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Spolahlivost kontroly dusi¢nanov v potravinovom retazci
I. Hodnotenie na zaklade vysledkov medzilaboratérnych testov

KATARINA JANEKOVA - ALENA ORAVKINOVA
- TEREZIA SINKOVA - MILAN KOVAC

SUHRN. VSetky skuSobné laboratdrid Slovenskej republiky zapojené do kontroly a moni-
toringu potravinového refazca spltiaji kritéria normy STN EN 45 001 a su akreditované
Slovenskou ndrodnou akredita¢nou sluzbou (SNAS). Okrem toho sa od r. 1994 pod ges-
ciou Ministerstva podohospoddrstva SR realizuje projekt AQA (Analytical Quality
Assurance), ktory zabezpecuje finanéni podporu a komplexné koordina¢né aktivity
na sprehladiiovanie a priebezné zvySovanie urovne kvality produkovanych vysledkov ana-
lyz. KedZe laboratdrid v ndrodnych a medzindrodnych testoch spdsobilosti vykazuju
v§eobecne nizSiu uroven spolahlivosti vysledkov analyz dusi¢nanov v porovnani s inymi
analytmi, rezortné stredisko AQA sprehladnilo vysledky ndrodnych a medzindrodnych
medzilaboratornych testov za obdobie r.1993-1998. Analyza vysledkov ukdzala, Ze
spdsob organizovania a vyhodnocovania medzilaboratdrnych testov na ndrodnej i medzi-
ndrodnej urovni je porovnatelny a nizSia droven spdsobilosti laboratdrif pri stanoveni
dusi¢nanov je vSeobecny jav. Spolahlivost vysledkov ovplyviluje typ matrice, mnozstvo
vzorky potrebné na vykonanie analyzy a metdda, s ktorou laboratérium pracuje.
Vyznamnu udlohu md najmé stabilita (iprava) distribuovanej vzorky, pocet tcastnikov
testu a ludsky faktor.

KIUCOVE SLOVA: zabezpecovanie kvality; kontrola; dusi¢nany; medzilaboratdrne testy spo-
sobilosti

Projekt AQA (Analytical Quality Assurance) v rezorte Ministerstva
pOdohospoddrstva SR predstavuje realizaciu podpornych a koordinaénych
aktivit na udrziavanie, sprehladniovanie a priebezné zvySovanie urovne kva-
lity produkovanych vysledkov analyz. Od zaciatku fungovania projektu AQA
(1994) sa definovali pravidld zabezpecovania spolahlivosti analytickych vy-
sledkov v rezorte (nad ramec akreditac¢nych kritérii STN EN 45 001), zorga-
nizoval sa cely rad medzilaboratdrnych testov sposobilosti a vyriesili sa via-
ceré prierezové problémy, najma v oblasti analyzy potravindrskych komodit.
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Rezortné stredisko AQA, ako vykonné koordinacné pracovisko, cielene
zhromazduje udaje o prdci skuSobnych laboratdrii rezortu pédohospodar-
stva zapojenych do projektu AQA, analyzuje prierezové problémy a navrhu-
je ich rieSenia na systémovej urovni.

Spolahlivd kontrola a monitoring dusi¢nanov v potravinovom retazci je
nevyhnutnou sucastou manazmentu rizik a zabezpeCovania neSkodnosti
potravin. Potravinovy kddex Slovenskej republiky definuje najvysSie pripus-
tné obsahy dusi¢nanov v jednotlivych komoditdch, ktoré mozu predstavovat
zdroje nebezpecenstva [1].

Vysledky medzilaboratérnych testov v ndrodnom i medzindrodnom
meradle za obdobie r. 1993-1998 vSak poukazuju na skuto¢nost, ze spolahli-
vost v oblasti kontroly dusi¢nanov je vo vSeobecnosti vyrazne nizSia ako
pri inych analytoch. KedZe ide o opakovany dlhodoby jav, orientovali sme sa
na analyzu tohto problému s cielom identifikovat priiny nedostato¢nej
spolahlivosti vysledkov analyzy dusi¢nanov v rezorte pddohospodarstva
a navrhnut opatrenia na zvySenie spolahlivosti kontroly dusi¢nanov v potra-
vindrskych komoditdch.

Material a metédy

S cielom identifikdcie pri¢in nedostato¢nej spolahlivosti vysledkov kon-
troly dusi¢nanov sa vykonala podrobnd analyza:
a) uspesnosti jednotlivych laboratdrii v ndrodnych a medzindrodnych me-
dzilaboratdrnych testoch sposobilosti (MTS) za obdobie r. 1993-1998,
b) udajov o spdsobe realizicie jednotlivych MTS (najmé priprava vzoriek
a sposob vyhodnocovania udajov).

V stilade so smernicou 85/591/EHS skusobné laboratdrid podielajice sa
na kontrole a monitoringu dusicnanov mozu vyuzivat fubovolné analytické
metddy, tie v§ak musia spliiaf uréité predpisané kritérid [2]. Podla vieobec-
ne platnych zdsad hodnotenia spdsobilosti je dolezité, aby sa v rdmci MTS
posudzovali redlne vykony laboratorii. Znamena to, Ze na hodnotenie sposo-
bilosti laboratdria nemozno predpisovat iny postup, nez aky laboratorium
pouziva v beznej praxi. KedZe ide o posudzovanie kvality kazdodennej prace
skuSobného laboratdéria, malo by sa laboratorium zicastiiovat na takych
MTS, kde su skuSobné vzorky rovnaké alebo pribuzné tym, ktoré sa bezne
analyzuju v danych podmienkach.

V ndrodnych i medzindrodnych MTS zameranych na posudzovanie
spoOsobilosti laboratdrif na vykon analytickej kontroly dusi¢nanov v potravi-
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narskych komoditach, uplatiuji laboratdrid vlastné postupy. Nevyhnutné
pokyny organizatorov MTS si zamerané na zabezpecenie stability vzoriek
a rovnakych zdkladnych podmienok analyz (napr. pocet stanoveni, ktoré
treba vykonat), nie na ovplyvnenie vysledkov laboratéria. Uastnici MTS st
povinni dodat vysledky analyz v predpisanom termine a v pozadovanej
forme. Dolezitou podmienkou je anonymita ucastnikov a nezdvislost analyz.

SkuSobné laboratdrid zapojené do AQA (SL AQA), zaoberajuce sa kon-
trolou a monitoringom dusi¢nanov v potravindrskych komoditdch, sa v obdo-
bi r. 1993-1998 zicastnili na 13 medzilaboratérnych testoch spdsobilosti
na dusi¢nany, z toho na 7 medzindrodnych (FAPAS - Food Analysis Per-
formance Assessment Scheme a GEMS - Global Environment Monitoring
System/Food) a 6 narodnych, ktoré zorganizovalo stredisko AQA.

Utastnikmi MTS, ktoré zorganizovalo stredisko AQA (MTS AQA) boli
skuSobné laboratorid rezortu podohospoddrstva, rezortu zdravotnictva a su-
kromného sektoru. Pocet ucastnikov v jednotlivych ndrodnych testoch
sa pohyboval od 9 do 21. Pocet ucastnikov medzindrodnych MTS v rdmci
programov GEMS a FAPAS bol zna¢ne vyssi - 70 az 110 laboratorif z 15 az
20 stdatov. SL AQA sa zicastnovali na tychto medzindrodnych testoch pravi-
delne.

V testoch FAPAS a GEMS boli skuiSobnymi vzorkami Spendt, kapusta
a zemiaky. Obsah dusi¢nanov v skiSobnych vzorkach bol vo vacSine pripadov
pod hodnotou najvysSich pripustnych mnozstiev (NPM) v Potravinovom
kodexe SR. V MTS AQA sa uplatiiovali vzorky, ktoré su bezne predmetom
kontroly alebo monitoringu, t. j. dojéenskd mliecna vyziva a niektoré druhy
zeleniny s definovanymi NPM dusi¢nanov.

V ramci MTS AQA sa vzorky pred distribiciou upravovali susenim
a homogenizovanim na prasok (okrem testu 04/94), pricom obsah dusi¢na-
nov sa nestabilizoval. V testoch GEMS a FAPAS sa pouzivali vzorky upra-
vené homogenizdciou, pripadne varenim, niektoré sterilizovanim. Obsah du-
sicnanov sa stabilizoval pridavkom bdraxu (cca 5 % na hmotnost vzorky)
pri homogenizdcii vzorky. Skladovali sa pri +4°C, v mrazenom stave
pri -20 °C. Vzorky neboli fortifikované v Ziadnom z narodnych ani medzi-
narodnych testov.

Analyzy potvrdzujice homogénnu distribiciu dusi¢nanov vo vzorke
(tzv. homogeniza¢né udaje) sa vykondvali pred kazdym testom.
V MTS AQA sa vykondvali predbezné analyzy alebo sa ziskali homogeniza-
¢né udaje metddou prietokovej injekénej analyzy FIA s pouZitim dialyzy.
V zahranicnych testoch FAPAS a GEMS sa na ucely ziskania homogeniza-
¢nych ddajov aplikovala metdda HPLC s pouZitim idno-vymennej kolony
a UV detekcie pri 214 nm [3]. VSetky laboratdrid, ktoré pracovali s rovna-
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kou metddou, akd sa pouzila pri stanoveni homogeniza¢nych udajov
(HPLC), dosiahli vyhovujuce vysledky, pritom ,,nomindlna“ hodnota sa zis-
kala zhodou vysledkov ucastnikov, a nie z homogeniza¢nych udajov.
Uvedena metdda HPLC nie je normovana ani oficidlne odporicana.

TABUIKA 1. Prehlad medzilaboratérnych testov spdsobilosti na dusi¢nany v r. 1993-1998.
TABLE 1. Summary of nitrate interlaboratory proficiency tests in 1993-1998.
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AQA 02/94 Mrkva® 1067,1 | 2500 | 21 9 95 | 100
AQA 02/94 Redkovka’ 35157 | 4500 | 21 9 89 | 90
AQA 04/95 Redkovka 83090 | 4500 | 21 6 57 | 67
AQA 01/96 Petrzlen suseny 8 484 1500 | 17 6 71 | 83
AQA 04/94 Kapusta - CRM? 25670 | 3000 9 9 22 | 22
AQA 02/95 Kapustal0 21632 | 3000 | 23 6 52 | 50
GEMS 02/95 Kapusta - pyré!l 5744 | 3000 | 111 | 6 68 | 100
AQA 02/95 Kalerab!2 9867 | 4500 | 23 6 57 | 83
AQA 04/95 Kell3 24086 | 3000 | 21 6 72 | 50
FAPAS 1506/98 | Kapusta - pyré 315,1 3000 93 4 65 | 75
GEMS 03/93 Spenit - prasok!4 593,0 | 4500 | 88 3 43 | 66
FAPAS 1503/96 | Spenit - pyré!s 3503,1 | 4500 | 65 1 82 | 100
FAPAS 1505/97 | Spenit - pyré 15425 | 4500 | 83 4 55 | 75
FAPAS 1507/98 | Spenit - pyré 1097,3 | 4500 | 86 4 70 | 50
AQA 01/97 Fazula bielal6 30,4 400 17 6 29 | 33
AQA 01/96 Mlie¢na vyZziva susend!? 23 50 17 6 38 | 67
AQA 04/94 Zemiaky!$ 279 |250-350| 9 9 | 100 | 100
FAPAS 1504/97 | Zemiaky mrazené!® 481,6 |250-350| 70 5 57 | 80

MTS - medzilaboratdrny test spdsobilosti, X - obsah dusi¢nanov vo vzorke, NPM - najvyssie pripustné
mnozstvo dusi¢nanov podla Potravinového kédexu SR.

MTS - interlaboratory proficiency test, X - nitrate content in the sample, NPM - maximum nitrate limit
set by the SR Food Codex.

1 - sample, 2 - number of participants, 3 - number of the Slovak participants involved in the AQA Project,
4 - percentage of the participants passing the proficiency test, 5 - percentage of the Slovak participants,
involved in the AQA Project, passing the proficiency test, 6 - carrot, 7 - radish, 8 - dried parsley, 9 - ca-
bbage - certified reference material, 10 - cabbage, 11 - cabbage - paste, 12 - kohlrabi, 13 - savoy cabbage,
14 - spinach - powder, 15 - spinach - paste, 16 - white bean, 17 - milk formula powdered, 18 - potato,
19 - frozen potato.
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Vysledky a diskusia

Uspesnost a celkovy pocet zii¢astnenych laboratérii v MTS na dusiénany
uvadza tabulka 1. MTS su zoradené do skupin: koreniova zelenina, hlibova
zelenina, listova zelenina, strukoviny, mliecna vyziva a zemiaky. V tabulke
sa porovndvaju hladiny dusi¢nanov (X) vo vzorkdch s NPM. Z tabulky vidiet,
ze uroven spolahlivosti konkrétnych vysledkov analyz v jednotlivych MTS
(v medzindrodnych aj ndrodnych) koliSe nezdvisle od obsahu dusi¢nanov
vo vzorke.

Porovnanie udajov o mnozstve dusi¢nanov, ziskanych z predbeznych ana-
lyz alebo z homogenizacnych udajov, s udajmi ziskanymi zhodou vysledkov
ucastnikov testov (t. j. udajov, ktoré sa povazuju za spravne) ukazuje, Ze
z hladiska distribucie analytu boli vzorky vo vicSine pripadov homogénne
(tabulka 2).

TaBUIKA 2. Porovnanie tdajov o mnozstve dusi¢nanov vo vzorke ziskanych z predbeznych
analyz s udajmi ziskanymi zhodou vysledkov ticastnikov testov.
TABLE 2. Comparison of nitrate content data determined by preliminary analyses
with homologation data of participants.

1 Xu XH Xu*x2c Xu=3c
MTS Veorka meke']| [meke'] | © | [mekel] | [meke]
AQA 02/95 Kalerdb2 9867 11562 FIA | 394,7 9078-10656 8683-11060
AQA 02/95 Kapusta3 21632 21823 FIA | 778,8 | 20074-23190 | 19295-23968
AQA 04/95 Redkovka* 83090 89323 FIA | 2409,6 | 78271-87909 | 75861-90319
AQA 04/95 Kel5 24086 25268 FIA | 843,0 | 22400-25772 | 21557-26615
AQA 01/96 Petrzlen suseny © 484 547 FIA 30,5 423-545 393-576
AQA 01/97 Fazula biela’ 30,4 88,8 FIA 2,91 24,6-36,2 21,7-39,1
GEMS 03/93 Spenét - prasoks 593 585 HPLC 36,0 521-665 485-702
GEMS 02/95 Kapusta - pyré? 574,4 508,5 HPLC | 35,04 | 504,3-644,5 469,3-679,5
FAPAS 1503/96 Spenét - pyrél0 3503,1 |3653,9 HPLC| 164,64 | 3173,8-3832,4 | 3009,2-3997,0
FAPAS 1504/97 | Zemiaky mra- 481,6 440,7 HPLC | 30,34 | 420,9-542,3 390,6-572,6
FAPAS 1505/97 gpenét - pyré 1542,5 |1449,5 HPLC| 81,75 | 1379,0-1706,0 | 1297,2-1787,8
FAPAS 1506/98 | Kapusta - pyré 315,1 321,8 HPLC | 21,11 272,9-357,3 251,8-378,4
FAPAS 1507/98 Spenét - pyré 1097,3 [1132,4 HPLC| 61,45 | 974,4-1220,2 | 913,0-1281,6

MTS - medzilaboratdrny test sposobilosti, Xy - mnozstvo dusi¢nanov, ur¢end hodnota ziskand zhodou
ucastnikov v teste, Xy - mnozstvo dusi¢nanov, hodnota ziskana z homogeniza¢nych tidajov, ¢ - kone¢nd
hodnota Standardnej odchylky.

MTS - interlaboratory proficiency test, Xu - nitrate content, assigned value based on homologation data
of participants, Xy - nitrate content, value based on homogenization results, o - final value of the stan-
dard deviation.

1 - sample, 2 - kohlrabi, 3 - cabbage, 4 - radish, 5 - savoy cabbage, 6 - dried parsley, 7 - white bean, 8 - spi-
nach - powder, 9 - cabbage - paste, 10 - spinach - paste, 11 - frozen potato.
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Vykony laboratdrii vo vSetkych uvazovanych MTS sa hodnotili podla
zasad Harmoniza¢ného protokolu schvaleného AOAC/ISO/IUPAC [4], t. j.
vypoctom z-hodnoty, bez vylucovania odlahlych vysledkov, pri¢om ,,nomi-
ndlna“ hodnota X sa ziskala zo zhody vysledkov ucastnikov testu. V medzi-
narodnych MTS sa vysledky pozadovali bez uvedenia neistoty merania,
v MTS AQA boli zucastnené laboratdrid povinné uviest okrem vysledkov
stanovenia aj hodnotu smerodajnej odchylky sx, pripadne neistotu merania.
Cim je pocet icastnikov MTS vyssi, tym je jeho $tatistické vyhodnotenie pre-
ukaznejSie. Vyrazné rozdiely v pocte ucastnikov v ndrodnych a medzindrod-
nych testoch teda vplyvaju aj na stanovenie ,,nomindlnej“ hodnoty.

Pri kontrole a monitoringu dusi¢nanov sa analyzuju v r6znych SL rézne
typy vzoriek (matric) a uplatiiuji sa rozdielne postupy. Najviac medzindrod-
ne odporucanych metdd je zaloZenych na principe redukcie dusi¢nanov
na kadmiu a nasledujicom fotometrickom stanoveni. MozZno nimi stanovit

TaBulka 3. Uspesnost laboratdrif v medzindrodnych MTS na dusiénany (1993-1998).
TABLE 3. Percentage of laboratories passing the international proficiency tests on nitrates
(1993-1998).

') © © o~ ~ 0
2. 182 |22 | 28 |28 | 25 |25 | 28
s g |22 |28 £z |2 | 2% 2% E:
£ &7 |ET | &7 &7 &7
Pocet krajin! 15 22 19 17 17 20 18
Pocet laboratdrii 2 88 111 70 61 65 70 83 93
Spendt |kapusta |kapusta| zemiaky | Spendt | zemiaky | Spendt |kapusta
Vzorka3 < 10 {10 c 1 (12 < c c
- prasok?|- pyrél0| - pyré |mrazené!!|- pyrél2 |mrazené| - pyré | - pyré
X uréend* [mg.kg1] 593,0 | 5744 | 573,0 458,9 | 3503,1 | 481,6 |1542,5| 315,1

Kolorimetrické me-
t6dy6 (Cd, xylenol) 39 % 64% | 71 % 46 % 79 % 53 % 5% | 44 %

InStrumentalne

metédy? (HPLC) 54% | 81% | 68 % 69 % 82% | 59% | 80% | 80 %

Uspesnost
laboratdrii

Celkova tspesnost® | 43 % | 68 % | 70 % 59 % 82% | 57T% | 69% | 65%

MTS - medzilaboratdrny test sposobilosti, X - mnozstvo dusi¢nanov.

MTS - interlaboratory proficiency test, X - nitrate content.

1 - number of participating countries, 2 - number of participating laboratories, 3 - sample, 4 - assigned
value, 5 - percentage of participating laboratories passing the proficiency tests, 6 - colorimetric methods,
7 - instrumental methods, 8 - total percentage of the participants passing the proficiency test, 9 - spinach
- powder, 10 - cabbage - paste, 11 - frozen potato, 12 - spinach - paste.
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dusi¢nany v Sirokom spektre komodit - od syrov cez méso, masové vyrobky,
detskud vyZivu obsahujicu méso, zeleninu, zeleninové Stavy az po ZivociSne
krmivd. Chromatografické metddy na idnomenic¢och sa odporucaju na sta-
novenie dusi¢nanov v zelenine, zeleninovych $tavach, detskej zeleninovej
vyzive a masovych vyrobkoch. Xylenolovd metdda sa odportuca iba pre mlie-
ko, mlie¢ne vyrobky a méso.

Na zédklade vysledkov MTS AQA s malym poc¢tom ucastnikov nemozno
porovnavat uspesnost laboratorii podla pouzitych metdd. S tymto zamera-
nim sme vyhodnotili vysledky medzindrodnych MTS, ktoré su uvedené v ta-
bulke 3.

Vychddzame z predpokladu, Ze na jednotlivych MTS sa zic¢astnili labora-
torid, ktoré prislusné analyzy bezne vykondvaju na vzorkach danych komo-
dit. Pri sihrnnom pohlade na vysledky MTS mozZno konsStatovat, ze vysledky
analyz vyrazne ovplyviiuje:

- vyber metddy podla matrice, resp. zloZenia vzorky, t. j. pritomnost

a obsah latok, ktoré ovplyviiuju stanovenie konkrétnou metddou;

- mnozstvo vzorky (ndvazok) potrebné na konkrétny postup;
- spdsob zabezpecenia MTS, a to predovSetkym:
- spOsob pripravy vzorky distribuovanej ucastnikom, resp. stabilita
dusi¢nanov pocas testu;
- pocet ucastnikov;
- ludsky faktor, pretoze v medzindrodnych testoch s vysokym poctom
ticastnikov sa ukdzalo, Ze poziadavku spolahlivosti spifiali aj vysledky
ziskané velmi diskutovanou xylenolovou metddou.

Zaver

Na zdklade analyzy vysledkov ndrodnych a medzindrodnych MTS
za obdobie 5 rokov mozno konstatovat, zZe:

1. Stanovenie dusinanov v potravindrskych komoditach je ovplyvnené
mnohymi faktormi, v ddsledku ¢oho laboratdrid dosahuju vSeobecne
nizsiu uspesnost v MTS na dusi¢nany ako v inych MTS. Tento jav je cha-
rakteristicky pre ndrodné i medzindrodné MTS.

2. Medzilaboratdrne testy sposobilosti laboratdrii na stanovovanie dusi¢na-
nov v narodnom i medzindrodnom meradle su z hladiska koordina¢ného
zabezpecenia porovnatelné a vyhodnocuju sa na zdklade rovnakych pra-
vidiel.

3. Na medzindarodnych MTS participuje ovela viac ucastnikov ako na nd-
rodnych. Je to zarukou spolahlivejSieho vyhodnotenia ,,nomindlnej* hod-
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noty a objektivnejSieho posudenia spdsobilosti ucastnikov, ¢o je v oblasti
dusi¢nanov mimoriadne dolezité, preto sa javi ucelnejSie uprednostiiovat
ucast na medzindrodnych MTS.

Uspesnost naSich SL v medzindrodnych MTS je porovnatelnd so
zahrani¢nymi ucastnikmi, ¢o mozno povazovat za dokaz rovnakého stup-
na kvality vysledkov kontroly dusi¢nanov.

Zoznam pouZitych symbolov a skratiek
AOAC (Association of Official Analytical Chemists) zdruZenie riadiacich analytikov
AQA  (Analytical Quality Assurance) zabezpecovanie spolahlivosti analytickych vysledkov

EN

eurdpska norma

FAPAS (Food Analysis Performance Assessment Scheme) program posudzovania vykonov

GE

pri analyze potravin
MS (Global Environment Monitoring System/Food) systém globadlneho monitoringu
zivotného prostredia, ¢ast potraviny

ISO (International Standard Organization) Medzinarodnd organizécia pre normy
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) Medzinarodné zdruzenie

pre Cistd a aplikovanui chémiu

MTS medzilaboratdrny test sposobilosti
NPM  najvysSie prispustné mnozstvo definované v Potravinovom kdédexe Slovenskej

SL

Do
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republiky
skisobné laboratorium
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Spolahlivost analytickej kontroly dusi¢nanov v potravinovom retazci I.

Quality of nitrate control in food chain
L. Evaluation based on results of interlaboratory proficiency tests

JANEKOVA, K. - ORAVKINOVA, A. - SINKOVA, T, - KOVAC, M.:
Bull. potrav. Vysk., 39, 2000, p. 49-57.

SUMMARY. All testing laboratories, engaged in food chain control and monitoring in Slo-
vak Republic, meet the requirements of the STN EN 45 001 standard and are accreditated
by the Slovak National Accreditation Service (SNAS). In addition, the AQA (Analytical
Quality Assurance) Project has been implemented under guarantee of the Slovak Republic
Ministry of Agriculture since 1994. It represents a complex financial support and coordina-
tion activities for keeping transparency and quality level improvement of analytical results.
Considering that the proficiency level of the laboratories in the nitrate interlaboratory tests
is lower than in the other types of tests, the AQA Centre reviewed the results of the national
and international proficiency tests run in 1993-1998. Analysis of the results showed that
method of interlaboratory test organization and evaluation at the national and international
levels is similar and a lower nitrate analysis proficiency is evident in generally. Reliability
of the results is influenced by the type of matrix, test sample amount, and the method used
in the laboratory. Mainly stability (adjustment) of the sample distributed, the number of par-
ticipants, and the human factor play important roles.

KEYWORDS: quality assurance; nitrates; control; interlaboratory proficiency tests
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