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Raccomandazione della Commissione delle Comunità 
Europee del 3 marzo 1999 ( G.U. L 128 21/5/99)  : 

“Linee direttrici per i procedimenti di controllo della 
qualità per l’analisi di residui di antiparassitari”

……….I dati sui residui di antiparassitari possono essere 
impiegati per verificare la conformità ai limiti massimi di 
residui (LMR) stabiliti per i residui stessi, quale base di azioni 
coercitive o per valutare l’esposizione del consumatore agli 
antiparassitari.

L’analisi dei residui è difficoltosa, ed è essenziale disporre di 
appropriati procedimenti di controllo della qualità che 
permettano di dimostrare la validità del risultato e servano al 
tempo stesso ad evitare spese superflue…..



PERCHE’ PERCHE’ VALIDARE UN VALIDARE UN 
METODO ANALITICO?METODO ANALITICO?

■■ Esigenza sentita dalle principali Esigenza sentita dalle principali 
organizzazioni internazionaliorganizzazioni internazionali

■■ Richiesto dalla nuova norma EN 17025Richiesto dalla nuova norma EN 17025
■■ Richiesto da alcune norme nazionali Richiesto da alcune norme nazionali 



VALIDAZIONE DI UN METODO VALIDAZIONE DI UN METODO 
ANALITICO……?ANALITICO……?

☛☛ ““Linee guida per l’applicazione delle BPL e Linee guida per l’applicazione delle BPL e 
l’assicurazione e il controllo della qualità nell’analisi di l’assicurazione e il controllo della qualità nell’analisi di 
residui di prodotti residui di prodotti fitosanitarifitosanitari”,  Rapporto ”,  Rapporto Istisan Istisan 97/2497/24

☛☛ ““Quality control procedures for pesticides residues analisysQuality control procedures for pesticides residues analisys
-- GuidelinesGuidelines for residuesfor residues monitoringmonitoring in in thethe EuropeanEuropean
Union”, Union”, Second editionSecond edition, 1999, 1999--2000, 2000, Document Document 
No.SANCO/3103/2000No.SANCO/3103/2000

☛☛ “ “ The The fitness fitness for purpose of analytical methods for purpose of analytical methods -- A A 
laboratory laboratory guide guide to method validation and related topics to method validation and related topics “ , “ , 
EURACHEM Guide 1998EURACHEM Guide 1998

☛☛ “ “ Harmonized guidelines for Harmonized guidelines for singlesingle--laboratory validation laboratory validation 
of methods of analysis of methods of analysis (IUPAC (IUPAC technical reporttechnical report), Pure ), Pure 
ApplAppl. . ChemChem., ., volvol.74, n.5, .74, n.5, pppp.835.835--855, 2002855, 2002



PARAMETRI CARATTERISTICI DI UN PARAMETRI CARATTERISTICI DI UN 
METODO ANALITICOMETODO ANALITICO

!! SpecificitSpecificitàà e selettivite selettivitàà
!! Limite di rilevabilitLimite di rilevabilitàà (LOD)(LOD)
!! Limite di quantificazione Limite di quantificazione 

(LOQ)(LOQ)
!! Intervallo di lavoro ed Intervallo di lavoro ed 

intervallo di linearitintervallo di linearitàà
!! AccuratezzaAccuratezza

!! Precisione (ripetibilitPrecisione (ripetibilitàà
e riproducibilite riproducibilitàà))

!! SensibilitSensibilitàà
!! RobustezzaRobustezza
!! IncertezzaIncertezza
!! EsattezzaEsattezza--RecuperoRecupero



“Guidelines for in -house validation of analytical
methods for pesticide residues in food and animal
feeds”

A. Hill, S. Reynolds, Analyst 1999 124 (953-958)

……….It is usually impossible to validate all combinations of 
analyte, analyte concentration and sample matrix to which the 
method may be applied…….

………..proposal of minimum requirements for method 
validation in terms of the parameters studied and criteria for 
acceptability with the aim that the requirements should be 
simple, rational and affordable……...



International Workshop on Principles and 
Practices of Method Validation
4-6 novembre 1999, Budapest

Organizzato da AOAC, FAO, IAEA, IUPAC

“Guidelines for single laboratory validation of analytical 
methods for trace-level concentration og organic 
chemicals”

(  www.iaea.org/trc/ sito FAO/IAEA 
Training & Reference Centre for Food and Pesticide
Control, Vienna)



GUIDELINES FOR SINGLE-LABORATORY VALIDATION OF ANALYTICAL METHODS FOR TRACE-LEVEL 
CONCENTRATIONS OF ORGANIC CHEMICALS

The Guidelines consists of an overview and 6 Appendices which can be accessed independently.
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Overview of method validation



Annex 1



Annex 3 : Worked example for validation of a MRM for Pesticide residue analysis



Annex 3

Q = media  5 recuperi replicati a un livello

Qa = media recuperi tutti i livelli
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Principi attivi rappresentativi Metodo M/P/AL/001/FE 
(multiresiduo ortofrutta)

Composto Solubilità in  acqua (mg/l) LogPOW Tensione di vapore (mPa) Idrolisi - DT50 (giorni)
Lambda cialotrina 0.005 7 0.0002 (20°C) da 1 a 15
DDE – p,p’ 0.065
Endosulfan alfa 0.32 0,22 0.045(25°C)
Clorotalonil 0,05625 0,15 0.83(25°C)
Diclofluanide 1.03 3.07 0.014(20°C) 10min(pH9) - 15
Clorpirifos etile 1.04 4.07 2.7(25°C) 1,5
Procimidone 4.05 3.14 18(25°C)
Lindano 7.03 0.051(25°C) 191
Iprodione 13 3 0.0005(25°C) da 1 a 7
Dimetoato 23.03 0,49 1.1(25°C) 12
Azinfos metile 28 0,15 12(25°C) 87
Diazinone 60 3.03 12(25°C) 0,5(pH3) ,185 (pH7)
Penconanazolo 73 0,175 0.37(25°C)
Metolaclor (ortaggi) 400 2.09 4.2(25°C) >200
Pirimicarb 3000 1.07 0.4(20°C) <1
Metamidofos 200000 -0.8 2.3(20°C) 657



Principi attivi rappresentativi Metodo M/P/AL/008/FE 
(multiresiduo cereali e derivati)

Composto Solubilità in  acqua (mg/l) LogPOW Tensione di vapore (mPa) Idrolisi - DT50 (giorni)
Lambda cialotrina 0.005 7 0.0002 (20°C)
DDE – p,p’ 0.065
Pendimetalin 0.30 0,21 4.0 (25°C) < 21 
Clorpirifos etile 1.04 4.07 2.7(25°C) 1.05
Lindano 7.03 0.051(25°C) 191
Pirimifos metile 9.00 4,2 2.0 (20°C) da 1 a 35
Dimetoato 23.03 0,49 1.1(25°C) 12
Diazinone 60 3.03 12(25°C) 0.5 – 185
Metolaclor 400 2.09 4.2(25°C) >200
Metamidofos 200000 -0.8 2.3(20°C) 657


