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TERENOWY PROGRAM KONTROLI JAKOŒCI DANYCH
W MONITORINGU STANU CHEMICZNEGO WÓD PODZIEMNYCH

FIELD QUALITY CONTROL PROGRAM FOR MONITORING GROUNDWATER CHEMICAL STATUS DATA
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Abstrakt. W 2012 r., w ramach zadañ realizowanych w projekcie „Monitoring stanu chemicznego oraz ocena stanu jednolitych czêœci
wód podziemnych w dorzeczach w latach 2012–2014” przeprowadzono monitoring diagnostyczny. W trakcie prac terenowych opróbowano
³¹cznie 1040 punktów pomiarowych sieci monitoringu chemicznego wód podziemnych na terenie ca³ego kraju. Przy tak du¿ej sieci monito-
ringowej wa¿nym zadaniem by³o przeprowadzenie terenowej kontroli jakoœci, która polega³a na pobraniu próbek kontrolnych. Metod¹ anali-
zy wariancji ANOVA przy zastosowaniu programu ROBAN oceniono precyzjê wyników próbek dublowanych, natomiast próbki zerowe
pos³u¿y³y do obliczenia praktycznej granicy oznaczalnoœci. Prowadzenie systematycznej kontroli jakoœci jest wa¿nym aspektem prac reali-
zowanych w ramach monitoringu chemicznego. Pozwala kontrolowaæ proces pobierania próbek wód podziemnych, a tym samym daje mo¿li-
woœæ wykrycia b³êdów podczas pobierania próbek i odrzucenia b³êdnych danych.

S³owa kluczowe: wody podziemne, pobór próbek, monitoring chemiczny, kontrola jakoœci.

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.
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WSTÊP

Uzyskanie wiarygodnych wyników analiz wody wymaga
nie tylko wykonania oznaczeñ w akredytowanym laborato-
rium, ale równie¿ w³aœciwego postêpowania przy opróbowa-
niu terenowym. Techniczne przygotowanie przed wyjazdem
w teren, znajomoœæ procedur poboru próbek oraz wprowa-
dzenie programu kontroli jakoœci analiz daj¹ mo¿liwoœæ
unikniêcia wielu b³êdów, które w efekcie koñcowym wp³y-

waj¹ na jakoœæ badañ. W du¿ych projektach monitoringu,
obejmuj¹cych wiêcej ni¿ 50 próbek, specjalny program kon-
troli jakoœci jest konieczny (Witczak, Adamczyk, 1994). Za-
kres takiego programu jest w du¿ej mierze zale¿ny od na-
k³adów finansowych, nie mniej jednak próbki kontrolne po-
winny stanowiæ od 10 do 30% ogólnej liczby próbek normal-
nych pobranych z sieci monitoringowej (Szczepañska, Kmie-
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cik, 2005). Opracowany program kontroli jakoœci powinien
byæ dostosowany do realiów projektu badawczego, a nastêp-
nie przekazany wszystkim osobom uczestnicz¹cym w proce-
sie pobierania próbek. Wprowadzenie kontroli jakoœci, czyli

poboru próbek dublowanych i zerowych oraz ich analiza,
daje mo¿liwoœæ sprawdzenia precyzji pobierania próbek
oraz monitorowania Ÿróde³ kontaminacji próbek.

ZAKRES I METODY BADAÑ

Punkty pomiarowe wód podziemnych, objête terenowym
programem kontroli jakoœci danych chemicznych, by³y zlo-
kalizowane na terenie ca³ego kraju (fig. 1). Równolegle
z opróbowaniem sieci monitoringowej 23 próbkobiorców
pobra³o próbki kontrolne: dublowane i zerowe. Zastosowano
tê sam¹ procedurê poboru przy pobieraniu próbek kontrol-
nych i normalnych, z uwzglêdnieniem m.in. s¹czenia próbek

na oznaczenia metali, utrwalania próbek odczynnikami che-
micznymi, transportowania i przechowywania w pojemni-
kach termicznych w celu sch³odzenia próbek. Próbki dublo-
wane pobrano z losowo wytypowanych punktów w sieci
i analizowano wed³ug schematu zamieszczonego na figu-
rze 2. £¹cznie pobrano i przeanalizowano 92 próbki dublo-
wane – w tym 68 próbek dubluj¹cych na oznaczenia 40
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Fig. 1. Lokalizacja poboru próbek kontrolnych

Location of control sampling



wskaŸników fizyczno-chemicznych i 24 próbki dubluj¹ce
na oznaczenia 50 zwi¹zków organicznych. Ponadto pobrano
43 próbki zerowe „s¹czone” w terenie (ZSK) i 43 próbki ze-
rowe „transportowe” (ZTK). Medium próbek zerowych jest
woda zdejonizowana, która w przypadku próbek ZSK jest
przes¹czona przez s¹czek membranowy do nowej butelki.
Butelki opisane symbolem ZTK s¹ nape³nione w laborato-
rium wod¹ zdejonizowan¹ i traktowane przez próbkobior-
ców jako „nieu¿ywane”. Wszystkie próbki kontrolne by³y
specjalnie zakodowane, ¿eby laboratorium nie wiedzia³o,
które próbki s¹ próbkami kontrolnymi. Badania laboratoryj-
ne wykonano w Centralnym Laboratorium Chemicznym
PIG-PIB z zachowaniem wymagañ normy PN-EN ISO/IEC

17025:2005 w zakresie akredytacji nr AB 283 z dnia
26 stycznia 2011 roku. Zakres analiz by³ zgodny z Roz-
porz¹dzeniem Ministra Œrodowiska z dnia 15 listopada
2011 r. w sprawie form i sposobu prowadzenia monitoringu
jednolitych czêœci wód powierzchniowych i podziemnych
(DzU 2011 Nr 258, poz. 1550). Wszystkie wyniki analiz zo-
sta³y zaprezentowane w raporcie zbiorczym dotycz¹cym wy-
konania zadañ w ramach etapu I tematu „Monitoring stanu
chemicznego oraz ocena stanu jednolitych czêœci wód pod-
ziemnych w dorzeczach w latach 2012–2014” (Palak-Mazur
i in., 2012). Na potrzeby artyku³u do przedstawienia szcze-
gó³owej analizy wybrano trzy metale: Ca, Na i Fe.

WYNIKI BADAÑ

ANALIZA STATYSTYCZNA PRÓBEK DUBLOWANYCH

W ramach terenowego programu kontroli jakoœci otrzy-
mane wyniki z próbek dublowanych pos³u¿y³y do oceny pre-
cyzji wyników, czyli stopnia zgodnoœci miêdzy niezale¿nymi
wynikami badañ (PN-ISO 5667-14, 2004). W celu przedsta-
wienia oceny precyzji oznaczeñ wykonano wykresy korelacji
(fig. 3), a nastêpnie przeanalizowano statystycznie za pomoc¹
analizy wariancji ANOVA przy u¿yciu programu ROBAN.
Dla zastosowanego w monitoringu diagnostycznym progra-
mu analitycznego oceniono ca³kowit¹ obserwowan¹ zmien-
noœæ przestrzenn¹ w postaci wariancji ca³kowitej, która jest
sum¹ wariancji technicznej oraz wariancji hydrogeochemicz-
nej (Szczepañska, Kmiecik, 2005). Wariancja techniczna, na-
zywana równie¿ wariancj¹ pomiaru, jest sum¹ opróbowania
i analityki (Kmiecik, Podgórni, 2009).

� � �tot g tech
2 2 2

� �

gdzie: �tot
2 – wariancja ca³kowita,

�g
2 – wariancja geochemiczna,

�tech
2 – wariancja techniczna.

Dla wyników pomiarów ni¿szych od granicy oznaczal-
noœci LOQ do obliczeñ przyjêto za³o¿enie, ýe <LOQ = ½

LOQ. W obliczeniach nie uwzglêdniono tych par próbek, dla

których wyniki oznaczeñ w obu próbkach – normalnej i dub-
lowanej by³y ni¿sze od granicy oznaczalnoœci LOQ. Wpro-
wadzenie takich danych do obliczeñ spowodowa³oby nie-
uzasadniony wzrost precyzji wyników badañ hydrogeoche-
micznych. ¯eby uzyskane w wyniku analizy wariancji dane
by³y wiarygodne, obliczenia wykonano dla par próbek, dla
których minimum w 11 zestawach wyników uzyskano war-
toœci wy¿sze od laboratoryjnej granicy oznaczalnoœci (Szcze-
pañska, Kmiecik, 2005). Analiza próbek dublowanych me-
tod¹ wariancji ANOVA wykaza³a, ¿e czêœæ oznaczeñ cechu-
je siê bardzo wysok¹ precyzj¹ – udzia³ wariancji technicznej
w wariancji ca³kowitej nie przekracza 5% dla 25 spoœród
28 analizowanych sk³adników. Dla trzech wskaŸników –
azotynów, uranu i fenantrenu udzia³ wariancji technicznej
w wariancji ca³kowitej przekracza dopuszczaln¹ wartoœæ
20%. Dla tych wskaŸników przeprowadzono dodatkowe ob-
liczenia metod¹ robust statistics. Bardzo niski udzia³ warian-
cji technicznej œwiadczy o zastosowaniu w³aœciwej procedu-
ry zwi¹zanej z opróbowaniem wód podziemnych i w³aœci-
wych metod analitycznych (Szczepañska, Kmiecik, 2005).
Dla Fe udzia³ wariancji technicznej w wariancji ca³kowitej
wynosi³ 13% (metoda wariancji ANOVA) i 0,003 % (meto-
da robust statistics), i nie przekracza³ dopuszczalnej warto-
œci 20%. Wyniki obliczeñ wariancji �

2 metod¹ ANOVA dla
Ca, Na, Fe przedstawia tabela 1.
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Fig. 2. Analiza próbek normalnych i dub-
lowanych wed³ug planu zrównowa¿onego

(wg Kmiecik, Podgórni, 2009)

The balanced design of analysis normal
and double samples

(acc. to Kmiecik, Podgórni, 2009)



ANALIZA PRÓBEK ZEROWYCH

Terenowy program kontroli jakoœci obejmowa³ równie¿
analizê danych próbek zerowych. Dla analizowanych wskaŸ-
ników sporz¹dzono wykresy w postaci kart kontrolnych po-
jedynczych pomiarów. Przyk³adow¹ kartê kontroln¹ dla
wapnia przedstawia figura 4. Dla wskaŸników, których
wszystkie wartoœci oznaczeñ by³y mniejsze od granicy ozna-
czalnoœci, nie opracowano wykresów kart kontrolnych. Na
podstawie analizy kart kontrolnych zidentyfikowano oraz
wy³¹czono z dalszych obserwacji wyniki obarczone b³êdami
grubymi (sygna³y punktowe, po³o¿one poza granicami kon-
trolnymi: dla Ca jeden sygna³ o wartoœci 0,33 mg/L; dla Na
i Fe nie by³o wyników obarczonych b³êdami grubymi). Na-
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Fig. 3. Graficzna identyfikacja obserwacji odstaj¹cych
Na, Fe i Ca w próbkach normalnych i dublowanych –

wykres rozrzutu

Graphical outlier identyfication of Na, Fe and Ca

in normal and double samples – scatter plot

Tabela 1

Procentowy udzia³ wariancji hydrogeochemicznej ó
2
g

i technicznej ó
2

tech w wariancji ca³kowitej, obliczone metod¹
klasyczn¹ ANOVA

The share of hydrogeochemical ó
2

g and technical ó
2

tech variance
in the total variance, calculated by classical ANOVA

WskaŸnik
Liczba

par próbek
Œrednie stê¿e-

nie [mg/L]
ó

2
g

[%]

ó
2

tech

[%]

Sód 68 23 99,99 0,003

Wapñ 68 80 99,91 0,090

¯elazo 53 2,47 86,84 13,160



stêpnie obliczono praktyczne granice oznaczalnoœci (LQ),
korzystaj¹c ze wzoru:

LQ x zer zer� � 6�

gdzie: xzer – wartoœæ œrednia oznaczeñ,
6�zer – wartoœæ odchylenia standardowego.

Otrzymane praktyczne granice oznaczalnoœci (LQ) poró-
wnano z granicami oznaczalnoœci analiz (LOQ) deklarowa-
nymi przez Centralne Laboratorium Chemiczne, a tak¿e
z wartoœciami granicznymi dla I klasy jakoœci wód podziem-
nych, zgodnie z (Rozp. MŒ, 2008) (tab. 2). Praktyczna grani-
ca oznaczalnoœci powinna byæ jak najbli¿sza laboratoryjnej
granicy oznaczalnoœci. Dla 32 spoœród 38 wskaŸników
(w tym Fe i Na) oznaczonych w próbkach kontrolnych stosu-
nek LQ/LOQ = 1, co oznacza, ¿e uzyskane wyniki dla tych

wskaŸników cechuj¹ siê zadowalaj¹c¹ precyzj¹. Dla 6 wsk-
aŸników (Sn, Al, Cu, Tl, Ca, NO3) stosunek LQ/LOQ >1. Sto-
sunek LQ/LOQ dla Ca by³ równy 1,30. Aby wyniki ozna-
czeñ danego wskaŸnika odznacza³y siê zadowalaj¹c¹ precy-
zj¹, nale¿y stosowaæ metodê o granicy oznaczalnoœci 2–3
rzêdy wielkoœci ni¿szej od spodziewanych stê¿eñ tego wskaŸ-
nika w próbkach (Szczepañska, Kmiecik, 2005). Granica
oznaczalnoœci Ca wynosi 0,1 mg/L, a maksymalne dopusz-
czalne stê¿enie w wodzie I klasy jakoœci wód podziemnych
jest równe 50 mg/L, dlatego uzyskane wyniki dla tego wska-
Ÿnika mo¿na uznaæ za wiarygodne i mog¹ byæ podstaw¹ do
klasyfikacji wód podziemnych oraz oceny stanu chemiczne-
go jednolitych czêœci wód podziemnych (JCWPd).

Dodatkowo kontrola jakoœci obejmowa³a analizê pró-
bek zerowych transportowych. Porównuj¹c wyniki dla pró-
bek „s¹czonych” w terenie ZSK i próbek „transportowych”
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Fig. 4. Karta kontrolna pojedynczych pomiarów oznaczeñ wapnia

The control chart single measurements of calcium determinations

Tabela 2

Granice oznaczalnoœci LOQ deklarowane przez CLCh i praktyczne granice oznaczalnoœci LQ
oraz wartoœci graniczne dla I klasy jakoœci wody (Rozp. MŒ, 2008)

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

WskaŸnik Jednostka
Metoda

analityczna
LOQ LQ LQ/LOQ

Maksymalne dopuszczalne
stê¿enie w wodzie I klasy
jakoœci wód podziemnych

Sód [mgNa/L] ICP-OES 0,5 0,5 1 60

Wapñ [mgCa/L] ICP-OES 0,1 0,13 1,30 50

¯elazo [mgFe/L] ICP-OES 0,01 0,01 1 0,2



ZTK mo¿na oceniæ, czy zaznaczy³ siê wp³yw b³êdów kon-
taminacji b¹dŸ transportu na proces pobierania próbek. Ana-
lizy próbek zerowych ZSK dla Ca, Na i Fe wykonane dla 43
punktów monitoringowych, wykaza³y, ¿e jedynie w dwóch
punktach wartoœci stê¿eñ Ca by³y wy¿sze od granicy ozna-
czalnoœci i wynosi³y 0,33 mg/l i 0,14 mg/l. Stê¿enia Ca, Na

i Fe w próbkach ZTK we wszystkich 43 próbkach by³y po-
ni¿ej granicy oznaczalnoœci. Z tego wynika, ¿e na podwy¿-
szony wynik Ca nie mia³ wp³ywu ani transport, ani pojem-
niki u¿yte do opróbowania. Przypuszcza siê, ¿e na wyniki
mog³y mieæ wp³yw czystoœæ wody dejonizowanej lub nie-
pewnoœæ metody badawczej.

WNIOSKI

W ramach monitoringu diagnostycznego przeprowadzo-
no terenowy program kontroli jakoœci, pobieraj¹c ³¹cznie 92
próbki dublowane oraz 43 próbki zerowe „s¹czone” w tere-
nie (ZSK) i 43 próbki zerowe „transportowe’ (ZTK).

Analiza statystyczna próbek dublowanych wykaza³a, ¿e
udzia³ wariancji technicznej w wariancji ca³kowitej nie prze-
kracza 5% dla 25 spoœród 28 analizowanych sk³adników
(w tym Fe, Na, Ca). Wysoka precyzja wyników próbek dub-
lowanych jest potwierdzeniem zastosowania prawid³owej
strategii pobierania próbek i w³aœciwych metod analitycz-
nych. Wykonane obliczenia wskazuj¹, ¿e wariancja stanowi

dobr¹ miarê okreœlaj¹c¹ wp³yw b³êdów losowych na wyniki
badañ hydrogeochemicznych (Szczepañska i in., 1997).

Wyniki próbek zerowych wskazuj¹, ¿e 32 spoœród 38
wskaŸników oznaczonych w próbkach kontrolnych cecho-
wa³y siê bardzo dobr¹ precyzj¹, stosunek LQ/LOQ = 1
(w tym Fe i Na). Stosunek LQ/LOQ dla Ca by³ równy 1,30.

Dane wykorzystane do przeprowadzenia analizy próbek
kontrolnych pozyskano w trakcie realizacji zadañ zleconych
PIB-PIB przez G³ówny Inspektorat Ochrony Œrodowiska
(GIOŒ) w Warszawie, zgodnie z umow¹ 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.
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