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Porownanie wynikow szacowania niepewnoS$ci pomiaru na podstawie
probek dublowanych w monitoringu jakosci wod podziemnych,
wedlug roznych schematéow badan

Anna Kostka®

Comparison of measurement uncertainty estimation results based on duplicate samples of groundwater quality monitoring
according to different experimental designs. Prz. Geol., 63: 834-839.

Abstract. Inaccordance with EU and Polish legal regulations the obtained results of chemical analysis of groundwater monitoring
should include the information about the measurement uncertainty. Sampling process, transportation and analysis procedure — all
impact the final outcome of measurement. In this paper, on the basis of duplicated samples taken during groundwater monitoring,
various calculations of measurement uncertainty were compared via simplified balanced, full balanced and unbalanced experimental
designs. The aforementioned estimations differ in terms of number of chemical analysis, which is reflected in the cost of monitoring. The
details of results and the possibility of assessing particular components influencing the value of uncertainty derives from the number of
undertaken analysis. Calcium, magnesium, bicarbonate and aluminum were investigated. The calculations were made using RANOVA
program, applying robust statistics method. Conclusively, the simplified balanced design fulfills the necessary legal requirements at the
lowest possible costs. The major drawback associated with this method is the total measurement uncertainty due to the lack of values
of components. The full balanced experimental design provides sufficient information on certain components of measurement uncer-
tainty. However, significant financial input is necessary. The unbalanced experimental design, which allows to estimate the contribution
of particular components in the total measurement uncertainty, is more affordable and only one extra chemical analysis (for the pair of

samples) is needed.
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Oznaczenia elementéw fizyczno-chemicznych, wyko-
nywane w ramach monitoringu stanu chemicznego wod
podziemnych, zgodnie z obowiazujacymi przepisami
prawnymi (Ramowa Dyrektywa Wodna, 2000; Dyrektywa
2006/118/WE Parlamentu Europejskiego i Rady, 2006;
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska, 2011), powinny
zawiera¢ informacj¢ o niepewnosci uzyskanych wynikow.
Oszacowana niepewno$¢ powinna uwzglednia¢ wszystkie
sktadowe, ktore moga na nig wptywaé, w tym m.in. proces
oprébowania, transportu i wykonania analizy. Jedna z naj-
bardziej popularnych i najtanszych metod szacowania
niepewnos$ci pomiaru jest metoda do§wiadczalna, polega-
jaca na analizie probek dublowanych (Ramsey & Ellison,
2007). Moze by¢ ona stosowana z wykorzystaniem roz-
nych schematow badan. Najprostszy z nich, tzw. uprosz-
czony zréwnowazony plan badan (ryc. 1), polega na po-
borze z losowo wybranych punktéw monitoringowych
probek dublowanych, a nastgpnie poddaniu kazdej z nich
jednokrotnej analizie chemicznej. Innym schematem badan
jest zrownowazony plan rozszerzony, polegajacy na pobra-
niu probek dublowanych, a nastgpnie wykonaniu dwukrot-
nych analiz chemicznych zarowno dla prébki normalne;j,
jak 1 dublowanej (ryc. 2A). Uproszczony i rozszerzony
plan zrownowazony to najpowszechniejsze i najczgsciej
wykorzystywane schematy badan, ktore r6znig si¢ miedzy
soba liczba dodatkowych analiz chemicznych niezbgdnych
do wykonania, co przektada si¢ na wysokos¢ kosztow ba-
dan, ale tez na mozliwosci obliczenia poszczegdlnych
sktadowych niepewnos$ci pomiaru. Rozwiazaniem po-
srednim pod wzglgdem naktadow finansowych jest tzw.
niezrownowazony plan badan (unbalanced design), ktory

polega na poborze z wybranych punktéw monitoringo-
wych probki normalnej i dublowanej, a nastepnie wykona-
niu podwdjnej analizy chemicznej tylko jednej z tych
probek (ryc. 2B). Plan ten umozliwia obliczenie tych
samych sktadowych niepewno$ci pomiaru, co zrbwnowa-
zony plan rozszerzony, ale pozwala na zaoszczgdzenie
czesci kosztow analiz (Rostron & Ramsey, 2012).

W artykule przedstawiono i porownano wyniki obli-
czen niepewnos$ci pomiaru przeprowadzonych wedtug
trzech schematoéw badan — uproszczonego i rozszerzonego
planu zréwnowazonego oraz planu niezrownowazonego.
Przedstawiono wady i zalety kazdego z nich.

METODY BADAN

Obliczenia niepewnos$ci pomiaru przeprowadzono dla
czterech wskaznikow — wapnia, magnezu, wodorowegla-
néw i glinu, oznaczonych w prébkach wod pobranych
w ramach terenowego programu kontroli jakos$ci monito-
ringu operacyjnego w 2014 r., podczas jesiennej serii opro-
bowania. Probki dublowane pobrano z losowo wybranych
punktéw sieci monitoringowej jako duplikaty probek
normalnych, przy zastosowaniu tych samych procedur
poboru, konserwacji, przechowywania i transportu probek,
przez roznych probkobiorcow. Probki wad filtrowano w te-
renie przez filtry membranowe o $rednicy poréw 0,45 pm,
utrwalano za pomoca kwasu azotowego, a nast¢pnie schia-
dzano i dostarczano do laboratorium. Badania laboratoryjne
wykonano w Centralnym Laboratorium Chemicznym
PIG-PIB z zachowaniem wymagan normy PN-EN ISO/
IEC 17025:2005 w zakresie akredytacji nr AB 283 z dnia
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26 stycznia 2011 r. Oznaczenia wapnia i magnezu prze-
prowadzono metoda ICP-AES (granica oznaczalno$ci
LOQ = 0,1 mg/dm?®), oznaczenia glinu — metoda ICP-MS
(LOQ = 0,0005 mg/dm?®), natomiast oznaczenia wodorowe-
glanéw — metoda spektrofotometryczna (LOQ = 0,1 mg/dm?).
W ramach kontroli jako$ci badan laboratoryjnych dla 25
par probek (normalna i dublowana) wykonano podwdjne
oznaczenia poszczeg6lnych elementéw chemicznych.

Oceng niepewnosci pomiaru przeprowadzono metoda
analizy wariancji (ANOVA), ktéra umozliwia rozdzielenie
catkowitej wariancji migdzy wynikami oznaczen na
poszczegolne skladniki, ktore pochodza z trzech rdznych
zrodet — wariancja migdzy oprobowanymi punktami
(wariancja geochemiczna), wariancja pomigdzy zdupliko-
wanymi probkami (wariancja oprobowania) i wariancja
migdzy zduplikowanymi analizami (wariancja analityczna).
Suma wariancji oprobowania i analitycznej stanowi wa-
riancj¢ pomiaru (Kmiecik, 2011).

2 — a2 2
Spomiaru = Soprébowania + Sanalityczna

Niepewno$¢ standardowa pomiaru (1) mozna obliczy¢
z réwnania:

— — 2 2
upomiaru - Spomiaru - J Soprébowamia + Samalityczna

W przypadku uproszczonego, zrdwnowazonego planu
badan, mozliwe jest obliczenie jedynie wariancji geoche-
micznej 1 wariancji pomiaru (ryc. 1).

2 — Q2 2
SCatkowita = Sgeochemiczna + Spomlaru

Punkt monitoringowy wariancja geochemiczna
Monitoring point geochemical variance
Prébka 1 Prdbka 2 \
Sample 1 Sample 2 |
wariancja pomiaru
l l measurement variance
Analiza 1 Analiza 1
Analysis 1 Analysis 2

Rye. 1. Zréwnowazony, uproszczony plan badan probek dublo-
wanych (wg Ramseya & Ellisona, 2007, zmienione)

Fig. 1. The simplified balanced experimental design of duplicate
samples (after Ramsey & Ellison, 2007, modified)

Z kolei rozszerzony, zrownowazony plan badan oraz
niezrownowazony plan badan pozwalaja na obliczenie
wszystkich trzech sktadowych wariancji catkowitej (ryc. 2).

2 _ o2 2 ) 2
Statkowita = Sgeochemiczna + Soprobowanla + Sanalityczna

Obliczenia niepewno$ci pomiaru przeprowadzono przy
uzyciu programu RANOVA (wersja 1.0). Obliczenia we-
dhug planu uproszczonego przeprowadzono, wykorzystujac
zestaw wynikow dwoch analiz z kazdego punktu (jedna
analiza dla probki normalne;j i jedna analiza dla probki du-
blowanej). Do obliczen wedtug rozszerzonego planu zrow-
nowazonego wykorzystano zestawy wynikow czterech
analiz z kazdego punktu monitoringowego. Przy oblicze-
niach wedhug planu niezréwnowazonego z obliczen wyta-
czono powtorne analizy dla probek dublowanych (analiza
nr 2 dla probki dublowanej). W celu identyfikacji warto$ci
odstajacych sporzadzono wykresy rozrzutu oraz karty roz-
stgpu. Granice kontrolne na karcie rozstgpu wyznaczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w przewodnikach
NORDTEST (2011) oraz Eurachem (Ramsey & Ellison,
2007). W przypadku glinu, magnezu i wapnia zidentyfiko-
wano pojedyncze wartosci odstajace. Poniewaz ich udziat
w zbiorze danych nie przekraczat 10%, wartosci te pozosta-
wiono, a dalsze obliczenia przeprowadzono przy zastosowa-
niu statystyk odpornosciowych, tzw. robust statistics.

W wyniku przeprowadzonych obliczen program
RANOVA zwraca warto$ci poszczeg6lnych rodzajow wa-
riancji oraz ich udziat procentowy w wariancji catkowite;j.
Ponadto, program podaje réwniez wartos$ci niepewnosci
standardowej (1) i wzglednej niepewnosci rozszerzonej
(U7) (ryc. 3).

Zalezno$ci migdzy tymi parametrami, na przyktadzie
wariancji oprobowania, sa nastgpujace:

niepewnos¢ standardowa

. ; Uoprébowania = Soprébowania
oprobowania

Niepewnos$¢ rozszerzona (U) dla przedziatu ufnosci
95% otrzymuje si¢ przez pomnozenie niepewnosci stan-
dardowej przez wspolczynnik rozszerzenia: k = 2 (Ramsey
& Ellison, 2007).

Uoprébowania = 2Uopréb0wania = ZSopr()howania
Przez odniesienie niepewnosci rozszerzonej do warto-
$ci $redniej analizowanego wskaznika (X) mozna otrzymac
wzgledna niepewno$¢ rozszerzona:
Uo rébowania 250 rébowania
- = P00 [%] = =P 100 [%]

oprébowania X

A B
Punkt monitoringowy wariancja geochemiczna Punkt monitoringowy
Monitoring point geochemical variance Monitoring point
Probka 1 Prébka 2 wariancja opréhowania Prébka 1 Prébka 2
Sample 1 Sample 2 sampling variance Sample 1 Sample 2
Analiza 1 Analiza 1 Analiza 1 Analiza 1 wariancja analityczna Analiza 1 Analiza 1 Analiza 1
Analysis 1 Analysis 2 Analysis 1 Analysis 2 analytical variance Analysis 1 Analysis 2 Analysis 1

Rye. 2. Zréwnowazony, rozszerzony (A) oraz niezrownowazony (B) plan badan probek dublowanych (wg Ramseya & Ellisona, 2007,

zmienione)

Fig. 2. The balanced (A) and unbalanced (B) experimental design of duplicate samples (after Ramsey & Ellison, 2007, modified)
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BALANCED DESIGN BALANCED DESIGN
Classical ANOVA Robust ANOVA
Mean 0.001314205 Mean 0.001100829
Total Sdev 0.001169076 Total Sdev 0.00071412
Btn Target Sampling  Analysis Measure Btn Target Sampling  Analysis Measure
Standard deviation 0.001077444  0.000398 0.000217 0.000454 Standard deviation 0.000647655 0.000259 0.000153 0.000301
% of total variance 84.94 11.62 3.44 15.06 % of total variance 82.25 13.18 4.57 17.75
Expanded relative uncertainty (95%) 60.64 33.02 69.05 Expanded relative uncertainty (95%) 47.10 27.74 54.66
II Btn Target Btn Target
= Sampling = Sampling
= Analysis = Analysis
% of total variance Classical ANOVA % of total variance Robust  ANOVA

Ryec. 3. Przyktadowy raport wynikow z programu RANOVA — wyniki obliczen metoda klasyczna ANOVA i robust ANOVA dla glinu,

wg zrownowazonego, rozszerzonego planu badan

Fig. 3. Results report from RANOVA program — the results of calculations for aluminum using the classical ANOVA and robust

ANOVA after full balanced design

W analogiczny spos6b mozna obliczy¢ wzgledna nie-
pewnos$¢ rozszerzona pomiaru, geochemiczna i analityczna:

2s i
U'geochemiczna = W 100 [%]
2S anali
U'analityczna = w 100 [%]

'pomiaru = 25 pom;ru 100 [%]

WYNIKI OBLICZEN

Obliczone wedlug roznych planow badan procentowe
udzialy wariancji geochemicznej, oprobowania, analitycznej
i pomiaru w wariancji catkowitej dla poszczegolnych
wskaznikow chemicznych zestawiono w tabeli 1.

Warto$ci wariancji pomiaru, obliczone wedtug r6znych
planow badan, w przypadku wapnia i magnezu sa do siebie
bardzo zblizone i nie przekraczaja 1%. Na podstawie obli-
czen przeprowadzonych wedtug planu rozszerzonego i planu
niezrownowazonego mozna stwierdzi¢, ze za wigkszo$¢
wariancji pomiaru odpowiada wariancja oprobowania,
a udzial wariancji analitycznej jest znikomy. W przypadku
wodoroweglanow, wedtug kazdej wersji obliczen, udziat
wariancji pomiaru w wariancji catkowitej rowniez nie
przekracza 1%. Jednak warto$ci uzyskane wedtug planu
rozszerzonego 1 planu niezrbwnowazonego sg ponad dwa
razy wigksze w stosunku do wartoséci uzyskanych wedtug
planu uproszczonego. Ponadto, w przypadku tego wskazni-
ka, za wariancj¢ pomiaru odpowiada wylacznie wariancja
analityczna. Oznacza to, ze wyniki analiz pomigdzy probka
normalna a dublowang sa do siebie bardziej zblizone niz

Tab. 1. Procentowy udziat wariancji geochemicznej, oprobowania, analitycznej i pomiaru w wariancji catkowitej dla oznaczen wapnia,
magnezu, wodorowgglanow i glinu w probkach dublowanych, obliczone wedlug réznych schematdéw badan, z zastosowaniem programu

RANOVA

Table 1. Percentage of geochemical, sampling, analytical and measurement variance in total variance, for the determination of calcium,
magnesium, bicarbonate and aluminum in duplicate samples, calculated according to various experimental designs, using the RANOVA

program
Procentowy udzial poszczegolnych rodzajow Plan zré6wnowazony
wariancji w wariancji calkowitej Balanced design Plan niezréwnowazony
Contribution of particular types of variance uproszczony rozszerzony Unbalanced design
in total variance simplified full
wariancja geochemiczna/geochemical variance 99,758 99,781 99,797
Ca wariancja oprobowania/sampling variance - 0,214 0,197
wariancja analityczna/analytical variance - 0,005 0,006
wariancja pomiaru/measurement variance 0,242 0,219 0,203
wariancja geochemiczna/geochemical variance 99,960 99,95 99,950
Me wariancja oprobowania/sampling variance - 0,05 0,050
wariancja analityczna/analytical variance - 0,00 0,000
wariancja pomiaru/measurement variance 0,040 0,05 0,050
wariancja geochemiczna/geochemical variance 99,920 99,79 99,810
HCO, wariancja oprobowania/sampling variance - 0,00 0,000
wariancja analityczna/analytical variance - 0,21 0,190
wariancja pomiaru/measurement variance 0,080 0,21 0,190
wariancja geochemiczna/geochemical variance 84,440 82,25 80,370
Al wariancja oprobowania/sampling variance - 13,18 13,550
wariancja analityczna/analytical variance - 4,57 6,080
wariancja pomiaru/measurement variance 15,560 17,75 19,630
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wyniki pomigdzy analiza nr 1 a analiza nr 2, wykonywany-
mi dla tej samej probki. Moze to by¢ spowodowane fak-
tem, ze stezenie wodorowegglanéw wynika z rownowagi
weglanowej, ktora okresla proporcje migdzy zawartoscia
HCO;, CO, oraz wartoscia pH (Witczak i in., 2013). Pod-
czas odkrecenia butelki z probka wody warunki te podle-
gaja zmianie, stad wyniki powtornej analizy dla probki
podstawowej wody moga si¢ bardziej r6zni¢ niz wyniki
analizy dla probki dublowane;.

Wartos$ci wariancji pomiaru dla glinu obliczone wedhug
roznych planéw badan mieszcza si¢ w przedziale od 15 do
20%. Zastosowanie planu rozszerzonego lub planu
niezrownowazonego umozliwito poznanie sktadowych
odpowiedzialnych za podwyzszong wariancj¢ pomiaru.
Wariancja oprobowania, w zaleznosci od przyjetego sche-
matu obliczen, stanowi od 13,18 do 13,55% wariancji
catkowitej, natomiast wariancja analityczna — od 4,57 do
6,08% wariancji catkowitej. W tym przypadku najbardziej
wiarygodnym oszacowaniem jest wartos¢ uzyskana
wedlug rozszerzonego planu badan. Poniewaz udziat
wariancji analitycznej w wariancji catkowitej przekracza
nieznacznie maksymalna dopuszczalng w monitoringu
wod podziemnych warto$¢ 4% (Ramsey i in., 1992), przy
kolejnej serii oprobowania powinny zosta¢ przeprowadzo-
ne dodatkowe badania, ktére umozliwia weryfikacjg otrzy-
manego wyniku. Jesli wynik si¢ powtdrzy, powinny zostac¢
podjete odpowiednie dziatania w celu zmniejszenia udziatu
wariancji analitycznej w wariancji catkowite;j.

W tabeli 2 zestawiono wartosci wzglednej niepewno-
$ci rozszerzonej dla wapnia, magnezu, wodorowgglanoéw
i glinu, obliczone wedtug réznych planow badan. Wyniki

obliczonych rozszerzonych niepewnosci odzwierciedlaja
procentowy udziat poszczegélnych rodzajow wariancji
w wariancji catkowitej. Wysokie warto$ci niepewnosci
catkowitej wynikaja z duzych wartosci wariancji geo-
chemiczne;j.

Obliczenia wedtug réznych planéow badan dla wapnia
i magnezu sa do siebie bardzo zblizone, a niepewnos$¢
pomiaru w wigkszo$ci wynika z niepewnosci oprobowa-
nia. W przypadku wodorowgglanéw niepewno$¢ pomiaru
obliczona wedlug planu rozszerzonego i planu niezréwno-
wazonego jest ponad péttora razy wigksza, niz niepewnosé
obliczona wedtug planu uproszczonego. Mozna uznac, ze
wedlug planu uproszczonego niepewnos¢ ta jest niedosza-
cowana. Zastosowanie planu rozszerzonego lub planu nie-
zrownowazonego badan pozwala na stwierdzenie, ze
niepewno$¢ pomiaru pochodzi przede wszystkim z nie-
pewnosci analitycznej, ktora moze by¢ zwiazana ze zmia-
nami warunkéw réwnowagi weglanowej. W odniesieniu
do glinu, wzgledne niepewnos$ci rozszerzone pomiaru,
obliczone wedtug réznych planéw badan sa do siebie
zblizone i wynosza od 53,9 do 57,5%. Najbardziej doktad-
ne sa wyniki uzyskane z obliczen dla rozszerzonego planu
badan, wedtug ktorych niepewno$¢ oprobowania wynosi
47,10%, natomiast niepewnos$¢ analityczna — ok. 27,74%.
Wysoka warto$¢ wzglednej niepewnosci rozszerzonej dla
glinu nie ma jednak wptywu na oceng stanu chemicznego
wod podziemnych w punktach pomiarowych. Podczas
jesiennej serii badan monitoringu operacyjnego najwyzsze
stezenie glinu jakie zanotowano wynosito 0,0592 mg/dm?
(Palak-Mazur i in., 2014). Warto$¢ ta, wraz z obliczona
niepewnos$cia pomiaru, nie przekracza wartosci progowej

Tab. 2. Wartosci wzglgdnej niepewnosci rozszerzonej dla oznaczen wapnia, magnezu, wodorowgglanow i glinu w probkach dublowa-
nych, obliczone wedtug réznych schematéw badan, z zastosowaniem programu RANOVA

Table 2. Expanded relative uncertainty for the determination of calcium, magnesium, bicarbonate and aluminum in duplicate samples,
calculated according to various experimental designs, using the RANOVA program

Plan zréwnowazony
Wzgledna niepewno$¢ rozszerzona Balanced design Plan niezréwnowazony
Expanded relative uncertainty uproszczony rozszerzony Unbalanced design
simplified full

U'aicowita LY0)/ U sorr [%0] 103,22 103,35 103,58
U [V eochemicar [%6] 103,09 103,24 103,48
Ca ‘oprobowania [ 70}/ U sampiing [20] - 4,78 4,60
U analityezna [Y0)/ U'snatyicat [26] - 0,73 0,77
e o) [ e— 0| 5,08 4,83 4,66
U'aikowita L2001/ U it [%0] 127,98 128,11 128,17
U (%1 eochemicar [%6] 127,95 128,08 128,14
Mg W et [N ot 2] - 2,72 2,74
‘analityezna [70V/ U anaiyticar [20] - 0,50 0,58
U atone WY sz [0 2,60 2,76 2,80
U'aicowita LY0)/ U sorar [Z0] 98,04 97,79 97,71
U %1 U romicat [%6] 98,01 97,69 97,62
HCO; | U'opsbowania [0V U'sampiing [20] - 0,00 0,00
U'snatityezna [Y0V/ U snayticar [26] - 4,50 4,26
U s [N s [1260] 2,70 4,50 4,26
U’ icowita [Y0)/ U sorr [%6] 136,69 129,74 129,79
U o (%1 eochemicar [%6] 125,61 117,67 116,35
Al U gprsbowania [70)/ U sampiing [26] - 47,10 47,78
U'snatityezna Y0V U anaiyticar [70] - 27,74 32,01
U tiorn WY sz () 53,93 54,66 57,51
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Ryc. 4. Wyniki oznaczen glinu [mg/dm®] w wybranych punktach monitoringu wod podziemnych wraz z rozszerzona niepewnoscia
pomiaru (95%), oszacowana na podstawie wynikow oznaczen w probkach dublowanych, w odniesieniu do wartosci progowej dobrego
stanu chemicznego oraz warto$ci granicznej pierwszej klasy jakosci wod podziemnych (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska, 2008)
Fig. 4. Aluminum concentration [mg/dm®] in selected groundwater monitoring points with the expanded measurement uncertainty
(95%), estimated on the basis of determinations in duplicate samples, with respect to the threshold value of good groundwater chemi-
cal status and the limit first-class quality (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska, 2008)

dobrego stanu chemicznego (Rozporzadzenie Ministra
Srodowiska, 2008), ani tez wartos$ci granicznej pierwszej
klasy jakosci waod (ryc. 4).

POROWNANIE WYNIKOW OBLICZEN
WEDLUG ROZNYCH PLANOW BADAN

Otrzymane wyniki obliczen umozliwiaja poréwnanie
poszczegolnych planow badan.

A) Wedtug planu uproszczonego, w przypadku wapnia,
magnezu i wodorowgglanéw zdecydowanie dominuje wa-
riancja geochemiczna (99% zmiennosci). Niepewno$¢
pomiaru dla tych elementéw chemicznych jest niska i wy-
nosi od 2,6 do 5,08%. W przypadku glinu udziat wariancji
pomiaru w wariancji catkowitej jest wigkszy (15,56%),
a niepewno$¢ pomiaru wynosi 53,93%. Nie mozna jednak,
na podstawie planu uproszczonego, okresli¢ zrodla nie-
pewnos$ci pomiaru.

B) Wyniki obliczen wedtug planu rozszerzonego daja
mozliwo$¢ oceny pochodzenia poszczego6lnych sktado-
wych niepewnosci pomiaru. W przypadku wapnia i ma-
gnezu jest to gldwnie niepewno$¢ oprobowania. W odnie-
sieniu do wodorowgglanéw za warto$¢ niepewnosci po-
miaru odpowiada niepewno$¢ analityczna, natomiast
niepewnos$¢ pomiaru obliczona wedtug planu uproszczone-
go jest niedoszacowana. W przypadku glinu stwierdzono
wyzszy udziatl wariancji pomiaru w wariancji catkowitej
w stosunku do planu uproszczonego. Rozszerzony plan
badan umozliwit zaobserwowanie przekroczenia dopusz-
czalnej wartos$ci udzialu wariancji analitycznej w wariancji
catkowitej oraz pozwolit na obliczenie niepewnosci opro-
bowania i niepewnosci analitycznej.

C) Wyniki obliczen wedtlug planu niezréwnowazonego
pozwalaja na wyciagnigcie tych samych wnioskow, co
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wyniki rozszerzonego planu zrownowazonego. Niepew-
nos¢ pomiaru dla wapnia i magnezu jest bardzo niska i wy-
nika gltownie z oprébowania, natomiast w przypadku
wodorowegglanéw za niepewno$¢ pomiaru odpowiada
niepewnos¢ analityczna. W odniesieniu do glinu, obliczo-
na wedlug niezréwnowazonego planu badan wariancja po-
miaru oraz niepewno$¢ pomiaru sa najwyzsze 1 pozwalaja
na dostrzezenie stosunkowo duzego udziatu wariancji
analitycznej w wariancji catkowitej.

WNIOSKI

W pracy przeprowadzono obliczenia niepewnosci pomia-
ru na podstawie probek dublowanych wedlug zréwnowazo-
nego planu uproszczonego, zrownowazonego planu rozsze-
rzonego oraz planu niezrownowazonego. Na podstawie
otrzymanych wynikéw sformutowano ponizsze wnioski.

A) Zrownowazony, uproszczony plan badan pozwala
na oszacowanie niepewnos$ci pomiaru, ktéra jest suma
oproébowania i analityki. Stosowanie tego planu pozwala
na spetnienie niezbgdnych wymogow prawnych podczas
prowadzenia monitoringu wod podziemnych, przy najniz-
szych naktadach finansowych. Wada tego schematu badan
jest brak mozliwosci wskazania poszczegdlnych sktado-
wych odpowiedzialnych za niepewnos$¢ pomiaru.

B) Zréwnowazony, rozszerzony plan badan dostarcza
pelnych informacji o poszczegolnych sktadowych niepew-
nosci pomiaru. Jest przy tym bardzo doktadny i precyzyj-
ny. Pozwala na identyfikacj¢ wskaznikow chemicznych,
dla ktérych niepewnosé wynikajaca z analiz laboratoryj-
nych jest najwigksza. Daje informacje o tym, ktore labora-
toryjne metody oznaczenh moga wymagac poprawy precy-
zji 1 powtarzalno$ci oznaczen. Plan ten wymaga jednak
bardzo duzych naktadow finansowych. Moze by¢ on szcze-
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gdlnie istotny w badaniach obszaréw zanieczyszczonych,
gdzie wyniki prowadzonych analiz sg wykorzystywane do
podejmowania decyzji niosacych za soba znaczne naktady
finansowe.

C) Niezrownowazony plan badan, pod wzglgdem na-
ktadow finansowych, stanowi posrednie rozwigzanie mig-
dzy uproszczonym a rozszerzonym planem zrownowazo-
nym. Wykonanie jednej dodatkowej analizy chemicznej dla
pary probek normalna—dublowana pozwala na oszacowanie
udziatu poszczegdlnych sktadowych niepewnosci pomiaru.
Tym samym plan ten dostarcza informacji, ktora czgs¢ ba-
dan nalezy przeprowadzi¢ ze szczeg6lna starannoscia, zeby
zmniejszy¢ niepewno$¢ pomiaru. Ten plan badan mozna
zaleci¢ w przypadku prowadzenia monitoringu wéd pod-
ziemnych, jesli istnieje potrzeba podania poszczegdlnych
sktadowych niepewno$ci pomiaru. Przy badaniach prowa-
dzonych w sposoéb seryjny mozna rutynowo korzystaé
Z uproszczonego schematu badan, natomiast plan niezrow-
nowazony stosowac raz na kilka serii analiz, w celu oceny
udziatu poszczegdlnych sktadowych w ogdlnej niepewno-
$ci pomiaru.

Dane wykorzystane do przeprowadzenia obliczen pozyskano
w trakcie realizacji zadan zleconych PIB-PIB przez Glowny
Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS) w Warszawie, zgodnie
zumowa nr 21/2012/F z dnia 20.08.2012 r.
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