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Wplyw metod analiz na niepewnos$¢ oznaczen chlorowcow
w wodach powierzchniowych zlewni gornej Odry
i w wodach kopalnianych do niej odprowadzanych
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Influence of analyses method on uncertainty associated with halogens determination in Upper Odra River Basin surface water
and coalmine water inducted to it. Prz. Geol., 63: 705-709.

Abstract. In this paper the total uncertainty and its components (geochemical, sampling and analytical) were assessed with use of
the empirical approach. For uncertainty estimation there were used results from analyses of normal and control (duplicate) samples,
which were collected within monitoring of Upper Odra River Basin surface water and coalmine water inducted to it. Moreover, the
influence of analyses method on the measurement uncertainty was examined. Results of ICP-MS, IC and titration methods were com-
pared. The assessment of total uncertainty and its components was shown on the example of halogens (CI”, Br~ and I") results delivered

from normal and duplicate samples analyses.
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Zgodnie z wytycznymi przepisow Unii Europejskiej
(Ramowa Dyrektywa Wodna, 2000; Dyrektywa 2006/118/
WE Parlamentu Europejskiego i Rady, 2006; Dyrektywa
Komisji 2009/90/WE, 2009) i polskich (Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska, 2011) niepewno$é¢ wynikéw badan
prowadzonych w ramach monitoringu jakos$ci wod
powierzchniowych i podziemnych nalezy szacowac
z uwzglednieniem niepewnosci zwiazanej z poborem
prébek. W normie PN-EN ISO/IEC 17025:2005 ,,0gblne
wymagania dotyczace kompetencji laboratoriow badaw-
czych i wzorcujacych” rowniez podano, ze oszacowanie
niepewnos$ci procedury analitycznej powinno obejmowac
identyfikacj¢ wszystkich zrodel niepewnosci, pochodza-
cych z poszczeg6lnych etapow procedury, poczawszy od
poboru prébek. W Dyrektywie Komisji 2009/90/WE z dnia
31 lipca 2009 r. oraz w Rozporzadzeniu Ministra Srodowi-
ska z dnia 15 listopada 2011 r. wskazano takze na koniecz-
no$¢ prowadzenia programu zapewnienia i kontroli jakosci
(QA/QC) badan monitoringowych. W dokumentach tych
podano warto$¢ graniczng niepewnos$ci pomiaru, szacowa-
nej na poziomie odpowiednich norm jakosci srodowiska,
rowna 50% lub mniej (k = 2). Zagadnienie dotyczace sza-
cowania niepewnosci danych hydrogeochemicznych
szczegotowo omawiano m.in. w publikacjach Witczaka
i in., 2006; Kmiecik, 2008, 2011; Kmiecik i Drzymaty,
2008; Drzymaty, 2013.

W niniejszej pracy oszacowano niepewnos¢ oznaczen
chlorowcow w wodach powierzchniowych i wodach ko-
palnianych do nich odprowadzanych z wykorzystaniem
metody empirycznej przedstawionej m.in. w pracy Kmie-
cik (2011). Szczegotowej analizie poddano wyniki ozna-
czen wybranych chlorowcow (CI7, Br i I") w probkach
kontrolnych (normalnych i dublowanych) pobranych z 11
punktéw monitoringowych. Probki analizowano wg roz-
szerzonego/zrownowazonego schematu badan (dwie

analizy dla kazdej z probek) w dwoch akredytowanych la-
boratoriach badawczych (Laboratorium Hydrogeoche-
micznym KHGI WGGiOS AGH w Krakowie oraz w Labo-
ratorium ZMS GIG w Katowicach) za pomoca réznych
metod analitycznych.

W badanych wodach powierzchniowych na skutek od-
prowadzania do nich stonych wod pochodzacych z odwad-
niania kopaln wystgpuja chlorowce w podwyzszonych stg-
zeniach. Procedura analityczna oznaczania chlorkéw
w wodach, obejmujaca pobdr probek i analizg fizykoche-
miczna, nie przysparza wielu trudnosci, jednak procedura
analityczna oznaczania bromkow i jodkow jest wciaz
duzym wyzwaniem w badaniach hydrogeochemicznych.
Sa one wrazliwe na sposob poboru probek oraz na zastoso-
wang metodg analityczna. Szczegodlne trudnosci analitycz-
ne pojawiaja si¢ wowczas, gdy matryca jest ztozona i bo-
gata w chlorki (np. zasolone wody kopalniane), ktore sa
gtownym interferentem w oznaczeniach bromkow oraz
jodkéw (Drzymata, 2013).

CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAN

Zlewnia gornej Odry obejmuje obszar dorzecza Odry
od poludniowej granicy panstwa do ujscia rzeki Ktodnicy.
Powierzchnia regionu wynosi 3749,6 km? (Paczynski
& Sadurski, 2007). Granice regionu obejmuja nastgpujace
podprowincje: od poocnego zachodu — Niziny Srodko-
wopolskie, od wschodu — Wyzyna Slasko-Krakowska, od
potudnia — Podkarpacie Potnocne i Zewngtrzne Karpaty
Zachodnie. Srodkowa i wschodnia cze$é regionu obejmuje
Gornoslaskie Zaglebie Weglowe (GZW) (Kondracki, 2002).

Wody kopalniane GZW sa bardzo zrdznicowane pod
wzgledem hydrochemicznym (Rézkowski, 2004). Czgs¢
wad pochodzacych z odwadniania kopaln wegla kamien-
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nego GZW jest odprowadzana do zlewni Odry, co znacza-
co wplywa na jej stan chemiczny (Pluta, 2011).

Materiat badawczy stanowity probki wod powierzch-
niowych zlewni gornej Odry oraz wod kopalnianych do
niej odprowadzanych. Probki kontrolne (normalne i dublo-
wane) pobrano z o$miu punktow monitoringowych zloka-
lizowanych na rzekach: Olza, Odra (Chatupki, Krzyzano-
wice i Miedonie/Racibdrz), Ruda, Bierawka i Ktodnica
(przed i za Kanatem Gliwickim) oraz z trzech punktow
monitoringowych zlokalizowanych w miejscach zrzutu
wod kopalnianych z nieczynnych kopaln wegla kamienne-
go (KWK) ,,Debiensko”, ,,Gliwice” i ,,Pstrowski” —
odprowadzanych odpowiednio do rzek: Bierawki, Ktodni-
cy 1 Bytomki. Potozenie punktéw monitoringowych przed-
stawiono na rycinie 1.

METODY BADAN

Probki pobrano z 11 punktow monitoringowych (ryc. 1)
zgodnie z wytycznymi podanymi w normach serii PN-ISO
5667 (ISO, 2003a, b, 2004) oraz Katalogu... (Witczak i in.,
2013). Analizowano je w dwoch akredytowanych laborato-
riach — Laboratorium Hydrogeochemicznym KHGI
WGGIOS AGH w Krakowie (certyfikat akredytacji PCA
nr AB 1050) oraz Laboratorium ZMS GIG w Katowicach
(certyfikat akredytacji nr AB 145), za pomoca réznych me-
tod analitycznych.

Metoda empiryczna szacowania niepewnosci oznaczen
pozwala w prosty sposob uwzgledni¢ wszystkie zrodta nie-
pewnosci. Obliczenia nie wymagaja znajomosci oprobo-
wanego systemu (specjacji, rozmiaru czastek, stopnia nie-
jednorodnoéci itp.). Jest ona wzglednie szybka i tatwa do

gycha

Tro,
* GO0109

o™ A
3

GO00107

— (Qranica panstwa

National border

granica regionu gérnej Odry

Upper Odra River Basin border

a lokalizacja punktéw poboru prébek wod
powierzchniowych i wdd kopalnianych
location of sampling sites of collecting
surface water and coalmine water

GO  scalone czg$ci wod powierzchniowych
combined surface water body

o crecho®is
oy e
N ‘::..
L

GwE
achel R m :
g gt fay

Ostropka

\ Puico wiy

Rye. 1. Lokalizacja punktow poboru probek wod powierzchniowych w zlewni gornej Odry oraz wod kopalnianych do niej odprowa-
dzanych (za RZWG, 2009, zmienione); 1 — Olza; 2 — Odra (Chatupki); 3 — Odra (Krzyzanowice); 4 — Odra (Miedonie/Raciborz);
5 — Ruda; 6 — Bierawka; 7 — Ktodnica (za Kanatem Gliwickim); 8 — Ktodnica (przed Kanatem Gliwickim); 9 — KWK ,,Dgbiensko”;
10 - KWK ,,Gliwice”; 11 — KWK ,,Pstrowski”

Fig. 1. Location of sampling sites of collecting surface water from Upper Odra River Basin and coalmine water inducted to it (after
RZGW, 2009, modified); 1 — Olza; 2 — Odra (Chatupki); 3 — Odra (Krzyzanowice); 4 — Odra (Miedonie/Raciborz); 5 — Ruda; 6 — Bier-
awka; 7 — Klodnica (after Gliwice Canal); 8 — Ktodnica (for Gliwice Canal); 9 — KWK “Dgbiensko”; 10 - KWK “Gliwice”; 11 - KWK
“Pstrowski”
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zastosowania. Nalezy jednak pamigtac, ze metoda empi-
ryczna szacowania niepewnos$ci na podstawie wynikow
oznaczen probek dublowanych nie uwzglednia udziatu ob-
ciagzenia oprobowania (sampling bias), ktore powinno by¢
ocenione oddzielnie, z wykorzystaniem np. kilku prébo-
biorcow, kilku procedur poboru probek i/lub poréwnan
migdzylaboratoryjnych dotyczacych poboru probek. Moz-
na zminimalizowac to obciazenie, decydujac si¢ na pobdr
probek przez jednego probobiorce, z wykorzystaniem ta-
kiej samej procedury poboru i analizg tych probek w jed-
nym laboratorium, przez jednego analityka, przy uzyciu tej
samej metody analitycznej. Z kolei niepewno$¢ wynikaja-
ca z obciazenia analitycznego (blgdow systematycznych)
mozna uwzgledni¢ w niepewnosci catkowitej na bazie
otrzymanych z laboratorium danych dotyczacych np. wy-
nikow analizy certyfikowanych materiatow odniesienia
czy porownan migdzylaboratoryjnych. Szczegoty mozna
znalez¢ w pracy Kmiecik (2011).

W analizowanym przyktadzie zredukowano maksy-
malnie zmienno$¢ czynnikdow systematycznych, mogacych
wplywac na niepewnos¢ oznaczen — probki normalne i du-
blowane byty pobierane przez jednego probobiorcg w tym
samym czasie, takaq sama procedura i z zachowaniem ta-
kich samych warunkow transportu (czas nie dtuzszy niz
48 godz., temp. 4°C).

Probki do oznaczen chlorkéw pobierano do pojemni-
kow polietylenowych (PE). Analizg ich zawarto$ci wyko-
nano metodami miareczkowa (stosowang w AGH i1 GIG)
oraz IC (stosowana w GIG). Probki do oznaczen bromkow
i jodkow pobierano beztlenowo do pojemnikéw z ciemne-
go szkta (S) i analizowano metodami: ICP-MS (AGH),
miareczkowa i IC (GIG). Dla kazdej z nich wykonano po
dwa oznaczenia Cl-, Bri I". W obu laboratoriach analizy
wykonywatl jeden analityk, w krotkim czasie (te same od-
czynniki, kalibracja itd.).

ANALIZA DANYCH

Do opracowania danych wykorzystano program Roban
(program wraz z instrukcja mozna pobrac ze strony inter-
netowej http://www.rsc.org/Membership/Networking/Inte-
restGroups/Analytical/ AMC/Software/ROBAN.asp).
Z uwagi na to, ze w laboratorium GIG praktycznie we
wszystkich probkach uzyskano wyniki oznaczen jodkow
ponizej granicy oznaczalno$ci (zar6wno metoda miarecz-
kowa, jak i IC), analizie poddano wytacznie wyniki uzy-
skane metoda ICP-MS. Schemat analizy opisano np. w pu-
blikacjach Nordtest (2006, 2007) i Eurachem (2007). Obej-
muje ona ponizsze etapy:

a) identyfikacje obserwacji odstajacych — do tej identy-
fikacji w probkach kontrolnych dublowanych zastosowano
testy graficzne (wykres rozrzutu, karta réznic pomig¢dzy
wynikami dla probek normalnej N i dublowanej D oraz
karta rozstgpu (réznic bezwzglednych pomigdzy wynikami
dla probek normalnej N i dublowanej D)) opisane m.in.
w pracach: Nordtest (2006, 2007), Eurachem (2007),
Kmiecik (2011), Drzymata (2013), we wszystkich grupach
analizowanych danych zidentyfikowano po jednej obser-
wacji odstajacej;

b) analizg rozktadu — do weryfikacji normalnosci roz-
ktadu wynikéw uzyskanych dla probek normalnych i kon-
trolnych dublowanych wykorzystano testy graficzne (histo-
gram, wykres normalnosci rozktadu) oraz test Kolmogoro-

wa-Smirnowa. Dla kazdej z grup analizowanych danych
uzyskano wynik nieistotny testu (istotnos¢ > 0,05), co po-
zwolito przyjaé hipoteze, ze rozktady wynikéw oznaczen
chlorkéw, bromkow i jodkow w probkach normalnych
i dublowanych maja charakter normalny;

C) test jednorodno$ci wariancji — zatozenie o jednorod-
nosci wariancji w analizowanych zbiorach wynikow
sprawdzono za pomoca testu Levene’a, dla kazdej z grup
analizowanych danych uzyskano wartosci poziomu istot-
nosci przekraczajace 0,05, co wskazuje na fakt, ze warian-
cje w zbiorach wynikéw oznaczen chlorkéow, bromkow
i jodkow sa rowne;

d) szacowanie niepewnos$ci z wykorzystaniem progra-
mu ROBAN — do oszacowania warto$ci niepewnosci cat-
kowitej 1 jej sktadowych zastosowano program ROBAN,
ktéry posiada zaimplementowane dwa algorytmy analizy
wariancji ANOVA: klasycznej analizy wariancji oraz me-
todg statystyk robust (rANOVA).

Metoda statystyk robust dopuszcza wystgpowanie
w danych 10% wynikow odstajacych. Na podstawie wyni-
kéw analizy wariancji mozna obliczy¢ warto$ci nastgpuja-
cych parametrow:

— wariancje¢ catkowita S2; i jej komponenty: wariancje
geochemiczna SZ, wariancjg oprobowania SZ i wariancjg
analityczng SZ,

— niepewnos¢ standardowa (u,, =S, ) i jej komponenty;

— niepewnos¢ rozszerzong (U, = 2-u, ) dla przedziatu
ufnosci 95% 1 jej komponenty,

— niepewnos¢ wzgledna wyniku pomiaru (U, = U, /X-100)
i jej komponenty.

Zgodnie z wytycznymi (Ramsey i in., 1992) stosunek
wariancji geochemicznej do sumy wariancji oprobowania
i analitycznej (tzw. wariancji pomiaru S2, gdzie: Sz = S? + S?)
powinien by¢ wiekszy niz 4,0. Oznacza to, ze udziat S3 w SZ;,
nie moze by¢ wigkszy niz 20%. Przyjmuje sig, ze SZ prze-
kraczajaca 20% zmienno$ci catkowitej uniemozliwia wia-
Sciwa interpretacj¢ wynikow hydrogeochemicznych. Wa-
riancja analityczna takze nie powinna wynosi¢ wigcej niz
20% S2, (4% S2,), poniewaz wowczas S bytaby uwarunko-
wana niepewnos$cia analityczng (Szczepanska & Kmiecik,
2005).

Ze wzgledu na wystepujace w danych obserwacje od-
stajace do dalszej analizy wykorzystano wyniki uzyskane
metoda robust ANOVA. Dla wynikow oznaczen chlorkow
i bromkéw w analizowanych probkach wariancja pomiaru
nie przekraczata dopuszczalnej wartosci 20% wariancji
catkowitej. Wariancja geochemiczna tych wskaznikéw
w zlewni stanowita prawie 100% wariancji catkowitej
w kazdym z rozpatrywanych przypadkéw. Dla wynikow
oznaczen jodkéw w probkach analizowanych metoda ICP-
-MS wariancja pomiaru przekraczata dopuszczalng war-
to$¢ 20% 1 wynosita 27,66% (w tym wariancja oprobowa-
nia stanowi az 26,95% wariancji calkowitej, a wariancja
analityczna — zaledwie 0,71% wariancji catkowitej).

W tableli 1 zestawiono oszacowania warto$ci poszcze-
g6lnych rodzajow niepewnos$ci w niepewnos$ci catkowitej
na podstawie wynikéw uzyskanych dla probek normalnych
i kontrolnych dublowanych. W grupie wynikéw oznaczen
chlorkéw i bromkéw w analizowanych probkach dla obu
metod analitycznych niepewno$¢ pomiaru nie przekraczata
dopuszczalnej wartosci 50% (Dyrektywa Komisji 2009/90/
WE, 2009; Rozporzadzenie Ministra Srodowiska, 2011)

707



Przeglad Geologiczny, vol. 63, nr 10/1, 2015

Tab. 1. Wyniki oznaczen chlorowcéw [mg/dm®] w probkach analizowanych metodami: ICP-MS (AGH), miareczkowa (AGH i GIG)
11C (GIG). Obliczone udziaty niepewnosci (niepewnos¢ rozszerzona U 1 wzgledna U’ oszacowana z uzyciem wspotczynnika k =2, dla

95-procentowego przedziatu ufnosci)

Table 1. Results of halogens determination [mg/dm?®] in samples analysed by methods: ICP-MS (AGH), titration (AGH and GIG) and
IC (GIG). Calculated contributions of uncertainty (for expanded uncertainty U and relative uncertainty U’, k = 2, for 95% confidence

level)
Parametr cr Br I
Parameter
Metoda oznaczen miareczkowa | miareczkowa ICP-MS miareczkowa ICP-MS
Determination method (AGH) (GIG) IC (GIG) (AGH) (GIG) IC (GIG) (AGH)
PP ;
Warto§¢ Srednia [me/dm’] 1038,11 1045,44 1020,34 3,47 2,89 2,76 012
Mean value [mg/dm?]
u, [mgdm? |  1076,14 1082,90 1049,23 2,83 2,38 2,41 0,07
Niepewnos¢
catkowita U, [mg/dm?] | 2152,28 2165,80 2098,46 5,65 4,76 4,82 013
Total uncertainty
U, 1%] 207,33 207,17 205,66 162,81 164,76 174,40 108,42
, Ny u_ [mg/dm?] 1075,93 1082,90 1049,20 2,82 2,38 2,41 0,06
Nlepewr_losc 9
geochemiczna ;| o/ame] | 215186 2165,79 2098,41 5,65 4,76 4,82 0,11
Geochemical 9
taint
uneertamnty U, [%] 207,29 207,17 205,66 162,76 164,71 174,36 92,21
_ Ny u, [mg/dm?] 19,07 1,08 1,53 0,06 0,00 0,00 0,03
Niepewnos$¢
oprobowania U. [mg/dm?] 38,14 2,16 3,05 0,12 0,00 0,00 0,07
Sampling s
taint
uneertamsy U’ [%] 3,67 021 0,30 353 0,00 0,00 56,29
_ Ny u, [mg/dm?] 9,74 2,95 7,75 0,02 0,06 0,05 0,01
Nlep'ewnosc
analityczna U, [mg/dm?] 19,48 591 15,49 0,04 0,12 0,09 0,01
Analytical 2
ertaint
weertamty U, [%] 1,88 0,57 152 1,16 4,02 3,40 9,14
4 Ny u_ [mg/dm?] 21,42 3,14 7,90 0,06 0,06 0,05 0,03
Niepewnos¢ "
pomiaru U [mg/dm?] 42,83 6,29 15,79 013 0,12 0,09 0,07
Measurement "
et
uneertamly o) 4,13 0,60 155 371 4,02 3,40 57,02

i wynosita od 0,60% do 4,13% dla chlorkéw i od 3,40% do
4,02% dla bromkow. W grupie wynikow oznaczen jodkow
w probkach analizowanych metoda ICP-MS niepewno$¢
pomiaru przekraczata dopuszczalng wartos¢ 50% i wyno-

sita 57,02%.
PODSUMOWANIE

W pracy oszacowano niepewnos$¢ oznaczen chlorow-
coéw w wodach powierzchniowych i wodach kopalnianych
do nich odprowadzanych z wykorzystaniem metody empi-
rycznej, na podstawie wynikéw analiz probek kontrolnych
(normalnych i dublowanych) pobranych z 11 punktow mo-
nitoringowych. Analiz¢ uzyskanych wynikéw wykonano
za pomoca programu ROBAN z zastosowaniem techniki
robust ANOVA.

Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono,
ze w grupie wynikow oznaczen chlorkdéw i bromkow uzy-
skanych metodami miareczkowa i IC w przypadku chlor-
kéw oraz miareczkowsa, ICP-MS i IC w przypadku brom-
kow, dla zadnej z metod analitycznych wariancja pomiaru
nie przekraczala dopuszczalnej wartosci 20% wariancji cal-
kowitej. Wartos¢ ta zostata natomiast przekroczona w gru-
pie wynikow oznaczen jodkéw (analiza metoda ICP-MS).
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Podobnie oszacowana niepewno$¢ wzgledna pomiaru
chlorkéw i bromkéw uzyskana dla kazdej z rozpatrywa-
nych metod analitycznych nie przekraczata warto$ci gra-
nicznej niepewnosci rownej 50% (Dyrektywa Komisji
2009/90/WE, 2009; Rozporzadzenie Ministra Srodowiska,
2011). Na podstawie przeprowadzonego badania mozna
zatem stwierdzi¢, ze metoda analizy nie wptywa na nie-
pewnos¢ pomiaru chlorkow i bromkéw w wodach.

Niepewno$¢ wzgledna pomiaru oznaczen jodkow prze-
kraczata dopuszczalng warto$¢ graniczna i wynosila
57,02%. Oznaczanie jodkéw metoda ICP-MS nie jest fa-
twe ze wzgledu na zachowanie tego pierwiastka w plazmie
oraz mozliwos¢ wystgpowania interferencji. Oliveira i in.
(2010) sugeruja, ze powinni ja stosowaé¢ doswiadczeni
analitycy. Ponadto na precyzj¢ oznaczen jodu w wodach
metoda ICP-MS wplywa negatywnie duze stgzenie sub-
stancji rozpuszczonych (http://www.cdpr.ca.gov/docs/
emon/pubs/anl_methds/total _iodine by icp.pdf), z czym
mamy do czynienia w omawianym przypadku (w wigkszo-
$ci probek mineralizacja przekraczata 1000 mg/dm?).

Praca finansowana z umowy AGH 11.11.140.026.
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