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ПРЕДГОВОР

Директорите на службите по водите на Европейския съюз (ЕС), присъединяващите се страни, страните кандидатки и страните от ЕАСТ са разработили съвместно обща стратегия в подкрепа на изпълнението на Директива 2000/60/ЕО „за установяване на рамка за действията на Общността в областта на политиката за водите“ (Рамкова директива за водите). Основната цел на тази стратегия е да позволи всеобхватно и съгласувано прилагане на директивата. Тя е насочена към методологически въпроси, свързани с общото разбиране на техническите и научни аспекти на Рамковата директива за водите. По-специално една от целите на стратегията е разработването на неюридически обвързващи практически ръководни документи относно различни технически въпроси на директивата. Тези ръководни документи са насочени към експертите, които са пряко или косвено свързани с прилагането на Рамковата директива за водите при речните басейни. Структурата, представянето и терминология следователно са адаптирани към нуждите на тези експерти и официалният юридически език се избягва, когато това е възможно.
В контекста на посочената по-горе стратегия са разработени и одобрени от директорите на службите по водите няколко ръководни документа през периода 2002—2008 г. (общо 18 документа). Те предоставят на държавите-членки с насоки например за идентифициране на водните обекти (Ръководство за ОСП № 2), анализ на товара и въздействията (Ръководство на ОСП № 3), мониторинг (Ръководство на ОСП № 7) и т.н., в широкия контекст на разработките на интегрираното управление на речните басейни, както се изисква от РДВ.
Като последващи действия и в контекста на новата Директива за приоритетните вещества (2008/105/ЕО), разработена съгласно член 16 от Рамковата директива за водите, държавите-членки са посочили необходимостта да се разяснят въпросите относно химичния мониторинг, отнасящи се до приоритетните вещества и други химични вещества, обхванати от РДВ. Това доведе до решението да се разработи нов ръководен документ, допълващ съществуващия комплект (по-специално Мониторинг, Ръководство на ОСП № 7 и Мониторинг на подземните води, Ръководство на ОСП № 15). За тази цел беше създадена неофициална проектна група  под егидата на работната група по ОСП – Дейност по химичен мониторинг (ДХМ). Тази работна група беше координирана от Германия и Съвместния изследователски център на ЕО и в нея са ангажирани редица експерти от други държави-членки, както и от заинтересовани организации.
Настоящият ръководен документ е резултатът от дейността на тази проектна група. Той съдържа синтеза на резултатите от дискусиите, провели се от декември 2006 г. насам. Той се основава на входящата и обратната информация от широк кръг от експерти и заинтересовани страни, които са участвали в процедурата по създаване на ръководството по време на срещи, семинари, конференции и чрез електронни средства, без да ги обвързва по някакъв начин с неговото съдържание. В него е включен също и приносът от АМПВ (Анализ и мониторинг на приоритетните вещества), както и от ЕАКК-ЕИСВ (WISE) (Европейски аналитичен качествен контрол в подкрепа на ЕИСВ), финансирани по 6-ата Рамкова програма.
„Ние, директорите на службите по водите на Европейския съюз, Норвегия, Швейцария и страните, кандидатстващи за присъединяване към Европейския съюз, проверихме и одобрихме  настоящото ръководство по време на неформалната ни среща под егидата на френско председателство в Париж (24—25 ноември 2008 г.). Ние бихме искали да благодарим на участниците в работна група В и по-специално на ръководителите на информационната проектна група за изготвянето на този висококачествен документ.Ние силно вярваме, че този и други ръководни документи, разработени в рамките на Общата стратегията за прилагане, ще изиграят ключова роля в процеса на прилагане на Рамковата директива за водите и нейната дъщерна Директива за подземните води.
Този ръководен документ е  развиващ се документ, който ще се нуждае от непрекъснато допълване и усъвършенстване вследствие на прилагането и натрупването на опит във всички държави от Европейския съюз и извън него. Съгласни сме обаче, че този документ трябва да стане публично достояние в сегашния си вид и да служи за основа при осъществяване на по-нататъшната текуща работа по изпълнението.

Ние също така се ангажираме, да преценяваме и да вземаме решения за необходимостта от преразглеждане на този документ с оглед на научния и технически прогрес и натрупания опит в прилагането на Рамковата директива за водите и Директивата за приоритетните вещества.“
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1. ЦЕЛ НА НАСТОЯЩИЯ РЪКОВОДЕН ДОКУМЕНТ

В член 16 от Рамковата директива за водите 2000/60/ЕО (РДВ) е изложена стратегия за справяне със замърсяването на водата с химикали. Като първа стъпка от тази стратегия, е приет списък на приоритетните вещества (Решение 2455/2001/ЕО) определящ 33 вещества от първостепенна важност на равнището на Общността. Предложението за директива на Европейския парламент и на Съвета, относно стандартите за качество на околната среда в областта на политиката за водите (разработена по силата на член 16 от Директива 2000/60/ЕО), има за цел да се гарантира високо ниво на защита срещу рискове за или посредством водната среда, произтичащи от тези приоритетни 33 вещества чрез, създаването на европейски стандарти за качество на околната среда. В допълнение, РДВ изисква от държавите-членки да идентифицират специфични замърсители в речните басейни и да ги включват в програмите за мониторинг. Мониторинг на приоритетните вещества по РДВ, както и на другите замърсители, за целите на определяне на химичното и екологичното състояние, се извършва в съответствие с член 8 и приложение V към РДВ.

Държавите-членки са изразили необходимостта за повече насоки относно подробностите по изпълнението на мониторинга на химични вещества. В съответствие с предишни документи, съгласно общата стратегията за реализация на РДВ (ОСП-РДВ) този ръководен документ е поставен под мандата на дейността по химичен мониторинг (Мандат на дейността по химичен мониторинг 2005-2006 г.). Макар и да не е правно обвързващ, той представлява общото мнение на държавите-членки на ЕС, за това как да се извършва мониторинг на химически вещества във водната среда. Този документ отразява най-добрите практики, допълват съществуващите насоки на ОСП и осъществява връзките към съответните указания и международни стандарти или процедури, които вече се практикуват. Указанията за мониторинг на подземните води са дадени в отделен документ, разработен от работна група C1 по ОСП.

Това ръководство включва мониторинг на приоритетни вещества по РДВ, други специфични замърсители и всички други химически параметри, от значение при оценката на екологичното или химичното състояние на водния обект, или при оценката на програмите от мерки. Ръководство, е фокусирано върху мониторинга, включително вземане на проби и лабораторни анализи, то обхваща също полеви мониторинг на място на физико-химичните качествени елементи, но не и мониторинга на хидроморфологичните елементи.

В този документ е отразено сегашното състояние на техническото развитие в областта, което непрекъснато се променя, в резултат на текущите научни изследвания. Това означава, че ръководството е отворено за непрекъснати подобрения в съответствие с рамките, определени в РДВ, с възможни актуализации през 6 годишния цикъл за управление на речните басейни. Тъй като е налице припокриване между Рамковата директива за водите и Стратегическата морска рамкова директива (Директива 2008/56/ЕО), по отношение на химични замърсители в териториалните води, трябва да се установи връзка между дейностите по мониторинг на двете директиви. Това ръководство се отнася до мониторинга на вътрешни, преходни и крайбрежни водни обекти, съгласно РДВ и включва някои области на териториалните води, обхванати също и от СМРД. Тя не обхваща някои специфични аспекти на моретата и океаните.

Държавите-членки ще имат възможност да коригират своите програми за мониторинг през 2007 г., в съответствие с техническия прогрес и резултатите от дискусиите по предложението за Директива за стандартите за качество на околната среда в областта на политиката за водите, внасяща поправки в Директива 2000/60/ЕО.
____________________________________
1Ръководен документ № 15 „Мониторинг на подземните води”, Европейска комисия, 2006 г.
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Въпросите по съответствието, статистическата обработка и отчитането на данните от мониторинга не попадат в обхвата на настоящия ръководен документ.

2. ОСНОВА

Рамковата директива за водите, включително нейните изменения и съществуващите указания, осигурява основата за този ръководен документ. Посочени са връзки с тези документи и разделите от тях с особено значение, са приложени за по-лесно четене.

В Рамковата директива за водите, разпоредбите по отношение на мониторинга на химичните вещества в повърхностните води, са определени в член 8 и приложение V.
Вж. в:
Рамкова директива за водите 2000/60/ЕО, член 8 и приложение V

1. Държавите-членки гарантират създаването на програми за мониторинг на състоянието на водите, с цел да се извърши последователен и цялостен преглед на състоянието на водите, в рамките на всеки район на речен басейн.
Директивата определя стандартите за качество на околната среда, както и основните разпоредби за проверка на съответствието.
Вж. в:

Законодателна резолюция на Европейския парламент от 17 юни 2008 г. относно общата позиция на Съвета с оглед приемането на директива на Европейския парламент и на Съвета относно стандартите за качество на околната среда в областта на политиката за водите и за изменение на Директиви 82/176/ЕИО, 83/ 513/ЕИО, 84/156/ЕИО, 84/491/ЕИО, 86/280/ЕИО и 2000/60/ЕО (11486/3/2007 - C6-0055/2008 - 2006/0129 (COD))
Общи насоки за мониторинг на елементите на качеството на водите, могат да бъдат намерени в Ръководен документ № 7 МОНИТОРИНГ ПО РАМКОВАТА ДИРЕКТИВА ЗА ВОДИТЕ, изработен от Работна Група 2.7 - Мониторинг. В документа се разглеждат химическите и биологични параметри, но специфичните изисквания относно насоките за химически мониторинг по РДВ, като например пробовземане, методи за анализ и осигуряване на качеството, не са обхванати в пълна степен.
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Вж. в:

Ръководен документ № 7 - МОНИТОРИНГ ПО РАМКОВАТА ДИРЕКТИВА ЗА ВОДИТЕ
Изискванията за мониторинг зависят до голяма степен от товара и въздействията, определени за отделен воден обект. Изисквания за мониторинг могат следователно да се променят с текущите оценки и промени на антропогенния товар и въздействие.
Вж. в:

Ръководен документ №  3 – АНАЛИЗ НА ТОВАРА И ВЪЗДЕЙСТВИЯТА
Окончателния проект за "Директива на Комисията за установяване на съответствие с Директива 2000/60/ЕО на Европейския парламент и на Съвета, технически спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите" определя минимални критерии при прилагането на методите за анализ, използвани от лаборатории, под мандата на компетентните органи на държавите-членки за химичен мониторинг на състоянието на водите, както и правила за доказване на качеството на резултатите от анализа.

Вж. в:

Окончателния проект на „Директивата на Комисията за установяване, в съответствие с Директива 2000/60/ЕО на Европейския парламент и на Съвета, на технически спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите"
Съдържанието на този документ се основава на дейността на експертната група по анализ и мониторинг на приоритетните вещества (АМПВ), Дейността по химичен мониторинг (ДХМ) и обсъжданията по време на продължаващия процес на реализация на РДВ.

Вж. в:

ДОКЛАД НА ЕС ЗА ПРИНОСА НА ЕКСПЕРТНАТА ГРУПА ПО АНАЛИЗ И МОНИТОРИНГ НА ПРИОРИТЕТНИТЕ ВЕЩЕСТВА АМПВ, към Консултативния експертен форум по Рамковата директива за водите, за приоритетните вещества и контрол над замърсяванията (EUR 21587 EN)

Внимание:
Насоките за химичен мониторинг ще трябва да бъдат адаптирани към регионалните и местните обстоятелства, като се има предвид, че развитието в състоянието на водите трябва да бъде наблюдавано от държавите-членки на систематична и сравнима основа, на цялата територия на Общността.
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3. ТЕРМИНИ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
Тук е списъкът на избрани термини и определения от особено значение за химичния мониторинг, съгласно РДВ. В допълнение, за яснота, някои термини от първостепенно значение са дадени тук, като е използвана точната формулировка от РДВ, дъщерните директиви и ръководните документи в ОСП. Всички други термини, които вече са съгласувани и определени другаде в Рамковата директива за водите и свързаните с нея документи, не са изброени тук, но се използват без изменение.

Вж. в:

Рамкова директива за водите 2000/60/ЕО, член 2
1.
Повърхностни води означава вътрешните води, с изключение на подземните, преходни и крайбрежни води, освен по отношение на химичното състояние, когато трябва да бъдат включени също и териториалните води.
3.
Вътрешни води означава всички стоящи или течащи води на повърхността на земята, и всички подземни води от сухоземната страна на линията, от която се определя ширината на териториалните води.

7.
Крайбрежни води означава повърхностни води, всяка точка от които е на разстояние една морска миля навътре в морето, измерено от най-близката точка от брега, очертанията на който, определят ширината на териториалните води, простиращи се, когато условията са такива, до външната граница на преходните води.
24.
Добро химично състояние на повърхностните води означава химичното състояние, което се изисква за постигане на екологичните цели за повърхностните води, установени в член 4, параграф 1, буква а), което е химичното състояние, постигнато от обект на повърхностните води, в който концентрациите на замърсителите не надвишават стандартите за качество на околната среда, установени в приложение IX и съгласно член 16, параграф 7 и съгласно съответното законодателство на Общностт  за определяне на стандарти за качество на околната среда на равнище на Общността.
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Вж. в:

Ръководен документ № 7 – МОНИТОРИНГ ПО РАМКОВАТА ДИРЕКТИВА ЗА ВОДИТЕ
„Значителни количества”

2.7.3 Избор на елементите, определящи качеството
...Трябва да бъдат следени тези вещества от приоритетния списък, изхвърляни в речния басейн или подбасейн. Трябва да бъдат също следени и другите замърсители, ако те са изхвърляни в значителни количества в речния басейн или подбасейн. Няма определение за „значителен”, но количества, които биха могли да компрометират постигането на някоя от целите на Директивата, определено са значителни и ако се предположи, че има замърсяване, засягащо защитена територия, или причиняващо превишаване на някой национален стандарт, определен според приложение V 1.2.6 към Директивата, или причиняващо биологичен или екотоксикологичен ефект във водния обект, то очакванията са, то да бъде значително.
Специфични термини и определения в Ръководството за химичен мониторинг
Необработена вода:
„Необработена вода” е синоним на първоначалната водна проба и означава водната проба, в която твърдото вещество и течната фаза не са разделени.

Течна (разтворена) фракция:
„Течна (разтворена) фракция” означава процесно определена фракция от необработената вода, от която са отделени твърдите частици, по съответния метод.

Суспензирано нехомогенно вещество:
„Суспензирано нехомогенно вещество” (СНВ) означава нехомогенната твърда фракция на необработената водна проба, след сепариране по съответния метод.

Обща концентрация на аналита:
„Обща концентрация на аналита” означава общата концентрация на аналита в необработената водна проба, представляваща разтворената концентрацията, плюс концентрацията в твърдите частици на аналита.
Разтворена концентрация на аналита:

„Разтворена концентрация на аналита” представлява концентрацията на аналита в течна (разтворена) фаза в необработената водна проба.

Концентрация на аналита в твърдите частици:

„Концентрация на аналита в твърдите частици” означава концентрацията на аналита в СНВ.

Изхвърляне:

Едно вещество се счита за изхвърлено в речния басейн, когато то е вкарано от точков или дифузен източник или чрез инцидентни изпускания.
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4. ПРОЕКТИРАНЕ НА МОНИТОРИНГА, СВЪРЗАН С НАБЛЮДЕНИЯТА, ОПЕРАТИВЕН И ИЗСЛЕДОВАТЕЛСКИ МОНИТОРИНГ
4.1 Общи положения – Проектиране на мониторинга

Мрежата за мониторинг на повърхностните води трябва да бъде установена в съответствие с изискванията на член 8 от Рамковата директива за водите (РДВ). Мрежата за мониторинг трябва да бъде проектирана така, че да осигурява последователен и изчерпателен преглед на екологичното и химично състояние в рамките на всеки речен басейн.

На базата на характеристиките на оценката на въздействието, извършена в съответствие с член 5 и приложение ІІ към РДВ, държавите-членки трябва да определят за всеки период от плана за управление на речния басейн три вида програми за мониторинг:
· наблюдателна програма за мониторинг;

· оперативна програма за мониторинги;

· ако е необходимо, изследователска програма за мониторинг.
Проектиране на наблюдателната / оперативната програма за мониторинг
За определяне на стратегията за мониторинг трябва да бъде използвана цялата налична информация за химическото натоварване и въздействията. Тази информация трябва да включва свойствата на веществата, оценка на натоварванията и въздействията и допълнителна информация за източниците, напр. данни за емисиите, данни къде и за какво е използвано определено вещество, съществуващи данните от мониторинга от миналото.
В много случаи ще бъде от значение да се използва поетапен подход за проверка, за да се идентифицират безпроблемните области, проблемните области, основните източници и т.н. Този подход може например да започне с изготвянето на преглед на очакваните горещи точки и източници, за да се получи първоначално впечатление за мащаба на проблема. След това може да се извърши по-фокусиран мониторинг, насочен към съответните проблемни области и обекти. За много вещества, скрининг на нивата на водата, както и на флората и фауната с ограничена подвижност и на седиментите, ще бъде най-добрият начин да се получи оптимална информация в рамките на определени ресурси. Когато се идентифицират проблемните области, може да се извърши анализ на ограничен брой водни проби.
Програмите за мониторинг ще трябва да отчитат вариациите във времето и пространството (включително и в дълбочина) в рамките на водния обект. Достатъчен брой проби трябва да бъдат взети и анализирани, за да характеризират адекватно такива вариации и за генериране на значими резултати, с необходимата достоверност.
Може да бъде от полза също и използването на числени модели с достатъчна достоверност и точност, при проектиране на програми за мониторинг.
Документирането на прогресивното намаляване на концентрациите на приоритетните вещества и другите замърсители, както и принципа за липса на влошаване, са ключови елементи в РДВ и изискват подходящ мониторинг на тенденциите. Държавите-членки следва да обмислят това, при определяне на своите програмите за мониторинг. Данните, получени от наблюдателен и оперативен мониторинг, могат да бъдат използвани за тази цел.
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4.2 Стратегия на пробовземането
В ръководния документ от ОСП № 7 са описани важни принципи на стратегията за пробовземането (2.4, 2.7.2, 5.2.5). В зависимост от целите на мониторинга, за определяне на физико-химичните свойства на веществата, трябва да бъдат вземани проби от водите на водните обекти, седиментите и от флората и фауната.

Създаването на стратегия за мониторинг включва определяне на местата за вземане на проби, честотата и методите на пробовземането. Този избор е компромис между достатъчно на брой проби във времето и пространството, за получаване на смислени резултати с голяма достоверност и ограничаване разходите за мониторинг.

Тъй като създаването на стандарти за качество на околната среда (СКОС) е ограничено за мнозинството от приоритетните вещества само до съдържанието им във вода, принципната матрица за оценка на съответствието2 по отношение на СКОС, е за необработената вода или за метали, течната фракция, получена чрез филтрация на необработената водна проба. СКОС в Общността, отнасящи се до концентрации в флората и фауната, са определени само за живак, хексахлорбензен и хексахлорбутадиен. С цел да се позволи на държавите-членки гъвкавост в зависимост от техните стратегии за мониторинг, те могат или да наблюдават и прилагат СКОС за флората и фауната, или да въведат по-строги СКОС за вода, за да се осигури същото ниво на защита, като СКОС за флората и фауната. Освен това, държавите-членки могат да изберат да определят и приложат СКОС за седименти и / или флората и фауната и за други вещества изброени в предложената Директива. Тези СКОС трябва да осигурят най-малко същото ниво на защита, като СКОС за водите.
За другите замърсители, матрицата на анализите трябва да съответства на матрицата, чрез която са определени националните СКОС.
Води / СНВ
Химичното състояние по РДВ се оценява от анализите на водните проби за вещества, с определен критерии за химическото качество на водата. Допълнителните параметри обаче, необходими за оценката на химическото и екологичното състояние, може да се наложи да бъдат анализирани във водата или в други матрици.
Видът на водната проба, която трябва да бъде взета от всяко място, е част от стратегията на програмата за мониторинг. За повечето водни обекти, точкови проби вероятно са подходящи. В специфични ситуации, където концентрациите на замърсители са силно повлияни от условията на потока и временни вариации и ако трябва да се прави оценка на натоварването от замърсяване, може да са необходими други, по-представителни видове проби. Пропорционални на потока или пропорционални на времето проби може да са най-подходящи в такива случаи. В стратифицирани водоеми като езера, някои устия и крайбрежните райони, водни проби могат да бъдат взети на различни дълбочини, за да се създаде по-добра представа за водния стълб, в сравнение с една дълбочина за вземане на проби. Така например, мултипараметрийни сонди (например, ОТД сонди) могат да бъдат използвани за откриване на стратификации.
___________________________________________
2За целите на настоящия ръководен документ, терминът съответствие означава, че
a) отчетените средно годишни концентрации или отчетените концентрации на приоритетни вещества / други замърсители, не превишават СКОС определени в Директивата за стандартите за качество на околната среда в областта на политиката за водите, допълваща Директива 2000/60/ЕО.
б) екологичните цели, определени в РДВ - да няма влошаване в състоянието на водния обект, добро химическо състояние на водния обект и обръщане на тенденциите, да бъдат постигнати.
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В общи линии, надеждни данни за източниците на емисии намаляват разходите за мониторинг, защото те дават добра основа за правилния избор на места за вземане на проби, както и за оптимизиране на техния брой и честотата на пробовземанията.
Вж. в:
Рамкова директива за водите 2000/60/ЕО, член 16, параграф 7

Комисията ще направи предложения за стандарти за качество, приложими към концентрациите на приоритетните вещества в повърхностните води, седиментите или флората и фауната.

Данните за необработената вода могат да се генерират чрез анализ на цялата водна проба или чрез определяне по отделно в течната и СНВ фракцията. Ако може да бъде оправдано - например чрез съображения за очаквано разделяне на замърсителите -  може да се твърди, че не е необходимо да се анализира дадена фракция. Ако стратегията за вземане на проби е избрана с участието само на течната или СНВ фракцията, държавите-членки трябва да обосноват избора с измервания, изчисления и т.н.
Доказването на съответствие със СКОС обаче в някои случаи може да се окаже проблематично. Например:
· наличните методи за анализ не са достатъчно чувствителни или точни, за количествено определяне на вещества на необходимото концентрационно ниво (виж 6.1);
· водни обекти с високо и променящо се съдържание на СНВ и вариращи свойства (вземането на представителна водна проба става проблемно).

Седименти, флора и фауна3
За проверка на съответствието на стойностите за флората и фауната със СКОС най-подходящите видове сред рибите, мекотелите, ракообразните и другите биотични елементи трябва да бъдат наблюдавани (това ще бъде разгледано в отделен ръководен документ, виж бележка под линия 3).

В допълнение към оценката на химичното и екологичното състояние, предотвратяването на по-нататъшното влошаване на състоянието на водните екосистеми е друга важна цел на Рамковата директива за водите. Мониторинг на замърсителите в седиментите и флората и фауната могат да бъдат използвани, за да се оцени в дългосрочен план въздействието от антропогенната дейност и по този начин да се оцени постигането на посочената по-горе цел. Това включва определянето на степента и скоростта на промените в нивата на замърсяване на околната среда.
В тези матрици могат да бъдат наблюдавани хидрофобни и липофилни вещества, имащи свойството да се натрупват в седиментите и флората и фауната, за ресурсно ефективен мониторинг на тенденциите с цел:
· да се оцени съответствието с целта за липса на влошаване (концентрациите на веществата са под границата за откриване, намаляващи или стабилни и няма непосредствен риск от нарушаване на РДВ);
· да се оценят дългосрочните промени в природните условия и тези, предизвикани от широкомащабна антропогенна дейност;

________________________________________
3По-нататъшни указания за мониторинг на съответни вещества по РДВ във флората и фауната и седиментите, са в процес на разработка в рамките на Дейността по химичен мониторинг на Европейската комисия.
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· да се наблюдава непрекъснатото намаляване на концентрациите на приоритетните вещества (ПВ) и постепенното премахване на приоритетните опасни вещества (ПОВ).
Освен това използването на седиментите и флората и фауната в мониторинга на опасните вещества е важно и за други теми от РДВ, а именно:
· определяне съдбата и поведението на замърсителите;

· описание на общото състояние на замърсителите и осигуряване на референтни стойности за регионалните и местни програми за мониторинг;
· обобщаването на матрици дават интегрирана и по-стабилна мярка за натоварването със замърсители за по-дълъг период от време и следователно, подобрява статистическата достоверност при анализа на времевите серии
Изборът на мониторингова матрица има отражение върху честотата на наблюденията както по научни, така и по икономически причини.
Ако седиментите или флората и фауната, се използват за мониторинг на тенденциите във времето, се препоръчва, ако е осъществимо, да се определят количествените цели на мониторинга, преди да се стартира програмата за наблюдение. Например, количествените цели могат да бъдат откриване на годишна промяна от 5 % в рамките на период от 10 години, с доверителен интервал 90 %, при ниво на значимост 5 %, с еднокомпонентен тест.
Седиментните проби трябва да се събират с подходяща честота, която ще трябва да се определи на местна основа, когато е уместно, като се вземат предвид скоростта на утаяване на изследвания воден обект и хидроложките условия (напр. наводнения). Типичната честота на вземане на проби ще варира от веднъж на всеки 1 до 3 години за големи реки или устия на реки, които се характеризират с високи скорости на утаяване, до веднъж на всеки 6 години за езера или крайбрежни райони, с много скорости на утаяване.
Местата за мониторинг на седиментните тенденции трябва да бъдат представителни за водния обект или за системата водни обекти. Когато е възможно, вземането на проби трябва да се извършва в неерозирали площи, които са представителни за образуването на утайки. За динамични системи, може да се окаже подходящо да се събират суспензирани вещества за целите на мониторинга.

Ако се използват на флората и фауната за мониторинг на тенденциите, обичайната практика е вземане на проби най-малко веднъж годишно, не по време на размножителния период.
Представителността е основен момент, т.е. колко добре пробата отразява дадена област или колко площ представлява пробата, при дадено ниво на статистическа значимост. Например, важно е вземането на образци за анализ, да става далеч от зоните на смесване, когато точката за вземане на проби е по направлението на значително изхвърляне.

За да се подобри достоверността на програмата за мониторинг, пробите трябва да се събират от области, които се характеризират с относително ниски естествени вариации.
4.3 Използването на модели като инструмент за мониторинг по РДВ
Числените модели са важен инструмент при планирането на стратегиите за мониторинг и проектиране на програмите за мониторинг. Те могат да помогнат да се разберат пространствените и времеви изменения в концентрациите на замърсители. Така например, измервания в седиментите и флората и фауната, в комбинация с модели, могат да бъдат използвани за оценка на концентрациите на разтворените във вода замърсители, особено хидрофобни органични съединения. Подходящо валидирани и тествани модели, могат да осигурят, в рамките на оценките на въздействието и товара, допълнителни доказателства, че СКОС няма да бъдат нарушени в даден воден обект при най-неблагоприятни условия.
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Като се имат предвид съществуващите нива на несигурност, концентрациите на замърсители, които се оценяват чрез моделиране, не могат да бъдат използвани за целите на проверка на съответствието за водните обекти които са в риск, поради липса на разпоредби в РДВ. Този подход обаче, може да се използва в наблюдателен мониторинг за оценка на концентрациите във водни обекти, които не са в  риск, когато се отчете несигурност на модела.

Според теорията на разделението, моделите на сродните криви и / или механистичните модели, могат да се използват за оценка на кореспондентите или равновесни концентрации във водата, чрез измерените нива на хидрофобни замърсители във флората и фауната / утайките. По този начин могат да бъдат икономически ефективно сканирани области, чрез сравняване на нивата на замърсяване в седиментите и флората и фауната, за да се идентифицират възможните източници на замърсявания в района.
Моделите на сродните криви са основани на корелацията между данните от химичните измервания и някой определител, докато механистичните модели, са основани на процеса, предизвикващ наблюдаваните данни. Примери за модели на сродните криви са OMEGA (Проект Ребека на ЕС) и BCFWIN (Meylan и други 1999)4, а за механистични модели, Модела за биоакумулиране в рибите (Mackay 2001)5 и SEDFLEX6. Един пример за модел на сродните криви е използването на отношението на факторите на биоакумулиране (ФБА), към парциалния коефициент между октанол и вода (Ков). ФБА са били използвани през последните 25 години за описание на общото увеличаване на концентрацията на органични замърсители, преминаващи от водата във флората и фауната, като ФБА = ХИМИКАЛживотно/ХИМИКАЛвода. Тъй като ФБА зависи линейно от Ков7, тази сродна крива може да се използва за изчисляване на концентрацията във водата на химикала, когато са известни концентрацията му във флората и фауната и неговия парциален коефициент. При липса на екологични измервания на химикала във флората, фауната и водата, за да се пресметне ФБА, това сродство, може да бъде използвано също и за оценка на експозицията и риска при нови химикали. Този въпрос е изследван от няколко програми, като например: За регистрацията, оценката, разрешаването и ограничаването на химикали (РОРОХ)8 на ЕС (Европейска комисия, 2004 г.),  Канадския Закон за опазване на околната среда (КЗООС) "Списък на битовите вещества (СБВ) (ОКОЛНА СРЕДА КАНАДА 2003)9, и оценката на производството на химикали на АООС на САЩ (WALKER и др., 2004 г.)10.
_____________________________________
4Meylan, W. M.; Howard, P. H.; Boethling, R. S.; Aronson, D.; Printup, H.; Gouchie, S. (1999) Подобрен метод за оценка на фактора биоконцентрация / биоакумулиране от парциалния коефициент октанол / вода. Environ. Toxicol. Chem. 18, 664-672.
5Mackay, D. (2001) Мултимедийни екологични модели; Подхода на нетрайност. Lewis Publishers, CRC Press, Boca Raton, Florida.
6Saloranta, T. M., Andersen, T., Næs, K. (2006) Потоци на диоксини и фурани в морските хранителни мрежи: обратно моделиране, анализ на чувствителността и прилагане на теорията на линейна система. Environmental Toxicology and Chemistry 25, No. 1, pp. 253–264.
7Това важи само ако замърсителят не се метаболизира бързо от животното и ако концентрацията в животното е изразена на липидна тегловна основа.
8Европейска комисия. Защо имаме нужда от РОРХ? РОРХ накратко; Европейска комисия, Генерална дирекция по околна среда: Брюксел, 2004, стр. 18
9Околна среда Канада. Бюлетин за оценка на съществуващите вещества; Отава ON, 2003, стр. 9. http://www.ec.gc.ca/Substances/ese/ eng/what_new.cfm.
10Walker, J. D.; Knaebel, D.; Mayo, K.; Tunkel, J.; Gray, D. A. (2004) Използване на QSARs за осигуряване на икономически изгодно използване на ресурсите за химичен мониторинг. 1. Скрининг на индустриални химикали и пестициди, директни хранителни добавки, косвени хранителни добавки и фармацевтични продукти за биоразграждане, биоконцентрация и воден токсичен потенциал. Water Qual. Res. J. Can. 39, 35-39.
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Механистичният модел SEDFLEX се състои от дисперсионна част, симулираща източниците, транспорта и концентрирането на замърсителите във фиорд, устието на река или езерна система, и част отразяваща хранителната верига, в която се изчислява приемането и натрупването във флората и фауната, както и количественото определяне на различните източници на храна, главно в утайките или във водата6. Като се добавят данните за емисиите в дисперсионната част, SEDFLEX може да предскаже как промените в околната среда ще се отразят на концентрациите във водата, флората, фауната и утайките, и какво ще бъде времето на реакция.
Прогностичната способност на моделите е валидна само в рамките и ограниченията определени от техните предположения. Модели с достатъчна степен на достоверност, могат да бъдат полезни при разработване на програмите за мониторинг. Все пак важно е да се определи желаната степен на достоверност и да се обмислят несигурностите, свързани с химичните измервания във флората и фауната / утайките, както и с други параметри използвани в модела. В резултат, прогнозните концентрации във водата могат да варират значително. Чрез анализа на чувствителността на модела, съчетан със знанието за несигурността на измерването, може да бъде оценена достоверността на моделираните концентрации. Степента на достоверност ще зависи от мястото и химическото състояние. От решаващо значение е резултатите от модела да бъдат внимателно документирани. Съществуващите пропуски в познанията трябва да бъдат количествено определени и взети предвид като фактори на несигурност при прилагането на моделите.

При използване на седиментите и флората и фауната като първо скринингово ниво за някои химикали в програмата за мониторинг, измервания на водата може да се намалят. Първоначалния скрийнинг ще помогне да се идентифицират проблемните области и накъде да се насочат усилията, като например последващи водни проби и преки измервания. Този процес осигурява добра основа за използването на модели, където това е уместно.
4.4 Честота на мониторинга
Вж. в:
Рамкова директива за водите 2000/60/ЕО, приложение V 1.3.4
За периода на изследователски мониторинг, честотите на мониторинг на параметрите, показателни за физико-химичните качествени елементи дадени по-долу, трябва да се спазват, освен ако не бъдат определени  по-големи интервали, на базата на техническите познания и експертната преценка.
За оперативния мониторинг честотата, необходима за всеки параметър се определя от държавите-членки, така че да осигури достатъчно данни за надеждна оценка на състоянието на съответния елемент на качеството. Като насока, мониторингът следва да се извършва на интервали не по-дълги от тези, показани в таблицата по-долу, освен ако по-големи интервали не са оправдани, въз основа на техническите познания и експертната преценка.
Ръководен документ  № 7 – МОНИТОРИНГ ПО РАМКОВАТА ДИРЕКТИВА ЗА ВОДИТЕ, 2.1
Честотата на мониторинга, дадена в РДВ, приложение V 1.3.4 от веднъж на месец за приоритетни вещества и веднъж на три месеца за други замърсители, ще доведе до известна увереност и прецизност. По-често вземане на проби може да бъде необходимо, например за откриване на дългосрочните промени, за оценка на натоварването от замърсяване и за постигане на приемлива степен на достоверност и точност при оценката на състоянието на водните обекти. 
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Изобщо, препоръчително е да се вземат проби в равноотстоящи интервали от време през годината, например на всеки четири седмици, което означава 13 проби, за компенсация при липсващи данни поради необичайни климатични условия (суша, наводнения и др.) или лабораторни проблеми. В случай на пестициди и други сезонно променящи се вещества, които показват пикови концентрации за кратки периоди от време, може да се наложи повишената честота за тези периоди, в сравнение с тази, посочени в РДВ. Например, най-доброто време за вземане на проби за откриване на върхови концентрации на пестициди, когато са неподходящо разпръснати, е след обилни валежи по време на или непосредствено след периода на разпръскване. Нещо повече, неподходящото съобразяване с добрата земеделска практика, например лошото почистване на оборудването по време на или в края на сезона преди зимата, също може да предизвика пикови концентрации на пестициди. Други причини за засилване на честотата включват сезонния товар вследствие на туризма, сезонни промишлени дейности, които са честа практика в пестицидното производство и т.н. Резултатите от тези измервания трябва да бъдат сравнени с МДК-СКОС. За изчисляване на средните годишни резултати на концентрациите трябва да се даде тежест в съответствие с интервала от време (средно претегляне във времето). Например, 12 равноотстоящи стойности за година, с две допълнителни стойности през ноември, могат да се отчетат с по-ниска тежест за трите ноемврийски стойности. С други думи, трите ноември стойности ще се осредняват и "ноемврийското средно" ще се използва при изчисляването на средната годишна стойност. Използвайки този подход, всяка стойност трябва да предизвика незабавно разглеждане, ако са открити високи нива.
Събирането на смесени проби (от 24 ч. до една седмица) може да бъде другия вариант за откриване на пикови концентрации на сезонно променливи съединения.

За оценка на замърсителите, които се прехвърлят през границите на държава-членка в морската среда, може да е препоръчителна по-голяма честота за вземане на проби. В случай на точково вземане на проби за вещества, които показват широк спектър на концентрациите, може да бъде оправдано вземането на проби на всеки две седмици т.е. 26 проби на година. Пропорционално на потока или пропорционално на времето вземане на проби може да бъде от полза в подобни случаи.
При определени обстоятелства може да бъде оправдана намалена честотата на пробовземане, дори спиране на мониторинга може да бъде оправдано, ако мониторингът покаже, че концентрациите на веществата са далеч под СКОС, намаляват или са стабилни, без очевиден риск от нарастване.

Посочените в директивата честоти на мониторинг може да не са приложими на практика за преходните и крайбрежните води, скандинавските езера, които могат да бъдат заледени в продължение на няколко месеца, и за средиземноморските реки, които могат да бъдат без вода в продължение на няколко месеца всяка година.

4.5 Наблюдателен мониторинг
4.5.1 Цели
Според РДВ, приложение V 1.3.1, целите на наблюдателния мониторинг на повърхностните води са да се осигури информация за:
· допълване и валидиране на процедурата по оценка на въздействията, детайлизирана в приложение ІІ;

· ефикасното и ефективно проектиране на бъдещи програмиза мониторинг;

· оценката на дългосрочни промени в естествените условия и;

· оценката на дългосрочни промени в резултат от широкомащабна човешка дейност.
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Трябва да бъде специално подчертано, че наблюдателния мониторинг не е предназначен за:

· картографиране и анализиране на проблеми с качеството на водите;

· проверка на ефективността на програмите от мерки;

· получаване на детайлизиран или пълен поглед върху качеството на всички води.

Тази информация трябва да бъде получена от оперативния мониторинг, от изследователския мониторинг и провеждащите се дейности извън РДВ.

Препоръчително е да се използват данните от мониторинга, които трябва да бъдат отчитани в съответствие с други европейски директиви и международни речни и морски конвенции (например, 76/464/EWG, Директивата за нитратите 91/676/ЕИО, OSPAR JAMP), когато е уместно.
4.5.2 Избор на пунктове за мониторинг
Критериите за избор на точките за наблюдателен мониторинг са дадени в РДВ, приложение V 1.3.1. Трябва да бъдат обхванати по адекватен начин водните обекти вероятно в риск, вероятно не в риск и не изложени на риск от постигане на екологичните цели.
Вж. в:

Рамкова директива за водите 2000/60/ЕО, приложение V 1.3.1

Ръководен документ № 7 – МОНИТОРИНГ ПО РАМКОВАТА ДИРЕКТИВА ЗА ВОДИТЕ, 2.7.2

Точките за пробовземане трябва да включват главните реки, както и крайните точки по течението на подходящите водохващания.
Точките за вземане на проби за общите физико-химични параметри, допълващи биологичните елементи за качество, трябва да бъдат представителни за пробовземане от местата за биологични елементи (въпреки че се признава, че физическите характеристики могат да налагат известна гъвкавост в това отношение). За приоритетни вещества и други замърсители, могат да бъдат избрани други точки за вземане на проби.
Когато е възможно, се препоръчва да се създадат пунктове за наблюдателен мониторинг с фиксирани станции за наблюдение и автоматично за вземане на проби, позволяващи събирането на смесени проби. Ако не е възможно, трябва да се вземат точкови проби. Когато е възможно, трябва да бъдат регистрирани нивото и дебита на водите, както и рН, електропроводимостта и температурата, например чрез използване на подходящи сонди.
Ако водите са трансгранични,  трябва да се проведат консултации между държавите-членки за пунктове за мониторинг на водния обект.

Пунктове за мониторинг, които се използват за оценка на замърсяването (през държавни граници и от вътрешни води в морето) трябва, когато е възможно, да включват представителен количествен, както и качествен мониторинг.
Представителни подходи, свързани с дифузни и обширни източници са често уместни в наблюдателния мониторинг. В такива случаи трябва да се предвидят достатъчно пунктове за мониторинг във водните обекти, с цел оценка на въздействието и товара. Резултатите могат да бъдат мащабирани с помощта на измервания на проби от флората и фауната или седименти от по-голям брой обекти.
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4.5.3 Избор на параметри за мониторинг

Химическият мониторинг се състои от три категории параметри:
· вещества, които трябва да бъдат оценявани по съществуващите стандарти за качество на околната среда (СКОС) в Европа;

· други замърсяващи вещества, напр. специфични вещества за речния басейн, за които няма европейски СКОС и които следователно трябва да бъдат оценявани по националните, специфични за речния басейн СКОС;

· първични физико-химични параметри, напр. хранителни вещества, кислород, температура, соленост, рН, които подпомагат интерпретацията на биологичните данни и такива, необходими за интерпретацията на резултатите от химическите измервания (напр. съдържание на Са, СНВ).
За целите на наблюдателния мониторинг трябва да бъдат анализирани приоритетните вещества изхвърляни в речните басейни и подбасейни. Други замърсители, определени като всяко вещество, което може да причини замърсяване по-специално тези, изброени в приложение VIII, също трябва да бъдат наблюдавани, ако те се изхвърлят в значителни количества в речния басейн или подбасейн. В допълнение трябва да бъдат измерени съответните физико-химични параметри.
4.6 Оперативен мониторинг
4.6.1 Цели
Оперативния мониторинг трябва да бъде предприет за да се (приложение V 1.3.2):

· установи състоянието на тези обекти, които са в риск да не постигнат екологичните цели и;
· оцени промяната в състоянието на тези обекти, в резултат на програмите от мерки.

Противно на наблюдателния мониторинг, оперативния мониторинг се характеризира с пространствени и времеви гъвкави мрежи за мониторинг, проблемно ориентиран избор на параметри и пробовземане.

Оперативната програма за мониторинг може да бъде променяна по време на плановия период (6 години), ако резултатите от мониторинга показват, че има причина за това. Честотата на мониторинг може да бъде намалена например, когато ефектът вече не се счита за значителен или натоварването е било елиминирано. Това се използва, когато е постигнато добро или по-добро химично и екологичното състояние. Веднага след като действително е постигнато добро състояние и не съществува риск от неуспех в достигането на екологичните цели, оперативния мониторинг може да бъде спрян и наблюдателния мониторинг ще е достатъчен. Ако оперативния мониторинг има за цел оценка на промените в състоянието на водните обекти в резултат на програмата от мерки, може да е оправдано да се намали честотата на контрол или да се прекрати наблюдението за определен период от време, доколкото не се очаква промяна в състоянието.

4.6.2 Избор на пунктове за мониторинг
Критериите за избор на пунктове за оперативен мониторинг са дадени в РДВ, приложение V 1.3.2.
Вж. в:

Рамкова директива за водите 2000/60/ЕО приложение V 1.3.2

Ръководен документ № 7 – МОНИТОРИНГ ПО РАМКОВАТА ДИРЕКТИВА ЗА ВОДИТЕ, 2.8.2
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Ако има значително химическо натоварване от точкови източници, трябва да бъдат избрани достатъчно места за оценка на големината и въздействието на тези точкови източници, в съответствие с приложение V към РДВ.

Ако има значително химическо натоварване от дифузни източници, избраният за оперативен мониторинг воден обект трябва да бъде представителен за появата на дифузно натоварване и за относителния риск от неуспех в достигането на добро състояние на повърхностните води. Все пак, трябва да се има предвид, че водните обекти могат да се групират когато вида и големината на натоварването са подобни.

Обобщаването на водни обекти е възможно, ако те са сравними по отношение на географията, хидрологията, геоморфология, трофичното ниво и степента на човешкото натоварване. В такива случаи, държавите-членки предоставят доказателства, че водният обект където се провежда мониторинг наистина е представителен за групата от водни обекти.

При условие, че липсата на местни източници е добре документирана, няколко водни проби от някои представителни обекти би трябвало да са достатъчни, за да се идентифицират безпроблемните области засегнати само от дифузно замърсяване, чрез пренос на далечни разстояния на замърсителите.
4.6.3 Избор на параметри за мониторинг
За да се оцени мащаба на химическото натоварване, на което са подложени повърхностните водни обекти, държавите-членки трябва да следят за всички приоритетни вещества и други замърсители, изхвърляни в значителни количества в съответния воден обект. В допълнение, трябва да бъдат измерени физико-химични параметри, които са от значение за надеждното тълкуване на резултатите от химичните измервания (напр. съдържанието на DOC, Ca, СНВ).
4.7 Изследователски мониторинг
4.7.1 Цели
Изследователски мониторинг може да е необходим в отделни случаи (приложение V 1.3.3). Те са:

· когато причините за някакво несъответствие (с екологичните цели) не е известна;

· когато наблюдателния мониторинг покаже, че поставените от член 4 цели за воден обект вероятно няма да бъдат постигнати, а оперативен мониторинг вече е бил установен;

· за да се удостоверят причините, поради които воден обект или водни обекти няма да постигнат екологичните цели;

· за да се удостовери големината и въздействието на случайни замърсявания.

Изследователския мониторинг може да включва аларми или ранно предупреждение например за, защита на водни обекти използвани за водочерпене на питейна вода, които могат да бъдат предмет случайно замърсяване.

Изследователски мониторинг може също да се задейства когато водният обект е идентифициран като изложен на риск от неуспех в достигането на целите поради химическо натоварване, въз основа на оценката на биологичните елементи.
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4.7.2 Избор на пунктове за мониторинг / матрица / параметри
Отправната точка за изследователския мониторинг често е случаят, когато наблюдателният или оперативният мониторинг показват, че стойностите на СКОС са превишени, но причините за това са неизвестни или недостатъчно разбрани. Много трудно е обаче, да се дадат общи насоки за това, как да се процедира при изследователския мониторинг, тъй като разглеждането на всеки отделен случай е единственият път напред, за да се вземат предвид местните условия, вида натоварване, и конкретната цел на изследването. Това в повечето случаи изисква експертни познания и преценка. Необходимите пунктове за мониторинг, матрицата и параметрите, които трябва да бъдат наблюдавани, както и честотата на вземане на проби и продължителността на мониторинга трябва да бъдат отнесени до конкретен случай или проблем, който се изследва. Изследователския мониторинг се характеризира с гъвкави пространствено временни рамки за вземане на проби, което може да бъде преустановено след като причината за несъответствието се идентифицира. Когато една програма от мерки е в действие и ефектът й се очаква да бъде измерим, трябва да бъде установен подходящ оперативен мониторинг. В случай на инцидентно замърсяване, изследователския мониторинг може да бъде прекратен веднага след като големината на въздействието от случайното замърсяване е установено.
Преди започване на проучвателен мониторинг може да се изисква задълбочен анализ на натоварването. По-специално, важно е да се изясни, дали трябва да бъдат взети предвид точкови или дифузни източници като потенциална причина за несъответствието.

За да се идентифицират причините за превишение на СКОС във водния обект или водните обекти, държавите-членки трябва да следят приоритетното вещество(а) или другите замърсители, чиято концентрация във водата надхвърля СКОС.
5. ТЕХНИКИ ЗА ПРОБОВЗЕМАНЕ
5.1 Общи бележки по пробовземането
Качеството на оценките, въз основа на резултатите от химичните анализи, зависи от качеството на вземане на проби и от знанията за присъщата изменчивост на средите от които са взети проби. Измененията на концентрациите на замърсителите във водните системи, често трудно се определят количествено и могат да бъдат по-големи от несигурностите, свързани със самите анализи. Освен това, трябва да се разгледа цялостната несигурност в оценката на данните при проектиране на представителната програма за мониторинг. Проектирането на програмата за мониторинг включва избор на матрица и точки за вземане на проби, както честоти на вземане на проби, както е описано в глава 4. Например в случай на водни проби, точното положение на пунктовете за вземане на проби, включително вземане на проби в дълбочина зависи от местните условия, например от параметри като вертикално и странично смесване, хомогенност и възможности за използване на подходящо оборудване за вземане на проби (виж ISO 5667-6 ).
Изключително важно е всички специалисти, участващи при вземането на проби да са достатъчно образовани и обучени в прилаганите процедури и да са напълно наясно с рисковете и последствията от неподходящи проби. Те трябва да разбират целите на програмата за мониторинг, по-нататъшното третиране на взетите проби и да имат определено разбиране за хидро-геохимичните процеси във водния обект. Вземането на проби трябва да включва рутинен доклад, достатъчно подробен за да документира това, като включва и наблюдения, подходящи за оценката на резултатите от мониторинга.
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Необходими са процедури по качеството, за да се гарантира то при дейността на вземане на проби по програмата за мониторинг, включващи грижи за запазване на целостта на пробата (виж ISO 5667-14 и други насоки). Осигуряване на качеството на вземането на проби, включително избор на пробата, предварителната обработка, разделянето на пробата, опазването, съхранението и транспорта, е от съществено значение за качеството на крайните резултати от химическия анализ. Контролът на качеството на вземане на проби трябва да включва мерки, които да дават възможност за оценка на прецизността при вземането на проби. Други мерки могат да бъдат участие в пробовземане за сравнителни проучвания.
5.1.1 Съществуващи ръководни документи

Указания за техниката на пробовземане могат да се намерят в ISO стандарта за Качество на водите – Пробовземане 5667 (www.iso.org), насоките от конвенцията по OSPAR (www.ospar.org) за Съвместни оценки и програми за мониторинг (СОПМ) или в наръчника HELCOM COMBINE (http://www.helcom.fi/groups/monas/CombineManual/en_GB/main/).
5.2 Пробовземане от вода

Вж. в:
Серията стандарти на ISO 5667, части 1, 3, 4, 6 и 9
Указания от OSPAR JAMP: Хлорофил във вода, хранителни вещества и кислород
Наръчник за морски мониторинг по програмата на HELCOM COMBINE
Процедурите за вземане на водни проби обикновено включват измервания на място на физичните и химичните параметри, например водния дебит, температура, проводимост (соленост), разтворен кислород, рН, прозрачност и флуоресценция или в повърхностните води или във вертикалния профил. Когато резултатите от тези измервания на място влияят на вземането на проби (например, избор за вземане на проби от дълбочина) точни указания за това, как да се вземат решенията, трябва да бъдат включени в инструкцията за вземане на проби. В стратифицирани водни обекти, плътността на фитопланктона и свързаните с него химически параметри могат да се променят драстично по вертикала. Това трябва да бъде отразено в стратегията за вземане на проби (вж. 4.2) и инструкциите.
Оборудването за вземане на проби се избира според вида на водния обект и изискванията към пробата (напр. размери и интегритет) за извършване на анализ по програмата за мониторинг. То не трябва да замърсява пробата както с материали от сондата (адсорбция и / или освобождаване на съединения), така и с материали от предишна употреба за вземане на проби в други водни обекти (памет ефекти).
Контейнерите за транспорт и съхранение на проби не трябва да внасят каквито и да било замърсявания или промени в химичните свойства на пробата. Трябва да се вземат някои предпазни мерки, в зависимост от естеството на замърсителите които ще се анализират, за да се избегне замърсяване на пробата. Материали от пластмаса, различна от политетрафлуороетилен (PTFE), не трябва да бъдат използвани за пробите, при анализ на хидрофобни органични замърсители (напр. РСВ, PAH). Проби, взети за анализ на органични замърсители трябва да се съхраняват в стъклени съдове, PTFE или неръждаема стомана. Проби, събрани за анализ на метали, могат да се съхраняват в затворени пластмасови или стъклени съдове. За живак, пробите трябва да се съхраняват в промито с киселина боросиликатно стъкло или в кварцови контейнери, тъй като живака преминава през стените на пластмасови контейнери. За органотини се препоръчва пробите да се съхраняват в стъклени съдове, но също са подходящи и контейнери от други материали като поликарбонат или алуминий.
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Типът на контейнерите трябва да бъде избран след консултация с лабораторията извършваща анализите или те трябва да бъдат предоставени от тази лаборатория. В зависимост от параметъра, който трябва да бъде определен, може да е необходимо специфично кондициониране или почистване на контейнерите преди използване.
В много случаи ще е необходимо консервиране на пробите, за да се избегне загубата или преобразуването на веществата в резултат на процеси на редукция, деградация на органичните съединения, утаяване на металите във вид на хидроокиси или изпаряване на летливи компоненти.
Ако пробите се анализират в рамките на 24 часа, а междувременно са съхранявани на тъмно, при 1-50С, техния състав, а от тук и резултата от химическия анализ, няма да се променят значително. Примери за изключения са хранителни вещества в ниски концентрации. Съхраняване на проби под -200С позволява пробата да бъде запазена за по-дълго време. Замразяването обаче, не е подходящо при летливи компоненти. Необходимо е също да се отстранят суспензираните вещества, водораслите и други микроорганизми чрез филтриране на пробата преди замразяване, за да се избегнат промени в концентрациите на разтворите в резултат на разрушаване на клетките например.
Лабораторията, извършваща химическите анализи трябва да е съгласувала процедурите за консервиране и съхранение на пробите.
Доклада за пробовземането трябва да включва основни данни като, датата, часа, местоположението и точката от мрежата, дълбочината, метода за консервиране и уникален идентификатор, заедно с всички особености, забелязани по време на полевата работа, които трябва да се включат при отчитането на резултатите от мониторинга.
5.3 Пробовземане от суспензирани твърди вещества (СТВ)
Анализът на силно хидрофобни органични вещества в СТВ може да бъде подходящ заместител на анализа на необработена вода. Отделянето на СТВ от водата може да бъде постигнато чрез подходяща филтрация (само за малки количества СТВ), центрофугиране или на място, или в лаборатория, или чрез утаяване. Често се използва филтриране през 0,45 µm дълбочинни филтри от стъклени влакна. Качеството и количеството на СТВ, отделено чрез центрофугиране, филтриране или чрез утаяване, се различават едно от друго. Нито една от тези техники не позволява събиране на цялото количество суспензирани частици. Ето защо, когато се анализира СТВ, трябва да бъде посочена и техниката за пробовземане.
Вж. в:

Серията стандарти на ISO 5667, част 17

Указания та на OSPAR JAMP за оценка на приноса на реките за внасяне на РАН в Северно море и Североизточния Атлантик.
Този ръководен документ е насочен главно към вземането на проби от реките, но принципно може да бъде адаптиран и за други категории водни обекти. Следните фактори са от съществено значение при вземането на решение за режима на пробовземане:
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· Хоризонталните и вертикални вариации на суспензираните вещества;
· Вариациите във времето и пространството на суспензираните вещества, особено сезонните вариации, при условията на базов и щормов поток, влиянието на приливите и първоначалното генериране на суспензирани вещества;

· Обемът на пробата, необходим за минимизиране на грешката, в резултат от нехомогенностите във водния обект и отговаряща на изискванията на анализа.

Формата на доклада за пробовземане трябва да съдържа поле за свободни коментари, позволяващо на оператора да опише извършената на място процедура, външния вид на водата и т.н.
По отношение на контейнерите за пробите и съхранението на пробите за СТВ, Вж. описанието в глава 5.4.
5.4 Пробовземане от седименти3
Вж. в:

Серията стандарти на ISO 5667, части 12, 15 и 19

Указания та на OSPAR JAMP за Мониторинг на замърсители в седименти
Като цяло, процедурата за вземане на проби не трябва да променя свойствата на седимента (напр. чрез замърсяване или нарушаване на пробата). На разположение е широка гама от устройства за вземане на проби, особено за събиране на морски седименти. Изборът на оборудването трябва да се направи в зависимост от конкретните условия на мястото за вземане на проби, например, дълбочина на водата и вид на седимента. Препоръчват се боксови или други извличащи приспособления, които са в състояние да вземат проби от повърхността на седимента, без да се нарушава неговата структура. Когато се използват загребващи приспособления, трябва да се вземат всички предпазни мерки, за да се ограничи нарушаването на седимента. Ретроспективни времеви проучвания на тенденциите се включват задължително, когато за събирането на проби се използват боксови приспособления, гравитачни приспособления с голям диаметър или други еквивалентни приспособления. Като алтернатива, за плитки или приливни води, вземането на проба с ръка, може да се окаже подходящо.
Както бе предложено по-горе, добра практика е да се изготви доклад за вземане на проби, които може да включва общо описание на събраните проби, включително цвят, хомогенност (наличие или липса на стратификация), наличие или липса на животински видове (индикация за биотурбация), повърхностни структури, мирис и видими следи от замърсяване (напр. отблясъци от масло).

За предпочитане е повторното вземане на проби от седименти, веднага след вземане на пробата. Трябва да се вземат някои предпазни мерки, в зависимост от естеството на изследваните замърсители, за да се избегне замърсяване на пробата. Пробите, взети за анализ на органични замърсители трябва да се съхранява в стъкло, политетрафлуоретилен (PTFE) или в контейнери от неръждаема стомана. Седименти, събрани за анализ на металите могат да се съхраняват в затворени пластмасови или стъклени съдове. За живак, пробите трябва да се съхраняват в промито с киселина боросиликатно стъкло или в кварцови контейнери, тъй като живака преминава през стените на пластмасовите контейнери. Съхранение на пробите за органотини е за предпочитане да се прави в кехлибареножълти стъклени бутилки, но са подходящи също и контейнери от други материали като поликарбонат или алуминий. Ако програмата за мониторинг изисква анализ на фината фракция на утайка, пробата трябва да се пресее с подходяща техника за пресяване.
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Проби, които се анализират в рамките на 48 часа след вземането им, трябва да се съхранява при температура 1-5 ° С на тъмно (краткосрочни съхранение). За по-продължително съхранение пробите трябва да се съхраняват в замразено състояние, при -20°C или по-ниска или изсушени. Лиофилизираните проби при ниска температура (напр. <10°C) са предпочитаната алтернатива пред замразяването, ако може да се гарантира, че анализираните вещества не се изпаряват в значителна степен.
5.5 Пробовземане от флора и фауна3
Вж. в:
Указания та на OSPAR JAMP за Мониторинг на замърсявания във флората и фауната
Наръчник за морски мониторинг по програмата на HELCOM COMBINE
За мониторинг на замърсявания във водни среди, обикновено се използват риби, миди и яйцата на морски птици.

Естествените вариации в пробите от флората и фауната трябва да бъдат намалени с подходящо планиране за вземане на проби, като се има предвид, че възрастта, размера, пола и сексуалната зрялост са критериите за хомогенност в даден клас, включен в извадката от флората и фауната. Вземането на проби от флората и фауната, трябва да се извършва само когато рибите и мидите са в стабилно физиологично състояние, и извън нормалния период за размножаване.

Рибите трябва да се събират от области, които се характеризират с относително ниска естествена променливост. Черупчести мекотели трябва да се събират за предпочитане от подприливни региони или от най-близката до същата дълбочина и експозиция (по отношение на действие на светлина и вълнение), доколкото е възможно, с цел намаляване на вариациите в усвояването на замърсяванията.

Рибите могат да се ловят или от изследователски, или от търговски кораби. И в двата случая трябва да се вземат някои предпазни мерки за намаляване на опасността от замърсяване. Чисти контейнери трябва да бъдат разположени на палубата, за да се държат пробите временно в тях преди да бъдат отнесени в лабораторията на кораба. Персоналът трябва да носи чисти ръкавици, без замърсявания от подлежащите на анализ замърсители, при пипане на мидите с ръка и когато рибата се изважда от мрежата. Където е възможно, образците от флората и фауната трябва да се изплакват с вода, за да се измие всеки прилепнал по тях материал. При събирането на миди от кораб може да се използва търговски трал за миди.
Замразяване на образците ще увреди меките тъкани. Поради това веднага след като бъде уловена, от рибата трябва да бъде взета вторична проба за анализ от определената тъкан, която да бъде дълбоко замразена. Мидите трябва да бъдат почистени преди съхраняване и анализ. Дисекцията трябва да се извършва при спазване на чистота, върху чиста работна маса, от обучен персонал, с чисти ръкавици и с чисти ножове от неръждаема стомана. Препоръчва се използването на остриета, изработени от керамика или титан, за да се намали рискът от замърсяване с Cr и Ni. Меките тъканни проби трябва да се анализират веднага или да се съхраняват при температури под -20°C.
Биологични проби, използвани за анализ на органични замърсители, трябва да се съхраняват в замразено състояние, например увити в предварително почистено алуминиево фолио, в подходящи съдове от стъкло, неръждаема стомана или алуминиев оксид. Пластмасови материали, с изключение на PTFE, не трябва да се използват.
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За анализ на метали образците от флората и фауната трябва да бъдат опаковани индивидуално, в подходящ материал (например, полиетилен или PTFE) и замразени. Вторичните проби (напр. черния дроб), трябва да се съхраняват в подходящи контейнери, почистени с киселина, за предпочитане от стъкло, замразени или лиофилизирани веднага.
6. ТЕХНИКИ ЗА АНАЛИЗ
Член 8, параграф  3 от РДВ изисква да "се определят техническите спецификации и стандартизираните методи за анализ и мониторинг на състоянието на водите в съответствие с процедурата, предвидена в член 21". Освен това приложение V.1.3.6 към РДВ гласи, че стандартите за мониторинг на елементите на качеството за физико-химични параметри са "всички подходящи CEN / ISO стандарти или други национални или международни стандарти, които ще гарантират извличането на данни с еквивалентно научно качество и сравнимост".

Силните страни на тези методи са, че те са добре установени и често са били предмет на паралелни проверки, за доказателство на тяхната междулабораторна сравнимост и приложимост. Те може и да не отразяват във всички случаи най-модерните тенденции и обикновено са компромис, който е съобразен с разнообразието на различните потребителски цели и оперативни нужди.
Като цяло, методи основани на резултатността трябва да се използват за наблюдение и оперативен мониторинг. Те трябва да бъдат описани ясно, правилно валидирани11 и където е възможно, да предоставят на лабораториите гъвкавост, за да могат да избират между няколко опции. Независимо от това, какъв метод се прилага за химичен мониторинг, трябва да бъдат изпълнени определени минимални критерии за изпълнение, които са определени в окончателната „Проект на директива на Комисията, определяща в съответствие с Директива 2000/60/ЕО на Европейския парламент и на Съвета, технически спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите" и обсъдени в рамките на проекта EAQC WISE12.
Според този проект за директива на Комисията, лабораторията може да избере някой аналитичен метод, предпочетен от нея за целите на мониторинга в съответствие с член 8 и приложение V към Директива 2000/60/ЕО, при условие че той отговарят на минималните критерии за изпълнение посочени в този документ или от националните компетентни органи.

Лабораториите могат да се консултират с глава 6.5 и приложение II, за да определят подходящи методи за мониторинг на приоритетни вещества и други замърсители. Налични сертифицирани референтни материали, свързани с мониторинга по РДВ13 , са изброени в приложение III. Приложение III е разработено в рамките на проекта на ЕС – EAQC-WISE12.
_____________________________________
11виж протоколите за валидирането на методи, разработени в рамките на мрежата NORMAN, финансирано по 6-та Рамкова програма за научни изследвания и технологично развитие, Европейска комисия, http://www.norman-network.com.
12Проект EAQC WISE, финансиран по 6-та Рамкова програма за ИТР, Европейска комисия, http://www.eaqc-wise.net /
13Bercaru, B. Gawlik, F. Ulberth, С. Vandecasteele (2003) Референтни материали за мониторинг на водната среда - преглед със специален акцент върху приоритетни органични замърсители. Journal of Environmental Monitoring 5, 697-705.
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6.1 Критерии за изпълнение на метода
Вж. в:
Окончателната „Проект на директива на Комисията, определяща в съответствие с Директива 2000/60/ЕО на Европейския парламент и на Съвета, технически спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите"
Определени са минимални критерии за изпълнение при границата на количествено определяне (ГКО) и несигурността на измерването U (разширена несигурност на измерването). Те са, когато е възможно, свързани със СКОС. В следващите глави 6.1.1/6.1.2, ще бъдат дадени насоки за това, как да се определят / оценят тези параметри по един прагматичен начин.

Ако не е на разположение подходящ аналитичен метод, който да отговаря на тези минимални критерии за изпълнение за определеното приоритетно вещество, например, трибутилкалаени съединения или късоверижни хлоралкани, държавите-членки трябва да гарантират, че мониторинга се извършва с най-добрите налични техники, не водещи до прекомерни разходи. Използването на по-ресурсноемки методики, ако те могат да осигурят необходимите характеристики при намалени честоти, се насърчава в тези случаи.
Внимание!
Съгласно мандат M/424 за стандартизация на CEN бе възложена разработката или усъвършенстването на стандарти в подкрепа на Рамковата директива за водите, включително методи за анализ на трибутилкалаени съединения, полибромирани дифенил етери, полициклични ароматни съединения, C10-C13 хлоралкани и органохлорни пестициди във водите, които вече са приети.

6.1.1 Несигурност на измерването14, 15, 16
Съгласно Ръководство 9917 на ISO, несигурност на измерването се определя като „неотрицателен параметър, характеризиращ дисперсията на количествените стойности присъщи на измерваната величина, въз основа на използваната информация”.
Несигурността на измерването (Um) обикновено се изразява като лабораторния резултат ±несигурността на измерването.
Um обикновено се изразява с комбинираната разширена несигурност, като се използва коефициент на покритие к = 2, където к е числен коефициент, използван като множител на комбинираната стандартна несигурност, за да се получи разширената несигурност. Това осигурява приблизително 95 % доверителен интервал.
_______________________________________
14Доклад Nordtest TR537. Наръчник за пресмятане на несигурностите на измерванията в екологични лаборатории 2-ро издание, 2004 г.
15Ръководство EURACHEM/CITAC: „Количествено определяне на несигурностите”, 2-ро издание, 2000 г.
16ISO/IEC “GUM” (с BIPM, IFCC, IUPAC, IUPAP, OIML): „Ръководство за изразяване на несигурностите при измерванията”, 1993 г.
17Ръководство 99 на ISO Международен речник по метрология – Основни и общи концепции и свързаните с тях термини (VIM), ISO/IEC 2007
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Възможността за изчисляване на несигурността на измерванията е изискване на ISO 17025, и затова е задължителна за лаборатории, предоставящи резултати от анализ по РДВ. Познаването на несигурността на измерванията е важно при доказателството, че границата на количествено определяне е равна на или по-малка от необходимата.

Трябва да се отбележи, че независимо от използвания метод за получаване на несигурността на измерването  получените стойности винаги ще представляват само приблизителна оценка на истинското разпределение на възможните резултати. Методът, избран за оценка на несигурността на измерването трябва да се подбира така, че да се включат възможно най- много основни източници допринасящи грешки.
Подробни насоки за статистически и практически подходи за оценка на несигурносттана измерването, могат да се намерят в литературата по-долу.

Като цяло, два възможни подхода за оценка на несигурността на измерването може да се използват, поотделно или като допълнителни техники.

Подход отдолу нагоре

Първо трябва да бъде извършен подробен анализ на грешките от всеки методологичен елементи. Това изисква поетапен анализ на всяка една от основните причини за несигурност на измерванията в процеса на анализа, последван от оценка на индивидуалния им принос за възможна грешка. Примери за потенциални принципни причини за грешки са измервания на маса и обем, нестабилности на оборудването и несъвършена корекция на систематични грешки. Потенциални източници на данни за откриване на несигурността на измерването са в калибрационните записи на лабораторията за спомагателното оборудване, стъкларията и везните, данните за инструменталната повторимост, чистотата на калибрационния стандарт и т.н. Този общ подход на сумиране индивидуални грешки, може да доведе до подценяване на несигурността на измерването поради риска от пропускане на важен елемент. Въпреки това, познанията за големината на грешките от всяка стъпка или процес от метод за анализ могат да бъдат полезни за установяване на съществени грешки и да насочат вниманието към подобряване на дейността при най-значимите източници на грешки, допринасящи за цялостната несигурност на измерването.

Подход отгоре надолу
Вторият подход за оценяване на несигурността на измерването е да се използват данните от анализа на сертифицирани сравнителни материали, рутинни контролни проби или междулабораторни изпитания. Трябва да е гарантирано, че контролните проби включват всички аналитични стъпки от тестовия метод. Като част от тези съображения, всеки значителен компонент към общата грешка, който не е включен в контролните проби, трябва да бъде предвиден при изчислението. Всяко отклонение, забелязано по време на междулабораторните тестове, също трябва да бъде включено в общата оценка на несигурността на измерването.
Несигурността на измерването ще варира в концентрационния обхват на метода за анализ. Когато обхвата на прилагания метода за анализ е голям и има редица ключови пределни стойности в този диапазон, може да е необходимо да се оцени несигурността на измерването при различни стойности на концентрациите. Това може да се извърши чрез разделяне на метода за анализ на серия от представителни секции и оценка на несигурността на измерването за всяка една от тях. Алтернативно, несигурността на измерването за всяка концентрация може да се определи като се изчисли нейната стойност за няколко различни концентрации, и след това, като се използват тези данни за графично представяне в зависимост от концентрацията, се изведе формула за промяната на несигурността с концентрацията.
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6.1.2 Граница на откриване / Граница на количествено определяне18
6.1.2.1 Граница на откриване

Когато концентрацията на измерваното вещество наближи долната граница на възможностите на аналитичната система, става значително по-трудно да се разграничи реакцията на образеца от фоновото ниво. Увереността на аналитика, че веществото в действителност присъства намалява и последващия риск да се отчетат фалшиви положителни стойности или да не може да се установи присъствието на материала се увеличава.
Поради това по подразбиране резултати от анализа под тази долна граница на достоверност се определят като под границата на откриване. Исторически са възникнали няколко определения за граница на откриване. Общоприетото определение в момента обаче е, че границата на откриване е тази концентрация на вещество, за която има голяма вероятност да бъде забелязана, ако бъде извършено аналитично измерване само за него.
Трябва да бъде ясно, че стойността получена от едно или друго изчисление, само ще бъде оценка за "истинската" граница на откриване. Ако бъдат използвани само няколко измервания за последващите изчисления, несигурността в стойността, получена за границата на откриване може да бъде много висока. Предприемане на повече измервания увеличава доверието в стойността на границата на откриване и обикновено 10 или 11 степени на свобода се приемат като задоволителни. Например, ако се изчислява граница на откриване с 11 степени на свобода, наблюдавана граница на откриване от 1 съответства на „вярно” за всяка стойност между 0.7 и 2.0.
Ето защо, трябва да се внимава когато се сравняват стойностите за граница на откриване между различни лаборатории или методики, тъй като очевидно „по-добра”граница на откриване, може да не бъде значително по-различна от алтернативата.
Пресмятане на границата на откриване
Границата на откриване се пресмята така:

ГнО = 3*sbl
Където sbl е стандартното отклонение на сигнала от апаратурата без проба.
Извършва се поредица от анализи на реални проби, с концентрации на търсеното вещество близки до празно ниво и се пресмята общото стандартно отклонение на коригираните резултати спрямо празното ниво. За да се получи надеждна оценка на ГнО, препоръчително е да се извършат 10 или повече измервания на сигналната реакция от празните проби.
______________________________________

18Доклад NS30 (1989) на WRC Наръчник за аналитичен контрол на качеството за водната промишленост ISBN 0902156853
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Хроматографски анализ

Измерването на празни концентрации в някои техники за анализ може да бъде затруднено, тъй като инструменталниян софтуер или хардуер могат да налагат пикови прагови стойности за детекция или изглаждащи пиковете алгоритми и т.н., което потиска слаби сигнали. Това се случва най-често в хроматографските методи. Когато има такива ситуации, нормално е сигналът да се увеличи изкуствено, като се използва един от следните методи:
· Използване на реални проби, съдържащи много ниски, но измерими концентрации от анализираното вещество.
· Подсилване на образец, който не съдържа анализираното вещество в много ниски, но измерими концентрации.

· Разреждане на образец, който съдържа по-висока концентрация на анализираното вещество, за постигане на много ниска, но измерима концентрация.
Трябва да се отбележи, че когато се използва некоригиран празен сигнал за изчисляване на границата на откриване, увеличаването на абсолютната концентрация на празната проба както по-горе, неминуемо ще доведе до по-висока стойност за границата на откриване.
6.1.2.2 Граница на количествено определяне

В рамките на нормалните граници на прилагане на аналитичен метод, когато концентрацията на веществото подложено на анализ намалява, има тенденция за увеличаване на несигурността на получените резултати. По принцип е възможно да се отчете всеки аналитичен резултат и свързаната с него несигурност на измерването. В долната граница на способността на аналитична система обаче, несигурността на измерването се увеличава до такава степен, че затруднява тълкуването на данните. Поради това, границата на количествено определяне се използва за изразяване на концентрацията, при която точността е задоволителна за количествено измерване.
Определение за границата на количествено определяне: Граница на количествено определяне означава декларираното кратно на границата на откриване, при концентрация на анализираното вещество, позволяваща да бъде определена с приемливо ниво на точност и прецизност. Границата на количественото определяне може да се изчислява, като се използва подходящ стандарт или проба и може да бъде получена от най-ниската точка на калибриране на калибровъчната крива, с изключение на празно измерване; ГКО следва да бъде определена експериментално, като се следва процедурата дадена в 6.1.2.1.
6.2 Анализ на вода
Според законодателна резолюция на Европейския парламент от 17 юни 2008 г. относно общата позиция на Съвета, с оглед приемането на директива на Европейския парламент и на Съвета относно стандартите за качество на околната среда в областта на политиката за водите и за изменение на Директиви 82/176 /ЕИО, 83/513/ЕИО, 84/156/ЕИО, 84/491/ЕИО, 86/280/ЕИО и 2000/60/ЕО (11486/3/2007 - C6-0055/2008 - 2006/0129 (CQD)), СКОС се изразяват като общата концентрация в цялата водна проба, с изключение на кадмий, олово, живак и никел. СКОС за метали се отнася до концентрацията измерена в течност (разтворена) фракция на водната проба, получена чрез филтрация през 0,45 µm филтър.
Това предполага отчитане на резултатите от мониторинга, с изключение на металите, като обща концентрация във вода. Данните за необработена вода могат да се генерират чрез анализ на цялата водна проба или чрез отделни анализи на течната фаза и на СТВ.

За съжаление, повечето налични методи за анализ не са валидирани за водни проби, съдържащи значителни количества СТВ. Това може да доведе до непълната екстракция на адсорбираните в СТВ хидрофобни органични замърсители и по този начин до недооценяване на концентрацията в необработената вода. Специфична информация дали методите могат да бъдат приложени за анализ на мостри съдържащи СТВ може да бъде намерена в ръководните таблици за веществата (приложение II).
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Съдържанието на СТВ във водната проба не е от решаващо значение за анализите на полярни и високо разтворими във вода съединения като някои пестициди (например, алахлор, атразин, симазин, диурон, изопротурон) и летливи съединения (бензол, дихлорометан, 1,2-дихлорометантрихлоретан, тетрахлоретан, трихлоретан, тетрахлорметан, трихлорбензол, нафталин). Тези съединения могат да се анализират в необработената вода или във филтрираната проба.
В случай на хидрофобни съединения, които силно се адсорбират в частици, например пентабромодифенилетер или полициклични ароматни въглеводороди, специално трябва да се осигури пълно извличане на свързаните с частиците фракция. Отделни анализи на СТВ и на течността, може да бъде добър вариант. Ако може да бъде оправдано, например от съображения за очаквано разделяне на замърсителите, анализ на фракцията СТВ вместо на необработената вода, може да бъде подходящ. Все пак, във водни обекти с изключително ниско съдържание на СТВ (например, <3 мг / л), трябва да се определи разтворената част от тези замърсители.
В зависимост от SPM съдържание на пробата и неговото съдържание на органичен въглерод, средно полярни съединения може да се адсорбира в различни възлиза на SPM. В такива случаи трябва да се разглеждат двете фракции (разтворено и адсорбирани концентрации).
В зависимост от съдържанието на СТВ в пробата и съдържанието в нея на органичен въглерод, средно полярни съединения може да се адсорбират в различни количества в СТВ. В такива случаи трябва да се разглеждат двете фракции (разтворена и адсорбирана концентрация).
За определяне на разтворените концентрации на метали във водата, пробите трябва да бъдат филтрирани през мембранен филтър с размер на порите 0,45 µm. По принцип и ако е възможно, това филтриране трябва да се направи на място, за да се предотвратят промени по време на транспорта и последващото съхранение, поради адсорбционни процеси и т.н. От съществено значение е филтрите да са чисти, като се почистят предварително ако е необходимо. В допълнение, филтрите трябва да бъдат предварително изплакнати с малки количества от пробата, преди филтратът да се събере за анализ на метал. Ако е възможно (заради здравето и инструкцията за безопасност), филтратът се подкислява с азотна киселина, за да се гарантира, че рН е по-малко от 2. За повече информация Вж. ръководните таблици за веществата и методите посочени в тях.
Бионаличните концентрации метали зависят от различни параметри, включително рН, концентрациите на Ca и Mg, както и разтворените органични концентрацията на въглерод. Следователно, измерване на тези параметри в паралел с метали, може да помогне при тълкуването на резултатите, когато е уместно. В случай на кадмий, измерване на твърдост е задължително, защото СКОС са определени за на пет класа на твърдост.
6.3 Анализ на седименти/СТВ3
С изключение на PBDE, няма стандартизирани методи, специално разработени за анализ на седименти / СТВ за приоритетни вещества, които биха могли да се намерят в седиментите. Въпреки това, съществуващите стандартни методи за анализ на почвата, обобщени в приложение І, могат да се прилага за утайки с или без лека модификация.

Подробни насоки за анализ на морски седименти, включително предварителната обработка на пробата, съхранение и нормализиране, са дадени в указанията JAMP на OSPAR за мониторинг на замърсителите в утайките.
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Вж. в: 
Указания JAMP на OSPAR за мониторинг на замърсителите в утайките
Като цяло, за органични замърсители трябва да бъде анализирана фракцията от седимента <2 мм, докато фракцията <63 µm трябва да се анализира за метали. Ако конкретната цел на мониторинга изисква анализ на фина фракция на седимент, пробата трябва да се раздели с помощта на подходящи техники за пресяване19.

Степента на натрупване на замърсители зависи от характеристиките на седимента и СТВ (размер на зърната, състава и свойствата на повърхността). Важно е да се сравнят резултатите от анализа на седиментите и СТВ с подобни свойства или за да се сравнят нормализираните резултати, за да се оцени степента на замърсяване. Ето защо се препоръчват анализи на размера на частиците, измервания на съдържанието на органичен въглерод или измерване на други общи параметри за нормализация, като Li и Al. Подробни насоки за използването на нормализиране на параметрите за седименти са дадени в приложение 5 към Указанията JAMP за мониторинг на замърсителите в утайките.
За седименти, измерванията на двата оперативно определени параметри кисели летливи сулфиди (КЛС) и едновременно извлечими метали (ЕИМ), могат да предоставят информация върху бионаличността на металите, въпреки че указанията относно тълкуването на КЛС все още са в процес на подготовка в Техническото ръководство на ЕС СКОС - раздел метали.
6.4 Анализ на флората и фауната
В момента, официално одобрените стандартни методи за анализ на приоритетните замърсители и други замърсители във флората и фауната са недостатъчни и са налични само за метали, PAH, PCB и някои други органични замърсители.

Цялостни насоки за анализ на морската флора и фауна (морски птици, яйца, риба, миди), включително подбор на видовете и подходящите тъкани, пробовземане, предварителната обработка и съхранение, са дадени в Указания JAMP на OSPAR за мониторинг на замърсителите във флората и фауната.
Вж. в:
Указания JAMP на OSPAR за мониторинг на замърсителите във флората и фауната
Наръчник за морски мониторинг в Програмата COMBINE на HELCOM
Повечето органични замърсители се натрупват в липидната тъкан на изследваните видовете.Следователно, концентрациите трябва да бъдат пресмятани на основата на липидното тегло, както и на теглото или липидното съдържание в пробата трябва да бъде отчетено заедно с резултатите от анализа.
_________________________________________
19Smedes, F., Davies, I.M., Wells, D., Allan, A., Besada, V.: Осигуряване на качеството при вземане на проби и обработка на проби (QUASH). Междулабораторно проучване за пресяване и нормализиране на географско различни седименти; QUASH 5 кръг - август 2000 година. Доклад на QUASH, QUASH Офис на проекта, FRS Морска лаборатория, PO Box 101, Victoria Road, Абърдийн, AB11 9DB, GB
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Важно е да бъде изяснено, дали са били определени общите липиди или извлечените липиди и метода за определяне на липидите. Дали трябва или не трябва да се извърши нормализиране, зависи от целите на мониторинга.
6.5 Ръководни таблици за веществата
Според окончателната „Проект на директива на Комисията, определяща в съответствие с Директива 2000/60/ЕО на Европейския парламент и на Съвета, технически спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите", лабораториите могат да изберат всеки аналитичен метод за целите на мониторинга, по силата на член 8 и приложение V към Директива 2000/60/ЕО, с изключение на оперативно определените параметри, при условие че те отговарят на минималните критерии за прилагане на метода.
За да подпомогне държавите-членки при избора на подходящи методи, са предоставени ръководни таблици за веществата като приложение II към настоящия ръководен документ, обобщаващи основната информация за физико-химичните свойства на всяко вещество и предварителни стандарти за качество на околната среда, изразени като средногодишна стойност, СГС-СКОС, или като максимално допустима концентрация, МДК-СКОС, съответно за вътрешните, и другите повърхностни води. Посочени са наличните EN или ISO стандартни методи за анализ на вода, и когато е уместно, на седимента или живата част на екосистемата, включително информация за вземане на проби, съхранение и предварително третиране, изпълнителни характеристики и кратко описание на принципите. Когато се изискват други методи за анализ, са посочени и съответните препратки. За лаборатории, които желаят да предприемат свои собствени проучвания относно методите, в таблица 1 са дадени важни връзки към уебсайтове, предоставящи информация по стандартизирани методи за анализ.
Таблица 1: Списък на html-връзки, отнасящи се до стандартни методи
	http://www.cenorm.be/catweb/cwen.htm
	Онлайн каталог на европейските стандарти

	http://www.iso.org/iso/en/CatalogueListPage .CatalogueList
	Стандарти на ISO

	http://standards.mackido.com/
	Това е подробен каталог на международните стандарти, тяхната номенклатура и детайлите по референциите.

ISO стандарти

EN стандарти
Британски стандарти

IEC стандарти

	http://standardmethods.org/
	От 1905 г., стандартните методи за изследване на питейни и отпадни води са обобщавали "най-добрите текущи практики на американските водни специалисти". Този изчерпателен справочник обхваща всички аспекти на техниките за анализ на водите и отпадните води. „Стандартни методи” е съвместна публикация на Американската здравна асоциация (АЗА), Американската асоциация по водните работи (ААВР) и на Федерацията по водни среди (ФВС).

	http://www.nemi .gov
	Списък на всички методи в Националния екологичен индекс на методите (НЕИМ)

	http://www.epa.gov/epahome/standards.html
	Методи и указания на АООС
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6.6 Групови параметри и определяне на индикаторни вещества
Някои вещества представляващи интерес, са описани само като обща група. Тези вещества могат да се състоят от няколко изомера, като броя на изомерите може да варира от 2 (например, ендосулфан) до повече от 200 (например, полибромирани дифенилетери), от които само някои са от екологично значение. Освен това, често е трудно или дори невъзможно да се анализират всички тези изомери. Ето защо, анализът на индикаторни вещества, които са представителни за цялата група, е често срещана практика. Индикаторните вещества, които трябва да бъдат анализирани, са посочени в Становището на Европейския парламент, прието на 17 юни 2008 г., относно общата позиция на Съвета, с оглед приемането на директива на Европейския парламент и на Съвета, относно стандартите за качество на околната среда в областта на политиката за водите и за изменение на директиви 82/176/ЕИО, 83/513/ЕИО, 84/156/ЕИО, 84/491/ЕИО, 86/280/ЕИО и 2000/60/ЕО (11486/3/2007 - C6-0055/2008 (Таблица 2).
Таблица 2: Компоненти на груповите параметри и индикаторни вещества
	Приоритетно вещество
	Препоръчителни компоненти
	Коментар

	Хлорпирифос
	Хлорпирифос-етил
	

	Ендосулфан
	α- Ендосулфан и β- Ендосулфан
	Отчита се общата концентрация

	Пентабромдифенил етер
	Конгенерни номера БДЕ 28, 47, 99, 100, 153, 154
	Тези конгенери представляват 85 % от субстанцията на техническия Пента-БДЕ. Отчита се общата концентрация.

	Хексахлорциклохексан
	a, в, Y, and 5-isomer*
	Отчита се общата концентрация.

	C10-13 Хлоралкани
	Всички от C10 до C13 хлорирани парафини (49 % до 70 % Хлор)
	Total of all isomers to be reported. Measurement will usually be done against a technical mixture.

	Нонилфенол
	Всички присъстващи 4-нонилфенол изомери**
	Отчита се общата концентрация на всички пара-изомери.

	Октилфенол
	пара-третичен Октилфенол***
	

	ПАВ
	Бензо[b]флуорантен / Бензо[k]флуорантен
	Отчита се общата концентрация. Бензо[j]флуорантен се намесва при определянето или на Бензо[b]флуорантен, или на Бензо[k]флуорантен

	Трихлорбензени (всички изомери)
	1,2,3-, 1,2,4- и 1,3,5- трихлорбензен
	Отчита се общата концентрация.

	ДДТ общо
	p,p'-ДДТ, o,p'-ДДТ, p,p'-ДДЕ, p,p'-ДДД
	Отчита се общата концентрация и концентрацията на p,p'-ДДТ.


*CAS номер 608-73-1 се отнася до техническия ХЦХ, следователно, трябва да бъдат анализирани всички съответни изомери
**Техническия нонилфенол се състои основно (~90 %) от парасубституирани нонилфеноли и теоретично съдържа 211 изомера; само 4-нонилфенолите имат токсична реакция
***Октилфенола (CAS № 140-66-9) е единично изомерно съединение: 4-(1,1’,3,3’-

тетраметилбутил)-фенол (4-третичен-октилфенол)
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Въпреки че е възможно да се изчисли стойността на групов параметър от отделните му компоненти, тълкуването на тази стойност по отношение на спазването на СКОС, може да предизвика някои практически трудности, по отношение на получаването и тълкуването на данните. Най-голяма от тези трудности е несигурността, свързана с груповия параметър. Ако в груповия параметър присъстват две вещества с еднакви концентрации и стандартната несигурност за всяко вещество е 10 %, стандартна несигурност на сумата от концентрациите им ще бъде 14 %. Ако обаче едната концентрация преобладава значително над другата, стандартната несигурност на сумата остава близо до 10 %. Ако в групата има 6 компонента, стандартната несигурност може да варира между 25 % и 10 % в зависимост от това дали концентрации са близки, или ако една е много по-голяма от другите. Тази зависимост на несигурността от броя на компонентите, съдържащи се в групата и техните концентрации, изисква внимание при поставянето на изисквания за определяне на несигурността на груповите параметри и техните компоненти.
6.7 Резултати под граница на количествено определяне
При пресмятане на средногодишните концентрации на стойностите под границата на количествено определяне трябва да бъде приписвана половината от стойността на съответната граница на количествено определяне. Ако резултантната средногодишна концентрация е под границата на количествено определяне, съответната стойност трябва да се определи като „под границата на количествено определяне”.
Това правило не важи за пълната сума на определена група от вещества. Тогава на стойностите под граница на количествено определяне за всяко вещество/изомер, трябва да бъде приписана стойност нула.
Вж. в:

Окончателната „Проект на директива на Комисията, определяща в съответствие с Директива 2000/60/ЕО на Европейския парламент и на Съвета, технически спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите"
7. ДОПЪЛНИТЕЛНИ МЕТОДИ20, 21
7.1 Въведение

Въпреки че проверката на съответствието с разпоредбите на РДВ понастоящем се основава на химически анализ на проби взети място с определена честота, желателно е да се въведат други техники за подобряване на качеството на оценките, с които да се спестят ресурси чрез възползване от нови разработки, когато те станат достъпни. Усъвършенствани методи за оценка на околната среда (по-нататък "допълнителни методи в тази глава") са в процес на разработване и оценка.
_________________________________________
20Тази глава беше разработена в тясно сътрудничество с проекта SWIFT на ЕС (www.swift-wfd.com).
21 Allan, I. J., Vrana, B., Greenwood, R., Mills, G. A., Roig, B., Gonzalez, C. (2006) „Инструментален куфар” за изискванията към биологичния и химически мониторинг съгласно Рамковата директива за водите на Европейския съюз. Talanta 69, 302-322.
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Примери за такива техники са:

· Сонди за измерване на място на физико-химичните характеристики (напр. разтворен органичен въглерод, рН, температура, разтворен кислород);

· Техники за биологична оценка ( напр. биомаркерни анализи, биологични изследвания/биосензори и биологични системи за ранно предупреждение, имуносензори и т.н.);

· Методи за пробовземане и химически анализ (напр. сензори, пасивни устройства за пробовземане, тест-комплекти (виж ISO 17381:2003 Качество на водите – Избор и прилагане на методи с готови за употреба тестови комплекти при анализите на води), GC-MC или LC-MCскрининг методики)
Два вида допълнителни методи - (1) оборудване за измерване на физико-химични характеристики и (2) химически методи за анализ – вече дават измервания за качествените елементи, както е определено в Рамковата директива за водите.

Третият вид - биологични техники за оценка - са предназначени измерване на широк спектър от (химически) стресови фактори, и следователно не са свързани само с отделните елементи на качеството, като приоритетните вещества например. Въпреки че са полезни за много от целите на мониторинга, те не могат да бъдат използвани за проверка на съответствието на отделните елементи за качество според СКОС.
Тези аналитични и биологични методи, както и техниките за пробовземане на място са обобщени в таблицата по-долу. Тази таблица има за цел да предостави прости насоки в използването на тези инструменти, с особен акцент върху типичните наблюдавани показатели, вида и адекватността на получената информация и избор на критерии за ефективност на тези инструменти. Критериите за ефективност зависят от избраната техника или метод и по-важното, от типа на необходимата информация. Например, критериите за ефективност на лабораторен анализ на проби, получени чрез пасивни устройства за вземане на проби, са много подобни на тези за по-конвенционалните пробовземания на място22. Допълнителните критерии за ефективност за пасивно пробовземане произлизат от: (i) изискването да бъдат постигани точни скорости на засмукване при изчисляването на осреднена стойност във времето на концентрациите на замърсителите във водата и (ii) разположението на мястото, което трябва да следва относително строги правила23, за да се гарантира, че получените данни са годни за целта. Приведени са няколко примера от тези техники, някои от тях добре познати (например измерване на металотионеин във водните организми когато са изложени на незначителни количества метали) или тествани по време на проекта SWIFT-РДВ24 (напр. многовидовия сладководен биомонитор, които позволява контрол в реално време на промените в качеството на водите, въз основа на физиологичния и поведенчески мониторинг на водните организми). Тези методи могат да бъдат в състояние да осигурят допълнителна тежест на доказателствата, най-вече в случаите, когато се изисква допълнителна информация за химичното качество или за връзката между биологичните и химични данни. Това е особено важно за ситуации, които не включват единствено сравнения със СКОС (например, проучвателен мониторинг). В раздел 7.2 са дадени също и процедури за ефективното използване на тези инструменти и техники, в подкрепа на възможните им употреби.
_________________________________________
22Проект STAMPS, финансиран по 5-та Рамкова програма за ИТР, Европейска комисия, www.port.ac.uk/research/stamps/
23BSI PAS 61:2006 Обществено достъпни спецификации – Определяне на приоритетните замърсители на повърхностните води чрез пасивно пробовземане
24Проект SWIFT – РДВ, финансиран по 5-та Рамкова програма за ИТР, Европейска комисия, www.swiftwfd.

com
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7.2 Прилагане на допълнителните методи в мониторинга по РДВ
Използване на допълнителни методи при проектиране на програмите за мониторинг
Допълнителните методи могат да бъдат използвани при проектиране на програмите за мониторинг за:

· Идентифицирането на проблем, както и на безпроблемни области, напр. чрез скринингови методи (тестови комплекти) или устройства за пасивно пробовземане;

· Избор на пунктове за мониторинг, напр. при групирането на водните обекти за оперативен мониторинг, допълнителните методи могат да се използват при доказателството на представителността на точките за пробовземане;
· Избор на елементи на качеството, напр. определянето на други замърсители, които са част от екологичното състояние. Информацията получена от биологичните изследвания и идентификация и оценка на токсичността (ИОТ), може да се използва за избора на съединения, на основата на екологичното им въздействие;

· Обосноваване за намаляване на честотата на пробовземане, напр. използването на сензори като скринингови инструменти. Пробовземане за химичен анализ се задейства от показанията на сензор, настроен на определен праг. В този случай валидирането на сензора може да се ограничи само до критерий за фалшиви отрицателни показания.
Използване на допълнителни методи при изследователски и оперативен мониторинг

Допълнителните методи могат да се използват при изследователския и оперативен мониторинг при условие, че те удовлетворяват изискванията на Окончателната „Проект на директива на Комисията, определяща в съответствие с Директива 2000/60/ЕО на Европейския парламент и на Съвета, технически спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите"

В изследователския мониторинг допълнителните методи могат да се използват за откриване на дългосрочни промени. Биологичните методи за оценка могат да бъдат използвани като сумиращ параметър при скрининга за присъствието на вещества в екологично значими концентрации. Пасивни пробовземания могат да се използват заедно с точкови пробовземания, за потвърждаване или отхвърляне на данните от точкови пробовземания. Това би придало тежест на доказателствата за водни обекти, където се очаква концентрациите на замърсители да покажат големи вариации с времето или когато се получават флуктуации в източника на замърсяване.
Пасивни пробовземащи устройства (като полупропускливи мембранни устройства (ППМУ), интегриращи пробовземащи устройства на полярни органични съединения (ИПУПОС), тънки слоеве с дифузионен градиент (ТСДГ), химически уловители), се разполагат във водната среда в продължение на няколко дни, дори седмици, за да се определят осреднените във времето концентрации на органични замърсители и тежки метали. Пасивното пробовземане е по-малко податливо на краткотрайни флуктуации отколкото точковото пробовземане. Тъй като една от главните цели на РДВ е оценката на средните концентрации на замърсители във водни обекти, определянето на интегрираните във времето концентрации с пасивни пробовземащи устройства изглежда обещаващ подход. Някои от пасивните пробовземащи устройства са валидирани и осигуряват високи скорости на пробовземане (литри / ден) за различни замърсители (напр. органични съединения със средна хидрофобност, тежки метали) и по този начин, позволяват количественото определяне на изключително ниски нива на замърсяване във водите23. Това е първата стъпка към определянето на международно признат стандарт.
Пасивното пробовземане може да бъде комбинирано с екотоксикологията, като екстракти от пасивния мониторинг, преминават множество лабораторни токсикологични тестове. Това ще позволи оценката на ефектите от смесване на замърсителите в един пункт за мониторинг на околната среда, за даден период от време. Това съвместяване на експозиционния мониторинг с този на ефектите, ще улесни създаването на ценово ефективни програмиза мониторинг, както и изработването на стратегия за контрол над замърсяванията, основана на риска от тях.
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Забелязаните трудности са биозамърсяване, изчисленията за привеждане към водна концентрация и калибрацията. Ето защо са необходими по-нататъшни изследвания и валидиране, преди да се използва тази технология за проверка на съответствието.
Пасивните пробовземащи устройства отчитат свободно разтворените, бионалични водни концентрации. Ето защо, резултатите могат да се различават от измерената обща водна концентрация чрез точково пробовземане. Възможно е, ако са известни средните стойности за DOC, SPM и съдържанието на ТОС в SPM, да се използва метода на разделянето и връзката между LogKoc –logKow, за оценка на пълните концентрации, като се вземат предвид несигурностите при всички допускания.
Използване на допълнителни методи в изследователския мониторинг

Основните цели на изследователския мониторинг са идентифициране на причините за неизпълнение на целите за опазване на околната среда, в обстоятелства, при които причината е неизвестна и установяване мащабите и въздействията от случайни замърсявания.

Тестовете и за двете цели, включително имунологични изследвания, специфични за определени приоритетни вещества или други замърсители, позволяват бърз скрининг на голям брой проби и могат да бъдат икономически ефективни инструменти за идентифициране на източниците на замърсяване, както и за характеризиране степента на случайно замърсяване.
Пасивните пробовземащи устройства могат да са от полза при определяне на източниците на замърсяване, особено когато трябва да се определят много ниски стойности, или когато източникът на замърсяването е непостоянен.
В случаите на превишаване на МДК-СКОС, изследователския мониторинг трябва да се използва удостоверяване на несъответствието с повече подробности. Точковото пробовземане и сумираните във времето измервания могат да не засекат остро токсични пикове на сезонно променящи се съединения, като пестицидите; използването на биологични изследвания в реално време, може да е подходящо. Тези биологични системи за ранно предупреждение, също притежават потенциала за идентифициране на съединения, които може да трябва да се включат в бъдещите оценки на риска.
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Таблица 3: Списък на допълнителните методи свързани с химическия мониторинг по РДВ, включващ изпълнителните критерии за метода
	Техника
	Аналитични методи
	Техники на пробовземане в реално време
	Биологични методи

	
	Лабораторни
	Полеви
	В реално време
	Биомониторинг
	Пасивно пробовземане
	Директна оценка на токсичността
	Биологични системи за ранно предупреждение
	Биомаркери

	Примери
	Имунол. анализ (напр. атрацин), тест комплекти, преносими сензори(e.g., Palmsens)
	Програми за наблюдение на мидите
	Устройство с полупропусклива мембрана (УППМ), Химически уловител
	Daphtoxkit®
	Mosselmonitor®, многовидов монитор на сладководни видове
	Измерване на металотионеин синтеза

	Измерване
	Концентрация или област на концентрациите (оперативно определяне) на анализ. вещество,

Общи физико-химични характеристики
	Индикатор за експониране на бионалични анализирани вещества
	Времево-претеглени средни стойности и оперативно определени концентрации на анализирано вещество (съответно реално разтворени и лабилни фракции на органични и метални замърсявания)
	(не)-специфична (напр., генотоксичност) остра/хронична токсичност във водите/седиментите
	Мониторинг в реално време на остри отравяния в организмите
	Химични и биологични индикатори за неспецифични или специфични експонации или ефекти от замърсители във водата или седиментите

	Вид на получената информация
	Качествена, полуколичествена, количествена
	Полуколичествена, количествена
	Качествена, полуколичествена или количествено
	Качествена
	Качествена
	Качествена

	Изпълнителен критерий
	- ГнО
- ГКО
- Калибриране, обхват на количествено определяне
	
	- ГнО, КГО (полеви)

- Отклонения
- Чувствителност
	
	- Положителни и отрицателни фалшиви нива
	

	Извършване на
	- Експресно или определяне на място на концентрациите, или сканиране на нивата
- Картиране на площ
- Избор на образци за по-прецизен лабораторен анализ
	- Свързване на екологична с химическа информация
- Свързване на концентрацията с експонирането и ефектите
	- Оценка на дългосрочни промени и тенденции в концентрацията на замърсител
- Екстраполация на общите и общо филтрираните концентрации
- Сканиране за присъствие/отсъствие на замърсител
- Определяне на металите
	- Открива неблагоприятни биологични ефекти по заявка на оперативния или изследователски мониторинг
	- Ранно предупреждение за качеството на водата в критични места
- Определяне и оценка на значим замърсител за актуализиране на оценката на риска
	- Ранно предупреждение за биологичен дисбаланс
- Свързване на екологичната с химичната информация
- Свързване на концентрацията с експонирането и ефектите

	Област на приложимост:
	Оперативен и изследователски мониторинг
	Оперативен и изследователски мониторинг
	Наблюдателен, оперативен и изследователски мониторинг
	Оперативен и изследователски мониторинг
	Оперативен и изследователски мониторинг
	Оперативен и изследователски мониторинг


ПРИЛОЖЕНИЕ І: СПИСЪК НА СТАНДАРТИТЕ ПО ISO ЗА ПОЧВЕН АНАЛИЗ

ISO 11465:1993
Качество на почвата - Определяне на сухото вещество и съдържанието на вода на база  маса - гравиметричен метод

ISO 11466:1995
Качество на почвата - Екстракция на микроелементи, разтворими в царска вода

ISO 11277:1998
Качество на почвата - Определяне на разпределението на размера на частиците в минерален почвен материал - Метод чрез пресяване и утаяване
ISO 10694:1995
Качество на почвата - Определяне на органичен и общ въглерод след сухо изгаряне (елементарен анализ)
ISO 14869-1:2001
Качество на почвата - Разтваряне за определяне на общото съдържание на елементи - Част 1: Разтваряне с флуороводородна и перхлорна киселина
ISO 11047:1998
Качество на почвата - Определяне на кадмий, хром, кобалт, мед, олово, манган, никел и цинк – Метод на пламъкова и електротермична атомно абсорбционна спектрометрия
ISO 14507:2003
Качество на почвата - Предварителна обработка на пробите за определяне на органични замърсители
ISO 14154:2005
Качество на почвата - Определяне на някои избрани хлорфеноли - чрез газ хроматографски метод с електронно уловителна детекция
ISO 15009:2002
Качество на почвата - Газ хроматографско определяне на съдържанието на летливи ароматни въглеводороди, нафталин и летливи халогенирани въглеводороди – прочистващо-уловителен метод с термична десорбция
ISO 16772:2004
Качество на почвата - Определяне на живак в почвени екстракти с царска вода чрез атомна спектрометрия на студени пари или чрез атомно флуоресцентна спектрометрия на студени пари
ISO 22155:2005
Качество на почвата - Газ хроматографско количествено определяне на летливи ароматни и халогенирани въглеводороди и избрани етери - Статичен парофазен метод
ISO 11264:2005
Качество на почвата – Определяне на хербициди HPLC метод с ултравиолетова детекция
ISO 10382:2002
Качество на почвата – Определяне на органохлорни пестициди и
полихлорирани бифенили - газ хроматографски метод с електронно уловителна детекция
ISO 13877:1998
Качество на почвата – Определяне на полициклични ароматни въглеводороди - Метод на високоефективната течна хроматография
ISO 18287:2006
Качество на почвата – Определяне на полициклични ароматни въглеводороди (РАН) - Газ хроматографски метод с мас спектрометрична детекция (GC-MS)
ISO/DIS 22036
Качество на почвата – Определяне на микроелементи в почвени екстракти чрез индуктивно свързана плазмена атомно емисионна спектрометрия (ICP / AES)
ISO 22892:2006
Качество на почвата – Указания за идентифициране на целеви съединения чрез газова хроматография и мас-спектрометрия
ISO/DIS 23161
Качество на почвата – Определяне на избрани органокалаени съединения - газ хроматографски метод
ПРИЛОЖЕНИЕ ІІ: РЪКОВОДНИ ТАБЛИЦИ ЗА ВЕЩЕСТВАТА

	Съединение
	
	
	
	
	

	Алахлор
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	CAS Номер
15972-60-8
	Log Kow
~ 2.97
	Разтворимост във вода [mg/L]

~ 240

	ГУ-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни пов. води
0.3
	Други пов. води
0.3
	Вътрешни пов. води
0.7
	Други пов. води
0.7

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10695:2000
Определяне на избрани органични азотни и фосфорни съединения - Газ хроматографски метод [Забележка: Алахлор не е изрично споменат в този стандарт, но методът може да се приложи за анализ на алахлор, при условие, че е правилно валидирани за това съединение].

Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадъчни води, които съдържат до 50 мг / л неразтворени вещества
	Описание на метода
Течно / течна екстракция с дихлорметан или течно / твърда екстракция (SPE) с обратно фазов (RP) C18 материал или други адсорбент. Промиване на касетите с напр. метанол или ацетон.
След концентрацията, екстрактите от пробата се анализират чрез газ хроматография, като се използва азотно-фосфорен или мас спектрометричен детектор.

	Пробовземане ISO 5667-2:1991
	
	Граница на количествено определяне (ГКО): 0.04 ug/L

	Предварителна обработка
	
	
	
	
	

	Съхранение
	
	
	
	
	

	Валидиране на метода: няма данни

	Други аналитични методи
	
	
	
	

	SPE-GC-MS

Сепарация чрез газ хроматография, идентификация и количествено определяне на анализираното вещество чрез газ хроматография, съчетана с мас спектрометрична детекция (GC-MS) използвайки електронно импактния (EI) мод.

GC-MS фрагментирани йони: m/z 160, 188, 161 and 146 [1-3]
SPE екстракция на 500 mL вода; ГКО ~ 12 ng/L [1]
SPE екстракция на 1 L вода ; ГКО ~ 3 ng/L [2]
SPE екстракция на 200 mL вода; ГКО ~ 30 ng/L [3]

	GC-NPD

EPAметод 507 [4]
	
	
	
	
	

	LC-ESI-MS/MS

C18 SPE на 50 mL вода; MRM 270 > 161.5; ГКО ~ 0.1 µg/L [5]

	Онлайн SPE-LC-MS-MS

Онлайн SPE на 10 mL проби; MRM 270 > 238; ГКО ~ 47 ng/L [6]
	


Използвана литература
1 J. Quintana, I. Martí, F. Ventura, Мониторинг на пестициди в питейни и сродни води в Испания с мултиутаителен SPE-GC-MS метод, включващ оценка на несигурността на резултатите от анализа. Journal of Chromatography A 938, 2001, 3-13.

2 T. D. Bucheli, F. C. Grüebler, S. R. Müller, R. P. Schwarzenbach, Едновременно определяне на неутрални и кисели пестициди в естествени води на ниво няколко нанограма на литър. Analytical Chemistry 69, 1997, 1569-1576.
3 D. de Almeida Azevedo, S. Lacorte, T. Vinhas, P. Viana, D. Barceló, Мониторинг на приоритетни пестициди и други органични замърсители в речна вода от Португалия чрез газ хроматография, мас спектрометрия и течна хроматография - Химическа йонизационна спектрометрия при атмосферно налягане.

4 D. Barceló, Агенция за опазване на околната среда и други методи за определяне на приоритетни пестициди и производните им продукти във вода. Journal of Chromatography A, 643, 1993, 117-143.
5 R. A. Yokley, L. C. Mayer, S.-B. Huang, J. D. Vargo, Аналитичен метод за определяне на метолахлор, ацетохлор, алахлор, диметенамид, и производните им етансулфонова и оксанилова киселини, във вода чрез използване на SPE и LC / ESI-MS / MS. Analytical Chemistry 74, 2002, 3754-3759.
6 M. Kuster, M. J. Lopez de Alda, C. Barata, D. Raldua, D. Barceló, Анализ на 17 полярните до полуполярните пестициди в делтата на река Ебро по време на сезона на отглеждане на ориз от автоматизирана онлайн твърдо фазна екстракция - течна хроматография-тандем мас-спектрометрия. Talanta 75, 2008, 390-401.
	Съединение
Антрацен
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	CAS Номер

120-12-7
	Log Kow                                                    Разтворимост във вода [mg/L]

4.55                                                                           0.0434

	ГУ-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни пов. води
0.1
	Други пов. води
0.1
	Вътрешни пов. води                    Други пов. води
0.4                                                              0.4

	Наличен стандартен метод

EN ISO 17993:2003 Определяне на 15 полициклични ароматни въглеводороди (ПАВ) във вода с ВПТХ  с определяне на флуоресценцията след течно-течна  екстракция
Матрица
Питейни, подземни, отпадъчни и повърхностни води
Вземане на проби
Предварителна преработка
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17993:2003 дефинира метод, прилагащ високопродуктивна течна хроматография (ВПТХ) с определяне на флуоресценцията на 15 избрани полициклични ароматни въглеводороди (ПАВ)..

	
	Граница на количествено определяне (ГКО): 0.01 µg/L

	Метод на валидиране

l Брой лаборатории



nAP процентно съдържание на екстреми

X Обща средна стойност след елиминиране на екстремните стойности
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR Коефициент на вариация на възпроизводимостта 

Междулабораторно изследване, проведено в Германия през 1996 г.

	Матрица
	l
	nAP  %
	X in ng/L
	sR in ng/L
	CVr in  %

	Питейна вода
	33
	0
	26.84
	4.474
	16.7

	Други методи за анализ

USA EPA 8270c, 1996 [1]
Полулетливи  органични съединения чрез метод GC/MS

Твърди се, че този метод има граници на количествено определяне 10 ng/L, което очевидно е прекалено високо. Но други аналитични методи, базиращи се на този стандарт, могат да постигнат изискваното ниско ниво на ГКО  чрез използване на съвременно оборудване за GC/MS.

	Коментари

	Препратки
[1] http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/8270c.pdf


	Химично съединение
Атразин
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	Номер по CAS
1912-24-9
	Log KOW
~ 2,5
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 33

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
0,6
	Други повърхностни води
0,6
	Вътрешни повърхностни води
2,0
	Други повърхностни води
2,0

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10695:2000
Определяне на някои органични азотни и фосфорни съединения. Газ-хроматографски метод.
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадни води, които съдържат до 50 mg/L суспендирани твърди частици.
Пробовземане ISO 5667-1 и 5667-2 Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно/течна екстракция с дихлорометан или течно/твърда екстракция (SPE) при обратната фаза (RP) – C 18 материал или друг абсорбент. Елюиране на пълнителите например с метанол или ацетон.
След концентриране, екстрактите от пробите се анализират чрез газова хроматография, като се използва азотно-фосфорен или масспектрометричен детектор.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
Метод за течно/течна екстракция: 0,5 µg/L
Метод за течно/ твърда екстракция: 0,015 µg/L 

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване 1993 г. за течно/твърда екстракция.

	Матрица
	l
	nAP в %
	=

x в ng/L
	sR  в µg/L
	CVR в  %

	Питейна вода
	13
	0
	0,133

33
	0,0104
	35,6

	Други методи за анализ  
Газова хроматография (GC)-масспектрометрия (MS)

GS-MS определяне на йони 200 и 215; LOQ~ 1ng/L (след SPE) [1-3] (EPA метод 525)
Газова хроматография (GC) – азотно-фосфорен детектор (NPD)
EPA метод 507 [4]
Газова хроматография (GC) – детектор за улавяне на електрони (ECD)
EPA метод 505; микроекстракция с хексан и GC-ECD анализ [4]


	Течна хроматография – масспектрометрия

Идентифициране и количествено определяне на атразин (и други пестициди) чрез течна хроматография придружена от (тандемна) детекция с масспектрометрия (LC-MS-MS), като се използва положителна електроспрей йонизация.
LC-MS фрагментни йони: m/z 216 и 174 [5]

LC-MS-MS преходи: 216 >174 и 132 [6]
LOQ ~1 ng/L (в зависимост от фактора на обогатяване при SPE).


	Коментари  
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Препратки 
[1]
Z. Cai, V. M. S. Ramanujam, D. E. Giblin, M. L. Gross, and R. F. Spalding, Determination of
Atrazine in Water at Low- and Sub-Parts-Per-Trillion Levels by Using Solid-Phase Extraction and Gas
Chromatography/High-Resolution Mass Spectrometry. Analytical Chemistry 65, 1993, 21-26.
[2]      T. D. Bucheli, F. C. Grüebler, S. R. Müller, R. P. Schwarzenbach, Simultaneous Determination of
Neutral and Acidic Pesticides in Natural Waters at the Low Nanogram per Liter Leve., Analytical
Chemistry 69, 1997, 1569-1576.
[3]
C. Planas, A. Puig, J. Rivera, J. Caixach, Analysis of pesticides and metabolites in Spanish surface
waters by isotope dilution gas chromatography/mass spectrometry with previous automated solid-phase
extraction; Estimation of the uncertainty of the analytical results. Journal of. Chromatography A 1131,
2006, 242–2522006, 242–252
[4] 
D. Barceló, Environmental Protection Agency and Other Methods for the Determination of
Priority Pesticides and Their Transformation Products in Water. Journal of Chromatography A 643,
1993, 117-143.

[5]
A. Di Corcia, C. Crescenzi, E. Guerriero, R. Saperi, Ultratrace Determination of Atrazine and Its Six
Major Degradation Products in Water by Solid-Phase Extraction and Liquid Chromatography
Electrospray/Mass Spectrometry. Environmental Science & Technology 31, 1997, 1658-1663.
[6]
R. J. C. A. Steen, A. C. Hogenboom, P. E. G. Leonards, R. A. L. Peerboom, W. P. Cofino, U. A. Th.
Brinkman, Ultra-Trace-Level Determination of Polar Pesticides and Their Transformation
Products in Surface and Estuarine Water Samples Using Column Liquid Chromatography–

Electrospray Tandem Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 857, 1999, 157-166.
	Химично съединение
Бензен
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	Номер по CAS
71-43-2
	Log KOW
2,13
	Водоразтворимост [mg/L]
1750

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
10
	Други повърхностни води
8
	Вътрешни повърхностни води
50
	Други повърхностни води
50

	Наличен стандартен метод
ISO 11423-1:1997
Определяне на бензен и някои производни –Хед-спейс газхроматографски метод.
Матрица Вода.
Пробовземане  
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Определен обем от нефилтрирана водна проба се нагрява в газонепропускливо покрито с преграда шишенце. След достигане на равновесие между газовата и течната фаза, един обем от газовата фаза се прехвърля към газовия хроматограф.


	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
~ 2µg/L

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване 1991 г. ( Хед-спейс газова хроматография—ISO 11423-1)

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR  в µg/L
	CVR в %

	Повърхностна вода
	8
	14,3
	5,6

	0,88
	15,7

	Междулабораторно проучване 1991 г. (Газова хроматография (GC)—Детектор за пламъчна йонизация (FID)—ISO 11423-2)
Повърхностна вода
9
6,5
4,55

1,34
29,4
Други методи за анализ  
Определяне на бензен и някои производни – Метод използващ екстракция и газова хроматография (ISO 11423-2). Нефилтрираната проба вода се извлича с неполярен разтворител (напр. пентан) и екстракта се анализира чрез GC-MS.

LOQ ~ 5 µg/L
ISO 15680:2003

Определяне на определен брой моноциклични ароматни въглеводороди, нафталин и някои хлорирани съединения с използване на издухване-улавяне и термична десорбция (Избран йон: 78)
LOQ ~ 2ng/L за бензен

	Коментари  



	Препратки 


	Химично съединение
Пентабромодифенилетер
	[image: image5.emf]

	Номер по CAS
32534-81-9
	Log KOW
6,57
	Водоразтворимост [µg/L]
13,3

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
0,0005
	Други повърхностни води
0,0002
	Вътрешни повърхностни води
Не се прилага
	Други повърхностни води
Не се прилага

	Наличен стандартен метод
Не съществува стандартизиран метод за определяне на полиброминат дифенил етери (PBDE) във вода.
ISO 22032:2006
Определяне на избрани полиброминат дифенил етери (PBDE) в утайки и отпадни води. Екстракционен метод и газ-хроматографски/ масспектрометричен метод.
Матрица Утайка.
Пробовземане ISO 5667-13
Предварителна обработка, хомогенизиране, замразяване и сушене чрез замразяване, смилане и филтриране.
Съхранение при температура 4ºC в на тъмно в бутилки с широко гърло.
	Описание на метода
ISO 22032:2006 установява метод за определяне на избран представител на полиброминат дифенил етери (PBDE) за пента-, окта- и дека-BDE технически формулировки в утайка, като се използва газова хроматография/ масспектрометрия с удар на електрон или режим на йонизация при улавяне на електрони. Извличането на PBDE от изсушената проба чрез органичен разтворител е последвано от пречистване на екстракта чрез т.нар. хроматография върху колонка със многослоен силикагел. За количественото определяне се прилага вътрешен стандарт за калибриране.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): При прилагане на GC-EI-MS, метода е приложим за проби, които съдържат 0,05 µg/kg до 25 µg/kg  от тетра- до дека-бром сродни съединения  При използване на GC-ENCI-MS се определят количествено приблизително десет пъти по-ниски концентрации.

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване 2004/2005 г.

	Матрица
	Вещество


	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR  в µg/L
	CVR в %

	Утайка
	BDE 47
	16
	0
	362
	50,5
	14,0

	
	BDE 100
	16
	0
	93,3
	28,96
	31,0

	
	BDE 99
	16
	0
	518
	99,6
	19,2

	
	BDE 154
	16
	0
	39,2
	9,11
	23,2

	
	BDE 153
	16
	0
	47,7
	9,28
	19,5

	Други методи за анализ  
Многобройни проучвания на PBDE в проби от околната среда се основават на определянето чрез газова хроматография/масспектрометрия с удар на електрон или режим на химична  йонизация на отрицателни йони.
При U.S. EPA метод 527 се използва твърдофазната екстракция с анализ чрез газова хроматография/ масспектрометрия, както е описано в PEPICH et al. 2005 [2], но MDL е сравнително по-висок (0.39 µg/L).

EPA метод 1614, 2007 [3] прилага газова хроматография с висока разделителна способност (HRGC) масспектрометрия с висока разделителна способност (HRMS) за анализ на PBDE във вода, почва, утайка и тъкан. MDL за BDE 99 е 0,00004 µg/l.


	Коментари  
Има няколко доклада относно изключително ниските нива на PBDE в пробите от повърхностна вода [4,5]. Авторите обогатяват 100 и 2500 L вода, съответно XAD смола. Предлага се SPME да извличат избрани сродни разновидности на BDE от водни проби чрез POLO et al. 2004 [6].
Изследванията на околната среда проведени главно в Европа, Япония и Северна Америка показват, че тези химикали се срещат повсеместно в седиментите и флуората и фауната [7].
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	Химично съединение
Кадмий и неговите съединения
	

	Номер по CAS
7440-43-9
	Log KD [L/kg]  
Суспендирани вещества/ вода: 4,7 (Cd) [1]

Утайка/вода: 3,6 (Cd) [1]

	Водоразтворимост[mg/L]
В зависимост от съединението

	Твърдост на водата
[mg CaCO3/L]
	СГС-СКОС [µg/L]
(в зависимост от класовете твърдост на водата)
	МДК-СКОС [µg/L] 
(в зависимост от класовете твърдост на водата)


	Клас 1: < 40
Клас 2: 40 до <50
Клас 3: 50 до <100
Клас 4: 100 до <200
Клас 5: ≥ 200
	Вътрешни повърхностни води

≤ 0,08

0,08

0,09

0,15

0,25
	Други повърхностни води
0,2
	Вътрешни повърхностни 

води
≤ 0,45

0,45

0,6

0,9

1,5


	Други повърхностни води

≤ 0,45

0,45

0,6

0,9

1,5



	Наличен стандартен метод
EN ISO 17294-2:2004

Приложение на масспектрометрията с индуктивно свързана плазма (ICP-MS). Част 2: Определяне на 62 елемента
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадни води
Пробовземане 
ISO 5667-1, 5667-2 и 5667-3
Предварителна обработка За разтворени елементи, водната проба се филтрира през 0.45-μm порест мемебранен филтър. Регулирайте нивото на pH на филтъра до < 2 с HNO3.
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17294-2:2004 установява метод за определяне на кадмий във водата (например питейна вода, повърхностна вода, подземна вода, отпадна вода и елюати). Като се вземат предвид специфичните и допълнително възникналите въздействия, тези елементи могат да бъдат установени и във вода, утайка и седименти.

Границите за окриване на повечето елементи се влияят от замърсяване на заготовката и зависят главно от съществуващите лаборатории с оборудване за преработка на въздуха.
Долната граница на приложение е по-восока в случаите, когато е възможно определянето да бъде подложено на въздействия или в случай на последици за паметта.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): Питейна вода и относително незамърсена вода: 0,1 μg/L – 1,0 μg/L

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване през 1997 г. в Германия.

Матрица
l
nAP в %
=

x в ng/L
sR  в µg/L
CVR в  %
Повърхностна вода
37
5,2
5,75
0,491
8,5


	Други методи за анализ  
EN ISO 5961:1995 установява два метода за определяне на кадмий, като се използва атомна абсобрционна спектроскопия (AAS) при въздушно-ацетиленов пламък (аспирация на подкислени проби в пламъка и измерване на концентрацията на кадмий при дължина на вълната 228.8 nm) и чрез електротермична атомизация при AAS (вкарване на подкислена проба в електрически загрявана графитна тръба на атомно абсобционния спектометър за елетротермична атомизация и измерване на абсорбцията при дължина на вълната 228.2 nm).
EN ISO 15586:2003 определяне на използването на атомно-абсорбционна спектометрия с електротермична атомизация в графитни пещи. Границата за откриване на метода за всеки елемент зависи от матрицата на пробата, както и от инструмента, вида на атомизатора  и използването на химически модификатори. При водни проби с проста матрица (т.е. ниска концентрация на разтворени твърди вещества и частици), метода за определяне на границите ще бъде близък до инструмента за определяне на границите. Минимално приемливите LOQ за 20 μL обем на пробата са определени.

EN ISO 11885:1997  установява метод чрез атомно емисионна спектроскопия с индуктивно свързана плазма

EPA 200.8 (1994): Определяне на следи от елементи във води  чрез масспектроскопия с индуктивно свързана плазма (LOQ: 0,5 μg/L); http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/200_8.pdf
Стандартни методи онлайн (http://standardmethods.org/) 3125: Метали във вода чрез ICP/MS (LOQ:0.003 μg/L) 



	Коментари  



	Препратки 




	Химично съединение
C10-13-Хлороалкани
	CxH(2x-y+2)Cly

където x = 10-13 AND y = 1-13

	Номер по CAS
85535-84-8
	Log KOW
4,39-8,69
(в зависимост от съдържанието на
хлор)
	Водоразтворимост [mg/L]
0,15-0,47 (59 % съдържание на хлор)

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
0,4
	Други повърхностни води
0,4
	Вътрешни повърхностни води
1,4
	Други повърхностни води
1,4

	Наличен стандартен метод
ISO CD 12010
Матрица
Пробовземане  
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Определяне на сумата от късоверижните хлорирани парафини (SCCP) в технически култури със съдържание на хлор от 49 % до 67 %, независимо от съдържанието на хлор и независимо от тенденцията за разпределението на C-номера на сродните съединения. Не е необходимо признаване на съдържанието на хлор.

Екстракция на цялата водна проба чрез течно-течна екстракция чрез ограничен разтворител, алтернативно чрез твърдофазна екстракция. След концентриране и пречистване, се извършва капилярна газова хроматография на приблизително 6300 сродни съединения в относително къса колона в рамките на малък обхват на задържане. Откриване на избрани масoви фрагменти чрез масспектрометрия в режим на мониторинг на избрани йони при използване на отрицателна химическа йонизация (NCI). Изборът на масови фрагменти е специфичен за различните технически култури, както и за съдържанието на хлор и тенденцията за рапределението на C-номера в пробите от околната среда.

В този стандарт са дадени и алтернативни варианти на комбинации на масови фрагменти за количествено определяне. Хроматограмата трябва да бъде интегрирана през целия обхват на задържане на SCCP. Количественото определяне на сумата от SCCP се извършва след калибриране чрез модел на множествена линейна регресия със разтвори от различни технически култури и вътрешна стандартизация.

Методът работи с най-малко три различни определени стандартни култури, които оговарят на разпределението на C-номера и съдържанието на хлор на различните технически култури. Това отразява факта, че разнообразието по отношение на съдържанието на хлор и разпределението на C-номера на технически SCCP – култури, както и на SCCP в пробите от околната среда не може да бъде описано само чрез един определен стандарт. Избирането на масови фрагменти за количествено определяне и специалната калибрация позволяват извършване на количествено определяне на сумата на SCCP, което е независимо от съдържанието на хлор и разпространението на С-номера в рамките на увеличена несигруност в измерванията от 35 % на 45 %. 

	Метод за валидиране
Няма налични данни

	Други методи за анализ  
Газова хроматография (GC)-Отрицателна йонизация при улавяне на електрони (ECNI)-Масспектрометрия с висока разделителна способност (HRMS) в режим на мониторинг на избран йон (SIM) при температура на йонния източник 120°C [1]. Молекулярният състав на търговските SCCP и на екстрактите съдържащи SCCP са определени чрез мониторинг на двата най-интензивни йона в [M-CL] групата, един за количествено определяне и друг за потвърждаване на следните групи формули:

C10 (Cl5 до Cl10), C11 (Cl5 до Cl10), C12 (Cl 6 до Cl 10) и C13 (Cl 7 до Cl 9) и приемайки, че интегрираните сигнали са пропорционални на моларните концентрации, притеглени чрез броя на атомите хлор в групата формули. Количественото определяне се постига чрез избиране на най-големите пикове съответстващи на [M-CL] йонът в най-голямата група формули представена в пробата и корекция на колебанията в относителното съдържание на групата формули, между стандарта и пробата. Аналитичната граница за откриване е 60 pg на инжектирани SCCP при съотношение сигнал-шум 4:1, докато LOQ е 23 ng/g.

Къса колона (62см) GC-ECNI- Масспектрометрия с ниска разделителна способност (LRMS) при температура на йонния източник 100°C с използване на метан като газов реагент [2]. Границите на откриване при режим на пълно сканиране от 10 до 100pg, в зависимост от дължината на въглеродната верига на n-алканите и от степеннта на хлориране. Методът се прилага за анализ на SCCP в проби от риба.

Йонизация при бомбандиране с метастабилни атоми (MAB) и масспектрометрия с висока разделителна способност [3]. Границите на откриване се определят на между 10 и 100 pg/L. Методът MAB се прилага за анализ на водни проби с висок обем.

GC-MS/MS електронна йонизация (EI) за бързо определяне на сумата от кратки средни късоверижни хлорирани парафини [4]. Реакции индуцирани при сблъсък от m/z 91→53 (LOQ=0,15 ng/µL), 102→65 (LOQ=0,2 ng/µL) и 102→67 (LOQ=0,1 ng/µL) са използвани, за да се определи количествено общото съдържание на PCA с къса и средна верига в сборни проби от черен дроб на риба.

Процедура за количествено определяне, при която се използва GC-ECNI-MS, която не зависи от съдържанието на хлор при референтните стандарти използвани за калибриране. [5] Авторите са изчислили общите факторите на отговора за седем стандартни CP култури с различно съдържание на хлор (51-70%) от относително общи CP области и са открили линейна зависимост между общите фактори на отговора на CP културите и тяхното хлорно съдържание (R2=0,9494). Като се използва тази зависимост, общите фактори за отговора съгласно съдържанието на хлор в SCCP, приъстващи в пробата могат да бъдат изчислени и използвани за количествено определяне.

SPA и анализа на въглероден скелет след едновременна каталитична дехлорация и хдрогениране чрез газова хроматография с детекция с масспектрометрия изглеждат обещаващ вариант за рутинен анализ на SCCP  във вода, въпреки че методът все още не напълно утвърден [6,7].

	Коментари  

Въпреки, че някои работи са проведени въз основа на развитието на селективни и чувствителни методи за анализ на SCCP  през последните години, за момента не съществува напълно валидна процедура, която би могла да бъде препоръчана за рутинен мониторинг на SCCP в проби от околната среда.
Концентрациите на SCCP в проби от околната среда анализирани чрез газова хроматография (GC)-Отрицателна йонизация при улавяне на електрони (ECNI)-Масспектрометрия (MS) може широко да варира (с фактор от десет) в зависимост от съдържанието на хлор при стандарта използван за количественото определяне [8].
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	Химично съединение
Хлорфенвинфос
	[image: image6.emf]

	Номер по CAS
470-90-6
	Log KOW
~ 3,81
	Водоразтворимост [mg/L]
 ~ 145 [1]

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
0,1
	Други повърхностни води
0,1
	Вътрешни повърхностни води
0,3
	Други повърхностни води
0,3

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10695:2000
Определяне на някои органични азотни и фосфорни съединения. Газ-хроматографски метод.
Бележка:Хлорфенвинфос не се споменава изрично в този стандарт, но метода може да се прилага и за анализ на хлорфенвинфос, при условие, че се използва надлежно потвърден за това съединение метод.
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадни води, които съдържат до 50 mg/L суспендирани твърди частици.
Пробовземане  
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно/течна екстракция с дихлорометан или твърдо/течна екстракция (SPE) при обратната фаза (RP) – C 18 материал или друг абсорбент. Елюиране на пълнителите например с метанол или ацетон.
След концентриране, екстрактите от пробите се анализират чрез газова хроматография, като се използва азотно-фосфорен или масспектометричен детектор.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 

0.01µg/L

 

	Метод за валидиране
Няма налични данни

	Други методи за анализ  
Твърдофазна микроекстракция (SPME)

Твърдофазна микроекстракция (SPME) в стъклени шишенца от 4mL с влакно, покрито с 60μm полидиметил силоксан – дивинилбензен (PDMS-DVB) при 60ºC [2].

Газова хроматография (GC)-масспектрометрия (MS)

GC-MS определяне на йоните 267, 323, 295 [2, 4]
LOQ~ 25 ng/L [2]

LOQ~ 1 ng/L (след твърдофазна екстракция (SPE) на 500 ml вода) [4]

Газова хроматография (GC) – тандемна детекция с масспектрометрия (MS-MS)
Изходен йон m/z 267; продуктови йони m/z 159 и 203 [2]
LOQ~ 25 ng/L [2]

Твърдофазна екстракция (SPE) – Високоактивна течна хроматография (HPLC)/Ултравиолетово откриване (UV)
LOQ~ 25 ng/L [5]

Газова хроматография (GC) – Пламъчно-фотометрична детекция (FPD)

EPA метод 1657; LOQ~ 2 ng/L (екстракция с разтворител) [1, 6]

Течна хроматография – масова спектометрия

Идентифициране и количествено определяне на антразин (и други пестициди) чрез течна хроматография съчетана (тандем) с масово спектометрично откриване (LC-MS-MS), като се използва положителна електроспрей йонизация.
LC-MS фрагментни йони:
LC-MS-MS преходи:216>174 и 132 [6]



	Коментари  

Съществуват E и Z изомери с двойна връзка. Изомер Z има водоустойчивост от 121 mg/l, а Е изомера 7,3 mg/l (при 20ºC); микстура 145 mg/l при 23 ºC; Log KOW ~ 3,85 (Z изомер) и 4,22 (E изомер).
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	Химично съединение
Хлорпирифос
	[image: image7.emf]

	Номер по CAS
2921-88-2
	Log KOW
~ 4,96
	Водоразтворимост [mg/L]
 ~ 0,762

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
0,03
	Други повърхностни води
0,03
	Вътрешни повърхностни води
0,1
	Други повърхностни води
0,1

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10695:2000
Определяне на някои органични азотни и фосфорни съединения. Газ-хроматографски метод.
Бележка:Хлорпирифос не се споменава изрично в този стандарт, но метода може да се прилага и за анализ на хлорпирифос, при условие, че се използва надлежно потвърден за това съединение метод.
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадъчни води, които съдържат до 50 mg/L суспендирани твърди частици.
Пробовземане 
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно/течна екстракция с дихлорометан или твърдо/течна екстракция (SPE) при обратната фаза (RP) – C 18 материал или друг абсорбент. Елюиране на пълнителите например с метанол или ацетон.
След концентриране, екстрактите от пробите се анализират чрез газова хроматография, като се използва азотно-фосфорен или масспектрометричен детектор.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 

0.01µg/L

 

	Метод за валидиране
Няма налични данни

	Други методи за анализ  
Твърдофазна микроекстракция (SPME)

Твърдофазна микроекстракция (SPME) в стъклени шишенца от 4mL с влакно, покрито с 60μm полидиметил силоксан – дивинилбензен (PDMS-DVB) при 60ºC [2].

Твърдофазна екстракция (SPE)
Твърдофазна екстракция (SPE) с C18 пълнители; елюиране с етилацетат [3]

Газова хроматография (GC)-масспектрометрия (MS)

GC-MS определяне на йоните 199, 197, 314, 316 [1-5]
LOQ~ 1-2 ng/L [2, 5]

Газова хроматография (GC) – тандемна детекция с масспектрометрия (MS-MS)
Изходен йон m/z 314; продуктови йони m/z 286 и 258 [2]
LOQ~ 1 ng/L [2]
Газова хроматография (GC)-Азотно-фосфорен детектор (NPD):

LOQ~ 20 ng/L [3]
Газова хроматография (GC) – Пламъчно-фотометрична детекция (FPD) [7]



	Коментари  

Хлорпирифос е неполярен инсектицид. В случай на изспускане във вода, хлорпирифос се разделя значително от водния стълб на седименти.
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	Химично съединение
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Алдрин
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Диелдрин
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Ендрин
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Изодрин

	Алдрин

Диелдрин

Ендрин

Изодрин
	Номер по CAS

309-00-2

60-57-1

72-20-8

465-73-6


	Log KOW
~ 6,50

~ 6,2

~ 5,6

~ 6,75
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 0,011

~ 0,110

~ 0,20

~ 0,014

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
Σ = 0,01
	Други повърхностни води
Σ = 0,005
	Вътрешни повърхностни води
Не се прилага
	Други повърхностни води
Не се прилага

	Наличен стандартен метод
EN ISO 6468:1996
Определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили и хлорбензени. Газхроматографски метод след течно-течна екстракция

Матрица Питейни, подземни, повърхностни и отпадни води.
Пробовземане 
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно-течна екстракция на органохлорни инсектициди, хлорбензени и полихлорирани бифенили (PCB) с екстракционен разтворител. След концентриране и почистване, екстрактите от пробите се анализират чрез газова хроматография, като се използва детектор за улавяне на електрони (GC-ECD)

Методът се прилага за проби съдържащи до 50 mg/L суспендирани твърди частици.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 

~ 0,001—0.01µg/L

 

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване (Екстракция на повърхностна вода с хексан)
Вещество
l
nAP в %
x в ng/L
sR  в µg/L
CVR в %
Диелдрин
14
0
33,3
17,2
51,7
Ендрин

14
9,8
50,0
11,1
22,3


	Други методи за анализ  
Твърдофазна екстракция с газова хроматография - масспектромертия
Твърдофазна екстракция (SPE) с Oasis HLB пълнители, елюиране с дихлорометан.

Газова хроматография (GC)-масспектрометрия (MS) определяне на йони 66 за алдрин, 79 за диелдрин, 281 за ендрин и 193 за изодрин [1, 2].

LOQ~ 20 ng/L за алдрин

 10 ng/L за диелдрин

 15 ng/L за ендрин

 12 ng/L за изодрин (Твърдофазна екстракция (SPE) на 200 mL вода) [1] 
Твърдофазна микроекстракция (SPME) с Газова хроматография (GC)-масспектрометрия (MS)

Твърдофазна микроекстракция (SPME) в стъклени шишенца от 4mL с влакно, покрито с 60μm полидиметил силоксан – дивинилбензен (PDMS-DVB) при 60ºC.

LOQ~ 12 ng/L за алдрин, 9 ng/L за диелдрин, 60 ng/L за ендрин и 10 ng/L за изодрин [2]

Твърдофазна екстракция (SPE) - Газова хроматография (GC)- тройно-квадруполна тандемна масспектрометрия (MS-MS)

C18-SPE, 100 mL, SRM 263>193 (диелдрин), 261>191 (алдрин), 193>157 (изодрин),LOQ~ 25 ng/L [3]

Твърдофазна екстракция (SPME) - Газова хроматография (GC)- Отрицателна химическа йонизация (NCI) – Масспектрометрия (MS)
C18-SPE, 100 mL, LOQ~ 25 ng/L [3]
GC-NPD:

LOQ~ 1 ng/L [2]
Газова хроматография (GC) – Пламъчно-фотометричен детектор (FPD) [7]



	Коментари  
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	Химично съединение
Общо ДДТ

Пара-пара ДДТ


	[image: image12.emf]


	Номер по CAS


	Log KOW
п.п’-ДДТ ~ 6,91

о.п’-ДДТ ~ 6,79

п.п’-ДДЕ ~ 6,51

п.п’-ДДД ~ 6,02


	Водоразтворимост [mg/L]
п.п’-ДДТ ~ 0,025

о.п’-ДДТ ~ 0,085

п.п’-ДДЕ ~ 0,12

п.п’-ДДД ~ 0,090



	Общо ДДТ

Пара-пара ДДТ


	Не се прилага

50-29-3


	
	

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води

Общо ДДТ
0.025
Пара-пара ДДТ
0.01

	Други повърхностни води
Общо ДДТ
0.025
Пара-пара ДДТ
0.01

	Вътрешни повърхностни води
Не се прилага
	Други повърхностни води
Не се прилага

	Наличен стандартен метод
EN ISO 6468:1996
Определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили и хлорбензени. Газхроматографски метод след течно-течна екстракция

Матрица Питейни, подземни, повърхностни и отпадни води.
Пробовземане 
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно-течна екстракция на органохлорни инсектициди, хлорбензени и полихлорирани бифенили (PCB) с екстракционен разтворител. След концентриране и почистване, екстрактите от пробите се анализират чрез газова хроматография, като се използва детектор за улавяне на електрони (GC-ECD)

Методът се прилага за проби съдържащи до 50 mg/L суспендирани твърди частици.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 

~ 0,001—0,01µg/L

 

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване (Екстракция на п.п’-ДДТ с хексан)
Матрица
l
nAP в %
x в ng/L
sR  в µg/L
CVR в %
Питейна вода
11
10,3
35,7
22,9
64,1


	Други методи за анализ  
Твърдофазна екстракция - газова хроматография - масспектромертия
Твърдофазна екстракция (SPE) с Oasis HLB пълнители, елюиране с дихлорометан. 
Газова хроматография (GC)-масспектрометрия (MS) определяне на йони 235 за ДДТ и ДДД, и 246 за ДДЕ.
Вторите йони за определяне на качеството са 165 за ДДТ и ДДД, и 176 за ДДЕ.

LOQ~ 4 ng/L за п.п’-ДДТ

 11 ng/L за о.п’-ДДТ

 4 ng/L за п.п’-ДДЕ и

 12 ng/L за п.п’-ДДД (Твърдофазна екстракция (SPE) на 200 mL вода) [1,  2] 
Твърдофазна микроекстракция (SPME) - Газова хроматография (GC)-Масспектрометрия (MS)

Твърдофазна микроекстракция (SPME) в стъклени шишенца от 4mL с влакно, покрито с 60μm полидиметил силоксан – дивинилбензен (PDMS-DVB) при 60ºC.

LOQ~ 12 ng/L за ДДТ, 2 ng/L за ДДД и 1 ng/L за ДДЕ [3]

Газова хроматография (GC) – Детектор за улавяне на електрони (ECD) 
Bettinetti et.al открити 0.05 и 0.16 ng/L от разтворен п.п-ДДТ и п.п-ДДЕ в течна фракция на водата на езерото Маджоре, Италия [4]. 
EPA метод 508 (GC-ECD) и 625 (GC-MS); Течно-течна екстракция на 1 L вода с дихлорометан.


	Коментари  

Техническият клас ДДТ съдържа 65—80 % п.п’ –ДДТ, 15—21 % о.п’-ДДТ, до 4 % п.п’-ДДД, п.п’-ДДЕ е матеболит на ДДТ.

ДДТ е много устойчив в околната среда с регистриран полу-живот между 2 и 25 години. Той има ниска водоразтворимост.
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Pesticides and Other Organic Pollutants in River Water From Portugal by Gas Chromatography Mass
Spectrometry and Liquid Chromatography–Atmospheric Pressure Chemical Ionization Mass

Spectrometry. Journal of Chromatography A 879, 2000, 13-26.
[3]
C. Gonçalves, M.F. Alpendurada, Solid-phase micro-extraction–gas chromatography–(tandem) mass
spectrometry as a tool for pesticide residue analysis in water samples at high sensitivity and selectivity

with confirmation capabilities. Journal of Chromatography A 1026, 2004, 239-250.
[4]
R. Bettinetti, V. Croce, S. Galassi, P. Volta, Pp'DDT and pp'DDE accumulation in a food chain of Lake

Maggiore (Northern Italy): testing steady-state condition, Enviromental. Scence and Pollution Researc
International 13, 2006, 59-66.



	Химично съединение
1,2 - Дихлороетан
	[image: image13.emf]

	Номер по CAS
107-06-2
	Log KOW
1,45
	Водоразтворимост [g/L]
 8,5-9,0

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
10
	Други повърхностни води
10
	Вътрешни повърхностни води
Не се прилага
	Други повърхностни води
Не се прилага

	Наличен стандартен метод
EN ISO 15680:2003
Определяне на определен брой моноциклични ароматни въглеводороди, нафталин и някои хлорирани съединения с използване на издухване-улавяне и термична  десорбция.

Матрица Питейна вода, подземна вода, повърхностна вода, морска вода и (разредена) отпадна вода.
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 и ISO 5667-3

 Предварителна обработка
Съхранение херметично запечатан при 4°C, да се избягва директна слънчева светлина, анализ в рамките на 5 дни.
	Описание на метода
EN ISO 15680:2003 установява общ метод за определяне на летливи органични съеднинения (VOCs) във вода чрез изолиране чрез издухване и улавяне и газова хроматография (GC).

За предпочитане е детекцията да се извършва чрез масспектрометрия при режим с удар на електрон (EI), но могат да се прилагат и други видове детектори.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 

0.01µg/L

 

	Метод за валидиране
Няма налични данни

	Други методи за анализ  
EN ISO 10301:1997 установява два метода за определяне на високо летливи халогенирани въглеводороди във вода, като се използва газова хроматография с т.нар. детектор за улавяне на електрони след: а) екстракция чрез органичен разтворител или използването б) на хед-спейс метод (LOQ: 100 µg/L)

EPA метод 1642 е създаден за определяне на летливи органични замърсители във вода, които се поддават на издухване и улавяне чрез газхроматография-масспектрометрия.

Huybrechts et al. 2003 прави преглед на методите основани на газова хроматография за анализ на летливи органични съединения в естуарни води със специален акцент върху мониторинга. [1]

Издухване и улавяне чрез газова хроматография (GC)– Масспектрометрия (MS)

Мониторинг на избран йон (SIM)-GC-MS детекция на йони 62, 98, 64; LOQ ~ 2 ng/L [2]

(Изменение на EPA метод 524.2: „VOCs във вода при използване на GC-MS“,
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/524_2.pdf,)


	Коментари  



	Препратки 
 [1]
T. Huybrechts, J. Dewulf, H. Van Langenhove, State-of-the-art of gas chromatography-based methods

or analysis of anthropogenic volatile organic compounds in estuarine waters, illustrated with the river
Scheldt as an example. Journal of Chromatography A 1000, 2003, 283-297. 
[2]
E. Martínez, S. Lacorte, I. Llobet, P. Viana, D. Barceló, Multicomponent analysis of volatile organic

compounds in water by automated purge and trap coupled to gas chromatography–mass spectrometry.
Journal of Chromatography A 959, 2002, 181-190. 



	Химично съединение
Дихлорометан
	[image: image14.emf]

	Номер по CAS
75-09-2
	Log KOW
~ 1,3
	Водоразтворимост [g/L]
~ 20

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
20
	Други повърхностни води
20
	Вътрешни повърхностни води
Не се прилага
	Други повърхностни води
Не се прилага

	Наличен стандартен метод
EN ISO 15680:2003
Определяне на определен брой моноциклични ароматни въглеводороди, нафталин и някои хлорирани съединения с използване на издухване-улавяне и термична  десорбция.

Матрица Питейна вода, подземна вода, повърхностна вода, морска вода и (разредена) отпадна вода.
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 и ISO 5667-3

 Предварителна обработка
Съхранение при 4°C на закрито и да се избягва директна слънчева светлина, анализ в рамките на 5 дни.
	Описание на метода
EN ISO 15680:2003 установява общ метод за определяне на летливи органични съеднинения (VOCs) във вода чрез изолиране чрез издухване и улавяне и газова хроматография (GC).

За предпочитане е детекцията да се извършва чрез масспектромерия при режим с удар на електрон (EI), но могат да се прилагат и други видове детектори.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 

0,01µg/L

 

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване
Матрица
l
nAP в %
x в ng/L
sR  в µg/L
CVR в %
Питейна вода (0,2 µg/L)
11
няма
няма
няма
55
Повърхностна вода

 (0,2 µg/L)
10
няма
няма
няма
68


	Други методи за анализ  
EN ISO 10301:1997 установява два метода за определяне на високо летливи халогенирани въглеводороди във вода, като се използва газова хроматография с т.нар. детектор за улавяне на електрони след: а) екстракция чрез органичен разтворител или използването б) на хед-спейс метод (LOQ: 100 µg/L)

EPA метод 1642 е създаден за определяне на летливи органични замърсители във вода, които се поддават на издухване и улавяне чрез газхроматография-масспектрометрия.

Huybrechts et al. 2003 прави преглед на методите основани на газова хроматография за анализ на летливи органични съединения в естуарни води със специален акцент върху мониторинга.

Издухване и улавяне чрез газова хроматография (GC)– Масспектрометрия (MS)

SIM-GC-MS детекция на йони 84, 86, 49; LOQ ~ 62 ng/L [2]

(Изменение на EPA метод 524.2: „VOCs във вода при използване на GC-MS“,


	Коментари  



	Препратки 
 [1]
T. Huybrechts, J. Dewulf, H. Van Langenhove, State-of-the-art of gas chromatography-based methods

or analysis of anthropogenic volatile organic compounds in estuarine waters, illustrated with the river
Scheldt as an example. Journal of Chromatography A 1000, 2003, 283-297. 
[2]
E. Martínez, S. Lacorte, I. Llobet, P. Viana, D. Barceló, Multicomponent analysis of volatile organic

compounds in water by automated purge and trap coupled to gas chromatography–mass spectrometry.
Journal of Chromatography A 959, 2002, 181-190. 



	Химично съединение
Ди-(2-етил-хексил)фталат (DEHP) 
	[image: image15.emf]

	Номер по CAS
117-81-7
	Log KOW
7,5
	Водоразтворимост [µg/L]
 3

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
1,3
	Други повърхностни води
1,3
	Вътрешни повърхностни води
Не се прилага
	Други повърхностни води
Не се прилага

	Наличен стандартен метод
EN ISO 18856:2005
Определяне на избрани фталати с газ
хроматография/ мас-спектрометрия

Матрица подземна вода, повърхностна вода, отпадъчна вода и питейна вода.
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 и 5667-3

Предварителна обработка
Съхранение при 4°C на тъмно, анализ в рамките на 4 дни.
	Описание на метода
EN ISO 18856:2005 установява метод за определяне на фталати във вода след твърдофазна екстракция и газова хроматография/масспектрометрия.



	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
0,02µg/L – 0,150µg/L в зависимост от заготовката
 

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са исключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване 2003 г.
Матрица
l
nAP в %
x в ng/L
sR  в µg/L
CVR в %
Повърхностна вода
7
0
373
257
69


	Други методи за анализ  
Твърдофазна микроекстракция (SPME) - Газова хроматография (GC)-масспектометрия (MS)

GC-MS определяне на йон 149; LOQ~ 15 до 30 ng/L [1,2]

	Коментари  

Анализът е труден поради дисперсия на фталатите. Трябва да се обърне специално внимание на свеждането до минимум на заготовките. Използването на пластмаса трябва да се избягва безусловно.


	Препратки 
 [1]
A. Peñalver, E. Pocurull, F. Borrull, R.M. Marcé, Comparison of different fibers for the solidphase

microextraction of phthalate esters from water. Journal of Chromatography A 922, 2001, 377-

384. 

[2]
J. B. Baugros, B. Giroud, G. Dessalces, M. F. Grenier-Loustalot, C. Cren-Olivé. Multiresidue analytical

methods for the ultra-trace quantification of 33 priority substances present in the list of REACH in real
water samples. Analytica Chimica Acta 607, 2008, 191-203 



	Химично съединение
Диурон
	[image: image16.emf]

	Номер по CAS
330-54-1
	Log KOW
~ 2,7
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 42

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешни повърхностни води
0,2
	Други повърхностни води
0,2
	Вътрешни повърхностни води
1,8
	Други повърхностни води
1,8

	Наличен стандартен метод
EN ISO 11369:1997
Определяне на избрани препарати за растителна защита. Метод на база високоефективна течна хроматография с UV доказване след твърдо-течна екстракция 

Матрица Питейна вода и подземна вода.
Пробовземане 
Предварителна обработка
Съхранение 
	Описание на метода
Веществата за третиране на растения във водна проба се извличат чрез твърдо-течна екстракция (SPE) при обратната фаза (RP) – C 18 материал, елюиран с разтворител, след което разделен, идентифициран и количествено определен чрез високоефективна течна хроматография (HPLC) с UV-доказване.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 

0,1µg/L

 

	Метод за валидиране
l Брой лаборатории
nAP  процент на стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания
x Общо средно число, след като са изключени стойностите, които рязко се отличават от повечето останали замервания. 
sR стандартно отклонение между лабораториите

CVR коефициент на промяна на възпроизводимостта   
Междулабораторно проучване
Матрица
l
nAP в %
x в ng/L
sR  в µg/L
CVR в %
Питейна вода
33
0
0,1026
0,0299
29,1
Подземна вода
32
5.1
0,2815
0,0570
20,2


	Други методи за анализ  
Течна хроматография – Масспектрометрия
Идентифициране и количествено определяне на диурон (и други пестициди) чрез течна хроматография придружена от (тандемна) детекция с масспектрометрия (LC-MS-MS), като се използва положителна електроспрей йонизация (ESI).
LC-MS фрагментни йони: m/z 233 [1,2]

LC-MS-MS преходи: 233>72 и 46 [3,4,5]

LOQ ~ 1ng/L (в зависимост от фактора на обогатяване при SPE)

Течна хроматография – Диоден детектор
Анализ на морска вода: офлайн SPE-LCD-DAD; LOQ ~ 0.01μg/L [6]

Газова хроматография-Масспектрометрия (след дериватизация)

Фенилуреа хербцидите изискват дериватизация, за да се предотврати разпадането на тези термолабилни съединения в GC инжектора. LOQ ~ 1ng/L [7]

SPE-дериватизация-GC-MS; LOQ ~ 50 ng/L [8]
Почистване и улавяне чрез газова хроматография (GC)– масспектометрия (MS)

SIM-GC-MS определяне на йони 62, 98, 64; LOQ ~ 2 ng/L
(Изменение на EPA метод 524.2: VOCs във вода при използване на GC-MS,

	Коментари  

Методът HPLC-UV при EN ISO 11369 се прилага само за питейна и подземна вода, но не и за анализ на замъсена повърхностна вода. GC-MS определяне на фенилуреа хербициди е трудно в резултат на необходимостта от дериватицазия. Изглежда, че LC-MS-MS е методът, който трябва да бъде избран.


	Препратки 
[1]
C. Crescenzi, A. Di Corcia, R. Samperi, N. L. Dietz, E. Guerriero, Development of a Multiresidue

Method for Analyzing Pesticide Traces in Water Based on Solid-Phase Extraction and Electrospray
Liquid Chromatography Mass Spectrometry. Environmental Science & Technology 31, 1997, 479-488.
[2]
R. Loos, G. Hanke, S. J. Eisenreich: Multi-Component Analysis of Polar Water Pollutants Using

Sequential Solid-Phase Extraction Followed by LC-ESI-MS. Journal of Environmental Monitoring 5,
2003, 384-394.
[3]
M. H. Lamoree, C. P. Swart, A. van der Horst, B. van Hattum, Determination of Diuron and the

Antifouling Paint Biocide Irgarol 1051 in Dutch Marinas and Coastal Waters. Journal of
Chromatography A 970, 2002, 183-190.
[4]
R. J. C. A. Steen, A. C. Hogenboom, P. E. G. Leonards, R. A. L. Peerboom, W. P. Cofino, U. A. Th.

Brinkman, Ultra-Trace-Level Determination of Polar Pesticides and Their Transformation Products in
Surface and Estuarine Water Samples Using Column Liquid Chromatography–Electrospray Tandem

Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 857, 1999, 157-166.
[5]
M. Kuster, M. J. Lopez de Alda, C. Barata, D. Raldua, D. Barceló, Analysis of 17 polar to semi-polar

pesticides in the Ebro river delta during the main growing season of rice by automated on-line solidphase
extraction-liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Talanta 75, 2008, 390-401.
[6]
G. Gatidou, A. Kotrikla, N. S. Thomaidis, T. D. Lekkas, Determination of the Antifouling Booster

Biocides Irgarol 1051 and Diuron and their Metabolites in Seawater by High Performance Liquid
Chromatography–Diode Array Detector. Analytica Chimica Acta 528, 2005, 89-99.
 [7]
A. C. Gerecke, C. Tixier, T. Bartels, R. P. Schwarzenbach, S. R. Müller, Determination of

Phenylurea Herbicides in Natural Waters at Concentrations Below 1 ng l−1 Using Solid-Phase
Extraction, Derivatisation, and Solid-Phase Microextraction–Gas Chromatography–Mass Spectrometry.
Journal of Chromatography A 930, 2001, 9-19
[8]
P. Frank, M. Karg, Determination of phenylurea pesticides in water by derivatisation with

heptafluorbutyric anhydride and gas chromatography – mass spectrometry. Journal of Chromatography

A 634, 1993, 87-100..
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Химично съединение
Ендосулфан
(алфа и бета изомер)
	[image: image17.png]




	CAS регистрационен номер
115-29-7
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
3,83
	Водоразтворимост [mg/L]
0,325

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,005
	Други повърхностни води
0,0005
	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,01
	Други повърхностни води
0,004

	Наличен стандартен метод
EN ISO 6468:1996
Определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили и хлорбензени - газхроматографски метод след течно-течна екстракция
Матрица Питейна, подземна, отпадъчна и повърхностна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 6468:1996 описва метод за определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили (PCB) и хлобензени (с изключение на моно- и дихлорбензени) в питейна вода, подземна вода, повърхностна вода и отпадъчни води. Методът е приложим за проби, съдържащи до 50 mg/L суспендирани частици.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 0.001 до 0.01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на възпроизводимостта
Междулабораторно изследване (Екстракция на β-ендосулфан с хексан)

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	14
	6,6
	21,2
	14,4
	67,9

	Други методи за анализ
Твърдофазова екстракция (SPE) на 500 ml вода с 200 mg SDB, отмиване с етил ацетат; определяне с GC-MS
LOQ за α-ендосулфан ~ 11 ng/L [1]
SPE-GC-NCI-MS
C18-SPE, 100 mL, LOQ за α- или β-ендосулфан ~ 25 ng/L [2]
LOQ на тези алтернативни SPE-GC-MS методи може да е достатъчно нисък, ако има добро оборудване и достатъчно опитен персонал. Несигурността обаче е доста висока (зависи от изискваната стойност за U дали този метод ще е практически приложим).

	Коментари
Технически ендосулфанът е смес от два стереозомера, α- и β-ендосулфан (в съотношение 7:3). В околната среда, по-конкретно в почвата, е наличен също метаболитен ендосулфан-сулфат.
Чрез SPE екстракция за по-високи обеми вода може да се получат по-ниски LOQ.
Резултатите от нови изследвания показват, че могат да се постигнат достатъчни граници на количествени измервания в диапазона с ниски ng/L или дори pg/L с газова хроматография - масспектрометрия (GC-MS) с отрицателна химическа йонизация (NCI), като се използва SPE на 1 или 10 L вода [3].
Препратки
[1]
J. Quintana, I. Martí, F. Ventura, Monitoring of Pesticides in Drinking and Related Waters in NE Spain
with a Multiresidue SPE-GC–MS Method Including an Estimation of the Uncertainty of the
Analytical Results. Journal of Chromatography A 938, 2001, 3-13.
[2]          E. Pitarch, C. Medina, T. Portolés, F.J. López, F. Hernández, Determination of priority organic micro- pollutants in water by gas chromatography coupled to triple quadrupole mass spectrometry. Analytica Chimica Acta 583, 2007, 246–258.
[3]
M. Oehme, N. Theobald, A.-C. Baaß, J. Hüttig, M. Reth, S. Weigelt-Krenz, Z. Zencak, M. Haarich, Identification of organic compounds in the North and Baltic Sea, Federal Environment Agency, Research Report 20025224, 2008, ISSN 1862-4804, http://www.umweltdaten.de/publikationen/fpdf- l/3509.pdf
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	Химично съединение
Флуорантен
	

	CAS регистрационен номер
206-44-0
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
5,16
	Водоразтворимост [mg/L]
0,265

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,1
	Други повърхностни води
0,1
	Вътрешнотериториални повърхностни води
1
	Други повърхностни води
1

	Наличен стандартен метод
EN ISO 17993:2003
Качество на водата. Определяне на 15 полициклични ароматни въглеводороди (РАН) във вода с HPLC и флуоресцентна детекция след течно-течна екстракция
Матрица Питейна, подземна, отпадъчна и повърхностна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17993:2003 определя метод за използване на високоефективна течна хроматография (HPLC) с флуоресцентна детекция за определяне на 15 избрани полициклични ароматни въглеводорода (PAH).

	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
Питейна и подземна вода: > 0.005 µg/L
Повърхностна вода: > 0.01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на възпроизводимостта
Междулабораторно изследване през 1996 г. в Германия

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Прецедена питейна вода
	30
	10
	46,48
	4,225
	9,1

	Други методи за анализ
USA EPA 8270c, 1996 г. [1]: Полулетливи органични съединения чрез GC/MS. Този метод претендира за пределни стойности на детекция на
10 µg/L, които очевидно са твърде високи. Други методи за анализ, базиращи се на този стандарт, използват съвременно GC/MS оборудване обаче могат да получат по-добри LOQ.

	Коментари

	Препратки
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/8270c.pdf
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	Химично съединение
Хексахлорбензин
	Cl 
Cl
Cl 
Cl
Cl 
Cl

	CAS регистрационен номер
118-74-1
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
5,73
	Водоразтворимост [mg/L]
0,006

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,01
	Други повърхностни води
0,01
	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,05
	Други повърхностни води
0,05

	Наличен стандартен метод
EN ISO 6468:1996
Определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили и хлорбензени - газхроматографски метод след течно-течна екстракция
Матрица Питейна, подземна, повърхностна и отпадъчна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно-течна екстракция органохлорни инсектициди, хлорбензени и полихлорирани бифенили чрез екстрахиращ разтворител. След концентрация и почистване извлечените проби се анализират чрез газова хроматография, като се използва електрон-улавящ детектор (GC-ECD).
Методът е приложим за проби, съдържащи до 50 mg/L суспендирани частици.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): ~ 0.001 – 0.01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на възпроиводството
Междулабораторно изследване (екстракция с хексан)

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	15
	0
	48,8
	16,6
	34,1

	Други методи за анализ
Газова хроматография - масспектрометрия
Определяне на йон 284 чрез GC-MS.
GC-ECD
Методи 505 (GC-ECD) и 625 (GC-MS) на EPA: Течно-течна екстрация на 1 L вода с дихлорметан. LOQ ~ 3 ng/L

	Коментари
Общ преглед на нивата на хексахлорбензин (HCB) във водната среда е даден от Barber et al. (2005) [1]

	Препратки
[1]
J. L. Barber, A. J. Sweetman, D. van Wijk, K. C. Jones, Hexachlorobenzene in the global environment: Emissions, levels, distribution, trends and processes. Science of The Total Environment 349, 2005, 1-
44.



	Химично съединение
Хексахлорбутадиен
	

	CAS регистрационен номер
87-68-3
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
4,9
	Водоразтворимост [mg/L]
2,55 при 20 °C

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,1
	Други повърхностни води
0,1
	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,6
	Други повърхностни води
0,6

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10301:1997
Определяне на високо летливи халогенирани въглеводороди. Газ-хроматографски методи
Матрица
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 and ISO 5667-3
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 10301:1997 посочва два метода за определяне на халогенирани въглеводороди с висока летливост във водата с помощта на газова хроматография с напр. електрон-улавящ детектор след: a) екстракция от органичен разтворител или с помощта на; б) метод на парофазен анализ (head-space method) Статичния парофазен метод move да не предлага достатъчна чувствителност, в зависимост от наличните инструменти

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 100 µg/L

	Валидиране на метода
няма налични данни

	Други методи за анализ
Метод 8260B [1] на EPA. Летливи органични вещества чрез GC/MS. Този метод е подходящ за различни матрици.

	Коментари

	Препратки
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/8260b.pdf



	Химично съединение
Хексахлорциклохексан
(HCH)
α-, β-, γ- и δ- изомери
	Cl
Cl 
Cl
Cl 
Cl
Cl
(γ-HCH; линдан)

	CAS регистрационен номер
608-73-1
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
α-HCH ~ 3,8
β-HCH ~ 3,78 γ-HCH ~ 3,72 δ-HCH ~ 4,14
	Водоразтворимост [mg/L]
α-HCH ~ 10
β-HCH ~ 5
γ-HCH ~ 7,3
δ-HCH ~ 10

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,02
	Други повърхностни води
0,002
	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,04
	Други повърхностни води
0,02

	Наличен стандартен метод
EN ISO 6468:1996
Определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили и хлорбензени - газхроматографски метод след течно-течна екстракция
Матрица Питейна, подземна, повърхностна и отпадъчна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно-течна екстракция органохлорни инсектициди, хлорбензени и полихлорирани бифенили чрез екстрахиращ разтворител. След концентрация и почистване извлечените проби се анализират чрез газова хроматография, като се използва електрон-улавящ детектор (GC-ECD).
Методът е приложим за проби, съдържащи до 50 mg/L суспендирани частици.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): ~ 0.001 – 0.01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Общо средно sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на възпроизводимостта 
Междулабораторно изследване (екстракция на γ-HCH с хексан)

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	15
	14,3
	38,6
	14,3
	38,4

	Други методи за анализ
Газова хроматография - масспектрометрия с твърдофазова екстракция
Определяне с GC-MS на йони 181, 217 и 219 за HCH [1-4]
LOQ ~   10 ng/L за α-HCH,
5 ng/L за β-HCH,
5 ng/L за γ-HCH и
10 ng/L за δ- HCH
(SPE екстракция на 200 mL вода) [1,2]


	LOQ за γ-HCH (линдан) ~ 9 ng/L (SPE екстракция на 500 mL вода) [3]. LOQ за γ-HCH (линдан) ~ 2 ng/L (SPE екстракция на 500 mL вода) [4].
SPE-GC- троен квадрупол-MS-MS
C18-SPE, 100 mL, SRM 219 > 183; LOQ ~ 25 ng/L (за линдан) [5]
SPE-GC-NCI-MS
C18-SPE, 100 mL, LOQ ~ 25 ng/L (за линдан) [5]
Методи на EPA 508, 608 (GC-ECD). EPA 625 (GC-MS) също може да се използва, но могат да възникнат загуби на HCH поради алкалната процедура за екстракция.
Коментари
HCH съществува в осем изомерни форми. Използван е технически клас HCH като инсектицид и типично съдържащ 10-
15% γ-HCH (линдан), както и алфа (α), бета (β) и делта (δ) форми на HCH.
Препратки
[1]          S. Lacorte, I. Guiffard, D. Fraisse, D. Barceló, Broad Spectrum Analysis of 109 Priority Compounds Listed in the 76/464/CEE Council Directive Using Solid-Phase Extraction and GC/EI/MS. Analytical Chemistry 72, 2000, 1430-1440.
[2]
D. de Almeida Azevedo, S. Lacorte, T. Vinhas, P. Viana, D. Barceló, Monitoring of Priority
Pesticides and Other Organic Pollutants in River Water From Portugal by Gas Chromatography–Mass Spectrometry and Liquid Chromatography–Atmospheric Pressure Chemical Ionization Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 879, 2000, 13-26.
[3]
J. Quintana, I. Martí, F. Ventura, Monitoring of Pesticides in Drinking and Related Waters in NE Spain with a Multiresidue SPE-GC–MS Method Including an Estimation of the Uncertainty of the Analytical Results. Journal of Chromatography A 938, 2001, 3-13.
[4]
C. Planas, A. Puig, J. Rivera, J. Caixach, Analysis of pesticides and metabolites in Spanish surface waters by isotope dilution gas chromatography/mass spectrometry with previous automated solid-phase extraction; Estimation of the uncertainty of the analytical results. Journal of Chromatography A, 1131
2006, 242–252.
[5]          E. Pitarch, C. Medina, T. Portolés, F.J. López, F. Hernández, Determination of priority organic micro- pollutants in water by gas chromatography coupled to triple quadrupole mass spectrometry. Analytica Chimica Acta 583, 2007, 246–258




	Химично съединение
Изопротурон
	H
N 
O
H3C 
N
H3C 
CH3
CH3

	CAS регистрационен номер
34123-59-6
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
~ 2.5
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 70

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,3
	Други повърхностни води
0,3
	Вътрешнотериториални повърхностни води
1,0
	Други повърхностни води
1,0

	Наличен стандартен метод
EN ISO 11369:1997
Качество на водата - Определяне на определени агенти за обработка на растения във вода с високоефективна течна хроматография с определяне на UV след твърдо-течна екстракция.
Матрица Питейна и подземна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Хербицидите във водните проби се извличат чрез твърдо-течна екстракция (SPE) при материал С18 с обърнати фази (RP), разтворен с разтворител и след това отделен, идентифициран и количествено определен чрез високоефективна течна хроматография (HPLC) с помощта на детекция чрез UV.

	
	Праг на количествено определяне (LOQ): 0,1 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на възпроизводимостта
Междулабораторно изследване

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Питейна вода
	32
	0
	0,1727
	0,0394
	22,8

	Подземна вода
	32
	6
	0,1110
	0,0249
	22,5

	Други методи за анализ
Течна хроматография - масспектрометрия
Идентифициране и количествено определяне на изопротурон (и други пестициди) чрез течна хроматография в комбинация с детекция с (тандем) масспектрометрия (LC-MS-MS) с помощта на положителна електроразпръсквана йонизация (ESI). LC-MS фрагментни йони: m/z 207 [1,2]
LC-MS-MS преход: 207 > 72 [3,4]
LOQ ~ 1 ng/L (в зависимост от SPE коефициент на обогатяване)
Газова хроматография - масспектрометрия (след дериватизация)
Фенилурея хербицидите изискват етап на дериватизация за предотвратяванеэ на тези термолабилни вещества в GC инжектора; LOQ ~ 1 ng/L [5].
SPE-дериватизация-GC-MS: LOQ ~ 40 ng/L [6]


Коментари
Методът EN ISO 11369 HPLC-UV е приложим само за питейна и подземна вода, не за анализ на замърсена повърхностна вода.  GC-MS  определяне на фенилурея хербициди е трудно поради необходимия етап на дериватизация. LC-MS-MS изглежда по-подходящият избор на метод.
Препратки
[1]
C. Crescenzi, A. Di Corcia, R. Samperi, N. L. Dietz, E. Guerriero, Development of a Multiresidue Method for Analyzing Pesticide Traces in Water Based on Solid-Phase Extraction and Electrospray Liquid Chromatography Mass Spectrometry. Environmental Science & Technology 31, 1997, 479-488.
[2]
R. Loos, G. Hanke, S. J. Eisenreich: Multi-Component Analysis of Polar Water Pollutants Using
Sequential Solid-Phase Extraction Followed by LC-ESI-MS. Journal of Environmental Monitoring 5,
2003, 384-394.
[3]
R. Bossi, K. V. Vejrup, B. B. Mogensen, W. A. H. Asman, Analysis of Polar Pesticides in Rainwater in
Denmark by Liquid Chromatography–Tandem Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 957,
2002, 27-36.
[4]
M. Kuster, M. J. Lopez de Alda, C. Barata, D. Raldua, D. Barceló, Analysis of 17 polar to semi-polar pesticides in the Ebro river delta during the main growing season of rice by automated on-line solid- phase extraction-liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Talanta 75, 2008, 390-401.
[5]
A. C. Gerecke, C. Tixier, T. Bartels, R. P. Schwarzenbach, S. R. Müller, Determination of Phenylurea Herbicides in Natural Waters at Concentrations Below 1 ng l−1 Using Solid-Phase Extraction, Derivatisation, and Solid-Phase Microextraction–Gas Chromatography–Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 930, 2001, 9-19.
[6]
P. Frank, M. Karg, Determination of phenylurea pesticides in water by derivatisation with heptafluorbutyric anhydride and gas chromatography – mass spectrometry. Journal of Chromatography A 634, 1993, 87-100.

	Химично съединение
Олово и неговите съединения
	

	CAS регистрационен номер
7439-92-1
	Константа на разпространение KD [L/kg]
суспендирана материя/вода: 5.6 (Pb) [1]
седимент/вода: 5.1 (Pb) [1]
	Водоразтворимост [mg/L]
в зависимост от съединението

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
7,2
	Други повърхностни води
7,2
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 17294-2:2004
Прилагане на индуктивно свързана плазма - масова спектрометрия (ICP-MS) - Част 2: Определяне на
62 елемента
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадъчни води
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 и 5667-3
Предварителна обработка За разтворени елементи да се филтрира водната проба през 0.45-µm порест мембранен филтър. Да се регулира pH на филтрата до < 2 с HNO3.
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17294-2:2004 посочва метод на определяне на олово във водата (например питейна вода, повърхностна вода, подземна вода, отпадъчна вода и елюати). Като се има предвид спецификата и допълнителни възникващите взаимодействия, преработена вода, утайки и седименти. Работният диапазон зависи от матрицата и възникналите взаимодействия.

	
	Праг на количествено определяне (LOQ):
Питейна вода и сравнително незамърсена вода:
0.1 до 1 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване през 1997 г. в Германия

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	39
	2,5
	13,6
	1,13
	8,3

	Други методи за анализ

Определяне по EN ISO 15586:2003 с помощта на атомно абсорбираща спектрометрия с електротоплинна атомизация в графитна пещ. Прага за установяване на метода за всеки елемент зависи от матрицата на пробите, както и от инструмента, типа атомизатор и използването на химически модификатори. За водни проби с проста матрица (т.е ниска концентрация на разтворени твърди вещества и частици) праговете за установяване на методите ще са близо до праговете за установяване на инструментите. Посочени са минимални приемливи пределни стойности на детекция за 20 µL обем проба.
EN ISO 11885:1997 определя метод чрез индуктивно свързана плазма - спектроскопия на атомни емисии. DIN 38406-6:1998-07 определяне с помощта на атомно-абсорбционна спектрометрия
DIN 38406-16 (1990-03) посочва волтаметрично определяне.

	EPA 200.8 (1994) определяне на микроелементи във води от индуктивно свързана плазма - масова спектрометрия
(LOQ: 0.6 µg/L)
Стандартни методи онлайн (http://standardmethods.org/) 3125: Метали във водите от ICP/MS (LOQ: 0.005 µg/L)
Коментари
Препратки




	Химично съединение
Живак и неговите съединения
	

	CAS регистрационен номер
7439-97-6
	Константа на разпространение KD [L/kg]
суспендирана материа/вода: 5.3 (Hg) [1]
седимент/вода: 4.9 (Hg) [1]
	Водоразтворимост [mg/L]
В зависимост от съединението

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,05
	Други повърхностни води
0,05
	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,07
	Други повърхностни води
0,07

	Наличен стандартен метод
EN ISO 17852:2008
Определяне на живака чрез атомна флуоресцентна спектрометрия
Матрица Питейни води, подземни води, и повърхностни води
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 и 5667-3
Предварителна обработка да се стабилизира с калиев дихромат и киселинност до pH< 2 с азотна киселина с висока чистота
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17852:2008 посочва метод за
определяне на живака във вода чрез използване на атомна флуоресцентна спектрометрия.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): прибл. 0,001 µg/L
(в голяма степен зависи от работните параметри)

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване 1999 г. във Великобритания

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	18
	9,4
	44,2
	11,57
	25,8

	Други методи за анализ
EN 12338:1998 посочва определяне след обогатяване чрез амалгамиране
EN 16590:2000 посочва методи, включващи обогатяване чрез амалгамиране

	Коментари

	Препратки




	Химично съединение
Нафталин
	

	CAS регистрационен номер
91-20-3
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
3,3
	Водоразтворимост [mg/L]
31

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
2,4
	Други повърхностни води
1,2
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 17993:2003
Определяне на 15 поличциклични ароматни въглеводорода (PAH) във вода от HPLC с флуоресцентна детекция след течно-течна екстракция
EN ISO 15680: 2003
Газово-хроматографско определяне чрез редица моноциклични ароматни въглеводороди, нафталин и няколко хлорирани съединения чрез използване на издухване-улавяне и термична десорбция
Матрица Питейна, подземна, отпадъчна и повърхностна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17993:2003 определя метод за използване на високоефективна течна хроматография (HPLC) с флуоресцентна детекция за определяне на 15 избрани полициклични ароматни въглеводорода (PAH).
EN ISO 15680:2003 посочва общ метод за определяне на летливи органични съединения (ЛОС) във вода чрез изолиране с издухване и улавяне и газова хроматография (GC). Приложения А, Б и В предоставят примери за аналити, които могат да се определят. Детекцията се извършва чрез масова спектрометрия в режим на електронен удар (EI).

	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
HPLC - питейна и подземна вода: > 0.005 µg/L HPLC - Повърхностна вода: > 0.01 µg/L
Издухване и улавяне/Термична десорбция GC-MS:
> 0.01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
n.a. = не е налично
Междулабораторно изследване (ISO 17993)

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Прецедена питейна вода
	33
	3
	52,85
	15,5
	29,3

	Междулабораторно изследване (ISO 15680)

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностна вода (0.2 µg/L)
	17
	не е налично
	не е налично
	не е налично
	32

	Други методи за анализ
USA EPA 8270c,1996, [1] изисква пределна стойност за детекция 10 µg/L, която очевидно е твърде голяма. Други методи за анализ, базирани на този стандарт, могат да получат по-ниски LOQ с помощта на GC/MS оборудване.

	Коментари

	Препратки
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/8270c.pdf



	Химично съединение
Никел и неговите съединения
	

	CAS регистрационен номер
7440-02-0
	Константа на разпространение KD [L/kg]
суспендирана материа/вода: 4.6 (Ni) [1]
седимент/вода: 4.0 (Ni) [1]
	Водоразтворимост [mg/L]
в зависимост от съединението

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
20
	Други повърхностни води
20
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 17294-2:2004
Прилагане на индуктивно свързана плазма - масова спектрометрия (ICP-MS) - Част 2: Определяне на
62 елемента
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадъчни води
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 и 5667-3
За разтворени елементи да се филтрира водната проба през 0.45-µm порест мембранен филтър. Да се регулира pH на филтрата до < 2 с HNO3.
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17294-2:2004 посочва метод на определяне на никел във водата (например питейна вода, повърхностна вода, подземна вода, отпадъчна вода и елюати). Като се има предвид спецификата и допълнителни възникващите взаимодействия, преработена вода, утайки и
седименти. Работният диапазон зависи от матрицата и възникналите взаимодействия.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
Питейна вода и сравнително незамърсена вода: 0.1 - 1.0
µg/l

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване през 1997 г. в Германия

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	35
	11
	5,44
	0,786
	14,5

	Други методи за анализ
Определяне по EN ISO 15586:2003 с помощта на атомно абсорбираща спектрометрия с електротоплинна атомизация в графитна пещ. Пределната стойност за детекция за метода за всеки елемент зависи от матрицата на пробите, както и от инструмента, типа атомизатор и използването на химически модификатори. За водни проби с проста матрица (т.е ниска концентрация на разтворени твърди вещества и частици) пределните стойности за детекция за метода ще са близо до пределните стойности за детекция за инструментите. Посочени са минимални приемливи пределни стойности на детекция за 20 µL обем проба.
EN ISO 11885:1997 определя метод чрез индуктивно свързана плазма - спектроскопия на атомни емисии. EPA 200.8 1994 [1]: EPA 200.8 (1994) определяне на микроелементи във води от индуктивно свързана плазма - масова спектрометрия (LOQ: 0.5 µg/L)
Стандартни методи онлайн (http://standardmethods.org/) 3125: Метали във водите от ICP/MS (LOQ: 0.02 µg/L)

	Коментари

	Препратки
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/200_8.pdf



	Химично съединение
Нонилфенол
(4-нонилфенол)
	(избран Изомер)
HO

	CAS регистрационен номер
84852-15-3
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
~ 4,48
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 6

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,3
	Други повърхностни води
0,3
	Вътрешнотериториални повърхностни води
2,0
	Други повърхностни води
2,0

	Наличен стандартен метод
EN ISO 18857-1:2006
Определяне на избрани акилфеноли - Част 1: Метод за нефилтрирани проби, използващ екстракция течност-течност и газ-хроматография с мас-селективно откриване
Матрица Питейна, подземна и повърхностна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Метод за определяне на 4-нонилфеноли (смес от изомери) в нефилтрирани проби от питейна вода, подземна вода и повърхностна вода.
екстракция на нонилфенол от проба на киселинна вода с толуол. Почистване на екстракта, ако е необходимо, със силициев двуокис. Разделяне и идентифициране с газова хроматография на алкилфенол чрез масова спектрометрия без дериватизация (масови фрагменти m/z 135 и 107). Количествено определяне с вътрешен стандарт (13C p-n-NP; m/z
113).

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 0.02 до 0.2 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване 2002 г.

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	11
	26,7
	0,0828
	0,016
	18,8

	Други методи за анализ
Твърдофазова екстракция
екстракция на алкилфеноли от вода с твърдофазова екстракция (ТФИ) с помощта на С18 или полимерни абсорбенти. Отмиване с метанол, ацетон, етилацетат или дихлорметан [2-6].
Течна хроматография - масова спектрометрия
Идентифициране и количествено определяне на аналитите с течна хроматография, комбинирана (в тандем) с масспектрометрична детекция (LC-MS-MS) с помощта на негативна електроразпръсквана йонизация (ESI).
LC-MS фрагментни йони: m/z 219 [2]
LC-MS-MS преход: 219 > 133 и 219 > 147 [3,4]; LOQ ~ 5 ng/L Вътрешен стандарт: 4n-NP; преход 219 > 106


	GC-MS след дериватизация
Отчетени са няколко техники за дериватизация за алкилфенолите преди определяне на GC-MS.
Например феноловата група може да се преобразува в пентафлуорбензолат естер (LOQ ~ 0.05 ng/L) [5] или силилира с помощта на бис(триметилсилил)трифлуорацетамид (BSTFA) (LOQ ~ 1 ng/L) [6] или метил-N- (триметилсилил)трифлуорацетамид (MSTFA) [7].
Коментари
Технически нонилфенолът се състои от 211 различни разклонени вериги на нонил изомери; състои се (~ 90%) от
4-нонилфенол. Едва наскоро бе признато, че за правилна оценка на риска токсикологични изследвания и анализ за конкретни изомери са важни, тъй като естрогенния ефект на отделните нонилфенол изомери силно зависи от структурата на алкилната част от веригата. Изчислено е, че в биологично и екологично свързаните
матрици приблизително 50 - 80 изомера са налични [8,9].  Хроматографското изследване на всички изомери не е
възможно (към момента); възможно е в близко бъдеще да стане практически осъществимо чрез двуизмерна GC [8]. Затова (за сега) различните нонилфенол изомери трябва да се анализират сумарно.
Когато се използва течна хроматография (LC) нонилфенолите трябва да се разделят хроматографски от етокси карбоксилат метаболитите (NPEC), тъй като те произвеждат едни и същи MS йони.
Нонилфенолите са относително полярни съединения и затова GC-MS без дериватизация може да доведе до ниски хроматографски пикове. По тази причина нонилфенолите често се дериватизират преди GC-MS.
Препратки
[1]
European Commission, European Chemicals Bureau, European Union Risk Assessment Report, 4- Nonylphenol (Branched) and Nonylphenol. EUR 20387 EN, 2002, URL: http://ecb.jrc.it/existing- chemicals/.
[2]
M. Petrovi[image: image18.png]


, D. Barceló, Determination of Anionic and Nonionic Surfactants, Their Degradation Products, and Endocrine-Disrupting Compounds in Sewage Sludge by Liquid Chromatography/Mass Spectrometry. Analytical Chemistry 72, 2000, 4560-4567.
[3]
J. E. Loyo-Rosales, I. Schmitz-Afonso, C.P. Rice, A. Torrents, Analysis of Octyl- and Nonylphenol and Their Ethoxylates in Water and Sediments by Liquid Chromatography/Tandem Mass Spectrometry. Analytical Chemistry 75, 2003, 4811-4817.
[4]
A. Jahnke, J. Gandrass, W, Ruck, Simultaneous Determination of Alkylphenol Ethoxylates and their Biotransformation Products by Liquid Chromatography/Electrospray Ionisation Tandem Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 1035, 2004, 115-122.
[5]          H. M. Kuch, K. Ballschmiter, Determination of Endocrine-Disrupting Phenolic Compounds and Estrogens in Surface and Drinking Water by HRGC-(NCI)-MS in the Picogram per Liter Range. Environmental Science & Technology 35, 2001, 3201-3206.
[6]
R. Liu, J. L. Zhou, A. Wilding, Simultaneous determination of endocrine disrupting phenolic compounds and steroids in water by solid-phase extraction – gas chromatography–mass spectrometry. Journal of Chromatography A 1022, 2004, 179-189.
[7]
R. Haller, N. Hansen, Nonylphenols, Experimental Work Including Ruggedness Test, 2006, Eurofins, URL: http://www.ecn.nl/docs/society/horizontal/Report_ruggedness_NP.pdf
[8]
K. Guenther, E. Kleist, B. Thiele, Estrogen-active nonylphenols from an isomer-specific viewpoint: a systematic numbering system and future trends. Anal. Bioanal. Chem. 384, 2006, 542-546.
[9]
K. Guenther, V. Heinke, B. Thiele, E. Kleist, H. Prast, T. Raecker, Response to Comments on
"Endocrine Disrupting Nonylphenols Are Ubiquitous in Food". Environmental Science & Technoogy.
37, 2003, 2624.




	Химично съединение
Октилфенол
(4-терт-октилфенол)
	

	CAS регистрационен номер
140-66-9
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
5,28
	Водоразтворимост [mg/L]
5

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,1
	Други повърхностни води
0,01
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 18857-1:2006
Определяне на избрани акилфеноли - Част 1: Метод за нефилтрирани проби с помощта на течна екстракция и газова хроматография с масово
селективно откриване
Матрица Питейна, подземна и повърхностна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Метод за определяне на октилфенол в нефилтрирани проби от питейна вода, подземна вода и повърхностна вода.
екстракция на октилфенол от проба на киселинна вода с толуол. Почистване на екстракта, ако е необходимо, със силициев двуокис. Разделяне и идентифициране с газова хроматография на алкилфенол чрез масова спектрометрия без дериватизация (масови фрагменти m/z 135 и 107). Количествено определяне с вътрешен стандарт (13C p-n-NP; m/z
113).

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 0.005 – 0.2 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване 2002 г.

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Повърхностни води
	13
	13,3
	0,0668
	0,01789
	26,8

	Други методи за анализ
Твърдофазова екстракция
екстракция на алкилфеноли от вода с твърдофазова екстракция (ТФИ) с помощта на С18 или полимерни абсорбенти. Отмиване с метанол, ацетон, етилацетат или дихлорметан [2-6].
Течна хроматография - масова спектрометрия
Идентифициране и количествено определяне на аналитите с течна хроматография, комбинирана (в тандем) с масспектрометрична детекция (LC-MS-MS) с помощта на негативна електроразпръсквана йонизация (ESI).
LC-MS фрагментни йони: m/z 205 [2]
LC-MS-MS преход: 205 > 133 [3-4] Вътрешен стандарт: 4n-NP; преход 219 > 106


	GC-MS след дериватизация
Отчетени са няколко техники за дериватизация за алкилфенолите преди определяне на GC-MS.
Например феноловата група може да се преобразува в пентафлуорбензолат естер (LOQ ~ 0.05 ng/L) [5] или силилиран (LOQ ~ 2.6 ng/L) [6].
Коментари
Терминът октилфенол представлява голям брой изомерни съединения с общата формула C8H17C6H4(OH). Октиловата група може да бъда разклонена по различни начини или да бъде права верига. От тези потенциални изомери 4-терт- октилфенолът (CAS № 140-66-9) е най-важния в комерсиално (и токсикологично) отношение [7]. Той има MS-MS преход 205 >133.
Наличен и друг стандарт за анализ:  4-октилфенол (CAS № 1806-26-4).  Този стандарт се състои от линеен октилфенол; показва характеристики на MS-MS преход 205 > 106.
Препратки
[1]
M. Ahel, W. Giger, Aqueous solubility of alkylphenols and alkylphenol polyethoxylates. Chemosphere
26, 1993, 1461-1470.
[2]
M. Petrovi[image: image19.png]


, D. Barceló, Determination of Anionic and Nonionic Surfactants, Their Degradation Products, and Endocrine-Disrupting Compounds in Sewage Sludge by Liquid Chromatography/Mass Spectrometry. Anaytical Chemistry 72, 2000, 4560-4567.
[3]
J. E. Loyo-Rosales, I. Schmitz-Afonso, C.P. Rice, A. Torrents, Analysis of Octyl- and Nonylphenol and Their Ethoxylates in Water and Sediments by Liquid Chromatography/-Tandem Mass Spectrometry. Anaytical Chemistry 75, 2003, 4811-4817.
[4]
A. Jahnke, J. Gandrass, W, Ruck, Simultaneous Determination of Alkylphenol Ethoxylates and their Biotransformation Products by Liquid Chromatography/Electrospray Ionisation Tandem Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 1035, 2004, 115-122.
[5]          H. M. Kuch, K. Ballschmiter, Determination of Endocrine-Disrupting Phenolic Compounds and Estrogens in Surface and Drinking Water by HRGC-(NCI)-MS in the Picogram per Liter Range. Environmental Science & Technoogy 35, 2001, 3201-3206.
[6]
R. Liu, J. L. Zhou, A. Wilding, Simultaneous determination of endocrine disrupting phenolic compounds and steroids in water by solid-phase extraction – gas chromatography–mass spectrometry. Journal of Chromatography A 1022, 2004, 179-189.
[7]
OSPAR Commission, 2006 update, OSPAR background document on octylphenol, URL:
http://www.ospar.org/documents/dbase/publications/p00273_BD%20on%20octylphenol%20_200
6%20version.pdf




	Химично съединение
Пентахлорбензин
	

	CAS регистрационен номер
60-93-5
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
5,17
	Водоразтворимост [mg/L]
0,831

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,007
	Други повърхностни води
0,0007
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 6468:1996
Определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили и хлорбензени - газхроматографски метод
след течно-течна екстракция
Матрица Питейна, подземна, повърхностна и отпадъчна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно-течна екстракция органохлорни инсектициди, хлорбензени и полихлорирани бифенили чрез екстрахиращ разтворител. След концентрация и почистване извлечените проби се анализират чрез газова хроматография, като се използва електрон-улавящ детектор (GC-ECD).
Методът е приложим за проби, съдържащи до 50 mg/L суспендирани частици.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): ~ 0.001 – 0.01 µg/L

	Валидиране на метода
няма налични данни

	Други методи за анализ
Газова хроматография - масова спектрометрия
Определяне на йони 250, 215, 180 чрез GC-MS.
GC-ECD
Методи 505 (GC-ECD) [1] и 625 (GC-MS) на EPA [2]: Течно-течна екстрация на 1 L вода с дихлорметан.
LOQ ~ 3 ng/L
GC- троен квадрупол MS-MS [3]
Твърдофазова екстракция на 100 mL вода (отмиване с етил ацетат / DCM), последвано от GC- троен квадрупол MS-MS. Прекурсорни йони 248 и 250, продукт 142; LOQ = 25 ng/L.
С отрицателна химическа йонизация и екстракция на по-големи обеми вода може да се постигне по-ниска LOQ.

	Коментари
Ако бъде изпуснат във водата пентахлорбензинът силно ще се адсорбира в седиментите и ще се концентрира биологично в рибата. Подлежи на изпаряване с полу-разпад от 6,5 часа, изчислени за изпаряване от река с дълбочина 1 m, течаща със скорост
1 m/sec и при скорост на ватъра 3 m/sec. Полу-разпада на летливост за моделно езеро, при който се взема предвид
ефекта от адсорбиране, се изчислява на 60 дни. Не се очаква да претърпи сериозно биологично разграждане или хидролиза.

	Препратки
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/505.pdf
[2]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/625.pdf


[3]          E. Pitarch, C. Medina, T. Portolés, F.J. López, F. Hernández, Determination of priority organic micro- pollutants in water by gas chromatography coupled to triple quadrupole mass spectrometry. Analytica Chimica Acta 583, 2007, 246–258.

	Химично съединение
Пентахлорофенол
	OH
Cl 
Cl
Cl 
Cl
Cl

	CAS регистрационен номер
87-86-5
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
~ 5,0
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 14

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,4
	Други повърхностни води
0,4
	Вътрешнотериториални повърхностни води
1
	Други повърхностни води
1

	Наличен стандартен метод
EN 12673:1998
Газхроматографско определяне на някои избрани хлорфеноли във вода
Матрица Питейна, подземна, дъждовна, отпадъчна и повърхностна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Този Европейски стандарт описва газхроматографско определяне на 19 хлорфеноли във вода.
Методите се състоят от ацетилиране на хлорфеноли с оцетен анхидрид, последвано от течно/течна екстракция с хексан и определяне чрез газхроматография (GC) и електрон-улавящо откриване (ECD) или мас-селективно откриване (MSD).

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 0.1 µg/L (Обем на екстракция: 50 mL)

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване , ноември 1996 г.

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Питейна вода
	12
	22,2
	0,11
	0,028
	24

	Повърхностни води
	13
	7,1
	0,20
	0,042
	21

	Други методи за анализ
Газова хроматография - масспектрометрия
Характерни йони за MS детекция (на ацетат): 266, 264, 268, 270 (DIN EN 12673).
Силил дериватизация GC-MS
Дериватизация с бис(триметилсилил)трифлуорацетамид (BSTFA); MS йони за количествено определяне 323, 321, 93. Динамичен диапазон на концентрация: 1-1500 µg/L (без обогатяване)
Твърдофазова екстракция
SPE с касетки стирин-дивинилбензин (SDB) при pH 2.6; отмиване с 4 mL метанол; възстановяване ~ 90 % [2].
SPME-GC-MS
SPME от 2 mL обем на пробата; сканиране за придобиване на MS; отчитане на LOQ от ~ 5 ng/L [3]


	Дериватизация SPME-GC-MS
Дериватизация с оцетен анхидрид в 22 mL парофазни флакони, последвана от SPME и GC-MS определяне
(режим на сканиране); LOQ ~ 3 ng/L [4].

SPE-LC-MS
LC-MS на пентахлорфенола е струдно поради слабата йонизация на хидрокси групата. Но са отчетени оф- и онлайн
SPE-LC-MS методи.
Онлайн твърдофазова екстракция на 100 mL речна вода (pH 3) с помощта на LiChrolut EN предколони; отмиване с воден ацетонитрил-метанолов градиент; LC-APCI-MS анализ; LOQ в SIM режим ~ 0.1 ng/L [5]
Онлайн SPE на 10 mL речна (pH 2.5) вода с помощта на полимер адсорбенти; LC-APCI-MS анализ; LOQ
в SIM режим ~ 5 ng/L [6]
Офлайн SPE с PS-DVB мембранен диск за екстракция от 500 mL чешмяна вода, отмиване с ацетонитрил; LC-APCI- MS със след-колонно добавяне на диетиламин; SIM йони 263, 265, 267; LOQ ~  20 ng/L [7].
Коментари
SPME-GC-MS и SPE-онлайн-LC-MS методите имат по-ниска LOQ, но не са стандартизирани. Други реагенти за дериватизация, като пентафлуорбензоил хлорид, могат да се използва преди GC анализа.
Препратки
[1]
D. Li, J. Park, J.-R. Oh, Silyl Derivatisation of Alkylphenols, Chlorophenols, and Bisphenol A for
Simultaneous GC/MS Determination, Anaytical Chemistry 73, 2001, 3089-3095.
[2]
I. Rodríguez, M. C. Mejuto, M. H. Bollaín, R. Cela, Evaluation of two solid-phase extraction procedures for the preconcentration of chlorophenols in drinking water, Journal of Chromatography A
786, 1997, 285-292.
[3]
A. Ribeiro, M. H. Neves, M. F. Almeida, A. Alves and L. Santos, Direct determination of chlorophenols in landfill leachates by solid-phase micro-extraction–gas chromatography–mass spectrometry, Journal of Chromatography A 975, 2002, 267-274.
[4]
M. Llompart, M. Lourido, P. Landín, C. García-Jares, R. Cela, Optimization of a derivatisation–solid- phase microextraction method for the analysis of thirty phenolic pollutants in water samples, Journal of Chromatography A 963, 2002, 137-148.
[5]
D. Puig, I. Silgoner, M. Grasserbauer, D. Barceló, Part-Per-Trillion Level Determination of Priority Methyl-, Nitro-, and Chlorophenols in River Water Samples by Automated On-Line Liquid/Solid Extraction Followed by Liquid Chromatography/Mass Spectrometry Using Atmospheric Pressure Chemical Ionization and Ion Spray Interfaces, Anaytical Chemistry. 69, 1997, 2756-2761.
[6]
R. Wissiack, E. Rosenberg, Universal Screening Method for the Determination of US Enviromental Protection Agency Phenols at the Lower ng l Level in Water Samples by On-Line Solid-Phase Extraction-High-Performance Liquid Chromatography-Atmospheric Pressure Chemical Ionization Mass Spectrometry Within a Single Run, Journal of Chromatography A 963, 2002, 149-157.
[7]
O. Jauregui, E. Moyano, M.T. Galceran, Liquid Chromatography-Atmospheric Pressure Ionization Mass Spectrometry for the Determination of Chloro- and Nitrophenolic Compounds in Tap Water  and Sea Water, Journal of Chromatography A 787, 1997, 79-89.




	Химично съединение
Бензо[a]пирин Бензо[б]флуорантен Бензо[д,е,ж]перилен Бензо[к]флуорантен Индено[1,2,3-вг]пирин
	C20H12
C20H12
C22H12
C20H12
C22H12

	Бензо[a]пирин Бензо[б]флуорантен Бензо[к]флуорантен Бензо[д,е,ж]перилен
Индено[1,2,3-вг]пирин
	CAS регистрационен номер
50-32-8
205-99-2
207-08-9
191-24-2
193-39-5
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
6,13
5,78
6,11
6,63
6,70
	Водоразтворимост [mg/L]
0,00162
0,0015
0,0008
0,00026
0,00019

	
	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Бензо[a]пирин
	Вътрешнотериториални повърхностни
води
0,05
	Други повърхностни
води
0,05
	Вътрешнотериториални повърхностни
води
0,1
	Други повърхностни
води
0,1

	Бензо[б]флуорантен
	Σ = 0,03
	Σ = 0,03
	не е приложимо
	не е приложимо

	Бензо[к]флуорантен
	
	
	
	

	Бензо[д,е,ж]перилен
	Σ = 0,002
	Σ = 0,002
	не е приложимо
	не е приложимо

	Индено[1,2,3-вг]пирин
	
	
	
	

	Наличен стандартен метод
EN ISO 17993: 2003
Определяне на 15 поличциклични ароматни въглеводорода (PAH) във вода от HPLC с флуоресцентна детекция след течно-течна екстракция
Матрица Питейна, подземна, отпадъчна и повърхностна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 17993:2003 определя метод за използване на високоефективна течна хроматография (HPLC) с флуоресцентна детекция за определяне на 15 избрани полициклични ароматни съединения.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
Питейна и подземна вода: > 0,005 µg/L - Повърхностна вода: > 0,01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Национално междулабораторно изследване на прецедена питейна вода 1996 г.(Германия)

	Вещество
	l
	nAP в %
	x в pg/L
	sR в pg/L
	CVR в %

	Бензо[a]пирин
	33
	3,1
	20,43
	4,17
	20,4

	Бензо[б]флуорантен
	33
	3,1
	27,41
	4,719
	17,2

	Бензо[к]флуорантен
	32
	3,2
	10,87
	2,382
	21,9

	Бензо[д,е,ж]перилен
	32
	6,2
	25,21
	5,941
	23,6

	Индено[1,2,3-вг]пирин
	29
	12
	26,31
	4,417
	17,9

	Други методи за анализ
EPA 8270c [1] изисква пределна стойност за детекция 10 µg/L, която очевидно е прекалено висока. Други методи за анализ, базирани на този стандарт, могат да получат по-ниски LOQ с помощта на GC/MS оборудване.

	Коментари
Методите не получават достатъчно ниски LOQ и несигурности за съответствие на проверките с AA-EQS сумарно за Бензо[б]флуорантен и Бензо[к]флуорантен, както и сумарно за Бензо[ж,з,и]перилен и
Индено[1,2,3-вг]пирин. Освен това не са налични достатъчно данни за валидация по отношение на анализа на проби от
повърхностни води, съдържащи значителни количества SPM.
Разработва се нов стандарт ISO за определяне на PAH във вода с помощта на газова хроматография с масспектрометрия (ISO/CD 28540)

	Препратки
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/8270c.pdf



	Химично съединение
Симазин
	Cl
N 
N
HN 
N 
NH

	CAS регистрационен номер
1912-24-9
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
~ 2,2
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 6,2

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
1
	Други повърхностни води
1
	Вътрешнотериториални повърхностни води
4
	Други повърхностни води
4

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10695:2000
Определяне на избрани органични азотни и фосформни химични вещества - Методи на газова хроматография
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадъчни води, съдържащи до 50 mg/L суспендирани твърди частици
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно/течна екстракция с дихлорметан или течно/твърда екстракция (SPE) при материал С18 с обърната фаза (RP) или друг адсорбент. Отмиване на касетките например с метанол или ацетон.
След концентрация извлечените проби се анализират чрез газова хроматография с помощта на азото-фосфори или масспектрометричен детектор.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ):
Метод на течно/течна екстракция: 0.5 µg/L Метод на течно/твърда екстракция: 0,012 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване 1993 г. за течно/твърда екстракция

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Питейна вода
	12
	16,4
	0,058
	0,0044
	27,3

	Други методи за анализ
Газова хроматография - масспектрометрия
GC-MS определяне на йони 201 и 186; LOQ ~ 1 ng/L (след SPE)  [1, 2] (метод 525 на EPA)
GC-NPD
Метод 507 на EPA [3]
GC-ECD
Метод 505 на EPA; микроекстракция с хексан и GC-ECD анализ [32]
Течна хроматография - масова спектрометрия
Идентифициране и количествено определяне на симазина (и други пестициди) чрез течна хроматография в комбинация с детекция
(тандем) с масова спектрометрия (LC-MS-MS) с помоюта на положителна електроразпръсквана йонизация (ESI). LC-MS фрагментни йони: m/z 202 и 124 [4]

	LC-MS-MS преход: 202 > 132 [5, 6]
LOQ ~ 1 ng/L (в зависимост от SPE коефициент на обогатяване)

Коментари
Препратки
[1]
T. D. Bucheli, F. C. Grüebler, S. R. Müller, R. P. Schwarzenbach, Simultaneous Determination of Neutral and Acidic Pesticides in Natural Waters at the Low Nanogram per Liter Level. Anaytical Chemistry 69, 1997, 1569-1576.
[2]
C. Planas, A. Puig, J. Rivera, J. Caixach, Analysis of pesticides and metabolites in Spanish surface waters by isotope dilution gas chromatography/mass spectrometry with previous automated solid-phase extraction; Estimation of the uncertainty of the analytical results. Journal of Chromatography A, 1131,
2006, 242–252.
[32]
D. Barceló, Environmental Protection Agency and Other Methods for the Determination of Priority
Pesticides and Their Transformation Products in Water. Journal of Chromatography A, 643, 1993, 117-
143.
[4]
C. Crescenzi, A. Di Corcia, R. Samperi, N. L. Dietz, E. Guerriero, Development of a Multiresidue Method for Analyzing Pesticide Traces in Water Based on Solid-Phase Extraction and Electrospray Liquid Chromatography Mass Spectrometry. Environmental Science & Technoogy 31, 1997, 479-488.
[5]
R. Bossi, K. V. Vejrup, B. B. Mogensen, W. A. H. Asman, Analysis of Polar Pesticides in Rainwater in
Denmark by Liquid Chromatography–Tandem Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 957,
2002, 27-36.
[6]
M. Kuster, M. J. Lopez de Alda, C. Barata, D. Raldua, D. Barceló, Analysis of 17 polar to semi-polar pesticides in the Ebro river delta during the main growing season of rice by automated on-line solid- phase extraction-liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Talanta 75, 2008, 390-401.




	Химично съединение
Съединения на трибутилкалай
	Sn+

	CAS регистрационен номер
688-73-3
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
3.1 - 4.1
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 2 mg/L

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,0002
	Други повърхностни води
0,0002
	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,0015
	Други повърхностни води
0,0015

	Наличен стандартен метод
EN ISO 17353:2005
Определяне на избрани органични съединения на калая. Газ-хроматографски метод
Матрица Питейни, повърхностни и отпадъчни води, съдържащи над 2g/L суспендиран материал.
Пробовземане
 Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Метод за идентифициране и количествено определяне на органични съединения на калая и/или катиони във вода. Съединения:
Монобутилин катион (MBT) BuSn3+ Дибутилин катион (DBT) Bu2Sn2+ Трибутилин катион (TBT) Bu3Sn+
Тетрабутилин (TTBT) Bu4Sn
Органични съединения на калая във водата се етилират с натриев тетраетил-борат (NaBEt4) и се извличат с хексан.
Екстрактът може да се почисти със силициев двуокис. След
концентрация четиризаместните органични съединения на калая се разделят чрез капилярна газова хроматография и се откриват с
подходяща система (MS, FPD, AED). Концентрацията се определя чрез калибриране на цялата процедура с помощта на смес по вътрешен стандарт.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 0.010 – 1 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Общо средно sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване през 1998 г. в Германия

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Прецедена повърхностна вода
	11
	8,3
	388,2
	92,16
	23,7

	Други методи за анализ
LLE-EI-GC-MS
100 mL морска вода, pH 5.4, дериватизация с NaBEt4, екстракция с хексан; LOQ ~ 0.8 ng/L [1].
GC-NCI-MS
LOQ 0.1 ng/L [2].
Течно фазова микроекстракция (LPME) – GC-MS-MS
4mL водна проба; 4-флуорфенил дериватизация; LOQ 0.36 ng/L [3].
LLE-GC-FDP
1 L морска вода, pH 5.5, етилиране във водна фаза с NaBEt4, iso-октан/n-пентан екстракция; LOQ 0.01 ng/L [4].
LLE-LC-MS
При pH 4 с помощта на хексан-етилацетат (70:30); улавяне на йони LC–APCI-MS; m/z 323 и 307; LOD 35 µg/L за TBT [5].
GC-ICP-MS
екстракция на 1 L проба при чисти стайни условия. Дериватизация, последвана от GC-ICP/MS, LOQ ~0.01 ng/L [6,7]
Коментари
За мониторинг по Рамковата директива за отпадъците (WFD) се изисква само трибутилкалай. В околната среда различни аниони (OH-, Cl-, Br-, ацетат) се асоциират с TBT. Предполага се използването на аналитични методи за дериватизиране на всички форми.
Стойностите за EQS за TBT се отнасят за трибутил катион, и следователно резултатите ще бъдат изразени по същия начин.
Трябва да се внимава при сравняване на резултатите с данни от научна литература, тъй като някои автори изразяват резултатите в µg Sn /L.
Препратки
[1]
G. Centineo, P. Rodríguez-González, E. Blanco González, J. I. García Alonso, A. Sanz-Medel,
N. Font Cardona, J. Luis Aranda Mares, S. Ballester Nebot. Isotope dilution GC-MS routine method for the determination of butyltin compounds in water. Anal. Bioanal. Chem. 384, 2006, 908-914.
[2]
K. Mizuishi, M. Takeuchi, T. Hobo. Trace analysis of tributyltin and triphenyltin compounds in sea water by gas chromatography–negative ion chemical ionization mass spectrometry. Journal of Chromatography A 800, 1998, 267-273.
[3]
H. Shioji, S. Tsunoi, H. Harino, M. Tanaka. Liquid-phase microextraction of tributyltin and triphenyltin coupled with gas chromatography–tandem mass spectrometry. Journal of Chromatography A, 1048,
2004, 81-88.
[4]
P. Michel, B. Averty. Distribution and Fate of Tributyltin in Surface and Deep Waters of the
Northwestern Mediterranean. Environmental Science & Technoogy 33, 1999, 2524-2528.
[5]
K. Békri, R. Saint-Louis, É. Pelletier. Determination of tributyltin and 4-hydroxybutyldibutyltin chlorides in seawater by liquid chromatography with atmospheric pressure chemical ionization-mass spectrometry. Analytica Chimica Acta 578, 2006, 203-212.
[6]          M. Monperrus., E. Tessier., D. Amouroux, O.F.X. Donard. Simultaneous speciation of mercury and butyltin compounds in natural waters and snows by propylation and species specific isotope dilution mass spectrometry analysis. Anal Bioanal Chem, 381, 2005, 854-862.
[7]
M. Monperrus, O. Zuloaga, E. Krupp, D. Amouroux, R. Wahlen, B. Fairman, O.F.X. Donard. Rapid, accurate and precise determination of tributyltin in sediments and biological samples by species specific isotope dilution-microwave extraction-gas chromatography-ICP mass spectrometry. J. Anal. Atomic Spetrosc. 18(3), 2003, 247-253.



	Химично съединение
Трихлоробензени
(всички изомери)
	Cl3

	CAS регистрационен номер
12002-48-1
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
4,02 – 4,49 г.
	Водоразтворимост [mg/L]
6-19

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,4
	Други повърхностни води
0,4
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 15680
Качество на водата. Определяне на определен брой моноциклични ароматни въглеводороди, нафталин и някои хлорирани съединения с използване на издухване-улавяне и термична десорбция
Матрица Питейна вода, подземна вода, повърхностна вода, морска вода (размита) и отпадъчна вода
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 and ISO 5667-3
Предварителна обработка
Съхранение при 4 °C херметически въдух и без пряка слънчева светлина, анализ в рамките на 5 дни
	Описание на метода
EN ISO 15680:2003 посочва общ метод за определяне на летливи органични съединения (VOC) във вода чрез изолиране с издухване и улавяне и газова хроматография (GC).
За предпочитане е откриването да се извършва чрез масспектрометрия в режим на електронен удар (EI), но могат да се прилагат и други методи
Избрани йони: 180, 182, 145

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 0,01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
n.a. = не е налично
Междулабораторно изследване

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR в ng/L
	CVR в %

	Питейна вода (0.2 µg/L)
	5
	не е налично
	не е налично
	не е налично
	27

	Повърхностна вода (0.2 µg/L)
	4
	не е налично
	не е налично
	не е налично
	35

	Други методи за анализ
ISO 6468:1996: Качество на водата. Определяне на някои органохлорни инсектициди, полихлорирани бифенили и хлорбензени - газхроматографски метод след течно-течна екстракция LOQ ~ 0.01µg/l.


	Коментари
Във вода трихлордензените вероятно ще се адсорбират в седименти и биологично ще се концентрират във водните организми. Изпаряването от водата може да е значителен процес на отстраняване.
Препратки




	Химично съединение
Трихлорметан
	

	CAS регистрационен номер
67-66-3
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
1,97
	Водоразтворимост [mg/L]
8,7

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
2,5
	Други повърхностни води
2,5
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 15680: 2003
Газово-хроматографско определяне чрез редица моноциклични ароматни въглеводороди, нафталин и няколко хлорирани съединения чрез използване на издухване-
улавяне и термична десорбция
Матрица Питейна вода, подземна вода, повърхностна вода, морска вода (размита) и отпадъчна вода
Пробовземане ISO 5667-1, 5667-2 and ISO 5667-3
Предварителна обработка
Съхранение при 4 °C херметически въдух и без пряка слънчева светлина, анализ в рамките на 5 дни
	Описание на метода
EN ISO 15680:2003 посочва общ метод за определяне на летливи органични съединения (VOC) във вода чрез изолиране с издухване и улавяне и газова хроматография (GC).
За предпочитане е откриването да се извършва чрез масспектрометрия в режим на електронен удар (EI), но могат да се прилагат и други методи

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): 0,01 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
n.a. = не е налично
Междулабораторно изследване

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR в ng/L
	CVR в %

	Питейна вода (0.2 µg/L)
	15
	не е налично
	не е налично
	не е налично
	29

	Повърхностна вода (0.2 µg/L)
	13
	не е налично
	не е налично
	не е налично
	30

	Други методи за анализ
EN ISO 10301:1997 посочва два метода за определяне на халогенирани въглеводороди с висока летливост във водата с помощта на газова хроматография с напр. електрон-улавящ детектор след: a) екстракция от органичен разтворител или с помощта на; б) метод на парофазен анализ (head-space method) (LOQ: 100 µg/L).
Метод 1624 на EPA е предназначен за определяне на летливи органични замърсители във вода, податливи на отстраняване и улавяне с газова хроматография-масспектрометрия.
Huybrechts et al. 2003 г. дава преглед на методите, базирани на газова хроматография за анализ на летливи органични съединения в речни води със специално ударение върху мониторинга. [1]

	Коментари
Препратки
[1]
T. Huybrechts, J. Dewulf, H. Van Langenhove, State-of-the-art of gas chromatography-based methods for analysis of anthropogenic volatile organic compounds in estuarine waters, illustrated with the river Scheldt as an example. Journal of Chromatography A 1000, 2003, 283-297.




	Химично съединение
Трифлуралин
	NO2
C3H7
F3C 
N
C3H7
NO2

	CAS регистрационен номер
1582-09-8
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
~ 5,3
	Водоразтворимост [mg/L]
~ 0,3

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Вътрешнотериториални повърхностни води
0,03
	Други повърхностни води
0,03
	Вътрешнотериториални повърхностни води
не е приложимо
	Други повърхностни води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10695:2000
Определяне на някои органични азотни и фосфорни съединения. Газ-хроматографски метод
Матрица Питейни води, подземни води, повърхностни води и отпадъчни води, съдържащи до 50 mg/L суспендирани твърди частици
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
Течно/течна екстракция с дихлорметан или течно/твърда екстракция (SPE) при материал С18 с обърната фаза (RP) или друг адсорбент. Отмиване на касетките например с метанол или ацетон.
След концентрация извлечените проби се анализират чрез газова хроматография с помощта на азото-фосфори или масспектрометричен детектор.

	
	Граница на количествено определяне (LOQ): ~ 0.05 µg/L

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване 1993 г. за течно/твърда екстракция

	Матрица
	l
	nAP в %
	x в µg/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Неомекотена вода
	14
	8,6
	0,296
	0,0264
	46,3

	Други методи за анализ
Газова хроматография - масспектрометрия
GC-MS определяне на йони 306, 264, 336 [1-5] LOQ ~ 13 ng/L (SPE екстракция на 500 mL вода) [1] LOQ ~ 5 ng/L (SPE екстракция на 200 mL вода) [4] LOQ ~ 1 ng/L (SPE екстракция на 500 mL вода) [5]
Метод 508.1 на EPA (GC-ECD) [6] SPE-GC- троен квадрупол-MS-MS
C18-SPE, 100 mL, 306 > 264; LOQ ~ 25 ng/L [7]
SPE-GC-NCI-MS
C18-SPE, 100 mL, LOQ ~ 25 ng/L [7]

	Коментари
Ако бъде изпуснат във вода трифлуралинът се очаква да се разгради биологично както при аеробни, така и при анаеробни условия и да премине през пряк фотолитичен разпад. Очаква се да се концентрира биологично в рибата и други водни организми и да се адсорбира силно в седименти и суспендирани органични материи. Може също да се изветри от водата в атмосферата. Ако бъде изпуснат в атмосферата, трифлуралинът се очаква да премине бързо през газово-фазова фотолиза.
Препратки
[1]
J. Quintana, I. Martí, F. Ventura, Monitoring of Pesticides in Drinking and Related Waters in NE Spain with a Multiresidue SPE-GC–MS Method Including an Estimation of the Uncertainty of the Analytical Results. Journal of Chromatography A 938, 2001, 3-13.
[2]
M. Kochman, A. Gordin, P. Goldshlag, S. J. Lehotay, A. Amirav, Fast, High-Sensitivity, Multipesticide Analysis of Complex Mixtures With Supersonic Gas Chromatography–Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 974, 2002, 185-212.
[3]          S. Lacorte, I. Guiffard, D. Fraisse, D. Barceló, Broad Spectrum Analysis of 109 Priority Compounds Listed in the 76/464/CEE Council Directive Using Solid-Phase Extraction and GC/EI/MS. Anaytical Chemistry 72, 2000, 1430-1440.
[4]
D. de Almeida Azevedo, S. Lacorte, T. Vinhas, P. Viana, D. Barceló, Monitoring of Priority
Pesticides and Other Organic Pollutants in River Water From Portugal by Gas Chromatography–Mass Spectrometry and Liquid Chromatography–Atmospheric Pressure Chemical Ionization Mass Spectrometry. Journal of Chromatography A 879, 2000, 13-26.
[5]
C. Planas, A. Puig, J. Rivera, J. Caixach, Analysis of pesticides and metabolites in Spanish surface waters by isotope dilution gas chromatography/mass spectrometry with previous automated solid-phase extraction; Estimation of the uncertainty of the analytical results. Journal of Chromatography A, 1131,
2006, 242–252.
[6]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/508_1.pdf
[7]          E. Pitarch, C. Medina, T. Portolés, F.J. López, F. Hernández, Determination of priority organic micro- pollutants in water by gas chromatography coupled to triple quadrupole mass spectrometry. Analytica Chimica Acta 583, 2007, 246–258.




	Химично съединение
Въглероден тетрахлорид
	Тетрахлороетилен
	Трихлороетилен

	CAS регистрационен номер
Въглероден тетрахлорид
56-23-5
Тетрахлоретилен
127-18-4
Трихлоретилен
79-01-6
	Коефициент октанол-вода (Log KOW)
2,83
3,4
2,42
	Водоразтворимост [mg/L]
1160
100
1100

	СГС-СКОС [µg/L]
	МДК-СКОС [µg/L]

	Въглероден тетрахлорид Тетрахлороетилен Трихлороетилен
	Вътрешнотериториални повърхностни
води
12
10
10
	Други повърхностни
води
12
10
10
	Вътрешнотериториални повърхностни
води
не е приложимо
	Други повърхностни
води
не е приложимо

	Наличен стандартен метод
EN ISO 10301:1997
Определяне на високо летливи халогенирани въглеводороди. Газ-хроматографски методи
Матрица Питейна, подземна, повърхностна и отпадъчна вода
Пробовземане
Предварителна обработка
Съхранение
	Описание на метода
EN ISO 10301:1997 посочва два метода за определяне на халогенирани въглеводороди с висока летливост във водата с помощта на газова хроматография с напр. електрон-улавящ детектор след: a) екстракция от органичен разтворител или с помощта на; б) метод на парофазен анализ (head-space method)

	
	Граница на количествено определяне (LOQ [µg/L]):

	
	
	Разтворител
	Парофаза

	
	Въглероден тетрахлорид
	0,01-0,1
	0,1

	
	Тетрахлороетилен
	0,1
	0,2

	
	Трихлороетилен
	0,05-0,1
	0,2

	Валидиране на метода
l Брой лаборатории
nAP  процентно ниво на рязко отличаващите се стойности
x Обща средна стойност след елиминиране на рязко отличаващите се стойности sR стандартно отклонение между различните лаборатории CVR коефициент на променливост на репродуктивността
Междулабораторно изследване

	Отпадъчни води
	l
	nAP в %
	x в ng/L
	sR в µg/L
	CVR в %

	Ектракция с разтворител:
Въглероден тетрахлорид Тетрахлороетилен Трихлороетилен Парофаза:
Въглероден тетрахлорид Тетрахлороетилен Трихлороетилен
	18
18
18
10
17
23
	0
0
6
0
0
5
	76,2
81,3
74,7
0,29
27,63
41,07
	7,2
6,4
7,3
0,05
0,62
1,226
	9,4
7,8
9,7
17,6
2,3
3,0

	Други методи за анализ
Метод 502.2 на EPA - Концектрации за улавяне и отстраняване с фотойонизация и детекция на електролитна проводимост
[1]. Може също така да се използва потвърждаване а GC/MS.
Метод 524.2 на EPA – Концентрации за улавяне и отстраняване с GC/MS анализ [2].
Коментари
Съвременният GC/MS инструментариум може да позволи използването на пълно сканиране на масови спектър за идентифицране и количествено определяне на тези вещества в нива под EQS.
Препратки
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/502_2.pdf
[1]
http://www.accustandard.com/asi/pdfs/epa_methods/524_2.pdf



ПРИЛОЖЕНИЕ ІІІ: Съществуващи сертифицирани референтни материали25
Таблица 1: Производители на референтни материали
	BAM, Германия
	http://www.bam.de/

	CMI, Република Чехия
	http ://www.cmi.cz/

	EUROFINS, Дания
	http://www.eurofins.dk/

	GUM, Полша
	http://www.gum.gov.pl/pl/site/

	IAEA, Австрия
	http://www.iaea.org/programmes/aqcs/

	IPO, Полша
	http ://www.ipo.waw.pl/

	IRMM, Европейска комисия
	http ://www.irmm.j rc.be

	LGC, ВБ
	http://www.lgcstandards.com/home/home_de.aspx

	NIST, САЩ
	http://www.nist.gov/

	NRC-CNRC, Канада
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/

	Национален институт по метрология, Китай
	http ://www.en. nim. ac.cn/

	Национален институт по измервания, Австралия
	http://www.measurement.gov.au/

	SMU, Словакия
	http://www.smu.gov.sk/


________________________________________
25Проект EAQC-WISE, финансиран по 6-та рамкова програма за ИТР, Европейска комисия
Таблица 2: Сертифицирани референтни материали, свързани с приоритетните вещества от РДВ

Р – Чисто съединение или разтвор

	Приоритетно вещество
	Матрица
	CRM-Идентификатор
	Производител
	Сертификатна стойност
	Препратки

	Алахлор
	P
	SRM-3070
	NIST
	24.0 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Антрацен
	P

P

P
P
	DPAC-1 SIRM 10-2-30s

SRM-1647d SRM-2260a
	NRC-CNRC, Канада Q-chem Ltd., Словакия
NIST
NIST
	13 µg/g 48.7 µg/g

20.77 µg/mL 3.231 µg/mL
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/crm e.html http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Атразин
	P
	SRM-3070
	NIST
	39.2 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Бензен
	P

P

P

P

P

P
	7141-95M/1

7141-95M/2

7141-95M/3

7141-95M

C03

GBW 06104
	GUP TSIKV
GUP TSIKV
GUP TSIKV
GUP TSIKV
SMU

Tian Jin Институт за метрологични технологии
	0.99 g/L 0.495 g/L 0.097 g/L 99.87  % 99.9  %
99.95  %
	http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/

	Кадмий и съединенията му
	P

P

P

P

P
	6690-93/1 7325-96 DMR-85c DMR-8i

GBW-08602
	GUP TSIKV

GUP TSIKV

CENAM, Мексико
CENAM, Мексико
Национален институт по метрология, Китай
	1 g/L 0.0101  % 1001.0 mg/L 1 mg/L

0.100 µg/kg
	http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/

	
	P
	GBW-08607
	Национален институт по метрология, Китай
	0.100 µg/g
	http://www.comar.bam.de/

	
	P
	GBW-08608
	Национален институт по метрология, Китай
	10.0 µg/kg
	http://www.comar.bam.de/

	
	P
	JK-0012 Cd 1000
	CERI, Япония
	0.1  %
	http://www.comar.bam.de/

	1,2-Дихлоретан
	P

P
	7332-96 SRM-3012
	GUP TSIKV, Русия NIST
	99.76  % 0.010039 g/g
	http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Ендосулфан
	P

P
	SRM-3069 SRM-2275
	NIST
NIST
	4.66 mg/kg (I)

5.29 mg/kg (iI)

2.880 mg/kg (I) 2.943 mg/kg (ІI)
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Хексахлорбензен
	P

P

P
	SRM-1492 SRM-2261 SRM-3069
	NIST
NIST
NIST
	308 µg/kg 1.968 µg/mL

4.39 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Хексахлорциклохексан
Гама-изомер
	P

P

P

P
P
	SLRM-10-2-08

SRM-1492

SRM-2261

SRM-3069

SRM-8466
	Словашки институт по метрология, Словакия
NIST
NIST
NIST
NIST
	0.1  %
310 µg/kg 1.972 µg/mL

4.22 mg/kg 99.9 тегловни  %
	http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Олово и съединенията му
	P

P

P
	7012-93/1 DMR-63c DMR-8i
	GUP TSIKV CENAM, Мексико CENAM, Мексико
	1.01 g/L 1002.1 mg/L

10 mg/L
	http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/

	Нафталин
	P

P

P

P

P

P
	DPAC-1 SIRM 10-2-30s

SRM-1586-1 SRM-1586-2 SRM-1647d SRM-2270
	NRC-CNRC, Канада Q-chem Ltd., Словакия
NIST

NIST

NIST

NIST
	116 µg/g 49.8 µg/g

126.5 µg /g

126.6 µg /g 20.13 µg /mL

77.0 mg/kg
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/crm e.html http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Никел и съединенията му
	P
	DMR-8i
	CENAM, Мексико
	1 mg/L
	http://www.comar.bam.de/

	Пентахлорфенол
	P
	SRM-1584
	NIST
	15.4 µg/mL
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	
	P
	SRM-3066
	NIST
	100.7 mg/L
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	ПАВ
бензо[a]пирен
	P

P

P

P
P

P

P

P

P
	DPAC-1

GBW-08701

GBW-08702 SIRM 10-2-30s SRM-1586-1

SRM-1586-2

SRM-1647d

SRM-2260a

SRM-2270
	NRC-CNRC, Канада
Пекински градски екологичен мониторингов център, Китай Пекински градски екологичен мониторингов център, Китай

Q-chem Ltd., Словаския
NIST

NIST

NIST

NIST

NIST
	35 µg/g 5.75 µg/g

10.0 µg/g 49.4 µg/g

49.2 µg /g

44.1 µg /g 4.91 µg /mL

4.07 µg/mL

37.3 mg/kg
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/crm e.html

http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	флуорантен
	P

P

P

P

P
	DPAC-1 DPAC-2

SRM-1647d

SRM-2260a SRM-2269
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
NIST

NIST

NIST
	116 µg/g

117 µg/g

7.64 µg /mL

7.200 µg/mL

62.6 mg/kg
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/crm e.html http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/crm e.html http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial
s/232.cfm

	бензо[b]флуорантен
	P

P

P

P

P
	BCR-048R

DPAC-1 SRM-1647d

SRM-2260a SIRM 10-2-30s
	EC-JRC-IRMM

NRC-CNRC, Канада NIST

NIST

Q-chem Ltd., Словакия
	0.995 g/g

35 µg/g 4.17 µg /mL

6.80 µg/mL 49.9 µg/g
	http://http://www.irmm.jrc.be/html/reference materials c atalogue/index.htm/html/reference materials catalogue/i ndex.htm

http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/crm e.html

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial
s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://www.comar.bam.de/

	бензо[k]флуорантен
	P

P

P

P
	BCR-048R

SRM-1647d

SRM-2260a SIRM 10-2-30s
	EC-JRC-IRMM

NIST
NIST

Q-chem Ltd., Словакия
	0.995 g/g

4.72 µg /mL

2.979 µg/mL

49.9 µg/g
	http://http://www.irmm.jrc.be/html/reference materials c atalogue/index.htm/html/reference materials catalogue/i ndex.htm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://www.comar.bam.de/

	индено[1,2,3-cd]пирен
	P

P
	SIRM 10-2-30s SRM-1647d
	Q-chem Ltd., Словакия
NIST
	49.5 µg/g 4.28 µg/mL
	http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	бензо[g,h,i]перилен
	P

P

P

P

P

P
	BCR-052

DPAC-1 SIRM 10-2-30s

SRM-1647d SRM-2260a SRM-2270
	EC-JRC-IRMM

NRC-CNRC, Канада Q-chem Ltd., Словакия
NIST

NIST

NIST
	0.990 g/g

23 µg/g 48.8 µg/g

3.68 µg/mL

4.904 µg/mL 35.34 mg/kg
	http://http://www.irmm.jrc.be/html/reference materials c atalogue/index.htm/html/reference materials catalogue/i ndex.htm

http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca/calserv/crm e.html http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Симазин
	P
	SRM-3070
	NIST
	49.4 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm

	Трихлорметан (Хлороформ)
	P
	7288-96 SRM-1639
	GUP TSIKV, Русия NIST
	99.88  % 6235 ng/µL
	http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterial s/232.cfm


Таблица 3: Сертифицирани референтни материали свързани с приоритетните вещества от РДВ

Матрица: S – седимент; W – вода; А – водно растение или животно

	Приоритетно вещество
	Матрица
	CRM-Идентификатор
	Производител
	Сертификатна стойност
	Препратки

	Антрацен
	S
	EC-1
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	1.2 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	41 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-383
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.03 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-408
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.0098 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-417
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	630 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S

S

S

S
	HS-3B HS-4B HS-5

HS-6
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
	2.76 µg/g

0.46 µg/g

0.38 µg/g

1.1 µg/g
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de

	
	S
	SRM-1941b
	NIST
	184 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	
	S

A

A
	SRM-1944 SRM-1974b IAEA-140/0C
	NIST
NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	1.77 mg/kg

0.527 µg/kg

0.014 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	A
	IAEA-432
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	1.5 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	Бензен
	S
	PR 9584
	RIZA КК и междулабораторни изследвания
	7.62 µg/kg
	http://www.comar.bam.de/

	Кадмий и съединенията му
	W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W
	BCR-505 BCR-403 BCR-609 BCR-610

BCR-713

BCR-714

BCR-715

QC LL2 CASS-4 LGC-6016 LGC-6017 LGC-6019 NASS-5 SLEW-3

SLRM-12-3-10
	EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EUROFINS (DK)

NRC-CNRC, Канада LGC-Promochem

LGC-Promochem

LGC-Promochem

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада Изследователски институт по напояване, Словакия
	0.80 nmol/kg

0.175 nmol/kg

0.164 µg/kg

2.94 µg/kg

5.1 µg/L

19.9 µg/L

40 µg/L

2 µg/L

0.026 µg/L

101 µg/kg

0.13 µg/L

0.11 µg/L

0.023 µg/L

0.048 µg/L

0.005 µg/g
	http://http://www.irmm.jrc.be/html/referen ce materials catalogue/index.htm/html/ref erence materials catalogue/index.htm http://http://www.irmm.jrc.be/html/referen ce materials catalogue/index.htm/html/ref erence materials catalogue/index.htm http://http://www.irmm.jrc.be/html/referen ce materials catalogue/index.htm/html/ref erence materials catalogue/index.htm http://http://www.irmm.jrc.be/html/referen ce materials catalogue/index.htm/html/ref erence materials catalogue/index.htm http://http://www.irmm.jrc.be/html/referen ce materials catalogue/index.htm/html/ref erence materials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.eurofins.dk http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de

	
	W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

S

S
	SLRS-4 SRM-1640

SRM-1643e

TM-23.2 TM-24 TM-26.2 TM-27 TM-27.2 TM-28 TMRAIN-51.2 TMRAIN-52.2 TMRAIN-53.2 TMRAIN-54.2 TMRAIN-95

GBW-07314

GBW-08301
	NRC-CNRC, Canada NIST

NIST

NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRC-CNRC, Canada NRCCRM, China Институт по екологична химия, Китай
	0.012 µg/L

22.79 µg/kg

6.408 µg/kg

2.6 µg/kg

12.5 µg/kg

6.8 µg/kg

1.0 µg/kg

1.2 µg/kg

1.2 µg/kg

25.1 µg/kg

91.4 µg/kg

122 µg/kg

185 µg/kg

0.48 µg/kg

0.20 µg/g

2.45 µg/g
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/

	
	S
S
S
	HISS-1 IAEA-SL-1

MESS-3
	NRC-CNRC, Канада
IAEA, Австрия

NRC-CNRC, Канада
	0.024 mg/kg

0.26 mg/kg

0.24 mg/kg
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca

	
	S
S
S

S
S

S

A
A
A
A

A
	NIES-2 NIES-9 PACS-2

SRM-1646a SRM-1944

SRM-2702

DORM-2 LUTS-1 DOLT-3 TORT-2

GBW-08571
	NIES, Япония

NIES, Япония

NRC-CNRC, Канада
NIST

NIST

NIST

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада Институт по екологична химия, Китай
	0.82 µg/g

0.15 µg/g

2.11 mg/kg

0.148 mg/kg

8.8 mg/kg

0.817 mg/kg

0.043 mg/kg

2.12 mg/kg

19.4 mg/kg

26.7 mg/kg

4.5 µg/g
	http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/

	
	A
	LGC-7160
	LGC-Promochem
	1.85 mg/kg
	http://www.comar.bam.de/

	
	A
A
A
A
A
A
A
A
А
	SLRM-12-2-02

SRM-1566b SRM-2976 SRM-2977 ERM-CE278 BCR-279 BCR-060 BCR-414 BCR-422
	Институт по радиоекология и приложни атомни технологии, Словакия
NIST
NIST
NIST
EC-JRC-IRMM
EC-JRC-IRMM
EC-JRC-IRMM
EC-JRC-IRMM
EC-JRC-IRMM
	44.8 µg/kg

2.48 mg/kg

0.179 mg/kg

0.82 mg/kg

0.348 mg/kg

0.274 mg/kg

2.20 mg/kg

0.383 mg/kg

0.017 mg/kg
	http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

	Хексахлорбензен
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	200.6 µig/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-3
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	279 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	98 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	SRM-1941b
	NIST
	5.83 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	
	S

A
A
A
A
	SRM-1944 SRM-1945 SRM-1946 BCR-598 IAEA-432
	NIST

NIST

NIST

EC-JRC-IRMM

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	6.03 µg/kg

32.9 µg/kg

7.25 µg/kg

55.7 µg/kg

0.2 ng/g
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

http://www.comar.bam.de

	
	A
	SRM-1588
	NIST
	157.8 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	Хексахлорбутадиен
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	21.3 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-3
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	61 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада,
	21 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	A
	SRM-1945
	NIST
	32.9 µg /kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	Хексахлорциклохексан
гама-изомер
	S

S
	IAEA-408 IAEA-417
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.00019 mg/kg

0.54 ng/g
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de

	
	A
A
A
A
	BCR-598 SRM-1588 SRM-1945 SRM-1946
	EC-JRC-IRMM

NIST
NIST
NIST
	23.0 µg/kg

24.9 µg/kg

3.30 µg/kg

1.14 µg/kg
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma

terials catalogue/index.htm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

	Олово и съединенията му
	W
W

W

W

W

W

W

W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W

W
	7272-96 BCR-403

BCR-609

BCR-610

BCR-713

BCR-714

BCR-715

QC LL2 CASS-4 NASS-5 SLEW-3 SLRS-4 GBW-08601 GBW-08607 GBW-08608 LGC-6016 LGC-6017 LGC-6019 ERML-CA010a

SIRM 12-3-10
	GUP TSIKV

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EUROFINS (DK)

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRCCRM, Китай Национален институт по метрология, Китай

Национален институт по метрология, Китай

LGC-Promochem

LGC-Promochem

LGC-Promochem

LGC

Изследователски институт по напояване, Словакия
	0.103 g/L

0.117 nmol/kg

1.63 µg/kg

7.78 µg/kg

47 µg/L

145 µg/L

0.49 |g/L

20 µg/L

0.0098 µg/L

0.008 µg/L

0.0090 µg/L

0.086 µ|g/L

1.0 µg/g

1.0 µg/g

50 µg/kg

196 µg/kg

1.0 µg/L

5.2 µg/L

95 mg/L

0.029 µg/g
	http://www.comar.bam.de/ http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.eurofins.dk http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.lgcpromochem.com
http://www.comar.bam.de/

	
	W
	SLRM-12-3-10
	Изследователски институт по напояване, Словакия
	0.029 |g/g
	http://www.comar.bam.de

	
	W

W

W
W
W
W
W
W
W
W
	SRM-1640

SRM-1643e

TM-23.2 TM-24 TM-26.2 TM-27 TM-27.2 TM-28 TMRAIN-51.2 TMRAIN-52.2
	NIST

NIST

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
	22.79 µg/kg

19.45 µg /kg

3.8 µg /kg

7.3 µg /kg

9.9 µg/kg

4.9 µg /kg

3.2 µg /kg

3.0 µg /kg

72.9 µg /kg

368 µg /kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/

	
	W
W
W
S

S
	TMRAIN-53.2 TMRAIN-54.2 TMRAIN-95

GBW-07314

GBW-08301
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRCCRM, Китай Институт по екологична химия, Китай
	360 µg/kg
531 µg/kg
0.29 µg/kg

25 µg/g
79 µg/g
	http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/

	
	S
S
S
S
S
S

S
S
S

A
A
A
A

A

A
A

A
	HISS-1 MESS-3 PACS-2 IAEA-SL-1

NIES-2 NIES-9

SRM-1646a SRM-1944 SRM-2702 BCR-060 BCR-279 BCR-414 BCR-422

ERM-CE278

DOLT-3 DORM-2

GBW-08571
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада IAEA, Австрия

NIES, Япония

NIES, Япония
NIST

NIST

NIST

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада Институт по екологична химия, Китай
	3.13 mg/kg

21.1 mg/kg

183 mg/kg

37.7 mg/kg

105 µg/g

I.35 µg/g

II.7 mg/kg

330 mg/kg

132.8 mg/kg

63.8 mg/kg

13.48 mg/kg

3.97 mg/kg

0.085 mg/kg

2.00 mg/kg

0.319 mg/kg

0.065 mg/kg

1.96 µg/g
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/ http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/

	
	A A A

A

A A
	SLRM-12-2-02

SRM-1566b SRM-2976

SRM-2977

LUTS-1 TORT-2
	Институт по радиоекология и приложни атомни технологии, Словакия
NIST

NIST

NIST

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
	1.23 µg/g

0.308 mg/kg

1.19 mg/kg

2.27 mg/kg

0.010 mg/kg
0.35 mg/kg
	http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca

	Живак и съединенията му
	W
W
W
W
	8004-93/1 BCR-579 ORMS-3 SIRM 12-3-10
	GUP TSIKV

EC-JRC-IRMM

NRC-CNRC, Canada Изследователски институт по напояване, Словакия
	1.01 g/L

1.85 ng/kg

12.6 pg/g

0.0011 µg/g
	http://www.comar.bam.de/ http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/

	
	W

W
W

S

S

S
	SRM-1641d

QC LL3 QC LL3A

ERM-CC580

GBW-07314

GBW-08301
	NIST

EUROFINS (DK) EUROFINS (DK)

EC-JRC-IRMM

NRCCRM, Китай Институт по екологична химия, Китай
	1.590 mg/kg

5 µg/L

0.5 µg/L

132 mg/kg

0.20 µg/g

0.048 µg/g
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.eurofins.dk
http://www.eurofins.dk
http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma

terials catalogue/index.htm

http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/

	
	S
S

S

S
S

A
A
A

A

A
A

A
A
A
	MESS-3 PACS-2

SRM-2702

WQB-1 WQB-3

BCR-060 BCR-414 BCR-422

BCR-463

DOLT-3 DORM-2

ERM-CE278 ERM-CE464 GBW-08571
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
NIST

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

Институт по екологична химия, Китай
	0.091 mg/kg

3.04 mg/kg

0.4474 mg/kg

1.09 µg/g

2.75 µg/g

0.34 mg/kg

0.276 mg/kg

0.559 mg/kg

2.85 mg/kg

3.37 mg/kg

4.64 mg/kg

0.196 mg/kg

5.24 mg/kg

0.067 µg/g
	http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

http://www.comar.bam.de/

	
	A
A

A

A

A
A
	LGC-7160 SRM-1566b

SRM-1946

SRM-1974b

SRM-2976 TORT-2
	LGC-Promochem

NIST

NIST

NIST

NIST

NRC-CNRC, Канада
	0.096 mg/kg

0.0371 mg/kg

0.433 µg/kg

17.0 µg/kg

61.0 µg/kg

0.27 mg/kg
	http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca

	Нафталин
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	10 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-383
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество 
	0.096 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-408
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.027 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S
S
S
S
	HS-3B HS-4B HS-5

HS-6 SRM-1941b
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NIST
	2.14 µg/g

0.22 µg/g

0.25 µg/g

4.1 µg/g

848 µg/kg
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref

	
	S

A
	SRM-1944 IAEA-140/OC
	NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	1.65 mg/kg

0.017 mg/kg
	erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	A
	SRM-1974b
	NIST
	2.43 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	Никел и съединенията му
	W
W

W
	7272-96 8001-93/1
SIRM 12-3-10
	GUP TSIKV, Русия GUP TSIKV, Русия Научен институт по напояване, Словакия
	0.102 g/L

1.00 g/L

0.061 µg/g
	http://www.comar.bam.de/ http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/

	
	W

W

W

W

W

W

W

W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W
W

S

S

S
S
S
S
S
S
S
A
A
A
A

A
	BCR-403

BCR-505

BCR-713

BCR-714

BCR-715

QC LL1

SRM-1643e

GBW-08607 GBW-08608 LGC-6016 LGC-6017 LGC-6019 ERML-CA010a CASS-4 SLEW-3 SLRS-4 NASS-5 TM-23.2 TM-24 TM-26.2 TM-27 TM-27.2 TM-28 TMRAIN-51.2 TMRAIN-52.2 TMRAIN-53.2 TMRAIN-54.2 TMRAIN-95

SRM-1944

SRM-2702

GBW-07314

HISS-1 IAEA-SL-1

MESS-3 NIES-2 PACS-2 WQB-3 DOLT-3 DORM-2 LUTS-1 TORT-2

GBW-08571
	EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM EUROFINS (DK)

NIST

Национален институт по метрология, Китай

Национален институт по метрология, Китай

LGC-Promochem

LGC-Promochem

LGC-Promochem

LGC

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
NIST

NIST

NRCCRM, Китай

NRC-CNRC, Канада
IAEA, Австрия

NRC-CNRC, Канада
NIES, Япония

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада Институт по екологична химия, Китай
	4.4 nmol/kg

24.1 nmol/kg

30 µg/L

108 µg/L

1.20 µg/L

15 µg/L

60.89 µg/kg

0.500 µg/g

60 µg/kg

186 µg/kg

1.6 µg/L

2.6 µg/L

48 mg/L

0.314 µg/L

1.23 µg/L

0.67 µg/L

0.253 µg/L

5.3 µg/kg

3.5 µg/kg

9.9 µg/kg

2.7 µg/kg

2.5 µg/kg

19.3 µg/kg

66.7 µg/kg

268 µg/kg

319 µg/kg

325 µg/kg

0.80 µg/kg

76.1 mg/kg

75.4 mg/kg

34.3 µg/g

2.16 mg/kg

44.9 mg/kg

46.9 mg/kg

40 µg/g

39.5 mg/kg

52.0 µg/g

2.72 mg/kg

19.4 mg/kg

0.2 mg/kg

2.50 mg/kg

1.03 µg/g
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma

terials catalogue/index.htm

http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma

terials catalogue/index.htm

http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma

terials catalogue/index.htm

http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma

terials catalogue/index.htm

http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma

terials catalogue/index.htm

http://www.eurofins.dk
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.lgcpromochem.com
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de/
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca
http://www.comar.bam.de/

	
	A

A
A
	BCR-414

SRM-2977 LGC-7160
	EC-JRC-IRMM

NIST

LGC-Promochem
	18.8 mg/kg

6.06 mg/kg

0.23 mg/kg
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://www.comar.bam.de/

	Пентахлорбензен
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	48.6 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-3
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	65 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	30 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	Пентахлорфенол
	S
	BCR-530
	EC-JRC-IRMM
	0.47 mg/kg
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

	ПАВ
бензо[a]пирен
	S
S
	BCR-535 EC-1
	EC-JRC-IRMM

Национален институт за изследване на водите, Канада
	1.16 mg/kg

5.3 µg/g
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	1.21 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-3
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	386 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-5
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	449 µg/kg
	http://www.comar.bam.de/

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	207 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-383
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.12 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-408
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.048 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-417
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	2800 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S
S
S

S
	HS-3B HS-4B HS-5
HS-6

SRM-1941b
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
NIST
	5.80 µg/g

1.55 µg/g

1.7 µg/g

2.2 µg/g

358 µg/kg
	http://www.comar.bam.de
http://www.comar.bam.de
http://www.comar.bam.de
http://www.comar.bam.de
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

	
	S

A
	SRM-1944 IAEA-140/OC
	NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	4.30 mg/kg
0.02 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	A
	IAEA-432
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.9 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	A
A
	SRM-2977 SRM-1974b
	NIST
NIST
	8.35 µg/g

2.80 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	флуорантен
	S
	EC-1
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	23.2 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	3.55 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-3
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	558 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	462 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S
S
S

S
	HS-3B HS-4B HS-5

HS-6

IAEA-383
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	25.33 µg/g

3.33 µg/g

8.4 µg/g

3.54 µg/g

0.29 mg/kg
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de
http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-408
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.084 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S

A
	SRM-1941b SRM-1944 IAEA-140/OC
	NIST

NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	651 µg/kg

8.92 mg/kg
0.088 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	A
	IAEA-432
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	12 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	A
A
	SRM-1974b SRM-2977
	NIST

NIST
	17.1 µg/kg

38.7 µg/g
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	бензо[b] флуорантен
	S
S
	BCR-535 IAEA-383
	EC-JRC-IRMM

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	2.29 mg/kg

0.15 mg/kg
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-408
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.046 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-417
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	4100 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S
S
	SRM-1941b SRM-1944 EC-8
	NIST
NIST

Национален институт за изследване на водите, Канада
	453 µg/kg

3.87 mg/kg

208 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-1
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	7.9 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	2.48 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S

A
	HS-5

HS-6

IAEA-432
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	2.0 µg/g

2.8 µg/g

4.8 ng/g
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de
http://www.comar.bam.de

	
	A
A
	SRM-1974b SRM-2977
	NIST
NIST
	6.46 µg/kg

11.01 µg/g
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	бензо[k]флуорантен
	S
S
	BCR-535 IAEA-383
	EC-JRC-IRMM

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	1.09 mg/kg

0.073 mg/kg
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-408
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.046 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-417
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	2000 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S
	SRM-1941b

EC-8
	NIST

Национален институт за изследване на водите, Канада
	225 µg/kg

294 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-1
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	4.4 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	1.93 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S

S

A
	HS-5

HS-6

SRM-1944 IAEA-432
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	1.0 µg/g

1.43 µg/g

2.30 mg/kg

1.9 ng/g
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	A
	SRM-1974b
	NIST
	3.16 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	индено[1,2,3-cd]пирен
	S
S
	BCR-535 EC-1
	EC-JRC-IRMM

Национален институт за изследване на водите, Канада
	1.56 mg/kg
5.7 µg/g
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm

http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	1.55 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	34 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-417
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	2700 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	HS-5
	NRC-CNRC, Канада
	1.3 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S

S

A
	HS-6 SRM-1941b

SRM-1944

IAEA-140/OC
	NRC-CNRC, Канада NIST

NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	1.95 µg/g

341 µg/kg

2.78 mg/kg

0.033 mg/kg
	http://www.comar.bam.de
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	
	A
A
	SRM-1974b SRM-2977
	NIST
NIST
	2.14 µg/kg

4.84 µg/g
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	бензо[g,h,i]перилен
	S
	EC-1
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	4.9 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-2
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	1.47 µg/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада
	176 µg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-383
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.19 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-408
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.038 mg/kg
	http://www.comar.bam.de

	
	S
	IAEA-417
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	2300 ng/g
	http://www.comar.bam.de

	
	S
S
S
S
	HS-3B HS-4B HS-5

HS-6
	NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада
	3.88 µg/g

1.23 µg/g

1.3 µg/g

1.78 µg/g
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de

	
	S
	SRM-1941b
	NIST
	307 Mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref erenceMaterials/232.cfm

	
	S

A
A
A
	SRM-1944 SRM-1974b SRM-2977 IAEA-140/OC
	NIST
NIST
NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	2.84 mg/kg

3.12 µg/kg

9.53 µg/g

0.02 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://ts.nist.gov/MeasurementServices/Ref
erenceMaterials/232.cfm

http://www.comar.bam.de

	Трибутил-калаени съединения
	S

S

S
S
S
S

A
	BCR-462

BCR-646

HIPA-1 PACS-1 PACS-2 SOPH-1 NIES-11
	EC-JRC-IRMM

EC-JRC-IRMM

NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NRC-CNRC, Канада NIES, Япония
	54 µg/kg

480 µg/kg

78 ng/g

890 ng/g

0.890 mg/kg (Tri-) 125 ng/g

1.3 µg/g
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://www.irmm.jrc.be/html/reference ma terials catalogue/index.htm http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://inms-ienm.nrc-cnrc.gc.ca http://www.comar.bam.de/

	Трихлорбензени
(1,2,4-трихлорбензен)
	S
S
	EC-2

EC-8
	Национален институт за изследване на водите, Канада Национален институт за изследване на водите, Канада
	80.7 µg/kg

67 µg/kg
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de


Таблица 4: Сертифицирани референтни материали, свързани с други замърсители

Р – Чисти съединения или разтвори

	Приоритетно вещество
	Матрица
	CRM-Идентификатор
	Производител
	Сертификатна стойност
	Препратки

	ДДТ

p,p-ДДТ
	P
P
P
P
	SRM 1492 SRM 2261 SRM 2273 SRM 2275
	NIST

NIST
NIST
NIST
	302 µg/kg

3.004 mg/kg
2.862 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.cfm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.cfm

	Диелдрин
	P
P
	SRM 1492 SRM 2261
	NIST
NIST
	307 µg/kg
3.012 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.clm http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.clm

	Ендрин
	P
	SRM 2275
	NIST
	2.908 mg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.clm

	Въглероден тетрахлорид
	P
	SRM 3006
	NIST
	0.010099 g/g
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.cim

	Тетрахлоретилен
	P
	SRM 3010
	NIST
	0.009772 g/g
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.cim


Таблица 5: Сертифицирани референтни материали, свързани с други замърсители

Матрица: S – седимент; W – вода; A – водно растение или животно

	Приоритетно вещество
	Матрица
	CRM-идентификатор
	Производител
	Сертификатна стойност
	Препратки

	ДДТ

p,p-ДДТ
	S
S
	IAEA-408 SRM-1944
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество
NIST
	0.0014 mg/kg

199 µg/kg
	http://www.comar.bam.de
http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.d^

	
	A
A
	SRM-1974b IAEA-140/0C
	NIST

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	3.91 µg/kg

0.0022 mg/kg
	http://ts.nist.gov/Measu^ementServices/ReferenceMaterials/232.d^ http://www.comar.bam.de

	
	A
	SRM-1945
	NIST
	245 µg/kg
	http://ts.nist.gov/MeasurementServices/ReferenceMaterials/232.d^

	
	A
	SRM-1946
	NIST
	37.2 µg/kg
	http://ts.nist.gov/Measu^ementServices/ReferenceMaterials/232.d^

	
	A
	SRM-1588b
	NIST
	570 µg/kg
	http://ts.nist.gov/Measu^ementServices/ReferenceMaterials/232.d^

	
	A
	SRM-2977
	NIST
	1.28 mg/kg
	http://ts.nist.gov/Measu^ementServices/ReferenceMaterials/232.d^

	
	A
	BCR-598
	EC-JRC-IRMM
	179 µg/kg
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference materials catalogue/index.htm

	Диелдрин
	S

A
	IAEA-408 IAEA-140/0C
	IAEA Контролна служба за аналитичното качество

IAEA Контролна служба за аналитичното качество
	0.0003 mg/kg

0.0017 mg/kg
	http://www.comar.bam.de http://www.comar.bam.de

	
	A
	SRM-1588b
	NIST
	156 µg/kg
	http://ts.nist.gov/Measu^ementServices/ReferenceMaterials/232.d^

	
	A
	SRM-2977
	NIST
	6.04 mg/kg
	http://ts.nist.gov/Measu^ementServices/ReferenceMaterials/232.d^

	
	A
	BCR-598
	EC-JRC-IRMM
	59 µg/kg
	http://www.irmm.jrc.be/html/reference materials catalogue/index.htm


ПРИЛОЖЕНИЕ ІV: Проучвания на конкретни случаи
Основна информация

Заглавие/Наименование на проучването:

Пестициди в повърхностни водни обекти от селскостопански източници (Пестицидна програма)

Вид на проучването:

Мониторинг за проверка на съответствието с химическото и екологично състояние (оперативен и изследователски мониторинг)

Докладваща институция:

Министерство на околната среда (Испания)

Уебстраница: www.mma.es
Основни източници на допълнителна информация; литература
Анализ на пестициди и метаболити в испански повърхностни води на чрез изотопно разреждаща газ хроматография / мас-спектрометрия с предхождаща автоматизирана екстракция на твърдата фаза. Оценка на несигурността на резултатите от анализа.
Planas и други Journal of Chromatography A, 1131 (2006) 242-252.
Цел на проучването – основна информация
Разработка на методология за мониторинг на замърсяването, причинено от пестициди от селскостопански източници.
Анализът на пестициди е необходим, за да се провери съответствието с доброто химическо и екологично състояние. Пестицидите, включени в програмата за мониторинг, трябва да бъдат всички разпръсквани приоритетни вещества и "други пестициди", разпръсквани в значителни количества. Не е лесно да се изберат "други пестициди", подлежащи на анализ, поради големия брой възможни съединения, промени в употребата на пестициди, съдбата на пестицидите и др.
За решаването на този проблем при наблюденията на замърсяването с пестициди от земеделски дейности могат да се съчетаят 2 вида аналитични методологии. Вид1: стандартизирани техники с високо ниво на QA / QC, за наблюдаване спазването на СКОС (правно обвързващи СКОС или изчислени СКОС). Вид2: Характеризиране от ДЧ за определяне на нови пестициди, които не са включени в общите списъци, за да се включат в избраните съединения, които трябва да се следят в бъдеще.

Тази комбинирана методология се използва за мониторинг на пестициди във водни обекти, потенциално изложени на риска да не отговарят на СКОС за пестицидите, поради товар от земеделски източници.
Принос към...
Специфичен принос, свързан с програмите за мониторинг по РДВ
Проектиране на оперативен и изследователски мониторинг.

Описание

Пунктове за мониторинг: водни обекти, потенциално изложени на риск от пестицидно замърсяване от земеделски източници.

Матрица: Вода

Честота: 8 пробовземания/година

Методология и вещества

Чрез изотопно разреждаща GC/MS с предхождаща автоматизирана SPE
10
пестициди от Списъка на приоритетните вещества

04
пестициди от Списък ІІ с национални законово обвързващи СКОС
05
метаболитни пестициди
13
обикновено използвани пестициди или откриваеми във водите
Чрез MS характеризиране на всички замърсители присъстващи в пробите

Неизвестни пестициди, присъстващи в пробите
Извлечен опит – Заключения – Препоръки
Извлечен опит:

Определяне на нивото на замърсяване с пестициди в рискови водни обекти в резултат на селскостопански товар.

Разработка на методология с качествени QA/QC данни.

Определяне на нови замърсители които да се включат в Пестицидната програма

Заключение:

Разработен е метод за анализ на 32 пестицида и метаболита в проби от повърхностни води, основан на изотопно разреждаща GC / MS с автоматизирана екстракция SPE. Истинността е в диапазона 80-120 % за 29 пестицида, точността по-добра от 15 % за 25 съединения, границата на откриване на метода варира от 1 до 9 ng / g и разширената несигурност е <40 % за 24 пестицида.

Събрани са 93 проби от испански повърхностните води през лятото и есента на 2004 г. Най-високи концентрации и поява бяха открити за атразин, симазин, алахлор, тербутилазин и метоахлор, включени в приоритетния списък и / или съответния испански списък.

Нови пестициди са открити с MS метод, замърсителите молинат и имазалил и са включени в бъдещата програма за пестицидите.

Концентрациите на пестициди и появата им са по-високи през лятото, отколкото през есента. През лятото, четири пестицида са открити в повече от 50 % от анализираните проби и четири съединения са открити над нивото на концентрация от 1 µg/l (атразин, тербутилазин, 3,4-дихлоранилин и фенитротион), докато през есента, процента на откриваемост е по-малък от 50 % за всички пестициди, само едно съединение (тербутилазин) надхвърля 1 µg/l.

Препоръки:
Наблюдението на пестициди във водата от селскостопански дейности се нуждае от комбинация от 2 вида техники. Стандартизирани аналитични методи, с високо ниво на QA / QC, за да се наблюдават специфични пестициди, най-малко всички вредни вещества включени в приоритетния списък и / или други от съответния национални списък, за да се следи спазването на СКОС и химическото състояние, и прилагането на сканиращи техники за откриване на нови пестициди от дифузни източници, включени в общите списъци, за да се наблюдава екологичното състояние.
Перспективи – следващи стъпки – Достъпност на резултатите/информацията
Основна информация
Заглавие/Наименование на проучването:
Преобразуване на концентрация на замърсител, определена в суспензирано твърдо вещество (SPM) в пълна концентрация за необработена вода

Вид на проучването:

Рутинна операция от 1990 г. насам от програмата за мониторингза качеството на водите на международната комисия за защита на Рейн (ICPR) за съответствието при проверките на годишните данни за липофилни замърсители, с целите на водното качество.
Докладваща институция:
Международната комисия за защита на Рейн (ICPR)

Уебстраница:
http://www.iksr.de/fileadmin/user_upload/Dokumente/Berichte/IKSR_Bericht_Nr_143d.pdf

Цел на проучването – основна информация:
В повърхностните води, известно количество от приоритетните вещества се абсорбират в SPM от 50 до близо 100 %. Целите за качеството на водата на ICPR (аналогични на СКОС) за органичните приоритетни вещества, са изразени като общи концентрации, които са разтворената част плюс адсорбираната част от веществата в необработената водна проба. За някои приоритетни органични вещества, УГ-СКОС са много ниски, и съответните граници на откриване на препоръчителните аналитични методи са недостатъчни. Целта е да се подпомогне проверката на съответствието със СКОС за необработена вода (или целите за качеството на водата на ICPR), чрез преобразуване на концентрациите определени в SPM.
Принос към подпомагане на проверките за съответствие със СКОС
Специфичен принос, свързан с програмите за мониторинг по РДВ

Проектиране на контролен мониторинг, специфичен мониторинг на замърсители, абсорбирани в суспензирано твърдо вещество, проверка на съответствието със СКОС за необработена вода, чрез определяне на концентрациите в SPM
Характеризиране
За органични микрозамърсители като PCB, TBT, PAH или хексахлорбензен, ICPR е определила цели за качеството на водата за необработена проба. Поради характера на аналитичния метод, наблюдение върху целите на качеството се извършва чрез вземане на проби и анализ на замърсителите в суспензирани частици.

Вземането на проби чрез центрофугиране позволява събирането на суспензиран материал от няколко хиляди литра вода в рамките на няколко часа. По този начин може да се събере достатъчно материал SPM за химически анализ, което съответства на съдържанието в няколко стотици (или хиляди) литра вода. Количеството центрофугирана вода се записва.
Описание на процедурата:
Концентрацията на замърсителите се определя в µg/kg се привежда към необработена вода посредством съдържанието в SPM (в mg/L):
CTi= (Si x Csi) x 10-6
CTi= общото съдържание на замърсителя в деня на пробовземането в µg/L
Si = съдържанието в SPM в деня на пробовземането в mg/L
Csi = съдържанието на замърсителя в SPM в деня на пробовземането в µg/kg
Това важи за вещества, които се адсорбират в SPM повече от 90 %.
За вещества, които се адсорбират в SPM 50 %, стойността се умножава по 2.
CTi= 2 (Si x Csi) x 10-6
За определени вещества може да се избират и други фактори, ако е известен парциалният коефициент.

Средните стойности (50 или 90 процентните в процедурата на ICPR) се изчисляват от стойностите за CTi.
Стойности под границата на откриване (границата на количествено определяне), се включват при изчислението на средната стойност, със стойността на границата на откриване. Тогава стойността на средноаритметичната стойност се бележи с “по-малко от”.
Извлечен опит – Заключения – Препоръки

Извлечен опит:
Държавите-членки в ICPR успешно са прилагали този метод за избрани места на пробовземане от 1990 г. Грешката, която се получава от произволното определяне на парциалния фактор на адсорбция между 50 и 90 процента е пренебрежима, в сравнение с грешките при микроанализа. При проверката за съответствие със СКОС, за всяко приоритетно вещество могат да се определят парциални фактори на 10-процентови стъпки (50, 60, 70, 80, 90 и 100 процента).
Заключение:
Събирането на SPM от няколко стотици (или хиляди) литра от повърхностните води дава възможност за проверка на спазването на СКОС за приоритетни вещества, които са частично разтворими или не се разтварят във вода поради своите хидрофобни и липофилни свойства. Вземането на проби чрез центрофугиране е трудоемко и трябва да се прилага за контролен мониторинг само в избрани пунктове от големи реки. Но не е проблем да се отговори на минималните критерии за изпълнение на качеството на аналитичните резултати – също и за ниски стойности на СКОС (напр. трибутил калай). Резултатите от концентрациите на замърсителите в SPM могат да се използват за сравнение със СКОС и - след хидроложки анализ - те също са подходящи за анализ на тенденциите.
Препоръки:
· За избрани приоритетни вещества и за избрани пунктове за мониторинг на големите реки, описаната процедура е подходяща за проверка на съответствието със СКОС и за анализ на тенденциите. Специално внимание трябва да се обърне на следните микрозамърсители: пентабромдифенилетер, C10-13 хлоралкани, флуорантен, хексахлорбензен, пентахлорбензен, РАН (бензо(a)пирен, бензо(b)флуорантен, бензо(к)флуорантен, бензо (g, h, i) перилен, индено (1,2,3-cd) пирен), трибултин и трифлуралин;
· Резултатите от всяко измерване (проба на място) се превръщат в обща концентрация с помощта на съдържанието на SPM във водата и според парциалния фактор на адсорбираната част от замърсителите;
· Не са необходими други аналитични техники за получаване на границата на количествено определяне в СКОС.
Перспективи – Следващи стъпки – Достъпност до резултатите/информацията
Основна информация
Заглавие/Наименование на проучването:

Коментари към Националната шведска програма за мониторинг на замърсителите в морската флора и фауна

Вид на проучването:

Мониторингова дейност в рамките на шведската програма за замърсителите в морската флора и фауна

Докладваща институция:
Агенция по опазване на околната среда (Швеция)

Уебстраница: www.naturvardsverket.se

Основни източници на допълнителна информация; литература:

Коментари към Националната шведска програма за мониторинг на замърсителите в морската флора и фауна, 2006

Цел на проучването – основна информация:
Данните в настоящия доклад се отнасят до бионаличната част от изследваните замърсители, т.е. частта, която е преминала през биологичните филтри и може да предизвика биологичен ефект. Основните цели на програмата за мониторинг на морската флора и фауна могат да бъдат обобщени както следва:
· да се определят нивата и нормалните вариации на различните замърсители в морската флора и фауна от няколко представителни места, незасегнати от местни източници, покрай бреговете на Швеция. Целта е да се опише общото състояние на замърсяването, което да послужи като отправна точка при регионалните и местни програми за наблюдение;
· да се наблюдават дългосрочните тенденции и да се оцени степента на забелязаните промени;

· да се оцени реакцията на морската флора и фауна на предприетите мерки за намаляване изхвърлянето на различни отпадъци;

· да регистрира инциденти от регионално значение или глобални инциденти от типа “Чернобил”, и да контролира възобновяването на използването на забранени вещества;

· да регистрира широкомащабни пространствени промени;

· да изследва промените и регионалните разлики в състава и характера на РСВ, НСН и DDT, както и съотношенията между различните замърсители.
Принос към...
Специфичен принос към програми за мониторинг на по РДВ

Проектиране на изследователски и оперативен мониторинг, веднага щом се разработят СКОС за флората и фауната.
Описание
Наблюдавани вещества: Метали, например Hg, Cd, Pb, Cu и органични вещества, например PCB, DDT, линдан, бромирани забавители на горенето и диоксини.
Области на пробовземане: Местата за пробовземане са разположени в области считани за локално незамърсени и, доколкото е възможно, неповлияни от големите речни устия или фериботни маршрути, и не твърде близо до гъсто населени места.
Събрани образци: За много видове, възрастните образци са по-нестабилни от младите. За да се увеличи възможността за сравнение между годините, бяха събирани само млади образци. Избирани бяха само здрави на вид образци, с неувредена кожа. Събраните образци бяха слагани в индивидуални полиетиленови пликове, при първа възможност дълбоко замразявани и транспортирани до лабораторията за подготовка на пробите.
Брой и честота на образците: Като цяло 20 отделни екземпляра от Балтийски пунктове (отчитани в HELCOM) и 25 от шведски пунктове по западното крайбрежие (отчитани в OSPARCOM), се анализират всяка година от всеки пункт. Анализират се 10 индивидуални проби от яйца на морски птици и костур. Органични хлорсъдържащи съединения в сини миди, се анализират в сборни проби, съдържащи около 50 отделни екземпляри във всеки резервоар. От 1996 г. до сега са анализирани проби от 12 отделни екземпляра, както е препоръчано в ревизираните указания за HELCOM и OSPARCOM.
Извлечен опит:

Непрекъснато усъвършенстване на проекта на пространствените и времевите мониторингови програми и повишаване на компетентността при избора на матрици. Важността за количествено определяне на целите.
Заключение:
Херингата е сред най-често използваните индикаторни видове за мониторинг на замърсителите в флората и фауната в BMP (Балтийската програма за мониторинг) към HELCOM конвенцията, като проби се събират от Финландия, Естония, Полша и Швеция. Мускулната тъкан на херингата е мазна и по този начин много подходяща за анализ на разтворими в мазнини замърсители, т.е. въглеводороди.
Треската е сред „видовете на първия избор”, препоръчана в JAMP (Съвместна програма за оценка и мониторинг) и BMP (Балтийската програма за мониторинг). Черния дроб на треската е тлъст и органичните замърсители често се срещат в относително високи концентрации. Поради тази причина, тя също е много подходяща матрица за сканиране за "нови" замърсители.
Мидите са един от най-често използваните организми за мониторинг на замърсителите във флората и фауната. Възрастните миди са уседнали и следователно е по-лесно да се определи областта която пробите представляват, в сравнение с рибите. Синята мида е сред „видовете на първия избор”, препоръчвана в JAMP (Съвместна програма за оценка и мониторинг).
Препоръки:
Много е важно целите на мониторинга да бъдат количествено определени преди разработването на програмата за мониторинг. Когато целите са определени, избора на местата за вземане на проби, матрицата, метод за вземане на проби и аналитичната процедура, могат да доведат до проблеми, ако не следват правилните указания.
Перспективи – Следващи стъпки – Достъпност до резултатите/информацията
Основна информация

Заглавие/Наименование на проучването:

Сканиране за определяне на места и вещества за изследователски мониторинг по РДВ

Докладваща институция:

Института по околна среда на Финландия SYKE
Уебстраница: http://www.ymparisto.fi
Основни източници на допълнителна информация; литература

Цели на проучването:

Да се изучат появите и концентрациите на веществата, избрани в резултат на оценката на риска за водните среди, намиращи се в близост до източниците на емисии
Да получи информация за идентифициране на източниците на емисии.

Да се разработят аналитични методи за определяне на вредни вещества и да се изгради мрежа за сътрудничество между лабораториите.

Да се разработи метод за оценка на риска, който да бъде използван за оценка на разпространението на изследваните съединения в природата и да се сведат до минимум разходите, необходими за тяхното наблюдение.
Да се създаде критерий, който да може да се използва за премахване или добавяне на вещества към по-подробния план за мониторинг.
Принос към...
Специфичен принос към програмите за мониторинг по РДВ

Осигуряване на данни за националната програма за мониторинг за периода 2006-2008 г.
Описание

Проучването беше проведено в околностите на дванадесет индустриализирани града във Финландия, във водните системи след градските пречиствателни станции. Концентрациите са измерени в проби от утайки и отпадъчни води (1-3 случая) и повърхностни води (1-3 случая), в седименти (веднъж,от  повърхността 2-3 см) и в риба (4-10 сборни образеца, Северна щука, Esox Lucius), в мускулни проби.

Органокалаени съединения (бутилни, както и фенил-форми) са били намерени във всички матрици, често над СКОС или референтни стойности. Това ще постави началото на разширени научни изследвания, мониторинг и управленски дейности, МВТ и DBT бяха открити в утайките, а също и след пречиствателните станции на отпадни води, което е индикатор за източници, различни от антифаулинг покрития (стабилизатори в пластмасите). TPhT индикира биоакумулиране: по-малко от TBT в утайките, но повече в рибата.
Алкилфеноли, фталати, органокалаени съединения, HCH, HCB и VOC, са открити в третираните отпадни води. От тях само DEHP и алкилфеноли бяха открити да превишават СКОС за повърхностни води.

В повърхностните води само нонилфенол етоксилатите не превишават (националното) нивото на СКОС. Някои вещества не бяха открити (различни алкилфеноли, хлорбензени и летливи органични съединения). PAH, PBDE органокалаени съединения и фталати обаче, не бяха измервани в повърхностните води. В седиментите, най-често срещани са органокалаените, PAH, HCH и дибутилфталат.
Извлечен опит:
Заключение:

Едновременното сканиране на няколко групи вещества може да не е рентабилно за промишлени и битови химикали от няколко, слабо познати източници.

На национално ниво, наблюдателния мониторинг ще стартира с алкилфеноли, фталати и РАН във водите (10 места / година). Резултатите от първа година (от средата на 2007 г. до средата на 2008 г.), ще определят необходимостта от продължаване (ротация, прекратяване). Мониторинга на седиментите и флората и фауната (5-15 места, ротация през 2-6), ще продължи за липофилни вещества.
Препоръки:

В допълнение към аналитични проблеми при ниски концентрации, природните условия в Северна Европа (многото езера, ниските температури, малко твърди частици, слаба деградация, малко население за много вода), са в полза на мониторинга на седиментите и / или флората и фауната пред този на водата, при наблюдение над много от промишлените и битови химикали, които в момента са на списъка с приоритетните вещества (например PBDE, HCB, SCCP, някои РАН, DEHP, TBT).

Следва да бъде разработен мониторинг базиран на ефективността и добавен към указанията за мониторинг на силно повлияните места.
Перспективи – Следващи стъпки – Достъпност до резултатите/информацията
Нови групи от вещества ще бъдат сканирани за присъствие в отпадъчните води и инфилтратите от сметищата. Мониторинг на избрани съединения, в зависимост от въздействието им, ще започне от идентификацията на източника и процеса за подновяване на разрешителните (промишлени и битови STP), по установения със закона мониторинг.
Основна информация
Заглавие/Наименование на проучването:

Сканиране за пестициди в повърхностните води на Финландия (VESKA 2)
Вид на проучването:
Сканиране за определяне на местата и веществата за наблюдателен мониторинг по РДВ

Докладваща институция:

Института по околна среда на Финландия SYKE
Уебстраница: http://www.ymparisto.fi/download.asp?contentid=49817&lan=EN
Основни източници на допълнителна информация; литература:
Цел на проучването:

Изследване за появата и концентрациите на селскостопански пестициди в повърхностните води на Финландия.
Да се получи информация за идентифициране на емисионните източници.

Разработка на метод за оценка на риска, чрез който да се минимизират разходите за бъдещ мониторинг.

Принос към...

Специфичен принос към програмите за мониторинг по РДВ

Осигуряване на данни за националната мониторингова програма 2006-2008

Описание:

Пунктове за мониторинг: водни обекти (реки и потоци), в потенциален риск от замърсяване с пестициди от селскостопански източници.

Матрица: повърхностни води и горния слой на дънните седименти.

Продължителност: 2004 – 2005 г.

Честота:

· в едно интензивно място: седмично (май-октомври 2004) + месечно през зимата (2004-2005)
· в междинни места: месечно (април/май-септ./окт.)

· в места за сканиране на области: два пъти (юни/юли + юли/август през 2005)

Анализирани вещества:

· 100 вещества от водни проби с използване на мултиутаителни методи (GC-MS и LC-MS-MS) (включително всички пестициди включени в приоритетния списък на ЕС и четири от шестте пестицида в националния списък на пестицидите).
· Трибенурон-метил (хербицид за ниски дози в националния списък) в част от водните проби, като се използва специален метод за анализ.
· 14 от пестицидите за анализ в проби от седименти са избрани на основата на парциалните коефициенти (от списъците на приоритетните вещества на ЕС и националните и на други потенциални пестициди).
Брой на образците: 190 водни проби + 31 седиментни проби.
Проучването беше проведено в две части. Целта на пилотната 2004 година бе да се намери най-доброто време за вземане на проби от повърхностните води и да се помогне в избора на местата за вземане на проби за изследване през следващата година. През втората година (2005 г.), основната цел беше зоналната представителност, но в повечето от местата са вземани проби само два пъти, по време на очаквани високи концентрации.

През 2004 г. акцентът беше поставен в горните места (водосборните области: 1-100 кв. км), в близост до полета. Проби от повърхностни води бяха вземани от интензивното място, както и от 6 други селскостопански потока. Допълнителни проби бяха събрани веднъж от 6 реки (септември / октомври). Пилотната година показа, че степента на земеделско използване на земите е по-важен фактор при обяснението за откриване на пестициди, отколкото водосборните райони.
През 2005 г. за вземане на проби бяха избрани обекти от вододелния регистър, като основен критерий беше процента селскостопанско използване на земята: 35 селскостопански обекта и пет референтни обекта от неземеделски площи (водосборните райони на пунктове за вземане на проби: 0.50 - 37 000 кв. км). В допълнение, през пилотната година бяха вземани месечни проби от шест реки и два по-малки потока (май-октомври) 2005 г.
Пестициди във водните проби (70 (през 2004 г.) + 120 (през 2005 г.) + проби за доказване на качеството):
Броят на регистрираните пестициди през 2004 г. беше 24, а през 2005 г. - 46. Регистрираните концентрации бяха предимно ниски (следи). През 2005 г. отново бяха регистрирани пестициди в 90 % от водните проби. Най-често срещаните съединения бяха фенокси киселинни хербициди. Това се обяснява с количеството, което се използва във Финландия. По време на сканирането бяха забелязани само инцидентни превишения на стойностите от СКОС, въпреки че пробовземането беше насочено към очаквани пикове в концентрациите, в области с голямо пестицидно натоварване:
· Ендосулфансулфат е открит на едно място, (3 регистрации / 3 вземания на проби) (максимум 0.02 µg/l = границата на количествено определяне), стойността в СКОС е 0,005 µg/l.
· Регистрираните пикове в концентрацията на МСРА превишават националните стойности в СКОС (1.6 µg/l) на няколко места (макс. 8.8 µg/l), но остават по-ниски от МасQS (15 µg/l).
· В единични проби концентрациите на хербициди с ниски дози (тифенсулфорон-метил, тибенурон-метил) са по-високи от шведските "целеви стойности". Въпреки това, финландския национален СКОС за тибенурон-метил не е надвишен.
· Рядко са регистрирани инсектициди, което съответства на продадените количества от тях.
Пестициди в седиментни проби (31 + паралелни проби):
През 2005 г. са взети проби от горния слой на седиментите (на всички места, където е било възможно), 14 вещества са били анализирани и 6 открити. Атразин (забранен през 1991 г.) е бил открит в повече от половината от пробите, прохлораз, във всяка трета проба, а другите в единични проби. Понастоящем няма утвърдена стойност в СКОС за пестициди в утайките, но по-рано предложените стойности са превишени от атразин, прохлораз, ендосулфан и неговия метаболит едносулфансулфат.
Заключение:
При пестицидите се оказва икономически ефективно едновременното сканиране за няколко вещества. Откриват се голям брой пестицидни съединения, основно хербициди и техните метаболити. Концентрациите рядко превишават нивата, които могат да са екологична заплаха.

Времето и мястото за вземане на проби имат значително въздействие върху резултатите. Няма данни за зависимост между използването на пестициди и вододелите. Процентът използвана земя в селското стопанство е добра ориентация в избора на обекти за вземане на проби, но допълнителна информация за вида на селското стопанство (например типични култури), ще помогне при намирането на рисковите райони.
Интензивното земеделие в големите водосборни райони във Финландия е рядкост и пестицидите се разреждат във водите от неземеделските райони, но все пак могат инцидентно да създават локални проблеми в малки реки, в близост до селскостопанските площи.
Перспективи – Следващи стъпки – Достъп до данните/информацията
За 2007 г. се планира законно установения мониторинг за пестициди да се извършва в 8 реки и един поток (10 – 12 проби от място). По-късно (през 2008 г.) ще бъде оправдано включването на няколко места нагоре по теченията в мониторинговата програма.

Основна информация
Заглавие/Наименование на проучването:

Национална мониторингова мрежа на Франция (RNO)

Réseau National d'Observation de la qualité du milieu marin

Вид на проучването:
30 годишна химическа мониторингова мрежа (наблюдателен и оперативен мониторинг)
Докладваща институция:
FREMER (Institut français de recherche pour l'exploitation de la mer)

Френски изследователски институт за експлоатация на морето
Уебстраница: www.ifremer.fr и www.ifremer.fr/envlit/surveillance/rno.htm
Основни източници на допълнителна информация; литература:
Годишния бюлетин може да бъде свален от: www.ifremer.fr/envlit/surveillance/rnopublis.htm
Цел на проучването – основна информация:

1. Оценка на нивата и тенденциите на химическото замърсяване във френските крайбрежни води.
2. Да се изпълнят задълженията произтичащи от Барселонската конвенция и OSRAP.
Принос към...

Специфичен принос към програмите за мониторинг по РДВ

Наблюдателен и оперативен мониторинг

Описание
Наблюдавани химически замърсители:

· метали: Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, V, Zn
· органохлорни съединения: DDT, HCH, PCL
· PAH: 16 PAH от US-EPA и някои алкални РАН
Стратегия на мониторинга:
RNO се базира на двучерупчестите молюски (миди и стриди), които се използват за количествени индикатори на замърсяване. Проби са вземани от около 90 места, два пъти годишно за метали и веднъж годишно за органични замърсители. Анализите се правят в една лаборатория - Ifremer Center of Nantes. Аликвотна част от пробите систематично се архивира за евентуален контрол по-късно или за ретроспективно изследване за други замърсители (банката съдържа повече от 8000 образеца от 1981 г.).
Замърсители се измерват и в седиментите. Първият сантиметър от повърхността на седиментите може да съдържа данни от няколко години замърсяване. Годишна обиколка за вземане на проби се извършва на 1/10 от френското морско крайбрежие, цялото крайбрежие се покриват на всеки 10 години. Измерените замърсители са същите и за флората и фауната, в допълнение към описателните и нормализираните на параметри (размери на зърната, органичен въглерод, карбонати, алуминий, желязо, литий и манган). Някои седиментни ядра се събират, за да се реконструира историята на замърсяването в продължение на няколко десетилетия.

Извлечен опит:
Директен мониторинг на водите вече не се използва, защото е твърде скъп и ненадежден. Всъщност, оперативните трудности за събиране на валидни проби (т.е. незамърсени и представителни) за анализ на веществата присъстващи само като следи във водата са твърде големи. Първо, събиране на незамърсена проби се нуждае от специално внимание, трудно постижимо при рутинно наблюдение. Второ, пространствената и времева представителност на пробите, взети от водни обекти засегнати от приливите, отливите и теченията, е твърде ненадеждна. Това беше нашият първи опит за преки измервания на замърсителите във водите, реализиран в периода между 1979 и 1984 г. и изоставен поради причините посочени по-горе. Така влизаме в съгласие с програмата за мониторинг по конвенцията OSPAR, която също се основава на флората, фауната и седиментите.

Заключение:
За да се оцени нивото на замърсяване с метали и органични хидрофобни вещества, силно препоръчително е да се използват обобщаващи матрици, които дават по-високи нива и позволяват интеграция във времето на естествените вариации във водите.
Препоръки:
Според РДВ, наблюдателния мониторинг за метали и хидрофобни вещества, трябва да бъде предимно извършван в седименти. Един цикъл от Плана за управление (6 години), ще бъде достатъчен да се оцени качеството на водните обекти.

Оперативния мониторинг трябва да оцени тенденциите в замърсяването и трябва да се извършва върху флората и фауната (мидите, като първи избор). Едно изследване на година (в синхрон с жизнения цикъл на флората и фауната) ще е достатъчно за определяне на тенденциите.
Перспективи – Следващи стъпки – Достъп до данните/информацията

Ifremer създаде уебсайт, с обширна секция посветена на морския мониторинг (www.ifremer.fr/envlit/surveillance). От там могат да се видят и свалят данните за замърсителите в молюските във всеки наблюдателен пункт.
Основна информация
Заглавие/Наименование на проучването:

Какви концентрации на опасни вещества откриваме в околната среда? Резултати от програмата за сканиране в Швеция 2003-2004.
Вид на проучването:

Сканиране

Докладваща институция

Агенцията по опазване на околната среда (Швеция)

Уебстраница: www.naturvardsverket.se
Основни източници на допълнителна информация; литература:
Какви концентрации на опасни вещества откриваме в околната среда? Доклад 5524 за резултатите от програмата за сканиране в Швеция 2003-2004, февруари 2006 г.

Цел на проучването – основна информация:

За да се получи информация за на концентрациите на новооткритите устойчиви органични замърсители (РОР), както и за други потенциално проблемни вещества използвани от човека, националната схема за мониторинг на околната среда, беше допълнена преди няколко години с програма за сканиране. В тази програма, едно или повече избрани вещества, се измерват един или повече пъти през годината, в различни среди като канализация, риба или въздух.

Сканирането започна в малък мащаб през 1996-97 г. и от тогава постепенно се увеличава по обхват. Причината за включването на вещество в програмата за сканиране може да бъде, че то се използва в големи количества, че то е приоритизирано в международен мащаб или че е привлякло националното внимание по други причини.
Принос към...
Специфичен принос към програмите за мониторинг по РДВ

Данни за вещества, които не са включени в текущата мониторингова програма
Описание:
Проучването за сканиране беше моделирано по стратегията DPSIR. Тази стратегия анализира екологичните проблеми на базата на Драйвери (Drivers), като тези, създадени от промишлеността, Натоварвания (Pressures) върху околната среда, като замърсявания, които увреждат Състоянието (State) на околната среда и от своя страна упражняват Въздействие (Impact) върху човешкото здраве и околната среда, в резултат на което ние се стремим да намерим Противодействието (Responses) или начините да се справим с проблемите.
Проучването за сканиране се състои от следните, тясно свързани етапи:
Избор на вещество

Предварителна теоретична подготовка

Измервателен етап

Оценка

Извлечен опит:

Основната цел на сканирането не е да съдейства на научните изследвания за нови РОР, а за съобразяване с изискванията за отчитане на определени вещества в различните директиви на ЕС и международни конвенции. Много от тези вещества нямат никакво значение за Швеция и сканирането би могло да помогне да се докаже това, така че да не се губят ресурси за тяхното измерване.

Привличане на вниманието към нови замърсители на околната среда. Информирането на обществеността, без да се създава паника е важно, но може би по-важно е осигуряването на данни за тези, които работят за намаляване на риска от химически замърсявания, т.е. различните обществени органи.
Заключение:
По-нататъшни проучвания трябва да бъдат направени за следните групи вещества:

Органофосфати

Бисфенол А
α и β ендосулфан

Силоксани

Хлор и бром-стирени
След няколко години трябва да се проведе ново проучване за следната група вещества:
Адипати
Следните групи вещества не е нужно да бъдат следени редовно:

Хлорирани парафини

Изоцианати

Препоръки:

Ще зависят от резултатите получени за всяко вещество/група.

Перспективи – Следващи стъпки – Достъп до резултатите/информацията
Данните са достъпни в Интернет на:

http://www.ivl.se/english/ivlstartpage/rightmenu/environmentaldata.4.360a0d56117c51a2d30800064209.html
Основна информация
Заглавие/Наименование на проучването:
Мониторинг чрез устройства за пасивно пробовземане, с цел подобряване на оценката на риска, свързан с микроколичества метали.

Вид на проучването:

Допълнителен мониторинг чрез пасивно пробовземане в реално време, за намаляване несигурността при не много честото вземане на единични проби, при мониторинг за проверка на съответствието.
Докладваща институция:
Портсмутски университет (UK), Bureau de Recherche Géologique et minière (Fr)
Част от Проекта FP6, финансиран от ЕС Сканиращи методи за информационни данни за водите за подпомагане реализацията на РДВ (SWIFT-WFD)
Уебстраница: няма
Основни източници на допълнителна информация; литература:

Оценка на действието на Химическия уловител и устройството за пасивно пробовземане DGT при мониторинг на тежки метали във води
Allan IJ, Knutsson J, Guigues N, Mills GA, Fouillac A-M and Greenwood R (незавършена)
Цел на проучването – основна информация
Демонстрация на приложимостта на пасивното пробовземане за повишаване на надеждността на измерванията на качеството на водите, извършвани чрез не много често вземани единични проби (в бутилка).

За проверка на съответствието (ГУ-СКОС и МДК-СКОС), трябва да бъде извършено пробовземане чрез загребване или в бутилка, последвано от 0.45 µm филтрация.
Независимо, че ежемесечното единично пробовземане дава точна оценка за концентрациите на замърсителите в момента на пробовземането, остава неяснотата какви условия са преобладавали в периодите между пробовземането. Това е от особено значение, когато се знае, че концентрациите варират или когато съществува значително, или потенциално, природно или антропогенно натоварване. Възможно решение на този проблем е разполагането на пасивни устройства за пробовземане, с които се определят осреднените във времето (TWA) концентрации на замърсители, за периодите между единичните пробовземания. Това може да потвърди или отхвърли информацията от рутинните мониторингови дейности и би трябвало да намали възможността за вземането на погрешни решения при оценката на риска, която се изисква от РДВ.
В това приложение оценените TWA концентрации на метали чрез използване на устройствата DGT и Химически уловител бяха сравнени с тези, получени на базата на единични пробовземания в река Meuse (Eijsden, Холандия). При тези опити бяха използвани две различни загребващи процедури, със сравнително висока честота (един до три пъти седмично), а анализите за метали бяха извършени в две различни лаборатории в пилотно, междулабораторно сравнение, което включваше аналитичното определяне и пробовземането.
Принос към...
Специфичен принос към програмите за мониторинг по РДВ

Задачите по наблюдателен и оперативен мониторинг.
Описание:
Матрица: Вода

Пасивно пробовземане: Използване на устройството с дифузионен градиент в тънък слой (DGT) и Химически уловител, като са следвани указанията в Спецификациите за общо ползване 61 BSI и анализ на екстрактите от устройствата в университетска изследователска лаборатория, чрез ICP-MS.
Експозиция на устройствата: Последователна или припокриваща се за 7, 14, 21 и 28-дневни периоди.
Протокол 1 за загребващото пробовземане: Рутинно седмично пробовземане, транспортиране на пробата до лабораторията, последвано от филтрация (0.45 µm) и анализ чрез ICP-MS.
Протокол 2 за загребващото пробовземане: Пробовземане всеки два или три дена, филтрация на място (0.45 µm) и анализ чрез ICP-MS в акредитирана лаборатория.
Извлечен опит:
Получи се добро съответствие за кадмий, мед, никел и цинк между данните от двата типа пробовземане, независимо от различните им принципи на работа. През първия 14-дневен период на експозиция, от пасивното пробовземане бяха регистрирани високи и променливи концентрации на кадмий (между МДК-СКОС и ГУ-СКОС). Това беше потвърдено от загребващото пробовземане с висока честота, но би могло да бъде пропуснато, ако бяха използвани конвенционалните честоти на пробовземане. Беше получена допълнителна информация за еволюцията на металите и тя се оказа в съгласие с прогнозите на равновесното еволюционно моделиране с визуалния MINTEQ (NICA-модел на Donnan).
Заключение:
Беше показана надеждността и съвместимостта на определяне на TWA концентрация на метали чрез пасивно пробовземане, в сравнение с два отделни протокола на загребващо пробовземане, в процедура, включваща несигурностите на пробовземането и на аналитичния метод. Така се получи представителна информация за средните концентрации. От друга страна, оценка базирана на единично загребващо пробовземане би могла да даде подвеждаща информация, тъй като, например, концентрацията на Cd варираше около пет пъти по време на експеримента.
Препоръки:
Устройствата за пасивно пробовземане трябва да се разполагат съгласно указанията на BS PAS 61 и инструкциите на производителя, за период от 14 до 20 дена, за постигане на представително пробовземане. Това трябва да се комбинира със загребващо пробовземане, за да се контролира мониторинговата несигурност.
Перспективи – Следващи стъпки – Достъп до резултатите/информацията
Резултатите ще бъдат публикувани с подробности в рецензирано научно списание.
Едно желано продължение на тази работа ще бъде увеличаване на продължителността на експеримента до две или три години, за да се получи надеждно, дългосрочно сравнение между средните концентрации на замърсителите, получени чрез рутинно загребващо пробовземане и от пасивното пробовземане. Така ще се установи приложимостта на двата метода или по отделно, или в комбинация, да определят количествено тенденциите с времето в микроконцентрациите на метали.
Тъй като двата метода измерват различни (оперативно определени и специфични за водния обект) фракции на металите, трябва да се установи връзката между концентрациите във филтрираните бутилкови проби с тези от пасивните устройства.
В бъдеще може да се опита да се оптимизира комбинацията от загребващо и пасивно пробовземане, за да се подобри неговата представителност, като в същото време се намалят разходите за мониторинг.
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