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OCENA WP£YWU ZMIANY PRÓBOBIORCY NA NIEPEWNOŒÆ ZWI¥ZAN¥
Z OPRÓBOWANIEM W MONITORINGU WÓD PODZIEMNYCH

ESTIMATION OF SAMPLER INFLUENCE ON UNCERTAINTY ASSOCIATED WITH SAMPLING
IN GROUNDWATER MONITORING

EWA KMIECIK1, KATARZYNA PODGÓRNI1

Abstrakt. Dyrektywy Unii Europejskiej RDW (2000) oraz DWP (2006) nak³adaj¹ na pañstwa cz³onkowskie koniecznoœæ oszacowania
niepewnoœci (poziomu ufnoœci) i dok³adnoœci, równie¿ zwi¹zanych z procesem opróbowania, otrzymanych w ramach monitoringu wyni-
ków. W niniejszej pracy dokonano oceny wp³ywu zmiany próbobiorcy na niepewnoœæ zwi¹zan¹ z opróbowaniem. W tym celu wykonano
dwie serie opróbowania wód podziemnych ze zdroju Królewskiego w Krakowie. Dwóch próbobiorców (J i K) pobiera³o w taki sam sposób
próbki kontrolne (normalne i dublowane), które nastêpnie by³y analizowane w tym samym laboratorium za pomoc¹ takiej samej metody
(PN-EN ISO 17294-2:2006, PN-EN ISO 17294-1:2007). Laboratorium ma wdro¿ony system jakoœci zgodny z norm¹ PN-EN ISO/IEC
17025:2005. Oszacowanie niepewnoœci ca³kowitej i jej sk³adowych przeprowadzono oddzielnie dla ka¿dego próbobiorcy. Szczegó³owej anali-
zie poddano wyniki oznaczeñ ¿elaza (granica oznaczalnoœci ¿elaza metod¹ ICP-MS wynosi 0.01 mg/l). W celu identyfikacji obserwacji od-
staj¹cych wykorzystano wykres rozrzutu oraz karty: rozstêpu i ró¿nic (NORDTEST, 2006). Do obliczenia wariancji ca³kowitej, udzia³ów
wariancji geochemicznej, opróbowania i analitycznej oraz niepewnoœci standardowej (u), rozszerzonej (U) i wzglêdnej (U’) wykorzystano
program ROBAN. W obu przypadkach (seria J i K) dominuje wariancja geochemiczna. Niepewnoœæ zwi¹zana z opróbowaniem wynosi dla
serii J 13% (przy œredniej zawartoœci ¿elaza w analizowanych próbkach 775,69 μg/l), a niepewnoœæ ca³kowita 50,42%. (±391,10 μg/l).
W przypadku serii K, niepewnoœæ zwi¹zana z opróbowaniem ma mniejsz¹ wartoœæ – 4% (przy œredniej zawartoœci ¿elaza 890,18 μg/l), po-
dobnie jak niepewnoœæ ca³kowita – 30,32% (±269,90 μg/l). W obu przypadkach oszacowana dla stê¿eñ ¿elaza ze zdroju Królewskiego w Kra-
kowie niepewnoœæ ca³kowita nie bêdzie wp³ywaæ na ocenê stanu chemicznego.

S³owa kluczowe: monitoring wód podziemnych, ocena stanu chemicznego, niepewnoœæ zwi¹zana z opróbowaniem.

Abstract. According to European Union directives (RDW, 2000; DWP, 2006) the identification and determination of uncertainty – also
this associated with sampling, preservation and transport of samples – is an important part of the overall groundwater monitoring effort. In this
work, the influence of sampler on the uncertainty estimation is taken into account. Two independent people (sampler J and K) were taken nor-
mal and duplicate samples from Królewski spring using the same sampling protocols. The same analytical method was used – ICP-MS
(PN-EN ISO 17294-2:2006, PN-EN ISO 17294-1:2007). All samples were analyzed in hydrogeochemical laboratory which has implement
extensive quality assurance and analytical quality control programs. Calculation of uncertainty and its components for this two operators has
been shown in details for iron, Fe (limit of determination: 0.01 mg/l). To identificate the outliers, scatter plot, chart of differences and range
chart were used (according to NORDTEST, 2006). To calculate the total variance separated into three parts (geochemical, sampling and ana-
lytical variance), standard (u), expanded (U) and relative (U’) uncertainty for each of these components, ROBAN software was used. In both
sampling capaigns the geochemical variance is dominating in the monitored well. For J campaign, sampling uncertainty amounts 13% (with
average iron concentration 775.69 μg/l) and total uncertainty is 50.42%. (± 391.10 μg/l). For K campaign, sampling uncertainty is smaller –
4% (with average iron concentration 890.18 μg/l) and total uncertainty too – 30.32% (± 269.90 μg/l). In both cases, estimated total uncertainty
has not influence on estimation of groundwater chemical status of Królewski spring.
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WSTÊP

Kontrola stanu chemicznego wód podziemnych prowa-
dzona zgodnie z Ramow¹ Dyrektyw¹ Wodn¹ (RDW, 2000)
oraz dyrektyw¹ dla wód podziemnych (DWP, 2006) wi¹¿e
siê z koniecznoœci¹ oszacowania niepewnoœci wyników uzy-
skanych w trakcie badañ monitoringowych.

Problem niepewnoœci danych hydrogeochemicznych po-
ruszony zosta³ m.in. w publikacjach Witczaka i innych
(2006), Kmiecik (2008), Kmiecik i innych (2008) oraz
Kmiecik, Drzyma³y (2008).

Celem niniejszej pracy jest ocena wp³ywu zmiany próbo-
biorcy na niepewnoœæ zwi¹zan¹ z procesem poboru próbek

wód podziemnych. Badaniu poddano wody podziemne
z utworów jurajskich ze zdroju Królewskiego w Krakowie.
Do oszacowania niepewnoœci zwi¹zanej z opróbowaniem
wykorzystano wyniki oznaczeñ ¿elaza w próbkach normal-
nych i dublowanych pobranych z tego zdroju w latach
2008–2009. WskaŸnik ten wystêpuje w zdroju w podwy¿-
szonych stê¿eniach, pochodzenia geogenicznego. Oznacze-
nia wykonane by³y metod¹ ICP-MS (PN-EN ISO
17294-2:2006, PN-EN ISO 17294-1:2007) w Laboratorium
Hydrogeochemicznym Katedry Hydrogeologii i Geologii
In¿ynierskiej AGH.

METODYKA BADAÑ

Badania wód podziemnych z utworów jurajskich ze
zdroju Królewskiego w Krakowie prowadzone s¹ przez La-
boratorium Hydrogeochemiczne Katedry Hydrogeologii
i Geologii In¿ynierskiej Akademii Górniczo-Hutniczej
w Krakowie od roku 1998. Laboratorium ma wdro¿ony sys-
tem jakoœci zgodny z norm¹ PN-EN ISO/IEC 17025:2005,
jest w trakcie procesu uzyskiwania akredytacji Polskiego
Centrum Akredytacji.

Do po³owy roku 2008 próbki ze zdroju pobierane by³y
w odstêpach œrednio dwutygodniowych, od czerwca 2008
pobierane s¹ z czêstotliwoœci¹ raz na miesi¹c. Pobór próbek
odbywa siê, za pomoc¹ kurków czerpalnych, zgodnie z pro-
cedur¹ obowi¹zuj¹c¹ w monitoringu wód podziemnych
(Witczak, Adamczyk, 1994, 1995) oraz podan¹ w normie
PN-EN ISO 5667-11:2004. Ujêcie zdrój Królewski jest re-
gularnie eksploatowane przez mieszkañców, w zwi¹zku
z czym nie ma koniecznoœci odpompowywania wody przed
poborem. Zgodnie z procedur¹ woda spuszczana jest przez
ok. 20 minut, po czym sprawdzana jest stabilnoœæ parame-
trów terenowych, tj. temperatury, pH i przewodnoœci. Ró¿ni-
ca miêdzy trzema kolejnymi pomiarami nie powinna byæ
wiêksza ni¿ 0,2°C dla temperatury, 0,1 jednostki dla pH i 5%

dla przewodnoœci. Po uzyskaniu stabilnoœci próbki s¹ filtro-
wane w terenie na filtrach membranowych mikroporowych
o œrednicy 0,45 �m i utrwalane za pomoc¹ stê¿onego kwasu
azotowego (V), a nastêpnie dostarczane do laboratorium
w polietylenowych pojemnikach przeznaczonych do jedno-
razowego u¿ytku.

Oznaczenia sk³adników chemicznych (23 parametrów)
wykonywane by³y do 2007 roku metod¹ ICP-AES (PN-EN
ISO 11885:2001), aktualnie wykonywane s¹ technik¹
ICP-MS (PN-EN ISO 17294:2007) za pomoc¹ spektrometru
firmy Perkin Elmer SCIEX (USA) model Elan 6100
z plazm¹ argonow¹.

W celu oceny wp³ywu zmiany próbobiorcy na niepew-
noœæ oznaczeñ zwi¹zan¹ z procesem opróbowania przepro-
wadzono dwie kontrolne serie opróbowania, w trakcie któ-
rych oprócz próbek normalnych pobrane zosta³y próbki du-
blowane (tab. 1). Próbki te by³y analizowane w laboratorium
wed³ug tzw. rozszerzonego schematu analizy – ka¿da z nich
(próbka normalna i dublowana) poddana by³a w laborato-
rium dwukrotnej analizie. Szczegó³owej ocenie poddano
wyniki oznaczeñ ¿elaza w tych próbkach.
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Tabela 1

Schemat poboru próbek do oceny wp³ywu zmiany próbobiorcy na niepewnoœæ zwi¹zan¹ z opróbowaniem

Sampling scheme used to the estimation of influence of operator changes on uncertainty associated with sampling

Seria Próbobiorca
Liczba par próbek

(normalna + dublowana)
Czas poboru próbek

Metoda oznaczania
¿elaza

Granica oznaczalnoœci
¿elaza [μg/l]

J student 8 11.06.2008–19.01.2009
ICP-MS 10

K doktorant 8 6.05.2008–20.05.2008



WERYFIKACJA DANYCH

Do identyfikacji obserwacji odstaj¹cych zastosowano te-
sty graficzne opisane w przewodnikach NORDTEST (2006)
oraz Eurachem (2007) – figura 1. W analizowanym przypad-
ku wœród danych nie stwierdzono obserwacji odstaj¹cych.

Do oceny niepewnoœci zwi¹zanej z opróbowaniem za-
stosowano metodê empiryczn¹, zaproponowan¹ w publika-
cjach: Nordtest (2006), Witczaka i innych (2006), Eura-
chem (2007), Kmiecik (2008) oraz Kmiecik i innych
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Fig. 1. Wyniki oznaczeñ ¿elaza w wodach ze Zdroju Królewskiego w Krakowie

Testy graficzne do identyfikacji obserwacji odstaj¹cych: a – wykres rozrzutu; b – karta ró¿nic; c – karta rozstêpu (ró¿nic bezwzglêdnych pomiêdzy wynikami
dla próbek normalnej i dublowanej). Granice kontrolne (linia przerywana i ci¹g³a na rysunku) ustalono w nastêpuj¹cy sposób: n=2 (para próbek); s = œredni roz-
stêp/1,128; górna granica ostrzegawcza (linia przerywana) ustawiona jest na wysokoœci +2,83s; górna granica kontrolna zaœ (linia ci¹g³a) +3,69s; punkty na
karcie powy¿ej tej granicy to obserwacje odstaj¹ce (za NORDTEST, 2006)

Determination of iron in water from Królewski Spring in Kraków

Graphical tests for outlier identification: a – scatter plot; b – chart of differences; c – range chart (absolute differences between normal and duplicate samples).
The control limits (broken line and heavy red line) are set in the following way: for n=2 (pair of samples); s = mean range/1.128; upper warning limit (broken
line) is +2.83s; upper action limit is +3.69s; point lying above this limit are outliers (according to NORDTEST, 2006)



(2008). Jest to najprostsza i najmniej kosztowna metoda
(Eurachem, 2007).

Próbki kontrolne/dublowane zosta³y pobrane, jako dupli-
katy próbek normalnych za pomoc¹ tej samej metody, przez
ró¿nych próbobiorców, w ró¿nym czasie i analizowane w la-
boratorium wed³ug schematu rozszerzonego, tzw. planu
zrównowa¿onego (balanced design) – figura 2. Taki plan
umo¿liwia ocenê wariancji geochemicznej oraz opróbowa-
nia i analitycznej.

Ocenê niepewnoœci przeprowadzono dla poszczególnych
serii pomiarowych (J, K). Do opracowania danych wykorzy-
stano program ROBAN.

Oprócz klasycznej analizy wariancji ANOVA program
ma zaimplementowany algorytm robustANOVA (rA-
NOVA), dopuszczaj¹cy 10% obserwacji anomalnych (od-
staj¹cych) w analizowanym zbiorze danych.

Program oblicza trzy niezale¿ne sk³adowe wariancji
ca³kowitej: geochemiczn¹, opróbowania i analityczn¹, oraz
ich procentowe udzia³y (fig. 3).

s s s sc geochemiczna opróbowania analityca³kowita
2 2 2= + + zna

2

Podaje tak¿e wariancjê pomiaru, bêd¹c¹ sum¹ wariancji
opróbowania i analitycznej (s s spomiaru opróbowania analityczna

2 2 2= + ).
Dodatkowo oblicza standardowe niepewnoœci (u) po-

³¹czone z tymi sk³adowymi:

ugeochemiczna = sgeochemiczna

uopróbowania = sopróbowania

uanalityczna = sanalityczna

upomiaru = spomiaru
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Fig. 2. Analiza próbek normalnych i dublowanych wed³ug planu zrównowa¿onego (za Eurachem, 2007; zmodyfikowana)

The balanced design of analysis normal and double samples (acc. Eurachem, 2007, modified)

Fig. 3. Wyniki oznaczeñ ¿elaza w próbkach wody ze Zdroju Królewskiego w Krakowie [μg/l]

Raport wyników z programu ROBAN dla serii J

Results of iron concentration in water samples from Królewski Spring in Kraków [μg/l]

Results report from ROBAN program for J series



W celu oszacowania niepewnoœci rozszerzonej na poziomie
ufnoœci 95%, niepewnoœæ standardow¹ nale¿y pomno¿yæ przez
wspó³czynnik rozszerzenia równy 2 (Ellison i in., 2000). Zatem
niepewnoœci rozszerzone (U) liczy siê ze wzorów:

Ugeochemiczna = 2sgeochemiczna

Uopróbowania = 2sopróbowania

Uanalityczna = 2sanalityczna

Upomiaru = 2spomiaru

Program podaje równie¿ wzglêdne niepewnoœci ( ′U ) od-
niesione do wartoœci œredniej (x) analizowanego wskaŸnika
w próbkach normalnych i dublowanych:

′ =U
s

xgeochemiczna

geochemiczna2
100 [%]

′ =U
s

xopróbowania

opróbowania2
100 [%]

′ =U
s

xanalityczna

analityczna2
100 [%]

′ =U
s

xpomiaru

pomiaru2
100 [%]

Analiza wariancji daje mo¿liwoœæ oceny struktury nie-
pewnoœci ca³kowitej zwi¹zanej z ocen¹ stanu chemicznego
wód. Figura 4 przedstawia wartoœci graniczne wzglêdnych
udzia³ów poszczególnych udzia³ów niepewnoœci w niepew-
noœci ca³kowitej (Ramsey i in., 1992).

Jeœli udzia³y wzglêdne poszczególnych sk³adników w
wariancji ca³kowitej przekraczaj¹ dopuszczalne wartoœci,
powinny byæ podjête odpowiednie dzia³ania koryguj¹ce w
celu ich zredukowania.

W tabeli 2 zestawiono uzyskane wartoœci udzia³ów po-
szczególnych sk³adowych w wariancji ca³kowitej. Warian-
cja pomiaru, bêd¹ca sum¹ wariancji opróbowania i anali-

tycznej kszta³tuje siê na poziomie kilku procent – nie prze-
kracza 10%. Wariancja analityczna w przypadku serii J sta-
nowi ok. 1% wariancji ca³kowitej, w przypadku serii K prze-
kracza podan¹ na figurze 4 wartoœæ 4%. Dominuje wariancja
geochemiczna zwi¹zana z naturaln¹ zmiennoœci¹ ¿elaza
w próbkach ze zdroju Królewskiego – stanowi ona w obu
przypadkach ok. 90% wariancji ca³kowitej.

Oszacowania wartoœci poszczególnych rodzajów nie-
pewnoœci w niepewnoœci ca³kowitej zestawiono w tabeli 3.

Niepewnoœæ zwi¹zana z opróbowaniem wynosi dla serii
J 13% (przy œredniej zawartoœci ¿elaza w analizowanych
próbkach 775,69 μg/l), a niepewnoœæ ca³kowita 50,42%.
(±391,10 μg/l).
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Fig. 4. Maksymalne dopuszczalne udzia³y wariancji opróbo-
wania i analitycznej w wariancji ca³kowitej w monitoringu

wód podziemnych (Ramsey i in., 1992)

Maximum available contributions of sampling and analytical va-
riance to the total variance in groundwater body monitoring

(Ramsey i in., 1992)

Tabela 2

Wyniki oznaczeñ ¿elaza w Zdroju Królewskim w Krakowie
(wartoœci wariancji oszacowane na podstawie wyników uzyskanych za pomoc¹ programu ROBAN)

Results of iron concentrations in Królewski Spring in Kraków (estimates of variances derived from ROBAN program)

Parametr
Wartoœæ obliczona technik¹ robustANOVA

Seria J Seria K

Wariancja geochemiczna 35426,22 16498,12

Procentowy udzia³ wariancji geochemicznej w wariancji ca³kowitej 92,64 90,57

Wariancja opróbowania 2543,18 325,23

Procentowy udzia³ wariancji opróbowania 6,65 1,79

Wariancja analityczna 271,26 1393,09

Procentowy udzia³ wariancji analitycznej w wariancji ca³kowitej 0,71 7,65

Wariancja pomiaru 2814,30 1718,32

Procentowy udzia³ wariancji pomiaru w wariancji ca³kowitej 7,36 9,43
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Tabela 3

Wyniki oznaczeñ ¿elaza w Zdroju Królewskim w Krakowie
(obliczone udzia³y poszczególnych rodzajów niepewnoœci w niepewnoœci ca³kowitej)

Results of iron concentrations in Królewski Spring, Kraków
(calculated contributions to total uncertainty)

Parametr
Wartoœæ

seria J seria K

x [μg/l] 775,69 890,18

uca³kowita [μg/l] 195,56 134,97

Uca³kowita [μg/l] 391,12 269,94

U’ca³kowita [%] 50,42 30,32

ugeochemiczne [μg/l] 188,22 128,45

Ugeochemiczna [μg/l] 376,44 256,90

U’geochemiczna [%] 48,53 28,86

uopróbowania [μg/l] 50,43 18,03

Uopróbowania [μg/l] 100,86 36,06

U’opróbowania [%] 13,00 4,05

uanalityczna [μg/l] 16,47 37,32

Uanalityczna [μg/l] 32,94 74,64

U’analityczna [%] 4,25 8,38

upomiaru [μg/l] 52,56 41,45

Upomiaru [μg/l] 105,11 82,90

U’pomiaru [%] 13,68 9,31

Fig. 5. Œrednie stê¿enia w próbkach ¿elaza w poszczególnych seriach kontrolnych (szary kwadrat) wraz z oszacowan¹ wartoœci¹
niepewnoœci ca³kowitej (zakres w¹sów), odniesione do wartoœci progowej podanej w RMŒ (2008) (linia kropkowano-kreskowana)
oraz maksymalnego stê¿enia tego wskaŸnika w wodach przeznaczonych do spo¿ycia przez ludzi (RMZ, 2007) (linia ci¹g³a); linia

przerywana wskazuje granicê oznaczalnoœci ¿elaza metod¹ ICP-MS

Average concentrations in iron samples in each control series (grey square) with estimated values of total uncertainty (range of mousta-
che), related to the limiting value from RMŒ (2008) (dotted with lines line) and maximum permissible level in drinking water determined

in RMZ (2007) (continuous line); dotted line indicates limit of determination for iron in ICP-MS method



W przypadku serii K, niepewnoœæ zwi¹zana z opróbowa-
niem ma najmniejsz¹ wartoœæ – 4% (przy œredniej zawartoœci
¿elaza 890,18 μg/l), podobnie jak niepewnoœæ ca³kowita –
30,32% (±269,90 μg/l).

Wartoœæ progowa – graniczna ¿elaza do oceny dobrego
stanu chemicznego podana w Rozporz¹dzeniu Ministra
Œrodowiska (RMŒ, 2008) wynosi 5000 g/l i jest ok. 5 razy
wiêksza ni¿ mierzone w próbkach stê¿enia ¿elaza (fig. 5).
Górna granica niepewnoœci ca³kowitej oznaczeñ tego
wskaŸnika w przypadku obu serii pomiarowych le¿y zdecy-

dowanie poni¿ej wartoœci granicznej, co oznacza, ¿e osza-
cowana dla stê¿eñ ¿elaza ze zdroju Królewskiego w Krako-
wie niepewnoœæ ca³kowita nie bêdzie wp³ywaæ na ocenê
stanu.

Stê¿enie ¿elaza w wodach ze zdroju Królewskiego prze-
kracza kilkakrotnie maksymalne dopuszczalne stê¿enie dla
wód pitnych (200 μg/l) podane w Rozporz¹dzeniu Ministra
Zdrowia (RMZ, 2007), jednak podwy¿szone zawartoœci tego
wskaŸnika s¹ pochodzenia geogenicznego.

PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy dokonano oceny wp³ywu zmiany pró-
bobiorcy na niepewnoœæ opróbowania w monitoringu wód
podziemnych na przyk³adzie oznaczeñ ¿elaza w próbkach ze
zdroju Królewskiego w Krakowie.

Do oceny niepewnoœci ca³kowitej zastosowano podejœcie
empiryczne, oparte na badaniach próbek normalnych i du-
blowanych pobranych z tego zdroju w ramach trzech serii
opróbowania. Analizê otrzymanych wyników przeprowa-
dzono za pomoc¹ programu ROBAN, technik¹ analizy wa-
riancji z wykorzystaniem statystyk robust (rANOVA).

Z analizy wynika, ¿e zmiana osoby pobieraj¹cej próbki
wp³ywa na wartoœæ niepewnoœci zwi¹zanej z opróbowaniem,
a wiêc i na wartoœæ niepewnoœci ca³kowitej. Zatem istotn¹
spraw¹ jest, aby przy szacowaniu niepewnoœci przy ocenie

stanu chemicznego uwzglêdniæ wp³yw b³êdów systematycz-
nych opróbowania zwi¹zanych ze zmian¹ próbobiorcy.

Wartoœæ graniczna ¿elaza do oceny stanu chemicznego
podana w Rozporz¹dzeniu Ministra Œrodowiska (RMŒ,
2008) wynosi 5 mg/l (jest wy¿sza ni¿ mierzone w próbkach
stê¿enia ¿elaza), co oznacza, ¿e oszacowana dla stê¿eñ ¿ela-
za ze zdroju Królewskiego w Krakowie niepewnoœæ ca³ko-
wita w ¿adnym z przypadków nie bêdzie wp³ywaæ na ocenê
stanu chemicznego.

Praca finansowana ze œrodków na naukê w latach
2007–2010 jako projekt badawczy (umowa z Ministerstwem
Nauki N N525 2060 33) oraz z umowy AGH nr 10.10.140.585.
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SUMMARY

In this work, sampler’s influence on uncertainty associ-
ated with sampling in groundwater monitoring was taken into
account. The material was groundwater from Królewski
spring, Kraków. During two sampling campaigns (J and K)
normal and duplicate samples were taken from this spring
(using the same sampling protocols) and each were analyzed
twice using the same analytical method – ICP-MS (PN-EN
ISO 17294:2007). All samples were analyzed in hydro-
geochemical laboratory which has implement extensive qual-
ity assurance and analytical quality control programs.

To estimate total uncertainty empirical approach ROBAN
software with robust statistics were used. The results show

that in both sampling capaigns the geochemical variance is
dominating in the monitored well. For J campaign, sampling
uncertainty amounts 13% (with average iron concentration
775.69 μg/l) and total uncertainty is 50.42%. (± 391.10 μg/l).
For K campaign, sampling uncertainty is smaller – 4% (with
average iron concentration 890.18 μg/l) and total uncertainty
too – 30.32% (± 269.90 μg/l).

The results show that the change of sampler has an influ-
ence on uncertainty associated with sampling and so on total
uncertainty. This means that all effects associated with sam-
plers should be taken into account during estimation of total
uncertainty.
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