73 3,68

X9 421,00 5,27 419,18 5,24 420,24 5,26

X5 414,26 1,81 410,89 1,79 412,10 1,80
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Tabella 56 Pirimicarb δ 3.15 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 418,34

varianza (Sr^2) 79,07

scarto tipo (Sr) 8,89

cV% 2,13

minimo (Min) 402,61

massimo (Max) 439,74

intervallo (Range) 37,13

mediana 417,04

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 415,14

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 421,55

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 3,21

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 25,65
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Tabella 57 Z-score Pirimicarb δ 3.15 retta 123

Principio attivo Pirimicarb δ 3.15

Retta 123

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 419,52 3,41 0,13

G2 474,70 8,70 6,34

G5 413,84 7,47 -0,51

G9 406,45 4,08 -1,34

G1 406,39 11,15 -1,34

F7 401,73 3,81 -1,87

F5 425,55 8,33 0,81

F2 415,23 1,86 -0,35

F8 398,58 7,26 -2,22

F3 414,92 1,21 -0,38

A3 425,65 5,67 0,82

A7 412,41 5,11 -0,67

A2 409,81 3,64 -0,96

A9 425,72 8,81 0,83

A5 416,46 6,43 -0,21

Z2 419,16 5,62 0,09

Z8 424,33 4,62 0,67

Z4 402,61 3,08 -1,77

Z1 411,51 2,72 -0,77

Z0 425,00 1,88 0,75

Y1 409,15 4,37 -1,03

Y4 410,42 2,89 -0,89

Y9 434,29 5,31 1,79

Y5 410,03 5,81 -0,93

Y6 417,40 1,92 -0,11

c6 419,53 3,48 0,13

c3 439,74 1,99 2,41

c5 416,68 2,63 -0,19

c1 431,33 4,49 1,46

c9 423,87 5,35 0,62

B4 441,57 4,53 2,61

B3 421,95 9,22 0,41

B7 405,82 7,30 -1,41

B5 434,86 6,00 1,86

B6 417,90 4,92 -0,05

X1 412,51 3,66 -0,66

X9 421,00 5,27 0,30

X5 414,26 1,81 -0,46
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 23 Z-score Pirimicarb δ 3.15 retta 123

numero dati (n) 32

media (Xm) 419,15

varianza (Sr^2) 121,08

scarto tipo (Sr) 11,00

cV% 2,62

minimo (Min) 402,24

massimo (Max) 439,14

intervallo (Range) 36,90

mediana 417,95

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 415,18

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 423,12

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 3,97

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,04

limite di ripetibilità metodo ( r ) 31,74

Tabella 58 Pirimicarb δ 3.15 retta 145
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Tabella 59 Z-score Pirimicarb δ 3.15 retta 145

Principio attivo Pirimicarb δ 3.15

Retta 145

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 419,01 3,42 -0,01

G2 438,47 8,29 1,76

G5 425,26 7,70 0,56

G9 408,81 4,11 -0,94

G1 385,69 10,57 -3,04

F7 393,50 3,74 -2,33

F5 437,66 8,59 1,68

F2 415,82 1,87 -0,30

F8 391,10 7,09 -2,55

F3 418,15 1,22 -0,09

A3 434,95 5,83 1,44

A7 406,07 5,01 -1,19

A2 410,81 3,66 -0,76

A9 425,79 8,79 0,60

A5 402,59 6,18 -1,51

Z2 407,83 5,46 -1,03

Z8 416,69 4,53 -0,22

Z4 403,68 3,11 -1,41

Z1 411,20 2,73 -0,72

Z0 423,07 1,87 0,36

Y1 414,50 4,44 -0,42

Y4 411,09 2,90 -0,73

Y9 436,18 5,35 1,55

Y5 402,24 5,67 -1,54

Y6 425,29 1,96 0,56

c6 423,04 3,51 0,35

c3 437,43 1,98 1,66

c5 416,32 2,62 -0,26

c1 439,14 4,59 1,82

c9 417,76 5,29 -0,13

B4 446,38 4,61 2,48

B3 428,38 9,37 0,84

B7 410,40 7,41 -0,80

B5 443,18 6,11 2,18

B6 423,03 4,98 0,35

X1 420,40 3,73 0,11

X9 419,18 5,24 0,00

X5 410,89 1,79 -0,75
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 24 Z-score Pirimicarb δ 3.15 retta 145

numero dati (n) 32

media (Xm) 418,94

varianza (Sr^2) 88,93

scarto tipo (Sr) 9,43

cV% 2,25

minimo (Min) 404,35

massimo (Max) 438,80

intervallo (Range) 34,45

mediana 419,29

media limite di fiducia inferiore (p = 0,95) 415,54

media limite di fiducia superiore (p = 0,95) 422,34

intervallo di fiducia della media (i.F.) (p = 0,95) 3,40

gradi di libertà (v-1) 31

t di Student (v = n-1; p = 0,95) 2,03

limite di ripetibilità metodo ( r ) 27,20

Tabella 60 Pirimicarb δ 3.15 retta 12345
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Tabella 61 Z-score Pirimicarb δ 3.15 retta 12345

Principio attivo Pirimicarb δ 3.15

Retta 12345

ci (mg/l) U(±) Z-score

cod lab

G3 418,99 3,41 0,01

G2 464,31 8,61 4,81

G5 420,27 7,59 0,14

G9 407,59 4,09 -1,20

G1 394,49 10,82 -2,59

F7 399,08 3,78 -2,11

F5 433,11 8,49 1,50

F2 415,40 1,87 -0,38

F8 393,95 7,16 -2,65

F3 423,07 1,32 0,44

A3 425,65 5,67 0,71

A7 409,16 5,06 -1,04

A2 409,77 3,64 -0,97

A9 423,80 8,75 0,52

A5 409,63 6,31 -0,99

Z2 414,23 5,55 -0,50

Z8 419,59 4,57 0,07

Z4 404,35 3,11 -1,55

Z1 411,72 2,73 -0,77

Z0 424,15 1,87 0,55

Y1 412,27 4,41 -0,71

Y4 411,38 2,90 -0,80

Y9 435,42 5,33 1,75

Y5 406,91 5,75 -1,28

Y6 421,69 1,94 0,29

c6 420,36 3,48 0,15

c3 438,70 1,98 2,10

c5 416,46 2,62 -0,26

c1 435,09 4,54 1,71

c9 421,64 5,33 0,29

B4 444,57 4,58 2,72

B3 425,97 9,32 0,75

B7 408,95 7,37 -1,06

B5 438,80 6,05 2,11

B6 419,91 4,94 0,10

X1 415,73 3,68 -0,34

X9 420,24 5,26 0,14

X5 412,10 1,80 -0,73
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9.  riaSSUnTo Dei TeST STaTiSTiCi

Figura 25 Z-score Pirimicarb δ 3.15 retta 12345
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Dalla valutazione dei risultati esposti nel presente report, sono evidenti le elevate perfor-

mance degli strumenti nMR utilizzati per la realizzazione del confronto interlaboratorio. 

in particolare, le ripetibilità stretta e intermedia, apprezzabili dalle performance ottenute 

impiegando le rette di taratura 123, 145 e 12345, indicano che le determinazioni quantita-

tive dei principi attivi considerati possono essere riprodotte affidabilmente da spettro-

metri nMR diversi. considerando i valori di cV% (il rapporto espresso in percentuale tra la 

deviazione standard e il valore medio delle concentrazioni) calcolati considerando la con-

centrazione media ottenuta da ciascuno spettrometro, si può vedere che il valore più alto 

(3.7) è molto inferiore al valore massimo accettabile (10.0 da “AoAc Guidelines for single 

laboratory validation of chemical methods for dietary supplements and botanicals”) per 

le concentrazioni considerate nel confronto interlaboratorio. Alla luce di questo risultato, 

è possibile affermare che l’obiettivo principale del confronto interlaboratorio, cioè quello di 

rendere nota l’affidabilità della spettroscopia 1H NMR nell’analisi quantitativa a tecnici che 

operano in un contesto diverso da quello universitario, è stato raggiunto con successo ed ha 

superato le aspettative dei promotori. Si riportano, inoltre, alcuni aspetti che non possono 

essere direttamente apprezzati dai risultati esposti nelle pagine precedenti:

>  sebbene tutti gli esperimenti siano stati eseguiti alla stessa temperatura, non è stato 

creato, in questa esperienza, un criterio con il quale accertare la riproducibilità della 

temperatura tra tutti i laboratori partecipanti. Migliorando questo aspetto, è possibile 

prevedere che eventuali futuri confronti interlaboratorio potranno fornire risultati an-

cor più soddisfacenti di quelli riportati nel presente report;

>  in fase di acquisizione degli spettri, l’ottimizzazione dell’offset sul segnale da presatu-

rare garantisce risultati migliori, in particolar modo quando segnali prossimi all’offset 

vengono considerati per l’analisi quantitativa. l’analisi quantitativa eseguita utiliz-

zando segnali lontani dall’offset non subisce influenze di rilievo dovute alla mancata 

ottimizzazione dell’offset;

>  in fase di processing degli spettri, la correzione della fase dei segnali e della linea di base 

sono fattori critici che possono abbassare apprezzabilmente la qualità del risultato (è 

doveroso precisare che i dati aberranti riportati nel presente report non sono stati ge-

nerati da una cattiva correzione della fase o della linea di base);

>  in questa esperienza, è possibile affermare che quando i segnali selezionati per l’ese-

cuzione dell’analisi quantitativa non sono sovrapposti ad altri segnali, non esiste una 

connessione tra qualità del risultato e differenze di omogeneità del campo magnetico 

(è doveroso precisare che l’omogeneità del campo magnetico sarà sicuramente deter-

minante nel caso in cui si selezionano segnali vicini che possono sovrapporsi a causa di 

una non ottimale omogeneità);

>  in questa esperienza, la qualità del risultato è indipendente da: campo magnetico, età o 

marca dello spettrometro utilizzato.

10.  ConSiDerazioni ConCLUSiVe
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Tutte le considerazioni sopra riportate, in particolar modo l’ultima, devono essere conte-

stualizzate considerando che gli analiti e le loro concentrazioni sono stati scelti al fine di 

consentire un confronto tra strumentazione diversa per età, marca, campo magnetico e 

caratteristiche hardware in genere. Da questa esperienza, le specificità degli strumenti 

non possono essere apprezzate, ne tantomeno possono essere apprezzate le performance 

in termini di sensibilità degli spettrometri ad alto campo. Si ricorda che il primo confron-

to interlaboratorio di risonanze magnetiche è nato solo con lo scopo di dimostrare l’affi-

dabilità della spettroscopia nMR nelle determinazioni quantitative. la valutazione delle 

potenzialità di ciascuno strumento può avvenire con serietà soltanto mediante confronti 

organizzati per affrontare specifiche problematiche analitiche. l’auspicio pertanto è che 

si avvii lo sviluppo di protocolli nMR per applicazioni dedicate e che dalla partecipazione 

a futuri circuiti interlaboratorio ciascun laboratorio possa tenere sotto controllo le pro-

prie performance strumentali ai fini sia analitici che di ricerca.
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