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TERENOWY PROGRAM KONTROLI JAKOSCI DANYCH
W MONITORINGU STANU CHEMICZNEGO WOD PODZIEMNYCH

FIELD QUALITY CONTROL PROGRAM FOR MONITORING GROUNDWATER CHEMICAL STATUS DATA
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Abstrakt. W 2012 r., w ramach zadan realizowanych w projekcie ,,Monitoring stanu chemicznego oraz ocena stanu jednolitych czesci
wod podziemnych w dorzeczach w latach 2012-2014” przeprowadzono monitoring diagnostyczny. W trakcie prac terenowych oprobowano
tacznie 1040 punktéw pomiarowych sieci monitoringu chemicznego wod podziemnych na terenie catego kraju. Przy tak duzej sieci monito-
ringowej waznym zadaniem bylto przeprowadzenie terenowej kontroli jakosci, ktora polegata na pobraniu probek kontrolnych. Metoda anali-
zy wariancji ANOVA przy zastosowaniu programu ROBAN oceniono precyzj¢ wynikow probek dublowanych, natomiast probki zerowe
postuzyty do obliczenia praktycznej granicy oznaczalnosci. Prowadzenie systematycznej kontroli jakosci jest waznym aspektem prac reali-
zowanych w ramach monitoringu chemicznego. Pozwala kontrolowac proces pobierania probek wod podziemnych, a tym samym daje mozli-
wo$¢ wykrycia btedow podczas pobierania probek i odrzucenia blednych danych.

Stowa kluczowe: wody podziemne, pobdr probek, monitoring chemiczny, kontrola jakosci.

Abstract. In 2012 surveillance monitoring was conducted, as part of the project Monitoring and assessment of the chemical status
of groundwater bodies in the river basins in 2012-2014. During the field work, groundwater samples were taken from 1040 measurement
points of groundwater chemical status of monitoring network on the whole territory of Poland. The very important task of monitoring network
was conducting of field quality control, which consisted of sampling inspection. The precision of the double sample results was assessed by
classical (analysis of variance ANOVA) and robust statistic procedure by mean of the ROBAN softwer. The blank samples were used to cal-
culate the practical limit of quantification. Systematic quality controling is an important aspect of the work carried out in the framework of the
chemical monitoring. It enable to control of the groundwater sampling process, and gives possibility of detection errors in sampling and rejec-
tion of invalid data.

Key words: groundwater, sampling, groundwater monitoring, quality control.

WSTEP

Uzyskanie wiarygodnych wynikéw analiz wody wymaga
nie tylko wykonania oznaczen w akredytowanym laborato-
rium, ale rowniez wlasciwego postgpowania przy oprébowa-
niu terenowym. Techniczne przygotowanie przed wyjazdem
w teren, znajomos¢ procedur poboru probek oraz wprowa-
dzenie programu kontroli jako$ci analiz daja mozliwos¢
uniknigcia wielu btedow, ktore w efekcie koncowym wpty-

waja na jakos¢ badan. W duzych projektach monitoringu,
obejmujacych wigcej niz 50 probek, specjalny program kon-
troli jakosci jest konieczny (Witczak, Adamczyk, 1994). Za-
kres takiego programu jest w duzej mierze zalezny od na-
ktadow finansowych, nie mniej jednak probki kontrolne po-
winny stanowi¢ od 10 do 30% ogdlnej liczby probek normal-
nych pobranych z sieci monitoringowej (Szczepanska, Kmie-

! Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Rakowiecka 4, 00-975 Warszawa;
e-mail: malgorzata.stojek@pgi.gov.pl, dorota.palak@pgi.gov.pl, anna.kuczynska@pgi.gov.pl, anna.kostka@pgi.gov.pl



576 Matgorzata Stojek i in.

cik, 2005). Opracowany program kontroli jako$ci powinien
by¢ dostosowany do realiow projektu badawczego, a nastgp-
nie przekazany wszystkim osobom uczestniczacym w proce-
sie pobierania probek. Wprowadzenie kontroli jako$ci, czyli

poboru probek dublowanych i zerowych oraz ich analiza,
daje mozliwo$¢ sprawdzenia precyzji pobierania probek
oraz monitorowania zrodet kontaminacji probek.

ZAKRES I METODY BADAN

Punkty pomiarowe wod podziemnych, objgte terenowym
programem kontroli jakosci danych chemicznych, byly zlo-
kalizowane na terenie catego kraju (fig. 1). Réwnolegle
z oproébowaniem sieci monitoringowej 23 probkobiorcéw
pobrato probki kontrolne: dublowane i zerowe. Zastosowano
t¢ sama procedurg poboru przy pobieraniu probek kontrol-
nych i normalnych, z uwzglgdnieniem m.in. sagczenia probek

na oznaczenia metali, utrwalania probek odczynnikami che-
micznymi, transportowania i przechowywania w pojemni-
kach termicznych w celu schlodzenia probek. Probki dublo-
wane pobrano z losowo wytypowanych punktow w sieci
i analizowano wedlug schematu zamieszczonego na figu-
rze 2. Lacznie pobrano i przeanalizowano 92 probki dublo-
wane — w tym 68 probek dublujacych na oznaczenia 40

u probki dublowane
— fizykochemia

@ probki dublowane — organika
<> probki zerowe
48 numer JCWPd

[_Jgranice JCWPd

Fig. 1. Lokalizacja poboru proébek kontrolnych

Location of control sampling
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Fig. 2. Analiza prébek normalnych i dub-
lowanych wedlug planu zréwnowazonego
(wg Kmiecik, Podgorni, 2009)

The balanced design of analysis normal

Probka 1 Probka 2 and double samples
NORMALNA DUBLOWANA (acc. to Kmiecik, Podgorni, 2009)
[ Analiza 1 ] ‘ Analiza 2 }

wskaznikoéw fizyczno-chemicznych i 24 probki dublujace
na oznaczenia 50 zwiazkow organicznych. Ponadto pobrano
43 probki zerowe ,,saczone” w terenie (ZSK) i 43 probki ze-
rowe ,.transportowe” (ZTK). Medium probek zerowych jest
woda zdejonizowana, ktora w przypadku probek ZSK jest
przesaczona przez saczek membranowy do nowej butelki.
Butelki opisane symbolem ZTK sa napetnione w laborato-
rium woda zdejonizowana i traktowane przez prébkobior-
cow jako ,,nieuzywane”. Wszystkie probki kontrolne byty
specjalnie zakodowane, zeby laboratorium nie wiedziato,
ktére probki sa probkami kontrolnymi. Badania laboratoryj-
ne wykonano w Centralnym Laboratorium Chemicznym
PIG-PIB z zachowaniem wymagan normy PN-EN ISO/IEC

17025:2005 w zakresie akredytacji nr AB 283 z dnia
26 stycznia 2011 roku. Zakres analiz byt zgodny z Roz-
porzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 15 listopada
2011 r. w sprawie form i sposobu prowadzenia monitoringu
jednolitych czgs$ci wod powierzchniowych i podziemnych
(DzU 2011 Nr 258, poz. 1550). Wszystkie wyniki analiz zo-
staly zaprezentowane w raporcie zbiorczym dotyczacym wy-
konania zadan w ramach etapu I tematu ,,Monitoring stanu
chemicznego oraz ocena stanu jednolitych czg¢sci wod pod-
ziemnych w dorzeczach w latach 2012-2014” (Palak-Mazur
i in., 2012). Na potrzeby artykutu do przedstawienia szcze-
gbétowej analizy wybrano trzy metale: Ca, Na i Fe.

WYNIKI BADAN

ANALIZA STATYSTYCZNA PROBEK DUBLOWANYCH

W ramach terenowego programu kontroli jakosci otrzy-
mane wyniki z probek dublowanych postuzyty do oceny pre-
cyzji wynikow, czyli stopnia zgodnosci migdzy niezaleznymi
wynikami badan (PN-ISO 5667-14, 2004). W celu przedsta-
wienia oceny precyzji oznaczen wykonano wykresy korelacji
(fig. 3), a nastgpnie przeanalizowano statystycznie za pomocg
analizy wariancji ANOVA przy uzyciu programu ROBAN.
Dla zastosowanego w monitoringu diagnostycznym progra-
mu analitycznego oceniono catkowita obserwowang zmien-
no$¢ przestrzenng w postaci wariancji catkowitej, ktora jest
suma wariancji technicznej oraz wariancji hydrogeochemicz-
nej (Szczepanska, Kmiecik, 2005). Wariancja techniczna, na-
zywana rowniez wariancja pomiaru, jest suma oprobowania
1 analityki (Kmiecik, Podgorni, 2009).

2 _ 2 2
Stor = Gg * Clech

gdzie: 0,2”, — wariancja catkowita,

02

o — wariancja geochemiczna,

2 . . .
Gjeei— Wariancja techniczna.

Dla wynikéw pomiaréw nizszych od granicy oznaczal-
nosci LOQ do obliczen przyjeto zatozenie, ze <LOQ = Y2
LOQ. W obliczeniach nie uwzgledniono tych par probek, dla

ktorych wyniki oznaczen w obu probkach — normalne;j i dub-
lowanej byly nizsze od granicy oznaczalnosci LOQ. Wpro-
wadzenie takich danych do obliczen spowodowatoby nie-
uzasadniony wzrost precyzji wynikow badan hydrogeoche-
micznych. Zeby uzyskane w wyniku analizy wariancji dane
byly wiarygodne, obliczenia wykonano dla par probek, dla
ktérych minimum w 11 zestawach wynikéw uzyskano war-
tosci wyzsze od laboratoryjnej granicy oznaczalnosci (Szcze-
panska, Kmiecik, 2005). Analiza probek dublowanych me-
toda wariancji ANOVA wykazala, ze czg$¢ oznaczen cechu-
je si¢ bardzo wysoka precyzja — udziat wariancji technicznej
w wariancji catkowitej nie przekracza 5% dla 25 sposrod
28 analizowanych sktadnikéw. Dla trzech wskaznikow —
azotynow, uranu i fenantrenu udziatl wariancji techniczne;j
w wariancji catkowitej przekracza dopuszczalng warto$¢
20%. Dla tych wskaznikow przeprowadzono dodatkowe ob-
liczenia metoda robust statistics. Bardzo niski udziat warian-
cji technicznej $wiadczy o zastosowaniu wiasciwej procedu-
ry zwiazanej z oprobowaniem wod podziemnych i wilasci-
wych metod analitycznych (Szczepanska, Kmiecik, 2005).
Dla Fe udzial wariancji technicznej w wariancji catkowitej
wynosit 13% (metoda wariancji ANOVA) i 0,003 % (meto-
da robust statistics), i nie przekraczal dopuszczalnej warto-
$ci 20%. Wyniki obliczen wariancji 6* metoda ANOVA dla
Ca, Na, Fe przedstawia tabela 1.
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Fig. 3. Graficzna identyfikacja obserwacji odstajacych
Na, Fe i Ca w probkach normalnych i dublowanych —
wykres rozrzutu

Graphical outlier identyfication of Na, Fe and Ca

in normal and double samples — scatter plot

waam || tete [Seessel |
Sod 68 23 99,99 0,003
Wapn 68 80 99,91 0,090
Zelazo 53 2,47 86,84 13,160

ANALIZA PROBEK ZEROWYCH

Terenowy program kontroli jakos$ci obejmowat rowniez
analiz¢ danych probek zerowych. Dla analizowanych wskaz-
nikow sporzadzono wykresy w postaci kart kontrolnych po-
jedynczych pomiaréw. Przykladowa karte kontrolng dla
wapnia przedstawia figura 4. Dla wskaznikéw, ktorych
wszystkie warto$ci oznaczen byly mniejsze od granicy ozna-
czalnosci, nie opracowano wykresow kart kontrolnych. Na
podstawie analizy kart kontrolnych zidentyfikowano oraz
wylaczono z dalszych obserwacji wyniki obarczone bledami
grubymi (sygnaty punktowe, potozone poza granicami kon-
trolnymi: dla Ca jeden sygnat o warto$ci 0,33 mg/L; dla Na
i Fe nie bylo wynikow obarczonych btgdami grubymi). Na-
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Fig. 4. Karta kontrolna pojedynczych pomiaréw oznaczen wapnia

The control chart single measurements of calcium determinations

stepnie obliczono praktyczne granice oznaczalnosci (LQ),
korzystajac ze wzoru:

LQ Z;Czer + 6Gzer

gdzie: xzer — warto$¢ $rednia oznaczen,
66,,, — warto$¢ odchylenia standardowego.

Otrzymane praktyczne granice oznaczalno$ci (LQ) poro-
wnano z granicami oznaczalno$ci analiz (LOQ) deklarowa-
nymi przez Centralne Laboratorium Chemiczne, a takze
z warto$ciami granicznymi dla I klasy jako$ci wod podziem-
nych, zgodnie z (Rozp. MS, 2008) (tab. 2). Praktyczna grani-
ca oznaczalno$ci powinna by¢ jak najblizsza laboratoryjnej
granicy oznaczalno$ci. Dla 32 sposrod 38 wskaznikow
(w tym Fe 1 Na) oznaczonych w probkach kontrolnych stosu-
nek LQ/LOQ = 1, co oznacza, ze uzyskane wyniki dla tych

wskaznikow cechuja si¢ zadowalajaca precyzja. Dla 6 wsk-
aznikow (Sn, Al, Cu, T1, Ca, NOs) stosunck LQ/LOQ >1. Sto-
sunek LQ/LOQ dla Ca byt réwny 1,30. Aby wyniki ozna-
czen danego wskaznika odznaczaly si¢ zadowalajaca precy-
zja, nalezy stosowa¢ metodg o granicy oznaczalno$ci 2—-3
rz¢dy wielkoSci nizszej od spodziewanych stezen tego wskaz-
nika w probkach (Szczepanska, Kmiecik, 2005). Granica
oznaczalno$ci Ca wynosi 0,1 mg/L, a maksymalne dopusz-
czalne stgzenie w wodzie I klasy jakos$ci wod podziemnych
jest rowne 50 mg/L, dlatego uzyskane wyniki dla tego wska-
znika mozna uzna¢ za wiarygodne i moga by¢ podstawa do
klasyfikacji wod podziemnych oraz oceny stanu chemiczne-
go jednolitych czgsci wod podziemnych (JCWPA).
Dodatkowo kontrola jakosci obejmowata analizg pro-
bek zerowych transportowych. Porownujac wyniki dla pro-
bek ,,saczonych” w terenie ZSK i probek ,transportowych”

Tabela 2

Granice oznaczalno$ci LOQ deklarowane przez CLCh i praktyczne granice oznaczalnosci LQ
oraz wartosci graniczne dla I klasy jakosci wody (Rozp. MS, 2008)

The limits of quantification LOQ declared by CLCh and practical limits of quantification LQ
and limits for first class of water quality (Rozp. MS, 2008)

Metoda Maksymalne dopuszczalne
Wskaznik Jednostka . LOQ LQ LQ/LOQ stezenie w wodzie I klasy
analityczna S .
jakos$ci wod podziemnych
Sod [mgNa/L] ICP-OES 0,5 0,5 1 60
Wapn [mgCa/L] ICP-OES 0,1 0,13 1,30 50
Zelazo [mgFe/L] ICP-OES 0,01 0,01 1 0,2
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ZTK mozna ocenié, czy zaznaczy?t si¢ wptyw btedow kon-
taminacji badz transportu na proces pobierania probek. Ana-
lizy probek zerowych ZSK dla Ca, Na i Fe wykonane dla 43
punktéw monitoringowych, wykazaty, ze jedynie w dwoch
punktach wartosci stgzen Ca byty wyzsze od granicy ozna-
czalno$ci 1 wynosity 0,33 mg/l 1 0,14 mg/l. Stezenia Ca, Na

i Fe w probkach ZTK we wszystkich 43 probkach byty po-
nizej granicy oznaczalnosci. Z tego wynika, ze na podwyz-
szony wynik Ca nie mial wplywu ani transport, ani pojem-
niki uzyte do oprébowania. Przypuszcza sig, ze na wyniki
mogly mie¢ wptyw czysto$¢ wody dejonizowanej lub nie-
pewno$¢ metody badawcze;j.

WNIOSKI

W ramach monitoringu diagnostycznego przeprowadzo-
no terenowy program kontroli jako$ci, pobierajac tacznie 92
probki dublowane oraz 43 probki zerowe ,,saczone” w tere-
nie (ZSK) i 43 probki zerowe ,transportowe’ (ZTK).

Analiza statystyczna probek dublowanych wykazata, ze
udziat wariancji technicznej w wariancji catkowitej nie prze-
kracza 5% dla 25 spo$rdd 28 analizowanych sktadnikow
(w tym Fe, Na, Ca). Wysoka precyzja wynikow probek dub-
lowanych jest potwierdzeniem zastosowania prawidtowe;j
strategii pobierania probek i wlasciwych metod analitycz-
nych. Wykonane obliczenia wskazuja, ze wariancja stanowi

dobra miarg okreslajaca wplyw btedow losowych na wyniki
badan hydrogeochemicznych (Szczepanska i in., 1997).

Wyniki probek zerowych wskazuja, ze 32 sposrod 38
wskaznikow oznaczonych w probkach kontrolnych cecho-
waly si¢ bardzo dobra precyzja, stosunek LQ/LOQ = 1
(w tym Fe i Na). Stosunek LQ/LOQ dla Ca byt réwny 1,30.

Dane wykorzystane do przeprowadzenia analizy probek
kontrolnych pozyskano w trakcie realizacji zadan zleconych
PIB-PIB przez Gléwny Inspektorat Ochrony Srodowiska
(GIOS) w Warszawie, zgodnie z umowq nr 21/2012/F z dnia
20.08.2012.
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SUMMARY

In 2012 was realized surveillance monitoring, as part of
the project Monitoring and assessment of the chemical status
of groundwater bodies in the river basin in 2012-2014. Du-
ring the field work, groundwater samples were taken from
1040 measurement points of groundwater chemical status of
monitoring network on the whole territory of Poland. Paral-
lel to the sampling of monitoring network was conducting

field quality control, which consisted of sampling inspection
— double and blank samples. The range of the analysis was
consistent with Minister of The Environment Regulation, on
15 November 2011, on the forms and methods of monitoring
surface water and groundwater bodies (Journal of Laws No.
258, item 2011. 1550). Chemical analyses were performed
by Central Chemical Laboratory of the PGI-NRI, according
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with norm number PN-EN ISO/IEC 17025:2005. The preci-
sion of the double sample results was assessed by classical
(analysis of variance ANOVA) and robust statistic procedu-
re by mean of the ROBAN softwer. The blank samples were
used to calculate the practical limit of quantification. Partici-
pation of the technical variance in the total variance does not
exceed 5% for 25 of the 28 analyzed elements. High preci-
sion of double sample results confirms the proper sampling

strategy and methodology of analysis. The results show that
32 out of 38 indicators identified in the blank samples were
characterized by a very good precision, the ratio LQ/LOQ = 1.
Systematic quality controling is an important aspect of the
work carried out in the framework of the chemical monito-
ring. It enable to control of the groundwater sampling pro-
cess, and gives possibility of detection errors in sampling
and rejection of invalid data.






	WSTĘP
	ZAKRES I METODY BADAŃ
	WYNIKI BADAŃ
	ANALIZA STATYSTYCZNA PRÓBEK DUBLOWANYCH
	ANALIZA PRÓBEK ZEROWYCH

	WNIOSKI
	LITERATURA
	SUMMARY

