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I PRAKTYCZNEJ GRANICY WYKRYWALNOŒCI (PLOD)

UNCERTAINTY OF WATER CHEMICAL INDICATORS DETERMINATION
ON THE BASE OF LIMIT OF DETECTION (LOD) AND PRACTICAL LIMIT OF DETECTION (PLOD)
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Abstrakt. W pracy przedstawiono przyk³ad zastosowania granicy wykrywalnoœci (LOD) i praktycznej granicy wykrywalnoœci (PLOD)
do oceny niepewnoœci wyników badañ jakoœci wód przeznaczonych do spo¿ycia przez ludzi pod k¹tem zawartoœci metali. Do szczegó³owej
analizy wybrano 4 metale: Al, Mn, Cu, Pb. Na bazie przeprowadzonych dwóch serii opróbowania i pobieranych w tym samym czasie próbek
œlepych oceniono wartoœci granicy wykrywalnoœci (LOD) i praktycznej granicy wykrywalnoœci (PLOD). Oznaczenia zawartoœci wykonano
za pomoc¹ metody ICP-MS. Uzyskane rezultaty pozwalaj¹ stwierdziæ, ¿e praktyczne granice wykrywalnoœci dla glinu s¹ 10 i 3-krotnie ni¿sze
od 10% wartoœci granicznej, w przypadku manganu 11 i 9-krotnie ni¿sze, a w przypadku miedzi – 67 i 198-krotnie. Spe³niaj¹ zatem wymaga-
nia zawarte w DWP (2006) i RMZ (2007). Oznacza to, ¿e wymienione wskaŸniki mo¿na oznaczaæ w wodach przeznaczonych do spo¿ycia
przez ludzi metod¹ ICP-MS. W przypadku o³owiu praktyczna granica wykrywalnoœci w jest bliska 10% wartoœci granicznej tego parametru
podanej w przepisach dotycz¹cych jakoœci wód przeznaczonych do spo¿ycia (DWD, 1998; RMZ, 2007). Dla tego wskaŸnika niezwykle istot-
ne jest oszacowanie niepewnoœci zwi¹zanej z opróbowaniem, szczególnie z osob¹ próbobiorcy. W szacowaniu niepewnoœci oznaczeñ labo-
ratoria powinny uwzglêdniaæ etapy procedury analitycznej wykonywane poza laboratorium, a w przypadku kiedy próbkê dostarcza klient,
informowaæ go o niepewnoœci wynikaj¹cej z procesu poboru próbek i jej mo¿liwym wp³ywie na koñcowy wynik wykonanych oznaczeñ che-
micznych.

S³owa kluczowe: hydrogeochemia, program QA/QC, granica wykrywalnoœci, akredytacja laboratorium.

Abstract. Authors describe examples of implementation of limit of detection (LOD) and practical limit of detection (PLOD) for
the estimation of uncertainty involved in sampling and analytical processes during drinking water quality monitoring. Practical limit
of detection is one of the most important parameters characterising performance of laboratory methods used during drinking water quality
monitoring. According to drinking water directive (98/83/EC) laboratory must be capable of measuring concentrations equal to the
parametric value with trueness, precision and limit of detection that is usually equal 10% of parametric value. As examples results of 4 metal
monitoring results were used (Al, Mn, Cu, Pb). Two series of samples were taken. Achieved practical limits of detection for Cu and Mn are
significantly lover from required (by 2–3 orders of magnitude). In case of lead practical limit of detection is determined, in one set of samples,
fails to comply with required precision, which may suggest possible problems with sampling process quality. Sampling process is very often
important source of uncertainty influencing final result and in general quality of results achieved. Practical limit of detection is (PLOD) a very
useful tool for assessment of quality of whole monitoring procedure starting from sampling through samples preservation and transportation
and laboratory procedures.
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Analizy chemiczne wykonywane dla celów monitoringu
jakoœci wód podziemnych i oceny ich stanu chemicznego
zgodnie z wytycznymi RDW (2000) i DWP (2006) a tak¿e
przepisami prawnymi dotycz¹cymi jakoœci wód przeznaczo-
nych do spo¿ycia przez ludzi: DWD (1998) i RMZ (2007)
powinny byæ prowadzone w laboratoriach posiadaj¹cych
udokumentowany system jakoœci dla prowadzonych badañ,
czyli w laboratoriach akredytowanych.

Dyrektywa DWD (1998) wymaga aby metody stosowa-
ne do analizy jakoœci wody przeznaczonej do spo¿ycia
przez ludzi zapewnia³y wiarygodnoœæ i porównywalnoœæ
otrzymywanych wyników. Ponadto w ka¿dym pañstwie
cz³onkowskim ka¿de laboratorium, w którym analizowane
s¹ próbki, musi posiadaæ system kontroli jakoœci analiz,
podlegaj¹cy okresowemu sprawdzaniu przez osobê nieza-
le¿n¹ i zatwierdzon¹ (uprawnion¹) przez odpowiednie
w³adze.

Oznacza to, ¿e laboratoria wykonuj¹ce takie analizy po-
winny mieæ potwierdzone (np. przez Polskie Centrum
Akredytacji) kompetencje do wykonywania okreœlonych
dzia³añ.

Uzyskanie przez laboratorium akredytacji oznacza, ¿e la-
boratorium zosta³o ocenione wed³ug miêdzynarodowych
norm i wytycznych w celu zademonstrowania kompetencji,
bezstronnoœci oraz potencja³u swojej dzia³alnoœci. Akredyta-
cja s³u¿y budowaniu i umacnianiu zaufania do wyników po-
miarów uzyskiwanych w danym laboratorium.

Istotnym parametrem okreœlaj¹cym jakoœæ wyniku jest
podawana przez laboratorium niepewnoœæ. Przy jej szaco-
waniu nale¿y uwzglêdniæ wszystkie mo¿liwe sk³adowe j¹
powoduj¹ce, równie¿ proces opróbowania i transportu pró-
bek do laboratorium, w trakcie którego generowanych jest
najwiêcej b³êdów (Witczak, Adamczyk, 1995; Szczepañska,
Kmiecik, 1998, 2005). Problem szacowania niepewnoœci da-
nych hydrogeochemicznych, równie¿ tej zwi¹zanej z proce-
sem opróbowania, poruszony zosta³ m.in. w publikacjach
Witczaka i innych (2006), Kmiecik (2008), Kmiecik i in-
nych (2008), Kmiecik, Drzyma³y (2008) oraz Kmiecik, Pod-
górni (2009).

Do oszacowania niepewnoœci uzyskiwanych przez labo-
ratorium wyników mo¿na wykorzystaæ m.in. praktyczn¹
granicê wykrywalnoœci.

PRAKTYCZNA GRANICA WYKRYWALNOŒCI

Granica wykrywalnoœci jest jedn¹ z najwa¿niejszych
charakterystyk procedury analitycznej.

W literaturze funkcjonuje wiele ró¿nych formu³ i sposo-
bów wyznaczania granic wykrywalnoœci i oznaczalnoœci,
w zale¿noœci od stosowanych metod analitycznych (Szcze-
pañska, Kmiecik, 1998, 2005).

Wed³ug IUPAC Compendium of Chemical Terminology
(McNaught, Wilkinson, red., 1997) granica wykrywalnoœci
(limit of detection LOD) to najmniejsze stê¿enie danej sub-
stancji, które mo¿e byæ wykryte z sensown¹ pewnoœci¹ dla
danej procedury analitycznej. Jest ona liczona ze wzoru:

LOD = xblank + k·sblank,

gdzie
xblank – wartoœæ œrednia wyników oznaczeñ danego wskaŸni-

ka dla próbek œlepych;
sblank – odchylenie standardowe tych pomiarów,
k – wspó³czynnik wybrany w zale¿noœci od wymaganego

poziomu ufnoœci.

Najczêœciej parametr k przyjmuje wartoœæ 3 (Currie,
1995; Fleming i in., 1997), zatem:

[1]LOD = xblank + 3sblank

Próbka œlepa to roztwór stanowi¹cy wodê dejonizowan¹
z matryc¹ w postaci tych samych odczynników, które s¹ ru-
tynowo stosowane w procesie analitycznym.

Dyrektywa DWD (1998) i Rozporz¹dzenie Ministra
Zdrowia (RMZ, 2007) okreœlaj¹ charakterystyki metod ba-
dawczych wykorzystywanych do oceny jakoœci wód prze-
znaczonych do spo¿ycia przez ludzi – dok³adnoœæ, precyzjê
i granicê wykrywalnoœci. Definiuj¹ one niejednoznacznie
granicê wykrywalnoœci – jako wartoœæ trzykrotnego odchy-
lenia standardowego wyznaczonego dla serii analiz próbek
o niskim stê¿eniu badanego parametru lub piêciokrotnego
odchylenia standardowego wyznaczonego dla serii analiz
prób œlepych.

Granica wykrywalnoœci LOD odnosi siê do warunków
laboratoryjnych. Aby uwzglêdniæ wp³yw b³êdów po-
wstaj¹cych w trakcie procesu opróbowania na rzeczywist¹
wykrywalnoœæ danego wskaŸnika mo¿na oszacowaæ tzw.
praktyczn¹ granicê wykrywalnoœci (Practical Limit of De-
tection (PLOD)).

Jest ona zdefiniowana jako najmniejsze stê¿enie danego
wskaŸnika które mo¿e byæ wykryte z wystarczaj¹c¹ dok³ad-
noœci¹ i precyzj¹ w tzw. terenowych próbkach œlepych (field
blank samples), w programie QA/QC stosowanym w monito-
ringu wód podziemnych zwanych próbkami zerowymi
(Szczepañska, Kmiecik, 2005). Próbki te s¹ pobierane za po-
moc¹ tego samego sprzêtu co próbki normalne, z tym, ¿e jako
medium wykorzystywana jest woda dejonizowana. S¹ one
poddawane takiej samej obróbce jak próbki normalne – w taki
sam sposób utrwalane, przechowywane i transportowane.

Stê¿enia analizowanych wskaŸników w terenowych
próbkach œlepych nie powinny odbiegaæ od stê¿eñ w prób-
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kach œlepych laboratoryjnych. Wartoœæ PLOD znacznie ró¿-
ni¹ca siê od LOD wskazuje, ¿e proces opróbowania jest
istotnym Ÿród³em niepewnoœci. Aby jednak mo¿na by³o po-
równaæ te dwa parametry, musz¹ one byæ wyznaczone w taki
sam sposób, za pomoc¹ takiej samej formu³y i przy zastoso-
waniu tej samej metody badawczej w laboratorium:

[2]PLOD = xfield blank + 3sfield blank

gdzie:
xfield blank – wartoœæ œrednia wyników oznaczeñ danego wska-

Ÿnika dla próbek œlepych terenowych;
sfield blank – odchyleniem standardowym tych pomiarów.

METODYKA BADAÑ

W niniejszej pracy wyznaczono praktyczn¹ granicê wy-
krywalnoœci dla czterech wskaŸników: glinu, manganu, mie-
dzi i o³owiu, oznaczanych w próbkach wody przeznaczonej
do spo¿ycia przez ludzi, w laboratorium hydrogeochemicz-
nym Katedry Hydrogeologii i Geologii In¿ynierskiej AGH.
Laboratorium ma wdro¿ony system jakoœci zgodny z norm¹
PN-EN ISO/IEC 17025:2005, jest w trakcie procesu uzyski-
wania certyfikatu PCA.

Laboratorium wykonuje oznaczenia wskaŸników che-
micznych w próbkach wody technik¹ ICP-MS (PN-EN ISO
17294:2007) za pomoc¹ spektrometru firmy Perkin Elmer
SCIEX (USA) model Elan 6100 z plazm¹ argonow¹.

Próbki œlepe do wyznaczenia laboratoryjnej granicy
wykrywalnoœci przygotowane i analizowane by³y w ra-
mach walidacji metody oznaczania pierwiastków w prób-
kach wody – oznaczenia wykonano w 10 próbkach. Wyniki
ujemne w raportach z analiz – wskazuj¹ce na niewykrycie
analizowanego wskaŸnika w próbce – zosta³y wy³¹czone
z analizy.

Terenowe próbki œlepe by³y pobierane dwukrotnie.
Pierwsza seria, TEREN-1, pobrana zosta³a w miesi¹cach
III–V 2008 r. w ramach badañ dotycz¹cych kontroli jakoœci
wód przeznaczonych do spo¿ycia. Badania te by³y czêœci¹
programu ukierunkowanego na opracowanie metodyki po-
boru próbek wód w sposób pozwalaj¹cy na wiarygodn¹
ocenê stopnia nara¿enia ludnoœci na dzia³anie metali za-
wartych w wodzie przez nich spo¿ywanej (Skotak i in.,

2007; Postawa i in., 2008; Œwi¹tczak i in., 2008). Punktem
poboru takich próbek, zgodnie z zaleceniami dyrektywy
98/83/EC dotycz¹cej jakoœci wód przeznaczonych do
spo¿ycia przez ludzi, powinien byæ punkt ich koñcowego
odbioru (kran u¿ytkownika). Opróbowanie zasadnicze pro-
wadzono w jednym punkcie – ogólnodostêpnym kranie
w budynku u¿ytecznoœci publicznej z czêstotliwoœci¹ 2
razy na dobê. W trakcie prowadzonych badañ pobrano
11 próbek œlepych terenowych. Próbki pobierane by³y
przez dwóch próbobiorców i dostarczane w krótkim czasie
– 5–10 minut do laboratorium.

Druga seria – TEREN-2 (16 próbek) – zosta³a pobrana
przez jednego próbobiorcê w ci¹gu jednego dnia (28.04.2008)
z ró¿nych punktów, w ramach monitoringu jakoœci wód pod-
ziemnych w zlewni Raby prowadzonego na potrzeby projektu
badawczego dotycz¹cego szacowania niepewnoœci danych
hydrogeochemicznych (umowa MN N N525 2060 33). Próbki
by³y dostarczone do laboratorium w czasie nieprzekra-
czaj¹cym 12 godzin od momentu pobrania.

Terenowe próbki œlepe pobierane by³y zgodnie z proce-
dur¹ obowi¹zuj¹c¹ w monitoringu wód podziemnych (Wit-
czak, Adamczyk, 1994, 1995) oraz podan¹ w normie PN-EN
ISO 5667-11:2004 – filtrowane w terenie na filtrach mem-
branowych mikroporowych o œrednicy 0,45 μm i utrwalane
za pomoc¹ stê¿onego kwasu azotowego (V), a nastêpnie do-
starczane do laboratorium w polietylenowych pojemnikach
przeznaczonych do jednorazowego u¿ytku.

WYZNACZENIE LOD I PLOD

W DWD (1998) i RMZ (2007) zosta³y okreœlone warto-
œci graniczne stê¿eñ wskaŸników chemicznych w wodach
przeznaczonych do spo¿ycia przez ludzi. W przypadku glinu
(Al) jest to wartoœæ 0,2 mg/l, w przypadku manganu (Mn) –
0,05 mg/l, a w przypadku miedzi (Cu) – 2 mg/l. Podana w
RMZ (2007) wartoœæ graniczna dla o³owiu (Pb) – 0,025 mg/l
– bêdzie obowi¹zywaæ do koñca roku 2012 zaœ od 1 stycznia
2013 roku zostanie obni¿ona do 0,010 mg/l – wartoœci poda-
nej w DWD (1998).

Zgodnie z ustaleniami DWD (1998) i RMZ (2007) do
oznaczania tych wskaŸników chemicznych w wodach prze-
znaczonych do spo¿ycia przez ludzi nale¿y stosowaæ takie
metody analityczne, dla których granica wykrywalnoœci ana-

lizowanego wskaŸnika bêdzie mniejsza ni¿ 10% wartoœci
granicznej.

Do obliczenia LOD i PLOD dla analizowanych wskaŸni-
ków zastosowano wy¿ej opisane formu³y zalecane przez
IUPAC [1] i [2]. W tabeli 1 zestawiono uzyskane wartoœci.

Na figurze 1 przedstawiono wyniki oznaczeñ analizowa-
nych wskaŸników na wykresach prawdopodobieñstwa, z na-
niesion¹ wartoœci¹ graniczn¹ oraz lini¹ wskazuj¹c¹ 10% tej
wartoœci.

Na figurze 2 przedstawiono wyniki oznaczeñ analizowa-
nych wskaŸników na wykresach prawdopodobieñstwa, z na-
niesion¹ lini¹ wskazuj¹c¹ 10% wartoœci granicznej, a tak¿e
wartoœciami laboratoryjnej granicy wykrywalnoœci (LOD)
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Tabela 1

Zestawienie granic wykrywalnoœci oraz praktycznych granic wykrywalnoœci dla analizowanych wskaŸników
(wartoœci graniczne wg DWD, 1998 i RMZ, 2007)

Limits of detection and practical limits of detection for selected parameters
(parametric values according to DWD, 1998 and RMZ, 2007)

WskaŸnik
Rodzaj próbek/

liczebnoœæ
Wartoœæ

œrednia [mg/l]

Odchylenie
standardowe

[mg/l]
LOD [mg/l] PLOD [mg/l] PLOD/ LOD

Wartoœæ
graniczna [mg/l]

10% wartoœci
granicznej

[mg/l]

Glin
(Al)

Œlepe /8 0,001238 0,000092 0,001515 – – 0,20 0,020

TEREN-1/11 0,000829 0,000346 – 0,001866 1,2 – –

TEREN-2/16 0,001967 0,001413 – 0,006205 4,1 – –

Mangan
(Mn)

Œlepe / 8 0,000012 0,000009 0,000040 – – 0,05 0,005

TEREN-1/11 0,000221 0,000075 – 0,000446 11,2 – –

TEREN-2/16 0,000212 0,000116 – 0,000561 14,0 – –

MiedŸ
(Cu)

Œlepe / 9 0,000184 0,000042 0,000309 – – 2,00 0,200

TEREN-1/11 0,000491 0,000826 – 0,002967 9,6 – –

TEREN-2/16 0,000511 0,000165 – 0,001007 3,3 – –

O³ów
(Pb)

Œlepe / 8 0,000201 0,000014 0,000244 – – 0,01 0,001

TEREN-1/11 0,000387 0,000248 – 0,001131 4,6 – –

TEREN-2/16 0,000438 0,000115 – 0,000783 3,2 – –

Fig. 1. Wykresy prawdopodobieñstwa dla: a – Al; b – Mn; c – Cu; d – Pb (wartoœci graniczne za DWD, 1998 i RMZ, 2007)

Probability plots for: a – Al; b – Mn; c – Cu; d – Pb (parametric values according to DWD, 1998 i RMZ, 2007)



i praktycznymi granicami wykrywalnoœci wyznaczonymi
dla dwóch omawianych serii pomiarowych (PLOD-1
i PLOD-2).

Obserwowane w próbkach œlepych laboratoryjnych i te-
renowych stê¿enia analizowanych wskaŸników s¹ ni¿sze ni¿
10% podanej w DWD (1998) i RMZ (2007) wartoœci gra-
nicznej.

Wyznaczone laboratoryjne granice wykrywalnoœci s¹
rz¹d (glin, o³ów), dwa (mangan) i trzy rzêdy wielkoœci (mie-
dŸ) ni¿sze od 10% wartoœci granicznej (tab. 1, fig. 2).

We wszystkich przypadkach jednak praktyczna granica
wykrywalnoœci PLOD jest wiêksza od laboratoryjnej grani-
cy wykrywalnoœci LOD, co potwierdza udzia³ opróbowania
w niepewnoœci oznaczeñ. Stosunek PLOD do LOD jest bli-
ski wartoœci 1 jedynie w przypadku oznaczeñ glinu w pierw-
szej serii terenowej (TEREN-1). W pozosta³ych przypad-

kach PLOD jest kilka (glin – seria TEREN-2, o³ów, miedŸ)
lub kilkanaœcie (mangan) razy wiêksze od LOD – tab. 1.

Praktyczne granice wykrywalnoœci dla glinu s¹ 10
i 3-krotnie ni¿sze od 10% wartoœci granicznej, w przypadku
manganu 11 i 9-krotnie ni¿sze, a w przypadku miedzi – 67
i 198-krotnie. Oznacza to, ¿e opisane wskaŸniki mo¿na
oznaczaæ w wodach przeznaczonych do spo¿ycia przez ludzi
metod¹ ICP-MS.

W przypadku o³owiu praktyczna granica wykrywalnoœci
wyznaczona dla serii TEREN-1 jest wiêksza ni¿ 10% warto-
œci granicznej tego parametru podanej w przepisach do-
tycz¹cych jakoœci wód przeznaczonych do spo¿ycia (DWD,
1998; RMZ, 2007), zaœ wyznaczona dla serii TEREN-2 tyl-
ko 1,3 razy mniejsza od tej wartoœci. Zatem dla tego wska-
Ÿnika szczególnie istotne jest oszacowanie niepewnoœci
zwi¹zanej z opróbowaniem, z uwzglêdnieniem zmian spo-
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Fig. 2. Wykresy prawdopodobieñstwa dla: a – Al; b – Mn; c – Cu; d – Pb
(wartoœci mierzone odniesione do 10% wartoœci granicznej za DWD, 1998 i RMZ, 2007)

LOD – laboratoryjna granica wykrywalnoœci, PLOD-1 – praktyczna granica wykrywalnoœci dla serii TEREN-1, PLOD-2 – praktyczna granica wykrywalnoœci
dla serii TEREN-2

Probability plots for: a – Al; b – Mn; c – Cu; d – Pb (parametric values according to DWD, 1998 i RMZ, 2007)

LOD – laboratory limit of detection; PLOD-1 – practical limit of detection for serie TEREN-1, PLOD-2 – practical limit of detection for serie TEREN-2



wodowanych zmian¹ próbobiorcy. Ocena wp³ywu zmiany
próbobiorcy na niepewnoœæ zwi¹zan¹ z opróbowaniem zo-
sta³a przedstawiona w pracy Kmiecik i Podgórni (2009).

Zgodnie z wymogami systemu zarz¹dzania jakoœci¹ w la-
boratorium badawczym (wg PN-EN ISO/IEC 17025:2005),
laboratorium przed przyst¹pieniem do realizacji zlecenia po-
winno dokonaæ jego przegl¹du. W ramach przegl¹du (wali-
dacji metody do okreœlonego zastosowania) laboratorium
powinno ustaliæ jakie s¹ wymagania klienta, odnieœæ je do
swoich mo¿liwoœci i zdecydowaæ o przydatnoœci stosowanej
metody analitycznej do okreœlonego zadania. Laboratorium

powinno uzyskaæ od klienta informacjê dla jakich celów jest
przeznaczona analiza i w przypadku analiz wód przeznaczo-
nych do spo¿ycia przez ludzi, kiedy wykorzystywana przez
nie metoda analityczna charakteryzuje siê zbyt wysok¹ gra-
nic¹ wykrywalnoœci danego wskaŸnika, odmówiæ wykona-
nia zlecenia, przedstawiaj¹c odpowiednie uzasadnienie.

W praktyce bardzo czêsto klient dostarcza próbkê do la-
boratorium, co oznacza, ¿e nie ma ono wp³ywu na czêœæ pro-
cesu analitycznego przebiegaj¹c¹ poza siedzib¹ laborato-
rium, a zatem, podaj¹c niepewnoœæ wyniku nie uwzglêdnia
niepewnoœci zwi¹zanej z procesem opróbowania.

WNIOSKI

W niniejszej pracy przedstawiono sposób wykorzystania
praktycznej granicy wykrywalnoœci do oceny niepewnoœci
zwi¹zanej z opróbowaniem w analizie wód przeznaczonych
do spo¿ycia przez ludzi dla wybranych wskaŸników: glinu,
manganu, miedzi i o³owiu.

Praktyczna granica wykrywalnoœci, wyznaczona na
podstawie wyników analiz uzyskanych

dla próbek œlepych terenowych, pozwala oceniæ wp³yw
b³êdów powstaj¹cych w trakcie procesu opróbowania na rze-
czywist¹ wykrywalnoœæ danego wskaŸnika.

Zgodnie z wytycznymi DWD (1998) i RMZ (2007) do
oznaczania wskaŸników fizykochemicznych w wodach
przeznaczonych do spo¿ycia przez ludzi nale¿y stosowaæ ta-
kie metody analityczne, dla których granica wykrywalnoœci
analizowanego wskaŸnika bêdzie mniejsza ni¿ 10% wartoœci
granicznej.

Odniesienie do tej wartoœci praktycznych granic wykry-
walnoœci analizowanych wskaŸników zapewni wiarygod-
noœæ stosowanych metod analitycznych do oceny przydatno-
œci wody do spo¿ycia przez ludzi.

W szacowaniu niepewnoœci oznaczeñ laboratoria powin-
ny uwzglêdniaæ etapy procedury analitycznej wykonywane
poza laboratorium, a w przypadku kiedy próbkê dostarcza
klient, informowaæ go o niepewnoœci wynikaj¹cej z procesu
poboru próbek.

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
11.11.140.139.
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SUMMARY

Practical limit of detection is one of the most important
parameters characterising performance of laboratory meth-
ods used during drinking water quality monitoring. Accord-
ing to drinking water directive (98/83/EC) laboratory must
be capable of measuring concentrations equal to the para-
metric value with trueness, precision and limit of detection
that is usually equal 10% of parametric value. During two
sampling campaigns blank samples were collected for
QA/QC program purposes in total number of 26. Blank sam-
ples were proceeded and laboratory tested the same way as
regular (normal) samples. Limits of detection (LOD) and
practical limit of detection (PLOD) were assessed using
probability plots for four metals Al, Mn, Cu, Pb.

Achieved result show that practical limits of detection for
Cu and Mn are significantly lover from required (by 2–3

orders of magnitude). In case of lead, practical limit of detec-
tion, determined for one set of samples, fails to comply with
required precision, which may suggest possible problems
with sampling process quality.

Sampling process is very often important source of un-
certainty influencing final result and in general quality of
results achieved. Practical limit of detection is (PLOD)
a very useful tool for assessment of quality of whole moni-
toring procedure starting from sampling through samples
preservation and transportation and laboratory procedures.
I each case, in order to achieve satisfying (low) level uncer-
tainty, except from formal requirement (EU directives or
national regulations) QA/QC program including control
samples should be performed to improve monitoring data
quality.
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