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WPLYW METODYKI OPROBOWANIA NA NIEPEWNOSC OZNACZEN
JODKOW W WODACH POWIERZCHNIOWYCH ZLEWNI GORNEJ ODRY
| W WODACH KOPALNIANYCH DO NIEJ ODPROWADZANYCH

STRESZCZENIE

Zgodnie z obowiazujacymi przepisami Unii Europejskiej (RDW2000; DWP 2006; DT 2009) monitoring
jakosci wod powierzchniowych i podziemnych powinien obejmowa¢ m.in. identyfikacje wszystkich zrodet
niepewnosci procedury analitycznej. Ponadto dyrektywa (DT 2009) oraz rozporzadzenie (RMS 2011) wskazuja na
koniecznos¢ prowadzenia programu zapewnienia i kontroli jakosci (QA/QC) badan w monitoringu wod, a takze
podaja warto$¢ graniczna niepewnosci pomiaru szacowanej na poziomie odpowiednich norm jakos$ci §rodowiska
rownej 50% lub mniejszej (k = 2).W rozporzadzeniu (RMS 2011) okreslono rowniez metody referencyjne
stosowane w monitoringu wod.

W niniejszej pracy zastosowano empiryczne podejscie (Nordest 2006,2007; Witczak i in. 2006; EURACHEM
2007; Kmiecik 2008; Kmiecik, Drzymata 2008; Kmiecik 2011) do oszacowania warto$ci niepewnosci catkowitej
oraz jej sktadowych: niepewnos$ci geochemicznej, niepewnosci oprobowania i niepewnos$ci analitycznej. Do-
datkowo zbadano wptyw metodyki poboru probek na niepewnos¢ pomiaru. Do oceny niepewno$ci wykorzystano
wyniki analiz probek normalnych i kontrolnych (dublowanych), pobranych w ramach monitoringu wod po-
wierzchniowych Zlewni Goérnej Odry oraz wod kopalnianych do niej odprowadzanych. Szacowanie niepewnosci
catkowitej i jej komponentow pokazano na przyktadzie wynikow oznaczen I~ w probkach normalnych i dublo-
wanych.

Okreslono wplyw rodzaju pojemnika na niepewnos¢ pomiaru. W tym celu zastosowano dwie procedury
poboru probek, obejmujace zastosowanie dwoch réznych pojemnikéw na probki. Analizg zawartosci I- wykonano
metoda ICP-MS w akredytowanym Laboratorium Hydrogeochemicznym. Kazda z probek poddana byta
dwukrotnej analizie. Do oszacowania wartosci niepewnosci catkowitej i jej sktadowych zastosowano program
ROBAN.

StOWA KLUCZOWE

Niepewnos$¢ pomiaru, probki kontrolne dublowane, analiza wariancji, jodki, jakos¢ wody
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WPROWADZENIE

Zgodnie z obowiazujacymi przepisami Unii Europejskiej (RDW 2000; DWP 2006; DT
2009), monitoring jakosci wod powierzchniowych i podziemnych powinien obejmowaé
roOwniez oszacowanie niepewnosci wynikow uzyskanych badan. Ponadto norma PN-EN
ISO/IEC 17025:2005 ,,0g61lne wymagania dotyczace kompetencji laboratoriow badawczych
i wzorcujacych” podaje, ze oszacowanie niepewnos$ci procedury analitycznej powinno
obejmowac identyfikacj¢ wszystkich zrddet niepewnosci, pochodzacych z poszczegélnych
etapow procedury, poczawszy od procesu oprobowania. Dyrektywa (DT 2009) oraz roz-
porzadzenie (RMS 2011) wskazuja réwniez na konieczno$é prowadzenia programu za-
pewnienia i kontroli jakosci (QA/QC) badan monitoringowych oraz podaja warto$¢ gra-
niczna niepewnosci pomiaru szacowanej na poziomie odpowiednich norm jakosci $rodo-
wiska rownej 50% lub mniejszej (k = 2). W rozporzadzeniu (RMS 2011) okreslono takze
metody referencyjne stosowane w monitoringu wod. Tematyka szacowania niepewnosci
danych hydrogeochemicznych omawiana byta m.in. w publikacjach Witczak i in. 2006;
Kmiecik 2008; Kmiecik, Drzymata 2008; Kmiecik 2011.

W niniejszej pracy zastosowano empiryczne podejscie (Nordest 2006, 2007; Witczak
iin. 2006) do oszacowania wartos$ci niepewnosci catkowitej oraz jej sktadowych: niepew-
nosci geochemicznej, niepewnosci oprobowania i niepewnosci analitycznej. Do oceny
niepewnos$ci wykorzystano wyniki analiz probek normalnych i kontrolnych (dublowanych),
pobranych w ramach monitoringu wod powierzchniowych Zlewni Goérnej Odry oraz wod
kopalnianych do niej odprowadzanych. Szacowanie niepewnos$ci calkowitej i jej kom-
ponentéw pokazano na przyktadzie wynikow oznaczen I~ w probkach pobranych w sierpniu
i listopadzie 2011 roku. Jodki wystepuja w badanych wodach powierzchniowych w pod-
wyzszonych stgzeniach, na skutek odprowadzania do nich stonych wod kopalnianych.
Analiz¢ I wykonano metoda ICP-MS w akredytowanym Laboratorium Hydrogeoche-
micznym KHGI na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH w Krakowie
(Certyfikat Akredytacji PCA nr AB 1050).

Procedura analityczna oznaczania jodkow w wodach, obejmujaca pobor probek
i analizg fizykochemiczna, jest wciaz duzym wyzwaniem w badaniach hydrogeochemi-
cznych. Parametr ten jest bowiem bardzo wrazliwy na sposob opréobowania, a w szcze-
g6lnoséci na rodzaj uzywanych pojemnikoOw oraz na zastosowana metode analityczna.
Szczegdlne znaczenie ma to wowczas, gdy matryca jest ztozona i bogata w chlorki (np.
stone wody kopalniane i ich odbiorniki, stone wody lecznicze), ktére sa gtownym in-
terferentem w oznaczeniach jodkow.

1. CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAN

Zlewnia Gornej Odry obejmuje dorzecze Odry od potudniowej granicy panstwa do ujscia
rzeki Klodnicy. Powierzchnia regionu wynosi 3749,6 km? (Paczynski, Sadurski 2007).

64



W granice regionu wchodzg trzy podprowincje (Kondracki 2002): od pétnocnego zachodu
Niziny Srodkowopolskie, od wschodu Wyzyna Slasko-Krakowska, od potudnia Péocne
Podkarpacie i Karpaty Zewngtrzne Zachodnie. Srodkowa i wschodnia cze$é regionu obej-
muje Gornoslaskie Zaglebie Weglowe GZW.

Wody kopalniane GZW sa bardzo zréznicowane hydrochemicznie. Chemizm tych wod
ksztattuje si¢ w réznych strukturach geologicznych i osrodkach hydrogeologicznych,
w warunkach zmiennego oddziatywania czynnikow antropogenicznych — gtéwnie w wyniku
eksploatacji gérniczej (Rézkowski 2004). Czgs¢ wod dotowych odwadniajacych kopalnie
wegla kamiennego GZW odprowadzana jest do rzeki Odry (bezposrednio lub do jej do-
pltywow), wptywajac znaczaco na jej stan chemiczny (Pluta 2011).

Materiat badawczy stanowity probki wod kopalnianych odprowadzanych z nieczynnych
KWK: ,,Debiensko” (Bier/CZOK/Deb); ,,Gliwice” (Klod/CZOK/Gliw); ,,Pstrowski”
(Byt/CZOK/Pstrow) i zrzucanych do wod powierzchniowych. Ponadto pobrano probki wod
powierzchniowych z rzek begdacych odbiornikami wod kopalnianych: Klodnica
(Klod/p/kan/KK); Olza (Olza/God); Odra (Odra/Chalup) i Ruda (Ruda/Turz).

2. METODYKA BADAN

Probki dublowane pobrano z 11 losowo wybranych punktow monitoringowych zgodnie
z wytycznymi podanymi w normach serii PN-ISO 5667 (ISO 2003a,2003b, 2004).

W celu zbadania wplywu rodzaju pojemnika na niepewno$¢ oznaczen zastosowano dwie
procedury poboru probek. Pierwsza obejmowata pobor probek normalnych i dublowanych
do pojemnikéw polietylenowych, druga — do pojemnikéw z ciemnego szkta (beztlenowo).
Zminimalizowano zmiennos¢ innych czynnikow mogacych wptywac na niepewnos¢ ozna-
czen, dlatego probki normalne i dublowane pobierane byly przez jednego prébobiorce,
w tym samym czasie, zachowano takie same warunki transportu i przygotowania probek do
analizy, analiz¢ wykonano w tym samym laboratorium i z zastosowaniem tej samej metody
analityczne;j.

Probki byty transportowane do laboratorium w ciagu 48 godz. w temp. 4°C. Analizg
zawarto$ci I~ wykonano metoda ICP-MS w akredytowanym Laboratorium Hydrogeoche-
micznym KHGI na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH w Krakowie
(Certyfikat Akredytacji PCA nr AB 1050). Kazda z probek poddana byta dwukrotne;j
analizie.

Wyniki oznaczen jodkow w probkach normalnych i dublowanych [mg/l] zestawiono
w tabeli 1.
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Tabela 1

Wyniki oznaczen jodkow [mg/l] w probkach normalnych (N) i kontrolnych dublowanych (D)
pobranych do pojemnikéw: polietylenowych (PE) i szklanych (S),; 1 — analiza 1; 2 — analiza 2
Table 1

Results of iodide determination[mg/l] in normal (N) and duplicate (D) samples collected into the
containers: polyethylene (PE) and glass (S); I — I* analysis; 2 — 2" analysis

Lp. Nazwa punktu poboru PE S
i data poboru N1 N2 DI D2 NI N2 b1 Do

! Bzile; ./(():82.2?)?/11):)1) 0,028 | <0,01 | <001 | <001 | <001 | <0,01 | <001 | <001
2 K(Ifg/ggz ;)Ilglc’rl'i)w 0014 | <001 | <001 | 0012 | 0,033 | 0,048 | 0064 | 0090
3 Bﬁ/fgs;)/ fls trr_(;w <001 | <0,01 | 0,012 | <001 | <001 | <0,01 | <0,01 | <0,01
4 1((:; (gg/;g?ﬁf 0270 | 0069 | 0,055 | 0047 | <001 | <001 | <001 | <0,01
5 I?;Sr/lclzg)lf?)re;’ 0080 | 0081 | 0,077 | 0,078 | 0078 | 0068 | 0,065 | 0,063
6 K(I;;i/lclz ?Of/lGrl_i)W 0139 | 0,167 | 0,187 | 0208 | 0212 | 0203 | 0,189 | 0,185
7 ng IZIO fo/ fls t;(;w 0039 | 0035 | 0,040 | 0040 | 0028 | 0025 | 0024 | 0,022
S Soll?a;(g;’ f ¢y | 0099 | 0001 | 0172 | 0.140 | 0131 | 0106 | 0.097 | 0.09
9 (205(?11*«(11/2183;1111 3) 0184 | 0,167 | 0,149 | 0,144 | 0,126 | 0107 | 0,109 | 0,098
10 (zgﬁﬁﬁi_) 0144 | 0156 | 0,160 | 0,157 | 0129 | 0112 | 0,107 | 0,121
1 Iél;’fdl/ f/ ;‘gi‘ﬁf 0,093 | 0,101 | 0,103 | 000 | 0076 | 0,082 | 0,059 | 0,055

3. ANALIZA DANYCH
3.1. Identyfikacja obserwacji odstajacych

Do identyfikacji obserwacji odstajacych w probkach kontrolnych dublowanych zasto-
sowano testy graficzne opisane w przewodnikach (Nordest 2006, 2007; EURACHEM
2007). Byty to:

— wykres rozrzutu (rys. 1 a, b),
— karta réznic pomigdzy wynikami dla probek normalnej N i dublowanej D (rys. 1 ¢, d),
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Rys. 1. Wyniki oznaczen jodkow [mg/l] w probkach normalnych (N) i kontrolnych dublowanych
(D), pobieranych do pojemnikow polietylenowych (PE) oraz pojemnikow szklanych (S). Testy
graficzne do identyfikacji obserwacji odstajqcych: a) i b) wykres rozrzutu; c) i d) karta réznic;
e) i f) karta rozstepu (roznic bezwzglednych)

Fig. 1. Results of iodide determination [mg/l] in normal (N) and duplicate (D) samples, collected
into the containers: polyethylene (PE) and glass (S). Graphic tests for outliers identification:
a) and b) scatter diagram, c) and d) difference chart; e) and f) range chart



— karta rozstgpu (réznic bezwzglednych pomigdzy wynikami dla probek normalnej N
i dublowanej D) (rys. 1 e, f); granice kontrolne (linia przerywana i ciagta na rysunku)
ustalono w nastgpujacy sposob: n = 2 (para probek); ses = $redni rozstep/1,128; goérna
granica ostrzegawcza (linia przerywana) ustalona jest na wysokosci +2,83s.4; gérna
granica kontrolna (linia ciagta) ustalona jest na wysokosci +3,69s.¢; (Nordest 2006).

Na podstawie analiz zidentyfikowano jedna obserwacj¢ odstajaca — w wynikach ozna-
czen jodkow w probkach pobieranych do pojemnikéw PE. Byla to obserwacja odpo-
wiadajaca punktowi monitoringowemu: Klod/p/kan/KK.

3.2. Analiza rozktadu

Do weryfikacji normalno$ci rozktadu wynikéw uzyskanych dla probek normalnych
i kontrolnych dublowanych wykorzystano testy graficzne (histogram, wykres normalnosci
rozktadu) oraz test Kotmogorowa-Smirnowa (K-S) na poziomie istotnosci 0,05. Uzyskane
wyniki (tab. 2) wskazuja, ze nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej o normalnosci
rozktadu zbioru wynikow oznaczen jodkéw w analizowanych probkach.

Tabela 2

Wyniki testu Kolmogorowa-Smirnowa dla oznaczen jodkow w probkach pobieranych do
pojemnikow polietylenowych (PE) oraz szklanych (S)
Table 2

Results of Kotmogorow-Smirnow test for iodide results delivered from samples collected into
polyethylene (PE) and glass (S) containers

Rodzaj pojemnika Probka i nr analizy Istotnos¢
N1 0,962
PE
N2 0,900
D1 0,875
S
D2 0,973

3.3. Test jednorodnosci wariancji

Zatozenie o jednorodnosci wariancji w analizowanych zbiorach wynikow sprawdzono za
pomoca testu Levene’a (dostgpny np. w programie IBM SPSS Statistics). Warto$ci poziomu
istotnosci powyzej 0,05 (istotnosé = 0,958 1 istotno$¢ = 0,471) wskazuja, ze nie ma podstaw
do odrzucenia hipotezy zerowej o jednorodnosci wariancji w zbiorach wynikow oznaczen
jodkéw w probkach normalnych i dublowanych pobieranych do pojemnikow polietyle-
nowych (PE) oraz szklanych (S) (tab. 3).
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Tabela 3

Wyniki testu Levene’a jednorodnosci wariancji dla oznaczen jodkéw w probkach pobieranych do
pojemnikow polietylenowych (PE) oraz szklanych (S)
Table 3

Results of Levene test (variance homogeneity) for iodide results delivered from samples collected
into polyethylene (PE) and glass (S) containers

Rodzaj pojemnika | Statystyka Levene’a dfl df2 Istotnos¢
PE 0,003 1 30 0,958
S 0,534 1 30 0,471

3.4. Szacowanie niepewnosci z wykorzystaniem programu ROBAN

Do oszacowania niepewnosci catkowitej oraz jej sktadowych zastosowano metodg empi-
ryczng. Analizie poddano dwie grupy wynikow uzyskanych dla dwoch réznych procedur
poboru probek. Probki byly pobierane i analizowane wedtug tzw. schematu rozszerzonego
badan (rys. 2).

Punkt monitoringowy wariancja geochemiczna — |
|
A7 Y
| wariancja
probka 1 probka 2 wariancja oprébowania catkowita
analiza 1 analiza 2 analiza 1 analiza 2 wariancja analityczna -

Rys. 2. Rozszerzony schemat oprébowania punktu monitoringowego i badan analitycznych
stosowanych do szacowania niepewnosci oznaczen metodq analizy wariancji (za: EURACHEM
2007, zmodyfikowany przez Kmiecik 2011)

Fig. 2. Balanced design for collecting samples and chemical analyses for uncertainty assessment
using empirical approach (after: EURACHEM 2007, modified by Kmiecik 2011)

Do oszacowania warto$ci niepewnosci calkowitej i jej sktadowych zastosowano program
ROBAN, ktory posiada zaimplementowane dwa algorytmy analizy wariancji ANOVA:
klasycznej analizy wariancji oraz metodg statystyk robust (rANOVA), ktéra dopuszcza 10%
wynikoéw odstajacych. Na podstawie wynikoéw analizy wariancji mozna obliczyé warto$ci
nastgpujacych parametrow:

— wariancjg catkowita stzot i jej komponenty: wariancjg¢ geochemiczna sg2 , wariancj¢ opro-
bowania ss2 1 wariancjg¢ analityczna sﬁ;
— niepewnos$¢ standardowq (¢ = Sior) 1 jej komponenty;

69



— niepewnos¢ rozszerzong (Uyy = 2-uor) dla przedziatu ufnosci 95% i jej komponenty;
— niepewnos$¢ wzgledna wyniku pomiaru (U’ o = U/ 100) 1 jej komponenty.

Zgodnie z wytycznymi (Ramsey i in. 1992) stosunek do sumy wariancji oprobowania

2
m

i analitycznej (tzw. wariancji pomiaru s,zn, gdzie: s :s‘% +ssz) powinien by¢ wigkszy niz
4,0. Oznacza to, ze udziat s,zn w s,zm, nie moze przekroczyé 20%. Przyjmuje sig, ze s,zn
przekraczajaca 20% zmiennosci catkowitej uniemozliwia wlasciwa interpretacjg wynikow
hydrogeochemicznych. sﬁ réwniez nie powinna wynosi¢ wigeej niz 20% s,%z (4% stzol),
poniewaz wowczas s,i bylaby uwarunkowana niepewnos$cia analityczna (Szczepanska,
Kmiecik 2005).

Do dalszej analizy, dla obu grup wynikéw, wykorzystano wyniki uzyskane metoda
robust ANOVA, ze wzgledu na wystgpujaca obserwacje¢ odstajaca. W tabeli 4 i na rysunku 3
zestawiono uzyskane wartos$ci udziatow poszczegdlnych sktadowych w wariancji cal-

kowitej.

Tabela 4

Wyniki oznaczen jodkow [mg/l] w probkach pobieranych do pojemnikow polietylenowych (PE) oraz
szklanych (S). Wartosci wariancji oszacowane na podstawie wynikow uzyskanych za pomocq
programu ROBAN

Table 4

Results of iodide determination [mg/l] in samples collected into the polyethylene (PE) and glass (S)
containers. Variance values assessed basing on the results delivered from ROBAN program

Warto$¢ obliczona metoda robust ANOVA
Parametr

PE S
Wariancja geochemiczna 0,0020 0,0020
Wariancja geochemiczna [% wariancji catkowitej] 70,95 87,75
Wariancja oprobowania 0,0007 0,0002
Wariancja oprobowania [% wariancji catkowitej] 25,78 8,07
Wariancja analityczna 0,0001 0,0001
Wariancja analityczna [% wariancji catkowitej] 3,25 4,17
Wariancja pomiaru 0,0008 0,0003
Wariancja pomiaru [% wariancji catkowitej] 29,04 12,25

Dla wynikéw oznaczen jodkéw w probkach pobieranych do pojemnikéw PE wariancja
pomiaru przekracza dopuszczalng warto$¢ 20%. Wariancja oprobowania stanowi az 25,79%
wariancji catkowitej. Wariancja analityczna stanowi 3,26% wariancji catkowitej.

W grupie wynikow oznaczen jodkéow w probkach pobieranych do pojemnikéw S,
wariancja pomiaru — bedaca suma wariancji oprébowania i analitycznej — nie przekracza
20% wariancji catkowitej (w tym wariancja oprobowania stanowi 8,07%, a wariancja
analityczna — 4,18% wariancji catkowitej, co nieznacznie przekracza dopuszczalng wartosé
4% wariancji catkowitej)(Ramsey 1992).
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Rys. 3. Wyniki oznaczen jodkow [mg/l] w probkach pobieranych do pojemnikow:
a) polietylenowych (PE) oraz b) szklanych (S). Wzgledne udzialy wariancji geochemicznej
i pomiaru (oprobowania i analitycznej) w wariancji catkowitej

Fig. 3. Results of iodide determination [mg/l] in samples collected into the containers:
a) polyethylene (PE) and b) glass (S). Relative contribution of geochemical and measurement
variance (sampling and analytical) to total variance

Oszacowania wartos$ci poszczegdlnych rodzajow niepewnosci w niepewnosci catkowitej
na podstawie wynikow uzyskanych dla probek normalnych i kontrolnych dublowanych
zestawiono w tabeli 5.

W grupie wynikéw oznaczen jodkéw w probkach pobieranych do pojemnikéw PE,
warto$¢ wzglednej rozszerzonej niepewnosci pomiaru wynosi U,, = 47,44% (przy $redniej
zawarto$ci jodkéw w analizowanych probkach 0,12 mg/1), natomiast wzgledna rozszerzona
niepewnos¢ catkowita — U}, = 88,02%.W grupie wynikow oznaczen jodkéw w probkach
pobieranych do pojemnikow S wartos¢ wzglednej rozszerzonej niepewnosci pomiaru wy-
nosiU,, =37,78% (przy $redniej zawartosci jodkow w analizowanych probkach 0,09 mg/l),
natomiast wzgledna rozszerzona niepewnos¢ catkowita — U7, = 107,96%.

Na rysunku 4 przedstawiono wykres korelacji wynikéw oznaczen jodkéw w probkach
normalnych pobieranych do dwdch rodzajéw pojemnikow (polietylenowych PE oraz szkla-
nych S), a w tabeli 6 — warto$ci wspotczynnika korelacji liniowe;.

Wartos$¢ wspotczynnika korelacji 0,481 wskazuje na $rednia korelacj¢ wynikow ozna-
czen jodkoéw w probkach pobieranych do pojemnikow polietylenowych (PE) i szklanych (S).

PODSUMOWANIE
W niniejszej pracy wykonano oceng niepewno$ci w monitoringu wod powierzchniowych
Zlewni Gornej Odry oraz wod kopalnianych do niej odprowadzanych. Oszacowanie nie-
pewnosci calkowitej i jej sktadowych wykonano, opierajac si¢ wynikach analiz probek nor-

malnych i dublowanych pobieranych w badanym obszarze (tzw. metoda empiryczna sza-
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Tabela 5

Wyniki oznaczen jodkow [mg/l] w probkach pobieranych do pojemnikow polietylenowych (PE) oraz
szklanych (S). Obliczone udzialy niepewnosci (niepewnosc¢ rozszerzona U i wzgledna U’
oszacowana z uzyciem wspolczynnika k = 2, dla 95-procentowego przedziatu ufnosci)

Table 5

Results of iodide determination [mg/l] in samples collected into the polyethylene (PE) and glass (S)
containers. Calculated contributions of uncertainty (for expanded uncertainty U and relative
uncertainty U’, k =2, for 95% confidence level)

1 [/ (5 - N)

Parametr Wartos¢
PE S
Warto$¢ $rednia [mg/1] 0,12 0,09
1y, [mg/l] 0,05 0,05
Niepewnos¢ catkowita U, [mg/1] 0,11 0,10
Uy [%0] 88,02 107,96
u, [mg/l] 0,04 0,04
Niepewnos¢ geochemiczna U, [mg/1] 0,09 0,09
Uy [%] 74,15 101,13
us [mg/1] 0,03 0,01
Niepewnos¢ oprobowania U, [mg/1] 0,05 0,03
Uy [%] 44,70 30,67
u, [mg/l] 0,01 0,01
Niepewnos¢ analityczna U, [mg/1] 0,02 0,02
Uy [%] 15,88 22,06
u,, [mg/1] 0,03 0,02
Niepewno$¢ pomiaru U,, [mg/l1] 0,06 0,03
Ujy [%] 47,44 37,78
25
/
20
g ] e /
é 15 /I / L
g .1 ] L]
= '
0151 /
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Rys. 4. Porownanie wynikow oznaczen jodkow [mg/l] w prébkach pobieranych do pojemnikow:
polietylenowych (PE) oraz szklanych (S)

Fig. 4. Results of iodide determination [mg/l] comparison in samples collected into the containers:

polyethylene (PE) and glass (S)
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Tabela 6

Wspolczynnik korelacji liniowej Pearsona oznaczen jodkéw w probkach pobieranych do
pojemnikow polietylenowych (PE) oraz szklanych (S)
Table 6

Pearson linear correlation coefficient of iodide determination results in samples collected into the
containers: polyethylene (PE) and glass (S)

PE S
PE 1 0,4812
S 0,4812 1

a — korelacja jest istotna na poziomie 0,01 (dwustronnie)

cowania niepewnosci). Analiz¢ uzyskanych wynikéw wykonano za pomoca programu
ROBAN technika rANOVA.

Na podstawie uzyskanych wynikdéw stwierdzono, ze w grupie wynikow oznaczen jod-
kéw w probkach pobieranych do pojemnikow PE wariancja pomiaru przekracza dopusz-
czalng warto§¢ 20% wariancji catkowitej. Natomiast warto$¢ ta nie jest przekroczona
w grupie wynikow oznaczen jodkéw w probkach pobieranych do pojemnikow S.

Oszacowana niepewnos$¢ wzgledna pomiaru tego wskaznika dla oznaczen wykonanych
w pojemnikach polietylenowych (PE) wynosi 47,44% i jest bliska granicznej warto$ci
niepewnosci, wynoszacej 50% (DT 2009; RMS 2011). Niepewno$é wzgledna pomiaru ozna-
czen jodkow wykonanych w pojemnikach szklanych (S) jest mniejsza niz dla pojemnikow
polietylenowych (PE) i wynosi 37,78%. Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzi¢
mozna, ze do oznaczen jodkow w wodach wskazane jest pobieranie probek do pojemnikéw
z ciemnego szkta, beztlenowo.

Praca czesciowo finansowana w ramach projektu N N524 373937.
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INFLUENCE OF SAMPLING METHOD ON UNCERTAINTY
ASSOCIATED WITH IODIDE DETERMINATION IN UPPER ODRA RIVER
BASIN SURFACE WATER AND COALMINE WATER INDUCTED TO IT

ABSTRACT

According to European Union present legal state (RDW 2000; DWP 2006; DT 2009) surface and ground water
quality monitoring should also include identification of all uncertainty associated with analytical procedure
sources. Moreover, directives (DT 2009; RMS 2011) indicate necessity of implementation the quality assurance
and quality control program (QA/QC) of research in water monitoring. They also give the measurement uncertainty
threshold value assesst basing on adequate norms of environment quality and is equal to 50% or less (k=2). In
directive (RMS 201 1) there are also defined reference methods, which should be use in water monitoring.

In this paper the empirical approach for total uncertainty and its components (geochemical, sampling and
analytical) assessment was used (Nordest 2006, 2007; Witczak et al. 2006; EURACHEM 2007; Kmiecik 2008;
Kmiecik, Drzymata 2008; Kmiecik 2011). Moreover, the influence of sampling method on the measurement
uncertainty was examined. 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. The assessment of total uncertainty and its components was shown on the example of
I results delivered from normal and duplicate samples analyses.

The influence of container type on measurement uncertainty was determined. For this aim two procedures of
samples collecting were used, concerning two types of samples containers. The iodide analyses was performed
using ICP-MS method in accredited Hydrogeochemical Laboratory Each sample was analysed twice. For total
uncertainty and its components assessment the ROBAN program was applied.
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