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1 Uvod — Pasivne odbery v podzemnych a v povrchovych vodach

Pri monitorovani kvality vod, sa okrem tradi¢nych spdsobov vzorkovania ako je bodovy odber
vody alebo odber sedimentov, stile viac vyuziva aj pasivny odber. Clanok 18 smernice
Eurdpskej tinie 2013/39/EU, ktora dopiia a upravuje pdvodnt ramcovi smernicu o vode (RSV)
2000/60/EC, charakterizuje pasivne vzorkovanie ako inovativnu metédu monitorovania, ktora
ma potencial uplatnit’ sa v budiicnosti a mala by sa preto rozvijat’.[1,2]

Usmeriiujuci dokument ¢islo 19 Spolocnej implementacnej stratégie RSV, ktory sa zaobera
odpori¢aniami pre monitoring povrchovych vod, zahfila pasivne vzorkovanie medzi
komplementarne metody a upresiiuje niekol’ko d’alSich podrobnosti, av§ak bez konkrétnych
navodov, no zdoraziuje potrebu striktného dodrziavania protokolov pri pouziti pasivnych
vzorkovacov.[3] Jednym z takychto protokolov — noriem je aj medzinarodna norma ISO 5667-
23, Navod pre pasivny odber vzoriek v povrchovych vodach.[4] Aj pocetné zdroje v odbornej
literature ako aj niekol’ko workshopov, ktoré sa konali v pomerne neddvnej minulosti bolo
venovanych potencidlnemu vyuzitiu pasivneho vzorkovania ako podpornej techniky pri
napliani poziadaviek RSV.[5-16]

Prvé zmienky o pasivnom vzorkovani sa v odbornej literatire zac¢inaji objavovat’ v 70. rokoch
minulého storocia a tykaji sa prevazne vzorkovania plynov a par z pohladu bezpecnosti
prostredia na pracovisku.[17-20] Pasivne vzorkovanie v kvapalnom prostredi ma o nieco
krat$iu historiu. Sodergren pouzil koncom 80. rokov dialytické vrecko naplnené hexdnom na
akumuléciu lipofilnych znecist'ujicich latok a vyjadril hypotézu, Ze takéto zariadenie sa moze
pouzit’ na predpovedanie resp. potvrdenie bioakumulacnych mechanizmov v znecistenom
vodnom prostredi.[21] Vyvoj vzorkovaca typu POCIS (Polar Organic Chemical Integrative
Sampler), ktory sa vyuziva aj na dosiahnutie ciel'ov tejto vyskumnej prace, sa za¢ina na prelome
tisicro¢i vo vyskumnom stredisku ,, Columbia Environmental Research Center v USA.[22]
V sucasnosti sa v oblasti environmentalnej analyzy vo vodnom prostredi pouZziva viac nez 20
roznych typov pasivnych vzorkovaCov [23-26] astale pribudaji nové.[27-34] Rastlicu
popularitu pasivneho vzorkovania dokumentuju aj Statistiky vyvoja poctu publikovanych prac
v prehl'adovych studiach,[24,25] ktoré maji jednoznacne stipajuci trend. Nasou vlastnou
analyzou publikacnej C¢innosti v odbornej literatire, ktori sme uskutocnili s pomocou portalu
., Web of Science “[35] sme ziskali vystupy, ktoré su zobrazené na obrazkoch 1 a 2. Obrazok 1
ilustruje pomocou ,,stromovej mapy “ (treemap) mnozstvo publikovanych $tudii zameranych
na pasivne vzorkovanie v obdobi od 1979 do 2019 (28.12.). Jednotlivé polia svojou plochou
zodpovedaju poctom publikacii v jednotlivych oblastiach vedy a vyskumu. Oblasti, v ktorych
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sa vyskytovalo menej ako 60 prac nie si z dovodu lepsej Citate'nosti uvedené. Jednotlivé oblasti
sa nevyhnutne prelinaju, ked'Zze celkovy pocet najdenych zaznamov bol 1932. Jednoznacne
dominuju oblasti vyskumu Zzivotného prostredia a Snim spojenej chemickej analyzy. Aj
integrativny vzorkova¢ pre polarne organické zluceniny, POCIS je témou v stile vic¢Som

mnozstve odbornych prac, ako je vidno na obrazku 2.
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Obr. 1: 10 oblasti vedy a vyskumu, v ktorych sa najviac publikuju prace zamerané na pasivne
vzorkovanie. Plochy jednotlivych oblasti zodpovedaju poctu najdenych publikacii. Analyza na
podklade informdcii zo zdroja[35], vztahuje sa na obdobie 1979 az 2019 (28.12.)
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Obr. 2: Pocet publikdcii objavujucich sa v odbornej literature na tému ,, POCIS* a ,,pasivne

vzorkovanie “ v rokoch 2004 az 2019, podla [35], stav k 28.12.2019

Peter Tardbek a kol., Vyvoj a aplikdacia metdd pasivneho vzorkovania, 2019 5



Monitorovanie znecistenia vo vodnom prostredi sa spravidla opiera o analyzy na zaklade
bodovych odberov. V tomto pripade sa jeden bodovy odber na jednom mieste a v jednom
okamihu pouZziva na charakterizaciu celého vodného ttvaru, co moze byt problematické
z hl'adiska interpretacie vysledkov a vyvodzovani zaverov.[36] Pri spravnom type a konstrukcii
S jasne definovanymi a konstantnymi vlastnostami pasivneho vzorkovaca je mozné dosiahnut’
nizSiu vnuatornt variabilitu vysledkov koncentracii znecistujucich latok, vyplyvajiacich
zZ expozicie v prirodnom prostredi v porovnani s bodovym odberom.[37] Toto vSak méze byt
Vv praxi problematické dosiahnut’.[14]

Fluktuacie koncentracii znecistujucich latok zapri¢inuji, ze pri bodovom odbere vzoriek
nebudu zachytené néhle vykyvy koncentracii - viny znecistenia, ¢o vedie k nespravnemu
vyhodnoteniu rizika. Jednym z rieSeni by bolo zvysit’ frekvenciu odberov, napriklad za pomoci
automatickych vzorkovacich zariadeni, no takyto pristup je financne ndkladny a v mnohych
pripadoch neprakticky, ked’Ze je potrebné zabezpecit’ zdroj energie a taktiez aj zaistit’ odberové
miesto proti poskodeniu zariadenia. Rovnako by s vyssim poctom vzoriek stupli aj naklady na
transport, upravu a samotnu analyzu odobratych vzoriek. Takéto zariadenia sa preto pouzivaju
len zriedka v programoch monitorovania.[24,38] Pasivne vzorkovace naproti tomu nevyzaduji
zdroj energie, no riziko vandalizmu existuje aj pri pouziti pasivnych vzorkovacov, najma
Vv pripadoch, ked’ nie je mozné tieto zariadenia Uplne — vratane uchytenia ponorit’ pod hladinu
vzorkovaného vodného utvaru. Zabezpecenie vzorkovaca proti poskodeniu je kl'ucové pre
uspesnost’ celého pasivneho odberu, v opaénom pripade hrozi ¢iastocna alebo aj Uplné strata
vysledkov.[23,39,40] VysSie spominané epizodické, kratkotrvajiice viny znecistenia,
zapri¢inené  napriklad  narazovymi  emisiami  polutantov ~ z priemyslu  alebo
Z pol'nohospodarstva, by mali byt zachytené pasivnym vzorkovacom, ked'Ze pocas jeho
expozicie dochadza ku kontinualnej extrakcii sledovanych latok z vody. [36,41] Samotny nahly
narast a nasledny pokles koncentracie sledovanej latky v ase sice nebude zaznamenany vo
vzorkovaci ako epizodicka udalost’, avSak takato udalost’ by sa mala prejavit’ na zvysSenej
,casovo vazenej“ koncentracii (,,time-weighted average“ - TWA).[42,43] V zavislosti od
konstrukcie vzorkovaca, doby expozicie a podmienok pocas expozicie pracuje vzorkovac v tzv.
kinetickom rezime, kedy dochadza ku kontinudlnemu narastu koncentracie vzorkovanych latok
v aktivnej fdze vzorkovaca alebo sa nachadza v rovnovdZnom stave so vzorkovanym médiom
— vtedy nereprezentuje Uroven znecistenia pocas celej doby expozicie, ale odraza aktudlny stav
znecCistenia.[24,44,45]

Mnohé znecist'ujlice latky sa nachadzaju vo vodnom prostredi len v stopovych mnoZstvach, no

aj takéto nizke koncentracie maju potencial posobit’ toxicky na vodné organizmy alebo na
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Cloveka.[46] V zavislosti od dostupnosti citlivej analytickej techniky a prisluSnych
analytickych metdd je potom v niektorych pripadoch nevyhnutné vzorky zakoncentrovat,
pripadne ¢istit’ vhodnou technikou predupravy. Pasivne vzorkovanie kombinuje odber vzorky
a predupravu resp. zakoncentrovanie do jediného kroku priamo v mieste odberu.[47,48] Tym
odpadaju naklady na transport vel’kych objemov vzoriek vody, ako aj naklady na predipravu
a zakoncentrovanie analytov vo vzorkach. Vyhodou pasivneho vzorkovania je aj zaznamenanie
bio-dostupnej, vo vode rozpustenej frakcie polutantov, ktora je relevantna pre predikciu osudu
latok v zivotnom prostredi, ked’ze metdda pasivneho vzorkovania je analogicka s javom bio-
koncentracie polutantov z vody do Zivych organizmov.[36]

Podl'a RSV sa ma pri bodovych odberoch uplatiovat’ analyza celej, nefiltrovanej vzorky vody,
aby sa analyzou zachytilo aj mnozstvo znecistujucich latok viazanych na pevné Castice —
plaveninu.[1] Vo vode rozpustena frakcia polutantov vSak predstavuje z hladiska bio-
dostupnosti vécsie riziko.[37,49] Navzorkované analyty by po ukonéeni expozicie taktiez mali
byt vo vzorkovaci ochranené proti rozkladu a kontaminacii pocas prevozu a skladovania.[50]
Oproti bio-monitoringu, kde sa znecistenie vo vodnom prostredi posudzuje na zaklade
chemickej analyzy vzoriek vodnych organizmov maju pasivne vzorkovace navyse ti vyhodu,
ze v nich nedochadza k metabolizmu resp. aktivnemu vylu¢ovaniu.[51] Za zmienku stoji aj
zvyCajna jednoduchost’ konstrukcie, pomernd finan¢na nenarocnost’ tychto zariadeni a ich
prevadzka bez nutnosti dohl'adu.[25]

Podstatne S$irSiemu uplatneniu pasivneho vzorkovania v programoch monitorovania
pravdepodobne brania niektoré nevyhody, ktoré tato technika so sebou prinasa. PredovSetkym
je to vplyv podmienok v teréne pocas expozicie pasivneho vzorkovaca na vzorkovaciu rychlost’
(Rs), ktora je kIi¢ovym parametrom pokial’ ide o vypocet TWA.[12] Aj priblizny odhad
vzorkovacej rychlosti méZe byt problematicky, najmé v pripade vzorkovacov pre polarne
a hydrofilné latky.[52,53] Pouzitie roznych typov vzorkovacov, Gpravy vzorky a analytickej
techniky v roznych laboratoriach taktiez vstupuje ako dolezity faktor celkovej neistoty
stanovenia.[14] Najnovs$i vyskum v oblasti pasivnych vzorkovacov a $pecialne ich kalibracie
vSak naznacuje pozitivny trend vo vyvoji tejto techniky a taktieZ poukazuje na moZnost’

intenzivnejsieho vyuzivania pri monitorovani znecistenia vo vodnom prostredi. [30,37,54-61]
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1.1 Odbery v podzemnych vodach

V ramci prac na vyskumnej ulohe ,,Vyvoj a aplikdcia metod pasivneho vzorkovania“ sa
uskutocnila séria pasivnych odberov vzoriek podzemnych vod pomocou vzorkovac¢ov POCIS
(Polar Organic Chemical Integrative Samplers) na 7 lokalitach v okrese Rimavska Sobota
(Martinova, Chramec, Janice, Driia, Pavlovce, Gortva a Belin) a 9 lokalitach v okresoch
Galanta, Trnava a Senec (Janovce, Kostolna pri Dunaji, Slovenska Nova Ves, Zemianske Sady,
Pata, Pusté Sady, Vinohrady nad Vahom, Gai a Dolné Saliby). Geografické poloha odberovych
miest je vyznacend na obrdzku 3. Doba umiestnenia (expozicie) pasivneho vzorkovaca bola
Vv priemere cca. 30 dni. Ku kazdému pasivhemu odberu prisluchali aj dva bodové odbery
podzemnej vody — vzdy na zacCiatku a na konci expozicie. Takyto postup ma za ciel’ umoznit’
semikvantitativne porovnanie vysledkov koncentracii sledovanych znecistujucich latok
Vv podzemnych vodach ziskanych pomocou pasivnych a bodovych odberov a overit tak
funkciu, moznosti a limitacie pouzitej metodiky odberov. Podobné Studie sa v nedavnej
minulosti s uspechom uskutoc¢nili vo Francuzsku na vzorkach povrchovych ako aj podzemnych
v0d.[54,62-65] U sledovanych latok sa jednd v zasade o polarne pesticidy, pricom mnohé
Z nich st zaradené medzi prioritné latky podla smernice 2013/39/EU [1] (alachlor, atrazin,
diuron, isoproturon, simazin a od roku 2013 aj terbutryn). Okrem toho sa sledoval aj vyskyt
degrada¢nych produktov (desisopropyl atrazin - DIPA, desetylatrazin - DEA, alachlor
etansulfonova kyselina/ESA a iné), pretoZe ich koncentracie vo vzorkach umoziuju vytvorit’ si
celkovy obraz o znecisteni v danej lokalite, ked'Ze mnohé zo spominanych latok podliehaji
biodegradacii, fotodegradacii atd’. Okrem toho, podl'a prilohy ¢.1 Zakona o vodach 364/2004
Z. z., ktora ustanovuje normy kvality podzemnych vod sa na prislusné degrada¢né produkty
pesticidov vztahuje rovnaky zakonny limit koncentracie ako pre povodné aktivne latky.[66]
V rokoch 2010 a 2013 prebehli po dve kampane — jarna a jesenna, pre tieto su k dispozicii
v sucasnosti vysledky analyz pomocou LC-MS (pasivne vzorkovace) resp. SPE-LC-MS
(bodové odbery). V rokoch 2014 az 2018 taktiez prebehli vzdy dve vzorkovacie kampane, jarna
a jesennd na rovnakych lokalitach ako v 2013. Analyzy prebehli uz na zaklade aktualizovaného
zoznamu pesticidov, ktoré boli klasifikované ako relevantné vo vzt'ahu k podzemnym vodam v
SR (terbutylazin, chlorsulfuron, propiconazol, prochloraz, prometryn, isoproturon,
cyproconazol, chlortoluron, carbendazim, terbutryn, dimethenamid-p, propazin, dimetachlor,
matazachlor, atrazin, alachlor, simazin, nicosulfuron, MCPA, clopyralid a degradacné
produkty, desetylterbutylazin, desisopropylatrazin, desetylatrazin a alachlor-ESA). Zo

spominanych odberovych kampani st v stcasnej dobe k dispozicii vysledky za rok 2010 (jar,
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jesen — bez lokalit v 0. R. Sobota) a roky 2013 az 2018 vzdy po dva odbery za rok (jar, jesen).
Odberova kampan v roku 2010 povazujeme za pilotnu a vysledky analyz nie si zahrnuté do
tejto zaverecnej spravy. Tieto vysledky st vSak k dispozicii v priebeznych spravach z rokov
2015-2018.[67] V rokoch 2011 a2012 neprebehlo pasivne vzorkovanie. Vysledky analyz
pasivnych vzorkovacov sa uvadzaji v jednotkdch ng/vzorkovac. Naproti tomu, vysledné
koncentracie analytov pri bodovych odberoch sa uvadzaji v mikrogramoch prip. nanogramoch
na liter vody. Priame porovnanie vysledkov pasivneho a bodového vzorkovania polarnych latok
vzorkovacmi typu POCIS nie je mozné, ked’ze ako je uvedené vyssie v uvode, vyznamnu rolu
pri akumulacii vzorkovanych latok zohrava vzorkovacia rychlost’ (Rs) a jej presna hodnota
z principu nie je vopred znama. Uvaham o moznom prepoéte koncentrécii sledovanych latok
Vv pasivnych vzorkova¢och na koncentraciu TWA sa venujeme nizSie Vv Kapitole Vysledky

a diskusia.

1.2 Odbery v povrchovych vodach

V ramci monitorovania dlhodobych trendov znecistenia sa pouzivaju pasivne vzorkovace ako
doplnkova vzorkovacia metoda k odberom sedimentov avodnych organizmov (biota).
Monitoruje sa zneCistenie tazkymi kovmi, poldrnymi aj nepoldrnymi organickymi latkami,
ktoré maju tendenciu akumulovat’ sa v sedimente alebo v zivych organizmoch (zoznam podl'a
2013/39/EU a NV SR 167/2015 Z.z.)[1,68] na deviatich pohrani¢nych a jednej referen¢ne;j
lokalite. Boli vybraté nasledovné lokality: Devinska Nova Ves (Morava), Cunovo (Dunaj),
Komarno (Véh), Kamenica nad Hronom (Hron), Chl'aba (Ipel’), Lenartovce (Slana), Milhost’
(Hornad), Streda nad Bodrogom (Bodrog), Medzibrodie (Poprad), Doln4 Lehota (Vajskovsky
potok). Geograficka poloha tychto odberovych miest je vyznacena na mape na obrazku 3. Na
vzorkovanie kadmia, olova a ortuti sa pouzivaji gélové vzorkovace s tenkym filmom (DGT),
na vzorkovanie nepolarnych latok polopriepustné membranové vzorkovace naplnené
trioleinom (SPMD) alebo platky zo silikonovej gumy (Altesil SR — od r. 2017) a na polarne
latky (PFOS) uZ spominané vzorkovace POCIS. Analyza vzorkovacov SPMD, SR a POCIS sa
po dohode vykondva na Masarykovej Univerzite v Brne. Vysledky z analyz vzorkovacov
POCIS su v stéasnosti k dispozicii len za rok 2014 a su uvedené v priebeznej sprave k tejto
vyskumnej ulohe.[67] Vysledky z analyz vzorkovacov SPMD st v sucasnosti k dispozicii
za roky 2014 a 2016.V roku 2015 vzorkovanie z technickych pri¢in neprebehlo. Za rok 2017
a 2018 boli rovnako odobraté vzorky pasivnym odberom ako v roku 2016 (s nahradou SPMD
za SR) apripravuje sa ich analyza. Tazké kovy vo vyluhoch zo vzorkovadov DGT sa

analyzovali na VUVH a vysledky st k dispozicii pre kadmium (Cd) a olovo (Pb).
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okresy, okres R. Sobota) a povrchovych véd (Monitoring trendov)
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2 Ciele

Pasivny odber vzoriek podzemnych vod umoziuje ziskat komplementarny obraz znecistenia
V porovnani s bodovymi odbermi, ked’ze pouzité pasivne vzorkovace pracuju v integrativnom
mode. Takto je mozné zachytit' pomocou pasivneho vzorkovaca v danom odberovom obdobi
aj nizke koncentréacie polutantov, ako aj akttny — kratkodoby stav znecistenia, ktory nie je
mozné postrehnit’ bodovym odberom. Preto sa bodové a pasivne odbery uskutocnuju paralelne
a vysledky sa nasledne porovnavaju. Takéto porovnanie by za urcitych podmienok malo okrem
iného umoznit’ vypocet alebo aspon odhad aktualnej vzorkovacej rychlosti (Rs). Ma sa pri tom
zistit’ najmi variabilita prip. trendy vyvoja vzorkovacich rychlosti v redlnych podmienkach.
Prezentovana vyskumna uloha ma za ciel’ okrem toho preskimat’ aké st moznosti a limitacie
pouzitej metddy pasivneho vzorkovania s oh'adom na kvantitativne stanovenie, resp. prepocet
na TWA koncentracie znecistujucich latok vo vode. Tam, kde bodovy odber a prislusna
analyticka metdda neposkytuju dostatocnu citlivost’, dosledkom ¢oho su chybajice udaje, moze
pasivny odber poskytnut dopliujiucu informaciu o vyvoji Grovne zne€istenia v predmetnej
lokalite v ¢ase. Za tymto G¢elom sa vyuzije vzorkovacia rychlost’ zistena z predchadzajucich
obdobi, kedy boli k dispozicii udaje z pasivnych aj bodovych odberov.

Dalsim &iastkovym ciefom v ramci prezentovanej vyskumnej ulohy je monitorovanie trendov
znecistenia povrchovych vod pomocou pasivneho vzorkovania. Ked'ze odber a taktiez aj
analyza vzorkovacov predstavuju z technického hladiska nemali vyzvu je potrebné priebezne
optimalizovat’ pouZivané pracovné postupy. Vzorkovale v teréne byvaju Casto vystavené
nepriaznivym vplyvom pocasia a povodiiovych stavov ako aj obet'ami vandalizmu. Z tychto
dovodov je potrebné prisposobovat’ spdsob upevnenia vzorkovacov, prip. ich dizajn, aby sa
zniZilo riziko poskodenia pri zachovani U¢innosti vzorkovania. Takato Uprava vzorkovace]

metodiky je potom jednym z ciel'ov tejto vyskumnej tllohy.
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3 Teoreticka Cast’

Vseobecne mozno za pasivne vzorkovanie povazovat akukol'vek vzorkovaciu techniku
zalozeni na vol'nom toku molekul analytu zo vzorkovaného média do zberného média
(akumulacnej fazy), pricom tento tok je sposobeny rozdielom chemickych potencialov analytu
Vo vzorkovanom avV zbernom médiu.[24,47] Inymi slovami molekuly analytu maja vyssiu
afinitu k zbernému médiu - pasivnemu vzorkovacu, ako k vzorkovanému médiu (voda,
vzduch...), preto majui tendenciu akumulovat’ sa, a tym sa v istom momente pocas expozicie
dosahuje stav, ze na objemovu jednotku vzorkovaca pripada podstatne viac molekul analytu
ako na objemovu jednotku vzorkovaného média. Efekt kontinudlnej akumuladcie ma potom
opodstatnenie v takych pripadoch, kedy sa analyt nachadza vo vzorkovanom médiu
Vv stopovych mnoZstvach, alebo jeho koncentrécia koliSe v Case.

Velka vaésina pouzivanych pasivnych vzorkovacov sa sklada z dvoch zakladnych ¢asti, a to je
aktivna faza vzorkovaca (rozpustadlo, polymérna faza, adsobent) a bariéra voci difuzii, ktora
aktivhu fazu obklopuje a zabranuje tak niku aktivnej fazy do prostredia a tiez spomaluje
transport latky, ktory je potom riadeny difiziou. Tieto bariéry mézu byt vo forme polymérne;j
membrany alebo plastového vrecka a podobne.[23,24] Do popredia sa vsak v poslednej dobe
dostavaji aj vzorkovace, u ktorych je polymérna aktivna (prijimajica) faza uz od vyroby
vytvarovana do formy pomerne pevného disku a odpada tak potreba dodato¢nej membrany ako
difiznej bariéry. Takyto jednoduchy dizajn by mal pomodct’ minimalizovat' variabilitu
vysledkov ziskanych pri expozicii vzorkovacov.[69]

Pasivne vzorkovace zalozené na rozdelovani latok medzi dve fazy (,partition based” PB-
vzorkovace) akumuluji hydrofobne latky z vody z dovodu ovel’a lepSej rozpustnosti takychto
latok v aktivnej faze vzorkovaca (rozpustadlo, polymér, lipid) v porovnani s vodou. V dosledku
toho sa hydrofobne latky s nizkou rozpustnost'ou vo vode akumuluju v PB-vzorkovaci, o robi
z pasivneho odberu vzoriek metédu vhodni na monitorovanie vyskytu znecist'ujicich latok vo
vodnej faze.[70] PB-vzorkovace su vyrobené z hydroféobneho polymérneho materialu
s vysokou permeabilitou pre vzorkované zli€eniny, ako je napriklad nizko-hustotny polyetylén
(LDPE) naplneny lipidmi (semipermeabilné membranové zariadenia, SPMD)[71] alebo bez
lipidu [72], silikonova guma, t.j., polydimetylsiloxan (PDMS)[40] a polyoxymetylén [73].
Ked pasivny vzorkovaC pocas expozicie dosiahne rovnovahu s okolitou vodou, udaje
(koncentrécie) z odberov na réznych miestach alebo v r6znych obdobiach su v zasade priamo
porovnatel'né a umoziuji zmapovanie koncentraénych gradientov alebo ziskanie ¢asovych

trendov. Rovnovazne koncentracie v PB-vzorkovaoch sa vSak CastejSie vyuzivaju na
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odhadnutie koncentracii rozpustenych latok vo vodnej faze (Cw) na zaklade rozdelovacieho
koeficientu vzorkovac-voda (Kew). Tento pristup sa aplikuje pri hydrofobnych latkach, u
ktorych log Kpw je vdc¢sie nez 5, a ktoré nedosahuji rovnovahu pocas zvycajnej doby expozicie
(2 az 8 tyzdiov). Pre tieto hydrofobnejsie latky je kapacita vzorkovaca vécsia, nez je mnozstvo
akumulované z daného objemu vody extrahované¢ho vzorkovacom pocas expozicie. Nasledne
odhadovana hodnota Cyw zavisi od in-situ odhadu objemu vody extrahovaného PB-vzorkova¢om
pocas expozicie. Tento objem (alebo vzorkovacia rychlost’, vyjadrena za ¢asovi jednotku - Rs)
je odvodeny z uvolfovania vybranych latok (vykonové referen¢né latky, Performance
Reference Compounds - PRC), ktoré sa pridavaju do PB-vzorkovaca pred expoziciou. Takto sa
urcuje rychlost’” uvolfiovania, kontrolovana difiziou cez vodnu hraniént vrstvu na povrchu
(membrany) vzorkovaca. Rychlostné konstanta prvého poriadku uvoltiovania latky pri danych
podmienkach vzorkovania (teplota, pH, turbulencia) sa pouziva na vypocet vzorkovacej
rychlosti (rovnica 1). Nasledne moze byt aj Cw odhadnuta v situaciach, kedy sa nedosahuje
rovnovaha.[71,74] Boli vyvinuté modely, ktoré zohladnuji vlastnosti zlucenin pri vypocte
vzorkovacich rychlosti,[75] ako aj metédy zamerané na odhad vzorkovacich rychlosti.[76]
Predpoklada sa, Ze neistoty vysledkov ziskanych aplikdciou PB-vzorkovacov sa pohybuju
okolo faktoru 2 v zavislosti od urovne skusenosti laboratoria.[77] Rozne aspekty neistot st
diskutované aj v praci od Lohmann a kol.[78] Norma ISO 5667-23 [4] $pecifikuje postupy na
stanovenie Casovo vazené¢ho priemeru koncentracii (TWA) a rovnovaznych koncentracii
rozpustenych organickych, organokovovych a anorganickych latok vratane kovov v
povrchovych vodach pasivnym odberom vzoriek s naslednou chemickou analyzou.[70]
Okrem pasivnych vzorkovacov, ktoré pracuji na baze absorpcie, existuji aj vzorkovace
zaloZené na adsorpcii. Tieto maju tendenciu akumulovat’ viac hydrofilnych organickych latok,
ako su pesticidy, farmaceutika, perfluorované zlii¢eniny a pod. AvSak proces adsorpcie este nie
je dobre pochopeny, takZe prenos kalibracie vzorkovaca z laboratéria do terénu podlieha vicsej
neistote.[53] Napriek nedostatkom mozu vzorkovacde zalozené na adsorpcii poskytniit hodnotné
vysledky v stuvislosti so skriningu latok alebo by mohli sluzit’ tiez ako alternativna metoda v
situaciach, ked klasické pristupy monitorovania nemaju vyhovujuce limity detekcie.[70]
Proces akumulacie latok vo vzorkovaci sa riadi uz spominanou kinetikou prvého poriadku:

Cs(0) = G2 (1 — ek 1)

Cs je koncentracia vzorkovanej latky vo vzorkovaci, Cw je koncentracia vo vode, ki a kz st
rychlostné konstanty akumulacie a uvol'iovania latok zo vzorkovaca. V stave termodynamickej

rovnovahy (t — o) sa rovnica 1 redukuje na:
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k
Cs = ka_: = CywKpw (2)

Znalost’ rozdel'ovacieho koeficientu Kpw potom umoziuje vypocet koncentracie latok vo vode
zo zndmej koncentracie vo vzorkovaci v stave rovnovahy. Prehl'ad rovnovaznych pasivnych
vzorkovacov poskytuje Stadia od Mayer a kol.[79]

V linedrnej faze kinetického rezimu odberu sa predpokladé, ze rychlost’ prenosu latky do
aktivnej fazy je priamo imerna rozdielu medzi chemickou aktivitou polutantu vo vodnej faze
a Vv aktivnej prijimacej faze vzorkovaca. V pociatocnej faze expozicie vzorkovaca je miera
desorpcie analytu z prijimacej fazy do vody zanedbateI'na, vzorkovac pracuje v rezime linearne;j
absorpcie a rovnica (1) sa redukuje na:

Cs(t) = Cywkat 3)
Ak by sme pocitali namiesto s rychlostnou konsStantou so vzorkovacou rychlost'ou, rovnica 3
by nadobudla tvar:

Ms(t) = CwRst 4
kde Ms(t) je hmotnost’ analytu akumulovana v prijimacej faze za Cas t.[24] Po vyjadreni
vzorkovacej rychlosti dostavame:

Rs = Ms(t)/Cyt )
Vyvoj koncentracie analytu vo vzorkovaci pocas expozicie vo vzorkovanom médiu je
znazorneny na obrazku 4. Na zaciatku expozicie je koncentracia nulova, s casom narasté najprv
priblizne linearne, az po Cas ti2, kedy sa vycerpa asi polovica sorpcnej kapacity vzorkovaca za
danych podmienok, potom sa proces spomali (kineticky rezim) a nakoniec sa koncentracia
ustali na konStantnej — rovnovaznej hodnote. Vtedy uz vzorkova¢ pracuje v rovnovaznom

rezime a odraza tak aktualny stav vo vzorkovanom médiu.[79]

>

kineticky rezim rovnovazny rezim

konc. vo vzorkovaci

tia éas

Obr. 4: Koncentrdcia latok extrahovanych zo vzorkovaného média

V pasivnom vzorkovaci ako funkcia doby expozicie.
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Ak sa expozicia pasivneho vzorkovaca ukonci eSte v ramci linearnej fazy, je mozny prepocet
koncentracie analytov vo vzorkovaci na koncentraciu (¢asovo vazent - TWA) vo vzorkovanom
médiu. Na tento tcel je potrebné poznat’ vzorkovaciu rychlost’ (podla rovnice 4). Existuje cely
rad faktorov, ktoré maji vplyv na vzorkovaciu rychlost’ pocas expozicie: pH, teplota, obsah soli
vo vzorkovanom médiu, obrastanie vodnymi mikroorganizmami, ako aj rychlost’ pradenia
a hydrodynamické podmienky (turbulentné pradenie).[30,61,80,81] Niektoré z tychto
podmienok sa tazko simuluju v laboratérnych podmienkach — obrastanie mikroorganizmami,
hydrodynamické podmienky totozné s tymi v teréne a pod.

Na kalibraciu pasivnych vzorkovacov, za uCelom ziskania vzorkovacej rychlosti, aktualnej
pocas expozicie, sa Casto vyuzivaji vyssie spominané vykonové referencné latky — PRC. Pritom
sa predpokladd, ze kinetika ich vyplavovania zo vzorkovaca je zrkadlovym obrazom
akumulacnej krivky. PRC je takto akymsi vnutornym $tandardom kinetiky akumulacie.[82]
Kalibracia pasivnych vzorkovacov in-situ, teda priamo v mieste odberu pocas expozicie
pomocou PRC latok sa ukazala ako pomerne Uspesna metdda kvantifikacie extrahovanych
analytov v pripade absorpénych vzorkovacov (SPMD, PDMS).[77,82-84]

V pripade adsorpcnych vzorkovacov existuje viacero vedeckych prac zameranych na Stadium
moznosti aplikacie PRC latok,[58,85-90] avsak spolahlivost’ takéhoto pristupu ostava nad’alej
otazna.[52,91] Vyuzitie monitorovania toku priamo v mieste odberu pocas expozicie (in-situ)
poukazuje na dalSie moznosti korekcie vzorkovacej rychlosti (Rs) vzhladom na
hydrodynamické podmienky.[87,92,93] Ked'Ze procesy akumulacie latok zo vzorkovaného
média adesorpcie PRC zaktivnej fazy vzorkovaca nemozno v pripade adsorpénych
vzorkovacov vo vSeobecnosti povazovat' za izotropné, v ramci tejto vyskumnej Ulohy sme
upustili od ich vyuzitia pre odbery podzemnych vod. Namiesto toho sme zvolili postup
paralelného uloZenia PB-vzorkovaca (silikobnova guma - SR s rovnakou aktivnou plochou pre
expoziciu ako POCIS) obohateného o PRC spolu so vzorkovac¢om typu POCIS (adsorpény
vzorkovac) do jedného vrtu vtom istom cCase. Ak je totiz vzorkovacia rychlost riadena
transportom latky v medznej vodnej diftiznej vrstve je citlivd na zmeny prudenia vody. V
pripade, ze v oboch typoch vzorkovacov je akumulacia kontrolovana difiiziiou v spominane;j
medznej vodnej vrstve, z kinetiky eliminacie PRC z PB-vzorkovaca je mozné odhadnut’ i

vzorkovaciu rychlost’ pre adsorpény vzorkovac.[94]
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4  Experimentalna ¢ast’

4.1 Priprava POCIS vzorkovacov pre odbery podzemnych a povrchovych vod

Vzorkovaée POCIS (obr. 5) obsahuju sorbent Oasis® HLB uzavrety medzi dvoma polyéter
sulfonovymi (PES/Supor) membranami. Molekuly kopolyméru Oasis® HLB sa skladaju
Z polarnych (N-vinylpyrolidon) aj nepolarnych (m-divinylbenzén) Struktirnych podjednotiek,
a preto je tento sorbent obzvlast vhodny pre vzorkovanie Sirokého spektra organickych latok.

Zariadenia sa kompletuj priamo na NRL VUVH.

4.1.1 Postup pripravy vzorkovacov POCIS

Sorbent Oasis® HLB sa ziskal z SPE kartuse od firmy Waters. Sorbent sa preniesol do 150 ml
kadicky, dvakrat sa premyl 50 ml metanolu, ktory sa po usadeni sorbentu dekantoval. Nasledne
sa sorbent resuspendoval v 100 ml dichlérmetanu v 150 mL gulatej sklenej banke so zabrusom.
Dichlérmetan sa odparil na rotacnej vakuovej odparke dosucha. Sorbent sa pred pouZzitim
skladoval pri laboratérnej teplote uzavrety v sklenej vzorkovnici.

Na pripravu vzorkovacov sa navazilo 126 mg &istého suchého sorbentu Oasis® HLB na
membranu Supor s priemerom 47 mm, poloZenu na ocelovom prstencovom drziaku. Nasledne
sa vrstva sorbentu zvrchu zakryla druhou vrstvou membrany Supor a prilozila sa druhym
prstencovym drziakom. Vzorkova¢ sa uzavrel troma skrutkami z nehrdzavejicej ocele,
umiestnenymi po obvode vzorkovaca (obr. 5). Vzorkovace sa pred pouzitim zabalili do
hlinikovej folie a skladovali sa pri -20°C. Vzorkova¢ predstavuje zmensenu verziu komeréne
dostupného vzorkovaca POCIS, so zachovanim S§tandardného pomeru plochy vzorkovaca na
jednotku hmotnosti sorbentu (180 cm?/g). Aktivna plocha vzorkovaca je 22.7 cm?. Standardné
vzorkovace POCIS, ktoré sa najcastejSie pouzivaji pre monitoring zivotného prostredia [95] sa
ukdzali pre nasu §tadiu ako nepouzitel'né, nakol’ko maximalny vnatorny priemer vrtov (70 mm)
je mensi ako vonkajsi priemer tychto vzorkovacov. Preto sme boli nuteni navrhnat’ modifikaciu
vzorkovacov so zmenSenym priemerom. Ako kompromis sme navrhli prstencové drziaky
vzorkovaca s vonkajSim priemerom 50 mm. Takéto prstencové drziaky na vzorkovace sme dali
nasledne vyrobit’ z inertného materidlu (nehrdzavejica ocel’). Ich pouzitie v terénnej kampani
sa vel'mi dobre osvedcilo.

Rovnakym spdsobom, ako je opisané vysSie sa pripravili aj vzorkovace POCIS so Standardnymi
rozmermi (aktivna plocha 41 cm?) a mnoZstvom sorbentu (220 mg) pre potreby monitorovania

trendov v povrchovych vodach.
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Obr. 5 Vzorkovac POCIS, aky sa
pouziva pre extrakciu podzemnych vod

a jeho instaldacia do vrtu.

4.2 Aplikacia, spracovanie a analyza POCIS vzorkovacov a vzoriek podzemnych
vod
4.2.1 Umiestnenie, expozicia a odber vzorkovacov vo vrtoch podzemnych vod

V den zaciatku expozicie sa pasivne vzorkovace transportovali na miesto expozicie v
chladiacom boxe. V sledovanom vrte sa najprv zamerala hibka vrtu a hladiny podzemnej vody.
Nasledne sa zmerali parametre podzemnej vody (teplota, pH, rozpusteny kyslik a vodivost’) a
cerpadlom sa odobrala vzorka vody na stanovenie pesticidov do 500 ml polykarbonatove;j
vzorkovnice. Potom sa do vrtu umiestnili vzorkovace a vrt sa uzamkol, aby sa zabranilo
neopravnenej manipuldcii s vzorkovaémi pocas ich expozicie. Vzorkovace sa priviazali na
silonové lanko a spustili sa na fiom do uzkoprofilového vrtu tak, aby hibka umiestnenia
vzorkovagov vo vrte bola minimalne 1 m pod hladinou podzemnej vody a zarovei v hibke, kde
je rura vrtu perforovana (filter), aby podzemna voda, ktora poc¢as umiestnenia vzorkovaca pradi
v objeme vrtu, obmyvala pasivne vzorkovace. Do kazdého vrtu sa umiestnili dva vzorkovace
POCIS. Ku kazdej kampani prislicha niekol’ko kontrolnych vzoriek — slepych pokusov, aby sa
zistila pripadna kontaminacia vzoriek v laboratoriu alebo v teréne. Okrem toho sa pri jesennom
odbere 2017 a 2018 paralelne instalovali aj kruzky zo silikonovej gumy (Altesil SR) nasiaknuté
roztokom znackovanych latok PCB. Takyto postup ma sliiZit’ na zistenie vzorkovacich rychlosti
,IN-situ. Po mesacnej expozicii sa vzorkovace vytiahli z vrtu. Opéatovne sa zmerali parametre
podzemnej vody (teplota, pH, rozpusteny kyslik a vodivost’) a ¢erpadlom sa odobrala vzorka
vody na stanovenie pesticidov do 500 ml polykarbonatovej vzorkovnice. Vzorkovace boli
skontrolované na mechanické poskodenie a rozsah vytvoreného biofilmu. Nasledne boli
zabalené do hlinikovej folie a transportované do laboratéria v prenosnom chladiacom boxe.
Vzorky vody z bodovych odberov boli fixované roztokom azidu sodného a transportované do

laboratoria v chladiacom boxe.
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4.2.2 Extrakcia vzorkovacov POCIS

V laboratoriu sa vzorkova¢ otvoril uvolnenim troch skrutiek na obvode. Polyétersulféonova
membrana sa odchylila a sorbent sa niekol’kymi ml vody pomocou Pasteurovej pipety a lievika
zmyl kvantitativne do prazdnej Cistej SPE kartuse. Membrana sa neanalyzovala. Nasledne sa
podtlakom sorbent v kartu$i niekol’ko minat vysusSil pradom vzduchu. Analyty sa eluovali zo
sorbentu 2x3 ml zmesou metanol/dichlérmetan 1/1 v/v do kalibrovanej sklenej skumavky.
Extrakt sa nasledne odparil pradom ¢istého vzduchu do sucha. Do sucha odparené extrakty sa
rozpustili za pomoci ultrazvuku v roztoku so zloZenim: 5% (v/v) acetonitril, voda, 0.04% (v/v)
kyseliny octovej. Kone¢ny objem vzorky sa upravil na 1 mL. Rozpusteny extrakt sa prelial do
eppendorf-skimavky a odstredil na centrifige 10 min. Supernatant odstredeného extraktu sa

preniesol mikropipetou do LC-MS vialiek na analyzu.

4.2.3 Priprava vzoriek podzemnych vod — bodové odbery

Na zakoncetrovanie odobratych vzoriek podzemnej vody (r. 2013) sa pouzila metéda SPE
(Solid Phase Extraction), pricom zaver samotnej extrakcie (elticia) a kone¢na uprava vzorky
prebehli rovnako ako v pripade pasivnych vzorkovadov. Vzorky bodovych odberov
podzemnych vod vr. 2014-2018 sa upravovali bez predchadzajicej SPE - priamy néstrek
s pridavkom 0.04% (v/v) kyseliny octovej na tipravu pH.

4.2.4 Analyza vzoriek z pasivnych a bodovych odberov podzemnych vod

Analyza vSetkych vzoriek podzemnych vod (bodové a pasivne odbery) sa uskutocnila na
pristroji Agilent 1200 s hmotnostnym detektorom MSD Trap XCT Plus. Na separaciu zmesi vo
vodnom roztoku sa pouzil vysokouc¢inny kvapalinovy chromatograf Agilent 1200 skladajuici sa
z nasledovnych modulov: vékuovy degaser G1379B, bindrna pumpa G1312A, autosampler
G1329A s termostatom G1330B, kolonova jednotka G1316A. Samotnd chromatograficka
separacia sa uskutocnila na kolone KINETEX™ od firmy phenomenex s rozmermi 100 x 2,1
mm s priemerom castic 2,6 pum. Na dosiahnutie nizkeho vakua je predradena rotacna pumpa
EDWARDS E1M18. Vysoka Cistota (az 99,5 %) dusika ako suSiaceho a rozprasovacieho plynu
sa dosahuje zapojenim dusikového generatora N2-14 firmy Parker Balston, ktory je napdjany
kompresorom na vyrobu stlaceného vzduchu. Pre ionizaciu latok s roznou polaritou a
molekulovou hmotnostou sa pouzil i6novy zdroj: pneumaticky podporovany elektrosprej
pracujuci pri atmosferickom tlaku (API-ESI). Cely systém LC-MS je ovladany softvérom
Agilent ChemStation s integrovanym modulom MSD Trap Control pre ovladanie MS detektora.

Stanovenie sa uskuto¢nilo metddou Standardného pridavku, pricom kazdému analytu prisluchal
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osobitny hmotnostny prechod, aby sa zvysila spolahlivost’ a prediSlo sa faloSne pozitivnym

vysledkom.

4.3 Aplikacia, spracovanie a analyza pasivnych vzorkovacov - trendy v povrchovych

vodach

4.3.1 Instalécia, expozicia a odber vzorkovacov v povrchovych vodach

Pasivne vzorkovace typu SPMD, SR (platky silikonovej gumy) a DGT sa bez d’alSej upravy
inStalovali na miestach odberu tak, ako boli dodané vyrobcom (Exposmeter AB, Tavelsjo,
Svédsko; RECETOX, Brno, CR; E&H services, a.s., Dobra, CR). Postup pripravy a konstrukcia
vzorkovaca POCIS je opisana Vv Casti Postup pripravy vzorkovacov POCIS. Vsetky pouzité typy
pasivnych vzorkovacov na jednom odberovom mieste sa instalovali v nasledovnej zostave: 3
ks POCIS, 2 ks DGT Me (Cd a Pb), 1 ks DGT Hg, 2 ks SPMD alebo 6 ks SR do ochrannej
klietky ako vidno na obrazku 6.

Obr. 6 Pasivne vzorkovace pred expoziciou v povrchovej vode v lokalite Chlaba (Ipel) instalované

v ochrannej klietke a zavesené zo stromu na béji pomocou lana v roku 2016

I ked’ boli vzorkovaée umiestnené v ochrannej klietke, v silnom prude vody sa v ojedinelych
pripadoch (Cunovo, Dunaj; Devinska N.V., Morava) stavalo, Ze krehké membrany POCIS-ov
sa pocas expozicie potrhali. Tieto vzorkovace sa tym padom znehodnotili a boli pre analyzu
d’alej nepouzitel'né. Aby sa v nasledujucich odberovych kampaniach takymto Skodam predislo,
prekryli sa disky nerezovymi platnickami s otvormi ako na obrazku 7.

Klietka s pasivnymi vzorkova¢mi by mala byt’ vlozena do vodného toku tak, aby bola v urcitej
konstantnej hibke pod hladinou (cca 1 m), napr. pomocou bédje, aby sa zamedzilo

nereprezentativnemu vzorkovaniu v pripade plavajuceho znec€istenia na vodnej hladine
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Obr. 7 Ochranny kryt pre vzorkovac
POCIS a exponované vzorkovace

V lokalite Vah/Komdrno v r. 2018

a stcasne V dostato¢nej vyske nad dnom, aby nedoslo v pripade kolisania vodného stavu ku
kontaktu vzorkovacov so sedimentom. Toto je v praxi v teréne niekedy tazké dosiahnut’, ked’ze
vyska hladiny nemusi byt dostato¢na a zariadenie musi byt’ zabezpecené aj proti posSkodeniu,
¢1 uz prirodzenym spdsobom alebo ¢lovekom — vzorkovace sa musia umiestnit’ na vhodnom
mieste.

Vyberanie vzorkovacov sa uskutocniuje priblizne po 30 diloch konStantnej expozicie. KedZe
nie je mozné z prevadzkovych dévodov zabezpecit’ nepretrzity dohl'ad nad vzorkova¢mi, neda
sa vylucit, ze za istych okolnosti dojde k ich vytiahnutiu z vody, ¢im sa narusi vzorkovaci
proces a vyhodnotenie tdajov z takychto vzorkovacov by bolo potom sporné. Preto je potrebné
si v§imat’ akékol'vek ndznaky neopravnenej manipulécie a vSetky takéto pozorovania zapisat’
do odberového protokolu, aby sa dali, v pripade nekonzistentnych vysledkov, v ramci patrania

po moznych pricinach, spitne vyhladat’ tieto zaznamy. VSetky vysSie spomenuté ukony

a postupy sa realizuju v stlade s prislu§nou normou pre pasivny odber vzoriek.[4]

Obr. 8 Pasivne vzorkovace po ukonceni expozicie, A) SPMD, B) DGT a POCIS — na vsetkych

vzorkovacoch je viditelny narast biofilmu resp. zachytena plavenina
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4.3.2 Spracovanie vzoriek z pasivnych odberov povrchovych vod

Vzorky boli spracované pracovnikmi VUVH a Laboratéria stopovej analyzy v centre
RECETOX nasledovne.[96]

POCIS: sorbent bol oddeleny od vzorkovaca, preneseny do SPE kolonky, vysuSeny a zvazeny.
Bolo pridanych 50 pl vnutorného Standardu, 80 ng/ml PFOA, PFOS (C8), 5 ml metanolu
(MeOH) na eluciu a prevedena 30 minutova maceracia. Po otvoreni ventilov extrakt pretiekol
do skimavky a bol uplne odpareny pod dusikom. Po pridani 0,5 ml MeOH, vortexe a odvazeni
boli vzorky prevedené do oznacenych vialiek. Bol pridany micro insert, 50 ul extraktu, 50 ul
ultracistej (MiliQ) vody a vialky boli vortexované.

LC-MS/MS analyza: pre stanovenie pesticidov a lie¢iv bola pouzitd kvapalinova

chromatografia s detekciou hmotnostnym spektrometrom AB Sciex QTrap 5500. Mobilnou
fazou je 5 mM octan amonny a MeOH s pridavkom 5 mM octanu amonneho. Teplota kolony
bola udrzovana na 30 °C a teplota vzorky na 10 °C. Prietok mobilnej fdze bol 0,25 ml/min a
nastrekovalo sa 10 pl vzorky rozpustenej v acetonitrile. Ioniza¢na technika bola u MS pouzita
elektrosprejova ionizécia (ESI) v pozitivnom mode s dvomi MRM prechodmi (kvantifikaénym
a kvalifika¢nym) pri 400 °C s kapilarnym napitim 5500 V.

HPLC-MS/MS analyza: na separaciu, identifikaciu a kvantifikaciu PFC bola pouzita vysoko

ucinna kvapalinova chromatografia Agilent 1290 (Agilent Technologies, Palo, Alto, California,
USA) spojena s hmotnostnym spektrometrom QTRAP 5500 (ABSciex, Foster City, California,
USA). Separicia bola prevedend pri 20 °C na kolone SYNERGI 4p Fusion RP 80A s rozmermi
50 mm x 2 mm (Phenomenex, USA). Na separaciu latok bola pouzita gradientova elucia s
mobilnou fazou metanol a metanol/SmM octan amoénny/voda (55/45 v/v). Ionovym zdrojom u
MS bola ESI v zdpornom moéde s MRM prechodom pri 450 °C a ibnovom napiti 4500 V.

SPMD: membrany boli oplachnuté vodou a acetonom. Ku skrutenej membrane kazdej vzorky
bola pridand zmes vnutornych 4-och Standardov na stanovenie vytaznosti extrakcie, zahffiajuca
deuterované PAH; PCB 30 a 185; 13C PBDE a 13C HBCD. Vzorky boli extrahované dvakrat
24h v 100 ml hexanu. Po odpareni rozpustadla pomocou Kuderna-Danish aparatu boli extrakty
zahustené pod pridom dusika na 0,5 ml. Extrakt bol rozdeleny v pomere 20% a 80%. Podiel
20% extraktu bol d’alej pouzity na analyzu PAH. Bol precisteny na kolonke so silikagélom a
eluovany zmesou 10 ml hexénu : 20 ml DCM, zahusteny pod pridom dusika na 50 pl. Vzorky
boli d’alej precistené pomocou gélovej permeacnej chromatografie. Pred analyzou PAH bol k
vzorkam pridany roztok terfenylu. 80% podiel extraktu bol pouZity na stanovenie

PCB+OCP+PBDE+HBCD a PRC latok. Extrakt bol precisteny na kolonke s modifikovanym

Peter Tardbek a kol., Vyvoj a aplikdcia metdd pasivneho vzorkovania, 2019 21



silikagélom s kyselinou sirovou (44%). Elucia bola vykonana 30 ml 50% DCM:HX. Po
zahusteni vzoriek na findlny objem 50 pl boli k vzorkdm pridané Standardy PCB 121 a 13C
PBDE.

Analyza PAU: vzorky boli analyzované pomocou plynovej chromatografie s hmotnostne
spektrometrickou detekciou (GC 7890 / MS-MS Triple Quadrupole 7000B; Agilent) na kolone
DB5-MS (60 m x 0,25 mm X 0,25 um) v elektrénovej ionizacii a SIM mode, s mobilnou fazou
héliom.

Analyza PCB, OCP a PRC latok: analyza vzoriek bola prevedena pomocou plynovej

chromatografie s hmotnostnym spektrometrom (GC 7890 / MS-MS Triple Quadrupole 7000B;
Agilent) na kolone SGE Analytical Science HT-8 (8% Ph) (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) v

elektrénovej ionizacii a MS/MS moéde s héliom ako mobilnou fazou.
4.3.3 Spracovanie DGT vzorkovacov z odberov v povrchovych vodach

DGT vzorkovace sa spracovali a analyzovali na Oddeleni zakladnej a anorganickej chémie,
VUVH. Po otvoreni a vybrati difuznej vrstvy z DGT vzorkova¢a pomocou pinzety sa tato vrstva
preniesla do mikroskimavky typu Eppendorf s objemom 2 ml. Pridalo sa 1,2 ml 1M kyseliny
dusi¢nej. Skimavka sa po uzatvoreni premiesala a vrstva sa nechala lahovat’ 24 hodin. Potom
sa odobralo 0,5 ml vzorky a pred analyzou metddou ICP MS sa vzorka 10-krat zriedila
deionizovanou vodou. Vzorky sa dalej analyzovali metédou ICP-MS (hmotnostna
spektrometria s indukéne viazanou plazmou). Princip metody ICP-MS spociva v tom, ze roztok
je dopravovany do zariadenia, v ktorom sa vytvara z roztoku kvapalny aerosol, pomocou dvoj
alebo trojcestného cerpadla, ktoré v prvom kandly transportuje roztok vzorky, v druhom kanaly
roztok interného S$tandardu a treti modze byt pouzity napriklad na riedenie prili§
koncentrovanych vzoriek. Slaby prid roztoku sa vstrekuje tenkou dyzou do prudu argénu a v
systétme niekol’kych koncentrickych trubic vznikd pomerne vel'mi dobre definovany a
homogénny aerosol vzorky. Plazma je ohranicena tzv. plazmovou hlavicou, ktorou prudia tri
toky pracovného plynu. NajCastejSie sa vyuZiva argdnova plazma. Aj ked’ je mozné vytvorit’
plazmu z 'ubovol'ného plynu, v praxi sa dava prednost’ jednoatdomovym vzacnym plynom, ktoré
maju jednoduché spektra a netvoria stabilné zluceniny. Teplota plazmy zéavisi podobne ako
koncentracia elektronov na pozorovanej oblasti vyboja. Na detekciu hmotnostnych spektier sa
najCastejsie pouzivaju elektronasobice. Vysledkom je hmotnostné spektrum, ktoré umoziuje
vel'mi presne urCit’ zlozenie vzorky a ktoré je mozné prostrednictvom pripojeného pocitaca

graficky zndzornit’ a analyzovat kvalitativne ako aj kvantitativne.
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5 Vysledky a diskusia

5.1 Bodové odbery podzemnych vod v rokoch 2013-2018

V roku 2010 sa paralelné vzorkovanie bodovymi a pasivnymi odbermi uskuto¢nilo len
Vv lokalitach okresov Galanta, Trnava a Senec (obr. 3: ,,Zapadoslovenské okresy®, obr. 9). Tuto
odberovi kampain povazujeme za pilotnu a vysledky znej nie st zahrnuté v zavereCnom
vyhodnoteni tejto vyskumnej tlohy. Su vSak k dispozicii v priebeznej sprave,[67] kde su
uvedené aj tabulky s vysledkami. Od roku 2013 sa paralelne vzorkuje uz aj na lokalitdch
v okrese Rimavska Sobota (obr. 10). Od celkového uvadzania vysledkov v tabul’kovej forme
(¢iselné hodnoty, jar 2013 az jesent 2018) sme V tejto zavereénej praci upustili, z dovodu lepsej
prehl’adnosti a su k dispozicii len ako elektronicka priloha tohto dokumentu.[97]

V koncentraciach prekracujucich legislativny limit 0,1 pg/L [66] v podzemnej vode sa
najcastejSie vyskytovali latky atrazin a desetyl-atrazin (DEA), ato v lokalitaich Belin resp.
Slovenska Nova Ves a alachlor-etansulfonova kyselina v Beline a v Pavlovciach a prochloraz

v Pavlovciach, ako vidno na obrazkoch 11a a 11b.

Zemianske Sady

Vinohrady n/V Pusté Sady
Slovenska Nova Ves

Pata

Gan

Kostolna pri Dunaji
Janovce

Dolné Saliby

Obr. 9 Poloha odberovych miest podzemnej vody na mape — Zapadoslovenské okresy.
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Belin

Pavlovce

Gortva Martinova

, Janice
Chramec

Dria

Obr. 10 Poloha odberovych miest podzemnej vody na mape — okres Rimavska Sobota.

Okrem vysSie spomenutych prekroceni limitu pre koncentriacie jednotlivych pesticidov
a prislusnych degrada¢nych produktov v podzemnych vodach, stoji za zmienku pozorovanie
sti¢asného spolo¢ného vyskytu aktivnych latok prochloraz a propiconazol v lokalite Pavlovce.
Tieto dve G¢inné latky sa vo fungicidnom pripravku ,,BUMPER SUPER* nachadzaju vo
vzajomnom pomere 4,44:1 prochloraz:propiconazol (400 g/l prochloraz + 90 g/l propiconazol).
Vyvoj ich vzajomnej relativnej koncentracie poukazuje na pomerne zaujimava dynamiku
Vv podzemnej vode, zahfajicu okrem degrada¢nych procesov pravdepodobne aj sorpcné
mechanizmy na pddne Castice a celkovi mobilitu v péde a v podzemnej vode (obr. 12).
Aplikacia vyssie uvedeného pripravku nebola v predmetnej lokalite v ¢ase pisania tejto prace
overena, avSak ich spolo¢ny vyskyt a pomer koncentracii v priebehu 4-ro¢ného obdobia
pozorovania moéze tomu nasvedCovat. |ked suma koncentracii nemusi prekracovat
legislativny limit pre zmesi pesticidov (0,5 pg/L) v podzemnych vodach, sucasny vyskyt
niektorych pesticidov je problematicky z pohl'adu pripadnej interakcie s povrchovou vodou,
kde mo6zu Vv zmesi potencovat’ svoj toxicky uéinok [98,99] alebo pdsobit’ synergicky na iné
znecCistujuce latky (napr. pyretroidy) azvySovat tak riziko toxického wU¢inku na vodné

organizmy.[100]
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Obr. 1la Koncentracie vybranych ukazovatelov aich casové trendy v bodovych

odberoch podzemnych vod
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Belin Chramec Gan

Pavlovce Pusté Sady Vinohrady nad Vahom

koncentracia/pg/L

1_

N 73 o

2014 2016 2018 2014 2016 2018 2014 2016 2018
datum odberu

alachlor-ESA =@~ prochloraz ® jar A jesen

Obr. 116 Koncentrdacie vybranych ukazovatelov aich casové trendy v bodovych

odberoch podzemnych vod

V ramci tejto vyskumnej ulohy vSak samostatnd analyza tdajov z bodovych odberov nebola
cielom. Udaje zbodovych odberov sa sumarizovali a analyzovali za t&elom porovnania
S udajmi z pasivneho vzorkovania, aby sa sich pomocou preskimali moznosti a limitacie
pasivneho vzorkovania ako metddy odberu, ako je uvedené v cCasti 2. Ciele. Napriek tomu,
povazujeme celkovy prehl'ad vyskytu znecistujucich pesticidnych latok a ich degrada¢nych
produktov pomocou bodovych odberov podzemnych vod v sledovanych lokalitach za uzito¢ny.
Takyto prehlad je v grafickej podobe znazorneny na obrazkoch 11a-11c. Z obrazkov 11a-11c
je zrejmé, Ze pri urcitych kombinaciach lokality a ukazovatel’a chyba zna¢né mnoZstvo udajov.
V tychto pripadoch boli vysledky chemickych analyz pod medzou stanovenia pouZitej
analytickej metody pre bodové odbery, a preto z pohl'adu analyzy udajov ich povazujeme za
chybajuce (nie su k dispozicii). Tito medzeru by mali asponl z Casti vyplnit, ako uvadzame
nizsie, vysledky =z pasivneho vzorkovania. Rozdelenie ukazovatelov do skupin (obr.
11a triaziny, obr. 11b alachlor-ESA a prochloraz a obr. 11c ostatné) je len z dévodu lepsej
prehladnosti a Citatelnosti grafického zobrazenia. Porovnanie vysledkov z niektorych

geograficky blizkych lokalit (Belin a Pavlovce, obr. 10 a obr. 11b) poukazuje na podobny
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Obr. 11c Koncentrdacie vybranych ukazovatelov aich casové trendy v bodovych odberoch

podzemnych vod

charakter znecistenia — napr. relativne vysoka tiroven znecistenia latkou alachlor-ESA (produkt
rozkladu pesticidu alachlor), hoci sa da v tomto pripade pozorovat’ zjavny klesajtci trend.
Spominany alachlor-ESA vykazoval pocas celej Studie najvysSie koncentracie zo vsetkych

sledovanych ukazovatel'ov v bodovych odberoch.
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. Obr. 12 Vyvoj vzdjomného pomeru
201 * koncentracii prochlorazu a propiconazolu
v bodovych odberoch v Pavlovciach. Sivy pas
nad a pod modelovou krivkou zndazorriuje

95%-ny interval spolahlivosti.

konc.(prochloraz)/konc.(propiconazol)

2014 2016 2018
Datum odberu

5.2 Porovnanie pasivnych a bodovych odberov podzemnych véd v rokoch 2013-
2018

Vyhodnotenie vysledkov z pasivnych vzorkovacov (nezavisle od bodovych odberov) je
pomerne obsirne spracované v priebeznej sprave k tejto vyskumnej tlohe z predchadzajucich
rokov.[67] V tejto zavereCnej sprave sa preto budeme venovat porovnavaniu vysledkov
z pasivnych a bodovych odberov, pricom sa ststredime najma na analyzu variability a trendov
vzorkovacich rychlosti Rs. Ich vypocet sa bude realizovat’ podl'a rovnice 5 v teoretickej Casti:
Rs = m/cut, kde za m budeme dosadzovat’ hmotnost’ analytu na vzorkovac, cw bude stredna
hodnota koncentracii analytu ziskana z bodovych odberov podzemnej vody pred a po expozicii
vzorkovaca a t je doba expozicie v diloch (cca 30 dni). Pre ilustraciu porovnavania pasivnych
a bodovych odberov sme si zvolili odberovi kampan na jar 2015 a lokality a ukazovatele, ktoré
st zosumarizované v tabul'ke 1. V tejto tabul’ke BOD1 a BOD2 znamenaji koncentracie (ng/L)
analytu v bodovych odberoch podzemnej vody pred resp. po expozicii pasivneho vzorkovaca.
PS znamend koncentraciu (ng/vzorkovac) analytu vo vzorkovaci normovanii na 30 diovu
expoziciu pre jednoduchsie porovnanie. Ak by sme hypoteticky uvazovali so vzorkovacou
rychlost’ou 0,033 L/den, tak za 30 dni by mal vzorkovac nasorbovat’ analyty z 1 litra vody, ¢ize
Ciselne by tato hodnota mala byt rovnakd ako strednd hodnota koncentracie z bodovych
odberov uvadzana v ng/L. Odchylky od tejto hypotetickej hodnoty vzorkovacej rychlosti
smerom nadol alebo nahor sa potom prejavia v nizsich resp. vyssich hodnotach PS oproti BOD.
Takéto priblizenie ma za ciel’ nazorne zobrazit’ rozdielnu efektivitu pasivneho vzorkovania pre
rozne zluceniny, ako vidno aj na obrazku 13, ktory je grafickou reprezentaciou tabulky 1.

Z pohl'adu na diagramy v obrdzku 13 je zrejmé, Ze relativne pomery koncentracii jednotlivych

28 Peter Tardbek a kol., Vyvoj a aplikdcia metdd pasivneho vzorkovania, 2019



Tabulka 1 Koncentracné uidaje z pasivnych a bodovych odberov (BODI1 a BOD2)
podzemnych vod vo vybranych lokalitach na jar 2015.

ukazovatel lokalita BOD1/ng/L PS/ng/vzorkovac BOD2/ng/L
DEA Belin 40 30 60
DEA Pata 20 20 10
DEA Slovenska Nova Ves 100 67 60
Atrazin Belin 80 117 100
Atrazin Pata 10 21 10
Atrazin Janice 50 36 50
Propiconazol Pavlovce 30 11 30
Propiconazol Chradmec 10 7 10
Alachlor-ESA Belin 1200 22 1000
Alachlor-ESA Pavlovce 300 2 300
Prochloraz Pavlovce 250 19 600
Prometryn Belin 10 8 10
Prometryn Janice 15 7 20

ukazovatelov vo vzorkach vody a pasivnych vzorkovacoch sa liSia. To poukazuje na to, ze
niektoré latky sa v aktivnej faze vzorkovaca zachytavaju efektivnejsie (rychlejsie) ako iné.

Degradac¢ny produkt alachloru, alachlor etansulfonova kyselina (alachlor-ESA) je za danych
podmienok v podzemnej vode v disociovanej forme, a preto jej adsorpcia na Casticiach aktivnej
fazy vzorkovaca moze byt neefektivna, €o sa odrdZa aj na pomere koncentracie vo vzorkovaci
voci koncentracii vo vode (bodovy odber). Pre takéto zluceniny by bol vhodnejsi vzorkovac
POCIS s inym typom aktivnej/prijimacej fazy — napr. WAX (,,weak anion exchange*), aky sa
pouziva napr. pri pasivnhom vzorkovani perfluorovanych zlucenin.[55,87,101-105] Naopak
stredne polarne latky, atrazin, desetylatrazin a prometryn sa zachytavaju vo vzorkovaci
podstatne Gcinnejsie, a preto aj ich relativna koncentracia vo vzorkovaci je omnoho vyssia. Na
druhej strane, menej poldrne latky (prochloraz) opidt nemaju tendenciu zachytavat' sa
V pouzitom vzorkovaci s dostato¢nou efektivitou. DetailnejSej analyze zavislosti vzorkovacej
rychlosti od fyzikalno-chemickych vlastnosti (konkrétne od rozdelovacieho koeficientu

oktanol-voda, Kow) vzorkovanych zli¢enin sa venujeme nizsie.
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Obr. 13 Relativny podiel koncentracnych udajov z pasivnych (PS, ng/vzorkovac) a bodovych
odberov (BOD1 a BOD?2, ng/L) podzemnych vod vo vybranych lokalitach na jar 2015.
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5.3 Analyza variability vzorkovacich rychlosti v podzemnych vodach

Pre jednotlivé ukazovatele, pre ktoré existovali udaje z pasivnych ako aj oboch bodovych
odberov (pred a po expozicii vzorkovaca) sme vypocitali vzorkovaciu rychlost’ podl'a (5). Pre
jednotlivé ukazovatele sme potom za vSetky odberové obdobia jar 2013 az jesen 2018 a pre
vsetky lokality vypocitali hodnotu medidnu vzorkovacej rychlosti. Tieto hodnoty su potom

zoradené od najvacsej po najmensiu V tabulke 2.

Tabulka 2 Vypocitané hodnoty medianov vzorkovacich rychlosti pre jednotlivé ukazovatele;

hodnoty logKow z dvoch réznych modelov: XLogP3 [106] a ACD/Labs [107], n je pocet

bodov — udajov, z ktorych sa realizoval vypocet medidnu Rs

ukazovatel CAS XLogP3  ACD/Labs median(Rs)/L/den n
simazin 122-34-9 2.2 2.28 0.03525 6
chlortoluron 15545-48-9 2.4 2.46 0.03025 6
atrazin 1912-24-9 2.6 2.63 0.0277 71
DEA 6190-65-4 1.5 1.5 0.0272 63
prometryn 7287-19-6 3.5 3.44 0.0269 23
cyproconazol 94361-06-5 2.9 2.7 0.02595 8
propiconazol 60207-90-1 3.5 3.88 0.0241 17
terbutylazin 5915-41-3 3.1 2.98 0.0196 3
terbutryn 886-50-0 3.7 1.28 0.0147 2
DIPA 1007-28-9 1.1 1.16 0.0104 3
alachlor-ESA 142363-53-9 1.8 0.79 0.0074 18
carbendazim 10605-21-7 15 1.52 0.0033 3
DtButylazin 30125-63-4 2 1.85 0.00165 2
prochloraz 67747-09-5 4.6 3.8 0.0015 7

Rozptyl hodnot vzorkovacich rychlosti vypocitanych z koncentracii jednotlivych analytov
V pasivnych vzorkovacoch a v bodovych odberoch vzoriek podzemnych vod je znazorneny
pomocou krabicovych grafov (,,boxplot*) na obrazku 14. Sirka krabice je pritom priamo imerna
poctu dostupnych udajov, z ktorych je graf pre jednotlivé ukazovatele zostrojeny (n, tab. 2).
Hrubé ¢iara vo vnutri krabice predstavuje prislusni hodnotu medianu. Princip konStrukcie
krabicového grafu a jednotlivé charakteristiky st detailne opisané v priebeznej sprave.[67] Na

ich konstrukciu sme pouzili balik funkcii ggplot2 [108], pracujuci v prostredi programovacicho
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Obr. 14 Krabicové grafy vzorkovacich rychlosti podla ukazovatelov - zahrnuté su vSetky
lokality a odberové obdobia jar 2013 az jesen 2018. Sirka krabice je priamo timernd poctu

bodov — dostupnych vidajov vzorkovacich rychlosti, ako mozno vidiet aj v tabulke 2, stlpec n

jazyka R.[109] Tieto nastroje sme vyuzili aj pri tvorbe va¢siny ostatnych grafov a obrazkov.

Aby sme overili Statisticki vyznamnost’ rozdielov medzi medidnmi jednotlivych Rs pre
ukazovatele atrazin, DEA, prometryn, propiconazol a alachlor-ESA, ked’ze tieto poskytuju
najviac udajov (tab. 2, n), pouzili sme Kruskal-Wallisov test,[110] oznacovany niekedy aj ako
neparametricky ,,one-way“ ANOVA test. Za nulovi hypotézu pritom budeme povaZovat
tvrdenie, Ho: ,,mediany Rs pre populacie jednotlivych ukazovatel'ov st rovnaké®, na hladine
vyznamnosti a = 0,05; to znamend, Ze podstupujeme 5%-né riziko, Ze dospejeme
Kk nespravnemu zaveru. p-hodnotu ako pravdepodobnostny faktor potom pouzijeme v kontexte
Ho ako kvantifikator $tatistickej vyznamnosti dokazu, s nasledovnymi pravidlami: 1. p-hodnota
< a: znamena, ze rozdiely medzi medianmi Rs su Statisticky vyznamné a 2. p-hodnota > a:
znamena, ze rozdiely medzi medianmi Rs nie su $tatisticky vyznamné (medidny Rs su rovnaké).
Ak by platilo pravidlo 2, znamenalo by to, Ze musime (na prislusnej hladine vyznamnosti)
zamietnut’ Hy aplatila by nulovd hypotéza Ho: ,,medidny Rs pre populacie jednotlivych

ukazovatel'ov su rovnaké®.
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Obr. 15 Krabicové grafy vzorkovacich rychlosti ukazovatelov, pre ktoré su
K dispozicii najvyssie pocty pozorovani (n) spolu s vyhodnotenim Kruskal-Wallisovho

testu pre jednotlivé pary a skupiny ukazovatelov

Na obrazku 15 su znazornené krabicové grafy pre Rs hodnoty jednotlivych ukazovatel'ov
(atrazin, DEA, prometryn, propiconazol a alachlor-ESA). Vyhodnotenim pomocou Kruskal-
Wallisovho testu dostavame vzdy p-hodnoty pre vzijomné pary populacii, ako aj celkovu
hodnotu p pre vSetky populacie spolu. Takto je to znazornené aj na obr. 15. Podla vysSie

uvedenych pravidiel potom moézeme vyhlasit, Ze pre skupinu prometryn, atrazin a DEA (obr.
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15, hore), ako aj pre vSetky kombinacie parov z tejto skupiny plati Ho, a teda mediany Rs na
danej hladine vyznamnosti a = 0,05 mdézeme povazovat' za rovnaké. Naopak, pre skupinu
propiconazol, prometryn a alachlor-ESA (obr. 15, dole) nezamietame Ha, to znamena, mediany
Rs pre tieto ukazovatele spolocne, ako aj pre vzdjomné pary prometryn/alachlor-ESA
a propiconazol/alachlor-ESA nepovazujeme za rovnaké, Cize st medzi nimi Statisticky
vyznamné rozdiely (pricom plati: a = 0,05). Pre jediny par =ztejto skupiny
propiconazol/prometryn, mézeme ich mediany Rs povazovat za rovnaké (p = 0,51; p > a),
avsak s nizSou mierou pravdepodobnosti, ako to bolo pri prvej skupine. Takymto spdsobom sa
nam podarilo potvrdit’ predpoklad uvedeny vyssie, Ze adsorpcia alachlor-ESA na casticiach
sorbentu Oasis® HLB, pouzitého ako prijimacia fiza vzorkova¢a POCIS, je oproti inym latkam
pomala, a teda z pohl'adu procesu pasivneho vzorkovania neefektivna.

Aby sme preskumali moznost' zavislosti vzorkovacej rychlosti od fyzikalno-chemickych
parametrov jednotlivych vzorkovanych latok, konkrétne od logKow, zostrojili sme graf
medianov Rs ako funkciu logKow (obr. 16) pre dva rézne modely — XlogP3 [106] a ACD/Labs
[107] (logKow hodnoty nie st merané, ale vypocitané). Dostavame takto krivku s maximom
niekde blizko hodnoty logKow 2,5 — 3 (v zavislosti od modelu), ¢ize najvyssie vzorkovacie
rychlosti mozeme ocakéavat’ pre latky vyznacujuce sa strednou polaritou. Z praktického
hradiska by to teda znamenalo, Ze vzorkovaé POCIS s pouzitou aktivnou fazou Oasis® HLB
nie je prili§ vhodny na vzorkovanie polarnych a disociovanych latok, ale na druhej strane ani

nepolarnych latok (logKow > 3,5-4).

ACD/Labs XLogP3
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o
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Obr. 16 Zavislost medianov vzorkovacich rychlosti jednotlivych ukazovatelov od

polarity vyjadrenej ako logKow
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Pri nahlade na krivky na obr. 16, treba zohl'adnit’ pocetnost’ udajov (n), z ktorych sa pocita
median Rs, pretoze hodnoty vypocitané z nizSieho poctu udajov budu zatazené vac¢Sou chybou
(vzorka udajov nemusi byt’ reprezentativna). Taktiez by sme potrebovali Rs pre viac latok zo
SirSicho spektra polarit (logKow), aby mala krivka na obr. 16 reprezentativnejSi charakter.
Podobnt krivku prezentuji vo svojej praci B. Vrana a kol.,[111] kde sa autori zamerali na
studium moznosti kalibracie vzorkova¢ov Chemcatcher pre nepolarne zliceniny a navrhuju
empiricky model ako aproximaciu zavislosti log Rs ~ log Kow. V inej kniznej publikacii od D.
A. Alvareza a kol. sa objavuje dokonca porovnanie takychto kriviek pre vzorkovace POCIS
a SPMD, kde je zjavny posun maxima Rs K niz§im hodnotam logKow u POCIS vzorkovacov

voci vzorkovacom typu SPMD.

5.4 Porovnanie vzorkovacich rychlosti Rrocis @ Rsr V podzemnych vodach

V rokoch 2017 a2018 sa pocas jesennych odberovych kampani instalovali do vrtov
podzemnych vdd na sledovanych lokalitach spolu s POCIS-mi aj platky zo silikbnovej gumy
(SR) v tvare krazkov s rovnakym priemerom aktivnej plochy ako maji spominané vzorkovace
POCIS. Priprava ako aj vlastnosti tychto SR vzorkovacov st opisané v dokumente ICES No.
52.[40] SR vzorkovace boli poskytnuté, spracované a analyzované vo vyskumnom centre
RECETOX na Masarykovej univerzite v Brne. Porovnanie vzorkovacich rychlosti ziskanych
dvoma réznymi metédami - zo silikénovych krazkov, SR a zo vzorkovacov typu POCIS pre
odberové obdobia jesent 2017 a jesenn 2018 malo za ciel’ zistit mieru zhody vzorkovacich
rychlosti pre tieto dva typy vzorkovacov. Vzorkovacie rychlosti, za predpokladu, ze vSetky
ostatné podmienky st rovnaké (paralelnd expozicia), by mali byt totiz len funkciou
exponovanej plochy vzorkovaca a slabou funkciou moélovej hmotnosti analytu.[112] Takymto
spdsobom by bolo potom moZzné nakalibrovat’ vzorkova¢ POCIS priamo v mieste odberu pocas
expozicie — ,,in-Situ” za pomoci absorpéného vzorkovaca (SR, PDMS) z rychlosti eliminacie
PRC. V silikonovych krazkoch (SR, PDMS material), ktoré boli exponované paralelne s
POCIS-mi (1 SR umiestneny zvisle medzi dvoma POCIS vzorkova¢mi), v kazdom zo
sledovanych vrtov sa vzorkovacie rychlosti urcili z rychlosti vyplavovania izotopicky
znacenych PCB latok - “Rs SR”, rovnako ako pre POCIS v litroch za deni. V idealnom pripade
by tieto hodnoty mali byt rovnaké. Rs POCIS sa vypocitala ako stredna hodnota z dvoch
POCIS-ov. Za ucelom porovnania tychto 2 hodnot (Rs POCIS a Rs SR) sa zostrojili grafy
(obrazok 17) ich vzajomnej zavislosti s osami x a y v rovnakej Skale. Diagonéla v grafoch
predstavuje ¢iaru rovnakych hodnét, a teda body by mali lezat’ na tejto Ciare, ak by bol splneny

predpoklad Rs POCIS = Rs SR. Pri nahl'ade na prvé 4 panely na obrazku 17, reprezentujuce
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Obr. 17 Porovnanie vzorkovacich rychlosti Rs SR s Rs POCIS ziskanych z paralelnej
expozicie oboch typov vzorkovacov. Standardnd odchylka hodnét Rs SR je zndzornend

ako zvisla ciara na pozadi bodov.
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situdciu na lokalitach Belin, Chramec, Janice a Pavlovce mozno usudit’, ze v ramci odchylky
Rs SR st rychlost uvol'novania PRC z SR a Rs POCIS v zasade rovnaké, pre vSetky pozorované
ukazovatele s vynimkou alachlor-ESA v roku 2018 v Pavlovciach. O moznych dévodoch
znizenej vzorkovacej rychlosti pre alachlor-ESA oproti inym ukazovatelom sme diskutovali
vysSie. Naproti tomu v lokalitach Janovce, Pata a Slovenskd Nova Ves, kde bol na jesen
v rokoch 2017 a 2018 pozorovany vyskyt atrazinu a DEA, suhlasili tieto dve hodnoty Rs SR a
Rs POCIS v podstate len v Janovciach v 2017 a len priblizne suhlasili aj v Slovenskej Novej
Vsi, opit’ len v roku 2017. Otazka moznych dovodov tychto odchylok ostava nateraz otvorena.
Z vys$sie uvedenych skutoc¢nosti vyplyva, Ze tito metdda ma znacny potencial, ako ,,in-situ*
kalibracnd metoda pre odhad vzorkovacich rychlosti pre POCIS vzorkovace a nésledny
prepocet na TWA, avsak jej aplikacia by si vyzadovala dokladnejsie Stidium a pripadne aj
zahrnutie polarity vzorkovanych latok (vyjadrenej ako logKow), pripadne d’alSich deskriptorov

molekulovej Struktiry do celkového modelu pre vypocet TWA vo vode.

5.5 Trendy koncentracii v pasivnych vzorkovacoch z podzemnych vod

Ak by sme chceli pouzit’ koncentracie zne€ist'ujicich latok vo vzorkovacoch pre odhad trendov
vyskytu a zneéistenia pesticidnymi latkami a ich degradacnymi produktami v podzemnych
vodach, je potrebné mat’ na paméti vysSie spominant variabilitu vzorkovacej rychlosti a jej
zavislost’ od celej plejady vonkajsich (podmienky v mieste odberu) aj vnttornych (logKow)
faktorov. Pripominame, Zze vzorkovacia rychlost’ je kl'iCovy parameter, od ktorého zavisi
mnozstvo naakumulovanych latok pri expozicii vzorkovaca vo vodnom prostredi pocas
linearnej fazy (ti2, obr. 4) vzorkovania. V pripade, ze doba expozicie prekro¢i hodnotu tiz,
situdcia sa dodatocne komplikuje nastupom kinetického reZimu. Bolo by preto nespravne
povazovat’ vzorkovaciu rychlost’ za konstantu, ¢i uz pre danu latku alebo miesto odberu, alebo
aj ich kombinaciu. Ak by sme totiz pripustili takéto zjednodusSenie a uvazovali s konstantnou
hodnotou vzorkovacej rychlosti pre zvoleni kombinaciu ukazovatel’ a lokalita, mohlo by sa
stat’, Ze by sme trend vo vyvoji vzorkovacej rychlosti povaZovali za trend vyvoja koncentracie
vybraného ukazovatel'a v podzemnej vode. Ako priklad nam moze posluzit’ situacia v lokalite
Belin, ktora je graficky znazornena na obrazku 18 ako porovnanie vyvoja koncentracii
v bodovych odberoch, v pasivnych odberoch a vzorkovacich rychlosti vypocitanych z tychto
udajov. Aby sme zistili vzajomnl suvztaznost' jednotlivych typov trendov vypocitali sme
korelatny koeficient zo vzajomne prislichajicich bodov (spolo¢ny datum odberu a
ukazovatel'). Korelaény koeficient (Pearsonov korelacny koeficient) medzi koncentraciami

Vv pasivnych vzorkovacoch a vypocitanymi vzorkovacimi rychlostami je p = 0.9698 (pre
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Obr. 18 Porovnanie trendov koncentrdcii v bodovych odberoch, v pasivaych odberoch (30

dnova expozicia) a vzorkovacich rychlosti v lokalite Belin pre ukazovatele atrazin a DEA

atrazin) resp. p = 0.9110 (pre DEA), ¢o naznacuje ,,vel'mi silni* koreldciu medzi tymito dvoma
veli¢inami. Naproti tomu korelacia medzi koncentraciami v pasivnych vzorkovacoch
a v bodovych odberoch je len ,,slaba“ alebo ,,mierna“ a navyse je negativna p = -0.2215 (pre
DEA) resp. p = -0.4187 (pre atrazin). Z uvedeného vyplyva, ze pre vybrana lokalitu (Belin)
a ukazovatele (atrazin a DEA) na pozorované koncentracie v pasivnych vzorkovacoch ovel'a
viac vplyva vzorkovacia rychlost’ ako koncentracia samotnych latok vo vzorkovanej vode.
V priebeznej sprave z roku 2018 sa pozoroval v niektorych pripadoch (ukazovatele prochloraz,
propiconazol, chlortoluron, carbendazim) podobny trend, to znamena s rastucou koncentraciou
v bodovych odberoch rastla koncentracia v pasivnych vzorkovacoch len ve'mi malo alebo
vobec alebo dokonca klesala. V niektorych d’alSich pripadoch (lokalitdch), napr. pre
ukazovatele atrazin, DEA alebo prometryn sa po zohladneni vSetkych vtedy dostupnych
nameranych dat prejavila zjavna pozitivna korelacia (s koncentraciou v bodovych odberoch
rastla aj koncentracia v pasivnych vzorkovacoch). Ned4 sa preto vSeobecne povedat, Ze
koncentracie znecistujucich latok naakumulovanych v pasivnych vzorkovacoch odrazaju
trendy koncentracii vo vode — moze sa totiz stat’, ze podmienky pocas expozicie (prudenie,
teplota, pH, i6nové sila atd’.), ktoré sa odrazaju vo vzorkovacej rychlosti maji podstatne silnejsi
vplyv na rychlost’ akumulacie latok vo vzorkovaci ako samotna koncentracia tychto latok vo

vzorkovanom médiu (vode).
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Ak by sme napriek vyssie uvedenym rizikam mobhli v istych pripadoch povazovat’ vzorkovaciu
rychlost’ za konStantnu, tato by nam poslazila k vypoctu TWA koncentracii v podzemnej vode
tam, kde chyba daj zbodového odberu. Tym by sme naplnili ciel' vyuzitia pasivneho
vzorkovania ako komplementarnej odberovej metody, za Ucelom ziskania dodatocnych
informacii o vyskyte a koncentracidch znecistujucich latok tam, kde metdéda bodového odberu
nema dostato¢nt citlivost’. Preto sme vypocitali a graficky zobrazili trendy (obr. 19) vo vyvoji
koncentracii TWA pre ukazovatele, ktoré sice neboli pozorované v bodovych odberoch po
vaésinu trvania celej Studie, iba na zaciatku (jar 2013 — jar 2014), no pravidelne sa pozorovali
Vv pasivnych odberoch (simazin, terbutryn, terbutylazin). U ziadneho z tychto ukazovatel'ov
vSak nepozorujeme vyznamny nérast koncentracii, mozno s vynimkou simazinu vo
Vinohradoch nad Vahom, no ipo zohladneni neistoty vysledku, ktord do vypoctu vnasa
neistota vzorkovacej rychlosti, by sa v danom ¢asovom useku medzi rokmi 2014 az 2018 mali
tieto ukazovatele vyskytovat' iba v koncentracidch hlboko pod legislativnym limitom pre

podzemné vody (100 ng/L).
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Obr. 19 Porovnanie trendov koncentrdcii troch réznych ukazovatelov v podzemnej vode z bodovych
odberov (BO) a vypocitanych ako TWA z pasivnych odberov (BO cal) a prislusnych vzorkovacich
rychlosti dosadenych ako median(Rs)
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5.6 Monitorovanie dlhodobych trendov pomocou pasivneho vzorkovania

Monitoring trendov pomocou pasivneho vzorkovania sa v SR vykonava ako doplnkova metoda
k monitorovaniu znecistenia v sedimentoch av biote. Smernica 2013/39/EU[1] definuje
ukazovatele, ktoré sa maju monitorovat’ @ R&mcovy program monitorovania na roky 2016-2021
uvadza aj lokality a zodpovedajice matrice pre jednotlivé ukazovatele.[113] Odberové profily
pre pasivne vzorkovanie za ucelom sledovania dlhodobych trendov znecistenia na hrani¢nych
tokoch v SR st znazornené na mape na obrazku 3. V Case pisania tejto spravy boli k dispozicii
vysledky z pasivnych vzorkovatov DGT pre ukazovatele Pb a Cd za roky 2014 a 2016-2018.
Pre perfluorované zluceniny (PFOS) ako aj pre d’alSie ukazovatele z kategdrie pesticidnych
latok a lieciv zo vzorkovacov POCIS za rok 2014 (boli uz prezentované v priebeznej sprave
[67]) a pre niektoré dalsie latky (PCB, PAU) ziskané zo vzorkova¢ov SPMD za roky 2014
a 2016. Tieto st prezentované aj v tejto zaverecnej sprave.

Stipcové grafy na obrazku 20 zobrazuji trendy znelistenia tazkymi kovmi (Cd a Pb)
zaznamenané vo vzorkova¢och DGT. Na lokalitach na tokoch Hron a Ipel’ sa ukazuje relativne
vyS$§ia miera znecistenia kadmiom, v porovnani s ostatnymi lokalitami. Z uvedenych vysledkov
sa ani na jednej zlokalit neda pozorovat jednoznaény klesajici alebo stupajuci trend
znecistenia tymito tazkymi kovmi, len ojedinelé pozitivne vykyvy vo vyskyte olova (Slana
2017 a Hornad 2018).

Pokial’ ide o znecistenie PCB latkami, tu poskytuje nahl'ad obrazok 21. Tu je badat’ opakovany
zvySeny vyskyt polychlorovanych bifenylov na rieke Bodrog, ¢o by sme mohli prisadit
postupnému transportu tychto latok zo zdroja v aredly byvalého Chemko-Strazske cez rieku
Laborec a Latorica az na odberovy profil Vini¢ky/Streda nad Bodrogom. V roku 2016 sa
ukazuje, Ze by mohlo dgjst’ k miernemu poklesu znecistenia tymito vysoko toxickymi latkami
no treba vziat’ do uvahy aj prirodzenu variability vysledkov pri pouzitej metode. Nasledujtuce
roky by mohli vniest’ viac svetla do tohto problému.

Z obrazka 22 s zrejmé aj nadmerné hodnoty koncentracii polyaromatickych uhl'ovodikov
(PAU) relativne voci ostatnym v lokalite HRON-Kamenica nad Hronom, najmi ¢o sa tyka
ukazovatel'ov acenaftén, fluorantén, fluorén a pyrén. Takéto pozorovanie poukazuje na bodovy
zdroj znecistenia v blizkosti odberového profilu, ktory sa ndm vSak doteraz nepodarilo
vypétrat’. V blizkosti odberového miesta sa sice nachadza komunalna COV, ktoré usti do rieky
asi 100 metrov nad odberovym miestom, avSak z pohl'adu znecistenia PAU by to nemal byt
relevantny zdroj. Vysledky z nasledujucich odberov (v rokoch 2017 a 2018) ukazu, ¢i sa jedna

0 prechodny stav alebo pretrvavajuci problém.
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Obr. 21 Porovnanie trendov koncentracii PCB latok v rokoch 2014 a 2016 pre sledované

lokality, z pasivnych vzorkovacov SPMD — prepocitané na koncentrdciu vo vode
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6 Zaver

Pouzitie pasivnych vzorkovacov je prinosom z hl'adiska dlhodobého monitorovania znecistenia
podzemnych vod, ked’ze pracuji v integrativnom rezime akumulacie znecCistujucich latok,
avSak je potrebné vytvorit dokonalejSie modely pre vypocet priemernej koncentracie
znecistujucich latok vo vode. Ukazuje sa, ze do modelu je potrebné zahrnut aj pripadné
rozdiely v pradeni podzemnej vody V jednotlivych lokalitach (vrtoch) ako aj d’al$ie parametre
ako teplota, pH a pod. Na vzorkovaciu rychlost’ okrem toho vyznamne vplyva aj polarita latok
reprezentovana rozdelovacim koeficientom oktanol-voda. Pouzitie paralelnej expozicie
silikonovych vzorkovacov nasiaknutych PRC ma znaény potencial, ako ,,in-situ“ kalibracna
metdda pre odhad vzorkovacich rychlosti pre POCIS vzorkovace a nésledny prepocet na TWA,
avSak jej aplikacia by si vyZadovala dokladnejsie Stadium a pomerne rozsiahle testovanie v
teréne. Vel'ky prinos ma pasivne vzorkovanie v pripadoch, kedy analyza bodovych odberov
podzemnych vod nemd dostatocnu citlivost, vtedy pasivne vzorkovanie poskytuje
komplementarne informacie o znecisteni, avSak treba mat’ na pamadti limitacie tejto techniky
S ohl'adom na moznu variabilitu vzorkovacej rychlosti.

Monitorovanie dlhodobych trendov znecistenia povrchovych vod sa doplnkovo uskutocniuje aj
pomocou pasivnych vzorkovaCov na vybranych hrani¢nych tokoch. Vysledky z roku 2014
a 2016 sa budu aj nad’alej porovnavat z vysledkami z nasledujucich rokov, aby sa mohlo
pristipit’ k samotnému ucelu — zist'ovaniu trendov znedistenia. Pri optimalizacii technickych
aspektov odberov sa nam podarilo minimalizovat’ §kody na pasivnych vzorkovacoch v teréne

a predchadzat’ tak strate nie len drahého vybavenia, ale aj cennych udajov.
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1 UvVoD

1.1 Zoznam zariadeni

Pristroje a zariadenia

1| C-2.1-1 | Kontinudlny prietokovy analyzator na stanovenie fenolov a kyanidov vo vodach

C212 Kontinuélny prietokovy analyzator na stanovenie tenzidov a celkového dusika vo
' vodach

2
3| C-2.1-3 | Analyzator AOX, TOX, EOX, POX
4

C21-4 Analyzator TOC a TN tuhé a kvapalné vzorky s externou horizontalnou pecou pre
' tuhé vzorky

Analyzator kovov v roztokoch s koncentraciou rozpustenych tuhych latok az do

® | C217 | jesiatok percent bez riedenia kvapalinou

Atomovy absorpcny spektrofotometer s autosamplerom pre plamen aj grafitovi

6 | C-2.1-78 kyvetu a generatorom hydridov

7 | C-2.1-9 | Automaticky analyzator ortuti pre priamu analyzu kvapalnych a tuhych vzoriek

8l co111 Laboratorny multiparametrovy pristroj trojkanalovy so sondami: pH, vodivost’,
' kyslik - opticky princip, ISE - fluoridy

Zostava na stanovenie CHSK (COD) s manuélnou titraciou s magnetickym

9|C-21-12 e
mieSanim

10 | C-2.1-13 | Kvapalinovy scintilaény spektrometer

11 | C-2.1-19 | Stereolupy s LED osvetlenim a kamerou

12 | C-2.1-20 | Stereolupy s osvetlenim s labutimi krkmi

Mikroskop so svetlym a tmavym pol'om, nomarskym kontrastom a digitalnou
13 | C-2.1-21 Kamerou

14 | C-2.1-36 | Mikroskop s kufrikom

Analyzator pre cielent1 aj necielenu identifikaciu organickych polutantov
15 | C-2.1-24 . e .
analyzovateI'nych v kvapalnej faze s databazou polutantov

16 | C-2.1-25 | Systém na kvantitativnu analyzu polutantov pracujuci s tMRM databazou

17 | C-2.1-33 | Automatizovany systém SPE extrakcie sti¢ast’ pristroja C-2.1-24 a C-2.1-25

Analyzator pre cielent1 aj necielenu identifikaciu organickych polutantov

18 | C-2.1-26 o o o
analyzovateI'nych v plynnej faze
19 | c2.1-27 Systém kvantitativnej analyzy organickych polutantov s automatizovanou SBSE
' upravou vzorky
Systém cielenej kvantitativnej analyzy organickych polutantov s vysokou
20 | C-2.1-28 | 7.,
citlivost'ou
21 | c-2.1-29 Analyticky systém pre analyzu kontaminantov na principe plynovej

chromatografie a hmotnostnej spektrometrie

22 | C-2.1-32 | Automaticky davkovac pre upravu vzoriek SBSE, st¢ast’ pristroja C-2.1-29

23 | C-2.1-30 | Kvapalinovy chromatograf s DAD a FLD

24 | C-2.1-35 | Termoreaktor na simultannu digesciu tuhych vzoriek pre analyzu tazkych kovov

25 | C-2.1-37 | Denaturacna gradientova elektroforéza

Analyzator bunkovych, subcelularnych a molekulovych parametrov pre
26 | C-2.1-50 , . ,
komplexny vodohospodarsky vyskum

Material pre pracu na zariadeni Analyzator bunkovych, subcelularnych a

272151 molekulovych parametrov pre komplexny vodohospodarsky vyskum

28 | C-2.1-52 | PCR stanica pre biologické analyzy vod

29 | C-2.1-53 | Material pre pracu na platforme PCR stanica pre biologické analyzy vod

30 | c-2.1-54 QPCR stanica pre mikrobiologické kvantitativne analyzy vod a detekciu
' patogénov z vodnej matrice

Material pre pracu na platforme QPCR stanica pre mikrobiologické kvantitativne

311 C-2.1-55 analyzy vod a detekciu patogénov z vodnej matrice
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32 | C-2.1-56 | Titrator automaticky s tromi byretami a autosamplerom

33 | C-2.1-76 | Ionovy chromatograf - typ I.

34 | C-2.1-77 | I6novy chromatograf — typ-II

35 | C-2.2-59 | Analytické vahy typ 11

36 | C-2.2-60 | Analytické vahy typ III

37 | C-2.3-4 | Multiparametrova sonda na merania v hlbkach

38 | C-2.3-5 | Multiparametrovy kufrikovy terénny pristroj

Pomocné zariadenia a pomocky:

39 | C-2.2-2 | Termostat s regulovatel'nou teplotou, svetlom a trepanim

40 | C-2.2-3 | Termostat s regulovateI'nou teplotou a svetlom

41 | C-2.2-4 | Termostat s regulovatel'nou teplotou

42 | C-2.2-5 | Autoklav

43 | C-2.2-6 | Centrifuga - typ |

44 | C-2.2-7 | Centrifuga typ II

45 | C-2.2-8 | Sklokeramicka platiia

46 | C-2.2-9 | Vodny kapel - typ |

47 | C-2.2-12 | Recipro¢na trepacka

48 | C-2.2-14 | Ultrazvukova vana - typ |

49 | C-2.2-15 | Ultrazvukova vana - typ Il

50 | C-2.2-16 | Inkubator pre hybridizaciu

51 | C-2.2-17 | Germicidny ziari¢

52 | C-2.2-18 | Jednotka na cCistenie vody - princip RO

53 | C-2.2-19 | Automaticka umyvacka laboratorneho skla

54 | C-2.2-20 | Jednotka na pripravu ultracistej vody

55 | C-2.2-21 | Jednotka na pripravu ultracistej vody s UV

56 | C-2.2-22 | Lyofilizator

57 | C-2.2-23 | Homogenizator biologickych vzoriek

58 | C-2.2-24 | Susiarne laboratérne - typ |

59 | C-2.2-25 | Susiarne laboratome - typ Il

60 | C-2.2-29 | Ohrevné hniezdo

61 | C-2.2-30 | Chladnicka do laboratdria typ 1

62 | C-2.2-31 | Chladnicka do laboratéria typ 2

63 | C-2.2-32 | Laboratorne vahy

64 | C-2.2-43 | Data projektor FullHD a premietacim platnom

65 | C-2.2-53 | Vakuova pumpa

66 | C-2.2-55 | Magnetické miesadlo

67 | C-2.2-56 | Spal'ovacia pec

68 | C-2.2-61 | Centrifuga - typ Il

69 | C-2.2-62 | Vodny kupel' - typ IlI

70 | C-2.2-63 | Pipetovacia pistol

71 | C-2.2-65 | Sada automatickych pipiet typ I

72 | C-2.2-67 | Termoreaktor na skimavky ku ChSK

73 | C-2.3-1 | Automaticky odoberdk na vzorky s chladenim

74 | C-2.3-11 | Fotoaparat

75 | C-2.3-12 | Profi geodetické GPS viacfrekvenéne sparovatelné

76 | C-2.3-13 | Podvodna kamera
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2 CIELE ULOHY

V ramci vymeny starSej inStrumentdlnej techniky s parametrami nevyhovujicimi
prislusnym legislativnym poziadavkam za novu zaviest’, optimalizovat’, verifikovat’, pripadne
validovat’ metddy na stanovenie prioritnych, relevantnych a inych znecistujucich latok. To
znamend stanovit' pre tieto novozavedené metody limit detekcie (LOD), limit stanovenia
(LOQ), presnost’ a spravnost’, neistotu merania (U).

Hlavnym cielom tejto ulohy je spracovat’ prehl'ad o vyuziti novej pristrojovej pri
analyze legislativou pozadovanych prioritnych, relevantnych a inych znecistujicich latok a
dosiahnuti pozadovanej irovne pracovnych charakteristik zavedenych metod.

3 METODIKA, DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVERY
3.1 KONTINUALNY PRIETOKOVY ANALYZATOR NA STANOVENIE
FENOLOV A KYANIDOV VO VODACH

Kontinualny prietokovy analyzator fenolov a kyanidov, rozsah merania pre kyanidy 1-
100 ug/l, fenolu 1-100 ug/l, s autosamplerom a riadiacou jednotkou.

Kontinualny prietokovy analyzator SAN++:
e Vyrobca, typ: Skalar Analytical B.V., SAN++

3.1.1 TECHNICKE PARAMETRE
e rozsah merania kyanidov 1-100 pg/1
e rozsah merania fenolov 1-100 pg/l
e automaticky davkova¢ s 2x50 poziciami pre vzorky s objemom 3,5 ml alebo 1x50
poziciami pre vzorky s objemom 8,5 ml.
automaticky davkova¢ umoznuje nasavanie minimalne dvoch vzoriek sti¢asne
Svorkandlova premyvacia pumpa automatického davkovaca kanalmi
moduléarny drziak pre umiestnenie 5 analytickych kanalov
pocet kanalov peristaltickej pumpy drziaka je 32.
drziak obsahuje vstavant vzduchovu pumpu
drziak umoznuje regulaciu teploty v rozsahu 30 — 60 °C
dualny detektor s rozsahom vInovych dizok 330-1050 s moznostou umiestenia 2
prietokovych kyviet s optickou dizkou 5 — 50 mm
e zariadenie pre automaticky zber a ovladanie prietokového analyzatora

Datastanica
e softvér pre zber a vyhodnocovanie tidajov
e riadiaci pocitac
e tlaciaren

3.1.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Kontinualny prietokovy analyzator fenolov a kyanidov bol nainstalovany do
laboratoria a prisluSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL
boli na pracu s pristrojom zaSkoleni. Prebehlo zavedenie metddy stanovenia fenolov
(fenolového indexu — FN) a celkovych a volnych kyanidov na legislativou pozadovanej
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koncentracnej Urovni s pozadovanymi  kritériami presnosti a spravnosti pomocou
certifikovanych referenénych materidlov. Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet
pristrojov s prisluSnym pridelenym eviden¢nym ¢islom. Nasledne boli stanovenia fenolového
indexu (FN) acelkovych avolnych kyanidov metdédou kontinualnej prietokovej analyzy
(CFA) verifikované.

PoZiadavky a vphodnotenie verifikdcie stanovenia FN

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/1/2018) stanovenia fenolového indexu (FN) podl'a
NRL/VS-SOP/8: Validacia skaSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA CIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metody podla NRL/Z-SOP/31-1 (STN EN ISO 14402) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metdd).

Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metédy (RAN), zhodnost’ (PRE),
presnost’ (ACC), spravnost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z. z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 , Kvalitativne ciele povrchovej
vody, Cast’ A Ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) je pre fenolovy index (FN).
Odportacand medzna hodnota ukazovatela 20 pg/l FN.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:

Vysledky verifikacie st uvedené v tabulke ¢. 3.1.1 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (6 — 80) ug/l.
Detekény limit vypocitany z kritéria detekcie bol 1,7 pg/l a vyhovuje poziadavke. Limit
kvantifikacie vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol 6 pg/l a vyhovuje poziadavke.
Presnost’ vyjadrena ako zhodnost’ v ramci série sw sa pohybovala v intervale (0,6 — 1,3) % a
tieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 %. Presnost’ vyjadrena ako zhodnost’ medzi
sériami sp Sa pohybovala v intervale (0,1 — 8,4) % a tieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit
10 %. Rozsah pre presnost’ stanovenia syntetickych vzoriek sa pohyboval v intervale (86,7 —
113,3) % a vyhovuje pozadovanému rozsahu (100 + 20) %. Spravnost’ vyjadrena ako
priemerna vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z jazera Drazdiak bola 101,4 %
a vyhovovala poZadovanej hodnote. Priebeh verifikdcie zacal zmeranim kalibra¢nej krivky,
ktora je uvedend v priloh4ch verifikacie. Hodnota korelaéného koeficientu R? bola 1. Neistota
merania bola stanovena na zaklade udajov z verifikacie a kontroly kvality podla STN ISO
11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zaklade udajov z validacie a kontroly kvality,
kapitola 8. az 10.). Vypocitana neistota merania pre pracovny rozsah (6 —10 000) pg/l mala
hodnotu 19 % a nepresiahla pozadovana hodnotu 20 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia celkovych kyanidov

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/2/2018) stanovenia celkovych kyanidov
(CNiot) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia skusobnych metod, kap. 3.
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DOVOD VER[F[KACH?: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokdzanie vhodnosti
metody podla NRL/Z-SOP/23-1 (STN EN ISO 14403-2) spouzitim novej pristrojovej
techniky a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Tabulka 3.1.1: Zaverecné vysledky verifikacie fenolov

POZIADAVKY NA METODU - stanovenie ukazovatela FN VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT (LOD) LOD 2 ugll 1,7 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA (LOQ) LOQ 6 pg/l 52 g/l vyhovuje

5 Sw 5% 0,6-13)% vyhovuje
ZHODNOST (PRE)
Sb 10 % (0,1-8,4) % vyhovuje
PRESNOST (ACC) rozsah (100 £ 20) (86,7 -113,3) % vyhovuje
. 5 Vychylenie (PoV) (100 + 10) (98,8 -104,1 % vyhovuje
SSPRAVNOST (TRU) :
Vytaznost (PoV) (100 £ 10) 101,4 % vyhovuje
ROZSAH METODY (RAN) RAN (6 — 80) pg/l (6 — 80) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA (U) U 20 % 19 % vyhovuje
Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia

skusobnych metod).
Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metdody (RAN), zhodnost (PRE),
spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovujii poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
C: ,,Ukazovatele kvality vody — syntetické latky je pre celkové kyanidy (CNcek) uvedena
najvySSia pripustnd koncentracia 5 pg/l. V prilohe ¢. 6: ,Limitné hodnoty ukazovatelov
znec€istenia vypustanych odpadovych vdod a osobitnych vod®, Cast’ B: ,,Priemyselné odpadové
vody*“, 3.2. ,, Tazba rad“ je pre celkové kyanidy (CNceik) uvedena limitna hodnota 0,1 mg/l, t.j.
100 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:

Vysledky verifikacie st uvedené v tabul'ke ¢. 3.1.2 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (1 — 40) pg/l.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,32 pg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol 0,95 g/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrend ako zhodnost’ (PRE) v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale (1,2 — 9,9) % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale (0,0 — 9,5)
% atieto hodnoty cca nepresiahli poZzadovany limit 10 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky (SV) sa pohybovala v intervale (2,2 — 5,4) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 10 %. Dosiahnuta vytaznost (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 91,7 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Dosiahnutd vytaznost
(Recovery) obohatenia odpadovej vody (odtok z COV Stupava) bola 82,3 % a vyhovovala
pozadovanej hodnote. Priebeh verifikdcie zacal zmeranim kalibracnej krivky, ktord je uvedena
v prilohach verifikacie. Hodnota korelaéného koeficientu R? bola 0,9998. Neistota merania
bola stanovend na zdklade udajov z verifikéacie a kontroly kvality podl'a STN ISO 11352:2014
(Stanovenie neistoty merania na zaklade udajov z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. az
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Tabulka 3.1.2: Zaverecné vysledky verifikacie celkovych kyanidov

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela CNeelk VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,5 pg/l 0,32 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 1,5 ug/l 0,95 pg/l vyhovuje

ZHODNOST swrel 10 % (1,2-9,9) % vyhovuje
Shre 0 ,0-9,5) % vyhovuje
(PRE) | 10 % (0,0 - 9,5) % hovuj
Vychylenie o 3 o .
(SV) - (B) 10 % (2,25-5,4) % vyhovuje
, g Vychylenie i
SPRAVNOST 9 9
(ACO) V (Br) (PoV) 20 % 8,3% vyhovuje
PRAVDIVOST vytaznost o 0 .
(TRU) (PoV) (100 +20) % 91,7 % vyhovuje
Vychylenie o o .
(Br) (OV) 20 % 17,7% vyhovuje
vytaznost’ 0 o :
(V) (100 +20) % 82,3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1,0 — 40) g/l (1,0 — 40) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +20 % vyhovuje

10.). Vypocitana neistota merania mala hodnotu + 20 % a nepresiahla poZzadovani hodnotu
+ 30 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia vol’nych kyanidov

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/3/2018) stanovenia volnych (toxickych)
kyanidov (CNtx) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia skaSobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podla NRL/Z-SOP/23-1 (STN EN ISO 14403-2) spouzitim novej pristrojovej
techniky a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod).

Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metédy (RAN), zhodnost' (PRE),
spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poZiadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
C: ,,Ukazovatele kvality vody — syntetické latky je pre celkové kyanidy (CNcek) uvedena
najvySSia pripustnd koncentracia 5 pg/l. V prilohe ¢. 6: ,Limitné hodnoty ukazovatelov
znecistenia vypustanych odpadovych vdd a osobitnych vod®, Cast’ B: ,,Priemyselné odpadové
vody*, 3.2. ,, Tazba rad“ je pre celkové kyanidy (CNcei) uvedena limitna hodnota 0,1 mg/l, t.j.
100 ng/l. Nakolko v uvedenej legislative pre vol'né kyanidy nie je dany limit, v tejto verifikacii
boli limity pre celkové kyanidy pouzité aj pre kyanidy voI'né (CNiox).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:

Vysledky verifikacie st uvedené v tabul'ke ¢. 3.1.3 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (1,0 — 40) pg/l.
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Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,13 pg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 néasobok detekéného limitu bol 0,39 ng/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako zhodnost' (PRE) v rdmci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,7 — 9,0) % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale (0,8 — 8,9)
% atieto hodnoty nepresiahli pozadovanii hodnotu 10 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrend ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (1,3 — 15,5) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 20 %. Dosiahnuta vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 93,3 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Dosiahnutd vytaznost
(Recovery) obohatenia odpadovej vody (odtok z COV Stupava) bola 89,8 % a vyhovovala
pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal zmeranim kalibracnej krivky, ktora je uvedena
v prilohach verifikacie. Hodnota korelaéného koeficientu R? bola 0,9999. Neistota merania
bola stanovena na zéklade udajov z verifikacie a kontroly kvality podl'a STN ISO 11352:2014
(Stanovenie neistoty merania na zaklade udajov z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. az
10.). Vypocitana neistota merania mala hodnotu + 20 % a nepresiahla pozadovani hodnotu
+ 30 %.

Tabulka 3.1.3: Zaverecné vysledky verifikdcie volnych kyanidov

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela CNyorné VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,5 ug/l 0,13 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 1,5 ng/l 0,39 pg/l vyhovuje

ZHODNOST Sw rel 10 % (0,7-9,0) % vyhovuje
(PRE) sp rel 10 % (0,8-8,9) % vyhovuje
?’Sy\cl?yl(eélg 20 % (1,3-15,5) % vyhovuje

[ ¥ Vychylenie .
.(S‘:ézg)VNOST — (VB; )a(jffj:t) 20 % 6,7 % vyhovu j-e
(TRU) (PoV) (100 + 20) % 93,3 % vyhovuje
\(’ég’{g\r}l)e 20 % 10,2 % vyhovuje
Vyﬁgi\l/l;’ st (100 + 20) % 89,8 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1,0 — 40) g/l (1,0 - 40) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +20 % vyhovuje

3.2 KONTINUALNY PRIETOKOVY ANALYZATOR NA STANOVENIE
TENZIDOVA CELKOVEHO DUSIKA VO VODACH

Kontinualny prietokovy analyzator tenzidov a celkového dusika s rozsahom merania
(0,1 — 100) mg/l pre stanovenie dusika a (0,05 — 5) mg/l pre stanovenie anidnaktivnych
tenzidov s autosamplerom a riadiacou jednotkou.

Kontinudlny prietokovy analyzdator SAN++:
e Vyrobca, typ: Skalar Analytical B.V., SAN++
3.2.1 TECHNICKE PARAMETRE
e dva rozsahy merania celkového dusika: 1. rozsah (0,04 — 10) mg/l, 2. rozsah (0,6 —
150) mg/I
e dva rozsahy merania tenzidov: 1. rozsah (0,02 — 0,5) mg/l, 2. rozsah (0,5 — 5) mg/I
e automaticky davkovac: 2x70 pozicii
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e automaticky davkova¢ umoziuje nasavanie minimalne dvoch vzoriek suicasne

e Svorkanalova premyvacia pumpa automatického davkovaca kanalmi

e modularny drziak pre umiestnenie 5 analytickych kanalov

pocet kanalov peristaltickej pumpy drziaka je 32.

drziak obsahuje vstavani vzduchovu pumpu

drziak umoznuje reguléciu teploty v rozsahu (30 — 60) °C

dualny detektor s rozsahom vInovych dizok 330-1050 s moZnostou umiestenia 2
prietokovych kyviet s optickou dizkou (5 —50) mm

e zariadenie pre automaticky zber a ovladanie prietokového analyzatora

Datastanica
e softvér pre zber a vyhodnocovanie udajov
e riadiaci pocitac¢
e tlaciarenl

3.22 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Kontinualny prietokovy analyzator tenzidov a celkového dusika bol nainstalovany do
laboratodria a prisluSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL
boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo zavedenie metody stanovenia anidonaktivnych
tenzidov na legislativou pozadovanej koncentracnej urovni s pozadovanymi kritériami
presnosti a spravnosti pomocou certifikovanych referenénych materialov. Zavedenie metody
stanovenia celkového dusika sa neuskutoc¢nilo z dévodu potreby pravidelnej analyzy vel'kého
pocétu vzoriek podzemnych vod na stanovenia amoniakalnych iénov a dusitanov v ramci
rieSenych projektov, preto bolo nutné preinstalovat’ pristroj na ich stanovenie. Zariadenie bolo
zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusSnym pridelenym evidencnym cislom.
Nasledne bolo stanovenie anionaktivnych tenzidov metodou kontinualnej prietokovej analyzy
(CFA) verifikované. Taktiez boli verifikované metody stanovenia amoniakalnych ionov a
dusitanov metodou kontinudlnej prietokovej analyzy (CFA).

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia anionaktivnych tenzidov (PALA)

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/4/2018) stanovenia anionaktivnych tenzidov
(povrchovoaktivne latky — anionaktivne: PALA) podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
met6dy podl'a NRL/Z-SOP/30-1 (STN EN I1SO 16265) s pouzitim novej pristrojove;j techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metod).

Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metédy (RAN), zhodnost’ (PRE),
spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
A: ,,Ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele)* je pre povrchovo aktivne latky
hodnoty ukazovatel'ov znecistenia vypustanych odpadovych vdd a osobitnych vod“, Cast’ B:
,Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod®, 8.4 ,,Vyroba
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a spracovanie jedlych tukov* a 9. ,,Ostatné® je pre povrchovo aktivne latky aniénové (PALA)
uvedend limitnd hodnota 10 mg/I.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:

Vysledky verifikacie st uvedené v tabulke ¢. 3.2.1 Na zéklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat, ze metéda vyhovuje v plnom rozsahu (0,03 — 0,40) mg/I.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,010 mg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detek¢ného limitu bol 0,029 mg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako zhodnost’ (PRE) v rdmci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,3— 4,2) % a medzi sériami s, Sa pohybovala v intervale (0,7 — 5,9) %
atieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 10 %. Spravnost (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (3,5 — 6,2) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 10 %. Dosiahnuta vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 84,7 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Dosiahnuta vytaznost
(Recovery) obohatenia odpadovej vody (vzorka odpadovej vody — odtok z COV Stupava) bola
100,3 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikdcie zac¢al zmeranim kalibracnej
krivky, ktord je uvedend v prilohach verifikicie. Hodnota korelaéného koeficientu R? bola
1,000. Neistota merania bola stanovena na zaklade udajov z verifikacie a kontroly kvality
podla STN ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zaklade udajov z validéacie
a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.). Vypocitand neistota merania mala hodnotu 19 %
a nepresiahla pozadovant hodnotu 20 %.

Tabulka 3.2.1: Zaverecné vysledky verifikacie PALa

stanovente ka-ovarelis MBAS (1ep. PALY VISLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,1 mg/l 0,010 mg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 0,3 mg/l 0,029 mg/I vyhovuje
ZHODNOST Sw rel 10 % (0,3-4,2) % vyhovuje
(PRE) sp rel 10 % (0,7-5,9) % vyhovuje
\(/S{jl)’ylfgg 10 % (3,5-6.2) % vyhovuje

; y hyleni .
.(S:é{é)VNOST I z%f?ai%\:; 20 % 153 % vyhovuije
(TRU) (PoV) (100 £ 20) % 84,7 % vyhovuje
\(/g:;l ?g\rji)e 20 % 0,3% vyhovuje
Vyt(’giV“;’St’ (100 £ 20) % 100,3 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,03 — 40) pg/l (0,03 — 0,40) mg/I vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 20 % £19% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia amonnych ionov (NH4*)

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/1/2019) stanovenia amonnych ionov podl'a
NRL/VS-SOP/8: Validacia skasobnych metod, kap. 3.
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DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
met6dy podl'a NRL/Z-SOP/16-3 (STN EN 1SO 11732) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod).

Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metdody (RAN), zhodnost (PRE),
spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poZziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
A: ,Ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) je pre amoniakalny dusik (N-NHa)
uvedeny limit 1,0 mg/l, ¢o zodpoveda 1,3 mg/l NHs". Rovnako vo Vyhlaske MZ SR ¢.
247/2017 Z.z., z 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe €., Cast’ d) ,,Ukazovatele, ktoré mézu nepriaznivo ovplyvnit’ vlastnosti
pitnej vody* je pre aménne i6ny pozadovany limit (medzna hodnota) 0,5 mg/l NH4*.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:
Vysledky verifikacie st uvedené v tabulke €. 3.2.2 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metéda vyhovuje v plnom rozsahu (0,02 — 1,40) mg/I.

Tabulka. 3.2.2: Vysledky verifikacie amonnych ionov

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela NHs* VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,05 mg/l 0,015 mg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 0,15 mg/l 0,044 mgl/l vyhovuje

ZHODNOST Swrel 15% (0,8-8,8) % vyhovuje
(PRE) sp rel 15 % (1,2-13,8) % vyhovuje
Vychylenie o B o .
SPRAVNOST (SV) - (B) 20 % (0,8-18,3) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychyleni
ychylenie 0 0 .
(TRU) (B (PoV) 20 % 3,8% vyhovuje
vytaznost (100 + 20) % 96,2 % vyhovuje
(PoV) '
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,02 — 1,4) mg/l (0,02 — 1,4) mg/l vyhovuje
© gzr?or%s)ar?m p o |E2%| vyhowuje
NEISTOTA MERANIA U 25 % — g
pre rozsah +9% vyhovuje
(0,11 - 100) mg/l

Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,015 mg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 néasobok detekéného limitu bol 0,044 mg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrend ako zhodnost’ (PRE) v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,8— 8,8) % a medzi sériami Sy sa pohybovala v intervale (1,2 — 13,8)
% atieto hodnoty nepresiahli poZzadovany limit, ktory bol z dovodu zachovania povodného
nizkeho LOQ (0,02 mg/l NH4") zvySeny na hodnotu 15 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (1,8 — 18,3) % a vyhovuje
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pozadovanej hodnote 20 %. Dosiahnuta vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 96,2 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal
zmeranim kalibra¢nej krivky, ktord je uvedena v prilohach verifikacie. Hodnota korela¢ného
koeficientu R? bola 1,000. Neistota merania bola stanovena na zéklade Udajov z verifikacie
a kontroly kvality podl'a STN ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zaklade udajov
z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.). Vypocitana neistota merania pre rozsah (0,02
—0,10) mg/l NH4* mala hodnotu 25 % a pre rozsah (0,11 — 100) mg/l NH4* mala hodnotu 9 %
a obidve neistoty nepresiahli pozadovanu hodnotu 25 %.

PoZiadavky a vphodnotenie verifikdcie stanovenia dusitanov (NO>)

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/2/2019) stanovenia amonnych ionov podl'a
NRL/VS-SOP/8: Validacia skiSobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
met6dy podl'a NRL/Z-SOP/26-1 (STN EN 1SO 13395) s pouZitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd).

Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metdédy (RAN), zhodnost' (PRE),
spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikdcie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z. z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody, Cast A Ukazovatele kvality vody (vieobecné ukazovatele)® je pre
dusitanovy dusik odporic¢ana medzna hodnota ukazovatela 0,02 mg/l N-NO, t.j. 0,066 mg/I
NO2". Rovnako vo Vyhlaske MZ SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania

a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1, Cast’ Ba)“Anorganické
ukazovatele* je pre dusitany odporuc¢ana hodnota ukazovatela 0,5 mg/l NO2".

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:

Vysledky verifikacie st uvedené v tabul'ke ¢. 3.2.3 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metdéda vyhovuje v plnom rozsahu (0,005 — 50) mg/I.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,002 mg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol 0,007 mg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako zhodnost’ (PRE) v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,8— 13,1) % a medzi sériami sy Sa pohybovala v intervale (0,0 — 3,7)
% atieto hodnoty nepresiahli poZadovany limit, ktory bol z dovodu zachovania povodného
nizkeho LOQ (0,005 mg/l NO2") zvySeny na hodnotu 15 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (0,0 — 2,0) % a vyhovuje
pozadovane] hodnote 10 %. Dosiahnutd vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 93,0 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal
zmeranim kalibracnej krivky, ktord je uvedend v prilohach verifikacie. Hodnota korelacného
koeficientu R? bola 1,000. Neistota merania bola stanovena na zdklade Gdajov z verifikacie
a kontroly kvality podl'a STN ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zéklade tidajov
z validéacie a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.). Vypocitand neistota merania pre rozsah
(0,005 — 0,010) mg/l NO2~ mala hodnotu 15 % a pre rozsah (0,011 — 50) mg/l NO2~ mala
hodnotu 5 % a obidve neistoty nepresiahli pozadovant hodnotu 15 %.
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Tabulka. 3.2.3: Vysledky verifikdicie dusitanov

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela NOy VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,007 mgl/l 0,002 mg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 0,020 mg/l 0,007 mg/l vyhovuje

ZHODNOST Swrel 15% (0,8-13,1) % vyhovuje
(PRE) sp rel 15% (0,0-3,7) % vyhovuje
Vychylenie o oMo .
SPRAVNOST (SV) - (B) 10 % (0,0 -2,0) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychyleni
ychylenie 0 0 .
(TRU) B (PoV) 10 % 7,0% vyhovuje
vytaznost (100 £ 10) % 93,0 % vyhovuje
(PoV) '
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,005 —0,3) mg/l (0,005 - 0,3) mg/l vyhovuje
pre rozsah o .
(0,005-0,010) mg/l | = '3 %6 | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 15 %
pre rozsah +5% vyhovuje
(0,011 - 50) mg/I

3.3ANALYZATOR AOX,TOX, EOX, POX

Analyzator AOX, TOX, EOX, POX pracujuci na principe coulometrickej titracie,
dvojita spalovacia komora, teplota spalovania az 1050 °C, detekény limit Cl 10 ng, vratane
automatického injektora, riadiacej jednotky (PC, tladiaren) a prislusného softvéru na zber
a vyhodnocovanie tidajov.

Multi X 2500:
e Vyrobca, typ: Analytik Jena AG, multi X 2500

3.3.1 TECHNICKE PARAMETRE
e analyzator AOX pracujlci na principe coulometrickej titracie s dvojitou spalovacou
komorou, umoZznujuci vertikalne aj horizontalne usporiadanie
moznost’ vol'by parametrov aspon pre AOX, POX a EOX
analyzator obsahuje integrované chladenie coulometrickej cely
analyzator obsahuje autoinjektor a autosampler
analyzator obsahuje integrovany gas box pre riadenie zloZenia nosnych plynov
analyzator je vybaveny vnatornou diagnostikou.
teplota spal’ovacej pece pre oxidaciu vzorky minimalne 1050°C pre AOX
stanovenia Cl v rozsahu 0,1 — 1000 pg absolutne
detek¢ény limit minimalne 10 ng CI abs.
reprodukovatelnost’ lepsia ako 2 % pri >5 ug Cl abs.
mnoZstvo vzorky minimdlne 100 pl pri analyze EOX a minimalne 100 mg pre tuhé
vzorky pri analyze TX
e analyzator musi je vybaveny prisluSenstvom pre stanovenic EOX (v horizontalnom
a vertikdlnom rezime) a stanovenie AOX v horizontdlnom rezime
e automaticky injektor s automatickym rozpoznavanim davkovace;j striekacky
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e automaticky adsorp¢ny systém pre pripravu vzoriek pre analyzu AOX
e automaticky absorp¢ny systém umoziuje simultadnne spracovanie aspon dvoch vzoriek
e objem vzoriek v rozsahu 10 - 225 ml.

Datastanica
e softvér pre zber a vyhodnocovanie udajov
e riadiaci pocitac
o tlaciaren

3.3.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Analyzator AOX, TOX, EOX, POX bol nainstalovany do laboratoéria a prisluSnym
servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom
zaSkoleni. Prebehlo zavedenie metddy stanovenia AOX na legislativou pozadovanej
koncentracnej tUrovni s pozadovanymi kritériami presnosti @ spravnosti pomocou
certifikovanych referen¢nych materialov.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnym pridelenym
evidenénym c¢islom. Metoda stanovenia AOX bola optimalizovana a upravena na manualnu
predipravu vzorky kvoli problémom s nereprodukovatel'nymi vysledkami analyzy. Preto sa
vzorka pred analyzou AOX upravovala manualne S presnym davkovanim objemu vzorky
pomocou 100 ml odmernej banky. Rovnako sa vzorka preplachovala manualne dusi¢nanovym
roztokom s presnym objemom aplikovaného roztoku. Ztohto dovodu je nevyhnutné
vykonavat’ predipravu vzorky pred samotnou analyzou AOX manudlne, a tak zabezpecit
QA/QC danej metody stanovenia AOX. Spravnost’ a spolahlivost’ optimalizovane] metody
bola overena Uspe$nou Ucastou v medzinarodnej skuske spdsobilosti (PT/CHA/10/20109.
Toho ¢asu sa metodda pripravuje na verifikaciu.

34  ANALYZATOR TOC A TN TUHE A KVAPALNE VZORKY S EXTERNOU
HORIZONTALNOU PECOU PRE TUHE VZORKY

Pristroj umoznuje analyzu TOC a TNb v kvapalnych aj pevnych vzorkach. Stanovenie
prebieha pomocou TNb chemiluminiscenéného detektora. Teplota spalovania pre kvapalné
vzorky je min 950°C a pre pevné vzorky min 1300°C. Pristroj obsahuje autosampler pre min
50 vzoriek. Rozsah merania TC/TOC/NPOC/TIC je 0-30 000 mg/l bez nutnosti riedenia.
Rozsah merania TNb je 0 — 200 mg/l. Limit stanovenia uhlika je 40 ug/l a limit stanovenia
dusika je 100 pg/l. Analyzator obsahuje riadiacu jednotku: PC, tladiaren, prislusny softvér na
zber a vyhodnocovanie tdajov.

Multi N/C 2100S
e Vyrobca, typ: Analytic Jena AG, Multi N/C 2100S

3.4.1 TECHNICKE PARAMETRE

e spdsob oxidacie vzorky: vysokoteplotné katalytické spalovanie (pre kvapalné vzorky)
pri 950 °C

e sposob davkovanie vzorky: priamy nastrek (automatickym davkova¢om) peumatickou
injek¢. hlavicou pre Castice obsiahnuté vo vzorke

e Sposob stanovenia uhlika: MC-NDIR

e Spdsob stanovenia dusika: CLD (chemiluminiscenénym detektorom)

e optimalizacia signalu: VITA technologiou
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e rozsah merania TC/TOC/NPOC/TIC: 0 — 30 000 mg/l bez nutnosti riedenia
e rozsah merania TNb: 0 — 200 mg/I

e limit stanovenia uhlika: 40 ug/1

e limit stanovenia dusika: 100 pg/l

doba analyzy: 3-5min. pre kazdy parameter

Systém vnutornej kontroly komponentov

elektronicky hmotnostny prietokomer

elektronicky MC-NDIR

elektronicka kontrola CLD

elektronicka kontrola teploty

e automatické zastavenie privodu plynu

o elektronicka kontrola netesnosti systému

e prisluSenstvo pre analyzu tuhych vzoriek

e externa pec pre analyzu vzoriek na keramickych lodi¢kach
e teplota spalovania (pre tuhé vzorky) min. do 1300°C

e spalovacia keramicka trubica s dlhou zivotnost'ou

Datastanica
e softvér pre zber a vyhodnocovanie udajov
e riadiaci pocitac¢
o tlaciaren

3.4.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Pristroj umoznuje analyzu TOC a TNb v kvapalnych aj pevnych vzorkich bol
nainstalovany do laboratoria a prislusnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni
pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo zavedenie metody stanovenia
TOC a TNb na legislativou pozadovanej koncentracnej urovni s pozadovanymi kritériami
presnosti a spravnosti pomocou certifikovanych referencnych materialov.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prisluSnym pridelenym
eviden¢nym ¢islom. Z dévodu prestavby laboratoria, v ktorom je umiestneny uvedeny
pristroj, nebolo mozné zacat' s verifikaciou metody na stanovenie TNb v kvapalnych aj
pevnych vzorkéach. Toho ¢asu sa metdda pripravuje na verifikaciu.

3.5 ANALYZATOB KOVOV VvV~ ROZTOKOCH S KONCENTRACIOU
ROZPUSTENYCH TUHYCH LATOK AZ DO DESIATOK PERCENT BEZ
RIEDENIA KVAPALINOU

ICP-MS s moZnostou priamej analyzy roztokov pomocou autosamplera s
koncentraciou rozpustenych tuhych latok az do desiatok % bez riedenia kvapalinou. Pristroj
obsahuje oktopolova koliznu celu pracujucu s He. Linearny dynamicky rozsah min. 11
poriadkov. Pomer CeO/Ce pre Standardnej praci je do 1,5 %, pri riedeni argébnom do 0,5 %.
Stcastou zariadenia je instala¢ny kit na overenie funk¢nosti zariadenia do prevadzky.

Agilent 7900 ICP-MS
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies, Inc., Agilent 7900 ICP-MS

3.5.1 TECHNICKE PARAMETRE
e pristroj vybaveny vstupom vzorky, konusmi a SoSovkami urenymi pre analyzu
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environmentalnych vzoriek (nie polovodicovych materidlov)
e zariadenie pre zriedovanie aeros6lu umoziujuce priame déavkovanie vzoriek
s koncentraciou rozpustenych tuhych latok az do desiatok percent
e horak vybaveny tieniacim systémom
e Systém odstraniovania interferencii
e kolizno/reak¢na cela
e gcometria cely: oktopdl
e spolahlivost’ odstraniovania interferencii ¢istym He pre vSetky analyty aj v neznamych
matriciach musi byt deklarovand predavajicim
e Rychla zmena rezimu cela bez plynu/s plynom, pripadne rychla vymena jedného plynu
za iny <5 sek.
e Dynamicky rozsah detektora: min 11 poriadkov
o C(Citlivost™
e Li(7): min. 50 Mcps/ppm,
e Y (89): min. 300 Mcps/ppm,
e TI (205): min. 200 Mcps/ppm,
e pozadie: merané na m/z zodpovedajice l'ubovolnému prvku pre rezim bez plynu
v cele: max. 1 cps
pomer oxidov CeO/Ce: max. 1,5 %
pomer oxidov CeO/Ce pri zriedovani aerosélu: max. 0,5 %
pomer Ce2+/Ce: max. 3 %
Limity detekcie bez plynu v cele (3 sigma):
e Be (9): min. 0,2 ng/l
e In (115): min. 0,05 ng/I
e Bi (209): min. 0,08 ng/l
e Limity detekcie s He v cele apritomnostou interferujucich latok ako napr. HNO3,
HCI, Ca vo vzorke:
e As (75): max 20 ng/l
e Se (78): max 40 ng/l
e Autosampler: kapacita min. 50 vzorkovnic

Datastanica
e softvér pre zber, vyhodnocovanie udajov, ich reportovanie, zalohovanie na DVD-RW
e riadiaci pocitac
e tlaciaren

3.5.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva pristroje ICP-MS s mozZnostou priamej analyzy prvkov v povrchovych vodach
boli nainstalované do laboratoria a prisluSnym servisnym technikom uvedené do chodu.
Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi zaskoleni. Prebehlo zavedenie metody
stanovenia prvkov metodou ICP-MS na legislativou pozadovanej koncentra¢nej urovni
S pozadovanymi kritériami presnosti a spravnosti pomocou certifikovanych referencnych
materialov. Zariadenia boli zavedené do evidencnych Kkariet pristrojov s prislusnym
pridelenym evidenénym cislom. Nasledne boli metoédy stanovenia As, Cd, Cr, Cu, Ni aPb
pouzitim hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) verifikované.
Na pristroji s ozna¢enim Sas/27 boli verifikované metddy stanovenia As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn, Co, Al, Mn, Fe, Li, Be, Sr, Ba, V, Se, B, Mo, Ag, Sn a Sb. Na pristroji s 0znacenim
Sas/26 boli verifikované metody stanovenia Li, Be, Sr, Ba, V, Se, B, Mo, Ag, Sn a Sb.
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Verifikacia ukazovatel’ov As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn, Co a Al metéodou ICP -
MS (oznacenie v EKP: SAs/27).

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia As

Bola vykonana verifikdcia stanovenia arzénu (NRL/SK-VER/1/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s induk¢éne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metédy podla NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminoldgia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre arzén uvedeny najnizsi limit 7,5 pg/l.
Poziadavky pre pitnil vodu uréent na l'udska spotrebu st uvedené v Nariadeni vlady SR ¢.
24712017 Z. z., 2 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre arzén uvedena hodnoty najvyssej medznej hodnoty (NMH)
10 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchovd voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metédy sa odvijali od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, ¢ast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre arzén uvedeny
najnizs§i limit 7,5 pg/l. LOQ, vyjadrend ako 30 % z ENK bola 2,25 pg/l. Optimalizovanou
metodou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,75
ug/l, dosiahnuté LOD bolo 0,02 pg/l. Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom
rozsahu. Poziadavky pre pitnii vodu urcent na l'udsku spotrebu st uvedené vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR ¢&. 247/2017 Z. z., z9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuji
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre arzén uvedena hodnoty
najvyssej medznej hodnoty (NMH) 10 pg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktobra 2017, v prilohe ¢. 4, v tabul’ke ¢.
6 je pre arzén uvedena hodnota 10 % z ENK, t.j. 1 ug/l. Tato poziadavka bola splnena, ked’ze
metdda dosahuje LOD 0,02 pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bol 3 pg/l, dosiahnuté
LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost’ v ramci série sw sa pohybovala v intervale 0,3 %
— 1 % a medzi sériami sb sa pohybovala v intervale 0,6 % — 2,8 % a nepresiahla pozadovany
limit 5 % vramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre
syntetické vzorky N1 a N5 sa pohybovala v intervale 97 % a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku $tandardu pre obohatenti povrchovi vodu
Z jazera Drazdiak bola 103 % a pitni vodu z vodovodu laboratoria 99 % a vyhovovali
na poziadavky legislativy. Zo ziskanych tudajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty
vysledkov merani) vypocitand rozSirena neistota merania U 10 %. Vzhladom na
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reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit po dostatoénom pocte
premeranych CRM. Vysledky potvrdzujtce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.1.

Tab. ¢. 3.5.1: Vysledky verifikacie - As

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE As VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skuto¢nost’ Zavery
v LOD (PoV) 0,75 pg/l 0,02 pg/l vyhovuje
DETEKCNY LIMIT - -
LOD (PiV) 1 g/l 0,02 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV) 2,25 pg/l 0,05 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA - -
LOQ (PiV) 3 g/l 0,05 pg/l vyhovuje
PRESNOST- sw rel 5% (0,3-1,0) % vyhovuje
ZHODNOST (PRE) sb rel 10 % (0,6 —2,8) % vyhovuje
Vytaznost' (SV) | (90-110) % 97 % vyhovuje
SPRAVNOST V}'/t’ailrlosti (PoV) | (100+10) % 103 % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) £10% 3% vyhovuje
(TRU) (PoV)
Vytaznost (PiV) | (100 £ 10) % 102 % vyhovuje
Vychylenie (Br) o 0 .
PiV) +10 % 2% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pg/t | (1-100) pg/! vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +10 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Cd

Bola vykonana verifikacia stanovenia kadmia (NRL/SK-VER/2/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
met6dy podla NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 167/2015 Z. z. z 8. jala 2015, o environmentalnych
normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1 ,,Environmentalne normy kvality pre
prioritné latky a niektoré d’alSie znecistujice latky pre utvary povrchovych vod.“ je pre
Poziadavky pre pitni vodu urcent na l'udski spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR ¢.
247/2017 Z. z., 9. oktdbra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 je pre kadmium uvedena najvyssia medzna hodnota (NMH) 5
ug/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda

vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od

poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z8. jula 2015,

0 environmentalnych normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1

,Environmentalne normy kvality pre prioritné latky a niektoré d’alSie znecistujuce latky pre

v v
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normy kvality (ENK) 0,08 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 0,024 pg/l.
Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 0,008 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,006 pg/l. Pre matricu pitna voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre pitni vodu uréent na 'udska spotrebu su uvedené
vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra 2017, ktorou sa
ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 je pre
kadmium uvedena najvyssia medzna hodnota (NMH) 5 pg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny
vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, v prilohe ¢. 4,
Vv tabul’ke €. 6 je pre kadmium uvedena hodnota 10 % z ENK, t.j. 0,5 pg/l. Tato poziadavka
bola splnend, ked’ze metdda dosahuje LOD 0,006 pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bol
1,5 pg/l, dosiahnut¢ LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale 0,2 % — 4,6 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % —
2,1 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v rdmci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’
vyjadrena ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (97-98) %
a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku Standardu pre
obohatenti povrchovi vodu z jazera Drazdiak bola 98 % a pitni vodu z vodovodu laboratoria
97 % a vyhovovali poZadovanym hodnotam. Najniz8i bod kalibraéného rozsahu metody bol
zvoleny vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych tidajov bola podla NRL/VS-
SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana rozsirena neistota merania U 8 %. Vzhladom
na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tito hodnota menit po dostatocnom pocte
premeranych CRM. Vysledky potvrdzujice tieto zavery st zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.2.

Tab. ¢. 3.5.2: Vysledky verifikacie - Cd

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Cd VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,008 pg/l 0,006 g/l vyhovuje
DETEKCNY LIMIT ( - ) ne ne Y J
LOD (PiV) 0,50 pg/l 0,018 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 0,024 ng/l 0,006 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA Q - ) - He . re Y J
LOQ (PiV) 1,5 ug/l 0,018 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (0,2-4,6) % vyhovuje
(PRE) sp rel 10 % (0,0-2,1) % vyhovuje
Vytaznost (SV) (90 — 110) % (97-98) % vyhovuje
SPRAVNOST Vytazost' (PoV) (100 + 10) % 98 % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST (TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 2% vyhovuje
IR > . V) H
Vytaznost (PiV) (100 £ 10) % 97 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10 % 3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,02 —20,0) pg/1 | (0,02 —20,0) ug/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +8% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Cr

Bola vykonana verifikacia stanovenia chrému (NRL/SK-VER/3/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S8:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokdzanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.
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Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, cast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre chrom uvedeny najnizsi limit 9 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu urcent na l'udska spotrebu st uvedené v Nariadeni vlady SR ¢.
247/2017 Z. z., 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre chrom uvedena najvys$sia medzna hodnota (NMH) 50 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metdody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,PoZiadavky na kvalitu
povrchovej vody*“, Cast B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre chrom
Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 0,9 pg/l, dosiahnut¢é LOD bolo 0,02 pg/l. Pre matricu pitnd voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. PozZiadavky pre pitni vodu ur¢ent na I'udska spotrebu st uvedené
vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa
ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre chrom
uvedend najvysSia medznd hodnota (NMH) 50 pg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny vo
Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktoébra 2017, v prilohe €. 4,
v tabul’ke €. 6 je pre chrém uvedena hodnota 10 % z ENK, t.j. 5 pg/l. Tato poZiadavka bola
splnena, ked’ze metéda dosahuje LOD 0,02 pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bol 15
pg/l, dosiahnuté LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost' v ramci série sw sa pohybovala
vintervale 0,4 % — 1,0 % a medzi sériami s, Sa pohybovala v intervale 0,9 % — 2,3 % a
nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena
ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 aNs sa pohybovala v intervale (96-101) %
a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku Standardu pre

Tabulka 3.5.3: Zaverecné vysledky verifikacie Cr

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Cr VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
- LOD (PoV 0,9 pg/l 0,02 ug/1 vyhovuje
DETEKCNY LIMIT ( - ) re He Y J
LOD (PiV) 5 pg/l 0,02 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 2,7 ng/l 0,05 pg/l hovuj
LIMIT STANOVENIA QU 9 ) . 0% ny YOV
LOQ (PiV) 15 pg/l 0,05 pg/l vyhovuje
PRESNOST- Sw rel 5% 0,4-1,0)% vyhovuje
ZHODNOST (PRE) sprel 5% 0,9-2,3) % vyhovuje
Vytaznost (SV) (90 -110) % (96-101) % vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (PoV) | (100 + 10) % 101 % vyhovuje
ACC ——
(ACC) PRAVDIVOST (TRU) VyCh{F}gI\l/‘;’ (Br) +10% 1% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 + 10) % 100 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10% 0% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pug/l (1-100) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30% +8 % vyhovuje
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obohatent povrchovi vodu z jazera Drazdiak bola 101 % a pitna vodu z vodovodu laboratoria
100 % a vyhovovali pozadovanym hodnotam. Najnizsi bod kalibraéného rozsahu metddy bol
zvoleny vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-
SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoditana rozsirend neistota merania U 8 %. Vzhladom
na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tito hodnota menit po dostatocnom pocte
premeranych CRM. . Vysledky potvrdzujuce tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.3.

PoZiadavky a vphodnotenie verifikdcie stanovenia Cu

Bola vykonand verifikdcia stanovenia medi (NRL/SK-VER/4/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s induk¢éne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a Objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre med’ uvedeny najnizsi limit 1,1 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu urcent na l'udska spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR ¢.
247/2017 Z. z., 9. oktdbra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 je pre med’ uvedena medzna hodnota (MH) 2 mg/1.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:

Pre matricu povrchova voda, metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikéacie
tejto metddy sa odvijala od poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z.,
ktorym sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu voéd. V prilohe €. 1
»Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, Cast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické
latky) je pre med’ uvedeny najnizsi limit 1,1 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 0,33
pg/l. Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany
z kritéria detekcie bol 0,11 pg/l, dosiahnut¢ LOD bolo 0,01 pg/l. Pre matricu pitnd voda,
metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre pitni vodu ur¢enu na l'udsku spotrebu st
uvedené vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017,
ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 je pre med
uvedend medznd hodnota (MH) 2 mg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, v prilohe €. 4, v tabulke €. 6
je pre arzén uvedena hodnota 10 % z ENK, t.j. 200 ug/l. Tato poziadavka bola splnena, ked’ze
metdda dosahuje LOD 0,01 pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bol 600 pg/l, dosiahnuté
LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,3 % —
2,0 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 6,7 % a nepresiahla pozadovany
limit 5 % vramci sériec a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre
syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (98-109) % a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku $tandardu pre obohatent povrchovi vodu
Z jazera Drazdiak bola 99 % apitnl vodu z vodovodu laboratéria 104 % a vyhovovali
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poziadavky legislativy. Zo ziskanych tidajov bola podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov
merani) vypocitana rozSirena neistota merania U 13 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost’
CRM v RD sa bude tato hodnota menit’ po dostatoénom pocte premeranych CRM. Vysledky

potvrdzujuce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke €. 3.5.4.

Tabulka 3.5.4: Zaverecne vysledky verifikacie Cu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Cu VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,11 ug/l 0,01 ng/1 vyhovuje
DETEKCNY LIMIT ( - ) He He Y J
LOD (PiV) 200 pg/l 0,01 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 0,33 pg/l 0,04 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA Q - ) 33 g/ 04 pg/ Y J
LOQ (PiV) 600 pg/l 0,04 ng/1 vyhovuje
PRESNOST- Sw rel 5% (0,3-2,0)% vyhovuje
ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (0,0-6,7) % vyhovuje
Vytaznost (SV) (90-110) % (98-109) % vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (PoV) | (100 10) % 99 % vyhovuje
ACC 5 Vychylenie (Br) .
(#eo) PRAVDIVOST (TRU) (PoV) £10% 1% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 + 10) % 104 % vyhovuje
Vychylenie (Br) o 0 .
PiV) +10 % 4 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,3—-30) pg/l (0,3 - 30) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +13 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Ni

Bola vykonana verifikdcia stanovenia niklu (NRL/SK-VER/5/2019) pouZitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z 8. jala 2015, o environmentalnych
normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1 ,,Environmentalne normy kvality pre
prioritné latky a niektoré d’alSie zneCist'ujuce latky pre utvary povrchovych vod.“ je pre nikel
uvedeny najnizsi limit environmentalnej normy kvality (ENK) 4 pg/l. Poziadavky pre pitna
vodu urcentl na l'udsku spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR ¢&. 247/2017 Z. z., z 9.
oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej
vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1
je pre nikel uvedena najvyssia medzna hodnota (NMH) 20 pg/1.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 167/2015 Z. z. z 8. jula 2015,
0 environmentalnych normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1
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,»Environmentalne normy kvality pre prioritné latky a niektoré¢ d’alSie znecCist'ujiice latky pre
utvary povrchovych vod.* je pre nikel uvedeny najnizsi limit environmentélnej normy kvality
(ENK) 4 pg/l. LOQ, vyjadrend ako 30 % z ENK bola 1,2 pg/l. Optimalizovanou metddou sa
toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypodcitany z kritéria detekcie bol 0,4 ug/l,
dosiahnuté LOD bolo 0,02 pg/l. Pre matricu pitnd voda, metdéda vyhovuje v plnom rozsahu.
Poziadavky pre pitni vodu ur¢enti na l'udsku spotrebu st uvedené vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovujii podrobnosti
o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente
rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre nikel uvedend najvysSia medzna
hodnota (NMH) 20 pg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktobra 2017, v prilohe €. 4, v tabulke €. 6 je pre nikel
uvedend hodnota 10 % z ENK, tj. 2 pg/l. Tato poziadavka bola splnend, kedze metdda
dosahuje LOD 0,02 pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bol 6 pg/l, dosiahnuté LOQ
vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,4 % — 1,3
% a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,3 % —3,2 % a nepresiahla pozadovany limit
5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaZznost’ pre syntetické
vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (98-104) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90
% — 110 %. Vytaznost pridavku Standardu pre obohatenti povrchovll vodu z jazera Drazdiak
bola 102 % apitni vodu zvodovodu laboratoria 100 % a vyhovovali pozadovanym
hodnotdm. Najnizsi bod kalibraéného rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poZziadavky
legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani)
vypocitana rozsirend neistota merania U 8 %. Vzhl'adom na reprodukovatel'nost CRM v RD
sa bude tato hodnota menit’ po dostato¢nom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujtice
tieto zavery su zhrnuté v tabulke €. 3.5.5.

Tabulka 3.5.5: Zaverecné vysledky verifikacie Ni

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Ni VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,4 pg/l 0,02 g/l vyhovuje
DETEKCNY LIMIT ( - ) he/ He Y J
LOD (PiV) 2 pg/l 0,02 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 1,2 ug/l 0,07 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA Q( - ) 2 1e/ —_HE Y J
LOQ (PiV) 6 pg/l 0,07 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST sw rel 5% (04-13)% vyhovuje
(PRE) sp rel 5% (03-32)% vyhovuje
, 5 Vytaznost (SV) (90 - 110) % (98-104) % vyhovuje
SPRAVNOST oo > 0 0 i
(ACC) Vytaznost (PoV) (100 = 10) % 102 % vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 2% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 + 10) % 100 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10 % 0% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pg/1 | (1-100) pg vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +25% +8% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Pb
Bola vykonanad verifikacia stanovenia olova (NRL/SK-VER/6/2018) pouzitim

hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.
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DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
met6dy podla NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z 8. jula 2015, o environmentalnych
normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1 ,,Environmentalne normy kvality pre
prioritné latky a niektoré d’alSie zneéist'ujuce latky pre utvary povrchovych vod.” je pre olovo
uvedeny najniz§i limit environmentélnej normy kvality (ENK) 1,2 pg/l. Poziadavky pre pitnt
vodu urcent na l'udsku spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9.
oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej
vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1
je pre olovo uvedena najvyssia medzné hodnota (NMH) 10 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metdody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z8. jula 2015,
0 environmentalnych normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1
,Environmentalne normy kvality pre prioritné latky a niektoré d’al§ie znecistujuce latky pre
utvary povrchovych vod.“ je pre olovo uvedeny najnizsi limit environmentalnej normy kvality
(ENK) 1,2 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 0,36 pg/l. Optimalizovanou metédou
sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,12 ngl/l,
dosiahnuté LOD bolo 0,02 pg/l. Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu.
Poziadavky pre pitni vodu urcenu na l'udsku spotrebu st uvedené vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti
o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente
rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 je pre olovo uvedena najvysSia medzna
hodnota (NMH) 10 pg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktébra 2017, v prilohe ¢. 4, v tabulke ¢. 6 je pre
olovo uvedena hodnota 10 % z ENK, t.j. 1 pg/l. Tato poziadavka bola splnend, ked’ze metdda
dosahuje LOD 0,02 pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bol 3 pg/l, dosiahnuté¢ LOQ
vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,2 % — 1,1
% a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,3 % — 2,0 % a nepresiahla pozadovany limit
5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost’ pre syntetické
vzorky N: a Ns sa pohybovala v intervale (99 — 107) % a vyhovuje pozadovanému intervalu
90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku Standardu pre obohatent povrchovii vodu z jazera
Drazdiak bola 105 % a pitnl vodu z vodovodu laboratoria 104 % a vyhovovali poZadovanym
hodnotam. NajniZ8i bod kalibra¢ného rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poZiadavky
legislativy. Zo ziskanych tidajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani)
vypocitana rozsirend neistota merania U 11 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD
sa bude tato hodnota menit’ po dostatoénom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujtce
tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.6
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Tabulka 3.5.6. Zaverecné vysledky verifikacie Pb

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Pb VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
o LOD (PoV 0,12 pg/l 0,02 pg/l hovuje
DETEKCNY LIMIT (Pov) He He YoV
LOD (PiV) 1 pg/l 0,02 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 0,36 pg/l 0,07 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA Q( - ) re He Y J
LOQ (PiV) 3 pg/l 0,07 pg/1 vyhovuje
PRESNOST- Swrel 5% 02-11D)% vyhovuje
ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (0,3-2,0) % vyhovuje
’ v 0y > . 0 _ 0 -
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 - 110) % (99 -107) % vyhovul_e
(ACC) Vytaznost (PoV) (100 £ 10) % 105 % vyhovuje
5 Vychylenie (Br) .
PRAVDIVOST (TRU) (PoV) +10% 5% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 = 10) % 104 % vyhovuje
Vychylenie (Br) o o .
PiV) +10 % 4 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,3 -30) pg/l (0,3 - 30) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +25% +11% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Al

Bola vykonana verifikacia stanovenia hlinika (NRL/SK-VER/7/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S8:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,PoZiadavky na kvalitu povrchovej vody*, cast’
A: ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) je pre hlinik uvedeny najnizsi limit 200
pg/l. Poziadavky pre pitni vodu urent na ludskd spotrebu si uvedené vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej
vody a ich limity*, ¢ast’ B: Fyzikalne a chemické ukazovatele (¢, Ukazovatele, vysetrované pri
dezinfekcii a chemickej tprave pitnej vody) je pre hlinik uvedena medzna hodnota (MH) 0,2
mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metdody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,PoZiadavky na kvalitu
povrchovej vody*, cast’ A: ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) je pre hlinik
uvedeny najniz§i limit 200 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 60 pg/l.
Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 20 pg/1, dosiahnuté LOD bolo 0,1 pg/l. Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje
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V plnom rozsahu. Poziadavky pre pitn vodu ureni na l'udsku spotrebu st uvedené vo
Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktébra 2017, ktorou sa
ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele
kvality pitnej vody a ich limity®, ¢ast’ B: Fyzikalne a chemické ukazovatele (c, Ukazovatele,
vysetrované pri dezinfekcii a chemickej uprave pitnej vody) je pre hlinik uvedena medzna
hodnota (MH) 0,2 mg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, v prilohe €. 4, v tabulke €. 6 je pre
hlinik uvedena hodnota 10% z ENK, t.j. 20 pg/l. Tato poziadavka bola splnend, ked’Zze metoda
dosahuje LOD 0,1 pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bolo 60 pg/l, dosiahnuté LOQ
vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,3 % — 0,9
% a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,9 % — 2,4 % a nepresiahla pozadovany limit
5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrend ako vytaznost’ pre syntetické
vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (95 — 107) % a vyhovuje pozadovanému intervalu
90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku $tandardu pre obohateni povrchovi vodu z jazera
Drazdiak bola 98 % a pitni vodu z vodovodu laboratéria 94 % a vyhovovali pozadovanym
hodnotdm. Najniz8i bod kalibraéného rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poZziadavky
legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani)
vypocitana rozsirena neistota merania U 12 %. Vzhl'adom na reprodukovatel'nost CRM v RD
sa bude tato hodnota menit’ po dostato¢nom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujtice
tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.7.

Tabulka 3.5.7: Zaverecné vysledky verifikacie Al

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Al VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETERCNY LIMIT LOD (P(?V) 20 pg/l 0,1 pgl vyhovu1:e
LOD (PiV) 20 pg/l 0,1 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (Pc_’v) 60 pgl 04 g/ Vyhovuj:e
LOQ (PiV) 60 pg/l 0,4 ng/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST sw rel 5% (0,3-0,9) % vyhovuje
(PRE) sp rel 10 % (0,9-2,4) % vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 -110) % (95-107) % vyhovuje
(ACC) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 98 % vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +£10 % 2% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 +10) % 94 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10 % 6 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10— 1000) (10 -1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +25% +12% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Co

Bola vykonanad verifikdcia stanovenia kobaltu (NRL/SK-VER/8/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8:
Validécia skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti

metddy podla NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.
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Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, cast’
A: ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) je pre kobalt uvedena medzna hodnota
(MH) 50 pg/l. Poziadavky pre pitnu vodu su uvedené v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z.,
ktorym sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu voéd. V prilohe ¢. 2
»Kvalitativne ciele povrchovej vody*, ¢ast’ A: Povrchové vody uréené na odber pre pitni vodu
je pre kobalt uvedend medzné hodnota (MH) 50 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody®, ¢ast’ A: ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) je pre kobalt
uvedend medzna hodnota (MH) 50 pg/l. LOQ, vyjadrend ako 30 % z ENK bola 15 nug/l.
Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria

detekcie bol 5 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,1 pg/l.

Tabulka 3.5.8: Zaverecné vysledky verifikacie Co

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Co VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETERCNY LIMIT LOD (PQV) 5 pg/l 0,1 pg/l vyhovu!e
LOD (PiV) 5 pg/l 0,1 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV) 15 pg/l 0,4 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA - -
S © LOQ (PiV) 15 pg/l 0,4 pg/l vyhovuje
PRESNOST- swrel 5% (0,3-0,9) % vyhovuje
ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (1,1-16)% vyhovuje
r v a0y > _ 0 _ 0 -
SPRAVNOST V,yf avznos,t (SV) | (90-110)% | (100 -102) % vyhovu1_e
(ACC) Vytaznost (PoV) | (100 =+ 10) % 98 % vyhovuje
Vychylenie (Br) .
PRAVDIVOST (TRU) (PoV) =10% 2% vyhovuje
Vytaznost (PiV) | (100 + 10) % 103 % vyhovuje
Vychylenie (Br) 0 0 .
PiV) +10 % 3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (5-250) ug/l | (5-250) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20 % +9% vyhovuje

Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu. PoZiadavky pre pitnii vodu st
uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 2 ,,Kvalitativne ciele povrchovej vody*, cast” A:
Povrchové vody urcené na odber pre pitna vodu je pre kobalt uvedena medznéd hodnota (MH)
50 pg/l. LOQ, vyjadrend ako 30 % z ENK bola 15 pg/l.

Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 5 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,1 pg/l. Zhodnost' v ramci série sw sa pohybovala
vintervale 0,3 % — 0,9 % a medzi sériami s, Sa pohybovala v intervale 1,1 % — 1,6 % a
nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena
ako vytaznost' pre modelové vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (100 — 102) %
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a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. VytaZnost’ pridavku Standardu pre
obohatent povrchovu vodu z jazera Drazdiak bola 98 % a pitnti vodu z vodovodu laboratéria
zvoleny vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-
SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypocitana rozsirena neistota merania U 9 %. Vzhladom
na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tito hodnota menit po dostatocnom pocte
premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.8.

PoZiadavky a vphodnotenie verifikdcie stanovenia Fe

Bola vykonana verifikicia stanovenia Zeleza (NRL/SK-VER/9/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 2 , Kvalitativne ciele povrchovej vody*, cast’ A:
Povrchové vody uréené na odber pre pitnti vodu je pre Zelezo uvedena medzna hodnota (MH)
0,3 mg/l. Poziadavky pre pitni vodu urcenu na l'udski spotrebu su uvedené¢ vo Vyhlaske
Ministerstva zdravotnictva SR &. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej
vody a ich limity®“, ¢ast B: Fyzikalne a chemické ukazovatele (d, Ukazovatele, ktoré mozu
nepriaznivo ovplyvnit vlastnosti pitnej vody) je pre zelezo uvedena medzna hodnota (MH) 0,2
mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikicie tejto metédy sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 2 ,Kvalitativne ciele povrchovej
vody*, ¢ast’ A: Povrchové vody uréené na odber pre pitnu vodu je pre Zelezo uvedena medzna
hodnota (MH) 0,3 mg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 60 pg/l. Optimalizovanou
metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 20
ug/l, dosiahnuté LOD bolo 0,12 pg/l. Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom
rozsahu. Poziadavky pre pitnli vodu urenu na l'udsku spotrebu st uvedené vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR &. 247/2017 Z. z., z 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej
vody a ich limity“, ¢ast’ B: Fyzikalne a chemické ukazovatele (d, Ukazovatele, ktoré mézu
nepriaznivo ovplyvnit’ vlastnosti pitnej vody) je pre zelezo uvedena medzna hodnota (MH)
0,2 mg/l. Detekény limit (LOD) stanoveny vo VyhlaSke Ministerstva zdrvotnictva SR €.
247/2017 Z. z., 2 9. oktobra 2017, v prilohe ¢. 4, v tabulke €. 6 je pre Zelezo uvedena hodnota
10% z ENK, t.j. 20 pg/l. Tato poziadavka bola splnend, kedze metdéda dosahuje LOD 0,12
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pg/l. LOQ vyjadrené ako LOQ=3*LOD bolo 60 pg/l, dosiahnut¢ LOQ vyhovuje tejto
poziadavke. Zhodnost' v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,2 % — 0,8 % a medzi
sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,5 % — 3,7 % a nepresiahla pozadovany limit 5 %
v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre syntetické
vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (93 — 105) % a vyhovuje pozadovanému intervalu
90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku Standardu pre obohateni povrchovii vodu z jazera
Drazdiak bola 96 % a pitni vodu z vodovodu laboratoria 94 % a vyhovovali poZzadovanym
legislativy. Zo ziskanych tidajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani)
vypocitana rozsirena neistota merania U 14 %. Vzhl'adom na reprodukovatel'nost CRM v RD
sa bude tato hodnota menit’ po dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujiace
tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.9.

Tabulka 3.5.9: Zaverecné vysledky verifikdcie Fe

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Fe VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 30 pg/l 0,12pg/1 vyhovuje
DETEKCNY LIMIT ( - ) He He Y J
LOD (PiV) 20 pg/l 0,12 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 90 ng/l 0,36pg/l hovuje
LIMIT STANOVENIA Q( . ) ne ke LA
LOQ (PiV) 60 ng/l 0,36 pg/l vyhovuje
PRESNOST- Swrel 5% 0,2-0,8) % vyhovuje
ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (05-37) % vyhovuje
r v Py > _ 0 _ 0 -
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 -110) % (93 -105) % vyhovu!e
(ACC) Vytaznost (PoV) (100 = 10) % 96 % vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) VYCh(yF}zl\’/‘; (Br) +10% 4% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 £ 10) % 94 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10% 6 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10-1000) | (10 -1000) pg/1 vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +14 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Mn

Bola vykonana verifikacia stanovenia manganu (NRL/SK-VER/10/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S:
Validécia skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokdzanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast’
A: Povrchové vody ur¢ené na odber pre pitna vodu je pre mangan uvedena medzna hodnota
(MH) 0,05 mg/l. Poziadavky pre pitnu vodu urenu na l'udskd spotrebu st uvedené vo
Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktoébra 2017, ktorou sa
ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
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monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele
kvality pitnej vody a ich limity®, ¢ast’ B: Fyzikalne a chemické ukazovatele (d, Ukazovatele,
ktoré mozu nepriaznivo ovplyvnit' vlastnosti pitnej vody) je pre mangan uvedena medzna
hodnota (MH) 50 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, ¢ast’ A: Povrchové vody uréené na odber pre pitni vodu je pre mangan
uvedena medzna hodnota (MH) 0,05 mg/l. Optimalizovanou metodou sa toto LOQ dosahuje.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 5 pg/l, dosiahnut¢é LOD bolo 0,1
pg/l. Pre matricu pitnd voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre pitni vodu
urcenu na l'udsku spotrebu st uvedené vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017
Z. 7., 29. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole
kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou
vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej vody a ich limity, ¢ast’ B: Fyzikalne a
chemické ukazovatele (d, Ukazovatele, ktoré mézu nepriaznivo ovplyvnit' vlastnosti pitnej
vody) je pre mangan uvedend medznd hodnota (MH) 50 pg/l. Detekény limit (LOD)
stanoveny vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra 2017,
Vv prilohe ¢. 4, v tabul'ke €. 6 je pre hlinik uvedend hodnota 10% z ENK, t.j. 5 pg/l. Tato
poziadavka bola splnend, kedZe metdoda dosahuje LOD 0,1 pg/l. LOQ vyjadrené ako
LOQ=3*LOD bolo 15 pg/l, dosiahnut¢ LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Zhodnost’ v ramci
série sw sa pohybovala v intervale 0,5 % — 0,9 % a medzi sériami sp sa pohybovala v intervale
1,2 % — 2,4 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % Vv ramci série a 10 % medzi sériami.
Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale
(93 — 102) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku
Standardu pre obohateni povrchovii vodu zjazera Drazdiak bola 96 % a pitnii vodu
zvodovodu laboratéria 93 9% a vyhovovali pozadovanym hodnotdm. Najniz§i bod
kalibra¢ného rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych
tidajov bola podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoditana rozirena neistota
merania U 13 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit’
po dostato¢nom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujlce tieto zavery su zhrnuté
v tabul’ke €. 3.5.10.

Tabulka 3.5.10: Zaverecné vysledky verifikacie Mn

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Mn VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (P9V) 5 ug/l 0,1 ug/ vyhovu1:e
LOD (PiV) 5 pg/l 0,1 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LoQ (P(_)V) 1S ugl 0.3 ugl Vyhovuj:e
LOQ (PiV) 15 pg/l 0,3 pg/l vyhovuje
PRESNOST- sw rel 5% (0,5-0,9) % vyhovuje
ZHODNOST (PRE) s rel 10 % (1,2-24) % vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 — 110) % (93 -102) % vyhovuje
(ACC) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 96 % vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +10% 4% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 £ 10) % 93 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10% 7% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 - 100) pg/l | (10 - 1000) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30% +13% vyhovuje
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Zn

Bola vykonana verifikcia stanovenia zinku (NRL/SK-VER/11/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminoldgia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast’
B: Ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre zinok uvedeny najnizsi limit 7,8 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchovd voda, metoda
nevyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metédy sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody®, cast B: Ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre zinok
uvedeny najniz§i limit 7,8 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % zENK bola 2,34 pg/l.
Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 0,7 pg/l, dosiahnut¢é LOD bolo 0,11 pg/l. Pre matricu pitna voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre pitni vodu nie si uvedené vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., ktorym sa ustanovuji podrobnosti o kvalite
pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri
zasobovani pitnou vodou. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,4 % — 1,1 %
a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 2,9 % a nepresiahla pozadovany limit 5
% Vv ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrend ako vytaznost pre syntetické
vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (99 — 109) % a vyhovuje pozadovanému intervalu
90 % — 110 %.

Tabulka 3.5.11: Zaverecné vysledky verifikacie Zn

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Zn VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery

DETEKCNY LIMIT LOD (P(_)V) 0,7 pg/l 0,11 pg/l vyhovu1:e
LOD (PiV) - 0,11 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (P?V) 2,34 ng/l 0,36 pg/l vyhovu1:e
LOQ (PiV) - 0,36 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST swrel 5% (04-11)% vyhovuje
(PRE) sp rel 10 % (0,0-2,9) % vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost’ (SV) (90-110) % (99 — 109) % vyhovuje
(ACC) Vytaznost' (PoV) (100 = 10) % 95 % vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 5% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 £ 10) % 98 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10 % 2% vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (2-200) ug/l | (5-250) pg/l nevyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20% +13% vyhovuje

Tkdacova a kol.: Verifikacia analytickych postupov v suvislosti s novou instrumentalnou technikou, 2019




35

Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohateni povrchovi vodu z jazera Drazdiak bola 95 %
apitni vodu z vodovodu laboratoria 98 % a vyhovovali pozadovanym hodnotam. Touto
metodou sa nedosahuje pozadovany kalibracny rozsah (2-200) pg/l pre matricu povrchova
voda. Dosiahnuty kalibracny rozsah je (5-250) pg/l. Metdéda vyhovuje v dosiahnutom
kalibraénom rozsahu. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov
merani) vypocitand rozSirend neistota merania U 13 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost
CRM v RD sa bude tato hodnota menit’ po dostato¢nom pocte premeranych CRM. Vysledky
potvrdzujlce tieto zavery st zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.11.

Verifikacia ukazovatelov Ag, B, Ba, Be, Li, Mo, Sb, Se, Sn, Sr a V metédou ICP - MS
(oznacenie v EKP: SAs/27).

PoZiadavky a vphodnotenie verifikdcie stanovenia Ag

Bola vykonana verifikacia stanovenia striebra (NRL/SK-VER/12/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre striebro uvedeny najnizsi limit 5 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu urent na l'udsku spotrebu st uvedené vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti
o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente
rizik pri zdsobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre striebro uvedend hodnoty najvyssej
medznej hodnoty (NMH) 50 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijali od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, Cast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre striebro
Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 0,5 pg/l, dosiahnut¢ LOD bolo 0,02 pg/l. Zhodnost v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale 0,8 % — 2,9 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,9 % —
2,3 % a nepresiahla poZzadovany limit 5 % v rdmci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’
vyjadrena ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (96 — 101)
% a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku Standardu pre
obohatenti povrchovll vodu z jazera Drazdiak bola 99 % a vyhovovala pozadovanej hodnote.
Najnizsi bod kalibracného rozsahu metody bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy.
Zo ziskanych Gdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana
roz$irena neistota merania U 10 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude
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tato hodnota menit’ po dostato¢nom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto
zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.12.

Tabulka 3.5.12: Zaverecné vysledky verifikacie Ag

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Ag VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 0,5 ng/l 0,02 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 1,5 pg/l 0,06 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST swrel 5% (0,8-29)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (09-23)% vyhovuje
f:g’c")VN osT v Vitaznost (SV) (90-110)% | (96-101)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 99 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 1% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) ug/l | (1-100) g/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 10 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia B

Bola vykonana verifikacia stanovenia béru (NRL/SK-VER/13/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poZziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
A: Povrchové vody uréené na odber pre pitnti vodu je pre bor uvedend medzna hodnota (MH)
1 mg/l. Poziadavky pre pitni vodu urent na l'udska spotrebu su uvedené vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zdsobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej
vody a ich limity®“, ¢ast B: Fyzikalne a chemické ukazovatele (d, Ukazovatele, ktoré mozu
nepriaznivo ovplyvnit' vlastnosti pitnej vody) je pre bor uvedena medzna hodnota (MH) 1
mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,,PoZiadavky na kvalitu
povrchovej vody“, cast A: Povrchové vody urcené na odber pre pitnii vodu je pre bor
uvedena medzna hodnota (MH) 1 mg/l. Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje.

Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 100 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,2
ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw sa pohybovala v intervale 1,2 % — 4,7 % a medzi sériami sp Sa
pohybovala v intervale 2,8 % — 8,8 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10
% medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrend ako vytaznost pre syntetické vzorky Ni a Ns sa
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pohybovala v intervale (101 — 119) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 80 % — 120 %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatenti povrchovi vodu z jazera Drazdiak bola 104 %
a vyhovovuje pozadovanym hodnotam. Najnizsi bod kalibra¢ného rozsahu metody bol
zvoleny vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-
SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypogitana rozsirena neistota merania U 24 %. Vzhladom
na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit po dostato¢nom pocte

premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.13.

Tabulka 3.5.13: Zaverecné vysledky verifikacie B

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE B VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 100 pg/l 1,6 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 300 pg/l 4,8 ug/l vyhovuje
PRESNOST- Swrel 5% (12-47)% | vyhovuje
ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (2,8-8.8)% | vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) | (90-110)% | (101—119) % | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST (TRU) \(/y’fazplostf (I(’I(;V)) (100 + 10) % 104 % vyhovuje
ychylenie (Br o 0 .
(PoV) +10% 4% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 — 1000) pg/l | (10 - 1000) pg/l| vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +25% +24% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Ba

Bola vykonana verifikacia stanovenia barium (NRL/SK-VER/14/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s induk¢éne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metédy (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’

A: Povrchové vody uréené na odber pre pitnii vodu je pre barium uvedend medzna hodnota
(MH) 0,1 mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikicie tejto metédy sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,PozZiadavky na kvalitu
povrchovej vody®, ¢ast’ A: Povrchové vody urCené na odber pre pitna vodu je pre barium
uvedend medzna hodnota (MH) 0,1 mg/l. Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 10 pg/l, dosiahnut¢ LOD bolo 0,2
ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw sa pohybovala v intervale 0,6 % — 4,7 % a medzi sériami sp Sa
pohybovala v intervale 0,8 % — 3,4 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10
% medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrend ako vytaznost pre syntetické vzorky Ni a Ns sa
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pohybovala v intervale (99 — 103) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatent povrchova vodu z jazera Drazdiak bola 97 % ¢o
vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7
(Neistoty vysledkov merani) vypocitana rozsirena neistota merania U 21 %. Vzhl'adom na
reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit po dostatocnom pocte

premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.14.

Tabulka 3.5.14: Zaverecné vysledky verifikacie Ba

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Ba VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 10 pg/l 0,2 ug/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 30 pg/l 0,7 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (06-47)% vyhovuje
. . | (PRE) Sp rel 10 % (0,8-3,4) % vyhovuje
f:gé)VN osT V V{tarmost (SV) (90-110)% | (99-103)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 £ 10) % 97 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) £10% 3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10— 1000) ug/l | (10-1000) ug/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +£30 21 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Be

Bola vykonana verifikdcia stanovenia berylia (NRL/SK-VER/15/2019) pouzitim hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podlla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
organizatora MPS a zo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky analytickej
metddy. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z. nie st uvedené
kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Be, boli bran¢ do uvahy poziadavky: pozadovana
spravnost’ je 10 % a presnost’ 10 %.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala
od poziadaviek organizatora MPS a zo vSeobecnych poZziadaviek na pracovné charakteristiky
analytickej metody. Nakol'ko vo VyhlaSke Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. nie
st uvedené kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Be, boli brané do uvahy: pozadovana
spravnost’ je 10 % a presnost’ 10 %. Pre matricu povrchova voda, metéda vyhovuje v plnom
rozsahu. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie pre 6 opakovanych merani slepej
vzorky bol 0,02 pg/l. Hodnota je niZSia ako hodnota nami poZadovanda. Zhodnost’ v rdmci série
Sw sa pohybovala vintervale (1,6 — 3,1) % a zhodnost’ medzi sériami Sp sa pohybovala
v intervale (2,9 — 6,9) % a nepresiahla pozadovany limit. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost’
pre syntetické vzorky Ni aNs sa pohybovala v intervale (95 — 103) % c¢o vyhovuje
pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku Standardu pre obohatenu

Tkdacova a kol.: Verifikacia analytickych postupov v suvislosti s novou instrumentalnou technikou, 2019



39

povrchovl vodu z jazera Drazdiak bola 103 % ¢o vyhovuje poZadovanym hodnotam. Najnizsi
bod kalibracného rozsahu metédy bol zvoleny vzhladom na poziadavky legislativy. Zo
ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana
rozsirena neistota merania U 17 %. Vzhl'adom na reprodukovatel'nost’ CRM v RD sa bude tato
hodnota menit’ po dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery

su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.15.

Tabulka 3.5.15: Zaverecné vysledky verifikacie Be

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Be VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 0,5 pg/l 0,02 pg/1 vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 1,5 pg/l 0,05 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST swrel 5% (1,6-31)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (2,9-6,9) % vyhovuje
f:gé)VN osT v Vitaznost (SV) (90-110)% | (95-103)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 103 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10% 3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) ug/l | (1-100) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U £30 % 17 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Li

Bola vykonana verifikacia stanovenia litia (NRL/SK-VER/16/2019) pouzitim hmotnostne;j
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metédy (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
organizatora MPS azo vSeobecnych poZiadaviek na pracovné charakteristiky analytickej
metddy. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z. nie st uvedené
kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Li, boli brané do tvahy poZiadavky: poZadovana
spravnost je 10 % a presnost’ 10 %.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala
od poziadaviek organizatora MPS a zo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky
analytickej metody. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. nie
st uvedené kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Li, boli brané do tivahy poziadavky ako
pre berylium: pozadovana spravnost’ je 10 % a presnost 10 %. Detekény limit (LOD)
vypocitany z kritéria detekcie pre 6 opakovanych merani slepej vzorky bol 0,5 pg/l. Hodnota je
nizsia ako hodnota nami pozadovana. Zhodnost’ v ramci série Sw Sa pohybovala v intervale (1,1
— 3,1) % a zhodnost’ medzi sériami S, sa pohybovala v intervale (5,3 — 7,2) % a nepresiahla
pozadovany limit. Pravdivost’ vyjadrend ako vytaznost’ pre syntetické vzorky Ni a Ns sa
pohybovala v intervale (102 — 108) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatent povrchovi vodu z jazera Drazdiak bola 104 %
¢o vyhovuje pozadovanym hodnotdm. Najnizsi bod kalibracného rozsahu metody bol zvoleny
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vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7
(Neistoty vysledkov merani) vypocitana rozSirend neistota merania U 22 %. Vzhladom na
reprodukovatel'nost CRM v RD sa bude tito hodnota menit po dostatoénom pocte

premeranych CRM. Vysledky potvrdzujice tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.16.

Tabulka 3.5.16: Zaverecné vysledky verifikacie Li

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Li VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 1 ug/l 0,5 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 3 g/l 1,4 pg/l vyhovuje

PRESNOST- Swrel 5% (1,1-31)% vyhovuje

ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (G3-72)% vyhovuje

SPRAVNOST Vytaznost (SV) | (90 —110) % (102 — 108) % vyhovuje

(ACC) PRAVDIVOST Vytaznost | 401 10) % 104 % vyhovuje
(TRU) (PoV)

VyCh{;gI\lll)e (Br) +10 % 4% vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 — 1000) pg/l | (10 - 1000) pg/l vyhovuje

NEISTOTA MERANIA U +£30 % 22 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Mo

Bola vykonana verifikdcia stanovenia molybdénu (NRL/SK-VER/17/2019) pouZitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeny vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vdd. V prilohe €. 6 ,, Limitné hodnoty ukazovatel'ov znecistenia
vypustanych odpadovych vod aosobitych vod“, cast B: Priemyselné odpadové vody
a osobitné vody vypustané do povrchovych vod je pre molybdén uvedeny najnizsi limit 1
mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. Priprava verifikacie tejto metdody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeny vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vdd. V prilohe €. 6 ,, Limitné hodnoty ukazovatel'ov znecistenia
vypustanych odpadovych vod aosobitych vod“, cast B: Priemyselné odpadové vody
a osobitné vody vypustané do povrchovych vod je pre molybdén uvedeny najnizsi limit 1
mg/l. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie pre 6 opakovanych merani slepe;j
vzorky bol 2 pg/l. Hodnota je nizsia ako hodnota nami pozadovanda. Zhodnost’ v rdmci série Sw
sa pohybovala v intervale (0,9 — 3,5) % a zhodnost’ medzi sériami Sy Sa pohybovala v intervale
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(0,3 — 9,9) % a nepresiahla pozadovany limit. Pravdivost vyjadrena ako vytaznost' pre
syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (97 — 108) % ¢o vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku $tandardu pre obohateni povrchovii vodu
rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola
podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoditana rozsirena neistota merania U
24 %. Vzhladom na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit po
dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté
v tabulke ¢. 3.5.17.

Tabulka 3.5.17: Zaverecné vysledky verifikacie Mo

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Mo VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 100 pg/l 2,0 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 300 pg/l 6,1 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (09-35% vyhovuje
. . | (PRE) Sp rel 10 % (0,3-9,9) % vyhovuje
f:gé)VN osT v Vitazmost (SV) (90-110)% | (97-108)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 £ 10) % 106 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 6 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 — 1000) ug/l | (10 - 1000) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +24 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Sh

Bola vykonana verifikdcia stanovenia antiménu (NRL/SK-VER/18/2019) pouZitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,PoZiadavky na kvalitu povrchovej vody*, cast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre antimén uvedeny najnizsi limit 5 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu ur¢ent na l'udsku spotrebu su uvedené vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovujii podrobnosti
o0 kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente
rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 je pre antimon uvedena najvysSia medzna
hodnota (NMH) 5 ng/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchovd voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, Cast B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre antimon
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v

Optimalizovanou metédou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 0,5 ug/l, dosiahnuté LOD bolo 0,02 ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw sa pohybovala
vintervale 0,7 % — 3,7 % amedzi sériami sp sa pohybovala v intervale 1,3 % — 3,3 % a
nepresiahla pozadovany limit 5 % v rdmci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena
ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (94 — 96) % a vyhovuje
pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku Standardu pre obohatenu

bod kalibraéného rozsahu metody bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy. Zo
ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoditana
rozsirena neistota merania U 15 %. Vzhl'adom na reprodukovatel'nost CRM v RD sa bude tato
hodnota menit’ po dostato¢nom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery
si zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.18.

Tabulka 3.5.18: Zaverecné vysledky verifikacie Sb

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Sb VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 0,5 ug/l 0,02 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 1,5 ug/l 0,06 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% 07-37)% vyhovuje
. . | (PRE) Sp rel 10 % (1,3-33)% vyhovuje
f:gé)VN osT V Vitamost (SV) | (G0-110)% | (94-96)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 104 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 4% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pg/l | (1-100) pg vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +40 % +15% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Se

Bola vykonana verifikdcia stanovenia selénu (NRL/SK-VER/19/2019) pouZitim hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podlla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre selén uvedeny najnizsi limit 10 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu uréent na l'udskt spotrebu st uvedené vo VyhlaSke Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovujii podrobnosti
o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente

rizik pri zdsobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre selén uvedend najvysSia medzna
hodnota (NMH) 10 pg/l.
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ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, ¢ast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre chrom uvedeny
najnizsi limit 10 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 3 pg/l. Optimalizovanou metédou
sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 1 pg/l,
dosiahnuté LOD bolo 0,07 ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,4 % —
4,8 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 0,9 % a nepresiahla pozadovany
limit 5 % vramci séric a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre
syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (100 — 102) % a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku $tandardu pre obohateni povrchovii vodu
rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola
podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoditana rozsirena neistota merania U
11 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit po
dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté
v tabul’ke ¢. 3.5.19.

Tabulka 3.5.19: Zaverecné vysledky verifikacie Se

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Se VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 1 pg/l 0,05 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 3 g/l 0,15 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (0,4-3,9) % vyhovuje
, . | (PRE) s rel 10 % (1,3-24) % vyhovuje
f:gé)VN osT V Vitazmost (SV) | (90—110)% | (100-101)% |  vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 £ 10) % 95 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 5% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pg/l | (1-100) pgi vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +40 % +11% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Sn

Bola vykonana verifikdcia stanovenia cinu (NRL/SK-VER/20/2019) pouZitim hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,,.Limitné hodnoty ukazovatel'ov znecistenia
vypustanych odpadovych vod a osobitnych vod*“, cast B: priemyselné odpadové vody a
osobitné vody vypustané do povrchovych vod je uvedena limitna hodnota 1,6 mg/I.
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ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala
od poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Limitné hodnoty ukazovatel'ov
znecdistenia vypustanych odpadovych vod a osobitnych vod®, ¢ast’ B: priemyselné odpadové
vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod je uvedena limitna hodnota 1,6 mg/l.
Optimalizovanou metédou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 160 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,2 ug/l. Zhodnost’ v ramci série Sw sa pohybovala
vintervale 0,8 % — 2,6 % amedzi sériami sp Sa pohybovala vintervale 1,3 % — 2,3 % a
nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena
ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (92 — 97) % a vyhovuje
pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku Standardu pre obohatenu
povrchovi vodu z jazera Drazdiak bola 105 % , a vyhovovuje pozadovanym hodnotam.
Najnizsi bod kalibraéného rozsahu metédy bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy.
Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana
rozsirena neistota merania U 13 %. Vzhl'adom na reprodukovatel'nost’ CRM v RD sa bude tato
hodnota menit’ po dostato€nom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery
st zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.20.

Tabulka 3.5.20: Zaverecné vysledky verifikacie Sn

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Sn VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 160 pg/l 0,2 ug/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 480 pg/l 0,6 ng/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (08-26) % vyhovuje
. . | (PRE) s rel 10 % (1,3-23)% vyhovuje
f:gé)VN osT v Vitazmost (SV) (90-110)% | (92-97)% | wvyhowuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 105 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 5% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 - 1000) ug/l | (10-1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +13% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Sr

Bola vykonand verifikacia stanovenia stroncia (NRL/SK-VER/21/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S:
Validécia skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
organizatora MPS azo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky analytickej
metddy. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. nie su uvedené
kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Sr, boli brané do tvahy poziadavky: poZadovana
spravnost je 10 % a presnost’ 10 %.
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ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala
od poziadaviek organizatora MPS a zo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky
analytickej metody. Nakol’ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z. nie
su uvedené kritéria spravnosti a presnosti metody pre Sr, boli brané do Gvahy poziadavky ako
pre berylium: pozadovana spravnost’ je 10 % a presnost’ 10 %. Pre matricu povrchova voda,
metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie pre 6
opakovanych merani slepej vzorky bol 0,1 pg/l. Hodnota je nizSia ako hodnota nami
pozadovana. Zhodnost' v ramci série Sw sa pohybovala v intervale (0,6 — 2,1) % a zhodnost’
medzi sériami Sp sa pohybovala v intervale (0,7 — 2,6) % a nepresiahla pozadovany limit.
Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale
(97 — 100) % ¢o vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku
Standardu pre obohatenu povrchovi vodu zjazera Drazdiak bola 93 % ¢o vyhovuje
poziadavky legislativy. Zo ziskanych tidajov bola podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov
merani) vypocitana rozSirend neistota merania U 8 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM
VRD sa bude tato hodnota menit po dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky
potvrdzujlce tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.21.

Tabulka 3.5.21: Zaverecné vysledky verifikacie Sr

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Sr VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 3 ng/l 0,1 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 10 pg/l 0,3 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (06-21)% vyhovuje
. . | (PRE) s rel 10 % (0,7-26) % vyhovuje
f/fgé)VN osT v Vitazmost (SV) (90-110)% | (97-1000% | wvyhowuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 £ 10) % 93 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 7% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 - 1000) ug/l | (10-1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +£30 % £8% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia V

Bola vykonana verifikacia stanovenia vamadu (NRL/SK-VER/22/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8:
Validécia skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokdzanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre vanad uvedeny najnizsi limit 10 pg/l.
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ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijali od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, Cast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre arzén uvedeny
najnizsi limit 10 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 3 pg/l. Optimalizovanou metédou
sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 1 ng/l,
dosiahnuté LOD bolo 0,04 ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,9 % —
2,1 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 2,6 % a nepresiahla pozadovany
limit 5 % vramci séric a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre
syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (100 — 101) % a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku $tandardu pre obohateni povrchovii vodu
kalibra¢ného rozsahu metody bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych
tidajov bola podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana rozsirena neistota
merania U 8 %. Vzhl'adom na reprodukovate'nost CRM v RD sa bude tato hodnota menit’ po
dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté
v tabul’ke ¢. 3.5.22.

Tabulka 3.5.22: Zaverecné vysledky verifikacie V

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE V VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 1 pg/l 0,04 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 3 pg/l 0,11 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% 09-21)% vyhovuje
) . | (PRE) Sp rel 10 % (0,0-2,6) % vyhovuje
f:gé)VN osT V Vitazmost (SV) | (90-110)% | (100-101)% | wvyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 £ 10) % 95 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 5% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pg/1 | (1 -100) pg/ vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +8 % vyhovuje

Verifikacia ukazovatelov Ag, B, Ba, Be, Li, Mo, Sb, Se, Sn, Sr a V metédou ICP - MS
(oznacenie v EKP: SAs/26)

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Ag

Bola vykonana verifikacia stanovenia striebra (NRL/SK-VER/23/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8:
Validécia skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokdzanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
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B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre striebro uvedeny najnizsi limit 5 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu urcenu na l'udska spotrebu su uvedené vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktéobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti
o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente
rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre striebro uvedena hodnoty najvyssej
medznej hodnoty (NMH) 50 pg/1.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. Prvotné pripravy Pre matricu povrchova voda, metéda vyhovuje
V plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikdcie tejto metdody sa odvijali od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ast
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre striebro uvedeny najnizsi limit 5 pg/l.
LOQ, vyjadrend ako 30 % z ENK bola 1,5 pg/l. Optimalizovanou metddou sa toto LOQ
dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,5 pg/l, dosiahnuté¢ LOD
bolo 0,01 pg/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,6 % — 1,4 % a medzi
sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,7 % — 1,7 % a nepresiahla pozadovany limit 5 %
Vramei série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost pre syntetické
vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (97 — 100) % a vyhovuje pozadovanému intervalu
90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku $tandardu pre obohateni povrchovi vodu z jazera
Drazdiak bola 109 % a vyhovuje pozadovanej hodnote. Najnizsi bod kalibra¢ného rozsahu
metddy bol zvoleny vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla
NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypo&itana rozsirena neistota merania U 9 %.
Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit’ po dostatocnom
pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.23.

Tabulka 3.5.23: Zaverecné vysledky verifikacie Ag

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Ag VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 0,5 pg/l 0,01 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 1,5 ng/l 0,04 pg/l vyhovuje
PRESNOST- swrel 5% (06-1,4)% [ wvyhovuje
ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (0,7-1,7)% | vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90-110) % | (97 -100)% | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST (TRU) \(]}'/t’alfl,’llost? (I(’Ic;\/)) (100 + 10) % 109 % vyhovuje
ychylenie (Br o 0 .
(PoV) +10% 9% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) ug/l | (1-100)pg/1 | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30% +£9% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia B

Bola vykonand verifikicia stanovenia béru (NRL/SK-VER/24/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/S8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti

metddy podla NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.
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Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metddy (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, cast’
A: Povrchové vody uréené na odber pre pitnii vodu je pre bor uvedena medzna hodnota (MH)
1 mg/l. Poziadavky pre pitni vodu urcenti na ludskil spotrebu st uvedené vo Vyhlaske
Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej
vody a ich limity®, ¢ast B: Fyzikalne a chemické ukazovatele (d, Ukazovatele, ktoré mozu
nepriaznivo ovplyvnit' vlastnosti pitnej vody) je pre bor uvedena medzna hodnota (MH) 1
mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metdda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metdody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, Cast’ A: Povrchové vody uréené na odber pre pitntt vodu je pre bor
uvedend medznd hodnota (MH) 1 mg/l. Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 100 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 2,5
ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw sa pohybovala v intervale 0,5 % — 1,4 % a medzi sériami sp Sa
pohybovala v intervale 2,8 % — 8,9 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10
% medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost pre syntetické vzorky Ni a Ns sa
pohybovala v intervale (104 — 119) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 80 % — 120 %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatenti povrchova vodu z jazera Drazdiak bola 98 %
¢o vyhovuje pozadovanym hodnotam. Najnizs8i bod kalibracného rozsahu metddy bol zvoleny
vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7
(Neistoty vysledkov merani) vypocitana rozsirend neistota merania U 25 %. Vzhladom na
reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tito hodnota menit po dostatoénom pocte
premeranych CRM. Vysledky potvrdzujlce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke €. 3.5.24.

Tabulka 3.5.24: Zaverecné vysledky verifikacie B

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE B VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 100 pg/l 2,5 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 300 pg/l 7,4 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (05-14)% vyhovuje
) . | (PRE) Sb rel 10 % (2,8-8,9)% | vyhowuje
f:gé)VN osT ] Vytaznost’ (SV) (80-120) % (104-119)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 98 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 2% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 - 1000) ug/l | (10 - 1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA u +£25% +£25% vyhovuje
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Ba

Bola vykonana verifikdcia stanovenia barium (NRL/SK-VER/25/2019) pouZitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminoldgia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast

A: Povrchové vody ur¢ené na odber pre pitna vodu je pre barium uvedena medzna hodnota
(MH) 0,1 mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchovd voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metoédy sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, Cast A: Povrchové vody urcené na odber pre pitnu vodu je pre barium
uvedend medznd hodnota (MH) 0,1 mg/l. Optimalizovanou metédou sa toto LOQ dosahuje.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 10 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,1
ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,3 % — 4,1 % a medzi sériami sp Sa
pohybovala v intervale 0,3 % — 2,5 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10 %
medzi sériami. Pravdivost vyjadrena ako vytaznost pre syntetické vzorky Ni aNs sa
pohybovala v intervale (98 — 100) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatenti povrchovi vodu z jazera Drazdiak bola 98 % ¢o
vyhovuje pozadovanym hodnotam. Najniz$i bod kalibracného rozsahu metddy bol zvoleny
vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7
(Neistoty vysledkov merani) vypocitand rozSirend neistota merania U 8 %. Vzhl'adom na
reprodukovatel'nost CRM v RD sa bude tito hodnota menit po dostatoénom pocte
premeranych CRM. Vysledky potvrdzujlce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.25.

Tabulka 3.5.25: Zaverecné vysledky verifikacie Ba

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Ba VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 10 pg/l 0,1 ug/ vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 30 pg/l 0,3 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST swrel 5% (03-41)% vyhovuje
) . | (PRE) Sp rel 10 % (0,3-25)% vyhovuje
f:gé)w osT v Vytamost (SV) (90-110)% | (98-100)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 98 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 2% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 - 1000) ug/l | (10-1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +£30 % £8% vyhovuje
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Be

Bola vykonana verifikdcia stanovenia berylia (NRL/SK-VER/26/2019) pouzitim hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminoldgia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
organizatora MPS a zo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky analytickej
metody. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z. nie st uvedené
kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Be, boli brané¢ do uvahy poziadavky: pozadovana
spravnost’ je 10 % a presnost’ 10 %.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala
od poziadaviek organizatora MPS a zo vSeobecnych poZziadaviek na pracovné charakteristiky
analytickej metody. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. nie
st uvedené kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Be, boli brané do tivahy poziadavky ako
pre berylium: pozadovana spravnost’ je 10 % a presnost’ 10 %. Pre matricu povrchova voda,
metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie pre 6
opakovanych merani slepej vzorky bol 0,02 ng/l. Hodnota je nizSia ako hodnota nami
pozadovana. Zhodnost’ v ramci série Sw sa pohybovala v intervale (0,7 — 1,0) % a zhodnost’
medzi sériami Sp sa pohybovala v intervale (2,0 — 3,1) % a nepresiahla pozadovany limit.
Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale
(97 — 107) % co vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku
Standardu pre obohateni povrchovii vodu zjazera Drazdiak bola 101 % ¢&o vyhovuje
poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov
merani) vypocitana rozSirena neistota merania U 12 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost’
CRM v RD sa bude tato hodnota menit’ po dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky
potvrdzujtce tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.26.

Tabulka 3.5.26: Zaverecné vysledky verifikacie Be

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Be VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 0,5 pg/l 0,02 pg/1 vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 1,5 ng/l 0,07 ug/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (0,7-1,0)% vyhovuje
, . | (PRE) sp rel 10 % (2,0-31)% vyhovuje
f:gé)VN ost v Vtamost (SV) (90-110)% | (97-107)% vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost' (PoV) (100 + 10) % 101 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 1% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) ug/l | (1-100) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +12 % vyhovuje
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Li

Bola vykonana verifikdcia stanovenia litia (NRL/SK-VER/27/2019) pouzitim hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminoldgia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
organizatora MPS a zo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky analytickej
metddy. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z. nie st uvedené
kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Li, boli brané do tivahy poziadavky: pozadovana
spravnost’ je 10 % a presnost’ 10 %.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala
od poziadaviek organizatora MPS a zo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky
analytickej metddy. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. nie
st uvedené kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Li, boli brané do Gvahy poziadavky ako
pre berylium: pozadovand spravnost’ je 10 % a presnost 10 %. Detekény limit (LOD)
vypocitany z kritéria detekcie pre 6 opakovanych merani slepej vzorky bol 0,4 pg/l. Hodnota je
niz8ia ako hodnota nami pozadovana. Zhodnost’ v ramci série Sw Sa pohybovala v intervale (0,8
— 2,2) % a zhodnost’ medzi sériami S, sa pohybovala v intervale (2,6 — 3,3) % a nepresiahla
pozadovany limit. Pravdivost' vyjadrena ako vytaznost’ pre syntetické vzorky Ni a Ns sa
pohybovala v intervale (106 — 112) % a vyhovuje pozadovanému intervalu 80 % — 120 %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatent povrchovll vodu z jazera Drazdiak bola 103 %
¢o vyhovuje pozadovanym hodnotdm. Najnizsi bod kalibra¢ného rozsahu metoédy bol zvoleny
vzhladom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7
(Neistoty vysledkov merani) vypocitana rozSirend neistota merania U 20 %. Vzhl'adom na
reprodukovatel'nost CRM v RD sa bude tito hodnota menit po dostatoénom pocte
premeranych CRM. Vysledky potvrdzujlce tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.27.

Tabulka 3.5.27: Zaverecné vysledky verifikacie Li

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Li VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 1 pg/l 0,4 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 3 pgll 1,2 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST sw rel 5% (08-22) % vyhovuje
) . | (PRE) Sp rel 10 % (26-33)% vyhovuje
f:gg)w osT v Vytamost (SV) (80-120)% | (106—112)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 103 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 - 1000) ug/l | (10-1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +£30 % +£20% vyhovuje
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Mo

Bola vykonand verifikdcia stanovenia molybdénu (NRL/SK-VER/28/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminoldgia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeny vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 6 ,, Limitné hodnoty ukazovatel'ov znelistenia
vypustanych odpadovych vod a osobitych vod“, cast B: Priemyselné odpadové vody
a osobitné vody vypustané do povrchovych vod je pre molybdén uvedeny najnizsi limit 1
mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchovd voda, metoda
vyhovuje v plnom rozsahu. Priprava verifikacie tejto metddy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeny vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vdd. V prilohe €. 6 ,, Limitné hodnoty ukazovatel'ov znelistenia
vypustanych odpadovych vod a osobitych vod“, cast B: Priemyselné odpadové vody
a osobitné vody vypustané do povrchovych vod je pre molybdén uvedeny najniz$i limit 1
mg/l. Detekcny limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie pre 6 opakovanych merani slepe;j
vzorky bol 0,6 pg/l. Hodnota je nizsia ako hodnota nami pozadovand. Zhodnost' v ramci série
Sw sa pohybovala vintervale (0,4 — 1,1) % a zhodnost’ medzi sériami Sy sa pohybovala
v intervale (0,7 — 1,3) % a nepresiahla pozadovany limit. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost’
pre syntetické vzorky Ni aNs sa pohybovala v intervale (98 — 99) % co vyhovuje
pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. VytaZznost' pridavku Standardu pre obohaten
povrchovu vodu z jazera Drazdiak bola 100 % ¢o vyhovuje pozadovanym hodnotam. NajniZsi
bod kalibra¢ného rozsahu metoédy bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy

Tabulka 3.5.28: Zaverecné vysledky verifikacie Mo

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Mo VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 100 pg/l 0,6 ug/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 300 pg/l 1,7 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (04-11)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (0,7-1,3) % vyhovuje
f:gé)VN osT , Vytaznost (SV) (90-110) % (98 —99) % vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 100 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 0% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10 - 1000) ug/l | (10 -1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +6 % vyhovuje

Zo ziskanych tidajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypo&itana
roz$irend neistota merania U 6 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost’ CRM v RD sa bude tato
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hodnota menit’ po dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery
su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.28.

PoZiadavky a vphodnotenie verifikdcie stanovenia Sh

Bola vykonana verifikacia stanovenia antiménu (NRL/SK-VER/29/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s induk¢éne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/S:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VER[F[KA'C]Ei Experimentalne potvrdenie a objektivne dokdzanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost,, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre antimén uvedeny najnizsi limit 5 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu urcentl na l'udska spotrebu si uvedené vo Vyhlaske Ministerstva
zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti
o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente
rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre antimon uvedend najvyssia medzna
hodnota (NMH) 5 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchovd voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, Cast B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre antimén
uvedeny najniz§i limit 5 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % zENK bola 1,5 pg/l.
Optimalizovanou metodou sa toto LOQ dosahuje. Detek¢ény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 0,5 pg/l, dosiahnut¢é LOD bolo 0,01 pg/l. Zhodnost' v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale 0,4 % — 1,4 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,7 % — 1,3
% a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost
vyjadrena ako vytaznost' pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (96 — 99) %
a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku Standardu pre
obohatentt povrchovii vodu zjazera Drazdiak bola 100 % ¢o vyhovuje pozadovanym
hodnotadm. Najniz8i bod kalibracného rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky
legislativy. Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani)
vypocitana rozsirend neistota merania U 11 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD
sa bude tato hodnota menit’ po dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce
tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.29.
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Tabulka 3.5.29: Zaverecné vysledky verifikacie Sb

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Sb VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 0,5 ug/l 0,01 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 1,5 pg/l 0,04 ug/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (04-1,4)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (0,7-13)% vyhovuje
(ngg)VN osT V Vitaznost (SV) (90—110)% | (96-99)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 100 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 0% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) ug/l | (1-100) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +£40 % £11% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Se

Bola vykonana verifikdcia stanovenia selénu (NRL/SK-VER/30/2019) pouZitim hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesynteticke latky) je pre selén uvedeny najnizsi limit 10 pg/l.
Poziadavky pre pitni vodu uréentl na l'udska spotrebu st uvedené vo Vyhldske Ministerstva
zdrvotnictva SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti
o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente
rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 je pre selén uvedena najvy$Sia medzna
hodnota (NMH) 10 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchova voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijala od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody*, Cast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre chrom uvedeny
najniz§i limit 10 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 3 pg/l. Optimalizovanou metédou
sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 1 ug/l,
dosiahnuté LOD bolo 0,07 pg/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,4 % —
4,8 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 0,9 % a nepresiahla pozadovany
limit 5 % vramci sériec a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre
syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (100 — 102) % a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku Standardu pre obohatent povrchovi vodu
Z jazera Drazdiak bola 98 % ¢o vyhovuje pozadovanym hodnotam. Najnizsi bod kalibra¢ného
rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poZziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola
podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana rozsirena neistota merania U
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11 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit po
dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté
v tabul’ke ¢. 3.5.30.

Tabulka 3.5.30: Zaverecne vysledky verifikacie Se

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Se VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 1 pg/l 0,07 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 3 g/l 0,22 g/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (0,4-4,8)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (0,0-0,9) % vyhovuje
f:gé)VN osT V Vitamost (SV) (90— 110)% | (100-102)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 98 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 2% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pg/l | (1-100) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +40 % +11% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Sn

Bola vykonana verifikdcia stanovenia cinu (NRL/SK-VER/31/2019) pouZitim hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podlla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,,Limitné hodnoty ukazovatel'ov znecistenia
vypustanych odpadovych vod a osobitnych vod“, ¢ast B: priemyselné odpadové vody a
osobitné vody vypustané do povrchovych vod je uvedena limitna hodnota 1,6 mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala
od poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vdd. V prilohe €. 1 ,,Limitné hodnoty ukazovatel'ov
znecistenia vypustanych odpadovych vod a osobitnych vod®, ¢ast’ B: priemyselné odpadové
vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod je uvedena limitna hodnota 1,6 mg/l.
Optimalizovanou metddou sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria
detekcie bol 160 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,1 pg/l. Zhodnost’ v ramci série sw sa pohybovala
vintervale 0,4 % — 1,1 % amedzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 1,9 % a
nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena
ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (92 — 99) % a vyhovuje
pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku Standardu pre obohatenu
povrchovu vodu zjazera Drazdiak bola 101 % , a vyhovovuje pozadovanym hodnotam.
Najnizsi bod kalibracného rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na poZiadavky legislativy.
Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoditana
rozsirena neistota merania U 11 %. Vzhl'adom na reprodukovatel'nost’ CRM v RD sa bude tato
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hodnota menit’ po dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery

su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.5.31.

Tabulka 3.5.31: Zaverecné vysledky verifikacie Sn

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Sn VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 160 pg/l 0,1 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 480 pg/l 0,2 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST swrel 5% (04-11)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (0,0-1,9) % vyhovuje
f:g’c")VN osT v Vitaznost (SV) (90— 110) % 92-99)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 101 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 1% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10— 1000) ug/l | (10-1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U £30 % £11% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Sr

Bola vykonana verifikacia stanovenia stroncia (NRL/SK-VER/32/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podl'a NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKA'CIEi Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
organizatora MPS azo vSeobecnych poZiadaviek na pracovné charakteristiky analytickej
metddy. Nakol'ko vo Vyhlaske Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. nie su uvedené
kritéria spravnosti a presnosti metddy pre Sr, boli brané do uvahy poZiadavky: pozadovana
spravnost je 10 % a presnost’ 10 %.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala
od poziadaviek organizatora MPS a zo vSeobecnych poziadaviek na pracovné charakteristiky
analytickej metddy. Nakol'ko vo VyhlaSke Ministerstva zdrvotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. nie
st uvedené kritéria spravnosti a presnosti metody pre Sr, boli brané do Gvahy poZiadavky ako
pre berylium: pozadovana spravnost’ je 10 % a presnost’ 10 %. Pre matricu povrchové voda,
metdda vyhovuje v plnom rozsahu. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie pre 6
opakovanych merani slepej vzorky bol 0,2 pg/l. Hodnota je niZSia ako hodnota nami
pozadovana. Zhodnost' v ramci série Sw sa pohybovala v intervale (0,4 — 1,0) % a zhodnost’
medzi sériami Sp Sa pohybovala v intervale (0,8 — 1,8) % a nepresiahla pozadovany limit.
Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale
(97 — 100) % co vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku
Standardu pre obohatent povrchovi vodu zjazera Drazdiak bola 92 % <o vyhovuje
pozadovanym hodnotdm. Najnizsi bod kalibraéného rozsahu metddy bol zvoleny vzhl'adom na
poziadavky legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov
merani) vypocitana rozSirena neistota merania U 7 %. VzhI'adom na reprodukovatelnost’ CRM
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VRD sa bude tato hodnota menit' po dostatonom pocte premeranych CRM. Vysledky
potvrdzujice tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.5.32.

Tabulka 3.5.32: Zaverecné vysledky verifikacie Sr

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Sr VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 1 g/l 0,2 ug/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 3 ng/l 0,5 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST swrel 5% (0,4-1,0)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (0,8-1,8) % vyhovuje
f:g’c")VN osT v Vitaznost (SV) (90-110)% | (97-100)% | vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 92 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 8 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (10— 1000) ug/l | (10-1000) pg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U £30 % +£7% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia V

Bola vykonand verifikdcia stanovenia vanadu (NRL/SK-VER/33/2019) pouzitim
hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) podla NRL/VS-SOP/8:
Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metody podl'a NRL/SK-SOP/8 (STN ISO 17294-2) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’, presnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,PoZiadavky na kvalitu povrchovej vody*, cast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) je pre vanad uvedeny najnizsi limit 10 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE: Pre matricu povrchovd voda, metoda
vyhovuje Vv plnom rozsahu. Prvotné pripravy verifikacie tejto metdody sa odvijali od
poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody®, ¢ast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické 1atky) je pre arzén uvedeny
najniz§i limit 10 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 3 pg/l. Optimalizovanou metédou
sa toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 1 ug/l,
dosiahnuté LOD bolo 0,02 pg/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,3 % —
0,7 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 1,1 % — 1,6 % a nepresiahla pozadovany
limit 5 % vramci séric a 10 % medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre
syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale (99 — 104) % a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost' pridavku $tandardu pre obohatent povrchovi vodu
kalibra¢ného rozsahu metody bol zvoleny vzhl'adom na poziadavky legislativy. Zo ziskanych
tidajov bola podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana rozsirena neistota
merania U 9 %. Vzhl'adom na reprodukovatelnost CRM v RD sa bude tato hodnota menit’ po
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dostatocnom pocte premeranych CRM. Vysledky potvrdzujice tieto zavery su zhrnuté
v tabulke ¢.3.5.33.

Tabulka 3.5.33: Zaverecné vysledky verifikacie V

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE V VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PoV) 1 g/l 0,02 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PoV) 3 pg/l 0,06 pg/l vyhovuje
PRESNOST-ZHODNOST Sw rel 5% (03-07)% vyhovuje
) . | (PRE) sp rel 10 % (1,1-1,6) % vyhovuje
f:gg)VN osT V Vitaznost (SV) (90-110)% | (99-104)% | wvyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) Vytaznost (PoV) (100 + 10) % 97 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PoV) +10 % 3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1-100) pg/l (1-100) pug/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +£30 % £9% vyhovuje

3.6 ATOMOVY ABSORPCNY SPEKTROFOTOMETER S AUTOSAMPLEROM
PRE PLAMEN AJ GRAFITOVU KYVETU A GENERATOROM HYDRIDOV

Atémovy absorpény systém umoziiujuci skutocne simultinne meranie na plameni
aj grafitovej piecke, ovladany zjedného bodu, vyberom fixne umiestenej lampy pomocou
pohyblivého zrkadla, moznost'ou inStalacie az 16 l[amp sticasne, autosamplerom pre plameii aj
grafitova piecku, generatorom hydridov a 15 ks jednoprvkovych lamp pre stanovenie prvkov
podl’a vlastného vyberu.

Aqilent 280FS/280Z AA Duo

e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., Agilent 280FS/280Z AA Duo, SPS 4
Autosampler

3.6.1 TECHNICKE PARAMETRE

e Opticka ¢ast’ systému:
e monochromator typu Czerny-Turner
optika pokrytd kremeniom
rozsah vlnovych dizok: min. 185 — 900 nm
opakovatel'nost’ vinovej dizky: min. + 0,035 nm
automaticka vol'ba $irky Strbiny v rozsahu 0,1, 0,2, 0,5a 1 nm
Systém umoziuje instalaciu 8 lamp sucasne pre plamenova Cast a8 lamp
stiasne pre grafitovu piecku
e fixné umiestnenie lamp
e vyber lampy na meranie pohyblivym zrkadlom
e Plamenovy systém:
e korekcia pozadia: deutériovou lampou
e korekcia umoziuje automatické oslabenie referenéného luca pre rovnovahu
medzi referenénym a vzorkovacim la¢om
e programovatel'na regulacia prietokov plynov s rychlostou rakcie maximalne 30
ms
e o0ddeleny vypinac pre zapalenie a zhasnutie plamena
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e Dbajonetovy systém uzatvarania sprejovacej komory
e Systém grafitovej piecky:
e (rafitova piecka ma zonu s konstantnou teplotou
e dynamicka spitna kontrola teploty bez nutnosti pouzitia externych snimacov
teploty
e pocet teplotnych krokov na program: 20
e plyn pre interny oplach v rozsahu 0 — 0,3 I/min

e plyn pre externy oplach 0,5 I/min so zosilnenim pri atomizacii minimalne na 3
I/min

e korekcia pozadia: Zeeman v celom vinovom rozsahu

e uzamknutie sily magnetického pol'a pocas merania v rozsahu 0,1-0,8 Tesla

e kamera pre optimalizaciu metdd so zivym ndhladom a moznostou vytvorenia

fotografie
autosampler pre grafitovu piecku pre 50 vzoriek
moznost’ programovatel'ného davkovania v rozsahu 40-200°C
rozsah davkovaného objemu: 1 — 70 pul
samostatny cirkula¢ny chladi¢ chladiacej vody
autosampler pre plamen aj grafitova piecku
generator hydridov a 5 ks jednoprvkovych HC lamp Ag, Al, Co, Cr, Fe, Mn, As, Cd,
Sb, Se, Sn, Zn (Hollow Cathode Lamp — nekdédované) a Ni, Pb a Cu (Hollow Cathode
Lamp High Intensity — kodované)

e Riadiaci systém vratane PC: Softvér musi pracovat’ pod minimalne 64 bit OS, musi
umoznovat’ automatické vyvolanie zdkladnych nastaveni pre kazdy prvok, musi
obsahovat’ ,,CookBook*.

Datastanica
e softvér pre zber, vyhodnocovanie tidajov, ich reportovanie, zalohovanie na DVD-RW
pod minimalne 64 bit OS
automatické vyvolanie zékladnych nastaveni pre kazdy prvok
,,CookBook*.
riadiaci pocitac
tlaciaren

3.6.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Atomovy absorpény systém umoziujuci skutone simultdnne meranie na plameni
aj grafitovej piecke bol nainstalovany do laboratoria a prisluSnym servisnym technikom
uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo
zavedenie metddy stanovenia prvkov v povrchovych vodach na legislativou poZadovanej
koncentra¢nej Urovni s poZzadovanymi kritériami presnosti a spravnosti pomocou
certifikovanych referenénych materidlov. Zariadenie bolo zavedené¢ do eviden¢nych kariet
pristrojov s prislusnym pridelenym evidenénym c¢islom.

Bola vykonana verifikicia stanovenia kadmia, kobaltu, chrému, medi, niklu a olova
atdbmovou absorpcnou spektrometriou technikou elektrotermickej atomizacie (STN EN ISO
15586: Kvalita vody. Stanovenie stopovych prvkov atomovou absorpénou spektrometriou
s grafitovou pieckou) podla NRL/VS-SOP/8: Validacia skiisobnych metod, kap. 3 (metoda
ETAAS).
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VERIFIKACIA METOD AT OMQ VEJ ABSORPCNEJ SPEKTROMETRIE TECHNIKOU
ELEKTROTERMICKEJ ATOMIZACIE (ETAAS)

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia kadmia (Cd)

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikdcie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z 8. jula 2015, o environmentalnych
normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1 ,,Environmentalne normy kvality pre
prioritné latky a niektoré d’alSie znecist'ujice latky pre utvary povrchovych vod.“ su pre chrom
uvedené hodnoty najvyssSej pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 0,08 ng/l. Poziadavky pre pitni vodu urc¢ent na 'udska spotrebu st uvedené v Nariadeni
vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite
pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri
zasobovani pitnou vodou. V prilohe €. 1 st pre kadmium uvedené hodnoty najvyssej pripustnej
koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 5 ug/I.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Pre matricu povrchova voda, metéda nevyhovuje Vplnom rozsahu. Prvy bod
kalibracnej krivky vyplyvajuci z legislativy je 0,02 pug/l (LOQpov = 0,024 png/l), pricom
vyvinutd metéda dosahuje hodnotu az 0,1 pg/l. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté
v tabulke ¢. 3.6.1. Prvotné pripravy verifikdcie tejto metdody sa odvijali od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z 8. jala 2015, o environmentalnych
normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1 ,,Environmentalne normy kvality pre
prioritné latky a niektoré d’al$ie znecCistujuce latky pre utvary povrchovych vod.“ su pre chrom
uvedené hodnoty najvyssSej pripustnej koncentricie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 0,08 ng/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 0,024 ng/l. Vyvinutou technikou sa
toto LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,008 pg/l,
dosiahnuté¢ LOD bolo 0,007 pg/l. Pre matricu pitna voda, metdéda vyhovuje v plnom rozsahu.
Poziadavky pre pitni vodu urent na l'udsku spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR ¢.
247/2017 Z. z., 9. oktdbra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe ¢ 1 st pre kadmium uvedené hodnoty najvyssSej pripustnej
koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 5 pg/l. LOQ, vyjadreny ako 30 %
z ENK bol 1,5 pg/l, dosiahnut¢ LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit (LOD)
stanoveny v Nariadeni vlady SR ¢&. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra 2017, v prilohe €. 4, v tabulke
¢. 6 je pre kadmium uvedena hodnota 10% z ENK, t.j. 0,5 pg/l. Tato poZiadavka bola splnena,
ked’ze metdda dosahuje LOD 0,007 pg/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale
1,2 % — 3,2 % amedzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 2,0 % — 5,2 % a nepresiahla
poZadovany limit 5 % v ramci série a 10 % medzi sériami. Presnost’ sa pohybovala od 100 %
do 110 % pre syntetické vzorky a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Spravnost’
vyjadrena ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale 95,0 % — 105 %
a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku Standardu pre
obohatenu povrchovu vodu bola 109 % a pitna vodu 95,0 % a vyhovovali pozadovanym
hodnotam. S kazdou sériou merani bola premerand aj kalibracna krivka. Hodnota koeficientu
linearity R? sa pohybovala v rozsahu 0,9997 — 0,9999. Zo ziskanych tdajov bola podla
NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypocitana rozsirena neistota merania U 16 %.
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POZIADAVKY NA METODU pre stanovenie Cd VYSLEDKY VERIFIKACIE Cd
PRACOVNE . , .. o ,
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,008 pg/l 0,007 pg/l vyhovuje
'DETEKCNY LIMIT (LOD) ( - ) He He Y J
LOD (PiV) 0,5 ng/1 0,007 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 0,024 npg/l 0,022 pg/l vyhovuje
2L IMIT STANOVENIA (LOQ) Q( : ) re re YIOVH)
LOQ (PiV) 1,5 pg/l 0,022 pg/l vyhovuje
y sw(PoV, PiV) 5% (1,2-32) % vyhovuje
8ZHODNOST (PRE) - -
s (PoV, PiV) 10 % (2,0-52) % vyhovuje
4PRESNOST (4CC) Rozsah (PoV, PiV) (90 -110) % (100 - 110) % vyhovuje
(90 —110) % (95,0 — 105) % vyhovuje
vychylenie (PoV, PiV) +0,5 pg/l (PiV) + 0,06 pg/l (PiV) vyhovuje
SSPRAVNOST (TRU) £0,008 pg/l (PoV) | +£0,06 ug/l (PoV) | nevyhovuje
vytaznost (PoV) (100 = 10) % 109 % vyhovuje
vytaznost’ (PiV) (100 + 10) % 95,0 % vyhovuje
. RAN (PoV 0,02-0,2 1 0,1-1 /1 nevyhovuje
SROZSAH METODY (RAN) (Pov) ( ) e/ (©1-1)ne AL
RAN (PiV) (1-10) pg/! (0,1-1) pg/! vyhovuje
'NEISTOTA MERANIA (U) U (PoV, PiV) +£25% +16% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia kobaltu (Co)

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikdcie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast’
A: ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) st pre kobalt uvedené hodnoty najvyssej
pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 50 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Pre matricu povrchova voda, metéda nevyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky
potvrdzujlce tieto zavery st zhrnuté v tabulke €. 3.6.2. Prvotné pripravy verifikdcie tejto
metody sa odvijali od poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na
kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) st pre med’
uvedené hodnoty najvysSej pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 50 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 15 pg/l. Vyvinutou technikou sa toto
LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 5 pg/l, dosiahnuté
LOD bolo 0,19 pg/l. Pre pitni vodu nie je uvedena poziadavka v Nariadeni vlady SR ¢.
247/2017 Z. z., 9. oktdbra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,8 — 2,1) % a medzi
sériami sp Sa pohybovala v intervale (1,0 — 3,7) % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci
série a 10 % medzi sériami. Presnost’ sa pohybovala od 102 % do 105 % pre syntetické vzorky
a vyhovuje pozadovanému intervalu (90 — 110) %. Spravnost’ vyjadrena ako vychylenie pre
syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (96,3 — 98,1) % a vyhovuje pozadovanému
intervalu (90 — 110) %. Vytaznost' pridavku Standardu pre obohatenu povrchovii vodu bola
109 % a pitnu vodu 102 % a vyhovovali pozadovanym hodnotam. S kazdou sériou merani bola
premerana aj kalibratna krivka. Hodnota koeficientu linearity R? sa pohybovala v rozsahu
0,9998 — 0,9999. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov
merani) vypocitana rozsirena neistota merania U 10 %.
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Tabulka. 3.6.2: Vysledky verifikdcie kobaltu

POZIADAVKY NA METODU Co VYSLEDKY VERIFIKACIE Co
PRACOVNE . , .. o ,
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 5 ng/l 0,19 ug/l vyhovuje
'DETEKCNY LIMIT (LOD) ( - ) he/ he/ Y J
LOD (PiV) - 0,19 ng/1 vyhovuje
LOQ (PoV 15 pg/l 0,56 pg/l vyhovuje
2L IMIT STANOVENIA (LOQ) Q( : ) re re YIOvH)
LOQ (PiV) - 0,56 pg/l vyhovuje
y sw(PoV, PiV) 5% (0,8-2,1) % vyhovuje
3ZHODNOST (PRE) , _
sp (PoV, PiV) 10 % (1,0-3,7) % vyhovuje
4PRESNOST (4CC) Rozsah (PoV, PiV) (90 -110) % (102 - 105) % vyhovuje
vychylenie (PoV, (90-110) % (96,3-98,1) % vyhovuje
. y PiV) +5 ug/l (PoV +0,1 pg/l (PoV vyhovuje
5SPRAVNOST (TRU) — ngl (PoV) hgl (PoV) VIOV
vytaznost (PoV) (100 + 10) % 109 % vyhovuje
vytaznost (PiV) (100 = 10) % 102 % vyhovuje
8ROZSAH METODY (RAN) RAN (PoV, PiV) (15 - 100) pg/l (5-25) pg/l vyhovuje
'NEISTOTA MERANIA (U) U (PoV, PiV) +25% £10% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia chromu (Cr)

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikdcie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody®, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) su pre chrom uvedené hodnoty najvyssej
pripustnej koncentracie environmentdlnej normy kvality (NPK - ENK) 9 pg/l. Poziadavky pre
pitni vodu urcenu na l'udsku spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9.
oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej
vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1
st pre chrom uvedené hodnoty najvyssSej pripustnej koncentracie environmentalnej normy
kvality (NPK - ENK) 50 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Pre matricu povrchovd voda, metdda nevyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky
potvrdzujtce tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.6.3. Prvotné pripravy verifikacie tejto
metody sa odvijali od poZiadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na
kvalitu povrchovej vody*®, €ast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) st pre chrom
uvedené hodnoty najvysSej pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 9 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 2,7 ng/l. Vyvinutou technikou sa toto
LOQ dosahuje. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,9 pug/l, dosiahnuté
LOD bolo 0,4 pg/l. Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky
pre pitni vodu ur¢entl na l'udsku spotrebu st uvedené v Nariadeni vlady SR €. 247/2017 Z. z.,
z 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality
pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou.
V prilohe ¢ 1 sa pre chrom wuvedené hodnoty najvysSej pripustnej koncentracie
environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 50 pg/l. LOQ, vyjadreny ako 30 % z ENK bol
15 pg/l, dosiahnut¢é LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit (LOD) stanoveny
v Nariadeni vlady SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, v prilohe ¢. 4, v tabulke €. 6 je pre
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chrom uvedend hodnota 10% z ENK, t.J. 5 pg/l. Tato poZziadavka bola splnena, ked’ze metdda
dosahuje LOD 0,4 pg/l.

Tabulka. 3.6.3: Vysledky verifikacie chromu

POZIADAVKY NA METODU Cr VYSLEDKY VERIFIKACIE Cr
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,9 ng/1 0,4 pg/l vyhovuje
'DETEKCNY LIMIT (LOD) ( - ) re re Y J
LOD (PiV) 5 ng/l 0,4 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 2,7 ug/l 1,1 pg/l vyhovuje
2LIMIT STANOVENIA (LOQ) Q (Pov) L K8 » HE VIOV
LOQ (PiV) 15 pg/l 1,1 pg/l vyhovuje
. sw(PoV, PiV) 5% 0,6-41)% vyhovuje
3ZHODNOST (PRE) - -
s (PoV, PiV) 10 % (1,8-51)% vyhovuje
4PRESNOST (4CC) Rozsah (PoV, PiV) (90 -110) % (104 - 107) % vyhovuje
(90 -110) % (97,6 - 99,2) % vyhovuje
vychylenie (PoV, PiV) + 5 pg/l (PiV) +0,5 pg/l (PiV) vyhovuje
SSPRAVNOST (TRU) +0,9 ug/l (PoV) | +0.,5 pg/l (PoV) vyhovuje
vytaznost’ (PoV) (100 £ 10) % 96,8 % vyhovuje
vytaznost (PiV) (100 + 10) % 102 % vyhovuje
. RAN (PoV 2-20 1 1-10 1 vyhovuje
SROZSAH METODY (RAN) (Pov) (2-20) pgy (L-10) g YoVl
RAN (PiV) (15 - 50) pg/l (1-10) pg/l vyhovuje
'NEISTOTA MERANIA (U) U (PoV, PiV) +£25% £11% vyhovuje

Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,6 % — 4,1 % a medzi sériami s
sa pohybovala v intervale 1,8 % — 5,1 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10
% medzi sériami. Presnost’ sa pohybovala od 104 % do 107 % pre syntetické vzorky
a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Spravnost’ vyjadrend ako vychylenie pre
syntetické vzorky sa pohybovala v intervale 97,6 % — 99,2 % a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost pridavku Standardu pre obohatent povrchova vodu z bola
96,8 % a pitni vodu 102 % a vyhovovali poZadovanym hodnotam. S kazdou sériou merani
bola premerana aj kalibra¢na krivka. Hodnota koeficientu linearity R? sa pohybovala v rozsahu
0,9987 — 1,000. Zo ziskanych udajov bola podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani)
vypocitana roz§irend neistota merania U 11 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia medi (Cu)

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metdody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢&. 269/2010 Z. z., ktorym sa ustanovuji poZziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’
B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) si pre med uvedené hodnoty najvyssej
pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 1,1 pg/l. Poziadavky
pre pitn vodu urcent na l'udsku spotrebu st uvedené v Nariadeni vlady SR €. 247/2017 Z. z.,
2 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality
pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou.
Vprilohe ¢ 1 su pre med uvedené hodnoty najvysSej pripustnej koncentracie
environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 2 mg/I.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Pre matricu povrchovd voda, metdda nevyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky
potvrdzujlce tieto zavery st zhrnuté v tabulke ¢. 3.6.4. Prvotné pripravy verifikacie tejto
metody sa odvijali od poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., ktorym

sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na
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kvalitu povrchovej vody*, ¢ast’ B: ukazovatele kvality vody (nesyntetické latky) su pre med’
uvedené hodnoty najvyssej pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 1,1 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 0,33 pg/l. Vyvinutou technikou sa toto
LOQ nedosahuje. Preto sa zvolil tak nizky rozsah metddy, ktory navrhovana metodika je
schopna dosiahnut’. Prvy bod kalibrac¢nej krivky vyplyvajaci z legislativy je 0,3 ug/l (LOQpov
= 0,33 pg/l), pricom vyvinutd metdoda dosahuje hodnotu az 1 pg/l. Detekény limit (LOD)
vypocitany z kritéria detekcie bol 0,11 pg/l, dosiahnuté LOD bolo 0,18 pg/l. Pre matricu pitna
voda, metdda vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre pitni vodu uréenu na ludska
spotrebu st uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra 2017, ktorou sa
ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 st pre med’
uvedené hodnoty najvysSej pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 2 mg/l. LOQ, vyjadreny ako 30 % z ENK bol 600 pg/l, dosiahnuté LOQ vyhovuje tejto
poziadavke.

Tabulka. 3.6.4: Vysledky verifikacie medi

POZIADAVKY NA METODU Cu VYSLEDKY VERIFIKACIE Cu
PRACOVNE . , .. o ,
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,11 1 0,18 ng/l nevyhovuje
\DETEKCNY LIMIT (LOD) (Pov) he/ he YoVl
LOD (PiV) 200 pg/l 0,18 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 0,33 pg/l 0,53 pg/l nevyhovuje
2LIMIT STANOVENIA (LOQ) Q( - ) He He y .J
LOQ (PiV) 600 pg/l 0,53 pg/l vyhovuje
y sw(PoV, PiV) 5% (0,4-4,8)% vyhovuje
3ZHODNOST (PRE) _ -
so (PoV, PiV) 10 % (0,0-33)% vyhovuje
4PRESNOST (ACC) Rozsah (PoV, PiV) (90 - 110) % (99,8 - 108) % vyhovuje
(90 - 110) % (97,4 -102) % vyhovuje
vychylenie (PoV, PiV) +200 pg/l (PiV) + 0,08 pg/l (PiV) vyhovuje
SSPRAVNOST (TRU) +0,11 pg/l (PoV) | +0,08 pg/l (PoV) vyhovuje
vytaznost’ (PoV) (100 + 10) % 97,8 % vyhovuje
vytaznost (PiV) (100 + 10) % 99,9 % vyhovuje
. RAN (PoV 0,3-3) ng/l 1-10) pg/l nevyhovuje
SROZSAH METODY (RAN) (Pov) 03-3) ne (1-10) ke YOV
RAN (PiV) (0,6 - 6) mg/l (1-10) pg/t vyhovuje
'NEISTOTA MERANIA (U) U (PoV, PiV) +£25% +£99% vyhovuje

Detekény limit (LOD) stanoveny v Nariadeni vlady SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra 2017,
v prilohe €. 4, v tabulke €. 6 je pre med uvedena hodnota 10% z ENK, t.j. 200 pg/l. Tato
poziadavka bola splnena, ked’Ze metoda dosahuje LOD 0,18 ng/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale 0,4 % — 4,8 % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 3,3
% a nepresiahla pozadovany limit 5 % v rdmci série a 10 % medzi sériami. Presnost’ sa
pohybovala od 99,8 % do 108 % pre syntetické vzorky a vyhovuje poZadovanému intervalu 90
% — 110 %. Spravnost’ vyjadrena ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v
intervale 97,4 % — 102 % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Vytaznost
pridavku Standardu pre obohatent povrchovii vodu bola 97,8 % a pitna vodu 99,9 % a
vyhovovali pozadovanym hodnotdm. S kazdou sériou merani bola premerana aj kalibracna
krivka. Hodnota koeficientu linearity R? sa pohybovala vrozsahu 0,9995 — 1,000. Zo
ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana
rozsirend neistota merania U 9 %.
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia niklu (Ni)

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikdcie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z 8. jula 2015, o environmentalnych
normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1 ,,Environmentalne normy kvality pre
prioritné latky a niektoré d’alSie znecCistujuce latky pre utvary povrchovych vod.” su pre nikel
uvedené hodnoty najvyssej pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 4 ng/l. Poziadavky pre pitni vodu uréenti na 'udska spotrebu su uvedené v Nariadeni
vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite
pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri
zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 si pre nikel uvedené hodnoty najvyssej pripustnej
koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 20 pg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Metodda pre matricu povrchova voda vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujuce
tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke €. 3.6.5. Prvotné pripravy verifikacie tejto metody sa odvijali
od poziadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z8. jala 2015,
0 environmentalnych normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢&. 1
»~Environmentalne normy kvality pre prioritné latky a niektoré dalSie znecistujiice latky pre
utvary povrchovych vod.” st pre nikel uvedené hodnoty najvyssej pripustnej koncentracie
environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 4 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola
1,2 pg/l. Vyvinutou technikou sa toto LOQ dosahuje, kalibra¢ny rozsah bol navrhnuty 1 - 10
pg/l Ni. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,4 pg/l, dosiahnut¢é LOD
bolo 0,21 pg/l. Metéda pre matricu pitna voda vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre
pitni vodu urcenu na l'udsku spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9.
oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej
vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1
s pre nikel uvedené hodnoty najvysSej pripustnej koncentracie environmentdlnej normy
kvality (NPK - ENK) 20 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK bola 6 pg/l, dosiahnuté LOQ
vyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit (LOD) je stanoveny v Nariadeni vlady SR ¢.
247/2017 Z. z., 2 9. oktdbra 2017, v prilohe €. 4, v tabulke ¢. 6 je pre nikel uvedena hodnota
10% z ENK, t.j. 2 pg/l. Tato poZiadavka bola splnena, ked’Ze metdoda dosahuje LOD 0,21 pg/l.

Tabulka. 3.6.5: Vysledky verifikacie niklu

POZIADAVKY NA METODU Ni VYSLEDKY VERIFIKACIE Ni
PRACOVNE . , .. . .
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,4 ng/l 0,21 pg/l vyhovuje
'DETEKCNY LIMIT (LOD) ( - ) he/ He Y J
LOD (PiV) 2 ng/l 0,21 pg/l vyhovuje
LOQ (PoV 1,2 ng/l 0,63 pg/l vyhovuje
2LIMIT STANOVENIA (LOQ) Q( - ) he/ He Y J
LOQ (PiV) 6 pg/l 0,63 pg/l vyhovuje
3 y sw(PaV, PiV) 5% (09-33)% vyhovuje
ZHODNOST (PRE) - -
sb (PoV, PiV) 10 % (1,1-6,7) % vyhovuje
4PRESNOST (ACC) Rozsah (PoV, PiV) (90 — 110) % (104 — 107) % vyhovuje
(90— 110) % (96,5 —102) % vyhovuje
vychylenie (PoV, PiV) +2 ng/l (PiV) +0,19 pg/l (PiV) vyhovuje
SSPRAVNOST (TRU) + 0,4 pg/l (PoV) + 0,19 pg/l (PoV) vyhovuje
vytaznost (PoV) (100 + 10) % 97,2 % vyhovuje
vytaznost’ (PiV) (100 £ 10) % 95,5 % vyhovuje
. RAN (PoV 1-10) pg/l 1-10) pg/l vyhovuje
SROZSAH METODY (RAN) (Pov) (1-10) pe (1-10) ne YIOVH)
RAN (PiV) (6 - 60) pg/l (1-10) pg/1 vyhovuje
"NEISTOTA MERANIA (U) U (PoV, PiV) +25% +12% vyhovuje
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Zhodnost’” v ramci série sw sa pohybovala v intervale 0,9 % — 3,3 % a medzi sériami sp Sa
pohybovala v intervale 1,1 % — 6,7 % a nepresiahla pozadovany limit 5 % v ramci série a 10 %
medzi sériami. Presnost’ sa pohybovala od 104 % do 107 % pre syntetické vzorky a vyhovuje
pozadovanému intervalu 90 % — 110 %. Spravnost’ vyjadrend ako vychylenie pre syntetické
vzorky sa pohybovala v intervale 96,5 % — 102 % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 %
— 110 %. Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatent povrchovi vodu bola 97,2 % a pitnu
vodu 95,5 % a vyhovovali pozadovanym hodnotdm. S kazdou sériou merani bola premerana aj
kalibra¢na krivka. Hodnota koeficientu linearity R? sa pohybovala v rozsahu 0,9998 — 1,000.
Zo ziskanych tdajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana
rozsirend neistota merania U 12 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia olova (Pb)

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikdcie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z 8. jula 2015, o environmentalnych
normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1 ,,Environmentalne normy kvality pre
prioritné latky a niektoré d’alSie znecistujuce latky pre Gtvary povrchovych vod.*“ su pre olovo
uvedené hodnoty najvyssej pripustnej koncentracie environmentalnej normy kvality (NPK -
ENK) 1,2 pg/l. Poziadavky pre pitnti vodu uréentl na 'udsku spotrebu st uvedené v Nariadeni
vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuji podrobnosti o kvalite
pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri
zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 st pre olovo uvedené hodnoty najvyssej pripustne;j

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Pre matricu povrchovd voda, metdéda nevyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky
potvrdzujtce tieto zavery su zhrnuté v tabulke ¢. 3.6.6. Prvotné pripravy verifikdcie tejto
metody sa odvijali od poZiadaviek uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 167/2015 Z. z. z 8. jula
2015, o environmentalnych normach kvality v oblasti vodnej politiky. V prilohe ¢. 1
,Environmentalne normy kvality pre prioritné latky a niektoré¢ d’alSie znecist'ujiice latky pre
utvary povrchovych vod.* st pre olovo uvedené hodnoty najvyssej pripustnej koncentracie
environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 1,2 pg/l. LOQ, vyjadrena ako 30 % z ENK
bola 0,36 pg/l. Vyvinutou technikou sa toto LOQ nedosahuje. Preto sa zvolil tak nizky rozsah
metody, ktory navrhovand metodika je schopna dosiahnut. Prvy bod kalibracnej krivky
vyplyvajlci z legislativy je 0,3 pg/l (LOQpov = 0,36 ng/l), priCom vyvinuta metéda dosahuje
hodnotu az 1 pg/l. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,12 pg/l,
dosiahnuté LOD bolo 0,15 pg/l. Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu.
Poziadavky pre pitnii vodu urcent na l'udsku spotrebu st uvedené v Nariadeni vlady SR ¢.
24712017 Z. z., 2 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovujii podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 st pre olovo uvedené hodnoty najvyssej pripustnej koncentracie
environmentalnej normy kvality (NPK - ENK) 10 pg/l. LOQ, vyjadreny ako 30 % z ENK bol
3 pg/l, dosiahnut¢ LOQ vyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit (LOD) stanoveny
vV Nariadeni vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, v prilohe €. 4, v tabulke €. 6 je pre
olovo uvedena hodnota 10% z ENK, t.j. 1 pg/l. Tato poziadavka bola splnena, ked’ze metoda
dosahuje LOD 0,15 ug/l. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale 0,8 % — 3,5 %
a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale 0,0 % — 4,2 % a nepresiahla pozadovany limit 5
% Vv ramci série a 10 % medzi sériami.
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POZIADAVKY NA METODU Pb VYSLEDKY VERIFIKACIE Pb
PRACOVNE . , .. o ,
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
. LOD (PoV 0,12 pg/1 0,15 pg/l nevyhovuje
\DETEKCNY LIMIT (LOD) (Pov) He at YOV
LOD (PiV) 1 pg/l 0,15 ng/1 vyhovuje
LOQ (PoV 0,36 png/l 0,45 pg/l nevyhovuje
2 IMIT STANOVENIA (LOQ) Q( : ) he/ re YTVt
LOQ (PiV) 3 pg/l 0,45 pg/l vyhovuje
y sw(PoV, PiV) 5% (0,8-3,5) % vyhovuje
8ZHODNOST (PRE) - -
sp (PoV, PiV) 10 % 0,0-42)% vyhovuje
4PRESNOST (4CC) Rozsah (PoV, PiV) (90 -110) % (103 - 110) % vyhovuje
(90 - 110) % (96 — 104) % vyhovuje
vychylenie (PoV, PiV) + 1 pg/l (PiV) +0,37 pg/l (PiV) vyhovuje
SSPRAVNOST (TRU) +0,12 pg/l (PoV) | £0,37 pg/l (PoV) nevyhovuje
v§taznost (PoV) (100 = 10) % 105 % vyhovuje
vytaznost (PiV) (100 £ 10) % 104 % vyhovuje
} RAN (PoV 0,3-3) pg/l 1-10) pg/l nevyhovuje
SROZSAH METODY (RAN) (Pov) (03-3) e (1-10) pe AL
RAN (PiV) (3-30) pg/l (1-10) pg/l vyhovuje
"NEISTOTA MERANIA (U) U (PoV, PiV) +£25% +10% vyhovuje

Presnost’ sa pohybovala od 103 % do 110 % pre syntetické vzorky a vyhovuje pozadovanému
intervalu 90 % — 110 %. Spravnost’ vyjadrena ako vychylenie pre syntetické vzorky sa
pohybovala v intervale 96,0 % — 104 % a vyhovuje pozadovanému intervalu 90 % — 110 %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatenti povrchovi vodu bola 105 % a pitni vodu
z vodovodu 104 % a vyhovovali poZadovanym hodnotam. S kaZzdou sériou merani bola
premerané aj kalibratna krivka. Hodnota koeficientu linearity R? sa pohybovala v rozsahu
0,9998 — 1,0000. Zo ziskanych tidajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov
merani) vypocitana rozsirena neistota merania U 10 %.

VERIFIKACIA METOD PLAMENOVEJ ATOMOVEJ ABSORPCNEJ SPEKTROMETRIE
(FAAS)

TaktieZ bola vykonana verifikacia stanovenia kobaltu, niklu, medi, zinku, kadmia, a
olova (STN I1SO 8288: Kvalita vody. Stanovenie kobaltu, niklu, medi, zinku, kadmia a olova.
Metody plameniove] atomovej absorpcnej spektrometrie), striebra (STN 757486: Kwvalita
vody. Stanovenie striebra. Metoda plamenovej atdmovej absorpcnej spektrometrie), chromu
(STN EN 1233: Kvalita vody. Stanovenie chrému. Metdédy atdémovej absorpcnej
spektrometrie), Zeleza (CSN 75 7385: Jakost vod — Stanoveni Zeleza a manganu — Metoda
plamenové atomové absorp¢ni spektrometrie) a manganu (STN 75 7489: Kwvalita vody.
Stanovenie manganu. Metdda plamenovej atdbmovej absorpénej spektrometrie).

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Co

Bola vykonané verifikdcia stanovenia kobaltu (NRL/SK-VER/22/2018) metodou
plameniovej atomovej absorpcnej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti

metédy podla NRL/SK-SOP/1-2 (STN ISO 8288) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.
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Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek na
odpadovu vodu uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 6 cast B
»Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod™ je pre kobalt

v v

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE
Vysledky verifikacie st uvedené v tabul'ke ¢. 3.6.7 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (0,05 — 1,0) mg/I.

Tabulka 3.6.7: Zaverecné vysledky verifikacie kobaltu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Co VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (0OV) 0,1 mg/l 0,010 mg/l vyhovuje
LOQ (0V) 0,3 mg/l 0,031 mg/l vyhovuje
PRESNOST; swrel 5% (0,8-25) % vyhovuje

ZHODNOST .

, 5 (PRE) sp rel 5% (0,3-4,5)% vyhovuje
SPRAVNOST -
(ACC) 5 Vytaznost (SV) (90 -110) % (100 — 106) % vyhovuje

PRAVDIVOST I 0 0 i
(TRU) Vytaznos (OV) (100 = 10) % 97 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (OV) +10% 3% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,06-1,0mg/l | (0,05-1,0mg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20 % +11 % vyhovuje

Detekény limit (LOD) pre odpadovi vodu vypocitany z kritéria detekcie bol u obidvoch
matric 0,010 mg/l a vyhovuje poZiadavke. Limit kvantifikacie (LOQ) pre odpadovi vodu
vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol u obidvoch matric 0,031 mg/l a vyhovuje
poziadavke. Zhodnost' v ramci série sw sa pohybovala v intervale (0,8 — 2,5) % a medzi
sériami sa pohybovala v intervale (0,3 — 4,5) % a nepresiahli pozadovany limit 10 %.
Spravnost’ vyjadrena ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (100 —
106) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (100 = 10) %. VytaZnost' pre obohaten
odpadovi vodu bola 97 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Zo ziskanych udajov
verifikacie bola podl'a normy STN ISO 11352: 2014, kapitola 8. az 10. bola vypocitana
roz§irena neistota merania pre rozsah (0,05 — 1,0) mg/l s hodnotou U = 11 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Ni

Bola vykonana verifikdcia stanovenia niklu (NRL/SK-VER/20/2018) metddou
plamenovej atdmovej absorpcnej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validéacia
skasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
metédy podla NRL/SK-SOP/1-2 (STN ISO 8288) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.
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POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek na
odpadovt vodu uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu voéd. V prilohe ¢ 6 cast B
,Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod*“ je pre nikel

vwve

galvanickych ¢lankov*).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE
Vysledky verifikacie st uvedené v tabul'ke ¢. 3.6.8 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (0,05 — 1,0) mg/I.

Tabulka 3.6.8: Zaverecné vysledky verifikacie niklu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Ni VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (0V) 0,05 mg/l 0,011 mg/l vyhovuje
LOQ (OV) 0,15 mg/I 0,033 mg/I vyhovuje
PRESNOST- sw rel 5% (03-27)% | vyhovuje

ZHODNOST -

) . | (PRE) Sp rel 5% 0,4-14)% vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 - 110) % (95-101) % | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST

(TRU) Vytaznost (OV) (100 £ 10) % 97 % vyhovuje

Vychylenie (Br) (OV) +10 % 3% vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,05-1,0mg/l | (0,05—1,0mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA u £20 % +8% vyhovuje

Detekény limit (LOD) pre odpadovi vodu vypoditany z kritéria detekcie bol u obidvoch
matric 0,011 mg/l a vyhovuje poZiadavke. Limit kvantifikdcie (LOQ) pre odpadovil vodu
vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol u obidvoch matric 0,033 mg/l a vyhovuje
poziadavke. Zhodnost' v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,3 — 2,7) % a medzi
sériami sa pohybovala v intervale (0,4 — 1,4) % a nepresiahli pozadovany limit 10 %.
Spravnost’ vyjadrend ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (95 —
101) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (100 + 10) %. Vytaznost pre obohatent
odpadovi vodu bola 97 % a vyhovovala poZzadovanej hodnote. Zo ziskanych tudajov
verifikacie bola podla normy STN ISO 11352: 2014, kapitola 8. az 10. bola vypocitana
rozsirena neistota merania pre rozsah (0,05 — 1,0) mg/l s hodnotou U = 8 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Cu

Bola vykonana verifikdcia stanovenia medi (NRL/SK-VER/23/2018) metodou
plameniovej atomovej absorpcnej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti

metédy podla NRL/SK-SOP/1-2 (STN ISO 8288) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.
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Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poZiadaviek na
odpadovu vodu uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 6 cast B
»Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod™ je pre medi

vve

galvanickych clankov*).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE
Vysledky verifikacie st uvedené v tabulke €. 3.6.9 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metéda vyhovuje v plnom rozsahu (0,05 — 1,0) mg/I.

Tabulka 3.6.9: Zaverecné vysledky verifikacie medi

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Cu VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost’ Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (OV) 0,05 mg/I 0,010 mg/l | vyhovuje
LOQ (OV) 0,15 mg/l 0,031 mg/I vyhovuje
PRESNOST- swrel 5% 02-23)% | vyhovuje

ZHODNOST :

) . | (PRE) sp rel 5% (05-1,9 % | vyhovuje
SPRAVNOST V§taznost (SV) (90-110)% | (99-102)% | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST

(TRU) Vytaznost (OV) (100 + 10) % 100 % vyhovuije

Vychylenie (Br) (OV) +10 % 0,5% vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,5-1,0mg/l | (0,5—1,0mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20 % +7% vyhovuije

Detekény limit (LOD) pre odpadovi vodu vypoditany z kritéria detekcie bol u obidvoch
matric 0,010 mg/l a vyhovuje poZiadavke. Limit kvantifikdcie (LOQ) pre odpadovil vodu
vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol u obidvoch matric 0,031 mg/l a vyhovuje
poziadavke. Zhodnost' v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,2 — 2,3) % a medzi
sériami sa pohybovala v intervale (0,5 — 1,9) % a nepresiahli pozadovany limit 10 %.
Spravnost’ vyjadrend ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (99 —
102) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (100 + 10) %. Vytaznost pre obohatent
odpadovli vodu bola 100 % a vyhovovala poZzadovanej hodnote. Zo ziskanych tudajov
verifikacie bola podla normy STN ISO 11352: 2014, kapitola 8. az 10. bola vypocitana
roz$irena neistota merania pre rozsah (0,05 — 1,0) mg/l s hodnotou U =7 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Zn

Bola vykonand verifikdcia stanovenia zinku (NRL/SK-VER/27/2018) metodou
plameniovej atdbmovej absorpcnej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod, kap. 3.
DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti

metddy podla NRL/SK-SOP/1-2 (STN I1SO 8288) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.
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Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
pre povrchovil vodu, uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010,
ktorym sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu voéd. V prilohe €. 1
»Poziadavky na kvalitu povrchovej vody* ¢ast’ B: ,,Ukazovatele kvality vody (nesyntetické
latky)“ je pre zinok uvedenad limitna hodnota 7,8 pg/l. Poziadavky pre odpadovu vodu su
uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 6 ¢ast’ B: ,,Priemyselné odpadové
vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod® je pre zinok a jeho zluceniny uvedena
limitna hodnota 1,5 mg/l (tabul’ka 9.3 ,,Spalovanie odpadov a zariadenia na spoluspal’ovanie®).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Vysledky verifikdcie su uvedené v tabulke ¢. 3.6.10. Metdda vyhovuje v plnom
rozsahu pre matricu odpadova voda. Pre matricu povrchova voda metoda nevyhovuje v plnom
rozsahu. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté v tabulke ¢.20. Verifikacia tejto
metddy sa odvijala od poZiadaviek pre povrchova vodu, uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢.
269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého
stavu vod. V prilohe €. 1 ,,Poziadavky na kvalitu povrchovej vody* cast’ B: ,,Ukazovatele
kvality vody (nesyntetické latky)“ je pre zinok uvedena limitna hodnota 7,8 ug/l. Pozadovany
LOQ, vyjadreny ako 30 % z limitnej hodnoty bol 0,0023 mg/l, dosiahnuté LOQ 0,008 mg/1
nevyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit (LOD) vyjadreny ako 1/3 z LOQ ma byt 0,00078
mg/l, pricom vyvinutou metdédou sa dosiahol LOD 0,003 mg/l. Tato poziadavka teda nebola
splnena. Taktiez sa touto metddou nedosahuje pozadovany kalibra¢ny rozsah metody (0,002 —
0,2) mg/l. Dosiahnuty kalibra¢ny rozsah je (0,02 — 0,2) mg/l. Matricu povrchova voda je
mozné¢ merat’ v dosiahnutom kalibratnom rozsahu. Pre matricu odpadovd voda, metdda
vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté v tabulke ¢.3.6.10.
Poziadavky pre odpadovi vodu su uvedené v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja
2010, ktorym sa ustanovuji poZiadavky na dosiahnutie dobrého stavu vdd. V prilohe €. 6 Cast’
B: ,,Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod* je pre zinok
a jeho zlucCeniny uvedena limitnd hodnota 1,5 mg/l (tabulka 9.3 ,,Spalovanie odpadov
a zariadenia na spoluspal’ovanie). Pozadovany LOQ, vyjadreny ako 30 % z limitnej hodnoty
bol 0,45 mg/l, dosiahnuté LOQ 0,008 mg/l vyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit (LOD)
vyjadreny ako 1/3 zLOQ ma byt 0,15 mg/l, priCom vyvinutou metédou sa dosiahol LOD
0,003 mg/l.

Zhodnost' v ramci série sw sa pohybovala v intervale (0,3 — 3,2) % amedzi sériami sp
v intervale (0,8 — 1,9) %. Hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 % v ramci série medzi
sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost' pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala
v intervale (100 — 101) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (90 — 110) %. Vytaznost’
pridavku Standardu pre obohatent povrchovu vodu bola 97 % a pre odpadovi vodu bola 102
%. V pripade obidvoch matric dosiahnutd vytaznost vyhovovala poZzadovanym kritériam.
Kalibracny rozsah metdédy vyhovuje najnizSej poziadavke LOQ pre odpadovi vodu z
legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani)
vypocitana rozsirena neistota merania (U) 13 %.
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Tabulka 3.6.10: Zdaverecné vysledky verifikdcie zinku

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Zn VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
LOD (PoV) 0,0008 mg/l 0,003 mg/I nevyhovuje
L. LOQ (PoV) 0,0023 mg/l 0,008 mg/I nevyhovuje
DETEKCNY LIMIT -
LOD (0OV) 0,15 mg/l 0,003 mg/l vyhovuje
LOQ (OV) 0,45 mg/l 0,008 mg/I vyhovuje
PRESNOST- swrel 5% 03-32)% | vyhovuje
ZHODNOST -
(PRE) sp rel 5% (0,8-1,9) % vyhovuje
) 5 Vytaznost (SV) (90 - 110) % (100 - 101) % vyhovuje
?’:é?é)VNOST PRAVDIVOST Vytaznost' (PoV) (100 £ 10) % 97 % vyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +10% 3% vyhovuje
Vytaznost’ (OV) (100 £ 10) % 102 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (OV) +10 % 2% vyhovuje
L, ) RAN (PoV) (0,002 - 0,2) mg/l | (0,02 -0,2) mg/l | nevyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY -
RAN (OV) (0,02 -0,2) mg/l | (0,02-0,2) mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20 % +13 % vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Cd

Bola vykonana verifikdcia stanovenia kadmia (NRL/SK-VER/21/2018) metodou
plameniovej atomovej absorpcnej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
metédy podla NRL/SK-SOP/1-2 (STN ISO 8288) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek na
odpadovl vodu uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 6 cast B
,Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypuStané do povrchovych vod*“ je pre
kadmium a jeho zluceniny uvedend najnizSia limitnd hodnota 0,05 mg/l (tabulka 9.3
»Spalovne odpadov a zariadenia na spoluspal’ovanie®).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Vysledky verifikacie st uvedené v tabulke ¢. 3.6.11 Na zaklade vysledkov verifikécie
mozno skonstatovat’, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (0,01 — 0,2) mg/I.
Detekény limit (LOD) pre odpadovi vodu vypocitany z kritéria detekcie bol u obidvoch
matric 0,003 mg/l a vyhovuje poZiadavke. Limit kvantifikdcie (LOQ) pre odpadovi vodu
vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol u obidvoch matric 0,008 mg/l a vyhovuje
poziadavke. Zhodnost v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,3 — 2,1) % a medzi
sériami sp Sa pohybovala v intervale (1,3 — 5,5) % a nepresiahli pozadovany limit 10 %.
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Spravnost’ vyjadrend ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (98 —
104) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (100 + 10) %. Vytaznost pre obohatent
odpadovii vodu bola 106 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Zo ziskanych udajov
verifikacie bola podl'a normy STN ISO 11352: 2014, kapitola 8. az 10. bola vypocitana

roz$irena neistota merania pre rozsah (0,01 — 0,2) mg/l s hodnotou U =9 %.

Tabulka 3.6.11: Zaverecneé vysledky verifikacie kadmia

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Cd VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost’ Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (0V) 0,005 mg/I 0,003 mg/I vyhovuje
LOQ (OV) 0,015 mg/I 0,008 mg/I vyhovuje
PRESNOST- Sw rel 5% 03-21)% | vyhovuje

ZHODNOST -

) . | (PRE) sp rel 10 % (1,3-55)% vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 - 110) % (98 -104) % | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST

(TRU) Vytaznost (OV) (100 + 10) % 106 % vyhovuje

Vychylenie (Br) (OV) +10 % 6 % vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,01-0,2mg/l | (0,01-0,2mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA u +20 % £99% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Pb

Bola vykonana verifikacia stanovenia olova (NRL/SK-VER/24/2018) metddou
plametiovej atdbmovej absorpénej spektrometrie (FAAS) podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metédy podla NRL/SK-SOP/1-2 (STN ISO 8288) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek na
odpadovll vodu uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 6 cast B
,Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod* je pre olovo
uvedend limitnd hodnota 0,4 mg/1 (tabul'ka 4.2 ,,Metalurgia neZeleznych kovov*).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Vysledky verifikacie st uvedené v tabulke ¢. 3.6.12 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metéda vyhovuje v plnom rozsahu (0,05 —2,0) mg/I.
Detekény limit (LOD) pre odpadova vodu vypoditany z kritéria detekcie bol u obidvoch
matric 0,024 mg/l a vyhovuje poziadavke. Limit kvantifikacie (LOQ) pre odpadovu vodu
vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol u obidvoch matric 0,072 mg/l a vyhovuje
poziadavke. Zhodnost v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,6 — 4,0) % a medzi
sériami sp Sa pohybovala v intervale (1,4 — 8,1) % a nepresiahli pozadovany limit 10 %.
Spravnost’ vyjadrena ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (98 —
103) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (100 + 10) %. Vytaznost pre obohatent
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odpadovi vodu bola 99 % a vyhovovala poZadovanej hodnote. Zo ziskanych udajov
verifikacie bola podl'a normy STN ISO 11352: 2014, kapitola 8. az 10. bola vypocitana

roz$irena neistota merania pre rozsah (0,05 — 2,023mg/l s hodnotou U = 13 %.

Tabulka 3.6.12: Zaverecné vysledky verifikacie olova

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Pb VYSLEDKY VERIFIKACIE

PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost’ Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (0V) 0,04 mg/I 0,024 mg/I vyhovuje
LOQ (OV) 0,12 mg/l 0,072 mg/I vyhovuje
PRESNOST- Swrel 5% (0,6—-4,0)% | vyhovuje

ZHODNOST :
Sp e 0 4—o0, 0 vynovuje

, | (PRE) I 10 % (1,4-8,1) % h
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 - 110) % (98 - 103) % vyhovuije
(ACC) PRAVDIVOST

(TRU) Vytaznost (OV) (100 £ 10) % 99 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (OV) +10 % 1% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,05 —2,0) mg/l | (0,05-2,0) mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA u £20% +13% vyhovuije

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Ag

Bola vykonana verifikacia stanovenia striebra (NRL/SK-VER/25/2018) metddou
plameniovej atdbmovej absorpénej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podla NRL/SK-SOP/1-1 (STN 75 7486) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek na
odpadovu vodu uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 6 cast B
»Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod“ je pre striebro
uvedena najnizSia limitnd hodnota 0,1 mg/l (tabul’ka 5.6 ,Elektronicka vyroba, vyroba
galvanickych ¢lankov®).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Vysledky verifikacie su uvedené v tabul’ke ¢. 3.6.13. Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat, ze metéda vyhovuje v plnom rozsahu (0,025 — 0,6) mg/I.
Detekény limit (LOD) pre odpadovi vodu vypoditany z kritéria detekcie bol u obidvoch
matric 0,003 mg/l a vyhovuje poziadavke. Limit kvantifikacie (LOQ) pre odpadovi vodu
vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol u obidvoch matric 0,009 mg/l a vyhovuje
poziadavke. Zhodnost v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,0 — 0,6) % a medzi
sériami sp sa pohybovala v intervale (1,0 — 3,7) % a nepresiahli pozadovany limit 5 %.
Spravnost’ vyjadrena ako vychylenie pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (97 —
99) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (100 £+ 10) %. Vytaznost’ pre obohatent odpadovu
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vodu bola 101 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Zo ziskanych tdajov verifikacie bola
podla normy STN ISO 11352: 2014, kapitola 8. az 10. bola vypocitana rozsirena neistota
merania pre rozsah (0,025 — 0,6) mg/l s hodnotou U = 6 %.

Tabulka 3.6.13: Zdaverecné vysledky verifikacie striebra

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Ag VYSLEDKY VERIFIKACIE
I(Zﬁ/:gzzl\']gRISTl KY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (0V) 0,01 mg/I 0,003 mg/I vyhovuje

LOQ (OV) 0,03 mg/l 0,009 mg/I vyhovuje
PRESNOST- swrel 5% 0,0-06)% | vyhovuje
ZHODNOST :
, (PRE) Sy rel 5% (1,0-37)% vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) (90 - 110) % (97 - 99) % vyhovuje
(ACC) . :
PRAVDIVOST | vytaznost (OV) (100 + 10) % 101 % vyhovuje
(TRV) Vychylenie (Br) +10 % 1% vyhovuje

(OV) ° 0 ynhovtl

KALIBRACNY ROZSAH .
METODY RAN (0,025 -0,6) mg/l | (0,025 —0,6) mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20 % +6% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Cr

Bola vykonana verifikicia stanovenia chromu (NRL/SK-VER/26/2018) metddou
plamenovej atomovej absorpcnej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validécia
skasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metoédy podla NRL/SK-SOP/1-3 (STN EN 1233) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek na
odpadovu vodu uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym
sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢ 6 cast B
»Priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod* je pre celkovy

v

galvanickych ¢lankov®).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Vysledky verifikacie st uvedené v tabul’ke ¢. 3.6.14 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat, ze metéda vyhovuje v plnom rozsahu (0,5 — 2,0) mg/I.
Detekény limit (LOD) pre odpadova vodu vypoditany z kritéria detekcie bol u obidvoch
matric 0,007 mg/l a vyhovuje poziadavke. Limit kvantifikacie (LOQ) pre odpadovu vodu
vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol u obidvoch matric 0,021 mg/l a vyhovuje
poziadavke. Zhodnost v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (1,0 — 1,7) % a medzi
sériami sa pohybovala v intervale (2,5 — 4,4) % a nepresiahli pozadovany limit 5 %.
Spravnost’ vyjadrena ako vychylenie pre syntetické¢ vzorky sa pohybovala v intervale (98 —
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104) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (100 + 10) %. Vytaznost pre obohaten
odpadovi vodu bola 94 % a vyhovovala poZzadovanej hodnote. Zo ziskanych udajov
verifikacie bola podl'a normy STN ISO 11352: 2014, kapitola 8. az 10. bola vypocitana

rozsirena neistota merania pre rozsah (0,01 — 0,2) mg/l s hodnotou U = 10 %.

Tabulka 3.6.14: Zaverecné vysledky verifikacie chromu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Cr VYSLEDKY VERIFIKACIE
Iéﬁiﬁi?}.}gmsﬂ KY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (OV) 0,05 mg/l 0,007 mg/l vyhovuije

LOQ (QV) 0,15 mg/l 0,021 mg/l vyhovuje
PRESNOST- S rel 5% (1,0-1,7)% | vyhovuje
ZHODNOST :

) _ | (PRE) sp rel 5% (25-4,4) % vyhovuje
SPRAVNOST Vytaznost (SV) | (90-110)% | (98—104)% | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST

(TRU) Vytaznost (OV) (100 £ 10) % 94 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (OV) +10 % 6 % vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH .
METODY RAN (0,5-2,0mg/l (0,5-2,0mg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20 % +£10% vyhovuije

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Fe

Bola vykonand verifikdcia stanovenia Zeleza (NRL/SK-VER/8/2018) metodou
plameniovej atdbmovej absorpcnej spektrometrie (FAAS) podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
metédy podla NRL/SK-SOP/1-4 (CSN 75 7385) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metdd. Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metdédy (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych vo Vyhlaske Ministerstva zdravotnictva SR €. 247/2017 Z. z. z 9. oktébra 2017,
ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele
kvality pitnej vody aich limity“ ¢ast’ B ,Fyzikalne a chemické ukazovatele® je pre Zelezo
uvedena medzna limitnd hodnota (MH) 0,2 mg/l. Poziadavky pre povrchovu vodu st uvedené
V Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 2 ,Kvalitativne ciele povrchovej vody* Cast A
»Povrchové vody urcené na odber pre pitni vodu® je pre Zelezo uvedend limitnd hodnota 0,3
mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujice
tieto zavery su zhrnuté v tabul'ke ¢. 3.6.15. Verifikacia tejto metody sa odvijala od poziadaviek
pre pitnll vodu ur¢entl na 'udsku spotrebu uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 247/2017 Z. z.,
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2 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality
pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou.
V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej vody a ich limity* ¢ast’ B ,,Fyzikdlne a chemické
ukazovatele” je pre Zelezo uvedena medznd limitnd hodnota (MH) 0,20 mg/l. Pozadovany
LOQ, vyjadreny ako 30 % z MH bol 0,06 mg/l, dosiahnut¢ LOQ 0,018 mg/l vyhovuje tejto
poziadavke. Detekény limit (LOD) dany Nariadenim vlady SR ¢&. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra
2017, v prilohe ¢. 4, v tabul’ke €. 6 je pre zelezo 10% z MH, t.j. 0,02 mg/l. Tato poziadavka
bola splnend, ked’Zze metéda dosahuje LOD 0,006 mg/l. Rovnako aj pre matricu povrchova
voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu.

Tabulka 3.6.15.: Zaverecné vysledky verifikacie Zeleza

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Fe VYSLEDKY VERIFIKACIE
I(Zﬁ/:gzzl\']gRISTl KY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
LOD (PoV) 0,03 mg/I 0,006 mg/I vyhovuje
. LOQ (PoV 0,09 mg/I 0,018 mg/I vyhovuje
DETEKCNY LIMIT QU - ) J g Y J
LOD (PiV) 0,02 mg/l 0,006 mg/I vyhovuje
LOQ (PiV) 0,06 mg/l 0,018 mg/I vyhovuje
PRESNOST- s rel 5% 03-32)% | vyhovuje
ZHODNOST -
(PRE) sp rel 5% (0,8-1,9) % vyhovuje
) 5 Vytaznost (SV) (90 - 110) % (100 - 101) % vyhovuje
f:é{é)VNOST PRAVDIVOST Vytaznost’ (PoV) (100 + 10) % 97 % vyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +10% 3% vyhovuje
Vytaznost' (PiV) (100 + 10) % 102 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10 % 2% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH .
METODY RAN (0,05-1,0) mg/l | (0,05-1,0) mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20 % +13 % vyhovuje

Poziadavky pre povrchovi vodu st uvedené v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., z 25.
méaja 2010, ktorym sa ustanovuji poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 2
,Kvalitativne ciele povrchovej vody* ¢ast A ,,Povrchové vody urcené na odber pre pitnu
vodu* je pre Zelezo uvedend limitna hodnota 0,3 mg/l. Pozadovany LOQ, vyjadreny ako 30 %
z MH bol 0,09 mg/l, dosiahnuté LOQ 0,018 mg/l vyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit
(LOD) vyjadreny ako 1/3 z LOQ ma byt 0,03 mg/l, pricom vyvinutou metédou sa dosiahol
LOD 0,006 mg/l. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery st zhrnuté v tabulke €. 25. Zhodnost’
v ramci série sw sa pohybovala v intervale (0,3 — 3,2) % a medzi sériami sp V intervale (0,8 —
1,9) %. Hodnoty nepresiahli poZzadovany limit 5 % v rdmci série, resp. 10 % medzi sériami.
Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost’ pre syntetické vzorky N1 a Ns sa pohybovala v intervale
(100 — 101) % avyhovuje pozadovanému intervalu (90 — 110) %. Vytaznost' pridavku
Standardu pre obohatent povrchova vodu bola 97 % a pitnl1 vodu 102 %. V pripade obidvoch
matric dosiahnutd vytaznost’ vyhovovala pozadovanym kritériam. Kalibraény rozsah metddy
vyhovuje najniz$ej poziadavke LOQ z legislativy. Zo ziskanych udajov bola podla NRL/VS-
SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana rozsirena neistota merania (U) 9 %.
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Mn

Bola vykonana verifikdcia stanovenia manganu (NRL/SK-VER/7/2018) metodou
plameniovej atomovej absorp¢nej spektrometrie (FAAS) podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
metddy podla NRL/SK-SOP/1-5 (STN 75 7489) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych vo Vyhlaske Ministerstva zdravotnictva SR ¢. 247/2017 Z. z. z 9. oktébra 2017,
ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele
kvality pitnej vody a ich limity* ¢ast’ B ,,Fyzikalne a chemické ukazovatele® je pre mangan
uvedend medzna limitnd hodnota (MH) 50 pg/l. Poziadavky pre povrchovi vodu st uvedené
V Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju poziadavky na
dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 2 , Kvalitativne ciele povrchovej vody* cast A
»Povrchové vody ur¢ené na odber pre pitni vodu™ je pre mangan uvedena limitnd hodnota
0,05 mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:

Pre matricu pitna voda, metdéda vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre pitni vodu
urcenu na l'udskt spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR &. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra
2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody,
programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1
,Ukazovatele kvality pitnej vody a ich limity* ¢ast’ B ,,Fyzikalne a chemické ukazovatele* je
pre mangan uvedend medznd limitna hodnota (MH) 0,050 mg/l. Pozadovany LOQ, vyjadreny
ako 30 % z MH bol 0,015 mg/l, dosiahnut¢ LOQ 0,013 mg/l vyhovuje tejto poziadavke.
Detekény limit (LOD) dany Nariadenim vlady SR ¢. 247/2017 Z. z., z9. oktdbra 2017,
Vv prilohe €. 4, v tabulke €. 6 je pre mangan 10 % z MH, t.j. 0,005 mg/l. Tato poziadavka bola
splnend, ked’Ze metdda dosahuje LOD 0,004 pg/l. Rovnako aj pre matricu povrchové voda,
metdda vyhovuje v plnom rozsahu. PoZiadavky pre povrchovll vodu st uvedené v Nariadeni
vlady SR €. 269/2010 Z. z., z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju poziadavky na dosiahnutie
dobrého stavu vod. V prilohe €. 2 , Kvalitativne ciele povrchovej vody* ¢ast’ A ,,Povrchové
vody urcené na odber pre pitnu vodu je pre mangan uvedena limitna hodnota 0,05 mg/l.
Pozadovany LOQ, vyjadreny ako 30 % z MH bol 0,015 mg/l, dosiahnut¢ LOQ 0,013 mg/I
vyhovuje tejto poziadavke. Detekény limit (LOD) vyjadreny ako 1/3 z LOQ ma byt 0,005
mg/l, pricom vyvinutou metédou sa dosiahol LOD 0,004 mg/l. Vysledky potvrdzujice tieto
zavery su zhrnuté v tabul’ke ¢. 3.6.16

Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,4 — 3,5)% a medzi sériami sp
v intervale (0,8 — 3,8)%. Hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 % v ramci série, resp. 10 %
medzi sériami. Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost pre syntetické vzorky N1 aNs sa
pohybovala v intervale (99 — 103) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (90 — 110) %.
Vytaznost’ pridavku Standardu pre obohatent povrchovu vodu bola 100 % a pitni vodu 98 %.
V pripade obidvoch matric dosiahnut4 vytaznost’ vyhovovala pozadovanym kritériam.
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Tabulka 3.6.16: Zaverecné vysledky verifikdacie manganu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE Mn VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
L. LOD (PoV) 0,005 mg/I 0,004 mg/I vyhovuje
DETEKCNY LIMIT - .
LOD (PiV) 0,005 mg/l 0,004 mg/l vyhovuje
LOQ (PoV 0,015 mg/I 0,013 mg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA Q - ) g J Y J
LOQ (PiV) 0,015 mg/I 0,013 mg/I vyhovuje
PRESNOST- swrel 5% (0,4-35)% | vyhovuje
ZHODNOST .
(PRE) sp rel 5% (0,8-3,8) % vyhovuje
, ) Vytaznost' (SV) (90 — 110) % (99-103) % | vyhovuje
?’:é?é)VNOST PRAVDIVOST Vytaznost' (PoV) (100 £ 10) % 100 % vyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PoV) +10% 0% vyhovuje
Vytaznost (PiV) (100 +10) % 98 % vyhovuje
Vychylenie (Br) (PiV) +10 % 2% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,015 -0,5) mg/I (O’O%T‘?g;l 0.5) vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +20% +9% vyhovuje

Kalibracny rozsah metody vyhovuje najnizSej poZiadavke LOQ z legislativy. Zo ziskanych
udajov bola podl'a NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypocitana rozsirena neistota
merania U 9 %.

3.7 AUTOMATICKY ANALYZATOR ORTUTI PRE PRIAMU ANALYZU
KVAPALNYCH A TUHYCH VZORIEK

Plne automatizovany analyzator pre stanovenie Hg v kvapalnych a tuhych vzorkach
pracujuci na principe jednolucového spektrofotometra so sekvenénym prechodom cez meracie
cely. Atomovy absorpény systém s amalgamacnou jednotkou. Spolo¢ny integrovany
automaticky davkovac pre kvapalné aj tuhé vzorky s minimalnym poctom vzoriek 30. Plne
programovatelné suSenie a spalovanie vzorky.

DMA - 80® Tricell
e Vyrobca, typ: Milestone Srl, DMA - 80® Tricell

3.7.1 TECHNICKE PARAMETRE

e maximalny davkovany objem kvapalnych vzoriek 1,5 ml

e maximalna hmotnost’ navazky tuhych vzoriek 1,5 g

e pouzity zdroj Ziarenia — dve nizkotlakové ortutové vybojky; nastavena vinova dizka
merania na hodnotu 253,65 nm
interferencny filter: 254 nm, $trbina 9 nm
detektor: dva kremikové UV fotodetektory
limit detekcie — LOD: minimalne 0,001 ng a nizsi pre kvapalné aj tuhé vzorky
limit stanovenia — LOQ: minimalne 0,01 ng a nizsi pre kvapalné aj tuhé vzorky
dynamicky rozsah merania: od 0,01 ng do 1500 ng
kontrola nastaveni optickych parametrov, vratane prietoku plynu
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e kalibracia pomocou referencného materidlu tuhej a kvapalnej povahy a pouzitia
roznych typov kalibracii s naslednou Statistikou
Statistické spracovanie vysledkov v ¢iselnej a grafickej forme
GLP — vystup parametrov v zhode so spravnou laboratdérnou praxou
moznost’ pridelenia réznych uzivatel'skych pristupov
automatické testovanie jednotlivych funkecii pristroja
validacia charakteristik metody
e autosampler:
e automatizované ddvkovanie vzoriek
e jeden spolo¢ny autosampler pre kvapalne aj tuhé vzorky
e kapacita davkovaca : minimalne 30 vzoriek; maximalny davkovany objem 1,5
ml pre kvapalnu vzorku a maximalna navéazka 1,5 g pre tuhtl vzorku
e autosampler plne riadeny PC umoziujuci automatizovanu kalibraciu
e automatizovany systém Cistenia pre dosiahnutie pozadovanej absorbancie
e nerezové lodicky pre autosampler minimélne 40 ks

Datastanica
e softvér pre zber a vyhodnocovanie udajov
e riadiaci pocitac
o tlaciarenl

3.7.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Plne automatizovany analyzator pre stanovenie Hg v kvapalnych a tuhych vzorkach
bol nainStalovany do laboratéria a prislusSnym servisnym technikom uvedeny do chodu.
Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo zavedenie metddy
stanovenia prvkov v povrchovych vodach na legislativou pozadovanej koncentra¢nej Grovni
S pozadovanymi kritériami presnosti a spravnosti pomocou certifikovanych referenénych
materialov.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusSnym pridelenym
eviden¢nym ¢islom.

Optimalizovali sa teplotné programy na stanovenie pevnych matric (biota-ryby,
sedimenty, kaly). Vyvijal sa vhodny c¢istiaci postup pre skontaminované lodicky (v procese
merania obsahuju navazeni vzorku). Sledovala sa vytaznost’ pre dostupné certifikované
referen¢né materidly pevnych matric a taktiez vplyv réznych ndvazkov pevnych matric na
stanovenie vyslednej koncentracie. Uspe$ne sme sa zaéastnili dvoch zahraniénych
medzinarodnych skasok sposobilosti (spolo¢nost LGC Standards, UK) pre matricu ryba
(Meat & Fish (QMAS), vzorka PT-MT-742) s dosiahnutym z-skore 1,22 a pre matricu kal
(Water Chemistry (AQUACHECK), vzorka PT-AQ-13:Sewage Sludge Inorganics)
s vybornym dosiahnutym z-skore s hodnotou 0,59. Aktualne sa zacina so samotnym procesom
verifikacie a vypoctom neistoty merania na zaklade dosiahnutych vysledkov vo verifikacii.

3.8 LABORATORNY MULTIPARAMETROVY PRISTROJ TROJKANALOVY
SO SONDAMI: PH, VODIVOST, KYSLIK - OPTICKY PRINCIiP, ISE -
FLUORIDY

Laboratorny multiparametrovy pristroj trojkanalovy spifiajuci poziadavky na GLP.
Pristroj obsahuje inteligentné digitdlne senzory vhodné na meranie pH, elektrolyticke;
vodivosti, rozpusten¢ho kyslika na zdklade optického principu a fluoridov.

Tkdacova a kol.: Verifikacia analytickych postupov v suvislosti s novou instrumentalnou technikou, 2019



81

inoLab® Multi 9630 IDS/inoLab® Multi 9630 IDS/WTW
e Vyrobca, typ: WTW, inoLab® Multi 9630 IDS

3.8.1 TECHNICKE PARAMETRE
e laboratorny viacparametrovy pristroj s moznost'ou su¢asného pripojenia az 3 senzorov
e digitalna identifikacia senzorov
e farebny graficky displej
e spliajuci poziadavky na GLP
e rozhranie: USB

e inteligentné digitdlne senzory na meranie min. pH , vodivosti, rozpusteného kyslika
(FDO) a fluoridov

3.8.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Laboratorne multiparametrové trojkanalové pristroje boli nainstalované v laboratériu
a prislusnym servisnym technikom uvedené do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu
s pristrojom zaSkoleni. Prebehlo zavedenie laboratornych multiparametrovych trojkanalovych
pristrojov na stanovenie pH, elektrolytickej vodivosti, rozpusten¢ho kyslika a fluoridov na
legislativou pozadovanej koncentracnej tUrovni s pozadovanymi kritériami presnosti
a spravnosti pomocou certifikovanych referen¢nych materialov.

Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych Kkariet pristrojov s prislusnym pridelenym
evidenénym c¢islom. Zariadenia sa vyuzivaju na stanovenie pH, elektrolytickej vodivosti,
rozpusten¢ho kyslika pri odberoch vzoriek vod a st v rdmci zabezpecenia kvality QA/QC
pravidelne servisované a kontrolované v laboratoridch oddelenia fyzikélnochemicke;j,
anorganickej a radiochemickej analyzy.

39  ZOSTAVA NA STANOVENIE CHSK (COD) S MANUALNOU TITRACIOU S
MAGNETICKYM MIESANIiM

Zostava na stanovenie CHSK (COD) s manuélnou titrdciou s magnetickym mieSanim,
mikroprocesorom kontrolovany regulator cas/teplota, konfigurdcia umoziujiica simultanne
stanovenie 12 vzoriek.

COD Digestors and Complete COD Workstations
e Vyrobca, typ

3.9.1 TECHNICKE PARAMETRE

e konfigurdcia umoziujica simultanne stanovenie 12 vzoriek
manualne davkovanie a titracia s magnetickym mieSanim
mikroprocesorom kontrolovany regulator ¢asu a teploty
ohrevny blok
vzduchovy chladi¢

3.9.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Zostava na stanovenie CHSK (COD) s manuélnou titraciou s magnetickym mieSanim
bola nainStalovand v laboratoriu a prisluSnym servisnym technikom uvedena do chodu.
Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni Prebehlo zavedenie pristroja na
stanovenie CHSK (COD) na legislativou poZadovanej koncentra¢nej urovni s pozadovanymi
kritériami presnosti a spravnosti pomocou certifikovanych referenénych materidlov.
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Zariadenie bolo zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusnym pridelenym
evidencnym ¢islom. K pristroju neboli dodané slovenské manualy (len v nemeckom jazyku),
preto niektoré problémy nie je mozné akutne a vhodne riesit. Do toho ¢asu sa nam nepodarilo
dosiahnut’ pozadovanu presnost’ a spravnost stanovenia CHSKcr na uvedenom pristroji.
Hlavnym problémom zariadenia je zl4 manipulacia so zariadenim pri priprave a spracovani
vzoriek, nehomogénne zahrievanie vzorky pri vare, rozvrstvovanie vzorky pocas oxidacie
organickych latok vo vzorke. Pri kontrole kvality stanovenia CHSKcr pomocou referenénych
materialov nebola dosiahnutd pozadovand presnost’ a spravnost’ stanovenia, ktora je bezne
dosahovana pri klasickom manualnom prevedeni tejto metody. Z tohto porovnania vyplyva
nespolahlivost’ uvedeného zariadenie zariadenia, preto je nutné dané problémy konzultovat
s dodavatel'om zariadenia.

3.10 KVAPALINOVY SCINTILACNY SPEKTROMETER
Zariadenie s automatickym meni¢om pre meranie vel'mi nizkej objemovej aktivity
tricia v kvapalinach. V pristroji st zabudované zhasacie krivky pre 3H, 14C a obsahuje meni¢

pre min. 100 vzoriek, s datastanicou a softvérom.

Low Activity Liquid Scintillation Analyzer
e Vyrobca, typ: Quantulus GCT 6220 / Perkin Elmer

3.10.1 TECHNICKE PARAMETRE
e zariadenie pre meranie velmi nizkej objemovej aktivity tricia v kvapalinach s
automatickym meni¢om
e redukcia pozadia minimalne 90%
detektor je aktivne cloneny bizmut oxidom germania pre dosiahnutie ultra nizkej
urovne pozadia
Figur of Merit (E2V2/B) pre H-3 > 40000, pre E2/B > 850
minimalny pocet rozliSenych kanalov 4000
korekcia chemoluminiscencie a farebného zhasania
monitorovanie heterogenity vzoriek
prepocCitavanie nameranych vysledkov pre rozne energetické okna bez nutnosti
opatovného merania vzorky
zabudované zhasacie krivky minimalne pre 3H, 14C
e Kapacita menica vzoriek minimalne 408 ampuliek s objemom 20ml

3.10.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Zariadenie s automatickym meni¢om pre meranie vel'mi nizkej objemovej aktivity
tricia v kvapalinach bolo nainStalované v laboratoriu a prisluSnym servisnym technikom
uvedena do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Toho ¢asu
prebieha zavedenie pristroja na meranie vel'mi nizkej objemovej aktivity tricia v kvapalinach
na legislativou pozadovanej koncentracnej urovni s pozadovanymi kritériami presnosti
a spravnosti pomocou certifikovanych referenénych materialov. Zariadenie bolo zavedené do
eviden¢nych kariet pristrojov s prisluSnym pridelenym evidenénym ¢islom.

V priebehu roka 2018 bol Nizkopozadovy kvapalinovy scintilatny spektrometer
Quantulus GCT 6220 overeny Slovenskym metrologickym tstavom. Na pristroji Quantulus
GCT 6220 su stanovované elektrolyticky obohatené vzorky. Na tento Gcel bol vypracovany
Standardny operacny postup a cela metodika bola verifikovana. Pristroj Quantulus GCT 6220
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sa okrem merania tricia po elektrolytickom zakoncentrovani pouziva aj na meranie vzoriek
tricia bez elektrolytického zakoncentrovania.

3.11 STEREOLUPY

3.11.1 STEREOLUPY S LED OSVETLENIM A KAMEROU

Stereo mikroskop so zviacSenim 7x-100Xx S vrchnym kruhovym LED osvetlenim
a farebnou digitalnou kamerou.

Stereomikroskop
e Vyrobca, typ: Carl Zeiss, Stemi 508 s apochromatickou optikou na kompaktnom
stative

3.11.1.1 TECHNICKE PARAMETRE

e stereomikroskop s apochromatickou optikou na kompaktnom stative

e zékladné zvdcSenie v rozsahu 7x - 50X

e Dbinokularny fototubus pre pripojenie digitalnej kamery s pomerom delenia opticke;j
drahy 100/100

e okulare 10x zvicSujice so Sirkou zorného pol'a min. 23mm

e vrchné LED kruhové segmentové osvetlenie s volbou segmentov a ovlddanim
intenzity

o farebnd digitdlna kamera s rozliSenim min. SMpix pripojitelnd cez rozhranie USB 3.0
alebo rychlejsie

e zékladny softvér pre ziskavanie, spracovanie a archivaciu obrazu

e predsadka pre zmenu celkového zvicsSenia v rozsahu 14x - 100x

3.11.1.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva stereo mikroskopy boli nainstalované v laboratoriu a prislusSnym servisnym
technikom uvedena do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi zaskoleni a
stereo mikroskopy st vyuzivané pri analyze vzoriek.

Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
evidenénymi ¢islami. Pristroj sa vyuziva na analyzy biologickych vzoriek v ramci
Monitorovania stavu povrchovych vad.

3.11.2 STEREOLUPY S OSVETLENIM S LABUTIiMI KRKMI

Stereo mikroskopy so zvéc¢senim 7x-100x s dvojbodovym flexibilnym osvetlenim typu
husacie krky a vystupom na kameru.

Stereomikroskop s flexibilnym osvetlenim
e Carl Zeiss, Stemi 508 sapochromatickou optikou, dvojbodovym flexibilnym
osvetlenim typu husacie krky s ovladanim intezity na kompaktnom stative

3.11.2.1 TECHNICKE PARAMETRE
e Stereomikroskop s apochromatickou optikou na kompaktnom stative
e Zakladné zvicésenie v rozsahu 6,3X - 50X
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e Binokularny fototubus pre pripojenie digitalnej kamery s pomerom delenia optickej
drahy 100/100

e Okulére 10x zvicsujuce so Sirkou zorného pol'a min. 23mm

e Dvojbodové flexibilné osvetlenie typu husacie krky s fokusatormi a ovladanim
intenzity

3.11.2.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva stereo mikroskopy boli nainStalované v laboratériu a prislusnym servisnym
technikom uvedena do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi zaskoleni a
stereo mikroskopy su vyuzivané pri analyze vzoriek.

Zariadenia boli zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
evidenénymi cislami. Pristroj sa vyuziva na analyzy biologickych vzoriek v rdmci
Monitorovania stavu povrchovych vod.

3.12 MIKROSKOPY

3.12.1 MIKROSKOPY SO SVETLYM A TMAVYM POL’OM, NOMARSKYM
KONTRASTOM A DIGITALNOU KAMEROU

Priame biologické mikroskopy S motorizovanym pohybom vosi Z, farebnym
dotykovym TFT displejom pre ovladanie mikroskopu, 100W halogénovym osvetlenim so
sadou objektivov 10x, 20x, 40x a 100x pre pozorovacie metddy V prechaddzajucom svetle vo
svetlom/tmavom poli, DIC afazovom kontraste vratane digitalnej kamery, softvéru pre
ovladanie mikroskopu a kamery a softvérovych vyhodnocovacich modulov.

Axiolmager M2
e Vyrobca, typ: Carl Zeiss, Axiolmager M2 H, D, Ph, DIC

3.12.1.1 TECHNICKE PARAMETRE

e priamy biologicky mikroskop pre pozorovanie v prechddzajicom svetle
s motorizovanym pohybom v 0si Z s krokom max. 25 nm

e velky dotykovy TFT displej pre zobrazenie aktualnych nastaveni mikroskopu a

ovladanie vSetkych motorizovanych Casti vratane osvetlenia

Motorizovana revolverova hlava na min. 6 objektivov

objektivy typu Plan-Fluorit 10x Ph1, 20x Ph1l, 40x Ph2 a Plan-Apochromat 100x Oil

kodovany manualny drziak filtrov, pozorovacich metdéd min.6 pozi¢ny

pozorovacie metddy v prechddzajicom svetle vo svetlom/tmavom poli a DIC pre

vSetky objektivy a fAzovom kontraste pre vybrané objektivy

ergonomicky binokularny fototubus 100:0/0:100

e okulare 10x zvd¢Sujice so zornym pol'om min. 23mm

e pracovny stolik s XY posuvom, ovladanim na pravej strane a drziakom vzorky na
podloZné sklicka a Petriho misky

e motorizovany kondenzor s modulmi pre H D Ph DIC

e regulovatel'né vykonné 100W HAL osvetlenie pre TL

e farebna digitalna kamera srozliSenim min. 3Mpix s Peltierovym chladenim
a pripojenim cez USB 3.0 alebo rychlejsie

e softvér pre ovladanie mikroskopu a kamery s modulmi pre Meranie, Snimanie obrazov
vo viac kanalovej fluorescencii a Skladanie obrazov v osi Z s 3D rekonstrukciou
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3.12.1.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Priamy biologicky mikroskop bol nainstalovany v laboratériu a prislusnym servisnym
technikom uvedend do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni a
priamy biologicky mikroskop je vyuzivané pri analyze vzoriek.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnym pridelenym
evidenénymi Cislom. Pristroj sa vyuziva na analyzy biologickych vzoriek v ramci
Monitorovania stavu povrchovych vod.

3.12.2 MIKROSKOPY SO SVETLYM A TMAVYM POLOM, FLUORESCENCIOU,
FAZOVYM KONTRASTOM A DIGITALNOU KAMEROU

Priame biologické mikroskopy s epi-fluorescenciou pre pozorovacie metody
Vv prechadzajucom svetle vo svetlom/tmavom poli, DIC afiazovom kontraste so sadou
objektivov 10x, 20x ,40x a 100x vratane digitdlnej kamery, softvéru pre ovladanie
mikroskopu a kamery a softvérovych vyhodnocovacich modulov.
Axiolmager D2
e Vyrobca, typ: Carl Zeiss, Axiolmager D2 H, D, Phl, DIC, HXP 120V epi-
fluorescence

3.12.2.1 TECHNICKE PARAMETRE

e priamy biologicky mikroskop pre pozorovanie v prechadzajicom svetle vo
svetlom/tmavom poli, fazovom kontraste a DIC a v odrazenom svetle v epi-
fluorescencii

e koddovand revolverova hlava na min. 6 objektivov

e sada objektivov so zvySenym kontrastom ECPlanNeofluar 10x Phl, 20x Ph2 a 100x,
LD Plan- Apochromat 40x/0,6 Corr Phl Ph2 s dlhou pracovnou vzdialenost'ou.
WD=2,9 mm at cover glass 0,75.

e kodovany manudlny drziak filtrov, pozorovacich metdd min. 6 pozicny

e pozorovacie metddy v prechadzajicom svetle vo svetlom/tmavom poli a DIC pre
vSetky objektivy, fazovom kontraste pre vybrané objektivy a v odrazenom svetle
v epi-fluorescencii

e ergonomicky binokularny fototubus 100:0/0:100

e okulare 10x zvacSujlice so zornym polom min. 23mm

e pracovny stolik s XY posuvom, ovladanim na pravej strane a drziakom vzorky na
podlozné sklicka a Petriho misky

e kondenzor s modulmi pre H D Ph DIC

e regulovatel'né vykonné 100W HAL osvetlenie pre TL s funkciou Light manager

e vysokovykonny zdroj fluorescencie typu Metal-Halide min. 120W s vysokou
zivotnost'ou viac ako 2000h s motorizovanou clonou a regulaciou intenzity

e sada fluorescenénych filtrov pre DAPI, Rhodamin, GFP

e monochromatické digitdlna kamera s rozliSenim 3Mpix s peltierovym chladenim

e ovladaci softvér ZEN 2 Pro s modulmi pre interaktivne meranie a multikanalova
fluorescenciu

3.12.2.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva priame biologické mikroskopy s epi-fluorescenciou boli nainstalované v
laboratériu a prisluSnym servisnym technikom uvedena do chodu. Povereni pracovnici NRL
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boli na pracu s pristrojmi zaSkoleni a priame biologické mikroskopy s epi-fluorescenciou sa
vyuzivané pri analyze vzoriek.

Zariadenia boli zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
evidenénymi ¢islami. Pristroj sa vyuziva na analyzy biologickych vzoriek v rdmci
Monitorovania stavu povrchovych vod.

3.12.3 MIKROSKOPY PRIMO STAR S KUFRIKOM

Prenosné biologické mikroskopy pre pozorovacie metody v prechddzajicom svetle vo
svetlom/tmavom poli, so sadou objektivov 10x, 20x, 40x a 100x, vratane digitalnej kamery.

Primo Star
e Vyrobca, typ: Carl Zeiss

3.12.3.1 TECHNICKE PARAMETRE
e Prenosny biologicky mikroskop pre pozorovanie v prechddzajicom svetle vo
svetlom/tmavom poli
e kodovana revolverova hlava na min. 4 objektivy
sada 4 objektivov Primo Plan Apochromat 10x/0,25 Ph1; 20x/0,4 Ph2; 40x/0,65 Ph2 a
100x/1,25 Qil.
pozorovacie metddy v prechadzajiicom svetle vo svetlom/tmavom poli
ergonomicky binokularny fototubus WF 10X/20
okulare 10x zvacsujice so zornym polom min. 23mm
pracovny stolik s XY posuvom, ovlddanim na pravej strane a drziakom vzorky na
podlozné sklicka a Petriho misky
e digitalna kamera Axiocam Elc 5s

3.12.3.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva prenosné biologické mikroskopy st uloZené v ochrannom kufriku. PrisluSnym
servisnym technikom boli uvedené do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu
S pristrojmi zaskoleni. Vyuzivané st pri analyzach vzoriek fytoplanktonu, biosestonu
a vodnych makrofytov priamo v teréne pocas prieskumnych a terénnych prac v ramci odberov
vzoriek na stanovenie objemovej biomasy fytoplanktonu.

3.13 ANALYZATOR PRE CIELENU AJ NECIELENU IDENTIFIKACIU
ORGANICKYCH POLUTANTOV ANALYZOVATEILNYCH V KVAPALNEJ
FAZE S DATABAZOU POLUTANTOV

Analyzator pre cieleni aj necielent identifikiciu organickych polutantov s
chromatograficou separaciu v kvapalnej faze s QTOF detektorom, binarnou pumpou do min.
1300 bar, autosamplerom, kolénovym termostatom, DAD detektorom s min. 1000 diédami,
spektralny rozsah min. 190 — 600 nm, frekvencia zberu dat min. 240 Hz, Q-TOF MS so
zberom dat min. 50 spektier/sek pri rozliSeni min. 40000 FWHM, chyba merania hmoty do
0,8 ppm pre MS a do 2 ppm pre MS/MS rezim, rozliSenie viac ako 45000 FWHM pre
m/z2722, pomer S/N pre 1 pg rezerpinu 500:1 pre MS a 1500:1 pre MS/MS reZim, s
databazou obsahujticou informéciu o presnych MS hmotéch zahritujicou min. 1600 zlicenin
a kniznica MS/MS spektier s presnymi hmotami pre min. 700 zluCenin pokryvajlcich
pesticidy a polutanty, multimoédovy i6novy zdroj pre simultinnu ESI a APCI ionizaciou.
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Softvér pre Statistické porovnavanie vzoriek a serii vzoriek. Instalacia, podpora pri zavadzani
metod. Sucastou zariadenia je inStalacny kit na overenie funkénosti zariadenia do prevadzky.

Agilent 6545 Q-TOF LC/MS System, 1290 Infinity Il Liguid Chromatograph
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., Agilent 6545 Q-TOF LC/MS System, 1290
Infinity 11 Liquid Chromatograph

3.13.1 TECHNICKE PARAMETRE
e analyzator pracujuci s databazou pesticidov s presnymi hmotami pre min. 1600
zlucenin a MS/MS spektrami s vysokym rozliSenim pre min. 700 zlticenin
analyzator s analytickymi metédami a prislusSnymi RRLC a UHPLC kolénami
detektor: vysokorozliSovaci preletovy analyzator s moznostou MS/MS
rychlost’ zberu dat min. 50 spektier/sek pri rozliSeni min. 40000 FWHM
chyba merania hmoty pre MS do 0,8 ppm
chyba merania hmoty pre MS/MS a do 2 ppm
rozliSenie viac ako 45000 FWHM pre m/z priblizne 2700 viac ako 45000 FWHM
citlivost’ vyjadrena ako pomer S/N pre 1 pg rezerpinu min. 500:1 pre MS a min.
1500:1 pre MS/MS rezim.
i6novy zdroj pre simultannu ESI a APCI ionizaciu
e separaény systém:
e kvartérna pumpa s pracovnym tlakom az do 1300 bar
e prietok do min. 5 ml/min.
e podpora emuléciu inych separa¢nych systémov
¢ Automaticky ddvkovac vzoriek:
e Objem nastreku vzorky: v rozsahu minimalne 0,1 — 20 pl
Pracovny tlak az do 1300 bar
Krizova kontaminacia vzoriek: nie viac ako 0,003 %
Davkovaci cyklus: nie viac ako 10 sekiind
Moznost’ pouzivat’ 2 ml vialky a mikrotitra¢né dosticky
e Kapacita vzoriek: min. 200 vialiek
e Termostat kolon:
e Rozsah tepldt: od 4°C do 110°C.
Stabilita nastavenej teploty: max. + 0,05°C
e Nezavisla kontrola teploty pre 2 zony
e Ventil pre vyber medzi 2 kolonami
e Kapacita: az 6 kolon s dizkou do 100 mm aj s predkolénami
e Detektor s diodovym polom:
e Pocet didd v poli min. 1000
e Rychlost zberu dat: az do 240 Hz
e Rozsah vinovych dizok minimélne v rozsahu 190 — 640 nm
e Sirka strbiny: programovatelna 1, 2, 4 a 8 nm
e Sum s celou 60 mm mensi nez + 0,6 x 10° AU/cm
e Tlakova odolnost’ cely kratkodoba az do 150 bar
o Datastanica:
e datastanica so softvérom pre ovladanie celého systému, zber tidajov ich
vyhodnocovanie a reportovanie.
e softvér pre Statistické porovnévanie vzoriek a serii vzoriek
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3.13.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva analyzatory pre cielent aj necielent identifikdciu organickych polutantov s
chromatograficou separaciu v kvapalnej faze s QTOF detektorom boli nainStalované do
laboratéria a prislusnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL
boli na pracu s pristrojmi zaskoleni. Toho ¢asu prebieha zavedenie analyzatorov pre cielenu aj
necielenu identifikéciu organickych polutantov s chromatograficou separaciu v kvapalnej faze
s QTOF detektorom do laboratornej praxe.

Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
eviden¢nymi ¢islami. Na novom pristroji Agilent 6470 Triple Quad LC/MS metédou
priameho nastreku s naslednou LC-MS/MS analyzou toho ¢asu prebiecha vyvoj a validacia
metody stanovenia halooctovych kyselin. Rovnako na tomto pristroji prebieha vyvoj metody
stanovenia pesticidov.

Analyzator pre cieleni aj necielen identifikdciu organickych polutantov s
chromatografickou separaciu v kvapalnej fize s QTOF detektorom bol nainstalovany do
laboratoria a prisluSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL
boli na pracu s pristrojmi zaskoleni. Vyvinuli sme metddu na necielent identifikaciu
organickych polutantov s chromatografickou separaciu v kvapalnej faze s Q-TOF.

Na pristroji bola zavedend metdda pre kvalitativhu analyzu — skrining organickych
latok priamym néastrekom kvapalnych vzoriek (voda), ako aj inych matric po predchadzajicej
uprave vzorky (sediment, voda po SPE). Optimalizovalo sa zloZenie mobilnej fazy, vyber
analytickej kolony, podmienky ionizdcie, ako aj dalSie parametre suvisiace so
zaznamenavanim pristrojovych dat. Tieto parametre si zosumarizované v tabul’ke 3.13.1.

Tabulka 3.13.1: Meracie parametre pre skrining organickych znecistujucich latok na Agilent

Q-TOF 6545

pozitivna ionizacia

negativna ionizécia

chromatograficka kolona

guard column EC C18 3x5mm,
2.7um + ZORBAX Eclipse Plus C18
RRHT 2.1x100mm, 1.8um LC
column

guard column EC C18 3x5mm,
2.7um + ZORBAX Eclipse Plus C18
RRHT 2.1x100mm, 1.8um LC
column

rozmery kolony [dizka v mm; 1.D. mm;

velkost &astic um] 100;2.1;1.8 100;2.1;1.8
objem nastreku 5 5
teplota kolény [°C] 40 40

zloZenie mobilnej fazy

A: 2 mM octan amoénny ; B : metanol

A: 2 mM octan amoénny ; B : metanol

zlozenie rozpust'adla pri nastreku

metanol:voda 70:30

metanol:voda 70:30

program gradientu mobilnej fazy

TOmin : 95/5, T18min : 5/95, T21min
1 5/95, T22min : 95/5, T25min : 95/5

TOmin : 95/5, T18min : 5/95, T21min
1 5/95, T22min : 95/5, T25min : 95/5

prietok mobilnej fazy

0.300 mL/min

0.300 mL/min

skenovaci rozsah [m/z]

50-1000

50-1000

rozliSenie MS detektora m/z

9800@m/z118; 13700@m/z922

9600@m/z113; 12700@m/z1034

spravnost m/z ,,full scan“ (MS) v mDa

2

2

spravnost’ m/z MS/MS v mDa 2 2

uroven elektronického Sumu 100 250

typ ionizacie ESI (Agilent Jet Stream) ESI (Agilent Jet Stream)
fragmenta¢ny mechanizmus CID CID

kolizna energia

DIA: 20 and 40 eV, DDA: 20 eV

DIA: 20 and 40 eV, DDA: 20 eV

m/z referenénych idnov

121.050873, 922.009798

112.985587, 980.016375
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Aby sa zabezpecil dostatok udajov pre vyhodnotenie kvalitativnych vysledkov
pouzivaju sa v sucasnosti Styri rdzne komplementarne meracie médy: DDA (ESI+/-) a DIA
(ESI+/-). DDA (,,data dependent analysis*) nazyvany aj AutoMS?, pretoze pristrojovy softvér
vybera hmotnostné prechody automaticky na zaklade prichadzajucich dat (pre pozitivnu aj
negativnu ionizaciu) a DIA (,,data independent analysis*) nazyvany ,,All-ions®, pretoze sa
i6ny v priebehu analyzy nefiltruja, ale prechadzaji vsetky ionovou optikou az do detektora
(taktiez pre pozitivnu aj negativnu ionizaciu). Zaznamenané udaje sa spracovavaju dalej
S pomocou softvéru vyrobcu (MassHunter, Qualitative Analysis), ktory paralelne umoziuje aj
vyhladavanie zlu¢enin na zaklade vopred zvolenych parametrov metddy v databaze zltcenin,
prip. aj v kniznici hmotnostnych spektier. V sucasnosti st k dispozicii kniznice pre
znecistujuce latky relevantné vo vodach, humanne aj veterinarne lie¢iva, komponenty plastov
a pesticidy. Vysledky, ktoré softvér poskytuje v tabulkovej forme su triedené podla
pravdepodobnosti spravnosti priradenia na zdklade vopred vybranych parametrov
vyhodnocovacej metody.

Vyssie opisana skriningovd metoda kvalitativnej analyzy bola Gspesne aplikovana pri
rozboroch pre ucely monitorovania kvality vod na Slovensku, ako aj na vzorkach zakaznikov.
V sucasnosti sa NRL s touto metdodou zucastiiuje medzilaboratdrnej porovnavacej Stadie
organizovanej ICPDR v spolupraci so sietou laboratorii NORMAN, na vzorkach odobratych
na Dunaji vramci medzinarodnej vyskumnej expedicie ,Joint Danube Survey 4“. Vyvoj
efektivnej metddy na kvantitativne stanovenie znecistujucich latok, ktoré boli identifikované
v predchadzajucich skriningoch je v plane do budticeho obdobia.

3.14 SYSTEM NA KVANTITATIVNU ANALYZU POLUTANTOV PRACUJUCI S
TMRM DATABAZOU

Pracujlici na baze vysoko citlivych MS/MS merani, kvartérna pumpa do min. 1300
bar, autosampler, kolonovy termostat, DAD detektor s s rozsahom min. 190 - 640 nm, min.
1000 dioéd v poli rychlost’ zberu dat min. 240 Hz, s trojitym kvadrupdlom podporujiicim
dynamické MRM a so schopnostou spustat’ doplnkové tMRM podl’a vyskytu signalu pre iné
definované MRM pre potvrdenie identity latok, pristrojovd medza detekcie menej ako 15 fg
pre 20 fg rezerpinu a chloramfenikolu davkovanych na kolonu, s aplikaénym kitom pre
analyzu pesticidov a polutantov s databdzou MRM prechodov min. 700 latok a 200 tMRM
MS/MS spektier. Stcastou zariadenia je inStalacny kit na overenie funk¢nosti zariadenia do
prevadzky.

Agilent 6460 Triple Quadrupole LC/MS, LC/MS TripleQuad Pesticide tMRM DB
Application Kit, 1290 Infinity 11 Liguid Chromatograph
e Vyrobca, typ: Agilent 6460 Triple Quadrupole LC/MS, LC/MS TripleQuad Pesticide
tMRM DB Application Kit, 1290 Infinity Il Liquid Chromatograph

3.14.1 TECHNICKE PARAMETRE

e systém obsahuje testovant analyticki metédu so separacnymi kolonami pre RRLC aj
UHPLC, databazu min. 700 pesticidov s MRM prechodmi pre kazdu latku s
definovanymi koliznymi energiami a napitiami fragmentora

e detektor schopny merat tMRM prechody pre ziskanie hmotnostnych spektier pre ich
porovnavanie s dodanou kniznicou tMRM spektier

e pristrojovd medza detekcie detektora: menej ako 15 fg pre 20 fg rezerpinu v
pozitivnom rezime a chléramfenikolu v negativnom rezime davkovaného na kolonu

e SeparaCny systém:
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e kvartérna pumpa s pracovnym tlakom az do 1300 bar.
e prietok do min. 5 ml/min.
e podpora emulécie inych separa¢nych systémov.
automaticky davkovac vzoriek:
objem nastreku vzorky: v rozsahu minimélne 0,1 — 20 pl.
pracovny tlak az do 1300 bar
krizova kontaminacia vzoriek: nie viac ako 0,003 %.
davkovaci cyklus: nie viac ako 10 sekind.
moznost’ pouzivat 2 ml vialky a mikrotitraéné dosticky.

e kapacita vzoriek: min. 200 vialiek.
e termostat kolon:

e rozsah teplot: od 4°C do 110°C.

e stabilita nastavenej teploty: max. + 0,05°C.

e stabilita nastavenej teploty: max. + 0,05°C.

e Nezavisld kontrola teploty pre 2 zony.

e Ventil pre vyber medzi 2 kolonami.

e Kapacita: az 6 kolon s dizkou do 100 mm aj s predkolénami.
e detektor s diodovym pol'om:

e pocet didd v poli min. 1000.
rychlost’ zberu dat: az do 240 Hz.
rozsah vinovych diZok minimélne v rozsahu 190 — 640 nm.
Sirka Strbiny: programovatel'na od 1 - 8 nm.
sum s celou 60 mm mensi nez + 0,6 x 10 AU/cm.

e tlakova odolnost’ cely kratkodoba az do 150 bar.
Datastanica:
e Datastanica so softvérom pre ovladanie celého systému, zber udajov ich
vyhodnocovanie a reportovanie

® o o o

3.14.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva systémy na kvantitativnu analyzu polutantov pracujuci s tmrm databazou boli
nainStalované do laboratodria a prisluSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni
pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi zaSkoleni. Toho ¢asu prebieha zavedenie systémov
na kvantitativnu analyzu polutantov pracujicich s tmrm databdzou do laboratornej praxe.

Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
evidenénymi Cislami. V sucasnosti prebieha vyvoj metddy necieleného skriningu polarnych
latok vo vzorkach vod a extraktov z vod s pouzitim pritroja LC-QTOF.

Dva systémy na kvantitativnu analyzu polutantov pracujuce s tMRM databazou boli
nains§talované do laboratoria a prislusSnym servisnym technikom uvedené do chodu. Povereni
pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi zaskoleni.

Zariadenia boli zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prisluSnymi pridelenymi
evidenénymi ¢islami. Na pristroji Agilent 6470 Triple Quad LC/MS metddou priameho
nastreku s naslednou LC-MS/MS analyzou prebehla validicia metody stanovenia
halooctovych kyselin.

PozZiadavky a vyhodnotenie validdcie stanovenia halooctovych kyselin
Bola vykonana validacia stanovenia halooctovych kyselin (HAAS) v pitnych vodach

metodou  vysokoucinnej  kvapalinovej chromatografie s hmotnostnespektrometrickou
detekciou podl'a NRL/VS-SOP/8: Validacia skuSobnych metod, kap. 3.
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DOVOD VALIDACIE: Experimentélne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti metody
S pouzitim novej pristrojovej techniky a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminoldgia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skusobnych metdd).

Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN), zhodnost’, presnost’
(PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania (U).

POZIADAVKY NA METODU: Priprava validacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych vo Vyhlaske Ministerstva zdravotnictva SR €. 247/2017 Z. z. z 9. oktébra 2017,
ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe
monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele
kvality pitnej vody aich limity* Cast B ,Fyzikdlne a chemické ukazovatele”, odsek c
Ukazovatele, vysetrované pri dezinfekcii a chemickej uprave pitnej vody je uvedena najvyssia
medzna hodnota (NMH) 60,0 pg/l. Limitna hodnota predstavuje stcet koncentracii vSetkych
halooctovych kyselin stanovenych vo vzorke, priCom zo skupiny halooctovych kyselin sa
stanovuju: kyselina chloroctova (MCAA), kyselina dichléroctova (DCAA), kyselina
trichlércotova (TCAA), kyselina bromoctova (MBAA) a kyselina dibromoctova (DBAA).

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VALIDACIE:

Pre matricu pitna voda, metéda vyhovuje v plnom rozsahu. Poziadavky pre pitni vodu
urcenu na l'udsku spotrebu su uvedené v Nariadeni vlady SR €. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra
2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti 0 kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody,
programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1
,Ukazovatele kvality pitnej vody a ich limity* ¢ast’ B ,,Fyzikalne a chemické ukazovatele je
pre sumu piatich halooctovych kyselin uvedena najvyssia medzna hodnota (NMH) 60,0 ug/l.
Pozadovany LOQ, vyjadreny ako 30 % z NMH bol pre sucet koncentracii piatich stanovenych
HAAs 20,0 pg/l, z ¢oho pre jednotliva kyselinu halooctovil vyplyva poziadavka 4,0 pg/l.
Dosiahnut¢ LOQ pre sledované HAAs vyhovuju tejto poziadavke. Detekény limit (LOD)
vyjadreny ako 1/3 z LOQ ma byt’ 1,3 pg/l pre jednotlivé sledované HAAs, priCom vyvinutou
metodou aj tento vyhovuje stanovenym poziadavkam. Vysledky potvrdzujice tieto zavery st
zhrnuté v tabulkach ¢. 3.14.1 az 3.14.5. Zhodnost’ v ramci série sw Sa pohybovala v intervale
(3,0 — 10,4)% a medzi sériami sp V intervale (3,6 — 12,0)%.

Tabulka 3.14.1: Zaverecné vysledky validacie stanovenia chloroctovej kyseliny (MCAA)

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE MCAA VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PiV) 1,3 g/l 0,5 g/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PiV) 4,0 pgll 1,5 ug/l vyhovuje
PRESNOST- Swrel 12% (36-82)% | vyhowuje
ZHODNOST
SPRAVNOST (PRE) sp rel 20 % (3,6 —10) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vytaznost (PiV) (80 —120) % (95 - 108) % vyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PiV) +20 % 5% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (4 —50) g/l (2 —50) g/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U £30 % £21% vyhovuje
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Hodnoty nepresiahli pozadovany limit 12 % v ramci série, resp. 20 % medzi sériami.
Pravdivost’ vyjadrena ako vytaznost pre syntetické vzorky stroma roznymi pridavkami
sledovanych halooctovych kyselin ( 1,0 ug/l; 5,0 ug/l a 10 pg/l) sa pohybovala v intervale (95
— 118) % a vyhovuje pozadovanému intervalu (80 — 120) %. Kalibra¢ny rozsah metody
vyhovuje najniz$ej poziadavke LOQ z legislativy. Zo ziskanych udajov bola podl'a NRL/VS-
SOP/7 (Neistoty vysledkov merani) vypoéitana rozsirena neistota merania U. Pre sledované
koncentra¢né irovne je vypocitand rozsirena neistota mensia ako 30 %. Dosiahnuté vysledky
st v sulade s definovanymi poziadavkami.

Na pristroji Agilent 6470 Triple Quad LC/MS sa uskutocnuje aj vyvoj] metddy
stanovenia relevantnych pesticidov v podzemnych a povrchovych vodach, ktord by sucasne
spiala poziadavky platnej legislativy pre jednotlivé typy matric a zaroven zjednotila
niekol’ko doteraz pouzivanych metod.

Tabulka 3.14.2: Zaverecné vysledky validacie stanovenia dichloroctovej kyseliny (DCAA)

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE DCAA VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PiV) 1,3 g/l 0,3 g/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PiV) 4,0 g/l 1,0 ug/l vyhovuje
PRESNOST- Swrel 12 % (3,0-5,0) % vyhovuje
ZHODNOST
SPRAVNOST (PRE) sp rel 20 % (4,3-12,0) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vytaznost’ (PiV) (80—120) % (95 - 116) % vyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PiV) +£20 % 5% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (4 —50) g/l (2 —50) g/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +25% vyhovuje

Tabulka 3.14.3: Zaverecné vysledky validacie stanovenia trichloroctovej kyseliny (TCAA)

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE TCAA VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PiV) 1,3 ug/l 0,3 ug/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PiV) 4,0 ug/l 1,0 ug/l vyhovuje
PRESNOST- swrel 12 % (30-52)% vyhovuje
ZHODNOST
SPRAVNOST | (PRE) s rel 20 % (40-98)% | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vytaznost (PiV) (80 — 120) % (94-117)% | vyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PiV) +20 % 8% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (4 —50) g/l (2 - 50) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U £30 % +£26 % vyhovuje
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Tabulka 3.14.4: Zaverecné vysledky validacie stanovenia bromoctovej kyseliny (MBAA)

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE MBAA VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PiV) 1,3 g/l 0,35 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PiV) 4,0 ug/l 1,1 pg/l vyhovuje
PRESNOST- swrel 12 % (30-74) % vyhovuje
ZHODNOST
SPRAVNOST (PRE) sp rel 20 % (4,7-88)% vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vytaznost (PiV) (80 — 120) % (95-118) % | wvyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PiV) +20 % 5% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (4 —50) ug/l (2 - 50) pg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U £30 % £19% vyhovuje

Tabulka 3.14.5: Zaverecné vysledky validacie stanovenia dibromoctovej kyseliny (DBAA)

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE DBAA VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD (PiV) 1,3 g/l 0,3 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ (PiV) 4,0 pg/l 1,0 pg/l vyhovuje
PRESNOST- sw rel 12% (3.0-10,4)% | vyhovuje
ZHODNOST
SPRAVNOST (PRE) sp rel 20 % (5,4 -10,8) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vytaznost (PiV) (80—-120) % (97 -114) % vyhovuje
(TRU) Vychylenie (Br) (PiV) +20% 6% vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (4 —50) g/l (2 —50) g/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U +30 % +26 % vyhovuje

3.15 AUTOMATIZOVANY SYSTEM SPE EXTRAKCIE

Systém pre SPE predkoncentraciu, s moZznostou automatickej volby z min. 6 SPE
koloniek, kvartérnou pumpou, autosamplerom, davkovanie az 5 ml vzorky na SPE kolonku,
zbera¢ frakcii, schopné samostatnej prace ale aj on-line pripojitelné k LC-QTOF a LC-QQQ,
riadené softvérmi spektrometrov. Sucastou zariadenia musi byt inStalaény kit na overenie
funk¢nosti zariadenia do prevadzky.

Agilent 1260 Infinity LC
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., 1260 Infinity LC

3.15.1 TECHNICKE PARAMETRE

automaticky systém pre extrakciu tuhou fazou (SPE)

autosampler na 100 vzoriek

objem vzoriek: 2 ml

objem davkovanej vzorky na SPE kolonku nastaviteI'ny min. v rozmedzi 10 — 1800 ul
kondicionovanie SPE kolonky min. 3 rozpustadlami

vyber z min. 6 SPE koloniek pomocou ventilu

pumpa s kvartérnym gradientom a max. prac. tlakom az 600 bar
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e prictok systémom nastaviteI'ny min. v rozsahu 0,001 — 10 ml/min.

e moznost’ pouzit’ on-line SPE systém aj ako samostatny HPLC s davkovanim vzoriek
na analyticku kolonu vyradenim SPE casti ventilom

e datastanica so softvérom pre ovladanie SPE systému

3.15.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva systémy pre SPE prekoncentraciu boli nainstalované do laboratoria a prislusnym
servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi
zaSkoleni.

Zariadenia bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusSnymi pridelenymi
evidenénymi Cislami. Jeden z dvoch systémov sa zvolil ako systém na predipravu extraktov
pomocou preparativnej chromatografie s frakénym kolektorm. Jeden automaticky davkovac je
stCastou zariadenia uvedeného v kap. 3.14. Na tento musel byt doinstalovany termostat
kolon, aby sa dali plne vyuzit’ jeho moZznosti.

3.16 ANALYZATOR PRE CIELENU AJ NECIELENU IDENTIFIKACIU
OBGANICKYCH POLUTANTOV ANALYZOVATEIENYCH V PLYNNEJ
FAZE

Analyzator pre cielenu aj necielent identifikaciu organickych polutantov so
separdciou v plynnej faze s moznostou preplachu separacnej kolony obratenim prietoku a
detekciou vysokorozliSovacim preletovym analyzatorom s moznostou MS/MS s rezimami
ionizacie EI, NCI a PCI, i6novy zdroj vyberatel'ny bez zavzdusnenia MS, pristrojovd medza
detekcie menej ak 250 fg OFN pri davkovani 1 pg OFN na kolonu na hladine spolahlivosti 99
%, databaza spektier s presnymi hmotami pre min. 700 pesticidov a kontaminantov so
zamknutymi reten¢nymi Casmi, pracu s vysokorozliSovancim MS. Sucastou zariadenia je
instala¢ny kit na overenie funk¢nosti zariadenia do prevadzky.

Agilent 7200B Series GC/Q-TOF System, Agilent Gas Chromatograph 7890B
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies, Inc., Agilent 7890B Series GC, 7693A
Automatic Liquid Sampler, Agilent 7200B GC/Q-TOF, Agilent GC/Q-TOF Personal
Compound Database  and  Library  for  Screening  of Pesticides  and
Environmental Contaminants

3.16.1 TECHNICKE PARAMETRE

e analyzator pracujuci s kniznicou MS spektier s presnymi hmotami

e kniZznica musi obsahovat min. 700 latok zo skupiny pesticidov so zamknutymi
retenénymi asmi
detektor s vysoko-rozlisovacim preletovym analyzatorom s moznostou MS/MS.
moznost’ pouzivat’ EI, NCI a PCI ionizaciu
10novy zdroj detektora musi byt vyberatel'ny bez zavzdusnenia vakuovej komory MS.
pristrojova medza detekcie menej ako 250 fg OFN pri davkovani 1 pg na koléonu na
hladine spol'ahlivosti 99 %
rozliSenie min. 12 000 FWHM pre 1 pg OFN
presnost’ merania hmot pre 1 pg OFN menej ako 3 ppm
teplotne riadeny 16novy zdroj a kvadrupdl
separa¢na Cast’ s moznostou programovania teploty davkovania vzorky v rozsahu -70
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—400 °C s chladenim lig. CO2
e rozsah teplot programovania pece pre separaciu latok v plynnej faze az do min. 400 °C
e separacna kolona s moznostou spatného preplachu volite'ne od jej konca alebo stredu.
e automaticky davkova¢ vzoriek s kapacitou min. 100 vzoriek

3.16.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Analyzator pre cielend aj necielent identifikdciu organickych polutantov so
separaciou v plynnej faze bol nainstalovany do laboratoria a prisluSnym servisnym technikom
uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaSkoleni. Toho ¢asu
prebieha zavedenie analyzatora pre cielent aj necielenu identifikaciu organickych polutantov
so separaciou v plynnej faze do laboratornej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnym pridelenym
evidenénym c¢islom. Prenos metody necieleného skriningu nepolérnych latok vo vzorkach vod
a extraktov vod spouzitim nového GC-QTOF. NRL sa zacastnilo v medzinarodnej
porovnavajucej skuske (PT) AQUACHECK AQ3447 ajeho ucast v sledovanych
ukazovatel'och bola uspesna tcast’.

3.17 SYSTEM KVANTITATIVNEJ ANALYZY ORGANICKYCH POLUTANTOV S
AUTOMATIZOVANOU SBSE UPRAVOU VZORKY

Analyzator pesticidov na baze plynového chromatografu s trojitym kvadrupolom,
multimoédovy davkovac, automatické obracanie prietoku nosného plynu volitel'ne od stredu
alebo konca kolony s mozZnostou vymeny kolony bez zavzduSnenia MS, hmotnostny
spektrometer s teplotne riadenou transferline, ibnovym zdrojom a kvadrupolom, hexapdlovou
koliznou celou so zhdSanim metastabilného hélia dusikom obohatenym héliom, pristrojova
medza detekcie pre OFN najviac 4 fg pri davkovani 10 fg OFN na kolénu na hladine
spol'ahlivosti 99 %, automatické €istenie idnového zdroja redukénym plynom volitel'ne pocas
alebo po analyze, zamykanie retencnych Casov presnym riadenim tlaku pre analyzy pri
konstantnom prietoku aj tlaku. Automaticky davkova¢ pre stri-bar sorptive extraction.
Sucastou zariadenia je inStalaény kit na overenie funkénosti zariadenia do prevadzky.

Agilent 7000C Quadrupole MS/MS EIl System, Gas Chromatograph 7890B, Gerstel Twister
Solution

e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., Gerstel GmbH., 7890B Gas Chromatogtraph,
Pesticide and Pollutant Analyzer, 7000C Quadrupole MS/MS EI System, Gerstel
Twister Solution

3.17.1 TECHNICKE PARAMETRE

e analyzator pesticidov pracujlici na baze plynovej chromatografie a hmotnostnej
spektromerie s trojitym kvadrupolom

e analyzator musi disponovat’ databazou zlucenin pokryvajicich oblast’ pesticidov s
obsahom min. 1000 latok a min. 8000 optimalizovanych MRM prechodov pre tvorbu
cielového zoznamu analytov

e analyzator musi podporovat zamykanie retencnych casov pre zhodu meranych
retencnych ¢asov s retenénymi casmi publikovanymi v databaze

e analyzator musi umoznovat spitné premyvanie analytickej kolony od jej stredu

e analyzator musi byt dodany s analytickou metédou a zakladnym odpora¢anym
spotrebnym materialom

e multimédovy davkovac chladeny liq. CO2 s rozsahom pracovnych teplot min. -70 az +
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450 °C

automaticky davkovac pre stirr-bar sorptive extraction (SBSE)

kapacita davkovaca min. 90 trubiciek

termodesorbér pre desorpciu SBSE priamo pripojeny na injektor

chladenie injektora a termodesorbéra pomocou Peltierovho ¢lanku

MS detektor s teplotne riadenou transferline, ionovym zdrojom a kvadrupélom

i6novy zdroj s automatickym ¢istenim redukénym plynom aj pocas alebo po analyze

e zhaSanie metastabilného hélia v koliznej cele dusikom dopovanym héliom

e pristrojova medza detekcie pre OFN pri davkovanim 10 fg nie viac ako 4 fg na hladine
spolahlivosti 99 %

e datastanica so softvérom pre ovladanie analyzatora, zber tdajov ich vyhodnocovanie
a reportovanie

3.17.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Systém kvantitativnej analyzy organickych polutantov s automatizovanou sbse
upravou vzorky bol nainstalovany do laboratoria a prislusnym servisnym technikom uvedeny
do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Toho ¢asu prebieha
zavedenie systému kvantitativnej analyzy organickych polutantov do laboratornej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov S prislusnym pridelenym
eviden¢nym ¢islom. Na novom pristroji 7000D GC-QgQ- MS/MS prebicha vyvoj metod
stanovenia prioritnych latok v matrici ryby. Pre tito matricu sa vyvinula metoda stanovenia
organickych latok stabilnych v kyseline sirovej, ktoré zahfnaju 8 organochlérovanych
zlucenin  (hexachlér  1.3-butadien, pentachlorbenzén, hexachloérbenzén, izoméry
hexachlorcyklohexdnu, heptachlor) a 6 polybromovanych difenyléterov (BDE 28, BDE 47,
BDE 99, BDE 100, BDE 153 a BDE 154). Priprava vzorky vyuziva modifikovany postup
metody QuEChERS s Cistenim extraktu disperznou mikroextrakciou kvapalina-kvapalina
S nastavenym pH.

3.18 SYSTEM CIELENEJ KVANTITATIVNEJ ANALYZY ORGANICKYCH
POLUTANTOV S VYSOKOU CITLIVOSTOU

Analyzéator pesticidov na baze plynového chromatografu s trojitym kvadrupo6lom,
multimoédovy davkovac, automaticky davkova¢ s moZznostou sendviCového davkovania,
automatické obracanie prietoku nosného plynu volitelne od stredu alebo konca kolony s
moznostou vymeny kolony bez zavzduSnenia MS, ionizécia EI, NCI, PCI, hmotnostny
spektrometer s teplotne riadenou transferline, ionovym zdrojom a kvadrup6lom, hexapolovou
koliznou celou so zhaSanim metastabilného hélia dusikom obohatnym héliom, pristrojova
medza detekcie pre OFN najviac 0,5 fg pri davkovani 2 fg OFN na koldénu na Urovni
spolahlivosti 99 %, zamykanie retenénych Casov presnym riadenim tlaku pre analyzy pri
konStantnom prietoku aj tlaku. Automaticky davkovac s kapacitou az 150 vzoriek. Sucast'ou
zariadenia je inStala¢ny kit na overenie funkénosti zariadenia do prevadzky.

Agilent 7890B Series GC, 7010 Quadrupole MS/MS EI+Cl, 7693A Automatic Liquid
Sampler
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., 7890B Series GC, 7010 Quadrupole MS/MS
EI+CI, 7693A Automatic Liquid Sampler
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3.18.1 TECHNICKE PARAMETRE

e plynovy chromatograf s trojitym kvadrup6lom

e davkovac chladeny lig. CO2 s rozsahom pracovnych teplot min. - 70 az do + 450 °C

e moznost pouzivat’ aj v rezime klasického split/splitles ddvkovaca s objemom linera

min. 900 pl
e premyvanie chromatografickej kolony obratenim prietoku voliteI'ne od jej konca alebo
od stredu

e pracovna teplota pece chromatografu do min. 450°C

e zamykanie reten¢nych Casov presnym riadenim tlaku pre analyzy pri konstantnom
tlaku aj prietoku
hmotnostny detektor s teplotne riadenou transferline, ionovym zdrojom a kvadrupélom
ionizacia EI, NCI a PCI
zhaSanie metastabilného hélia v koliznej cele dusikom dopovanym héliom
pristrojovd medza detekcie pre OFN pri davkovanim 2 fg nie viac ako 0,5 fg na
hladine spol'ahlivosti 99 %
davkovac s kapacitou min. 150 vzoriek vo vialkach 2 ml
programovatel'na rychlost’ ddvkovania vzorky
moznost’ tzv. sedvicového davkovania vzoriek
diskriminacia vysokovrucich latok < 10 %
reprodukovatel'nost’ plochy pikov lepsia ako 0,3 % RSD
maximalna rychlost’ davkovania menej ako 100 ms
bez potreby zarovnavania/centrovania pre uréenie spravnej polohy pri davkovani
datastanica so softvérom pre ovladanie analyzatora, zber udajov ich vyhodnocovanie a
reportovanie

3.18.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva analyzatory pesticidov na baze plynového chromatografu s trojitym kvadrupdlom
boli nainstalované do laboratdria a prislusnym servisnym technikom uvedeny do chodu.
Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi zaskoleni.

Zariadenia bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
evidencnymi ¢islami.

Na plynovom chromatografe 7010B GC/MS Triple Quad prebiehal vyvoj metody
stanovenia dioxinov a polychlérovanych bifenylov (PCB) v rybach. V rdmci zavedenia
analyzy polychlorovanych p-dibenzo-dioxinov a dibenzofuranov bola uskutoénena
optimalizacia chromatografickej separacie, vyber vhodnych MS/MS prechodov, optimalizacia
ich snimania, teplota i6nového zdroja, ionizacnej energie, koliznej energie, Sirky pasma
izolacie prekurzorovych a produktovych i6nov, ako aj optimalizicia nastavenia detektora.
Bola zavedend metdda analyzy polychlorovanych p-dibenzo-dioxinov a dibenzofuranov
vrybach podla metody EPA 1613 atuspesne bola uskutocnena aj verifikdcia podla
poziadaviek tejto metddy. Pri analyze polychlorovanych bifenylov bola vykonana
optimalizacia separacie, ionizacnej energie, vyber prekurzorovych a produktovych io6nov,
optimalizacia ich snimania. Pri analyze polybrémovanych bifenyléterov bola vykonana
optimalizacia separacie, ionizacnej energie, vyber prekurzorovych a produktovych ionov,
optimalizacia ich snimania.
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319 ANALYTICKY SYSTEM PRE ANALYZU KONTAMINANTOV NA
PRINCIPE PLYNOVEJ CHROMATOGRAFIE A HMOTNOSTNEJ
SPEKTROMETRIE

Plynovy chromatograf s ddvkovacom s rozsah teplot -70 az 400 °C pri chladeni liq.
CO2 s moznostou pouzit’ linery s objemom az 900 ul pre bezné splitless davkovanie, so
spatnym premyvanim GC kolony volitelne od jej stredu alebo konca, hmotnostny
spektrometer s automatickym cistenim iénového zdroja redukénym plynom aj pocas analyzy,
teplotne riadenou transferline, i6novym zdrojom a kvadrupdlom, pristrojovou medzou
detekcie nie horSou ako 10 fg OFN pri davkovani 100 fg OFN na koloénu na hladine
spolahlivosti 99 %, datastanica softvér. InStalacia, zaSkolenie, prenos analytickych metod zo
starSich systémov. Sucastou zariadenia je inStalaény kit na overenie funk&nosti zariadenia do
prevadzky.

Agilent 7890B Series GC, Agilent 5977A Series GC/MSD System

e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., 5977A Series GC/MSD System with
Extractor lon Source

3.19.1 TECHNICKE PARAMETRE
e plynovy chromatograf s jednoduchym kvadrup6lom
e davkovac chladeny lig. CO2 s rozsahom pracovnych teplot min. - 70 az do + 450 °C
e moznost’ pouzivat' aj v rezime klasického split/splitles davkovaca s objemom linera
min. 900 pl
e premyvanie chromatografickej kolony obratenim prietoku volitel'ne od jej konca alebo
od stredu
pracovna teplota pece chromatografu do min. 450°C
hmotnostny detektor s teplotne riadenou transferline, ionovym zdrojom a kvadrupolom
ionizécia EI
ionovy zdroj s dvoma filamentami
rozsah hmotnosti spektrometra min. 1,6 — 1050 m/z
Cistenie idbnového zdroja redukénym plynom aj pocas alebo po analyze
pristrojova medza detekcie pre OFN nie horsia ako 10 fg OFN pri davkovani 100 fg
OFN na kolonu na hladine spol’ahlivosti 99 %
e podpora zamykania retencnych Casov s kalibraciou tlaku nosného plynu pre prenos
metdd medzi pristrojmi
e (datastanica so softvérom pre ovladanie pristroja, zber dat, ich vyhodnocovanie
a reportovanie
e prenos metdd z GC-MS systémov jestvujucich v laboratoriu

3.19.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva analytické systémy pre analyzu kontaminantov na principe plynovej
chromatografie a hmotnostnej spektrometrie boli nainStalované do laboratoria a prisluSnym
servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi
zaSkoleni. Toho ¢asu prebieha zavedenie analytickych systémov pre analyzu kontaminantov
na principe plynovej chromatografie a hmotnostnej spektrometrie do laboratornej praxe.

Zariadenia bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prisluSnymi pridelenymi
evidenénymi c¢islami. Bola vyvinutd metdda stanovenia formaldehydu vo vodach na
plynovom chromatografe 7890B GC s 5977B MSD (Single Quad). V najblizSom obdobi sa
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pripravuje validacia novo vyvinutej metody. Taktiez na tomto novom pristroji bola vykonana
verifikdcia metddy stanovenia chlérovanych fenolov.
3.20 AUTOMATICKY DAVKOVAC PRE UPRAVU VZORIEK SBSE

Automaticky davkova¢ na davkovanie kvapalnych vzoriek a vkladanie trubiCiek s
SBSE do termodesorbéra, termodesorbér a davkovac s programovanou teplotou odparovania.

Gerstel Twister Solution
e Vyrobca, typ: Gerstel GmbH, GERSTEL Twister Solution for Agilent GC 7890

3.20.1 TECHNICKE PARAMETRE
e automatické vkladanie trubiciek s SBSE mieSadielkami do termodesopcnej jednotky
moznost’ davkovat’ kvapalné vzorky
kapacita na kvapalné vzorky 98 vzoriek
kapacita na SBSE miesadielka min. 90 trubiciek
rychlost’ davkovania kvapalnych vzoriek nastavite'na min, v rozsahu: 0,05 — 500 pL/s
rozsah pracovnych teplot termodesorbéra min. 10 — 350 °C
rychlost’ ohrevu v méde termodesorpcie do 720 °C/min
rozsah pracovnych teplot chladeného injektora min. 10 — 450 °C
rychlost’ ohrevu injektora do 720 °C/min
chladenie davkovaca Peltierovym ¢lankom
moznost’ fokusacie desorbovanych latok v injektore
termodesorbér pripojeny priamo na injektor bez pouzitia trasferline
moznost’ pouZivania techniky automatickej vymeny linera pre silne znecistené vzorky

3.20.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva automatické davkovace naddvkovanie kvapalnych vzoriek a vkladanie trubiciek s
SBSE do termodesorbéra boli nainstalované do laboratéria a prisluSnym servisnym technikom
uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na préacu s pristrojmi zaskoleni. Toho ¢asu
prebieha zavedenie automatickych davkovacov do laboratornej praxe.

Zariadenia bolo zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
evidenénymi ¢islami. Automaticky davkovac je st¢astou zariadenia uvedeného v kap. 3.18.

321 KVAPALINOVY CHROMATOGRAF S DAD A FLD

HPLC, kvartérna pumpa do min. 1300 bar, autosampler pre sicasné pouzivanie 2 ml
vialiek a, eppendorfiek aj well-plate, kolonovy termostat, DAD detektor s rozsahom min. 190
- 640 nm, min. 1000 didd v poli rychlost’ zberu dat min. 240 Hz, FLD detektor s rozsahom
emisie a excitacie min. 280 — 1000 nm, rychlost’ zberu dat min. 140 Hz, softvér, datastanica.
Stcast'ou zariadenia je inStalacny kit na overenie funk¢nosti zariadenia do prevadzky.

Agilent 1290 Infinity 11 LC
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., Agilent 1290Infinity I LC

3.21.1 TECHNICKE PARAMETRE
e kvartérna pumpa s pracovnym tlakom az do 1300 bar
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e prietok do min. 5 ml/min.
e presnost prietoku: nie horsia ako 0,07 % RSD alebo 0,005 SD
e spravnost’ zmieSavania max. + 0,4 %
zariadenie na odplynovanie eluentu — on line zapojenie s vysokotlakou pumpou
musi podporovat’ emulaciu inych separacnych systémov
automaticky davkovac vzoriek:
objem nastreku vzorky: v rozsahu minimalne 0,1 — 20 pl
moznost’ rozsirenia az do 1500 pl
presnost’ davkovania: lep$ia ako 0,15 % RSD alebo SD < 10 nl
spravnost’ davkovania: nie viac ako 0,7 % RSD pri opakovanom davkovani 10 pl
vzorky
pracovny tlak az do 1300 bar
krizova kontaminacia vzoriek: nie viac ako 0,003 %
davkovaci cyklus: nie viac ako 10 sekund
moznost’ pouzivat 2 ml vialky a mikrotitraéné dosticky
kapacita vzoriek: az 216 vialiek
termostat kolon:
rozsah tepl6t: od 4°C do 110°C
stabilita nastavenej teploty: max. = 0,05°C
spravnost’ nastavenej teploty: max. + 0,5°C
nezavisla kontrola teploty pre 2 zony
ventil pre vyber medzi 2 kolénami
e kapacita: min. 6 kolén s dizkou do 100 mm aj s predkolonami
e detektor s diddovym polom:
e pocet diod v poli min. 1000
rychlost’ zberu dat: az do 240 Hz
rozsah vinovych dizok minimalne v rozsahu 190 — 640 nm
presnost’ vinovej dizky min + 0,1 nm
Sirka Strbiny: programovatelna 1, 2, 4 a 8 nm
Sum s celou 60 mm max + 0,6 x 10°® AU/cm
tlakova odolnost’ cely kratkodoba az do 150 bar
fluorescen¢ny detektor so zberom excita¢nych a emisnych spektier
excitacia nastavite'na v rozsahu min. 200 — 1200 nm
emisia nastavitel'na v rozsahu min. 280 — 1200 nm
e rychlost’ zberu dat az do 145 Hz
e datastanica so softvérom pre ovladanie celého systému, zber tudajov ich
vyhodnocovanie a reportovanie

e 6 o o ¢ o o o o

3.21.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Styri kvapalinové chromatografy s DAD a FLD boli nainstalované do laboratoria
a prisluSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na
précu s pristrojmi zaSkoleni. Toho ¢asu prebieha zavedenie kvapalinovych chromatografov do
laboratornej praxe.

Zariadenia bolo zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
eviden¢nymi ¢islami.
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Kvapalinovy chromatograf s DAD aFLD bol nainstalovany do laboratoria
a prislusnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na
pracu s pristrojmi zaSkoleni.

Zariadenia bolo zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
evidenénymi Cislami. Uskutoc¢nil sa prenos metody stanovenia PAU a ftalatov zo starého
zariadenia HPLC na nové¢ zariadenie kvapalinovy chromatograf s DAD a FLD.

Boli uskutoCnené a vypracované nasledovné verifikacie metdd stanovenia vybranych
polycyklickych aromatickych uhlovodikov, di-n-butylftalatu, di-2-(etylhexyl)-ftalatu a 4-
metyl-2,6-di-t-butylfenolu metédou LLE-HPLC-FLD-UV podl'a NRL/SO-SOP/3.

Zdroj vypracovania metody:

Metoda bol vyvinutd na oddeleni organickej stopovej analyzy NRL VUVH a vychadza zo
Slovenskej technickej normy STN EN ISO 17993 Kvalita vody. Stanovenie 15 polycyklickych
uhlovodikov (PAU) vo vode metédou HPLC s fluorescencnou detekciou po extrakeii
kvapalina-kvapalina.

Strucna charakteristika metody:

Analyty: fenantrén, antracén, fluorantén, pyrén, benzo(a)antracén, chryzén,
benzo(b)fluorantén, benzo(k)fluorantén, benzo(a)pyrén, dibenzo(ah)antracén,
benzo(ghi)perylén, indeno(1,2,3-cd)pyrén

Matrica: povrchova voda - PoV, pitna voda - PiV

Princip:  Vybrané analyty zvodnej matrice sa extrahuji nepoldrnym organickym
rozpustadlom. Po odpareni rozpustadla sa analyty rozpustia v acetonitrile a tento extrakt sa
nastrekne do HPLC systému. PAU kongenéry sa deteguju fluorescenénym detektorom.

Udaje o verifikdcii metédy:

PozZiadavky na metodu: PoZiadavky na pracovné charakteristiky pri verifikacii metody boli
stanovené na zaklade Specifickej poZiadavky na kvalitu povrchovej vody, ktorou je
environmentdlna norma kvality (ENK) pre antracén stanovena pre ro¢ny priemer RP-ENK =
0,1 pg/l, pre fluorantén 0,0063 pg/l a benzo(a)pyrén 0,00017 pg/l (uvedena v Smernici
Eurdpskej tnie 2013/39/EU a nariadenia vlady SR ¢&. 167/2015 Z.z.).
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POZIADAVKY NA METODU PRE FENANTREN, ANTRACEN, PYREN, BENZO(A)ANTRACEN,
CHRYZEN, BENZO(B)FLUORANTEN, BENZO(K) FLUORANTEN, DIBENZO(A,HIANTRACEN

gﬁiﬁi@émsw KY Vyjadrené ako PozZiadavky
DETEKCNY LIMIT LOD (ng/l) 9
2LIMIT STANOVENIA LOQ (ng/) 30
Vnutrodiiova presnost
“PRESNOST- (PREintra) 20
ZHODNOST (RSD%®)
ISPRAVNOST (4CC) (PRE) MedmdnoleRpSreDsor/:(;)st (PREinter ) 20
SpPRAVDIVOST | Vychylenie - Bias (Br) (%) +20
(TRU) Vytaznost - Recovery (R) (%) 100 + 20
RALIERACNY ROZSAH RAN (ng/l) 2100
'NEISTOTA MERANIA U (%) 30
POZIADAVKY NA METODU PRE BENZO(A)PYREN
gﬁiﬁiﬂ?msn KY Vyjadrené ako PozZiadavky
'DETEKCNY LIMIT LOD (ug/l) 0,015
2LIMIT STANOVENIA LOQ (ng/l) 0,05
5 Vnutrodiiova presnost’
“PRESNOST- (PREinta) 20
ZHODNOST (RSD%®)
3SPRAVNOST (4CC) (PRE) MedmdnovlepSreDsor/t(é)st (PREinter ) 20
SPRAVDIVOST Vychylenie - Bias (Br) (%) +20
(TRU) Vytaznost - Recovery (R) (%) 100 + 20
RALIBRACNY ROZSAH RAN (ng/l) 2100
"NEISTOTA MERANIA ) (%) 30

POZIADAVKY NA METODU PRE FLUORANTEN, BENZO(A)PYREN, BENZO(G,H,) PERYLEN,
INDENO(1,2,3-CD)PYREN

PRACOVNE

CHARAKTERISTIKY Vyjadrene ako Poziadavky
DETEKCNY LIMIT LOD (ng/l) 0,6
2LIMIT STANOVENIA LOQ (ng/h 2
Vnutrodiiova presnost’
“PRESNOST- (PREintra) 20
ZHODNOST (RSD%®)
SopRA 4 (PRE) Medzidiiova presnost(PREiner )
SPRAVNOST (ACC) (RSDY%) 20
5PRAVDIVOST Vychylenie - Bias (Br) (%) +20
(TRU) Vytaznost - Recovery (R) (%) 100 + 20
KALIBRACNY ROZSAH
METODY RAN (ng/l) 2-100
"NEISTOTA MERANIA ) (%) 30

1) Vypocet LOD sa odvodzuje z legislativnych poziadaviek (LOD, LOQ, ENK — environmentalna norma kvality, kde LOD=1/3 z LOQ a pod.).

2) LOQ je 30 % z ENK (NV SR ¢. 201/2011 Z. z. §3) alebo LOQ=3*LOD.

3), 4), 5) Ich vypocet sa odvodzuje z legislativnych poZiadaviek, dokumentov EU alebo st zadané podra poziadaviek v Statistickych normach.

6) RSD — Relativna smerodajna odchylka (Relative Standard Deviation)
7) Rozsirena neistota U s koeficientom rozsirenia k=2 vypocitana z verifikacie metody podla NRL/VS-SOP/7 (Neistoty vysledkov merani).
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Spésob  verifikicie: Podla NRL/VS-SOP/8: Validdcia skGSobnych metdd; pouZitie
certifikovanych referencnych materidlov (zistovanie vplyvu veli¢in kalibraciou — pouZzitim

CRM apomocou realnych vzoriek obohatenych s CRM, RM, ¢o umozinuje nadvidznost’
merani).

Prvky verifikacie: 10 ng/ul PAH mix9, certifikovany referencny material (CRM) Dr.
Ehrenstorfer GmbH, modelové vzorky z deionizovanej (MilliQ), pitnej a povrchovej vody

obohatené CRM.

Casovy priebeh verifikacie: jul — november 2019

Zavery verifikacie: Metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujice tieto zavery su

pre jednotlivé analyty zhrnuté v nasledovnych tabulkach a podrobne v prilohach.

Tabulka 3.21.2: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia fenantrénu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE FENANTRENU VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE ; ; .. o ]
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 ng/l 0,4 ngll vyhovuije
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 ng/l 1,4 ng/l vyhovuije
PRESNOST — | PREinra (RSD) 20 % (6.9-11) % vyhovuje
ZHODNOST | ~Bre—1RSD :
SPRAVNOST | (PRE) ner (RSD) 20 % (92-126)% | vyhovuje
(ACC) pravDIvOsT | VYehdlenie (B) +20 % (-6,8—85) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) (100 % 20) % (93,2 - 108,5) % vyhovuije
KALIBRACNY ROZSAH RAN .
METODY (2 - 100) ng/l (2 -100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 27,8 % vyhovuje
Tabulka 3.21.3: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia antracénu
POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE ANTRACENU VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE ; ; .. o .
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 ng/l 0,9 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 ng/l 3,0 ng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREinra (RSD) 20 % (1,6 —13,7) % vyhovuje
) 5 ZHODNOST PREiner (RSD) .
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (56-12,1) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) +20 % (-10,0-7,7)% vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 +20) % (90,0 — 107,7) % vyhovuije
KALIBRACNY ROZSAH RAN .
METODY (2-100) ng/l (2 -100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 29.9 % vyhovuje

Tkdacova a kol.: Verifikacia analytickych postupov v suvislosti s novou instrumentalnou technikou, 2019




104

Tabulka 3.21.4: Zaverecné vysledky verifikdcie stanovenia fluoranténu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE FLUORANTENU VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE Vyjadrené ako 5 S0st ;
CHARAKTERISTIKY Y Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,6 ng/l 0,6 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 2 ng/l 2,0 ng/l vyhovuije
PRESNOST — | PREinta (RSD) 20 % (3,0 - 10,5) % vyhovuje
) _ | ZHODNOST ["pRE, "(RSD) .
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (13,7-13,8) % vyhovuje
(ACC) prAVDIVOST| VYchylenie (B) +£20 % (-9,4-3,5) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) 100 + 20) % 90,6 — 103,5) % vyhovuje
( ) (90, 5) yhovuj
KALIBRACNY ROZSAH RAN .
METODY (2 -100) ng/l (2 -100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 27,9 % vyhovuje
Tabulka 3.21.5: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia pyrénu
POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE PYRENU VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE ; ; .. o .
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 0,8 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 2,7 ng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREinra (RSD) 20 % (4,0 - 13,8) % vyhovuje
) . |ZHODNOST ["pRE, - "(RSD) .
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (111-154) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) +20% (-92-11,2) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 +20) % (90,8 — 111,2) % vyhovuije
KALIBRACNY ROZSAH RAN .
METODY (2 - 100) ng/l (2 -100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 27,2 % vyhovuje
Tabulka 3.21.6: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia benzo(a)antracénu
POZIADAVKY NA METODU — BENZO(A)ANTRACENU VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE Vyjadrené ako 5 108t ;
CHARAKTERISTIKY Y Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 0,9 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 2,9 ng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREia (RSD) 20 % (33-14,6) % vyhovuje
ZHODNOST ) :
SPRAVNOST | (PRE) PREiner (RSD) 20 % (6,2-8,7) % vyhovuje
(ACC) pRAVDIVOST| VYehYlenie (Br) £20% (-32-84)% vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) (100 + 20) % (96,8 — 108,4) % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH RAN 2 _100) na/l B .
METODY ( ) ng (2 — 100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 23,3% vyhovuje
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Tabulka 3.21.7: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia chryzénu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE CHRYZENU VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE Vyjadrené ako 5 S0st ;
CHARAKTERISTIKY Y Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 0,5 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 1,7 ng/l vyhovuje
PRESNOST | PREina (RSD) 20 % (2,3-10,3) % vyhovuje
; 5 ZHODNOST PREiner (RSD) .
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (3,6 -12,8) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST| VYCchilenie (B) +20 % (-0,7-4,1) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 +20) % (99,3 - 104,1) % vyhovuije
%L;g%CN YROZS4AH RAN (2-100) ng/l (2 —100) ng/I vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 29,1 % vyhovuje
Tabulka 3.21.8: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia benzoa(b)fluoranténu
POZIADAVKY NA METQDU— STANOVENIE VYSLEDKY VERIFIKACIE
BENZO(B)FLUORANTENU
PRACOVNE Vyjadrené ako 5i 0t ;
CHARAKTERISTIKY Y PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 0,9 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 2,9 ng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREina (RSD) 20 % (10,8 - 15,4) % vyhovuje
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (11,9-151) % vyhovuje
(ACO) PRaVDIvOST| VYehslenic (B) £20% (103-54)% | vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 + 20) % (89,7 — 105,4) % vyhovuje
%Lz{g%av YROZSAH RAN (2 - 100) ng/1 (2 - 100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 28,5% vyhovuje
Tabulka 3.21.9: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia benzo(k)fluoranténu
POZIADAVKY NA METQ'DUf STANOVENIE VYSLEDKY VERIFIKACIE
BENZO(K)FLUORANTENU
PRACOVNE Vyjadrené ako 5i nost’ ;
CHARAKTERISTIKY Y PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 0,5ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 15ng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREina (RSD) 20 % (6,3-11,9) % vyhovuije
, . |ZHODNOST | pRE - (RSD) :
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (6,9-10,5) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST| VYChIlenie (B:) +20 % (-5,0 - 14,8) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 +20) % (95,0 — 114,8) % vyhovuije
KALIBRACNY ROZSAH RAN | @ 100001 | @_t00mg1 | whowie
NEISTOTA MERANIA U 30 % 27,7 % vyhovuje
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Tabulka 3.21.10: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia benzo(a)pyrénu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE BENZO(A)PYRENU VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE ; ; .. ., ,
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,015 ng/l 0,6 ng/l nevyhovuije
LIMIT STANOVENIA LOQ 0,05 ng/l 1.8 ng/l nevyhovuije
PRESNOST — | PREinra (RSD) 20 % (6,4 —13,0) % vyhovuije
ZHODNOST :
SPRAVNOST | (PRE) PREinter (RSD) 20 % 9,6 -12,6% vyhovuje
(ACC) prAVDIVOST| VYehylenie (B) +20 % (-30-42)% vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 +20) % (97,0 — 104,2) % vyhovuije
KALIBRACNY ROZSAH RAN 2 _100) na/l - .
METODY ( ) ng (2 —100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 25,5 % vyhovuje

Tabulka 3.21.11: Zaverecne vysledky verifikacie stanoveniadibenzo(a,h)antracénu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE

/ VYSLEDKY VERIFIKACIE
DIBENZO(A,H)ANTRACENU
PRACOVNE ; ; .. o .
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 9 0,3 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 L1lng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREinra (RSD) 20 % (1,9-11,9) % vyhovuje
ZHODNOST _
SPRAVNOST (PRE) PREiner (RSD) 20 % 12,4 % vyhovuje
(ACC) prAVDIVOST | VYchylenie (Br) +20 % (-10,6 — 13,4) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 +20) % (89,4 — 113,4) % vyhovuije
KALIBRACNY ROZSAH RAN 2 _100) na/l i .
METODY ( ) ng (2 - 100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 29,2 % vyhovuje
Tabulka 3.21.12: Zaverecne vysledky verifikacie stanovenia benzo(ghi)perylénu
POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE VYSLEDKY VERIFIKACIE
BENZO(GHI)PERYLENU
PRACOVNE ; ; .. o ,
CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,6 ng/l 0,6 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 2 ng/l 1,9 ng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREinra (RSD) 20 % (7,4 —13,6) % vyhovuje
) 5 ZHODNOST PREiner (RSD) .
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (7,4-10,9) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (B) +20% (-6,9-11,4) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (R) | (100 + 20) % (931-1114)% | vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH RAN 2 _100) na/l B .
METODY ( ) ng (2 - 100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 23,9% vyhovuje
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Tabulka 3.21.13: Zaverecné vysledky verifikacie stanovenia indeno(1,2,3-cd)pyrénu

POZIADAVKY NA METODU — STANOVENIE INDENO(1,2,3- VYSLEDKY VERIFIKACIE
CD)PYRENU
PRACOVNE Vyjadrené ako 5 S0st ;
CHARAKTERISTIKY Y Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,6 ng/l 0,6 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 2 ng/l 2,0 ng/l vyhovuje
PRESNOST — | PREina (RSD) 20 % (3,0-9,3) % vyhovuje
; 5 ZHODNOST PREiner (RSD) .
SPRAVNOST | (PRE) inter 20 % (44-121) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) +20 % (4,7 — 18,1) % VyhOVUje
(TRU) Vytaznost' (R) (100 + 20) % (104,7-1181)% | vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH RAN 2 _100) na/l - :
METODY ( ) ng (2 —100) ng/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 30 % 28,9 % vyhovuje

Metdda stanovenia PAU a ftaldtov vyhovuje poziadavkdm, okrem latky benzo(a)pyrén. Pri
pouziti starSieho pristroja bola LOQ na hladine 2 ng/l a pri pouziti tohto nového pristroja bola
dosiahnuta LOQ na hladine 1,8 ng/l, ale legislativna poziadavka na LOQ je 0,051 ng/l. Pre
dosiahnutie alebo priblizenie sa tejto hladine bude potrebné uskutocnit’ eSte d’al$i vyvoj
a optimalizaciu metddy.

3.22 TERMOREAKTOR NA SIMULTANNU DIGESCIU TUHYCH VZORIEK PRE
ANALYZU TAZKYCH KOVOV

Pracovna stanica na simultannu digesciu vzoriek (minimalne 12 ) pre analyzu tazkych
kovov, vratane mikroprocesorom kontrolovaného regulatora cas/teplota.

Behrotest®
e Vyrobca, typ: Behr Labortechnik, SMA-ARM 12

3.22.1 TECHNICKE PARAMETRE
e pracovna stanica na simultdnnu digesciu vzoriek (minimalne 12 ) pre analyzu tazkych
kovov
mikroprocesorom kontrolovany regulator ¢asu a teploty
ohrev s teplotnym rozsahom min do 299°C
nastavenie ¢asu min. do 999 min.
zobrazenie aktualnej a nastavenej teploty a zostavajiiceho Casu
manifold pre odt’ah kyslych vyparov

3.22.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Termoreaktor na simultannu digesciu tuhych vzoriek pre analyzu tazkych kovov bolo
nainStalované do laboratodria a prisluSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni
pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo zavedenie termoreaktora na
simultannu digesciu tuhych vzoriek do laboratérnej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusSnym pridelenym
evidenénym Ccislom. Toto zariadenie je dodané od rovnakého vyrobcu ako pristroj na
stanovenie CHSK (kap.3.9) a problémy s zariadenim st podobné. K pristroju neboli dodané
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slovenské manualy (len v nemeckom jazyku), preto niektoré problémy nie je mozné akttne
a vhodne riesit. Hlavnym problémom zariadenia je zla manipuldcia so zariadenim pri priprave
a spracovani vzoriek a nevhodné naried’ovanie vzorky (zvySovanie LOQ) pri kvantitativnom
preneseni zmineralizovanej vzorky do odmernej banky (potreba velkého mnozstva
deionizovanej vody na oplach stien mineraliza¢nych baniek) z dovodu velkého objemu
mineralizaénych baniek a malého objemu spracovavanej vzorky. Pri kontrole kvality
rozkladu vzoriek pomocou referenénych materialov nebola dosiahnuta pozadovana presnost’
a spravnost’ stanovenia, ktora je bezne dosahovana pri klasickom manualnom prevedeni tejto
metody. Z tohto porovnania vyplyva nespolahlivost’ uvedeného zariadenia, preto je nutné
dané problémy konzultovat’ s doddvatel'om zariadenia.

3.23 DENATURACNA GRADIENTOVA ELEKTROFOREZA

Denaturacna gélova gradientova elektroforéza pre 2 x 48 vzoriek, dodavana ako sada
aj s 100 ml gradientovym mixérom a senzorom na kontrolu teploty, rozmer gélu min. 165 x
185 mm, vratane skiel, hrebetiov a spacerov, zdroj s moznost’ou programovania.

kuroGEL Verti 2020Y-DGGE / Power supplies, EV2xx series
e Vyrobca, typ: VWR, 2020Y-DGGE / Consort, EV202 (kuroGEL)

3.23.1 TECHNICKE PARAMETRE

denatura¢na gélova gradientova elektroforéza pre 2 x 48 vzoriek

dodavana ako sada aj s 100 ml gradientovym mixérom

senzor na kontrolu teploty

rozmer gélu 165 mm x 185 mm

vratane skiel, hrebenov a spacerov

ohrievac¢ 400 W s manualnym ovladanim

objem pufru vo vnutornej komorke 700 ml

zdroj s moznostou programovania, so 4 X vystupom

nastavite'né napitie: min. 0 az 300 V, prud : 0 az 2000 mA, ¢as: 0 az 99:59 hod.

3.23.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Denaturacnd gélova gradientova elektroforéza (DGGE) bola nainstalované do
laboratoria a prislusSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL
boli na pracu S pristrojom zaSkoleni. Toho casu prebieha zavedenie elektroforézy do
laboratornej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusSnym pridelenym
evidenénym cislom.

Prislusenstvo zariadenie (DGGE) bolo dodané az na konci roka 2019. V roku 2020
bude zariadenie pouzité pre urCenie zastiipenia vyznamnych taxonomickych skupin v ramci
biomonitoringu povrchovych vod.

3.24 ANALYZATOR BUNKOVYCH, SUBCELULARNYCH A MOLEKULOVYCH
PARAMETROV PRE KOMPLEXNY VODOHOSPODARSKY VYSKUM

Automatizovany systém prietokove] cytometrie buniek a elektroforézy na
mikrofluidickom ¢&ipe aplikovany pre aktudlny vyskum v oblasti Zivotného prostredia
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zamerany na komplexné zhodnocovanie biologického environmentéalneho zat'azenia. Analyza
buniek meranim parametrov fluorescencne znacenych buniek (dual-color), DNA assays v
oblasti 25-12000 bp; RNA assays vsetkych typov RNA v¢itane small RNA, citlivost’ az na
urovni pg/mikroliter. Protein assays v rozsahu 5-250 kDa. High sensitivity verzie kitov.
Spotreba vzorky: 10 mikrolitrov (2x104) pre bunky, 1 mikroliter pre nukleové kyseliny, 4
mikrolitre pre proteiny. Rychlost’ analyz: 30 minit pre bunky, 30 minat pre nukleové
kyseliny, 45 min pre proteiny. Cistitelné a vymenitel'né elektrody aj cartridge.

Adgilent 2100 Bioanalyzer
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., 2100 Bioanalyzer, PC System, 2100
Bioanalyzer electrophoresis set, 2100 Bioanalyzer flow cytometry set

3.24.1 TECHNICKE PARAMETRE
e automatizovany pocitacovo riadeny integrovany systém urceny na pracu na
mikrofluidickom ¢ipe v médoch miniaturizovana prietokova cytometria (bunky) a
elektroforéza (DNA, RNA, proteiny).
o Mody prace:
e 1. analyza buniek:
meranie parametrov fluorescenéne znacenych buniek prietokovou cytometriou
pocitanie buniek
analyza limitovaného poctu buniek
monitorovanie U¢innosti transfekcie
detekcia apoptozy
monitorovanie fenoménu gene silencing
spotreba vzorky 10 pl alebo 2x10* buniek
excitaény rozsah 620-645 nm pre Cerveny kandl a 458-482 nm pre modry kanal
emisny rozsah 674-696 nm pre ¢erveny a 510-540 nm pre modry kanal
detekény limit 5000 MESF pre ¢erveny a 2,000,000 MESF pre modry kanal)
e 2. analyza DNA
e separacia fragmentov ako aj fragmentovanej DNA pri vysokom rozliSeni
urcovanie velkosti fragmentov; kvantifikacia
kontrola kvality
molarita
vysokocitliva analyza DNA kniZnic ur¢enych na sekvenovanie NGS
e spotreba vzorky 1 ul; rozsah 25-12 000 bp)
e 3.analyza RNA
e celkovd RNA, mRNA, malé RNA; stanovenie integrity RNA — RIN
e spotreba vzorky mac 2 pl
e rozsah 50 pg — 500 ng
e 4. analyza proteinov
e urcenie vel'kosti a Cistoty
kvantifikécia
imunoprecipitacia
citlivost’ v kvalite Coomassie aj Silver farbenia
spotreba vzorky max 5 pl
e rozsah 5-250 kDa
e vymenné, 'ahko Cistitelné elektrody a cartridge pre zabranenie kontaminécii a
jednoduchy prechod medzi analyzami (prietokova cytometria, elektroforéza)
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e chip priming station (uréend na pripravu ¢ipov na analyzu) a Cipovy vortexer

e softvér urCeny na spustenie analyz a vyhodnotenie merani formou digitalizovanych dat
(chromatogramy, gél, tabul’ky) umoznujucich analyzu, archivaciu a vzajomné
porovnavanie vysledkov analyz

e Material pre pracu na zariadeni: DNA kity, DNA reagencie; RNA kity, RNA
reagencie, RNA laddery; Cell kity; Protein Kity, Protein reagencie

3.24.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Analyzator bunkovych, subcelularnych a molekulovych parametrov Agilent 2100
Bioanalyzér bol nainstalovany do laboratdria a prislusSnym servisnym technikom uvedeny do
chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaSkoleni. Prebehlo zavedenie
elektroforézy do laboratérnej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusSnym pridelenym
eviden¢nym ¢islom.

Pre kvalitu vysledkov molekuldrnych metod je potrebné optimalizovat' a validovat
kazdy Ciastkovy metodicky postup. Zakladom uspesnosti detekcie s pouzitim molekularnych
metdd je spravna izolacia/extrakcia DNA s pozadovanou Ccistotou a kvalitou. Pre vysoko
citlivé metody sekvenovania sa odporuca kontrolovat’ kvalitu DNA s pouzitim kvalitnych
analyzatorov, ktoré by poskytli zdkladnti informaciu o kvalite vstupujicej DNA do d’alSicho
detekéného procesu PCR amplifikdcie. Pre kontrolu kvality environmentidlnej DNA
izolovanej zo vzorieck vod sa testovalo pouzitie pristroja mikrofluidickej elektroforézy
systému Agilent 2100 Bioanalyzér.

V ramci testovania systému Agilent 2100 Bioanalyzér boli pouzité kity: Agilent DNA
1000 kit a High sensitivity DNA kit. Celkovo bolo analyzovanych 10 vzoriek bakterialnych
DNA (izolacia DNA komerénym kitom SIMAX z bakterialnej kultury Escherichia coli na
roznych koncentra¢nych rovniach) a 33 vzoriek environmentalnej DNA (eDNA). eDNA bola
izolovana priamo z povrchovej vody (Dunaj, Véh, Hron, Morava) s pouzitim koncentrovania
vodnej matrice metddou membranove;j filtracie (filtre STERIVEX) a s naslednou izolaciou
eDNA metodou extrakéného kitu Qiagen. Pre pracu boli otestované podmienky nastavenia
priming station (prijmovace]j stanice), priprava analytického gélu a nandSania markeru,
ladderu a vzoriek do chipu. Z vyslednych hodnét bol analyzovany elektroforetogram, hodnotil
sa poCet pikov detegovanej fluorescencie, migracny ¢as PCR produktov a ich umiestnenie v
ramci analytickych limitov. Vysledky z hodnotenie kvality eDNA, ako aj PCR
amplifikacnych produktov potvrdili poZadovanii Cistotu DNA (bez sekundarnych pikov
fluorescencie) s potvrdenim $pecifickej velkosti PCR produktov (vyjadreny v bp). Zaroven
boli testované aj kontrolné vzorky bez templatovej DNA, ktoré potvrdili zabezpecenie
poziadaviek pre elimindciu kriZovej kontaminécie necielove] DNA z prostredia.

Kvantita extrahovanej eDNA na pozadovanej Grovni poskytuje predpoklad zachytenia
vysokého percenta roznych taxonov. Pozadovana kvalita extrahovanej eDNA poskytuje
moznost pouzitia pre sekvenacné reakcie vzhladom na vyhovujocu kvalitu PCR
amplifika¢nych produktov v prvej PCR reakcii. Vysledky z hodnotenia kvality/kvantity DNA
predstavuju dolezity krok kontroly vradmci zlozitého procesu sekvenovania. Zariadenia
Agilent 2100 Bioanalyzér bude v NRL vyuzivané pre vyvoj molekularnych metdéd so
zameranim na hydrobiologické a mikrobiologické ukazovatele stanovované vo vzorkach
povrchovych, ako aj pitnych vod. Zariadenie bolo v ramci vyvoja novych metod pouzité pre
testovanie metddy DNA metabarkodingu, ktora je v procese pripravy Standardizacie na trovni
eurdpskych noriem.
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3.25 PCR STANICA PRE BIOLOGICKE ANALYZY VOD

Gradientovy PCR cyklér vyuzitelny v oblasti Specifickej detekcie vybranych
biologickych ukazovatelov kvality vod (sinicové toxiny) v suvislosti s moZznou
kontaminaciou zdrojov pre hromadné zasobovanie vod. Vymenitel'né termobloky pre 96 aj
384 jamiek. Max. rychlost’ teplotnej zmeny min. 6°C/sec. Teplotny rozsah 4-99°C. Teplotna
uniformita: +£0,4°C pri 95°C, rozsah pre gradient: 30-90°C, maximalny gradient 30°C. Objem
reakcie min. 10-100 mikrolitrov. Kapacita paméti aspon 5 tisic protokolov. Dotykovy LCD
displej, min. 2x USB port.

Agilent SureCycler 8800
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., SureCycler 8800, 96 Well Thermal Block,
384 Well Thermal Block

3.25.1 TECHNICKE PARAMETRE

e gradientovy PCR cyklér (s 12 teplotnymi zénami) s jednoduchou a rychlou konverziou
blokov pre 96 a 384 jamiek

¢ s maximalnou rychlost'ou teplotnej zmeny 6°C/sec pre 96 jamkovy blok a
e 4°C/sec pre 384 jamkovy blok

Systém s vyhrievanym vekom s funkciou optimalneho uniformného pritlaku na

uzavery vlozenych skiimaviek pre kazdy blok

teplotny rozsah je 4-99°C

teplotna uniformita: +0,4°C pri 95°C

teplotna presnost’: minimalne + 0.2° (@ 95° C)

teplotny rozsah pre gradient: 30-90°C

maximalny gradient 30°C

objem reakcie 10-100 mikrolitrov pre 96-jamkovy format a 5-25 mikrolitrov pre 384-

jamkovy format

e kapacita paméti viac ako 5 tisic protokolov, v systéme sa nachadzaju aj
predinstalované protokoly

e dotykovy LCD displej s rozliSenim 800x480

e systém disponuje 2x USB portom 2.0 pre pripojenie pocitaca a prenosnej paméte pre
export a import tdajov a vystup pre LAN kabel

e Materidl pre pracu na platforme: High Fidelity DNA polymerazy/master mixy;
HotStart DNA polymerazy/master mixy; Fusion DNA polymerazy/master mixys;
StrataCooler LP Benchtop Cooler; Benchtop Rack

3.25.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

PCR stanica (PCR termocyklér SureCycler Agilent) pre biologické analyzy bola
nainsStalované do laboratoria a prislusSnym servisnym technikom uvedena do chodu. Povereni
pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo zavedenie PCR stanice do
laboratérnej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusSnym pridelenym
evidenénym cislom.

PCR termocyklér bol pred pouzitim testovany na termostabilitu v 96 jamkovom
termobloku termocykléra. Termostabilita (uniformita teploty) v kazdom mieste termobloku je
zakladnd poziadavka pre reprodukovatelnost’ a opakovatelnost PCR amplifika¢nych reakcii.
V ramci testovania boli vytypované nahodné miesta v termobloku (20 miest), ktoré boli
pouzité pre overenie uniformity rdoznych teplot pre kazdé miesto, ktoré sa v ramci PCR
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amplifikaénych cyklov menia 35 az 40 krat. Termostabilita bola testovana s pouzitim PCR
reakcii pre stanovenia Legionella spp. (Gruas a kol., 2014). Vysledky termostability potvrdili
zhodnost’ vysledkov v detegovanej vizualizacii PCR produktov s identickou hodnotou bp
(bazovych parov). Pre PCR termocyklér boli nasledne vykonané prvotné optimalizacie PCR
metodik na detekciu indikatorov fekalneho znecistenia (Escherichia coli, ¢revné enterokoky)
a na detekciu vybranych patogénnych mikroorganizmov (Salmonella spp. Legionella spp.,
Pseudomonas aeruginosa). V ramci optimalizacie pouzitia termocykléra pre amplifikaéné
PCR reakcie bol vykonany vyber vhodnych primerov a bolo vypracované zlozenie reakénych
zmesi. PCR reakcie boli analyzované paralelne na termocykléri, ktory je uz v laboratériu
overeny. Vysledky =z porovnania priebehu amplifikaénych reakcii v porovnavanych
termocykléroch povrdili zhodnost’ na trovni detekcie koneénych PCR produktov s pouzitim
elektroforetickej vizualizécie alebo elektroforetogramu. Zhodnost' na trovni velkosti PCR
produktov (vyjadrené v bp, v rozsahu 250 bp — 650 bp) boli potvrdené pre vSetky testované
mikroorganizmy. PCR termocyklér sa v NRL vyuziva pre neakreditované skisky v ramci
biomonitoringu vod. Zariadenie bolo pouzité pri overovani kvality extrahovanej eDNA
priamo z vody ako sucast’ testovania metodiky DNA metabarkodingu.

3.26 QPCR STANICA PRE MIKROBIOLOGICKE KVANTITATIVNE ANALYZY
VOD A DETEKCIU PATOGENOV Z VODNEJ MATRICE

Real-Time zariadenie uréené na kvantitativnu PCR amplifikaciu, detekciu a analyzu
dat v ramci validacie a verifikicie novych metdod pre moznost ich Standardizacie vo
vodohospodarskej laboratornej praxi. Opticky systém s 8 LED svetlami ako excitaénym
zdrojom a 8 silikonovymi fotodiddami ako zdrojom detekcie pre kazdy modul. Min. 5
optickych modulov (kandlov). Moduldrne a vymeniteI'né¢ optické moduly kalibrované u
Predavajuceho. Blok pre mikroskimavky aj 96-jamkové mikroplatni¢ky s nizkym profilom.
Chemizmus s pouzitim flourescenénych farbiv SYBR Green a EvaGreen ako aj TagMan sond
a chemikalii urenych na analyzu HRM. Termoblok: 6 Peltierovych ¢lankov. Teplotna
uniformita Ct <0.20. Rychlost’ teplotnych zmien min. 6°C/sek ohrievanie; min. 3°C/sek
chladenie; presnost’ asponn = 0.2°C. Ovladanie prostrednictvom dotykovej obrazovky.
Stcast'ou softvér na rozsirenu analyzu dat.

Agilent AriaMx Real-Time PCR
e Vyrobca, typ: Agilent Technologies Inc., AriaMx Real-Time PCR Base Instrument,
SYBR/FAM 463 - 516nm optical cartridge, ROX 585 - 610nm optical cartridge, HEX
535 - 555nm optical cartridge, CY3 542 - 569nm optical cartridge, CY5 635 - 665nm
optical cartridge, ATTO 425 optical cartridge, SYBR Qualification Plate Kit, AriaMx
HRM Calibration Kit, 96 rxn plate

3.26.1 TECHNICKE PARAMETRE

¢ plne integrované zariadenie urcené na kvantitativnu PCR amplifikédciu v redlnom case,
detekciu a analyzu dat aplikované pre pouZitie novych molekularno-biologickych
detekénych metod so zameranim na hygienicky vyznamné patogénne mikroorganizmy
(E.coli, ¢revné
enterokoky, Salmonella spp., Campylobacter spp., Legionella spp., Pseudomonas
aeruginosa)

e Mody prace:

e kvantitativna a kvalitativna analyza expresia génov

e genotypizacia
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e HRM analyza

e mutacna analyza

e miRNA analyza

validacia vysledkov pripravy kniznic ur¢enych na Next-Generation Sequencing

genetické mapovanie

fingerprinting

kvantifikacia patogénov

kombindcia termalneho cykléra, optického systému s LED ako excitanym zdrojom (8

x LED $pecifické pre jednotlivé farbicky na kazdy opticky modul) a komplexného

softvéru ur¢eného na analyzu dat

e systém s kapacitou min. 5 optickych modulov (kanalov): SYBR/FAM, HEX, ROX,
CY3, CY5. 8 silikonovych fotodetektorov na kazdy opticky modul

e rychlost’ skenovania bloku pre vSetky kanaly: minimalne 3 sekundy

e optické moduly vo forme uzivatelom vymeniteI'nych uz vopred nakalibrovanych
kaziet (cartridge)

e blok pre tuby aj 96-jamkové mikroplatni¢ky s nizkym profilom

e detekcia s pouzitim flourescenénych farbiv SYBR Green a EvaGreen ako aj TagMan
sond a chemikalii uréenych na analyzu HRM

e termalny systém zlozeny zo 6 Peltierov

e teplotna uniformita <0,20

rychlost’ teplotnych zmien 6°C/sek pre ohrievanie; 3°C/sek pre chladenie; presnost’

min £ 0.2°C

ovladanie prostrednictvom dotykovej obrazovky

stcast’'ou softvér na rozsirent analyzu dat

reak¢ény objem s optimom 10-30 mikrolitrov

horna hranica teplotného rozsahu aspon 95°C

dynamicky rozsah 10-poriadkovy

Material pre pracu na platforme: Brilliant 111 Ultra-Fast SYBR Green QPCR master

mixy, Brilliant HRM Ultra-Fast Loci master mix; AriaMx 96-well Plates, Low Profile;

QPCR 96-Well plates; AriaMx Adhesive Seals; Optical Tube Strips; Optical Strip

Caps

3.26.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

QPCR stanica (Real-time PCR termocyklér ARIA Agilent) pre mikrobiologické
kvantitativne analyzy vod a detekciu patogénov z vodnej matrice bola nainstalovana do
laboratoria a prislusSnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL
boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Toho casu prebieha zavedenie QPCR stanice do
laboratornej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusSnym pridelenym
evidenénym cislom.

Real-time PCR termocyklér bol pred pouzitim testovany na termostabilitu v 96
jamkovom termobloku termocykléra. Termostabilita (uniformita teploty) v kazdom mieste
termobloku je =zakladnd poziadavka pre reprodukovatelnost a opakovatelnost PCR
amplifikacnych reakcii. V ramci testovania boli vytypované nahodné miesta v termobloku (20
miest), ktoré boli pouzité pre overenie uniformity réznych teplot pre kazdé miesto , ktoré sa
vramci PCR amplifika¢nych cyklov menia 35 az 40 krat. Termostabilita bola testovana
s pouzitim PCR reakcii pre stanovenia Legionella spp. (Gruas akol., 2014). Vysledky
termostability potvrdili zhodnost’ vysledkov v detegovanych hodnotach CT. Pre QPCR PCR
stanicu ur¢entl na mikrobiologické analyzy vod (real-time PCR termocyklér ARIA Agilent)
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boli vykonané prvotné optimalizicie PCR metodik na kvantifikdciu indikatorov fekalneho
znecistenia (Escherichia coli, ¢revné enterokoky) a na detekciu vybranych patogénnych
mikroorganizmov (Salmonella spp. Legionella spp., Pseudomonas aeruginosa). V ramci
optimalizacie bol urobeny vyber vhodnych primerov a bolo vypracované zlozenie reakénych
zmesi, ktoré boli testované s pouzitim tohto pristroja. Pre kvantifikaciu boli urobené
kalibracné krivky, s vyhodnotenim limitu kvantifikacie a detekcie. Pre QPCR stanicu boli
testované dva pristupy detekcie, s pouzitim nespecifickej farbicky SYBRGreen a s pouzitim
TagMan prob. Vysledky potvrdili exkluzivitu primerov a prob s pouzitim 40 referencnych
kmenov. Pre stanovenie Legionella spp. bola overovana aj vytaznost’ a robustnost’ metody.
Priemerna vytaznost metody koncentrovania, extrakcie DNA a kvantitativnej real-time PCR
pre testované urovne od 10* do 10’ GU Legionella pneumophila v objeme 100 ml
deionizovanej vody dosahovala pozadovany limit -0,51 pre overeni hodnotu vytaznosti
podla Specifikacii uvedenych v STN P ISO/TS 12869. Robustnost metdody pre pitné,
bazénové a podzemné vody testovand na troch koncentraénych trovniach bola vyhodnotena
jednotlivo. Vytaznost' v konkrétnych vzorkach bola vyznamne ovplyvnena biologickym a
chemickym zloZzenim vod. Real-time PCR termocyklér sa v NRL vyuZziva pre neakreditované
skasky v ramci biomonitoringu vod a v ramci kontroly kvality pitnych a kupacich vod.
Zariadenie bolo pouzité pri overovani kvality extrahovanej eDNA priamo z vody ako sucast
testovania metodiky DNA metabarkodingu. Zariadenie bolo pouzité aj v rdmci overenie
pouzitelnosti pre detekciu zivotaschopnych buniek mikroorganizmov po dezinfekcii
chlérovymi pripravkami a pre pouzitelnost stanovenia vybranych mikroorganizmov v
pitnych a kapacich vodach.

3.27 TITRATOR AUTOMATICKY S TROMI BYRETAMI A AUTOSAMPLEROM

Titrator s moznostou automatizdcie pomocou davkovaca na 9 vzoriek, titrator je
vybaveny s internou byretou min. 10 m 1 v po¢te min. 3 ks, davkovaciou jednotkou a pH
elektroédou.

T70 Titrator / Rondolino
e Vyrobca, typ: Mettler Toledo, T70 / Mettler Toledo, Rondolino

3.27.1 TECHNICKE PARAMETRE

e zariadenie pre automatické stanovenie pH, celkovej alkalinity s moznost na
dobudovanie automatického merania vodivosti , CHSK a meranie zakalu

e systém musi byt plne automaticky schopny 24 hod. prevadzky

e pozadovana sucast’ dodavky:

e samotny titrator s farebnym touch screen termindlom, zabezpecenie komunikécie cez
USB a LAN rozhranie, predkonfigurovany aplika¢ny balik titracnych metod;
minimalne 3 pohonov byriet prepojenymi cez CAN rozhranie s tromi 10 ml byretami;
Specialna pH elektroda s rozsahom 0-11 a zabudovanym teplotnym ¢idlom urcena na
pitné vody s LEMO konektorom

e podavac vzoriek s min. 9 miestami pre 100 ml kadi¢ky; titracné kadicky, vrtulové
mieSadielko, moznost’ riadenia titracie a archivaciu vysledkov v PC

3.27.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dva titratory s moznostou automatizacie boli nainstalované do laboratoria
a prislusnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na
pracu s pristrojmi zaskoleni.
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Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prisluSnymi pridelenymi
evidenénymi ¢islami. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo
zavedenie metdd na stanovenie kyselinovej a zasadovej kapacity (KNK a ZNK) a doplnenie
metod stanovenie presnej koncentracie niektorych titraénych cinidiel pomocou oxido-
redukcnej elektrody.

3.28 IONOVE CHROMATOGRAFY
3.28.1 IONOVY CHROMATOGRAF — TYP |

Modularny, dvojkandlovy chromatograficky systém na stanovenie oxyhalogenidov
(bromi¢nanov chloritanov a chlore¢nanov), kyanidov a sulfidov vo vodach priamym

nastrekom.

Metrohm 940 Professional IC Vario
e Vyrobca, typ: Metrohm AG, Metrohm 940 Professional IC Vario Pro TWO

3.28.1.1 TECHNICKE PARAMETRE
¢ Dvojkandlovy modularny i6novy chromatograf pozostavajuci z:
e vodivostného detektora pre oxyhalogenidy

elektrochemického detektora pre stanovenie kyanidov a sulfidov
vysokotlakej pumpy pre kazdy kanal
degasera pre eluent a pre vzorku pre kazdy kanal
chemického supresoraa CO2 supresora pre oxyhalogenidy
analytickych koldn a predkolon
termostatu pre kolony,
zariadenia na pripravu eluentov riedenim

e spolo¢ného podéavaca vzoriek
e Vodivostny detektor, inteligentny s DSP, bez prepinania rozsahu,

e meraci rozsah 0...15000 uS/cm,
linearita 0,1% alebo lepSia
detektor ma byt’ termostatovany na teplotu do 50°C,
teplotnd stabilita termostatu detektora lepSia ako 0,001°C,
max tlak min 5 MPa,
Sum detektora lepsi ako 0,1 nS/cm (pri 1 uS/cm),

e Sum celého systému s anionovou kolonou lepsi ako 0,2 nS/cm
e Elektrochemicky detektor:
potencialovy rozsah min. -5,0 az +5,0 V' s krokom 1 mV
meracie rezimy DC, CV, PAD, adaptabilny PAD
wall-jet meracia cela s identifikacnym ¢ipom
Ag meracia, Pd referen¢na a ocel'ova pomocna elektroda.
termostat detektora s teplotnou stabilitou lepSou ako 0,05 °C

o detektor netesnosti meracej cely
e Chemicky supresor bez pouzitia membran - odolny voci poskodeniu spatnym tlakom,

kompatibilita s organickymi modifikatorom do 100% obsahu v mobilnej faze.
e CO2 Supresor — sekvenény supresor pre odstranenie CO2
e In-linedegaser pre eluent a vzorky
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e Inteligentné kolony s ¢ipom, do pamaéte ktorého sa ukladaju informacie ako
napr. pocet nastrekov, maximalny dosiahnuty tlak a prietok a pod, systém musi
dokazat’ automaticky detegovat pritomnost’ novej kolony

e Vysokotlaka sériova dvojpiestova pumpa:

e prietok 0,001 az 20 ml/min

e reprodukovatel'nost’ nastavenia prietoku lepsia ako 0,1% nastavenej hodnoty.

e Termostat kolon:

e nastavitel'ny teplotny rozsah aspoi: laboratorna teplota az do 80°C

e reprodukovatel'nost’ nastavenia teploty min. = 0,2 °C

e stabilita teploty < 0,05°C

e Zariadenie na pripravu eluentu riedenim z koncentratu umoziujuce pripravit’ aj eluent
obsahujuci organicky modifikéator
e Poziadavky na podévac vzoriek:

e kapacita podavaca vzoriek min. 50 vzoriek s objemom aspon 10 ml

e systém pre logické riedenie vzoriek v pripade ak je vysledok mimo rozsah
kalibra¢nej krivky

e systém pre inlineultrafiltraciu vzoriek cez aspoii 0,25um filter

e Poziadavky na pocitac a software ( riadiaci a vyhodnocovaci software v slovenskom
alebo ¢eskom jazyku, plne v zhode s SLP, pocita¢ s monitorom)

3.28.1.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Modularny, dvojkanalovy chromatograficky systém bol nainstalovany do laboratéria
a prislusnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na
pracu s pristrojom zaskoleni. Prebehlo zavedenie i6nového chromatografu do laboratornej
praxe.

Zariadenie bolo zavedené do evidenc¢nych kariet pristrojov s prislusnym pridelenym
evidenénym ¢islom. Na pristroji bola zavedend metdda stanovenia oxyhalogenidov i6novou
kvapalinovou chromatografiou podla normy STN EN ISO 10304-4 v pitnych vodach a na
jeseit roku 2019 prebehli validicie metdod stanovenia chloritanov, bromicnanov a
chlore¢nanov v pitnych vodach.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia chloritanov

Bola vykonana verifikdcia (NRL/Z-VER/8/2019) stanovenia chloritanov (ClO2’) podla
NRL/VS-SOP/8: Validacia skasobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/Z-SOP/35 (STN EN 1SO 10304-4) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metod. Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metédy (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych vo VyhlaSke MZ SR ¢&. 247/2017 Z. z., z 9. oktdbra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej
vody a ich limity, Cast C Ukazovatele vysetrované pri dezinfekcii a chemickej Giprave pitnej
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vody* je pre chloritan odportcand najvyssia medzna hodnota ukazovatela 0,2 mg/l, teda 200
ng/l ClO2.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujuce tieto zavery su zhrnuté v
tabul’ke ¢. 3.28.1. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 1,87 pg/l
a vyhovuje poziadavke. Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 néasobok detekéného
limitu bol 5,61 pg/l a vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako zhodnost’ (PRE)
VvV ramci série sw Sa pohybovala v intervale (0,2 % — 0,7) % a medzi sériami sp Sa pohybovala
vintervale (0,4 — 1,1) % a tieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 %. Spravnost’ (ACC)
vyjadrena ako vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (3,3 — 8,3) % a
vyhovuje pozadovanej hodnote 15 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako vychylenie (Br) pre
syntetické vzorky — CRM Sigma-Aldrich (Lot Number: LRAB5390) mala hodnotu 12,2 %;
stanovena hodnota (127+15) mg.l"t ClO2; referenéna hodnota: (145 £ 2,59) pg.I?t ; interval
akceptovatelnych vysledkov: (102-189) ) ug.1t.

Dosiahnuta vytaznost (Recovery) obohatenia pitnej vody (VUVH, lab. N 3-05) bola 91,7 % a
vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal zmeranim kalibra¢nej krivky, ktora
je uvedena v prilohach verifikacie. Hodnota korelaéného koeficientu R? bola 0,9998.

Tabulka 3.28.1: Vysledky verifikacie chloritanov

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela ClOz VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 20 pg/l 1,87 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 60 pg/l 5,61 pg/l vyhovuje

PRESNOST- Swrel 5% (0,2-0,7) % vyhovuje

ZHODNOST (PRE) Sp rel 5% (04-11) % vyhovuje

SPRAVNOST Vychylenie (Br) (33-83)% | vyhovuje
(ACC) . Vychylenie (Br) 15% .

PRAVDIVOST (TRU) CRM 12,2 % vyhovuje

Vytaznost (PiV) | (100 = 10) % 91,7 % vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (Zsufg/zfo) (25-250) pg/l|  vyhovuije

NEISTOTA MERANIA U +20% +12 % vyhovuje

Neistota merania bola stanovena na zdklade tdajov z verifikacie a kontroly kvality podl'a STN
ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zaklade tidajov z validacie a kontroly kvality,
kapitola 8. az 10.) a vypocitana neistota merania mala hodnotu = 12 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia bromicnanov

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/9/2019) stanovenia bromi¢nanov (BrOs’) podla
NRL/VS-SOP/8: Validacia skasobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti

met6dy podla NRL/Z-SOP/35 (STN EN ISO 10304-4; STN EN 1SO 15061; US EPA 300.1)
S pouzitim novej pristrojovej techniky a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.
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Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poZziadaviek
uvedenych vo Vyhlaske MZ SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zdsobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitne;j
vody a ich limity, Cast C Ukazovatele vySetrované pri dezinfekcii a chemickej Gprave pitnej
vody* je pre bromi¢nan odporucana najvyssia medzna hodnota ukazovatela 10 pg/l BrOs".

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujice tieto zavery su zhrnuté v
tabulke €. 3.28.2. Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,44 pg/l
a vyhovuje poziadavke. Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detekéného
limitu bol 1,31 pg/l a vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrend ako zhodnost’ (PRE)
v ramci série sw sa pohybovala v intervale (0,4 % — 2,3) % a medzi sériami sp sa pohybovala
v intervale (0,0 — 1,9) % a tieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 %. Spravnost’ (ACC)
vyjadrena ako vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (3,9 — 7,0) % a
vyhovuje pozadovanej hodnote 15 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako vychylenie (Br) pre
syntetické

Tabulka 3.28.2: Vysledky verifikacie bromicnanov

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela BrOg VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 1,0 pg/l 0,44 ng/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 3,0 ng/l 1,31 pg/l vyhovuje

PRESNOST- Swrel 5% 0,4-23)% vyhovuje

ZHODNOST (PRE) sp rel 5% (00-19% | vyhovuje

SPRAVNOST Vychylenie (Br) (39-700% | vyhovuje

(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) 15% 126% vyhovuje
(TRU) CRM ’

Vytaznost (PiV) (100 +10) % 96,0 % vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (25-25) g/l | (25-25)pg! | vyhovuje

NEISTOTA MERANIA U +£20 % +£12% vyhovuje

vzorky — CRM Sigma-Aldrich (Lot Number: LRAB7906) mala hodnotu 12,6 %; stanovena
hodnota (20,3+2,5) mg.I"* BrOs; referenéna hodnota: (23,2 + 0,413) ug.1t BrOs ; interval
akceptovatelnych vysledkov: (16,2-30,2) pg.l?! BrOs. Dosiahnutd vytaznost (Recovery)
obohatenia pitnej vody z verejného vodovodu Casta bola 96,0 % a vyhovovala pozadovanej
hodnote. Priebeh verifikacie zacal zmeranim kalibracnej krivky, ktora je uvedena v prilohach
verifikacie. Hodnota korelaéného koeficientu R? bola 0,9999. Neistota merania bola
stanovena na zéklade tdajov z verifikacie a kontroly kvality podla STN ISO 11352:2014
(Stanovenie neistoty merania na zaklade udajov z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. aZ
10.) a vypocitana neistota merania mala hodnotu £ 12 %.
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PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia chlorecnanov

Bola vykonana verifikdcia (NRL/Z-VER/10/2019) stanovenia chlore¢nanov (C103") podla
NRL/VS-SOP/8: Validacia skiSobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokéazanie vhodnosti
metddy podla NRL/Z-SOP/35 (STN EN ISO 10304-4) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skasobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poZziadaviek
uvedenych vo Vyhlaske MZ SR ¢. 247/2017 Z. z., z 9. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuju
podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania
a manazmente rizik pri zdsobovani pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 ,,Ukazovatele kvality pitnej
vody a ich limity, Cast C Ukazovatele vy3etrované pri dezinfekcii a chemickej tiprave pitnej

vody* je pre chlore¢nan odporicana najvyssia medznd hodnota ukazovatela 0,2 mg/l, teda
200 pg/1 ClOs3".

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE
Metoda vyhovuje v plnom rozsahu. Vysledky potvrdzujice tieto zavery su zhrnuté v tabul’ke

¢. 3.28.3.

Tabulka 3.28.3: Vysledky verifikacie chlorecnanov

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela ClOg VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 20 pg/l 1,09 pg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 60 pg/l 327 ug/l vyhovuje

PRESNOST- Swrel 5% 03-1,4) % vyhovuje

ZHODNOST (PRE) sp rel 5% (0,0-0,9) % vyhovuje

SPRAVNOST Vychylenie (Br) (3,2-9.4) % vyhovuje

(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) 10 % 96% vyhovuje
(TRU) CRM :

Vytaznost (PiV) (100 +10) % 90,6 % vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (25 —250) pg/l | (25 —250) pg/l vyhovuje

NEISTOTA MERANIA U +£20 % +13% vyhovuje

Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 1,09 pg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikdcie (LOQ) vypocitany ako 3 ndsobok detekéného limitu bol 3,27 pg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrend ako zhodnost’ (PRE) v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,3 % — 1,4) % a medzi sériami sp sa pohybovala v intervale (0,0 —
0,9) % atieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (3,2 — 9,4) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 10 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako vychylenie (Br) pre syntetické
vzorky — CRM Sigma-Aldrich (Lot Number: LRAB5390) mala hodnotu 9,6 %, stanovena
hodnota (138 +18) mg.I"! ClOs’; referenéna hodnota: (153 + 2,73) pg.l? ClOs ; interval
akceptovatelnych vysledkov: (107-199) png.l! ClOs. Dosiahnutd vytaznost' (Recovery)
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obohatenia pitnej vody (VUVH, lab. N 3-05) bola 90,6 % a vyhovovala pozadovanej hodnote.
Priebeh verifikdcie zacal zmeranim kalibra¢nej krivky, ktora je uvedend v prilohach
verifikacie. Hodnota korelaéného koeficientu R? bola 0,9999. Neistota merania bola stanovena
na zéklade udajov z verifikdcie a kontroly kvality podla STN ISO 11352:2014 (Stanovenie
neistoty merania na zaklade udajov z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.) a
vypocitana neistota merania mala hodnotu = 13 %.

3.28.2 IONOVY CHROMATOGRAF — TYP Il

Modulérny, dvojkandlovy chromatograficky systém na stanovenie katidnov a aniénov
(chloridy, dusi¢nany, sirany, dusitany, fosfore¢nany, sodik, draslik, vapnik, hor¢ik, amoniak),
vo vodach priamym néstrekom.

Metrohm 940 Professional IC Vario
e Vyrobca, typ: Metrohm AG, Metrohm 940 Professional IC Vario Pro TWO

3.28.2.1 TECHNICKE PARAMETRE
¢ Dvojkandlovy modularny i6novy chromatograf pozostavajuci z:
e vodivostného detektora pre kazdy kanal
vysokotlakej pumpy pre kazdy kanal
degasera pre eluent a pre vzorku pre kazdy kanal
chemického supresoraa CO2 supresora pre aniony
analytickych kolon a predkolon pre stanovenie horeuvedenych aniéonov a
kationov
e termostatu pre kolony,
e zariadenia na pripravu eluentov riedenim
e spolo¢ného podavaca vzoriek
e Vodivostny detektor, inteligentny s DSP, bez prepinania rozsahu,
e meraci rozsah 0...15000 uS/cm,
linearita 0,1% alebo lepSia
detektor ma byt termostatovany na teplotu do 50°C,
teplotna stabilita termostatu detektora lepsia ako 0,001°C,
max tlak min 5 MPa,
Sum detektora lepsi ako 0,1 nS/cm (pri 1 uS/cm),
e Sum celého systému s anidnovou kolonou lepsi ako 0,2 nS/cm
e Chemicky supresor bez pouzitia membran odolny voci poskodeniu spatnym tlakom,
kompatibilita s organickymi modifikatorom do 100% obsahu v mobilnej faze.
e CO2 Supresor — sekvenény supresor pre odstranenie CO2
e In-linedegaser pre eluent a vzorky
e Inteligentné kolony s ¢ipom, do pamite ktoré¢ho sa ukladaju informacie ako
napr. pocet nastrekov, maximalny dosiahnuty tlak a prietok a pod, systém musi
dokdzat’ automaticky detegovat’ pritomnost’ novej kolony
e Vysokotlakd sériova dvojpiestova pumpa:
e prietok 0,001 az 20 ml/min
e reprodukovatelnost’ nastavenia prietoku lepsia ako 0,1% nastavenej hodnoty.
e Termostat kolon:
e nastavite'ny teplotny rozsah aspoii: lab.teplota az 80°C
e reprodukovatelnost’ nastavenia teploty min. + 0,2 °C
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e stabilita teploty < 0,05°C
e Zariadenie na pripravu eluentu riedenim z koncentratu umoznujuce pripravit’ aj eluent
obsahujuci organicky modifikator
e Poziadavky na podavac vzoriek:
e kapacita podavaca vzoriek min. 50 vzoriek s objemom asponi 10 ml
e systém pre logické riedenie vzoriek v pripade ak je vysledok mimo rozsah
kalibra¢nej krivky
e systém pre inlineultrafiltraciu vzoriek cez aspoii 0,25um filter
e Poziadavky na pocita¢ a software ( riadiaci a vyhodnocovaci software v slovenskom
alebo ¢eskom jazyku, plne v zhode s SLP, pocita¢ s monitorom)

3.28.2.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Moduléarny, dvojkanalovy chromatograficky systém bol nainstalovany do laboratéria
a prislusnym servisnym technikom uvedeny do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na
pracu s pristrojom zaSkoleni. Toho casu prebieha zavedenie i6nového chromatografu do
laboratérnej praxe.

Zariadenie bolo zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnym pridelenym
evidenénym cislom. Na pristroji bola zavedena metéda stanovenia katidnov idénovou
kvapalinovou chromatografiou podl'a normy STN EN ISO 14911 vo vodach a zaciatkom roku
2019 prebehli validacie metdéd stanovenia sodika, draslika, vapnika a hor¢ika v pitnych a
povrchovych vodach.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Na

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/3/2019) stanovenia sodika (Na) podl'a NRL/VS-
SOP/8: Validacia skusobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
met6dy podl'a NRL/Z-SOP/13-1 (STN EN I1SO 14911) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminologia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z. z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody, Cast’ A Ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) je pre sodik
odporucana medzna hodnota ukazovatel'a 100 mg/1.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Vysledky verifikacie st uvedené v tabul’ke ¢. 3.28.4 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (1,5-60) mg/I.
Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,05 mg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikdcie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol 0,15 mg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako zhodnost’ (PRE) v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,2 % — 1,3) % a medzi sériami sp sa pohybovala v intervale (0,0 —
0,5) % atieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (0,6 — 2,3) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 10 %. Dosiahnuta vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
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jazera Drazdiak bola 95,6 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal
zmeranim kalibracnej krivky, ktord je uvedend v prilohach verifikdcie. Hodnota korela¢ného
koeficientu R? bola 1. Neistota merania bola stanovena na zaklade tdajov z verifikacie
a kontroly kvality podl'a STN ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zéklade udajov
z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.) a vypo¢itana neistota merania mala hodnotu 8
%.

Tabulka 3.28.4: Vysledky verifikacie Na

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela Na VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako Poziadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 10 mg/l 0,05 mg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 30 mg/l 0,15 mg/I vyhovuje

PRESNOST- Swrel 5% 02-13)% vyhovuje
SPRAVNOST | ZHODNOST (PRE) sy rel 5% (00-05)% | vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) 10 % (0,6 —2,3) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost' (PoV) (100 + 10) % 95,6 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1,5-60)mg/l | (1,5-60)mg/l | vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 10 % +8% vyhovuje

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia K

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/4/2019) stanovenia sodika (K) podl'a NRL/VS-
SOP/8: Validacia skasobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentalne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
met6dy podl'a NRL/Z-SOP/13-1 (STN EN 1SO 14911) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metdd). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z. z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,PoZiadavky na kvalitu
povrchovej vody, Cast’ A Ukazovatele kvality vody (vSeobecné ukazovatele) nie je pre
draslik odporucand medzné hodnota ukazovatel'a. Rovnako vo Vyhlaske MZ SR €. 247/2017
Z.z.,29. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti 0 kvalite pitnej vody, kontrole
kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou
vodou. V prilohe ¢. 1 nie je pre draslik odpori¢ana medzna hodnota ukazovatela.
Z uveden¢ho dovodu poziadavky na metddu vychadzali predovSetkym z moZnosti pouZitej
pristrojovej techniky.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE

Vysledky verifikacie st uvedené v tabul’ke ¢. 3.28.5 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (0,5-5) mg/I.
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Tabulka 3.28.5: Vysledky verifikacie K

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela K VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PoZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 0,1 mg/l 0,03 mg/I vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 0,3 mg/l 0,08 mg/l vyhovuje

PRESNOST- Swrel 10 % 04-61)% vyhovuje

SPRAVNOST | ZHODNOST (PRE) sp rel 10 % (00-30)% | vyhovuje

(ACC) § Vychylenie (Br) 10 % (0,9-7,2) % vyhovuje
PRAVDIVOST (TRU) -

Vytaznost (PoV) | (100 +20) % 96,7 % vyhovuje

KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (0,5-5)mg/l | (0,5—5) mg/l vyhovuje

NEISTOTA MERANIA U 15 % £12% vyhovuje

Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,03 mg/l a vyhovuje poZiadavke.
Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol 0,08 mg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako zhodnost (PRE) v rdmci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,4 % —6,1) % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale (0,0 —
3,0) % atieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 10 %. Spravnost (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (0,9 — 7,2) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 10 %. Dosiahnut4 vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 96,7 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal
zmeranim kalibracnej krivky, ktord je uvedend v prilohach verifikacie. Hodnota korelaéného
koeficientu R? bola 0,9999. Neistota merania bola stanovena na zaklade tidajov z verifikécie
a kontroly kvality podla STN ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zaklade
udajov z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.) a vypocitana neistota merania mala
hodnotu 12 %.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Ca

Bola vykonana verifikacia (NRL/Z-VER/5/2019) stanovenia vapnika (Ca) podl'a NRL/VS-
SOP/8: Validacia skusobnych metod, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokézanie vhodnosti
met6dy podl'a NRL/Z-SOP/13-1 (STN EN I1SO 14911) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skaSobnych metod). Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikacie tejto metédy sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR €. 269/2010 Z. z. z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe ¢. 1 ,Poziadavky na kvalitu
povrchovej vody, Cast’ A Ukazovatele kvality vody (vieobecné ukazovatele)* je pre vapnik
odporucand medzna hodnota ukazovatel'a 100 mg/l. Rovnako vo Vyhlaske MZ SR ¢. 247/2017
Z. z., 29. oktébra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody, kontrole
kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani pitnou vodou.
V prilohe €. 1 je pre vapnik odporacana hodnota ukazovatel’a >30 mg/1.
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ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE
Vysledky verifikacie st uvedené v tabulke ¢. 3.28.6 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metdda vyhovuje v plnom rozsahu (5 - 100) mg/I.

Tabulka 3.28.6. Vysledky verifikacie Ca

POZIADAVKY NA METODU — stanovenie ukazovatela Ca VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 3 mg/l 0,07 mg/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 9 mg/l 0,21 mg/I vyhovuje

PRESNOST- Sw rel 5% 02-11)% vyhovuje
SPRAVNOST | ZHODNOST (PRE) sy rel 5% (0,0-0,5) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) £10 % (0,7-1,8) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (PoV) | (100 10) % 98,9 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (5-100) mg/l | (5—100) mg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 10 % £6 % vyhovuje

Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,07 mg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikdcie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol 0,21 mg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrend ako zhodnost’ (PRE) v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,2 % — 1,1) % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale (0,0 —
0,5) % atieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 %. Spravnost (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (0,7 — 1,8) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 10 %. Dosiahnutd vytaznost' (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 98,9 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal
zmeranim kalibracnej krivky, ktord je uvedend v prilohach verifikacie. Hodnota korelacného
koeficientu R? bola 1. Neistota merania bola stanovend na zéklade udajov z verifikacie
a kontroly kvality podl'a STN ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zéklade udajov
z validacie a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.) a vypocitana neistota merania mala hodnotu 6
%.

PoZiadavky a vyhodnotenie verifikdcie stanovenia Mg

Bola vykonana verifikdcia (NRL/Z-VER/6/2019) stanovenia hor¢ika (Mg) podla NRL/VS-
SOP/8: Validacia skuSobnych metdd, kap. 3.

DOVOD VERIFIKACIE: Experimentilne potvrdenie a objektivne dokazanie vhodnosti
metddy podl'a NRL/Z-SOP/13-1 (STN EN ISO 14911) s pouzitim novej pristrojovej techniky
a vyuzitie ziskanych dat pre vypocet neistoty merania.

Sledované pracovné charakteristiky (terminolégia podla NRL/VS-SOP/8: Validacia
skuSobnych metdd. Detekény limit (LOD), limit stanovenia (LOQ), rozsah metody (RAN),
zhodnost’ (PRE), spravnost’ (ACC), pravdivost’ (TRU), neistota merania U.

POZIADAVKY NA METODU: Priprava verifikicie tejto metody sa odvijala od poziadaviek
uvedenych v Nariadeni vlady SR ¢. 269/2010 Z. z. z 25. maja 2010, ktorym sa ustanovuju
poziadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod. V prilohe €. 1 ,,PoZiadavky na kvalitu
povrchovej vody, Cast’ A Ukazovatele kvality vody (vieobecné ukazovatele)“ je pre horéik
odporu¢ana medzna hodnota ukazovatela 100 mg/l. Rovnako vo Vyhlaske MZ SR ¢.
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247/2017 Z. z., 9. oktobra 2017, ktorou sa ustanovuju podrobnosti o kvalite pitnej vody,
kontrole kvality pitnej vody, programe monitorovania a manazmente rizik pri zasobovani
pitnou vodou. V prilohe ¢. 1 je pre hor¢ik odporacana hodnota ukazovatela 10 mg/l az 30

mg/l.

ZAVERECNE ZHODNOTENIE VERIFIKACIE:
Vysledky verifikacie st uvedené v tabul'ke ¢. 3.28.7 Na zaklade vysledkov verifikacie
mozno skonstatovat’, ze metéda vyhovuje v plnom rozsahu (1,5 - 60) mg/I.

Tabulka 3.28.7: Vysledky verifikdacie Mg

POZIADAVKY NA METODU - stanovenie ukazovatela Mg VYSLEDKY VERIFIKACIE
PRACOVNE CHARAKTERISTIKY Vyjadrené ako PozZiadavky Skutocnost Zavery
DETEKCNY LIMIT LOD 1 mgl/l 0,07 mgl/l vyhovuje
LIMIT STANOVENIA LOQ 3 mgl/l 0,21 mg/l vyhovuje

PRESNOST- Sw rel 5% 03-13)% vyhovuje
SPrRAVNOST | ZHODNOST (PRE) sp rel 5% (0,0-0,6) % vyhovuje
(ACC) PRAVDIVOST Vychylenie (Br) 10 % (03-6,7) % vyhovuje
(TRU) Vytaznost (PoV) | (100 + 10) % 97,4 % vyhovuje
KALIBRACNY ROZSAH METODY RAN (1,5-60) mg/l | (1,5—60) mg/l vyhovuje
NEISTOTA MERANIA U 10 % +5% vyhovuje

Detekény limit (LOD) vypocitany z kritéria detekcie bol 0,07 mg/l a vyhovuje poziadavke.
Limit kvantifikacie (LOQ) vypocitany ako 3 nasobok detekéného limitu bol 0,21 mg/l a
vyhovuje poziadavke. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako zhodnost' (PRE) v ramci série sw Sa
pohybovala v intervale (0,3 % — 1,3) % a medzi sériami sp Sa pohybovala v intervale (0,0 —
0,6) % atieto hodnoty nepresiahli pozadovany limit 5 %. Spravnost’ (ACC) vyjadrena ako
vychylenie (Br) pre syntetické vzorky sa pohybovala v intervale (0,3 — 6,7) % a vyhovuje
pozadovanej hodnote 10 %. Dosiahnutd vytaznost’ (Recovery) obohatenia povrchovej vody z
jazera Drazdiak bola 95,6 % a vyhovovala pozadovanej hodnote. Priebeh verifikacie zacal
zmeranim kalibracnej krivky, ktora je uvedena v prilohach verifikacie. Hodnota korelacného
koeficientu R? bola 1. Neistota merania bola stanovend na zéklade udajov z verifikacie
a kontroly kvality podl'a STN ISO 11352:2014 (Stanovenie neistoty merania na zéklade tidajov
z validécie a kontroly kvality, kapitola 8. az 10.) a vypoc¢itana neistota merania mala hodnotu 5
%.

3.29 ANALYTICKE VAHY

3.29.1 ANALYTICKE VAHY TYP II

Analytické vahy s internou kalibraciou s od¢itatelnost'ou 0,01 mg pri vazivosti min.
200 g, s dotykovym displejom.

Cubis® Analytical Balance
e Vyrobca, typ: Sartorius, MSA225S-1CE-DA

3.29.1.1 TECHNICKE PARAMETRE
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e analytické vahy s internou kalibraciou a presnost'ou 1. triedy (podl'a EN 45501)
e automaticky leveling

e s odcitateI'nost'ou 0,01 mg, pri vazivosti do 220 g

e linearita <¢#mg: 0.1

s dotykovym farebnym grafickym displejom

USB port

automaticky skleny motorizovany kryt

aplikacie: prevod jednotiek, stanovenie hustoty, Statistika, vazenie v percentach,
pocitanie

e vaziaca plocha: 85 x 85 mm

e spinaju poziadavku legalnej metrologie (typovo schvalené)

3.29.1.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Pat analytickych vah s internou kalibraciou bolo nainstalovanych do laboratéria
a prislusnym servisnym technikom uvedenych do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na
pracu s pristrojmi zaskoleni. Jedny analytické vahy s internou kalibraciou boli overené
legalnou metrologiou a toho Casu prebieha zavedenie analytickych vah do laboratornej praxe.

Zariadenia boli zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prisluSnymi pridelenymi
evidencnymi Cislami. Analytické vahy boli kalibrované a overené legalnou metrologiou a st
vyuzivané na analyzy vzoriek v rdmci monitoringu povrchovych vod.

3.29.2 ANALYTICKE VAHY TYP III

Analytické vahy s internou kalibraciou s od¢itatelnostou 0,1 mg pri vazivosti min.
200 g, s dotykovym displejom.

Cubis® Analytical Balance
e Vyrobca, typ: Sartorius, MSA224S-1CE-DI

3.29.2.1 TECHNICKE PARAMETRE

analytické vahy s internou kalibraciou a presnostou 1. triedy (podl'a EN 45501)

automaticky leveling

s od¢itate'nostou 0,1 mg, pri vazivosti do 220 g

linearita <tmg: 0,2

s dotykovym farebnym grafickym displejom

USB port

automaticky skleny motorizovany kryt s integrovanym ionizérom na eliminovanie

vplyvu el. naboja na vzorku

e aplikacie: prevod jednotiek, stanovenie hustoty, Statistika, vazenie v percentéch,
pocitanie

e vaziaca plocha: 85 x 85 mm

e spliaju poziadavku legilnej metrologie (typovo schvalené)

3.29.2.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Pat’ analytickych vah s internou kalibraciou bolo nainstalovanych do laboratoria
a prislusnym servisnym technikom uvedenych do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na
pracu s pristrojmi zaskoleni. Toho ¢asu prebieha zavedenie analytickych vah do laboratorne;
praxe.
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Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prisluSnymi pridelenymi
evidenénymi ¢islami. Analytické vahy boli kalibrované a overené legalnou metroldgiou a st
vyuzivané na analyzy vzoriek v rdmci monitoringu povrchovych vod.

3.30 MULTIPARAMETROVA SONDA NA MERANIA V HLBKACH
Multiparametrova sonda na merania v hibkach, vratane senzorov

EXO2
e Vyrobca, typ: WTW, EXO2

3.30.1 TECHNICKE PARAMETRE
e Multiparametrova sonda pre monitorovanie kvality vody, na merania v hibkach,
vratane senzorov.
Merania veli¢in minimalne:
pH,
vodivost’,
rozpusteny kyslik
hlbka,
chlorofyl-a)

3.30.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Dve multiparametrové sondy pre monitorovanie kvality vody na merania v hibkach
boli odsktisané v laboratériu a prislusnym servisnym technikom uvedené do chodu. Povereni
pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi zaskoleni. Toho ¢asu prebieha zavedenie pristrojov
do laboratdérnej praxe.

Zariadenia boli zavedené do evidencnych kariet pristrojov s prislusSnymi pridelenymi
evidenénymi Cislami. Pristroj sa vyuZiva na analyzy vzoriek v teréne v rdmci Monitorovania
stavu povrchovych vod.

3.31 MULTIPARAMETROVY KUFRIKOVY TERENNY PRISTROJ

Multiparametrové digitdlne zariadenie na meranie pH, konduktivity a rozpustného
kyslika, pre pouZitie v teréne. Pristroj dodany so ako set v kufriku.

Multi 3630 IDS, Set G
e Vyrobca, typ: WTW, Multi 3630 IDS, Set G

3.31.1 TECHNICKE PARAMETRE
e Multiparametrové digitalne zariadenie na meranie pH, konduktivity a rozpustného
kyslika (opticky princip) pre pouzitie v teréne
e Pristroj dodany ako set v kufriku.

3.31.2 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Sedem multiparametrovych digitdlnych zariadeni na meranie pH, konduktivity a
rozpustného kyslika pre pouzitie v teréne bolo odsktSanych v laboratoriu a prislusnym
servisnym technikom uvedené do chodu. Povereni pracovnici NRL boli na pracu s pristrojmi
zaSkoleni. Toho Casu prebieha zavedenie pristrojov do laboratornej praxe.
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Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov s prislusnymi pridelenymi
eviden¢nymi Cislami. Pristroje sa vyuzivaji na stanovenie pH, elektrolytickej vodivosti,
rozpusteného kyslika pri odberoch vzoriek vod a st v ramci zabezpecenia kvality QA/QC
pravidelne servisované a kontrolované v laboratoridch oddelenia fyzikdlnochemicke;j,
anorganickej aradiochemickej analyzy. Kufrikové multiparametrové terénne pristroje sa
vyuzivaju na analyzy vzoriek v teréne v rdmci Monitorovania stavu povrchovych vod.

3.32 POMOCNE ZARIADENIA A POMOCKY NA UPRAVU VZORIEK
A CISTENIE SKLA

3.32.1 ZOZNAM POMOCNYCH ZARIADENI A POMOCOK

Termostat s regulovatel'nou teplotou, svetlom a trepanim, 2ks
Termostat s regulovatel'nou teplotou a svetlom, 2ks
Termostat s regulovatel'nou teplotou, 1ks
Autoklav, 2ks

Centrifaga - typ I, 1ks

Centrifuga typ II, 1ks

Sklokeramicka platiia, 6ks

Vodny kupel - typ I, 2ks

Recipro¢na trepacka, 1ks

Ultrazvukova vana - typ I, 2ks

Ultrazvukova vana - typ I, 3ks

Inkubator pre hybridizaciu, lks

Germicidny ziaric¢, 2ks

Jednotka na ¢istenie vody - princip RO, 1ks
Automaticka umyvacka laboratorneho skla, 2ks
Jednotka na pripravu ultradistej vody, 2ks
Jednotka na pripravu ultracistej vody s UV, 1ks
Lyofilizator, 1ks

Homogenizator biologickych vzoriek, 2ks
Susiarne laboratorne - typ I, 1ks

Susiarne laboratorne - typ 11, 2ks

Ohrevné hniezdo, Sks

Chladnicka do laboratoria typ 1, 5ks
Chladnicka do laboratoria typ 2, 2ks
Laboratorne vahy, 1ks

Data projektor FullHD a premietacim platnom, 2ks
Vakuova pumpa, 10 ks

Magnetické mieSadlo, 43ks

Spal'ovacia pec, 3ks

Centrifaga - typ 11, 3ks

Vodny kapel” - typ 11, 5ks

Pipetovacia pistol’, 15ks

Sada automatickych pipiet typ I, 1sada
Termoreaktor na skimavky ku CHSK, 1ks
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Automaticky odoberak na vzorky s chladenim, 1ks
Fotoaparat, 7ks

Profi geodetické GPS viacfrekvencne sparovatelné, 2ks
Podvodna kamera, 1ks

3.32.1 DOSIAHNUTE VYSLEDKY A ZAVER

Vsetky uvedené pomocné zariadenia boli umiestnené v prislusnych laboratoridch NRL
auvedené do chodu dodavatelmi zariadeni. Prislu$ni zodpovedni pracovnici za zariadenia
boli dodévatel'om zaskoleni.

Zariadenia boli zavedené do eviden¢nych kariet pristrojov jednotlivych oddeleni NRL
S prislusnym pridelenym eviden¢nym ¢islom. Pomocné pristroje a zariadenia sa pouzivaju na
odber vzoriek, na dokumentaciu odoberanych vzoriek, dokumentaciu odberovych lokalit a
odberovych habitatov, na prezentaciu pripravovanu k odoberanym vzorkam, na skladovanie
vzoriek, na pripravu deionizovanej vody pouZzivanej na pripravu roztokov potrebnych
k analyze vzoriek, na navazovanie Cinidiel a pripravu roztokov potrebnych k analyze vzoriek,
na predipravu vzoriek pred ich samotnou analyzou vzoriek odoberanych V ramci
Monitorovania stavu povrchovych vod.
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