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THE ROLE OF A SAMPLER
IN DRINKING WATER QUALITY MONITORING

Sampling process is a very important part of water quality monitoring. It may be very often
an important source of uncertainty influencing the final performance. Even well trained,
experienced and certified samplers could make mistakes during sampling, samples
conservation and transport to the laboratory. Practical limit of detection (PLOD), deter-
mined on the base of field blank samples, allows assessing the quality of both analytical
methods and sampling process. Authors compare the PLOD values calculated for two
series of samples collected by different samplers, during RDT tap survey conducted in
Krakow (southern Poland). In all cases the PLOD values are significantly different from
laboratory limits of detection (LOD). Additionally, differences between, individual sam-
plers, are observed. Sampling quality control program, using field blank samples, should
always be undertaken to give an objective assessment of overall performance of drinking
water quality monitoring.

1. Wprowadzenie

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi [11] okresla zakres i czgstotliwos$¢ badan jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Wymagania te zgodne sg z Dyrektywa
Rady z dnia 3 listopada 1998 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi [1]. W obu dokumentach kladzie si¢ nacisk na utrzymanie odpowiedniej
jakosci wody w punkcie poboru przez koncowego uzytkownika, jednak w praktyce
réznie rozumiany jest ,,punkt zgodnosci”, czyli punkt poboru probki wody do badan
stuzacych okresleniu jej przydatnosci do spozycia przez ludzi. Zgodnie z zapisem
dyrektywy ,,warto§ci parametryczne maja by¢ przestrzegane w punkcie, w ktorym woda
przeznaczona do spozycia przez ludzi jest udostepniana wiasciwym uzytkownikom”
i dalej (Art. 6 p. 1a): ,,warto$ci parametryczne [...] sa przestrzegane w przypadku wody
dostarczanej z sieci dystrybucyjnej, w punktach czerpalnych w terenie lub w zabudowa-
niach i obiektach, z zaworéow uzywanych zwykle do pobierania wody przeznaczonej do
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spozycia przez ludzi. W wielu krajach europejskich przyjmuje sie, iz ,,punktem zgodno-
$ci”, jest kran uzytkownika. Jest to, w przypadku uzytkownikow indywidualnych, kran
w kuchni, zktéorego zazwyczaj pobierana jest woda do celow konsumpcyjnych.
W Polsce najczgsciej przyjmuje si¢, ze ,,punktem zgodnosci” powinna by¢ koncowka
sieci przy wodomierzu gléwnym budynku. Wynika to z przyjetego i niestety ugruntowa-
nego podzialu odpowiedzialnosci. Firma wodociagowa nie chce bra¢ na siebie odpowie-
dzialno$ci za zmiany sktadu chemicznego wody zachodzace w instalacji wewngtrzne;j
budynku i instalacji indywidualnych mieszkancéow, w przypadku budynkéw wieloro-
dzinnych. Zapewnienie odpowiedniej jakosci wody dostarczanej do budynku nie gwa-
rantuje, ze woda ptynaca z kranu uzytkownika takze spelnia wymagania jako$ciowe.
Dotyczy to szczegdlnie zawartosci w wodzie metali, na przyktad zelaza, niklu, miedzi,
chromu czy otowiu. Zawartosci metali w wodzie pobieranej z kranu uzytkownika uza-
leznione sg od wielu dodatkowych czynnikow, jak chocby dobowego/tygodniowego
profilu zuzycia wody.

Niezwykle istotne dla zapewnienia odpowiedniej jakosci wod przeznaczonych do
spozycia jest ustalenie, jak zmienia si¢ sktad chemiczny wody w catym cyklu od
ujecia, poprzez etap uzdatniania, ewentualnego magazynowania i transportu (przesy-
tu) do odbiorcy. Spelnienie tych wymagan nie jest mozliwe bez prawidtowo prze-
prowadzonych badan jakosci wod. Pod pojeciem badania nalezy rozumieé¢ ogdt
czynnosci wykonywanych na poszczegdlnych etapach analizy probki wody, od
momentu jej pobrania, poprzez transport do laboratorium, az po analiz¢ sktadu
probki w laboratorium i wydanie opracowanych wynikow. Na kazdym z tych etapow
moga by¢ popetniane bledy, ktore w istotny sposéb wplywaja na koncowa ja-
kos¢/wiarygodnos¢ wynikoéw badan. Szczegdlne znaczenie ma tu sam proces opro-
bowania. Art. 12 ust 4 ustawy z dnia 7 czerwca 2001 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w
wodg izbiorowym odprowadzaniu $ciekéw [14] okresla, iz ,badanie pobranych
probek wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi moga wykonywac laboratoria
Panstwowej Inspekcji Sanitarnej lub inne laboratoria o udokumentowanym systemie
jakosci prowadzonych badan wody, zatwierdzonym przez Panstwowa Inspekcje
Sanitarng”. Oznacza to, ze aby laboratorium bylo uprawnione do wykonywania
analiz probek wod przeznaczonych do spozycia nie wystarczy certyfikat jakosci
wydawany przez Polskie Centrum Akredytacji i odwrotnie, ze akredytacja PCA nie
jest do tego niezbedna.

O ile stosowane w laboratoriach, szczegolnie posiadajacych akredytacje, procedury
kontroli jakoéci zapewniaja dostateczng wiarygodnos¢ wynikow wykonywanych ozna-
czen chemicznych o tyle w przypadku procesu oprobowania niezwykle trudno zrealizo-
wac podobny system zarzadzania jakoS$cig.

2. Oprébowanie woéd przeznaczonych do spozycia

Zgodnie z wymaganiami dyrektywy 98/83/EC [1], aby prawidlowo oznaczy¢ metale
w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi, probke wody nalezy pobra¢ z kranu
,,W taki sposob, by byla reprezentatywna dla $redniej tygodniowe] spozywanej przez
konsumentow”. Zapis ten jest mato precyzyjny i trudny do zrealizowania, tak wigc
w praktyce europejskiej ciggle brak ujednoliconego podej$cia do problemu oprébowania
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wod pitnych. W réznych krajach stosuje si¢ roézne, w istotnym stopniu rdznigce sig,
procedury oproébowania.

Na przyktad oprébowanie proporcjonalne (1 tydzien) — polega na instalacji
w domu (siedzibie) uzytkownika specjalnie zmodyfikowanego kranu, ktory pozwala
zbiera¢ w osobnym pojemniku okreslona czgs¢ wody, jaka przeptywa przez kran (za-
zwyczaj 5%) 1 jest uzywana w celach konsumpcyjnych. Badanie prowadzone przez
okres tygodnia pozwala w najbardziej zgodny z zapisami dyrektywy okresli¢ $rednie
tygodniowe stezenie danego sktadnika wody, na jakie narazony jest uzytkownik. Proce-
dura ta jest jednak czasochlonna i wymaga przerdbek instalacji wodnej, co powoduje
dodatkowe ucigzliwos$ci oraz znaczne zaangazowanie ze strony wilasciciela lub uzyt-
kownika obiektu, dlatego jest rzadko stosowane.

Stosowang w Polsce metoda jest oprébowanie po pelnym przeplukaniu instalacji.
Probka pobierana jest bezposrednio po kilkuminutowym odpuszczeniu wody z oprobo-
wywanego kranu. W przypadku rur o $rednicy 1/2 cala 1 dm® wody zawarty jest
w odcinku rur o dtugosci okoto 8 m. Odpuszczenie kilkunastu litréw wody sprawia, ze
pobrana w ten sposob probka odzwierciedla sktad chemiczny wody z sieci wodociago-
wej. Niestety rzadko udaje si¢ w ten sposob wykry¢ problemy zwigzane z przedostawa-
niem si¢ do wody metali z sieci wewng¢trznej lub armatury.

Zupehie odmienne podejscie stosowane jest w grupie metod tzw. po stagnacji. Pobor
probki nastepuje tu po przeplukaniu instalacji a nastgpnie odczekaniu okreslonego czasu
w celu umozliwienia kontaktu wody z instalacjg. W tym czasie nie korzysta si¢ z instalacji
wodnej, nawet innych kranéw czy sphluczek/toalet zasilanych z tego samego przylacza.
Istnicje szereg wariantow tej procedury - rdznych czasOw stagnacji, stosowanych
w roznych krajach: 30 minut (UK, NL), 4 godziny (G, I), 6 godzin (USA), 12 godzin
(DK). Szczegblnym wariantem tej metody jest pobor prébki po stagnacji calonocne;j.

W ostatnich latach coraz wigksza popularnoscig cieszy si¢ oprobowanie losowe —
random daytime sampling (RDT). Procedura RDT jest mato ucigzliwa dla uzytkownika
obiektu, pozwala zminimalizowa¢ czas i koszty zwigzane z prowadzonymi badaniami.
Jest to standardowa procedura stosowana obecnie w Wielkiej Brytanii i zalecana do
stosowania w innych krajach Europy, szczegélnie do celow monitoringu jakosci wod
pitnych pod katem zawarto$ci metali [4]. Probka o objetosci 1 dm® pobierana jest bez
wczesniejszego przeplukiwania instalacji w losowo wybranej posesji, w obrgbie badane-
g0 obszaru zaopatrzenia w wodg, w losowo wybranym momencie w ciggu normalnego
dnia pracy. Zgodnie z wynikami badan prowadzonych przez zespét naukowcow
z Holandii 1 Wielkiej Brytanii w ostatnich latach XX wieku [15] wyniki uzyskane w ten
sposob wykazuja zadowalajaca (ponad 80%) zgodnos$¢ z wynikami uzyskanymi poprzez
zastosowanie procedury oprobowania proporcjonalnego. Wada metody jest brak mozli-
wosci poboru probek dublowanych do celow kontroli jakosci badan, gdyz kazda kolejna
objetos¢ wody pobrana z danego kranu ma z zatozenia inny sktad chemiczny.

3. Kontrola jakosci i szacowanie niepewnosci w badaniach
monitoringowych woéd przeznaczonych do spozycia

W monitoringu wod podziemnych kontrol¢ jakosci badan prowadzi si¢ poprzez reali-
zacj¢ programu kontroli jakosci zarowno w odniesieniu do badan laboratoryjnych, jak
i terenowych QA/QC (Quality Assurance/Quality Control) [8, 12, 13, 16]. Program
terenowy w systemie zapewnienia jakosci stuzy okresleniu ewentualnych btedéw popet-



90 A. POSTAWA, E. KMIECIK, K. WATOR

nionych w trakcie procesu pobierania probek wody, ich utrwalania i przechowywania

oraz transportu do laboratorium.

Kontrolg jakosci prowadzi si¢ pobierajac z sieci monitoringowej (tym samym sprzg-
tem co probki normalne) i analiz¢ (w tym samym zakresie co probki normalne) dodat-
kowych probek kontrolnych trzech rodzajow:

* probki zerowe (tzw. terenowe probki Slepe) — pobierane tym samym sprzg¢tem, co
probki normalne, ale z uzyciem, jako medium wody dejonizowanej o wysokiej czy-
stosci. Probki zerowe podlegajg takiej samej obrdbee i sg transportowane oraz prze-
chowywanie, jak probki normalne. Stuza one do wyznaczenia praktycznej granicy
wykrywalnosci — PLOD [7, 12];

* probki dublowane — pobierane losowo z wybranych punktéw monitoringu jako
duplikaty probek normalnych. Probki te stuza do oceny precyzji uzyskiwanych wy-
nikow oraz do oszacowania niepewnos$ci oznaczen, rowniez tej zwigzanej z procesem
poboru probek [5, 6, 12];

* probki znaczone, o znanym sktadzie lub dodatku wzorca wybranych substancji
(material odniesienia lub material odniesienia certyfikowany, pozwalajace ocenié¢
poprawnos¢, a wigc wykry¢ bledy losowe i ewentualny btad systematyczny [12].

W przypadku prowadzenia monitoringu jako$ci wod przeznaczonych do spozycia,
szczegoblnie przy zastosowaniu procedury RDT, nie jest mozliwa realizacja terenowego
programu QA/QC w pelnym zakresie, gdyz jak wspominano wczesniej, nie jest mozliwe
prawidlowe pobranie probki dublowanej. Przy oprobowania kranu bez przeptukania,
kazda kolejno pobrana obj¢tos¢é wody ma inny sktad chemiczny i oddaje obraz sytuacji
w innej czesci instalacji uzytkownika.

Oceny jakos$ci procesu oprobowania mozna jednak dokona¢ z wykorzystaniem pro-
bek zerowych (tzw. probek Slepych terenowych), poprzez wyznaczenie praktycznej
granicy wykrywalnosci — PLOD.

Stezenia analizowanych sktadnikéw w tych probkach nie powinny odbiega¢ od ste-
zen notowanych dla probek $lepych przygotowywanych i analizowanych przez laborato-
rium w ramach programu laboratoryjnego QA/QC. Stwierdzone w probkach zerowych
stezenia badanych sktadnikéw wyzsze od granicy wykrywalnosci LOD osigganej przez
laboratorium sg na ogdt wynikiem kontaminacji tych proébek w trakcie poboru, utrwala-
nia, transportu, itp. Wérod najczestszych przyczyn kontaminacji mozna wskaza¢ kurz,
spaliny, przenoszenie zanieczyszczen na uzywanym sprzgcie, mozliwos¢ tugowania
okreslonych sktadnikow ze sprzetu i pojemnikow, a takze odczynniki zastosowane do
konserwacji probek. Czes$¢ z tych czynnikow moze by¢ wyeliminowana przez stosowa-
nie odpowiednich pojemnikéw i odczynnikéw, pozostaje wowczas problem czystosci
oprobowania, czesto rowniez poziom wyszkolenia, doswiadczenie a nawet przyzwycza-
jenia probobiorcy.

Warto$¢ PLOD mozna obliczy¢ analogicznie jak laboratoryjng granicg¢ wykrywalnosci [2],
z tym, ze zamiast probek $lepych laboratoryjnych bada si¢ probki $lepe terenowe (zerowe).

PLOD =X, + 30,

gdzie:
PLOD — praktyczna granica wykrywalnosci,
Xzer — Warto$¢ $rednia z wynikow oznaczen uzyskanych dla probek zerowych,
G,er — 0szacowane odchylenie standardowe,
Innym sposobem wyznaczenia PLOD jest metoda graficzna — za pomoca siatki proba-

bilistycznej rozktadu normalnego z naniesiong osig kwantyli tego rozktadu [3].
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Warto$¢ praktycznej granicy wykrywalnosci PLOD powinna by¢ jak najbardziej zblizona
do warto$ci laboratoryjnej granicy wykrywalnosci LOD. W idealnym przypadku wartosci te
powinny by¢ rowne. W praktyce nie jest mozliwe uzyskanie takiej zgodnosci [7].

4. Material badawczy

W celu oszacowania wplywu osoby probobiorcy na jakos¢ wynikow prowadzonego
monitoringu wod przeznaczonych do spozycia wykorzystano wyniki badan prowadzo-
nych w ramach realizacji projektu ,,Metale i substancje towarzyszace w wodach prze-
znaczonych do spozycia w Polsce”, realizowanego w zwiazku z udziatem w akcji 637
COST. Projekt realizowany jest wspolnie przez Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska AGH w Krakowie, Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego w Warszawie,
Wydziat Nauk Geograficznych i Geologicznych UAM w Poznaniu, Wydzial Inzynierii
Srodowiska Politechniki Krakowskiej, Instytut Inzynierii Srodowiska Politechniki
Poznanskiej i Wydziat Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego. Jednym z zadan projektu
jest wykonanie oprobowania wod przeznaczonych do spozycia w 10 wytypowanych
rejonach w Polsce. Oproébowanie prowadzone jest przez 4 zespoty probobiorcow. Pobie-
rane sg probki wod z kranow uzytkownikow (metoda RDT), probki dublowane i probki
zerowe terenowe. Oznaczenia zawarto$ci metali i metaloidow wykonywane sa w dwoch
akredytowanych laboratoriach (NIZP-PZH w Warszawie i AGH w Krakowie). Pobrane
zostanie facznie 1000 probek zasadniczych i 200 probek kontrolnych (zerowych i du-
blowanych). Badania potrwaja do jesieni 2010.

Jako material badawczy na potrzeby niniejszego artykulu postuzyly wyniki badan
nad optymalizacja metodyki oprébowania wod przeznaczonych do spozycia prowadzo-
nych w Katedrze Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH od 2007 roku. Wykonano
dwie serie oprobowania. W obydwu seriach probki pobierane byty w losowo wybranych
momentach w ciggu dnia, bez wezesniejszego przeptukiwania kranu.

W serii pierwszej probki pobieral jeden probobiorca. Pobrano 73 probki wody z kra-
néw uzytkownikow na terenie Krakowa. W serii drugiej probki pobierane byly przez
dwoch probobiorcéw. Pobrano tacznie 86 probek. Zardwno w czasie pierwszej jak i
drugiej serii oprobowania pobierano probki slepe terenowe (zerowe). Pobrano 10 probek
zerowych w trakcie pierwszej serii oprobowania i 11 probek zerowych w trakcie serii
drugiej. Wszystkie probki, zarowno probki normalne, jak i zerowe pobierane byly do
takich samych pojemnikow, zakwaszane 60% kwasem azotowym do pH ponizej 2
i przekazywane do akredytowanego laboratorium Katedry Hydrogeologii i Geologii
Inzynierskiej AGH (certyfikat akredytacji PCA nr AB 1050) w Krakowie w krotkim
czasie. Oznaczenia zawartosci wybranych metali i metaloidow Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb oraz Se wykonano przy uzyciu metody spektrometrii masowej z plazma
wzbudzong indukcyjnielCP-MS zgodnie z normami PN-EN ISO 17294-1:2007 [9] oraz
PN-EN ISO 17294-2:2006 [10].



92 A. POSTAWA, E. KMIECIK, K. WATOR

5. Dyskusja wynikéw badan

Dla wszystkich zbadanych sktadnikow wod obliczono praktyczne granice wykrywal-
nosci (PLOD). Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 1, gdzie przedstawiono takze wartosci
granic wykrywalnos$ci wyznaczone przez laboratorium na podstawie badan probek slepych
(LOD) z uzyciem analogicznego wzoru oraz wartosci granic wykrywalno$ci wymaganych
przez dyrektywe 98/83/EC [1] i rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r.
w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [11].

Tab. 1. Wartosci granic wykrywalnosci (LOD) i praktycznych granic wykrywalno$ci (PLOD)
dla zbadanych sktadnikow.
Tab. 1. Limits of detection (LOD) and practical limits of detection (PLOD) for selected
metals and metalloids.
Praktyczna granica Granica Wymagana
wykrywalnosci (PLOD) granica PLOD/LOD
sktadnik [mg/L] wykrywal- wykrywal-
nosci (LOD) ot
) - L] nosci ) -
Serial Seria ll [mg [mg/L] Serial Seria ll
Al 0,005990 0,006205 0,001515 0,020000 3,95 4,10
As 0,001410 0,000415 0,000132 0,001000 10,68 3,14
Cd 0,000220 0,000028 0,000015 0,000500 14,67 1,87
Cr 0,001963 0,004024 0,000132 0,005000 14,87 30,48
Cu 0,001306 0,001010 0,000309 0,200000 4,23 3,27
Fe 0,019269 0,020670 0,004470 0,020000 4,31 4,62
Mn 0,000289 0,000561 0,000040 0,005000 7,23 14,03
Ni 0,000373 0,000363 0,000120 0,002000 3,11 3,03
Pb 0,000030 0,001101 0,000244 0,001000 0,12 4,51
Se 0,001780 0,001659 0,001630 0,001000 1,09 1,02

We wszystkich przypadkach uzyskane wartosci granic wykrywalnosci (LOD) spet-
niajag wymogi dyrektywy i rozporzadzenia. Nalezy jednak podkresli¢, ze sa to granice
»aparaturowe” osiggane w laboratorium. Jezeli do wymagan zawartych we wspomnia-
nych przepisach odniesie si¢ wyznaczone praktyczne granice wykrywalnosci, to sytuacja
nieco si¢ zmienia. Praktycznie we wszystkich przypadkach praktyczne granice wykry-
walnosci sg wyzsze od laboratoryjnych granic wykrywalnosci. Stosunek PLOD/LOD
w skrajnych przypadkach jest bliski 15 (dla chromu i kadmu) w serii I, zas§ w serii I
osigga wartosci jeszcze wyzsze (ponad 30, dla chromu). Oznacza to, ze nalezy bra¢ pod
uwage fakt, iz takze w trakcie innych badan monitoringowych praktyczne granice
wykrywalnosci moga by¢, co najmniej o rzad wielkosci wyzsze od deklarowanych przez
laboratorium. Postugiwanie si¢ do oceny jakosci badan monitoringowych tylko informa-
cjami o jakosci badan laboratoryjnych, nie daje pelnego obrazu sytuacji i moze prowa-
dzi¢ do wyciagania falszywych wnioskow.
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W przypadku otowiu, mimo iz wykazywana przez laboratorium granica wykrywal-
nosci jest na odpowiednio niskim poziomie, praktyczna granica wykrywalnos$ci uzyska-
na w serii I, nie spelnia wymagan dyrektywy 98/83/EC [1] i rozporzadzenia Ministra
Zdrowia [11], w stosunku do warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stgzenia, ktora
obowigzywac bedzie od roku 2013 — 10 pg/L (aktualnie 25 pg/L). Moze to oznaczaé
konieczno$¢ udoskonalenia metodyki oprobowania i1 badania zawartosci otowiu
w najblizszej przysztosci. Wejscie w zycie zaostrzonych wymagan, co do zawartosci
olowiu w wodzie przeznaczonej do spozycia w roku 2013 moze spowodowac takze caty
szereg probleméw w rejonach, gdzie w przylaczach badz instalacjach wewngtrznych w
budynkach wystepuja fragmenty rur otowianych, luty wykonane spoiwem o duzej
zawartosci otowiu lub armatura, ktorej korpusy wykonane sg ze stabej jako$ci stopow.

Praktyczne granice wykrywalnosci dla selenu sg zauwazalnie wyzsze od warto$ci
wymaganych w przepisach. Wskazuje to, podobnie jak w przypadku otowiu, na ko-
nieczno$¢ udoskonalenia procedur badawczych.
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Rys.1. Wykres probabilistyczny stezenia ofowiu w wodach pobranych na terenie Krakowa.
1- probki RDT, seria I; 2- probki zerowe, seria pierwsza 3- probki RDT, seria Il; 4-
probki zerowe, seria ll,

Fig. 1. Probability plot for lead. Samples collected during two series of Krakow tap survey.
1- RDT samples, series I; 2- blank samples, series I;3- RDT samples series II;
4- blank samples, series Il

Bardziej szczegotowej analizie poddano wyniki oznaczen otowiu, arsenu, manganu
i chromu. Na rysunkach 1-4 przedstawiono wykresy prawdopodobienstwa dla zawarto-
sci tych skladnikow stwierdzonych w probkach normalnych pobranych w pierwszej
i drugiej serii oprobowania oraz dwoch seriach probek §lepych terenowych (zerowych).
Zaobserwowa¢ mozna wyrazne rdznice pomiedzy stezeniami otowiu rejestrowanymi
w serii I probek zerowych w stosunku do serii II (rys. 1). W serii I wszystkie probki
pobierane byty przez jednego probobiorce zas w serii I probobiorcow byto dwdch. O ile
réznice pomiedzy stezeniami otowiu dla calych serii mozna czgSciowo tlumaczyé
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ré6znym okresem wykonywania badan i mozliwoscia uzycia w laboratorium innej partii
odczynnikow, o tyle zauwazalne zroznicowanie w obrebie wynikéw samej serii 11 jest
raczej efektem zmiany probobiorcy. Zaobserwowa¢ mozna dwumodalnos$¢ rozktadu.
Grupa wynikow ponizej wartosci mediany uklada si¢, w przyblizeniu, na prostej rowno-
legtej do zbioru wynikéw wyzszych od mediany (wartosci prawdopodobienstwa wyno-
szacej 50%). Praktyczna granica wykrywalnosci (PLOD) obliczona dla catego zbioru
wynikow oznaczen dla serii II wynosi 0,0011 mg/L. Jezeli dokona si¢ rozdziatu zbioru
wynikow, obliczone warto§ci PLOD wynosza odpowiednio 0,000315 i0,00104. Sytu-
acja taka moze by¢ wynikiem popetniania btedow w trakcie oprobowania, np. drobnych
réznic w samej procedurze poboru w serii II. Niepokojacy jest fakt, Zze jedna z uzyska-
nych praktycznych granic wykrywalnosci przekracza warto$¢ granicy wykrywalnosci
wymagane] przez dyrektywe 98/83/EC [1] i rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia z
dnia 29 marca 2007 r. [11], podczas gdy druga jest nizsza od laboratoryjnej granicy
wykrywalnosci. Wytlumaczenie tego faktu wymagac¢ bedzie szczegdtowych badan
uzupehniajacych, dotyczacych kontroli procedur laboratoryjnych.

Wyniki badan arsenu w probkach zerowych (rys. 2) uktadaja si¢ wzdhuz prostych
o roznych nachyleniach. Prosta przyblizajaca punkty serii II ma mniej strome nachyle-
nie, rozrzut uzyskanych wynikow jest wigkszy. Praktyczne granice wykrywalnosci
wyznaczone dla obydwu serii spelniajg wymagania okre$lone w przepisach [1, 11].

W przypadku manganu uktad wynikéw oznaczen w probkach zerowych jest zblizony
do uktadu zaobserwowanego dla arsenu, jednak wyniki uzyskane w obydwoch seriach
oprobowania sg bardziej zblizone (rys. 3).
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Rys.2. Wykres probabilistyczny stezenia arsenu w wodach pobranych na terenie Krakowa.
1- prébki RDT, seria I; 2- probki zerowe, seria pierwsza 3- probki RDT, seria Il; 4-
probki zerowe, seria ll,

Fig. 2. Probability plot for arsenic. Samples collected during two series of Krakow tap
survey. 1- RDT samples, series I; 2- blank samples, series I;3- RDT samples series
II;4- blank samples, series Il
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Rys.3.

Fig. 3.
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Probability plot for manganese. Samples collected during two series of Krakow tap
survey. 1- RDT samples, series I; 2- blank samples, series I;3- RDT samples series
II;4- blank samples, series Il
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Probability plot for chromium. Samples collected during two series of Krakow tap
survey. 1- RDT samples, series I; 2- blank samples, series I;3- RDT samples series
II;4- blank samples, series Il



96 A. POSTAWA, E. KMIECIK, K. WATOR

Wyniki badan zawarto$ci chromu ujawniajg wyrazny wptyw osoby probobiorcy na
jako$¢ badan monitoringowych. Obliczona z uzyciem catego zbioru wynikdéw oznaczen
praktyczna granica wykrywalnosci w serii | jest dwukrotnie wyzsza od wartosci obliczo-
nej dla serii I (tab. 1). Na wykresie (rys. 4) zaobserwowac¢ mozna wyraznie odstajacy od
uktadu pozostatych wynikoéw serii II punkt o wartosci st¢zenia 0,003960 mg/L.
Po wyeliminowaniu tej wartosci ze zbioru danych uzyskuje si¢ wartos¢ PLOD wynosza-
cg 0,001397 mg/L, a wigc nawet nieco nizsza niz w serii I (tab. 1). Po wyeliminowaniu
tego punktu stosunek PLOD/LOD maleje do 10,58.

6. Podsumowanie

W pracy dokonano oceny wptywu osoby probobiorcy na ogolng jako$¢ badan moni-
toringowych jako$ci wod przeznaczonych do spozycia. Oceny dokonano na podstawie
poréwnania wartosci praktycznych granic wykrywalnosci (PLOD) wyznaczonych dla 10
metali badanych w dwoéch seriach oprobowania. W jednej serii probki zasadnicze
i probki zerowe pobierane byty przez jednego probobiorcg w drugiej serii oprobowania
udziat brali dwaj probobiorcy.

Uzyskane wyniki wskazuja na istotne réznice w ogolnej jako$ci badan pomigdzy se-
riami. W serii ze zmieniajagcymi si¢ probobiorcami obserwuje si¢ wyzsze rozrzuty
wartosci stezen badanych metali w probkach zerowych. Skutkuje to wyzszymi warto-
$ciami odchylen standardowych i w efekcie wyzszymi warto$ciami praktycznych granic
wykrywalnosci PLOD.

Szczegbdlng uwage nalezy zwroci¢ na metodyke oznaczania zawarto$ci olowiu w wo-
dach przeznaczonych do spozycia z uwzglgdnieniem laboratoryjnych procedur kontroli
jakosci.

Badania przeprowadzone byly w ramach programu ,,Metale i substancje towarzy-
szqce w wodach przeznaczonych do spozycia w Polsce” (decyzja MNiSW nr 398/N
COST/2009/0 um. AGH 28.28.140.7013).
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