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OCENA NIEPEWNOSCI OZNACZEN WSKAZNIKOW CHEMICZNYCH WOD
NA PODSTAWIE GRANICY WYKRYWALNOSCI (LOD)
| PRAKTYCZNEJ GRANICY WYKRYWALNOSCI (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 przyktad zastosowania granicy wykrywalnosci (LOD) i praktycznej granicy wykrywalnosci (PLOD)
do oceny niepewnosci wynikow badan jakosci wod przeznaczonych do spozycia przez ludzi pod katem zawartosci metali. Do szczegdtowej
analizy wybrano 4 metale: Al, Mn, Cu, Pb. Na bazie przeprowadzonych dwoch serii oprobowania i pobieranych w tym samym czasie probek
Slepych oceniono warto$ci granicy wykrywalnosci (LOD) i praktycznej granicy wykrywalno$ci (PLOD). Oznaczenia zawartosci wykonano
za pomocg metody ICP-MS. Uzyskane rezultaty pozwalaja stwierdzié, ze praktyczne granice wykrywalnosci dla glinu sa 101 3-krotnie nizsze
od 10% wartosci granicznej, w przypadku manganu 11 i 9-krotnie nizsze, a w przypadku miedzi — 67 i 198-krotnie. Spetniaja zatem wymaga-
nia zawarte w DWP (2006) i RMZ (2007). Oznacza to, ze wymienione wskazniki mozna oznacza¢ w wodach przeznaczonych do spozycia
przez ludzi metoda ICP-MS. W przypadku otowiu praktyczna granica wykrywalnosci w jest bliska 10% warto$ci granicznej tego parametru
podanej w przepisach dotyczacych jakosci wod przeznaczonych do spozycia (DWD, 1998; RMZ, 2007). Dla tego wskaznika niezwykle istot-
ne jest oszacowanie niepewnosci zwigzanej z oprobowaniem, szczegolnie z osoba probobiorcy. W szacowaniu niepewnosci oznaczen labo-
ratoria powinny uwzglednia¢ etapy procedury analitycznej wykonywane poza laboratorium, a w przypadku kiedy probke dostarcza klient,
informowac go o niepewnosci wynikajacej z procesu poboru probek i jej mozliwym wptywie na koncowy wynik wykonanych oznaczen che-
micznych.

Stowa kluczowe: hydrogeochemia, program QA/QC, granica wykrywalnosci, 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 23 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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WSTEP

Analizy chemiczne wykonywane dla celéw monitoringu
jakosci wod podziemnych i oceny ich stanu chemicznego
zgodnie z wytycznymi RDW (2000) i DWP (2006) a takze
przepisami prawnymi dotyczacymi jakosci wod przeznaczo-
nych do spozycia przez ludzi: DWD (1998) i RMZ (2007)
powinny by¢ prowadzone w laboratoriach posiadajacych
udokumentowany system jakos$ci dla prowadzonych badan,
czyli w laboratoriach akredytowanych.

Dyrektywa DWD (1998) wymaga aby metody stosowa-
ne do analizy jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi zapewnialy wiarygodnos$¢ i porownywalnosé
otrzymywanych wynikéw. Ponadto w kazdym panstwie
czlonkowskim kazde laboratorium, w ktorym analizowane
sa probki, musi posiada¢ system kontroli jakosci analiz,
podlegajacy okresowemu sprawdzaniu przez osobg nieza-
lezna i zatwierdzona (uprawniona) przez odpowiednie
wiladze.

Oznacza to, ze laboratoria wykonujace takie analizy po-
winny mie¢ potwierdzone (np. przez Polskie Centrum
Akredytacji) kompetencje do wykonywania okreslonych
dziatan.

Uzyskanie przez laboratorium akredytacji oznacza, ze la-
boratorium zostalo ocenione wedlug migdzynarodowych
norm i wytycznych w celu zademonstrowania kompetencji,
bezstronnosci oraz potencjatu swojej dziatalnosci. Akredyta-
cja stuzy budowaniu i umacnianiu zaufania do wynikéw po-
miar6w uzyskiwanych w danym laboratorium.

Istotnym parametrem okreslajacym jako$¢ wyniku jest
podawana przez laboratorium niepewno$é. Przy jej szaco-
waniu nalezy uwzgledni¢ wszystkie mozliwe sktadowe ja
powodujace, rowniez proces oprobowania i transportu pro-
bek do laboratorium, w trakcie ktérego generowanych jest
najwigcej btedow (Witczak, Adamczyk, 1995; Szczepanska,
Kmiecik, 1998, 2005). Problem szacowania niepewnosci da-
nych hydrogeochemicznych, rowniez tej zwiazanej z proce-
sem oprobowania, poruszony zostal m.in. w publikacjach
Witczaka i innych (2006), Kmiecik (2008), Kmiecik i in-
nych (2008), Kmiecik, Drzymaty (2008) oraz Kmiecik, Pod-
gorni (2009).

Do oszacowania niepewnosci uzyskiwanych przez labo-
ratorium wynikow mozna wykorzysta¢ m.in. praktyczna
granic¢ wykrywalnosci.

PRAKTYCZNA GRANICA WYKRYWALNOSCI

Granica wykrywalno$ci jest jedna z najwazniejszych
charakterystyk procedury analityczne;.

W literaturze funkcjonuje wiele ré6znych formut i sposo-
boéw wyznaczania granic wykrywalnosci i oznaczalnosci,
w zalezno$ci od stosowanych metod analitycznych (Szcze-
panska, Kmiecik, 1998, 2005).

Wedtug IUPAC Compendium of Chemical Terminology
(McNaught, Wilkinson, red., 1997) granica wykrywalnosci
(limit of detection LOD) to najmniejsze stezenie danej sub-
stancji, ktore moze by¢ wykryte z sensowna pewnoscia dla
danej procedury analitycznej. Jest ona liczona ze wzoru:

LOD = Xpianie + k*Spiant,

gdzie
Xblank — Warto$¢ srednia wynikow oznaczen danego wskazni-
ka dla probek §lepych;
Shiank — 0dchylenie standardowe tych pomiarow,
k  —wspolczynnik wybrany w zalezno$ci od wymaganego
poziomu ufnosci.

Najcze$ciej parametr k przyjmuje wartos¢ 3 (Currie,
1995; Fleming i in., 1997), zatem:

LOD = Xpjank + 3Spiank (1]

Probka Slepa to roztwor stanowiacy wode dejonizowana
z matryca w postaci tych samych odczynnikow, ktére sa ru-
tynowo stosowane w procesie analitycznym.

Dyrektywa DWD (1998) i Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia (RMZ, 2007) okres$laja charakterystyki metod ba-
dawczych wykorzystywanych do oceny jakosci wod prze-
znaczonych do spozycia przez ludzi — doktadno$é, precyzje
i granicg wykrywalnosci. Definiuja one niejednoznacznie
granic¢ wykrywalnos$ci — jako warto$¢ trzykrotnego odchy-
lenia standardowego wyznaczonego dla serii analiz probek
o niskim stgzeniu badanego parametru lub pigciokrotnego
odchylenia standardowego wyznaczonego dla serii analiz
prob $lepych.

Granica wykrywalnosci LOD odnosi si¢ do warunkow
laboratoryjnych. Aby uwzgledni¢ wplyw bledéw po-
wstajacych w trakcie procesu oprobowania na rzeczywista
wykrywalnos$¢ danego wskaznika mozna oszacowal tzw.
praktyczna granicg wykrywalnosci (Practical Limit of De-
tection (PLOD)).

Jest ona zdefiniowana jako najmniejsze stgzenie danego
wskaznika ktore moze by¢ wykryte z wystarczajaca doktad-
noscia i precyzja w tzw. terenowych probkach slepych (field
blank samples), w programie QA/QC stosowanym w monito-
ringu wod podziemnych zwanych probkami zerowymi
(Szczepanska, Kmiecik, 2005). Probki te sa pobierane za po-
moca tego samego sprzg¢tu co probki normalne, z tym, ze jako
medium wykorzystywana jest woda dejonizowana. Sa one
poddawane takiej samej obrobce jak probki normalne — w taki
sam sposob utrwalane, przechowywane i transportowane.

Stezenia analizowanych wskaznikow w terenowych
probkach §lepych nie powinny odbiegac od stezen w prob-
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kach $lepych laboratoryjnych. Wartos¢ PLOD znacznie roz-
nigca si¢ od LOD wskazuje, ze proces oprébowania jest
istotnym zrédtem niepewnosci. Aby jednak mozna byto po-
réwnac te dwa parametry, musza one by¢ wyznaczone w taki
sam sposob, za pomoca takiej samej formuty i przy zastoso-
waniu tej samej metody badawczej w laboratorium:

PLOD = Xpieid prank + 3Sfield biank (2]

gdzie:
Xfield blank — Warto$¢ srednia wynikow oznaczen danego wska-
znika dla prébek $lepych terenowych;
Sfield blank — 0dchyleniem standardowym tych pomiardw.

METODYKA BADAN

W niniejszej pracy wyznaczono praktyczng granicg wy-
krywalno$ci dla czterech wskaznikow: glinu, manganu, mie-
dzi i otowiu, oznaczanych w probkach wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi, w laboratorium hydrogeochemicz-
nym Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH.
Laboratorium ma wdrozony system jakosci zgodny z norma
PN-EN ISO/IEC 17025:2005, jest w trakcie procesu uzyski-
wania certyfikatu PCA.

Laboratorium wykonuje oznaczenia wskaznikéw che-
micznych w probkach wody technika ICP-MS (PN-EN ISO
17294:2007) za pomoca spektrometru firmy Perkin Elmer
SCIEX (USA) model Elan 6100 z plazma argonowa.

Probki slepe do wyznaczenia laboratoryjnej granicy
wykrywalnosci przygotowane i analizowane byly w ra-
mach walidacji metody oznaczania pierwiastkow w prob-
kach wody — oznaczenia wykonano w 10 probkach. Wyniki
ujemne w raportach z analiz — wskazujace na niewykrycie
analizowanego wskaznika w probce — zostaty wylaczone
z analizy.

Terenowe probki Slepe byly pobierane dwukrotnie.
Pierwsza seria, TEREN-1, pobrana zostala w miesiacach
III-V 2008 r. w ramach badan dotyczacych kontroli jakosci
wod przeznaczonych do spozycia. Badania te byly czgscia
programu ukierunkowanego na opracowanie metodyki po-
boru probek wod w sposob pozwalajacy na wiarygodna
oceng stopnia narazenia ludnos$ci na dziatanie metali za-
wartych w wodzie przez nich spozywanej (Skotak i in.,

2007; Postawa i in., 2008; Swiatczak i in., 2008). Punktem
poboru takich probek, zgodnie z zaleceniami dyrektywy
98/83/EC dotyczacej jakosci wod przeznaczonych do
spozycia przez ludzi, powinien by¢ punkt ich koncowego
odbioru (kran uzytkownika). Oprobowanie zasadnicze pro-
wadzono w jednym punkcie — ogodlnodostgpnym kranie
w budynku uzyteczno$ci publicznej z czestotliwoscia 2
razy na dobg. W trakcie prowadzonych badan pobrano
11 préobek slepych terenowych. Prébki pobierane byty
przez dwoch probobiorcoéw i dostarczane w krotkim czasie
— 5-10 minut do laboratorium.

Druga seria — TEREN-2 (16 probek) — zostata pobrana
przez jednego probobiorce w ciagu jednego dnia (28.04.2008)
z r6znych punktow, w ramach monitoringu jakoséci wod pod-
ziemnych w zlewni Raby prowadzonego na potrzeby projektu
badawczego dotyczacego szacowania niepewno$ci danych
hydrogeochemicznych (umowa MN N N525 2060 33). Probki
byly dostarczone do laboratorium w czasie nieprzekra-
czajacym 12 godzin od momentu pobrania.

Terenowe probki slepe pobierane byly zgodnie z proce-
dura obowiazujaca w monitoringu wod podziemnych (Wit-
czak, Adamczyk, 1994, 1995) oraz podana w normie PN-EN
ISO 5667-11:2004 — filtrowane w terenie na filtrach mem-
branowych mikroporowych o $rednicy 0,45 pm i utrwalane
za pomoca stgzonego kwasu azotowego (V), a nastgpnie do-
starczane do laboratorium w polietylenowych pojemnikach
przeznaczonych do jednorazowego uzytku.

WYZNACZENIE LOD I PLOD

W DWD (1998) i RMZ (2007) zostaty okreslone warto-
$ci graniczne stgzen wskaznikow chemicznych w wodach
przeznaczonych do spozycia przez ludzi. W przypadku glinu
(Al) jest to wartos¢ 0,2 mg/l, w przypadku manganu (Mn) —
0,05 mg/l, a w przypadku miedzi (Cu) — 2 mg/l. Podana w
RMZ (2007) warto$¢ graniczna dla otowiu (Pb) — 0,025 mg/1
— bedzie obowiazywac do konca roku 2012 za$ od 1 stycznia
2013 roku zostanie obnizona do 0,010 mg/l — warto$ci poda-
nej w DWD (1998).

Zgodnie z ustaleniami DWD (1998) i RMZ (2007) do
oznaczania tych wskaznikéw chemicznych w wodach prze-
znaczonych do spozycia przez ludzi nalezy stosowac takie
metody analityczne, dla ktorych granica wykrywalnos$ci ana-

lizowanego wskaznika bgdzie mniejsza niz 10% wartos$ci
graniczne;j.

Do obliczenia LOD i PLOD dla analizowanych wskazni-
kéw zastosowano wyzej opisane formuly zalecane przez
TUPAC [1]1 [2]. W tabeli 1 zestawiono uzyskane warto$ci.

Na figurze 1 przedstawiono wyniki oznaczen analizowa-
nych wskaznikow na wykresach prawdopodobienstwa, z na-
niesiona wartoscig graniczna oraz linig wskazujaca 10% tej
warto$ci.

Na figurze 2 przedstawiono wyniki oznaczen analizowa-
nych wskaznikow na wykresach prawdopodobienstwa, z na-
niesiong linia wskazujaca 10% warto$ci granicznej, a takze
warto$ciami laboratoryjnej granicy wykrywalnosci (LOD)
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Tabela 1
Zestawienie granic wykrywalnoS$ci oraz praktycznych granic wykrywalnosci dla analizowanych wskaznikéw
(warto$ci 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)
L o Odchylenie . 10% wartos$ci
Wskaznik Ro@zaj proPF K . We}rtosc standardowe LOD [mg/1] PLOD [mg/1] PLOD/LOD Wartosc granicznej
liczebno$¢ $rednia [mg/1] graniczna [mg/1]
[mg/1] [mg/1]
Slepe /8 0,001238 0,000092 0,001515 - - 0,20 0,020
((if)’ TEREN-1/11 0,000829 0,000346 - 0,001866 1,2 - -
TEREN-2/16 0,001967 0,001413 - 0,006205 4,1 - -
Slepe /8 0,000012 0,000009 0,000040 - - 0,05 0,005
](\If/?g)gan TEREN-1/11 0,000221 0,000075 - 0,000446 112 - -
TEREN-2/16 0,000212 0,000116 - 0,000561 14,0 - -
Slepe /9 0,000184 0,000042 0,000309 - - 2,00 0,200
?él;:)dz TEREN-1/11 0,000491 0,000826 - 0,002967 9,6 - -
TEREN-2/16 0,000511 0,000165 - 0,001007 3,3 - -
Slepe / 8 0,000201 0,000014 0,000244 - - 0,01 0,001
(CI)};))W TEREN-1/11 0,000387 0,000248 - 0,001131 4,6 - -
TEREN-2/16 0,000438 0,000115 - 0,000783 3,2 - -
a b
10% wartosci granicznej warto$¢ graniczna g8 10% wartos$ci granicznej wartos$¢ graniczna
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Fig. 1. Wykresy prawdopodobienstwa dla: a — Al; b — Mn; ¢ — Cu; d — Pb (warto$ci graniczne za DWD, 1998 i RMZ, 2007)

Probability plots for: a — Al; b — Mn; ¢ — Cu; d — Pb (parametric values according to DWD, 1998 i RMZ, 2007)
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Fig. 2. Wykresy prawdopodobienstwa dla: a — Al; b — Mn; ¢ — Cu; d — Pb
(warto$ci mierzone odniesione do 10% warto$ci granicznej za DWD, 1998 i RMZ, 2007)

LOD - laboratoryjna granica wykrywalnosci, PLOD-1 — praktyczna granica wykrywalnosci dla serii TEREN-1, PLOD-2 — praktyczna granica wykrywalnos$ci

dla serii TEREN-2

Probability plots for: a — Al; b — Mn; ¢ — 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

i praktycznymi granicami wykrywalnosci wyznaczonymi
dla dwoch omawianych serii pomiarowych (PLOD-1
i PLOD-2).

Obserwowane w probkach §lepych laboratoryjnych i te-
renowych st¢zenia analizowanych wskaznikow sa nizsze niz
10% podanej w DWD (1998) i RMZ (2007) wartosci gra-
niczne;j.

Wyznaczone laboratoryjne granice wykrywalnosci sa
rzad (glin, otéw), dwa (mangan) i trzy rzedy wielkos$ci (mie-
dz) nizsze od 10% wartosci granicznej (tab. 1, fig. 2).

We wszystkich przypadkach jednak praktyczna granica
wykrywalnosci PLOD jest wigksza od laboratoryjnej grani-
cy wykrywalnosci LOD, co potwierdza udzial oprobowania
w niepewnosci oznaczen. Stosunek PLOD do LOD jest bli-
ski wartosci 1 jedynie w przypadku oznaczen glinu w pierw-
szej serii terenowej (TEREN-1). W pozostatych przypad-

kach PLOD jest kilka (glin — seria TEREN-2, otow, miedz)
lub kilkanascie (mangan) razy wigksze od LOD — tab. 1.

Praktyczne granice wykrywalnosci dla glinu sa 10
i 3-krotnie nizsze od 10% wartosci granicznej, w przypadku
manganu 11 1 9-krotnie nizsze, a w przypadku miedzi — 67
i 198-krotnie. Oznacza to, ze opisane wskazniki mozna
oznacza¢ w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi
metoda ICP-MS.

W przypadku otowiu praktyczna granica wykrywalnosci
wyznaczona dla serii TEREN-1 jest wigksza niz 10% warto-
$ci granicznej tego parametru podanej w przepisach do-
tyczacych jakosci wod przeznaczonych do spozycia (DWD,
1998; RMZ, 2007), za$ wyznaczona dla serii TEREN-2 tyl-
ko 1,3 razy mniejsza od tej wartosci. Zatem dla tego wska-
znika szczegdlnie istotne jest oszacowanie niepewnosci
zwiazanej z oprobowaniem, z uwzglednieniem zmian spo-
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wodowanych zmiang probobiorcy. Ocena wptywu zmiany
probobiorcy na niepewnos¢ zwigzana z oprobowaniem zo-
stata przedstawiona w pracy Kmiecik i Podgoérni (2009).
Zgodnie z wymogami systemu zarzadzania jakoscia w la-
boratorium badawczym (wg PN-EN ISO/IEC 17025:2005),
laboratorium przed przystapieniem do realizacji zlecenia po-
winno dokona¢ jego przegladu. W ramach przegladu (wali-
dacji metody do okreslonego zastosowania) laboratorium
powinno ustali¢ jakie sa wymagania klienta, odnie$¢ je do
swoich mozliwos$ci i zdecydowacé o przydatnosci stosowane;j
metody analitycznej do okreslonego zadania. Laboratorium

powinno uzyskaé od klienta informacj¢ dla jakich celow jest
przeznaczona analiza i w przypadku analiz wod przeznaczo-
nych do spozycia przez ludzi, kiedy wykorzystywana przez
nie metoda analityczna charakteryzuje si¢ zbyt wysoka gra-
nica wykrywalnosci danego wskaznika, odmoéwi¢ wykona-
nia zlecenia, przedstawiajac odpowiednie uzasadnienie.

W praktyce bardzo czgsto klient dostarcza probke do la-
boratorium, co oznacza, ze nie ma ono wptywu na czg$¢ pro-
cesu analitycznego przebiegajaca poza siedziba laborato-
rium, a zatem, podajac niepewnos¢ wyniku nie uwzglednia
niepewnos$ci zwigzanej z procesem oprobowania.

WNIOSKI

W niniejszej pracy przedstawiono sposob wykorzystania
praktycznej granicy wykrywalnosci do oceny niepewnosci
zwiazanej z oprobowaniem w analizie wod przeznaczonych
do spozycia przez ludzi dla wybranych wskaznikow: glinu,
manganu, miedzi i otowiu.

Praktyczna granica wykrywalno$ci, wyznaczona na
podstawie wynikow analiz uzyskanych

dla probek slepych terenowych, pozwala oceni¢ wpltyw
bledow powstajacych w trakcie procesu oprobowania na rze-
czywista wykrywalno$¢ danego wskaznika.

Zgodnie z wytycznymi DWD (1998) i RMZ (2007) do
oznaczania wskaznikow fizykochemicznych w wodach
przeznaczonych do spozycia przez ludzi nalezy stosowac ta-
kie metody analityczne, dla ktérych granica wykrywalno$ci
analizowanego wskaznika bgdzie mniejsza niz 10% warto$ci
graniczne;.

Odniesienie do tej wartosci praktycznych granic wykry-
walno$ci analizowanych wskaznikéw zapewni wiarygod-
no$¢ stosowanych metod analitycznych do oceny przydatno-
$ci wody do spozycia przez ludzi.

W szacowaniu niepewnos$ci oznaczen laboratoria powin-
ny uwzglednia¢ etapy procedury analitycznej wykonywane
poza laboratorium, a w przypadku kiedy probke dostarcza
klient, informowaé go o niepewnos$ci wynikajacej z procesu
poboru prébek.

Praca finansowana ze $rodkow na nauke 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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