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Zastosowanie analizy wariancji (ANOVA) do oceny precyzji oznaczen
makro- i mikroskladnikow w wodach podziemnych
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Wprowadzenie

Wsréd parametréw, charakteryzujacych jako$¢ pomia-
réw analitycznych, dominujaca role odgrywa precyzja.
Okresla ona rozrzut wynikéw pomiaréw uzyskiwanych przy
wielokrotnym oznaczaniu danego sktadnika w okreslonych
warunkach powtarzalno$ci lub odtwarzalnosci (Gtéwny...,
1996).

Do oceny precyzji uzywa si¢ charakterystyk opisujacych
rozproszenie warto$ci zmiennych losowych**. Podstawowa
role odgrywa tu rozstep danych R, wariancja 6° i odchylenie
standardowe G, a sposréd wzglednych miar rozproszenia —
wspotczynnik zmiennosci V.

Poniewaz wariancja (w przeciwiefistwie do odchylenia
standardowego) jest addytywna i daje si¢ sumowac, jesli jej
Zrédta sa niezalezne, do oceny precyzji wynikéw pomiaréw
w monitoringu jako$ci wod podziemnych najczesciej stosu-
je sie analize wariancji ANOVA (Ramsey, 1992; Ramsey i
in., 1992). Dotychczasowe dos§wiadczenia zwigzane z reali-
zacja terenowego programu kontroli QA/QC w sieci moni-
toringu regionalnego jakosci wéd podziemnych (Bed-
narczyk iin., 1994; Witczak i in., 1994a, b; Osmeda-Ernst i
in., 1995a, b, 1996; Witczak i in., 1995; Szczepanska i in.,
1996a, b, 1997a, b) wskazuja, ze jest to najtainsza, najszyb-
sza 1 najlepsza metoda oszacowania bledéw losowych po-
wstajacych w procesie oprébowania i procesie analityki lub
w obydwu tych procesach tacznie.

Klasyczna analiza wariancji ANOVA

Wykorzystanie klasycznej analizy wariancji (ANOVA)
jest uwarunkowane nastepujacymi zalozeniami (Ramsey i
in., 1992):

e wariancje skladowe powinny by¢ niezalezne (np. wa-
riancja oprébowania nie moze by¢ funkcja wariancji hydro-
geochemicznej);

e kazdy poziom wariancji powinien by¢ jednorodny;

e bledy na kazdym z pozioméw wariancji powinny
podlegac rozktadowi normalnemu.

Interpretujac dane hydrogeochemiczne uzyskane w mo-
nitoringu jakosci wéd podziemnych, dazy si¢ do przedsta-
wienia zmiennoSci przestrzennej w badanej jednostce
hydrogeologicznej lub zmiennos$ci czasowej w wybranych
punktach sieci monitoringu.

Jesli Zrodta wariancji sa niezalezne, catkowita obserwo-
wang zmienno$¢ przestrzenna mozna przedstawi¢ w formie
wariancji catkowitej o2, (Garret, 1969; Ramsey i in., 1992):

Giy= 0, + G + O, (1)

*Zaktad Hydrogeologii i Ochrony Wéd, Akademia Gérniczo-
Hutnicza, 30-059 Krakoéw, al. Mickiewicza 30
**QOdpowiednich wzoréw dotyczacych omawianych statystyk
nalezy szukac w literaturze (Zajac, 1988; Szczepaniska & Kmiecik,
1998).
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gdzie: 6; — wariancja hydrogeochemiczna, 6 — wa-
riancja oprébowania, a 6; — wariancja analityczna.

Wariancje¢ hydrogeochemiczna — zwiazana z naturalna
zmienno§cig przestrzenna wskaznikéw hydrogeochemicz-
nych wody — ocenia si¢ na podstawie punktéw monitorin-
gowych, z ktérych pobrano probki dublowane. Punkty te
wybiera si¢ losowo z calej sieci monitoringowej, tak aby
zapewnic ich reprezentatywnos$¢ w stosunku do catego ana-
lizowanego obszaru.

W zaleznosci od sytuacji (giéwnie mozliwosci finanso-
wych) badania prowadzi si¢ wedtug dwéch mozliwych
schematdw: uproszczonego (ryc. 1B), w ktorym ocenia sie
tzw. wariancj¢ techniczng oo ktora jest suma efektow
oprébowania i analityki:

otzech = G? + 03 (2)

lub programu rozszerzonego (ryc. 1A), umozliwiajacego
oceng wariancji oprébowania (03) i wariancji analitycznej
(02). W tym przypadku liczba wykonywanych analiz wzra-
sta dwukrotnie. Rosng wigc naktady finansowe na realizacje
monitoringu, co jest niechetnie akceptowane przez jednostki
finansujace monitoring.

Stosunek wariancji hydrogeochemicznej do wariancji
technicznej powinien by¢ wigkszy niz 4,0 (Ramsey i in.,
1992). Oznacza to, ze udziat wariancji technicznej w wa-
riancji catkowitej nie moze przekroczy¢ 20% (ryc. 2). Przyj-
muje si¢, ze wariancja techniczna przekraczajaca 20% zmien-
nosci catkowitej uniemozliwia wlasciwa interpretacje wyni-
kéw hydrogeochemicznych. Wariancja analityczna réwniez
nie powinna stanowi¢ wigcej niz 20% wariancji technicznej,
gdyz wéwczas wariancja techniczna bytaby uwarunkowana
niepewnoscia analityczna.

Jesli wariancja techniczna nie przekracza 20% wariancji
calkowitej, wariancja analityczna powinna by¢ mniejsza niz
4%. W przypadku gdy wariancja oprébowania stanowi nie-
wielki procent wariancji catkowitej (mniejszy niz 10%),
czynnikiem ograniczajacym precyzj¢ moze by¢ wariancja
analityczna o warto$ci 4% wariancji catkowitej (Ramsey i
in., 1992). Jesli wariancja analityczna stanowi mniej niz 1%
wariancji catkowitej (wysoka precyzja oznaczen), mozna
wowczas zastosowaé do badai metode mniej precyzyjng i
w zwiazku z tym tansza.

Problem zastosowania klasycznej analizy wariancji do
danych nie podlegajacych rozktadowi normalnemu nadal
jest przedmiotem badan. W przypadku rozktadéw zawiera-
jacych mata frakcje obserwacji odstajacych (wyniki pomia-
réw obarczone bledami grubymi) proponuje si¢ zasto-
sowanie procedury statystyk robust.

Metoda statystyk robust

Tradycyjne podejscie do obserwacji odstajacych (obar-
czonych btedami grubymi) polega na zastosowaniu np. testu
Dixona i ich usunigciu z analizowanego zbioru (Makles &
Smal, 1997; Szczepanska & Kmiecik, 1998). Metoda staty-
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Ryc. 1. Schemat oprébowania
punktu monitoringowego i badan

PROBKA
NORMALNA

PROBKA
DUBLOWANA

analitycznych stosowanych do

oceny precyzji wynikéw pomia-
réw za pomoca analizy wariancji
(wg Ramseya, 1992): A — sche-
mat badai umozliwiajacy ocene
wariancji oprébowania (07)iwa-
riancji analitycznej (Gﬁ); B —
schemat badani pozwalajacy oce-

ANALIZA 2

[ANALIZA 2| [ANALIZA 1]

ni¢ tzw. wariancje techniczna B
Gtzech = 0'_% + 6t21
I I
PROBKA PROBKA
NORMALNA DUBLOWANA
ANALIZA 1 ANALIZA 2
maksymalna wanej populacji liczy si¢ wartosci (xa,
wariancja analityczna 0,), iteracje sa kontynuowane do mo-
o2 (4%) mentu, w ktérym wartosci x, i G, osiagna
maksymalna a punkt oszacowania elastycznego (Ram-

wariancja techniczna
2
Oiocn (20%)

Ryec. 2. Proporcje wariancji sktadowych: G;, 07, 65 w wariancji catkowitej 6%, (za Ramsey

iin., 1992)

styk robust opiera si¢ na przystosowaniu tych obserwacji, a
nie ich odrzuceniu (Analytical..., 1989).

Metoda robust statistics polega na zastosowaniu tzw.
elastycznego postgpowania statystycznego bez konieczno-
$ci skomplikowanego odrzucania btedéw grubych. Postepo-
wanie statystyczne jest nazywane elastycznym, jezeli nie
jest zbyt czule na odstepstwa od zalozen, na ktdrych sie
opiera (Kendall & Buckland, 1986). _

Oszacowania robust wartosci §redniej (x,) i odchylenia
standardowego (0,) wykorzystywanych w analizie warian-
cji sa uzyskane z iteracji. W procesie tym, danym lezagcym
w odpowiednio duzej odlegtosci od wartosci Sredniej przy-
pisuje si¢ nowa wartoS¢ tej odlegtosci. Odleglos¢ ta jest
iloczynem statej ¢ i odchylenia standardowego, wartos$¢ zas
¢ zalezy od proporcji wartosci odstajacych — optymalnie
jestto 1,5. Poczatkowe wartoSci x 1 G (statystyki klasyczne)
sa wykorzystane w celu uporzadkowania (dostosowania)
wartosci lezacych poza przedzialem x + ¢c. Dla zmodyfiko-

wzrost wariancji

technicznej O’ t2e i

w wyniku btedow
oprobowania i analizy

wariancja hydrogeochemiczna O';
nie mniejsza niz 80%
wariancji catkowitej O ,zot

sey, 1992; Ramsey i in., 1992).

W przypadku klasycznej analizy
wariancji i analizy statystyk robust nale-
zy odrzucacd te wyniki, w ktérych zar6w-
no dla prébki normalnej, jak i dub-
lowanej uzyskano wartosci nizsze od
laboratoryjnej granicy oznaczalnosci.
Wykorzystanie do obliczen takich wyni-
kéw pomiaréw biednie poprawiatoby
precyzje. Aby uzyskane wyniki obli-
czen byly wiarygodne, nalezy dyspono-
wac przynajmniej 11 parami pomiaréw
(Doerffel, 1989).

Poréwnanie precyzji oznaczeri makro-
i mikroskladnika wéd podziemnych
przy wykorzystaniu klasycznej analizy wariancji
i metody robust statistics

Analizie poddano wyniki oznaczei otowiu i siarczanéw
w prébkach normalnych i dublowanych pobranych w 1993 r.
w ramach terenowego programu kontroli jakosci QA/QC
przeprowadzonego w sieci regionalnego monitoringu jako-
$ci wod podziemnych dorzecza gérnej Wisty (tab. 1). Meto-
dyke oznaczen tych skiadnikéw w wodach podziemnych
oraz granice oznaczalnosci zastosowanych metod przedsta-
wiono w tab. 2. Anion siarczanowy jest jednym z gtéwnych
makrosktadnikéw wod podziemnych, otléw zas jest repre-
zentantem mikrosktadnikéw.

Obliczenia wariancji przeprowadzono za pomoca pro-
gramu komputerowego ROB 2. Dla wynikéw pomiar6w
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Tab. 1. Stezenia wybranych sktadnikéw: SO4”> [mg/dm°] i
Pb [pg/dm’] w prébkach normalnych (n) i dublowanych (d)
pobranych z sieci RMWP dorzecza gornej Wisly (Witczak
iin., 1994) — obszar RZGW Krakéw. Badania wykonano w
Laboratorium WIOS Tarnéw. Certyfikat akredytacji PCBC
nr L./28/1/95

Nlrul\’,}‘v';,';,‘“ S04 n SO d Pbn Pba
44 21,6 18,3 3 1
86 8,2 6,4 3 14
82 22,6 24,7 5 8

502 11,3 11,1 2 3
508 53,3 57,0 6 6
84 10,9 11,1 5 4
523 16,9 14,4 1 1
865 10,0 10,0 6 7
591 120,0 119,0 3 2
58 200,8 199,2 5 5
91 105,8 106,6 6 4
100 23,7 232 25 6
63 29,6 30,5 3 6
28 71,4 71,6 9 4
85 142 16,5 1 5
33 11,3 12,8 6 4
35 82,5 76,9 1 2
19 134,0 136,0 5 5
20 <10,0* <10,0 2 2
25 13,8 13,8 ) 2
74 72,8 71,2 6 5
79 57,2 58,6 3 4
46 37,0 32,1 3 )
99 16,7 14,6 3 4
2 482 55,1 2 3
58 203,1 208,8 3 4
86 <10,0 <10,0 4 4
51 <10,0 <10,0 2 2
6 <10,0 12,1 2 2
32 16,7 16,2 2 )
103 113,0 114,0 2 3
9 75,7 74,5 3 9
54 89,1 84,3 5 5
17 10,4 10,2 3 12
29 41,5 434 2 2
120 22,8 22,1
60 39,9 40,1

*Stezenie nizsze od granicy oznaczalno$ci DL, deklarowanej przez
laboratorium dla danej metody

Tab. 2. Metodyka oznaczeri analizowanych sktadnikéw wéd
podziemnych: SO4” i Pb. Laboratorium WIOS Tarnéw.
Certyfikat akredytacji PCBC nr L/28/1/95

Granica
Skltadnik Metoda analityczna oznaczalno$ci*
DL [mg/dm?3]
Siarczany (SO4>) |metoda wagowa 10
PN-74/C-04566/09
Otéw (Pb) metoda absorpcyjna spektrometrii
atomowej bezptomieniowej (GF-
AAS) bez wstepnego zageszczania, 0,001
w wersji elektrotermicznej
PN-88/C-04570/10

*Wedtug WIOS Tarnéw DL = X1+ 3,28 o) (vide Osmeda-Ernst i in., 1996).
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Tab. 3. Wyliczone za pomoca programu ROB 2 odchylenia

standardowe dla SO4” i Pb, przy zastosowaniu procedury
klasycznej ANOVA irobust statistics

——element SIARCZANY

Classical results: Mean = 53 . 41765

Sums of Squares are — 180801 . 36 0 . 0000000E+00 117 . 05998
sigma values (geochem, sampling, analysis) — 52 .3390.000 1 . 856
sigma (total) —52 . 372

Robust results:

mean = 46 . 50365

sigma values (geochem, sampling, analysis) — 41 .4620.000 1 . 543
sigma (total) — 41 .490

— clement OLOW

Classical results: Mean =4 . 157143

Sums of Squares are — 505 . 7713 323 . 5000 0 . 0000000E+00
sigma values (geochem, sampling, analysis) — 1. 678 3. 040 0. 000
sigma (total) — 3.473

Robust results:

mean =3 . 849733

sigma values (geochem, sampling, analysis) — 1.937 1. 043 0. 000
sigma (total) — 2 . 200

Tab. 4. Wariancja 0;20,;, Gﬁ, O%ch obliczona metoda klasyczna
ANOVA i robust statistics dla analizowanych sktadnikéw:
SO+ i Pb

) % udzial w 67,
Il. par prébek
O (5% Oech 6% Cloch
metoda klasyczna

SO~ | 34 |2742.8263|2739.3709 | 3.4447 | 99.874 | 0.126

Pb 35 12.062 2.816 9.242 23.350 | 76.650
metoda robust statistics

SO~ | 34 |1721.4201|1719.0974 | 2.3808 | 99.865 | 0.135

Pb 35 4.840 3.752 1.088 77.520 | 22.480

nizszych od granicy oznaczalno$ci DL do obliczen wyko-
rzystywano wartosci liczbowe DL. W obliczeniach nie uwz-
gledniano par, dla ktérych wyniki oznaczen w prébce
normalnej i dublowanej byto nizsze od granicy oznaczalno-
sci.

Dla otowiu i siarczanéw obliczono odchylenia standar-
dowe (sigma values) metoda klasyczna i robust statistics
(tab. 3), a nastgpnie wariancje (tab. 4).

Whioski

Przeprowadzone badania prébek normalnych i dublo-
wanych pobranych z sieci monitoringowej RMWP i wyko-
nane na ich podstawie obliczenia za pomoca programu
ROB 2 wskazuja, ze wariancja stanowi dobra miarg¢ okresla-
jaca wptyw bledéw losowych na wyniki badai hydrogeo-
chemicznych.

Wyniki oznaczen siarczanéw cechuja si¢ bardzo wysoka
precyzja. Udzial wariancji technicznej (Grer) W wariancji
catkowitej (Gx) ksztattuje si¢ na poziomie ponizej 1%, jest
zatem nizszy od maksymalnego dopuszczalnego poziomu
wariancji technicznej (G, <20%).

Wariancje obliczone metoda klasyczna i robust statistics
dla Pb réznig si¢ istotnie (wariancja techniczna obliczona
metoda klasyczna wynosi 76,65%, dla robust statistics za$
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22,48%), co S§wiadczy o tym, ze wyniki pomiaréw sa obar-
czone bigdami grubymi (wartosci anomalne).

W przypadku siarczanéw réznice te sa nieistotne (brak
bledéw grubych). Niski poziom wariancji technicznej (< 1%)
Swiadczy o zastosowaniu wlasciwej procedury zwiazanej z
oprébowaniem wéd podziemnych i wiasciwych metod ana-
litycznych.

Uzyskane wyniki potwierdzaja dane literaturowe (Thom-
pson & Howarth, 1976), iz przy stezeniach sktadnikéw w
wodach podziemnych zblizonych do granicy oznaczalnosci
metody DL precyzja oznaczefi maleje (wyniki dla mikro-
sktadnika Pb) i dopiero przy mierzonych stezeniach o 1-2
rzedy wielkosci wyzszych od DL uzyskuje odpowiedni po-
ziom (wyniki dla siarczanéw). Na tej podstawie mozna
wysnu¢ wniosek, ze do oznaczania sktadnikéw §ladowych
nalezy stosowa¢ bardzo czute metody o wystarczajaco ni-
skich granicach oznaczalnosci DL w stosunku do mierzo-
nych stgzen w wodach podziemnych.
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