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Profilaktyka bezpieczenstwa zdrowotnego wody jest wieloetapowym przedsiewzieciem
regulowanym wieloma zapisami prawnymi. Organem regulujgcym zapisy prawe w Polsce,
jest Minister Zdrowia, natomiast wykonawczym, Gtéwny Inspektorat Sanitarny wraz z
jednostkami strukturalnymi w regionie. Na ptaszczyznie regionalnej wprowadzany jest
system jakos$ci oparty o normatywy prawne kompatybilne z zapisami Komisji Europejskiej.
Jednakze przeniesienie i zastosowanie sztywnych norm jakosci zwigzane jest z
doswiadczalnie opracowang walidacja metod badawczych. Zarzadzanie wprowadzanym
systemem jakosci w laboratorium dotyczy poprawnego prowadzenia dokumentacji
systemu, nadzoru nad dokumentami i zapisami systemu, szacowania ryzyka, dziatan
korygujgcych, cyklicznego audytowania wewnetrznego oraz przegladu dziatan zarzgdczych.
Wszystkie te dziatania sg obligatoryjne dla wprowadzonej akredytacji i certyfikacji jednostki.
Badania prezentowane w pracy pokazujg fragment czesci systemu zarzadzania w
laboratorium badawczym zwigzanym z wyborem metody, walidacjg, weryfikacjg i
potwierdzeniem tej metody w konkretnej jednostce. Wszystkie metody badawcze przed
zastosowaniem sg zwalidowane i/lub zweryfikowane. Dana jednostka terenowa
(laboratorium) przeprowadza proces walidacji i weryfikacji poprzez sprawdzenie metody w
warunkach laboratoryjnych. Metody znormalizowane lub zaczerpniete ze zbiorédw uznanych
organizacji podlegajg weryfikacji, w celu potwierdzenia okreslonych i podanych w opisie
metody cech charakterystyki, tj. mozliwosci realizacji w warunkach laboratoryjnych lub
dane dotyczgce cech charakterystycznych co podaje przepis prawny. Priorytetowg kwestig
jest ustalenie i zapewnienie jednolitego toku postepowania podczas potwierdzania
waznosci wynikéw badan fizykochemicznych metod badawczych. Jest to program oparty na
stosowaniu kart kontrolnych z zadanymi wartosciami (kryterium). Wartosciami karty sg
wartosci srednie i odchylenia standardowe okreslone w procesie badawczym lub uzyskane
podczas walidacji/weryfikacji metody. Dla przygotowanego materiatu kontrolnego CRM
(certyfikowany materiat odniesienia), wykonuje sie serie analiz materiatu kontrolnego w
warunkach powtarzalnosci lub odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej — analiza
wykonywana jest tg samg metodg w tym samym laboratorium w réznym czasie. Z tego tez

wzgledu istotne jest wypracowanie powtarzalnosci procesu z precyzyjnym
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wyeliminowaniem mozliwych odstepstw. Przed wykonaniem obliczen testuje sie zbior

danych w celu odrzucenia mozliwych btedéw grubych za pomocg testu Dixona.



Spis skrétow uzytych w pracy

Al - (ang. Adequate Intake) - Odpowiednie spozycie

cz.d.a. - czysty do analizy

CRM - certyfikowany materiat odniesienia

Dz.U. - Dziennik Ustaw

EFSA - (ang. European Food Safety Authority) Europejski Urzad do spraw
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Bezpieczerstwa Zywnosci
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GZWP - Gtéwne Zbiorniki Wod Podziemnych,
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Panstwowy Instytut Badawczy

10. NDS — Najwyzsze dopuszczalne stezenie
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19. WSP - (ang. Water Safety Plan) Plany Bezpieczenstwa Wody

20. WWA - wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne



I CZESC TEORETYCZNA

1. WODA BUDOWA | ZNACZENIE
1.1. BUDOWA CZASTECZKI WODY

Czgsteczka wody zbudowana jest z dwu atomow wodoru (H) i jednego atomu tlenu (O).
Woda jest dipolem (czasteczka polarng) tzn.: ma rGwnomiernie roztozone tadunki
dodatnie (+) po stronie wodorowej i tadunek ujemny (-) poblizu atomu tlenu (Rysunek 1.1.
i Rysunek 1.2.). Atomy wodoru tworzg kat 104 °27” co sprawia, ze czgsteczka wody ma
ksztatt litery ,V”. Wzdr sumaryczny czgsteczki wody (H20) [1].

Rysunek 1.1. Wzér strukturalny z rozmieszczeniem tadunkéw i kagtem.

() ()

v~ N
04 °27”

o)
(-)

Rysunek 1.2. Wigzanie kowalencyjne spolaryzowane czgsteczki wody.

o
(-)

Czysta woda jest cieczg bezbarwng, bez zapachu i smaku, o temperaturze topnienia
0°C i temperaturze wrzenia 100°C. To najbardziej powszechna ciecz na Ziemi, wystepujaca
réowniez w stanie statym (l6d) i gazowym (para wodna). Jest dobrym rozpuszczalnikiem dla
wielu substancji, zaréwno polarnych, jak i niepolarnych. Woda uczestniczy réwniez w
wielu reakcjach chemicznych, takich jak hydroliza, kondensacja czy reakcje utleniania i
redukcji [1].

Polarnos¢ wody sprawia roéwniez, ze jest ona doskonatym rozpuszczalnikiem dla
wielu substancji, zarowno polarnych, jak i niepolarnych. Dzieki temu woda petni kluczowe

7
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funkcje w organizmach zywych oraz w ekosystemach, uczestniczagc w wielu procesach
chemicznych i biochemicznych.

Woda jest zasobem naturalnym, ktéry ma kluczowe znaczenie dla przetrwania
cztowieka. Podtrzymuje wszystkie formy zycia. Globalne hasto "Woda to zycie" sugeruje, ze
woda jest jedng z najbardziej podstawowych potrzeb cztowieka. Zycie, jakie znamy na naszej
planecie, nie bytoby mozliwe bez wody [2].

Woda jest jedng zbardziej rozpowszechnionych substancji w przyrodzie.
Powierzchnia Ziemi jest prawie w 71% pokryta wodg. Ztego az 97% to woda moérz
i oceandw. Pozostata czes¢ wody jest uwieziona w lodowcach, trwatej pokrywie $nieznej
i zmarzlinie, tworzy rzeki i zbiorniki wodne, znajduje sie w wodach podziemnych, glebie,
powietrzu oraz jest sktadnikiem organizméw zywych [9]. Jedynie 2,5% objetosci wod
naturalnych stanowig wody stodkie (zgromadzona w wodach powierzchniowych
i podziemnych, z tego tylko 1% jest zdatny do picia), ktore sg niezbedne do zycia wszystkich
organizmoéw. Pozostate 97,5% to wody stone (morza i oceany 96,5%, wody podziemne -
1,7%, lodowce - 1,7%, rzeki ijeziora- 0,0132%, atmosfera — 0,001%), ktore nie majg
znaczenia, jesli chodzi o zaopatrzenie ludzkosci w wode pitng. Nazwa ,woda stona”
zwigzana jest ze smakiem wody morskiej spowodowanej zawartoscia rozpuszczonego w niej
chlorku sodu. Nie nadaje sie do picia, a jej przyjmowanie moze by¢ bardzo niebezpieczne —
organizm musi zuzy¢ na wydalenie wprowadzonych z nig substancji wiecej wody niz
otrzymat w wypitej porcji. ,Woda stodka” zawiera znacznie mniej rozpuszczonych substancji
chemicznych. To z niej otrzymuje sie wode pitna [3].

Woda jest jednym z najwazniejszych zasobow na Ziemi, majgcym zasadnicze
znaczenie dla wszystkich form zycia. Wptywa na rozwdj cywilizacyjny kraju, bedac
czynnikiem w znacznym stopniu decydujgcym o poziomie zycia spoteczenstwa [4].
Woda jest jednym z podstawowych i niezbednych skfadnikéw do funkcjonowania komérek
organizmow zaréwno roslinnych jak i zwierzecych. Jej zawarto$s¢ w organizmie cztowieka
jest rézna w zaleznosci od ptci i wieku. Jakos¢ wody wptywa na nasze zdrowie [5]. Jest
nieodzowna do zycia roslin, zwierzat iludzi. W hierarchii wszystkich potrzeb zyciowych
organizmow znajduje sie na pierwszym miejscu. Woda jest najwazniejszym sktadnikiem
organizmow, na przyktad stanowi okoto 60-70% masy ciata cztowieka. Jest niezbedna do

jego prawidtowego funkcjonowania: bierze udziat w regulowaniu temperatury ciata,
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transporcie skfadnikow odzywczych, produktow przemiany materii oraz we wszystkich
reakcjach biochemicznych zachodzgcych w organizmie [4,5].

Zasoby wody stodkiej w odpowiedniej ilosci i o odpowiedniej jakosci s niezbedne dla
zycia ludzkiego i rozwoju ekosystemow. Rolnictwo, infrastruktura przemystowa, urbanizacja
przyczyniajg sie do wzrostu zapotrzebowania na wode stodka, dlatego waine jest
monitorowanie stanu jej zasobow, jakosci, a takze efektywne nig gospodarowanie. Polska
jest krajem o niewielkich zasobach wodnych. Wiekszo$¢ z nich stanowig zasoby wadd
powierzchniowych. Wedtug danych Eurostatu, zasoby wdd stodkich (w Polsce ksztattujg sie
na poziomie 60,6 mld m3). Oznacza to, ze na 1 mieszkarica przypada niespetna 1,6 dam3
wody, co klasyfikuje Polske wraz z Maltg, Cyprem i Czechami w grupie krajéw UE najbardziej
narazonych na niedobér wody [4].

Wody powierzchniowe stanowig gtéwne zrddto zaopatrzenia gospodarki narodowe;j
w wode. Ich pobdr w 2021 r. wynidst 7484,7 hm3, stanowigc 80,8% catkowitego poboru.
Wody powierzchniowe ujmowane z rzek i jezior wykorzystywane sg przede wszystkim na
cele produkcyjne —w 2021 r. w 81,3%.

Wody podziemne jako wody znacznie lepszej jakosci przeznaczane sg gtdwnie na
zaopatrzenie ludnos$ci w wode do picia. Zasoby eksploatacyjne wdd podziemnych na koniec
2021 r. wyniosty 18604,7 hm3. Ich pobdr uksztattowat sie na poziomie 1738,3 hm3 i byt o
0,5% mniejszy w porownaniu z 2020 r., ale 0 1,1% wiekszy w odniesieniu do 2000 r [4].
Wody stodkie sg to wody podziemne i powierzchniowe. Okoto 2% zasobdw tych wod
nadajg sie do spozycia.

1.1.1. Woda do spozycia przez ludzi

e woda przeznaczona do picia, gotowania, przygotowywania pozywienia lub do
innych celdw w gospodarstwach domowych oraz kazda woda uzywana do produkgji
zywnosci, srodkéw farmaceutycznych i kosmetycznych, a takze na potrzeby
basendw kgpielowych i ptywalni [6].

e woda w stanie pierwotnym lub po uzdatnieniu, przeznaczona do picia,
przygotowania zywnosci lub innych celéw domowych, niezaleznie od jej
pochodzenia i od tego, czy jest dostarczana z sieci dystrybucji, cystern, w butelkach

lub pojemnikach [7].
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e woda wykorzystywana przez przedsiebiorstwo produkcji zywnosci do wytworzenia,
przetworzenia, konserwowania lub wprowadzana do obrotu produktéow Ilub

substancji przeznaczonych do spozycia przez ludzi [7].

Woda do spozycia to nie tylko woda wodociggowa, ptyngca u nas w kranach, to réwniez
wody butelkowane. Wody butelkowane dzielg sie na: naturalne mineralne, Zrédlane i
stotowe. Najpopularniejsze sg wody zrédlane, ktére stanowig ok. 54% wszystkich waod

butelkowanych.

1.1.2. Naturalna woda mineralna jest to woda podziemna wydobywana jednym lub kilkoma
otworami naturalnymi lub wierconymi, réznigca sie od wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi pierwotng czystoscia pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym oraz
charakteryzujgca sie stabilnym sktadem mineralnym, a w okreslonych przypadkach takze
wiasciwosciami majgcymi znaczenie fizjologiczne, powodujgcymi korzystne oddziatywanie
na zdrowie ludzi. Wody mineralne s3 jedynym rodzajem woéd mogacych w swym

nazewnictwie uzywac okreslenia ,,naturalne” [8].

1.1.3. Naturalna woda Zrdédlana jest to woda pochodzgca z udokumentowanych zasobow
podziemnych, wydobywana jednym lub kilkoma otworami naturalnymi lub wierconymi,
pierwotnie czysta pod wzgledem chemicznym imikrobiologicznym, nie rdznigca sie
wiasciwosciami i sktadem mineralnym od wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi,

okreslonymi w przepisach o zbiorowym zaopatrzeniu w wode [8].

1.1.4. Woda stotowajest to woda powstata przez dodanie do wody zZrédlanej:
a) naturalnej wody mineralnej lub soli mineralnych zawierajgcych co najmniej jeden
sktadnik majacy znaczenie fizjologiczne, taki jak: séd, magnez, wapn, chlorki, siarczany,
wodoroweglany lub weglany do wody zrédlanej [8].
Do wéd Zrddlanych, mineralnych i stotowych stosuje sie odrebne przepisy okre$lone
wymaganiami w ustawie z 25 sierpnia 2006 r o bezpieczenstwie zywnosci i zywienia
(DZ.U. z 2017 r, poz. 149 i 60) [9].

Wody mineralne, zrédlane i stotowe mozemy w inny sposéb podzieli¢ np.: wedtug
pochodzenia i stopnia nasycenia dwutlenku wegla (dotyczy wéd w opakowaniach):
Naturalne wody mineralne, ktére wydzielajg u zZréodta lub po rozlaniu do opakowan,

samorzutnie i w sposdb zauwazalny dwutlenek wegla w warunkach normalnych
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temperatury i cisnienia (naturalne wody mineralne gazowane (musujgce), dzielg sie na trzy

kategorie, do ktdrych stosuje sie, odpowiednio, nastepujgce oznakowanie:

»naturalna woda mineralna, naturalnie nasycona dwutlenkiem wegla” (gazowana) —
dla oznaczenia wody, w ktdrej zawartos¢ dwutlenku wegla pochodzgcego ze zrédta,
po ewentualnej dekantacji i butelkowaniu, jest taka sama jak przy ujeciu, a w razie
potrzeby woda jest ponownie nasycona pewng iloscig dwutlenku wegla
pochodzacego z tego samego ztoza podziemnego réowng ilo$ci utraconej podczas
wymienionych procesow; [10].

»naturalna woda mineralna wzbogacona dwutlenkiem wegla (CO;) ze zrédfa” — dla
oznaczania wody, w ktérej zawartos¢ dwutlenku wegla pochodzgcego ze ztoza
podziemnego, po odzelazieniu wody i butelkowaniu, jest wyzsza od stwierdzonej przy
ujeciu [10].

»,haturalna woda mineralna, woda Zrddlana lub woda stotowa nasycona CO,”
(gazowana) — dla oznaczania wody, ktéra w procesie rozlewania zostata nasycona
CO; ze ztoza podziemnego lub CO; o jakosci wymaganej dla srodkéw spozywczych.

[10]

Inny podziat wod butelkowanych uwzglednia nasycenie dwutlenkiem wegla:

1.

2.

3.

4.

wody nienasycone dwutlenkiem wegla — niegazowane;

wody niskonasycone dwutlenkiem wegla — do stezenia 1500 mg/I CO>;
wody srednionasycone dwutlenkiem wegla — od 1500 do 4000 mg/I COy;
wody wysokonasycone dwutlenkiem wegla — powyzej 4000 mg/I CO; [10]

Naturalne wody mineralne wysoko zmineralizowane (powyzej 1500 mg/I) nie nadajg

sie do statego spozycia w wiekszych ilosciach [10].

1.2. WODA W DIECIE CZLtOWIEKA 1 JEJ ZNACZENIE

Woda jest niezbednym sktadnikiem odzywczym do zycia i najobficiej wystepujagcym

sktadnikiem w organizmie cztowieka. Dostep do wody uwazany jest za kryterium istnienia w

przyrodzie organizméw zywych. Woda wchodzi w sktad wszystkich komdrek. U oséb dorostych

stanowi okoto 60% masy ciata, w tym woda wewngtrzkomaérkowa to 34% i zewngtrzkomodrkowa —

26%. Najwiecej wody zawierajg ptyny ustrojowe: ptyn mézgowo-rdzeniowy i szpik kostny (99%),

osocze krwi (85%) i mézg (75%) [11]. Woda jest szczegdlnie wazna w utrzymaniu statej temperatury

ciata, przy uprawianiu aktywnosci fizycznej. Bilans wodny odzwierciedla pobdr i utrate wody. [12]

11



Woda - budowa i znaczenie

Woda niezbedna jest m.in. w procesie trawienia pozywienia i wchtaniania sktadnikéw
odzywczych, wydalania produktow metabolizmu i toksyn oraz regulacji gospodarki wodno-
elektrolitowej i kwasowo-zasadowe]j [11]. Jest dostarczana do organizmu w postaci napojow i
produktéw spozywczych. Najwiecej wody zawierajg warzywa (do 95%), owoce (do 87%), mleko i
napoje mleczne (do 89%), sg to produkty, ktdre sg niezbedne w diecie cztowieka [13]. Do owocéw i
warzyw o bardzo duzej zawartosci wody powyzej 90 g w 100 gramach produktu nalezg cukinia
kalafior ogdérek pomidor papryka rzodkiewka satata arbuz i truskawki [14]. Aby zadbac¢ o
odpowiednie nawodnienie musimy znac bilans wody w organizmie (stosunek wody dostarczonej do
wydalonej). W idealnych warunkach fizjologicznych bilans powinien wynosi¢ zero. Wydalanie
ptyndw z organizmu zwigzane jest nie tylko z oddawaniem moczu, ale réwniez z oddawaniem katu,
utratg wody przez skére wraz z potem oraz z wydychaniem powietrza z ptuc, w ktérym réwniez

znajduje sie woda [15]. Bilans wody w organizmie przedstawia Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Bilans wody w organizmie

Podaz wody Straty wody
Zrédta wody llos¢ [ml] Drogi wydalania llos¢ [ml]

Napoje 1500 Kat 100-200
Po zywienie state | 1000 Mocz 1000-2000
Procesy 200-300 Przez skore 450-1900
metaboliczne (parowanie)

Przez ptuca 250-550

(oddychanie)

Zrédto [15]

Istniejg pewne przeszkody w ustaleniu optymalnych wartosci, zaréwno dla ilosci wody, jaka
musi zawierac organizm, jak i dla spozycia wody [16]. Autorzy publikacji uwzgledniajg jedynie wode
dostarczang z napojow i produktéw spozywczych, a nie biorg pod uwage wody pochodzacej z
przemian metabolicznych [11].

Eksperci Europejskiego Urzedu do spraw Bezpieczeristwa Zywnosci (EFSA - European Food Safety
Authority) na panelu dotyczagcym produktéw dietetycznych, zywienia i alergii, ustalili referencyjne
wartosci zywieniowe dla wody dla okreslonych grup wiekowych. Wystarczajgce spozycie (Al -
Adequate Intake) zostato okreslone na podstawie kombinacji obserwowanego spozycia w grupach
populacji z pozagdanymi wartosciami osmolarnosci moczu i pozgdanymi objetosciami wody na
zuzyty jednostke energii. Wartosci referencyjne dla catkowitego spozycia wody obejmujg wode
pochodzacg z wody pitnej, wszelkiego rodzaju napojow oraz z wilgoci w Zywnosci i majg
zastosowanie wytgcznie do warunkéw o umiarkowanej temperaturze otoczenia i umiarkowanym

poziomie aktywnosci fizycznej [17]. Na podstawie danych EFSA Narodowy Instytut Zywnosci i
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Zywienia, Paristwowy Zaktad Higieny- Paristwowy Instytut Badawczy (N1ZZ PZH-PIB) dostosowat do
Polskich warunkéw ilosci spozywanej wody w réznych grupach wiekowych (Tabela 1.2.)

llo$¢ wody koniecznej dla organizmu zalezg od wieku, ptci, aktywnosci fizycznej, stanu
zdrowia, ale rowniez od warunkéw $Srodowiskowych. Inne zapotrzebowanie na wode bedg miaty
dziewczynki w wieku 10 lat, inne mezczyzni, a jeszcze inne matki karmigce. Zapotrzebowanie na
wode maleje wraz z wiekiem, co wigzane jest z jej nizszg zawartoscig w organizmie. Zwiekszone
zapotrzebowanie objawia sie natomiast podczas cigzy i laktacji. Wptyw na zapotrzebowanie wody
ma réwniez aktywnos¢ fizyczna, aktywne uprawianie sportu, a co za tym idzie oddawanie wody w
postaci potu, sprawia, ze musi by¢ dostarczona wieksza ilo$¢ wody do organizmu. Stan zdrowia
wptywa réwniez na wieksze zapotrzebowanie wody. Biegunki, gorgczka, zaparcia, choroby nerek czy
pecherza wymagajg zwiekszonej ilosci ptynow. Natomiast choroby takie jak: niewydolnosé watroby
zespot nerczycowy czynnos$é przytarczyc wywotujg nadmierne gromadzenie sie w organiZmie
konieczne s3 restrykcje zwigzane z przyjmowaniem ptynéw. Warunki srodowiskowe wptywajg
réwniez na ilo$¢ dostarczanej, spozywanej wody. Zapotrzebowanie na wode wzrasta latem, kiedy
temperatura powietrza jest wysoka a wilgotnos$¢ niska. Zmiany te zwigzane sg z wzrastajgcymi

startami przez skore oraz uktad oddechowy [11, 15, 18].

Tabela 1.2. Normy zapotrzebowania na wode dla poszczegdlnych grup wiekowych na poziomie

wystarczajgcego spozycia (Al)

1 Woda pochodzaca z napojéw i produktéw spozywczych
2|lo$¢ w przeliczeniu na kilogram masy ciata

Zrédto [11]

Spozycie Spozycie
Kobiety Wiek [lata] wody ! Mezczyini Wiek [lata] wody !
[I/dobe] [I/dobe]
Niemowleta | 0-0,5 0,1-0,22 Niemowleta | 0-0,5 0,1-0,22
Niemowleta 0,5-1 0,8-1,0 Niemowleta 0,5-1 0,8-1,0
Dzieci 1-3 1,25 Dzieci 1-3 1,25
Dzieci 4-6 1,6 Dzieci 4-6 1,6
Dzieci 7-9 1,75 Dzieci 7-9 1,75
Dziewczynki 10-12 1,9 Chtopcy 10-12 2,1
Dziewczynki 13-15 1,95 Chtopcy 13-15 2,35
Dziewczynki 16-18 2,0 Chtopcy 16-18 2,5
Kobiety 19-30 2,0 Mezczyzni 19-30 2,5
Kobiety 31-50 2,0 Mezczyzni 31-50 2,5
Kobiety 51-65 2,0 Mezczyzni 51-65 2,5
Kobiety >75 2,0 Mezczyzni >75 2,5
Kobiety w cigzy 2,3
Matki karmigce 2,7

Sktad diety jest kolejnym czynnikiem zapotrzebowania na wode. Wysokie spozycie biatka

przy matej ilosci weglowodandow zwieksza jej zapotrzebowanie. Nadmierne spozycie sodu i duzy
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udziat btonnika w diecie daje podobny efekt. Dostarczenia dodatkowych ilosci ptynéw wymagane
jest przy nadmiernym spozyciu kofeiny i alkoholu, ktére powodujg odwodnienie organizmu [18].
Niedobory wody moge wynika¢ z tego, ze organizm nie moze magazynowac jej wiekszej
ilosci. Musi ona by¢ stale dostarczana w celu prawidtowego funkcjonowania. Zbyt mata ilo$¢ ptynéw
powoduje odwodnienie, ktdre jest przyczyng ztego stanu zdrowia. Odwodnienie na poziomie 2 - 3%
masy ciata moze obnizy¢ aktywnos¢ wydolnosé fizyczng, pogarsza sie termoregulacja i zmniejsza
apetyt. Niedobdér wody powyzej 4% powoduje wzmozenie niewydolnosci fizycznej i zaburzenia
koncentracji, bdle gtowy, drazliwos¢, sennosé, wzrost temperatury ciata i czestosci oddechu. Utrata
wody powyzej 20% moze zakonczy¢ sie Smiercig [11, 15]
Na niedobdr ptynéw szczegdlnie wrazliwe sg niemowleta, gdyz utrata wody moze stanowi¢ nawet
15% ich catkowitej masy ciata. Zta dieta niemowlat oraz dtugie przetrzymywanie w warunkach
podwyzszonej temperatury otoczenia oraz w przypadkach nieleczonej biegunki moze prowadzi¢ do
odwodnienia. Dzieci, zwtaszcza mtodsze, sg szczegdlnie podatne na odwodnienie, ze wzgledu na ich
specyfike fizjologiczng, w szczegdlnosci niedojrzatosé nerek i stosunkowo duzg powierzchnie skory
we wczesnym okresie 7ycia, ale takze zaleznos$¢ od dorostych i wiekszg sktonnosé do rozwoju chordéb
uktadu pokarmowego prowadzacych do utraty ptynéw. tagodne konsekwencje odwodnienia s3
zdominowane przez ich wptyw na funkcje poznawcze, podczas gdy powazniejsze odwodnienie moze
zagraza¢ wynikom zdrowotnym. Badania na ten temat u dzieci sg nieliczne [19]. Skutki odwodnienia
u dzieci sg powazniejsze niz u oséb dorostych. Rdwniez u osdb starszych wystepuje zwiekszone
ryzyko odwodnienia organizmu, co wynika z odczuwania mniejszego pragnienia niz fizjologiczne
zapotrzebowanie, zmniejszonego spozycia wody oraz mniejszej sprawnosci jej resorpcji.
Niewystarczajgce spozycie ptyndw przez osoby cierpigce na biegunke, wymioty, goraczke, infekcje
oraz niektore choroby przewlekte jest bardzo nie bezpieczne dla zdrowia, a powstate w takich
przypadkach odwodnienie moze wymagaé hospitalizacji [11]. tagodne odwodnienie powoduje
zmiany funkcji poznawczych, takich jak koncentracja, czujnos$¢ i pamiec krotkotrwata u dzieci (10—
12 lat). Mtodzi dorosli (18-25 lat) oraz u najstarszych osdb dorostych w wieku do 82 lata
obserwowano zaburzenia zwigzane z koncentracjg, z pamiecig krotkotrwatg, koordynacja
wzrokowo-ruchowg oraz umiejetnosci psychomotoryczne. Jednak tagodne odwodnienie nie wydaje
sie zmienia¢ funkcji poznawczych w spéjny sposéb. Odwodnienie jest jednym z kilku czynnikow
predysponujgcych do obserwowanego splatania u pensjonariuszy opieki dtugoterminowej [20].
Mate spozycie wody moze doprowadzi¢ do nieprawidtowego rytmu serca, wzrostu tetna, spadku
ci$nienia krwi, a czasem omdlenia, szczegdlnie na te objawy narazone sg osoby z chorobami uktadu
krwionosnego [15, 20]. Niedobory ptynéw w tym wody mogg prowadzi¢ do przednerkowej
niewydolnosci nerek. Odwodnienie ma wptyw na ktopoty z wyprdznianiem, zaparciami, twardym

stolcem czy nadmiernym wysitku przy defekacji [15]. Niedobér wody i odwodnienie mogg prowadzic¢
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do rozwoju bdlu gtowy oprdécz uposledzenia koncentracji i zwiekszenia drazliwosci, moze stuzy¢ jako
wyzwalacz migreny, a takze przedtuzac migrene. Jesli chodzi o skore, spozycie wody, moze poprawic
grubosé i gestosé skéry oraz pomaga utrzymacd odpowiednie nawilzenie. Odpowiednie nawodnienie
wspiera rowniez funkcje bariery skdrnej, co zmniejsza utrate wody przez naskérek oraz chroni skére
przed podraznieniami i suchoscig [20]. Proces powstawania deficytu ptynédw jest znany jako
odwodnienie, podczas gdy wynik definiuje sie jako hipohydratacje.

Nadmierne spozycie ptyndw moze byé rowniez problematyczne, a hiponatremia rozwija sie
w ciezkich przypadkach przewodnienia [21].

Nawodnienie - wg Popkina istniejg mocne dowody na to, ze dobre nawodnienie zmniejsza
ryzyko kamicy moczowej. Mniej silne dowody tgczg dobre nawodnienie ze zmniejszong czestoscig
wystepowania zapar¢, astmy wysitkowej, hipertonicznego odwodnienia u niemowlat i hiperglikemii
w cukrzycowej kwasicy ketonowej. Dobre nawodnienie wigze sie ze zmniejszeniem infekcji drég
moczowych, nadcisnienia, $miertelnej choroby niedokrwiennej serca, zylnej choroby zakrzepowo-
zatorowej i zawatu mozgu, ale wszystkie te efekty muszg zosta¢ potwierdzone badaniami
klinicznymi. W przypadku innych schorzen, takich jak rak pecherza moczowego lub jelita grubego,
dowody na prewencyjne dziatanie polegajgce na utrzymaniu dobrego nawodnienia nie sg spdjne
[20]

Nadmiar wody moze dziata¢ szkodliwie powodujgc zaburzenia gospodarki wodno-
elektrolitowej. U zdrowych osdb skutki nadmiernego spozycia ptynéw wystepuja rzadko, poniewaz
organizm moze usuwac nadmiar ptyndw i w ten sposéb utrzymywac bilans wodny. Niebezpieczne
jest jednak jednorazowe spozycie ptyndw, znacznie przewyzszajgce maksymalne wydalanie wody

przez nerki, wynoszace 0,7-1 | / godz. [11].
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2. AKTY PRAWNE DOTYCZACE WODY DO SPOZYCIA

Na catym sSwiecie jako$¢ wody pitnej jest regulowana prawnie i mozna
zaobserwowad, ze wraz z rozwojem cywilizacji wodzie do spozycia stawiamy coraz wyzsze
wymagania. Panistwa rdézniag sie miedzy sobg standardami dotyczacymi jakosci wody do
picia, co wynika miedzy innymi z niejednakowego stopnia zanieczyszczenia wod w réznych
czesciach Swiata i ze zréznicowania mozliwosci technicznych i ekonomicznych [73].

Liczba i wartosci dopuszczalnych stezen substancji zanieczyszczajgcych wode réznig sie w
poszczegdlnych krajach, co jest zwigzane z rozmaitym stopniem zanieczyszczenia wod w
réznych regionach $wiata, a takze z technicznymi i ekonomicznymi mozliwosciami uzyskania
wody o odpowiedniej jakosci. Istniejg takze zalecenia miedzynarodowych organizacji takich
jak: Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) lub Rada Unii Europejskiej. Standardy dotyczace
jakosci wody pitnej sg ciggle doskonalone.
Aktualnie obowigzujgcymi w Polsce aktami prawnymi dotyczagcymi jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi s3:
- Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/2184 z dnia 16 grudnia 2020 .
w sprawie jakosci wody do spozycia przez ludzi [21].
- Ustawa z dnia 7 czerwca 2001 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wode i zbiorowym
odprowadzaniu sciekow Dz.U. 2001 nr 72 poz. 747 [5].
- Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakos$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi Dz.U. 2017 poz. 2294 [22]
-Ustawa z dnia 20 lipca 2017 r. — Prawo wodne Dz.U. 2017 poz. 1566 [6]

Dyrektywa unijna 2021/2184 w sprawie wody pitnej jest poprawiong wersjg
poprzedniej dyrektywy w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
(98/83/WE). Dyrektywa weszta w zycie 12 stycznia 2021 r., a panstwa cztonkowskie UE
powinny prawo krajowe dostosowac do niniejszych przepisow do 13 stycznia 2023 r. Celem
dyrektywy jest ochrona zdrowia ludzkiego przed niepozadanymi skutkami wszelkiego
zanieczyszczenia wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi poprzez zapewnienie, aby byta
ona zdrowa i czysta, a takze poprawa powszechnego dostepu do wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi [21].

Zgodnie z definicjg zawartg w artykule 2 Dyrektywy 2020/2184 woda przeznaczona

do spozycia przez ludzi oznacza:
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a) wszelkg wode w stanie pierwotnym lub po uzdatnieniu, przeznaczong do picia,
gotowania, przygotowywania zywnosci lub innych celéw domowych zarowno w obiektach
publicznych, jak i prywatnych, niezaleznie od jej pochodzenia i od tego, czy dostarczana jest
z sieci dystrybucyjnej, cystern, w tym réwniez przewoznych zbiornikéw, lub rozlewana do
butelek lub pojemnikéw, z uwzglednieniem wody zrddlanej;

b) wszelkg wode wykorzystywang przez kazde przedsiebiorstwo spozywcze do
wytworzenia, przetworzenia, konserwowania lub wprowadzania do obrotu produktéw lub
substancji przeznaczonych do spozycia przez ludzi. Niniejsza dyrektywa nie ma zastosowania
do naturalnych wéd mineralnych ani wéd o wiasciwosciach leczniczych [21].

Kwestie bezpieczenstwa zdrowotnego wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
reguluje ustawa z dnia 7 czerwca 2001 r o zbiorowym zaopatrzeniu w wode i zbiorowym
odprowadzaniu $ciekdw [5] oraz wydane na jej podstawie rozporzgdzenie Ministra Zdrowia
z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [22].
Rozporzadzenie okresla wymagania dotyczace jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi, w tym wymagania bakteriologiczne, fizykochemiczne oraz organoleptyczne,
sposdb oceny przydatnosci wody, minimalng czestotliwos¢ i miejsca pobierania do badania
probek wody, a takze zakres badania wody. Ponadto rozporzadzenie reguluje program
monitoringu jakosci wody, sposéb nadzoru nad materiatami i wyrobami stosowanymi w
procesach uzdatniania i dystrybucji wody, sposéb nadzoru nad laboratoriami wykonujgcymi
badania jakosci wody, sposéb informowania konsumentéw o jakosci wody oraz sposéb
postepowania przed organami Panstwowej Inspekcji Sanitarnej w przypadku, gdy woda nie
spetnia wymagan jakosciowych. Przepiséw rozporzadzenia nie stosuje sie do naturalnych
wod mineralnych, wéd Zrédlanych i wod stotowych, wdd leczniczych oraz wody
pochodzgcej z indywidualnych uje¢ wody zaopatrujgcych mniej niz 50 osob lub
dostarczajgcych mniej niz srednio 10 m3 wody na dobe, chyba ze woda jest dostarczana w
ramach dziatalnosci gospodarczej lub do budynkéw uzytecznosci publicznej lub do
budynkow zamieszkania zbiorowego lub do podmiotow dziatajgcych na rynku spozywczym,
wykorzystujacych wode [22].

Gtéwnymi elementami oceny przydatnosci wody do spozycia sg jej wskazniki
fizyczne, chemiczne i bakteriologiczne. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia
2017 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz. U. z 2017 r., poz.

2294) okresla, ze woda jest bezpieczna dla ludnosci tylko i wytgcznie wtedy, gdy jest wolna
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od wszelakich mikroorganizmoéw chorobotwérczych oraz pasozytéw, ktére w liczbie oraz
substancjach stwarzajgcych potencjalne zagrozenie w kwestii zdrowia ludzkiego,
nie wykazuja ztosliwych witasciwosci korozyjnych spetniajgcych wymagania:

* mikrobiologiczne ujete w czesci A zatgcznika nr 1 do rozporzadzenia,

e chemiczne okreslone w czesci B zatgcznika nr 1 do rozporzadzenia [22].

2.1. NADZOR NAD WODA DO SPOZYCIA
Woda musi by¢ odpowiedniej jakosci, dlatego potrzebny jest nadzér nad jej jakoscia.

Podmiotem odpowiedzianym za jakos¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi i
dostarczenia jej do kranu konsumenta sg przedsiebiorstwa wodociggowo-kanalizacyjne. Do
zadan Panstwowej Inspekcji Sanitarnej (PIS) nalezy prowadzenie nadzoru nad dostawcami
wody (przedsiebiorstwami wodociggowo-kanalizacyjnymi lub gminami, ktére dostarczaja
wode na terenach wiejskich) czy woda podawana do sieci dla konsumentéw jest
odpowiedniej jakosci [23]. Dodatkowo PIS nadzoruje przedsiebiorcow wodociggowo
kanalizacyjnych z realizacji kontroli wewnetrznej, ktéra obejmuje przeprowadzanie badan
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi zgodnie z okreslong czestotliwoscig oraz
kontroluje stan sanitarno-techniczny Stacji Uzdatniania Wody [6, 8]. Gtownymi aktami
prawnymi, dzieki ktérym PIS sprawuje kontrole nad jakoscig wody sa:

- Ustawa z dnia 14 marca 1985 r. o Paristwowej Inspekcji Sanitarnej (Dz.U. 1985 nr 12

poz. 49.) [23].

- Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody

przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U. 2017 poz. 2294) [22].

- Ustawa z dnia 7 czerwca 2001 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wode i zbiorowym

odprowadzaniu Sciekéw (Dz.U. 2001 nr 72 poz. 747) [5].
W ramach nadzoru Panstwowa Inspekcja Sanitarna sprawuje nadzér nad ujeciami
zaopatrujacymi ludnos$é w wode do spozycia. W zaleznosci od wielko$ci uyjmowanej wody
na danym wodociggu zostaje opracowany harmonogram poboru préob wody na dany rok.
Nastepnie probkobiorcy zgodnie z harmonogramem i w ustalonych statych punktach
pobierajg prébki wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Miejsca pobrania probek
powinny by¢ rdwnomiernie rozmieszczone w strefie i zalkalizowane w urzgdzeniach
wodociggowych: ujeciach wody, w miejscach, w ktérych woda podawana jest do sieci, w

sieciach wodociggowych, w punktach czerpalnych znajdujgcych sie najblizej przed
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wodomierzem gtéwnym [22]. Pobierane prébki poddane s3 analizie fizyko-chemicznej i
mikrobiologicznej w laboratorium. Zakres badan uzalezniony jest od sktadu wody, rodzaju
dezynfekcji czy dziennej produkcji wody.

Na podstawie sprawozdan z badan Powiatowy Inspektor Sanitarny stwierdza
przydatno$¢, warunkowga przydatnos¢ lub brak przydatnosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi. W momencie, jesli ktorykolwiek parametr wody jest powyzej wartosci
parametrycznej, zarzagdca wodociggu zobowigzany jest w najszybszym mozliwym czasie
podjgé dziatania poprawiajgce jakos¢ wody (dezynfekcja, odzelazianie, ptukanie sieci) i
okaza¢ sie prawidtowym wynikiem inspektorom Inspekcji Sanitarnej. W przypadku
potwierdzenia przekroczen wydawany jest komunikat o jakosci wody przeznaczonej do
spozycia i przekazywany do wiadomosci publicznej poprzez np. umieszczenie na stronach
internetowych Powiatowych Stacji Sanitarno-Epidemiologicznych i Wojewddzkich Stacjach
Sanitarno-Epidemiologicznych.

Oprocz tego przedsiebiorca wodociggu jest zobligowany do prowadzenia kontroli
wewnetrznej, nad ktdrg nadzdr sprawujg rowniez Organy Panstwowej Inspekcji Sanitarnej

[22].

2.2. PARAMETRY BADANE W WODZIE DO SPOZYCIA [22]

Woda jest zdatna do wuzycia, jezeli jest wolna od mikroorganizméw
chorobotwdrczych i pasozytéw w liczbie stanowigcej potencjalne zagrozenie dla zdrowia
ludzkiego, oraz nie wykazuje agresywnych wtasciwosci korozyjnych i spetnia wymagania
mikrobiologiczne okreslone w rozporzadzeniu zatgczniku nr 1 czesci A Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia z 7 grudnia 2017 roku ,W sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi” Dz.U. 2017 poz. 2294 [22].

Parametry grupy A:
1. Escherichia coli (E. coli),

2. bakterie grupy coli ogdlna liczba mikroorganizmoéw w temperaturze 22°C,

3. barwa,

4. metnosc,

5. smak,

6. zapach,

7. pH-stezenie jodu wodoru,
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8. przewodnos¢ elektryczna.
Jezeli metodg dezynfekcji stosowane jest chloroanimowanie nalezy jeszcze zbadac
parametry takie jak:
9. azotyny,
10. jon amonowy.
Jezeli chloroaminowanie nie jest stosowane, parametry te badane sg w ramach
parametrow grupy B
Jesli uzywamy chemikalia do uzdatniania wody niezbedne jest wéwczas okreslenie
parametrow:
11. glin,
12. Zzelazo.
Jezeli chemikalia do uzdatniania wody nie sg stosowane, parametry te sg badane w
ramach parametréw grupy B
W ramach parametréw grupy A moga by¢ badane dodatkowe parametry
zidentyfikowane jako istotne dla monitorowania danej strey zaopatrzenia w wode,
ustalone w oparciu o wyniki oceny ryzyka, przeprowadzonej zgodnie z normg PN-EN
15975-2:2013-12 ,Bezpieczeristwo zaopatrzenia w wode do spozycia - Wytyczne
dotyczace zarzadzania kryzysowego i ryzyka - Czes¢ 2: Zarzadzanie ryzykiem” [24]- w
sytuacji, gdy, taka ocene przeprowadzono i w ramach bezpieczeristwa zdrowotnego
konsumentéw niezbedne jest jako niezbedne do celéw:
e ochrony zdrowia ludzkiego lub
e zapewnienia jakosci produkcji dystrybucji i kontroli wody.
W Tabeli 2.1. przedstawiono parametry grupy B zgodnie z Rozporzgdzenie Ministra
Zdrowia z 7 grudnia 2017 roku , W sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez

ludzi” Dz.U. 2017 poz. 2294.
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Tabela 2.1. Zalecane do badania parametry grupy B.

Enterokoki
Akrylamid
Antymon
Arsen
Azotany
Benzen
Benzo(a)piren
Bor

Bromiany

Suma trichloroetenu i

tetrachloroetenu

Chrom

Cyjanki

1,2- dichlorometan
Epichlorohydryna

Fluorki

Kadm

Miedz
Nikiel
Otoéw
Pestycydy
Suma pestycydow
Rtec
Selen
Chlorek winylu
Suma wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych
(WWA)
trihalometany -ogétem THM
Suma chloranéw i chlorynéw
Glin
Jon amonu
Chlorki
Zrédto [22].

Mangan

Ogolny wegiel organiczny (OWO)
Siarczany

Séd

Utlenianialnos¢ z KMnO4

Zelazo

Bromodichlorometan

Chlor wolny

Chloraminy

Clostridium perfringens (tgcznie

ze sporami)

Ozon

Trichlorometan (chloroform)
Magnez

Srebro

Twardos¢

W ramach badan wody mogg by¢ badane dodatkowe parametry zidentyfikowane jako
istotne dla monitorowania danej strey zaopatrzenia w wode, ustalone w oparciu o wyniki
oceny ryzyka, przeprowadzonej zgodnie z normg PN-EN 15975-2:2013-12 , Bezpieczenstwo
zaopatrzenia w wode do spozycia - Wytyczne dotyczgce zarzgdzania kryzysowego i ryzyka -
Cze$¢ 2: Zarzadzanie ryzykiem” - w sytuacji gdy, takg ocene przeprowadzono i w ramach
bezpieczenstwa zdrowotnego konsumentdéw niezbedne jest jako niezbedne do celéw
ochrony zdrowia ludzkiego lub zapewnienia jakosci produkcji dystrybucji i kontroli wody
niezrealizowane w grupie A [24]

W Rozporzgdzeniu Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 r ,W sprawie jakos$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi” przewidziano badania przez producentéw wody
wstepnego monitoringu substancji promieniotworczych. W zaleznosci od otrzymanych

wartosci tych substancji ustalono dalsze postepowanie i czestotliwo$é badania w
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Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z 2017 roku zdefiniowano kwestie monitoringu dzielac i

go na:

wstepny monitoring substancji promieniotwdrczych - pierwszy pomiar tych substancji
pod katem wystepowania substancji promieniotwdrczych i przekroczen
przeprowadzonych we wszystkich istniejgcych ujeciach wody oraz w nowo
tworzonych ujeciach w zakresie radonu, izotopdw radu Ra -226 i Ra-228 oraz trytu.

kontrolny monitoring substancji promieniotwérczych - kolejny pomiar stezenia
substancji promieniotwodrczych w wodzie poddawanej uzdatnianiu majgcemu na celu
obnizenie wartosci tych substancji, wykonywany zgodnie z czestotliwoscig okreslong

w czesci Ci D zatgcznika nr 4 do rozporzadzenia.

Sposdb postepowania w przypadku badan wody w kierunku substancji promieniotwérczych

przedstawiono w tabeli 2.2.[25]

Tabela 2.2. Schemat badan wody w zakresie substancji promieniotwérczych

Stezenie trytu i radu nie przekracza granicy | Stezenie radu przekroczy @Stezenie trytu przekroczy

wykrywalnosci- badanie ww. substancji [j wartosci parametryczne wartosci parametryczne
wykonac co 5 lata 1 1
Stezenie trytu i radu przekracza granice | Pomiar stezenia izotopéw | Pomiar stezenia
wykrywalnosci jednoczesnie nie przekracza lf promieniotwdrczych Pb- | sztucznych nuklidow
wartosci parametrycznej - badanie ww. 1210, Po210 oraz U-238 i U-

substancji wykonac¢ co 2 lata 234 * *

Czestotliwos¢ badania radonu uzalezniona jest || Stezenia Pb-210, Po210 oraz U-238 i U-234 i sztucznych
od poziomu jego stezenia nuklidoéw przekroczg wartosé parametryczng — wykonac

z czestotliwoscia okreslong w zataczniku C RMZ.
Czestotliwos¢ ta uzalezniona jest od ilosci produkowanej

* wody

Stezenie Ocena Postepowanie Badanie
radonu narazenia
222Ra
w wodzie
(Ba/l]
<10 Brak System pod kontrolg nie wymaga Raz na 10 lat

/niewielkie | specjalistycznych dziataii

>10<100 Niskie Przystapi¢ do wzmozonej kontroli | Drugie badanie po 6 miesigcach,

pomiardw. Dalsze dziatania zalezg od = jezeli stezenie Ra nie przekracza 50

wyniku nastepnego badania Bg/l — badanie zraz na 5 lat.
Jezeli stezenie aktywnosci badanego
parametrumiesci sie miedzy 50-100
Bq/l — badanie raz na 2 lata
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>100 <
1000

Srednie

Nalezy  oceni¢ czy obecnosé
substancji promieniotwérczych w
wodzie nie stanowi zagrozenia dla
zdrowia ludzi- wymaga dziatania.

W razie koniecznosci podjgc dziatania
naprawczestuzgce poprawie jakosci
wody do poziomu zgodnego z

Drugie badanie po 6 miesigcach,
trzecie badanie po 6 miesigcach od
poprzedniego badania. Jezeli
stezenie Ra we wstepnym
monitoringu substancji
promieniotwdrczych nie przekracza
500 Bg/In — wymagane jest badanie

wymogami dotyczacymi ochrony | raz na rok.
zdrowia ludzi przed | Jezeli stezenie Ra we wstepnym
promieniowaniem monitoringu substancji
promieniotwdérczych przekracza 500
Bg/In — wymagane jest badanie raz
na 6 miesiecy.
Zrédto [25]

2.3. BEZPIECZENSTWO ZDROWOTNE WODY
2.3.1. Parametry mikrobiologiczne
Bezpieczne i niezawodne funkcjonowanie systeméw zaopatrzenia w wode wptywa
istotnie na bezpieczenstwo zdrowotne konsumentdéw [26]. Zapewnienie bezpieczeristwa
zdrowotnego wody przeznaczonej do spozycia wymaga udziatu i wspdtpracy wielu
podmiotéw takich  jak: przedsiebiorstwa wodociggowo-kanalizacyjne, organy
samorzadowe, resort zdrowia, srodowiska i infrastruktury czy gospodarki morskiej [22].
Bezpieczenstwo zdrowotne wody pitnej zwigzane jest z chorobami powstatymi na skutek
wieloletniego spozywania wody zanieczyszczonej substancjami chemicznymi, a takze
choréb, ktore wynikajg

ryzykiem przenoszenia

z zanieczyszczen mikrobiologicznych [27]. Zapewnienie bezpieczeristwa
mikrobiologicznego dostaw wody od ujecia do konsumenta, opiera sie na zastosowaniu
wielu barier, ktére maja na celu zapobieganie skazeniom wody pitnej lub zmniejszenia
zanieczyszczenia do poziomodw nieszkodliwych dla zdrowia [28]. Bezpieczenstwo wzrasta,
gdy istniejg bariery, w tym witasciwy dobdr i obstuga szeregu etapédw uzdatniania, ochrona
zasobéw wodnych oraz zarzgdzanie systemami dystrybucji, ktdre majg na celu utrzymanie i
ochrone jakosci uzdatnionej wody. Preferowang strategig jest takie podejscie do
zarzadzania, ktore ktadzie gtdwny nacisk na zapobieganie lub ograniczanie przedostawania
sie patogenow do zrodet wody i zmniejszanie zaleznosSci od proceséw oczyszczania w celu
ich usuniecia [28]. Osiggniecie niezawodnosci pracy systemu oraz zapewnienie
konsumentom dostawy wody w odpowiedniej jakosci oraz iloSci wymaga wprowadzenia
zintegrowanych metod analiz, ocen i kontroli ryzyka, ktére odnosi¢ sie bedg zaréwno do
producenta, dystrybutora a takze konsumenta wody [26]. Najskuteczniejszym sposobem
statego zapewniania bezpieczenstwa dystrybucji wody pitnej jest podejscie do zarzgdzania
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ryzykiem, ktére obejmuje wszystkie etapy zaopatrzenia w wode, od ujecia do konsumenta
[28]. Zarzadzanie eksploatacjg systemdéw zaopatrzenia w wode (SZW) zawiera takie
elementy jak: identyfikacja zagrozen, analiza tych zagrozen i szacowanie ryzyka, ktére sg
podstawg do wyznaczania punktédw krytycznych w systemie. Takie podejscia okresla sie
mianem plandow bezpieczenstwa wody (WSP), ktérych gtdwnym zadaniem jest identyfikacja
zdarzen niebezpiecznych oraz ocena zagrozenia [26]. Opracowano je w celu
usystematyzowania i uporzgdkowania dtugiej historii praktyk zarzadzania wodga pitng oraz
zapewnienia mozliwosci ciggtego wykorzystywania ich w zarzadzaniu jakoscig wody pitne;j.
Plany bezpieczennstwa wody stanowig ewolucje koncepcji badaiA sanitarnych i ocen
podatnosci, ktére obejmujg caty system zaopatrzenia w wode i jego dziatanie. Wskazane
podejscie czerpie z wielu zasad oraz koncepcji innych podejs¢ do zarzadzania ryzykiem, w
szczegdlnosci podejscia wielobarierowego oraz oceny zagrozen i krytycznych punktéow
kontroli, ktére stosowane sg w przemysle spozywczym. Podstawowymi celami SZW i planéw
bezpieczenstwa wody w zapewnianiu dobrych praktyk w zakresie zaopatrzenia w wode
pitng s3: -minimalizacja prawdopodobienstwa wystgpienia niewfasciwych zjawisk, ktére
moga obnizy¢ jakos¢ dostarczanej wody, a takze wptyna¢ negatywnie na odczucia badz
zdrowie konsumentow, -minimalizacja lub zapobieganie skazenia wdd Zrodtowych, -
redukcja lub usuwanie skazenia poprzez procesy uzdatniania, -zapobieganie skazeniu
podczas przechowywania, dystrybucji i postepowania z wodg pitng. Cele te odnoszg sie w
réwnym stopniu do matych sieci komunalnych, duzych sieci wodociggowych oraz systemow
domowych [28].

Konkretne wymagania dla wody przeznaczonej do spozycia opisujg wczesniej
wymienione przepisy. O przydatnosci wody do picia oraz jej jakosci decyduje kilka czynnikdw
takich jak: - parametry chemiczne, - parametry mikrobiologiczne, - parametry wskaznikowe,
w tym wymagania organoleptyczne i fizyczne - oraz nowe rodzaje zanieczyszczen [22].

Wybrane zagrozenia zostaty przedstawione w Tabeli 2.3.
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Tabela 2.3. Zagrozenia mikrobiologiczne, chemiczne i fizyczne, ktére mozna znalezé¢ w
wodzie pitnej, biofilmie w rurach i w systemach dystrybucji

Zagrozenia fizyczne
Metnos$¢, zapach, zelazo, barwa, zjawisko korozji
Zagrozenia chemiczne
Glin, antymon, arsen, bar, benzo(a)piren, kadm, chrom, cyjanek, trihalometany, kwasy octowe,
N-nitrozodimetyloamina, fluor, zelazo, otow, rteé, nikiel, pestycydy, weglowodory,
ropopochodne, selen, srebro, styren, cyna, utran, chlorek winylu.
Zagrozenia mikrobiologiczne
Bakterie: Grzyby, drozdie Wirusy Pierwotniaki

Campylobacter jejeuni C. = Aspergillus flavus, Adenowirusy, Cryptosporidiumhominisi

Coli  Escherichia  coli Stachybotrys Norowirusy. parvum, Entamoeba
(niektére szczepy) Vibrio chartarum, Rotawirusy, histolyticxa,
cholerae, Salmonella  Pseudallescheria | Enterowirusy, Glardiaintestinalis,

typhi, inne Salmonella boydi, Mucor, WZW typu A i Coclospora  cayetanensis,

spp., Shigella, Legionella Sporothrix, typu E, Niektére bezkregowce w
spp., Niegruzliczy Cryptococcus Sapowirusy tym roztocza wodne
Mycobacterium spp., wioslarki i widtonogi

UWAGA: Tabela nie przedstawia wszystkich zagrozen zwigzanych z wodag pitng, wiecej
informacji zawarte jest w rozdziale 8,11,12 WHO — Wytyczne dotyczgce wody pitnej (WHO
2017) [28]

Zrédto [27].

Przy ustalaniu dopuszczalnych wartosci parametrycznych nalezy kierowac sie
bezpieczenstwem zdrowotnym konsumentdéw. Taki stosunek do wartosci parametrycznych
dla wybranych substancji wystepujgcych w wodzie pozwala zapewni¢ wysoki poziom
ochrony zdrowia, a takze minimalizowad ryzyko zdrowotne konsumentow, ktdre zwigzane
jest ze spozywaniem wody o niepoprawne;j jakosci [5].

Pod wzgledem mikrobiologicznym przyczynami dyskwalifikujgcymi jakos¢ wody, ktore
mogg narazi¢ konsumentéw na ryzyko chordb ukfadu pokarmowego oraz innych choréb

zakaznych, sg awarie sieci wodociggowych (np. naprawy rur), kleski zywiotowe (np.
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powddz), niewystarczajgca ochrona zasobéw wodnych, nieskuteczne uzdatnianie wody, a

takze btedy w zarzadzaniu instalacjami w budynkach [25].

2.3.2. Zagrozenia mikrobiologiczne zwigzane z wodg pitna

Najbardziej rozpowszechnionym oraz najczestszym zagrozeniem dla zdrowia
zwigzanym z wodg pitng sg choroby zakazne wywotywane przez wirusy, bakterie
chorobotworcze, pasozyty (np. robaki pasozytnicze i pierwotniaki) oraz grzyby i drozdze
[28]. Wirusy sg najmniejszymi patogenami, dlatego trudniej jest je usungé za pomocg
proceséw fizycznych takich jak filtracja. Niektore z nich mogg by¢é mniej wrazliwe na
dezynfekcje niz pasozyty i bakterie. Wirusy w wodzie moga utrzymywac sie przez dtugi czas,
ale ich dawki zakazne sg zazwyczaj niskie. Szacuje sie, ze wydalane wraz z wydzielinami

zwierzat i ludzi jest ponad 100 typéw wirusow chorobotwarczych [28, 29].

Bakterie sg grupa patogendw najbardziej wrazliwa na inaktywacje, poprzez dezynfekcje
[28]. Mikroorganizmy wystepujace w wodzie podzieli¢ mozna na trzy grupy: drobnoustroje
wodne, ktore na ogot sg nieszkodliwe dla cztowieka; drobnoustroje glebowe pochodzace z
innego ekosystemu — sptukiwane do wody wraz z opadami, réwniez nieszkodliwe dla ludzi i
mikroorganizmy Sciekowe, ktore sg chorobotwdrcze dla cztowieka [29]. Pierwotniaki
wystepuja nie tylko w wodach powierzchniowych, ale takze w wodzie przeznaczonej do
spozycia. Formy przetrwalnikowe odporne sg na niekorzystne czynniki zewnetrzne, dlatego
tez mogg utrzymywac sie w srodowisku naturalnym przez wiele miesiecy [29]. Najczestsza
przyczyng pogorszenia stanu zdrowia na skutek spozycia wody o nieprawidtowe] jakosci pod
wzgledem mikrobiologicznym jest jej skazenie odchodami pochodzenia ludzkiego badz
zwierzecego. Na katowe zanieczyszczenie wody wskazuje obecno$¢ w badanej prébce
enetrokokow oraz bakterii Escherichia coli. Jest to bezposrednie zagrozenie dla zdrowia
konsumentéw i stanowi podstawe do wydania oceny o braku przydatnosci wody do
spozycia [22]. Nie jest to jednak jedyne zrédto narazenia, ktére moze mie¢ znaczacy wptyw
na zdrowie konsumenta. Woda moze stanowic istotny rezerwuar organizméw zakaznych.
Wodno-pochodne czynniki chorobotwércze przedostajg sie do organizmu cztowieka
réznymi drogami: inhalacyjng (np. wdychanie aerozoli), pokarmowg, kontaktem
miedzyludzkim, w wyniku stycznosci ze skdérg poprzez zadrapania, btony Sluzowe czy

zranienia [29]. Niektdre patogeny mogg prowadzi¢ do powaznych chordb np. cholera, tyfus,
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zakazne zapalenie watroby oraz choroby wywotywane przez E. coli. Inne patogeny
powodujg mniej powazne skutki np.: biegunke. Wszystko to zalezy od warunkow lokalnych,
czestotliwos$ci wystepowania oraz dotkliwosci choréb przenoszonych przez wode [30].
Wazne jest, aby dopuszczalna obecnos$é¢ patogendw w wodzie pitnej byta regulowana i
systematycznie monitorowana zgodnie z wytycznymi przepisdw krajowych.

Bakterie najczesciej izolowane w wodzie pitnej.

a) Escherichia coli i bakterie grupy coli

Escherichia coli jest gram-ujemng bakterig, wchodzgcg w sktad fizjologicznej flory
bakteryjnej jelita grubego zwierzat oraz ludzi. Mikroorganizm ten nie wytwarza
przetrwalnikow, przez co wykrycie jej w probce wody wskazuje na ,swieze” zanieczyszczenie
w matrycy. Obecnos¢ E. coli jednoznacznie wskazuje na skazenie wody S$ciekami
zawierajgcymi odchody. Wystepowanie ich w wodzie moze by¢ rédwniez przyczyna
zanieczyszczenia wtornego wystepujgcego po modernizacji instalacji wodociggowej,
niepoprawnego czyszczenia po przeprowadzonej naprawie sieci. Pateczki te moga by¢
czynnikiem etiologicznym infekcji zaréwno w obrebie uktadu pokarmowego jak i poza nim.
Istnieje wiele odmian serologicznych co utatwia identyfikacje tych, ktore sg bezwzglednie
chorobotworcze dla cztowieka. Warto$¢ parametru wedtug rozporzadzenia wynosi 0 jtk
badz NPL/100 ml [22]. Bakterie ging w temp. 60 stopni Cesjusza, nie jest to bakteria
wytrzymata, ale pojawienie sie jej w wodzie sygnalizuje obecnos¢ innych mikroorganizmaéw,
ktore sg bardziej szkodliwe. Dlatego, jezeli w wodzie wystepujg bakterie Escherichia coli nie
powinno sie jej spozywaé, myé owocow i warzyw czy przygotowywacé cokolwiek na jej bazie
bez uprzedniego przegotowania. Skazenie bakteriami Escherichia coli powoduje wymioty,
ktorym czesto towarzyszg bdle brzucha oraz biegunka. Aby pozby¢ sie bakterii z wody w
pierwszej kolejnosci nalezy przeprowadzi¢ dezynfekcje (najczesciej chlorowanie) instalacji.

[30, 31].

Bakterie grupy coli wystepuja w S$rodowisku naturalnym, m.in. w wodach
powierzchniowych, odchodach, glebie oraz rozktadajgcych sie resztkach roslinnych [32]. Ich
obecno$¢ wskazuje na nieodpowiednie uzdatnianie wody, nadmierng ilos¢ substancji
odzywczych lub wtérne zanieczyszczenie. Mogg powodowaé zakazenie dréog moczowych

oraz posocznice [33]. Do bakterii grupy coli zalicza sie bakterie z rodzaju Enterobacter,
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Klebsiella, Citrobacter oraz Serratia. Bakterie grupy coli nalezg do pataczek jelitowych z
rodziny Enterobacteriaceae. Wiele rodzajéw rodziny Enterobacteriaceae (np. rodzaje
Escherichia, Enterobacter czy Klebsiella) zasiedlaja jelita zdrowych ludzi i zwierzat, ale mogg
tez naturalnie zasiedla¢ glebe, wode badZ materiat roslinny. Bakterie tej grupy sg gram-
ujemnymi, czesto urzesionymi pateczkami o niewielkich wymaganiach odzywczych [31].

Bakterie rodzaju Citrobacter sg mikrobami opurtunistycznymi, ktére poza jelitem
cztowieka wywotujg zakazenia drég moczowych i oddechowych, mogg takze wykazywaé
szeroki zakres opornosci na antybiotyki bedgc powodem infekcji szpitalnych [31].

Bakterie Klebsiella, Enterobater i Serratia maja podobny profil biochemiczny. Pateczki
z rodzaju Enterobacter sg powodem znaczacej liczby przypadkéw zakazen szpitalnych. Sg
one oporne na dziatanie srodkéw dezynfekcyjnych, wywotujg zakazenia ran, zapalenie
wsierdzia, a takze podobnie jak Citrobacter - zakazenie drég moczowych. Sposrdod gatunkéw
Klebsiella, najwazniejsze znaczenie ma Klebsiella pneumonia- pateczka zapalenia ptuc, ktora
odpowiada za grozne infekcje m.in. zapalenie ptuc oraz zapalenie drég moczowych [31].

Wystepowanie tych bakterii moze wskazywaé na powstanie biofimu, ktéry ,porasta”
systemy dystrybucji wody. O obecnosci bakterii w instalacjach wodnych decyduje m.in. ilos¢
organicznych sktadnikdow odzywczych, temperatura, stezenie biocydu, materiat z jakiego
wykonano system dystrybucji [33].

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze przezywalnos$¢ i zdolnos¢ do namnazania bakterii grupy coli
jest zmienna a najbardziej wrazliwg jest E. coli. Bardzo dtugo w instalacjach wodnych moze
wystepowac z kolei Klebsiella, ktdra tworzy biofilm i obniza skutecznos¢ proceséw mycia i
dezynfekcji [33]. Jezeli bakterie grupy coli nie wykryje sie na etapie uzdatniania, ale
pojawiajg sie one w dalszych systemach dystrybucji wody, moze dochodzi¢ do tzw.
wtdérnego zanieczyszczenia wody. Kazdorazowe wykrycie tych mikrobéw powinno
skutkowac identyfikacjg przyczyny zanieczyszczenia i dziataniami korygujgcymi, majacymi
na celu przywrdocenie pozadanej jakosci wody. Warto$¢ parametryczna wedtug

rozporzadzenia dla wody do spozycia jest taka sama jak dla Escherichia coli [33].

b) Clostridium perfringens

Laseczki z rodzaju Clostridium tacznie z przetrwalnikami, zalicza sie do organizmow

beztlenowych. Charakterystycznym przedstawicielem tej grupy jest gatunek Clostridium
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perfringens, ktory wystepuje w glebie oraz sciekach, odchodach, lecz w mniejszych ilosciach
niz E. coli [8]. Bakteria ta wytwarza 14 czynnikdw toksycznych, powoduje zgorzel gazowg
oraz zatrucia pokarmowe i biegunki [29]. Przetrwalniki tych bakterii s3 odporne na
dezynfekcje, mogg przetrwaé w wodzie znacznie dtuzej niz bakterie z grupy coli, co czyni je
wskaznikiem odlegtego w czasie zanieczyszczenia wody [29]. Dopuszczalna wartosc¢

parametru wynosi 0 jtk/100 ml [22].
c) Enterokoki — paciorkowce katowe

Paciorkowce katowe (enterokoki) to gram-dodatnie zyjgce w srodowisku dtuzej niz
bakterie z grupy coli, sg odporne na dziatanie chloru [34]. Wykazujg sie duzg odpornoscia
na trudne warunki Srodowiskowe. Paciorkowce katowe odporne sg na wysuszenie, dlatego
mogg pomoc w kontroli jakosci wody prowadzonej po naprawie sieci wodociggowej [32].
Wiekszo$¢ z nich stanowi flore jelitowg ssakow i ptakéw, niektore gatunki mozina
wyizolowac z wody. Przejsciowo znajdujg sie na skérze, w drogach moczowych i pochwie.
Enterokoki to patogeny oportunistyczne, ktére moga wywotac infekcje poza swoim
fizjologicznym miejscem bytowania, gtéwnie u oséb z obnizong odpornoscig. Wsrod
czynnikdw ich chorobotwérczosci zidentyfikowano szereg substancji utatwiajgcych
kolonizacje np. biatka wigzgce fibrynogen i kolagen, a takze enzymy (hialuronidaze,
zelatynaze, proteinaze serynowg). W duzej mierze za powstanie i rozprzestrzenianie sie
infekcji odpowiedzialna jest ich szeroka wieloopornos¢ na antybiotyki (naturalna i nabyta)
[31]. Wedtug aktualnego Rozporzadzenia Ministra Zdrowia wartos¢ parametryczna dla

enterokokow wynosi 0 jtk/100 ml [22].
d) Ogdlna liczba mikroorganizmoéw w 22°C

Bakterie oznaczane w tej temperaturze to naturalne mikroby wystepujgce w glebie czy
wodzie. Jesli wystepuja licznie, wskazujg na zanieczyszczenia organiczne. Dla cztowieka
mikroorganizmy te nie stanowig powaznego zagrozenia, poniewaz nie przezyjg w ciele z
uwagi na wyzszg temperature ciata. Mikroorganizmy te generalnie nie stanowig zagrozenia
dla zdrowia ludzi, jednak niektére z nich mogg by¢ patogenami oportunistycznymi. Mianem
tym okresla sie mikroorganizmy, ktore nie stanowig zagrozenia dla oséb zdrowych, moga
sta¢ sie przyczyng zachorowan np.: u 0sdb z uposSledzeniem odpornosci réinego

pochodzenia, oséb przebywajgcych w szpitalach na oddziatach intensywnej opieki czy
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salach pooperacyjnych [35]. Ogdlna liczba mikroorganizmdéw powinna byé monitorowana
ze wzgledu na wytwarzane przez mikroby lipopolisacharydy sciany komdrkowej, ktdre moga
mie¢ dziatanie toksyczne (np. enterotoksyny bakterii chorobotwdrczych) [35]. Zaleca sie,
aby parametr ten nie przekraczat 100 jtk/1m| w wodzie wprowadzanej do sieci oraz 200

jtk/1 ml w wodzie kranowej u konsumenta [22].
2.3.3. Analiza przekroczen parametrow mikrobiologicznych

Dopuszczalna obecno$¢ mikroorganizmdédw w wodzie przeznaczonej do spozycia jest
systematycznie monitorowana - zgodnie z Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z 2017 roku.
Woda musi byé wolna od mikroorganizméw chorobotwérczych by nie stanowic
potencjalnego zagrozenie dla zdrowia ludzkiego. Czynniki chorobotwdrcze pochodzace z
wody moga przedostawa¢ do organizmu cztowieka drogg pokarmowsg, inhalacyjna
(wdychanie aerozoli wodnych) oraz w wyniku stycznosci ze skérg (btony sluzowe,
zadrapania, zranienia). Wazna jest ilos¢ i rodzaj mikroorganizméw obecnych w wodzie.
Organy Panstwowej Inspekcji Sanitarnej na biezgco analizujg wyniki badan wody
przeznaczonej do spozycia, wykonanych zaréwno w ramach nadzoru sprawowanego przez
Inspekcje Sanitarng, jak réwniez otrzymane od podmiotéw prowadzacych zbiorowe
zaopatrzenie. W zaleznosci od wynikdéw podejmujg dziatania zgodnie z wymaganiami
Rozporzadzenia [22]. Wystepowanie w wodzie mikroorganizméw, takich jak Escherichia coli
i enterokoki (paciorkowce katowe), bytujgcych zwykle w odchodach ludzi i zwierzat
wskazuje na zanieczyszczenia typu katowego. Parametry te stanowig swoisty wskaznik
zanieczyszczenia mikrobiologicznego wody i ich obecno$¢ w wodzie wigze sie z
koniecznos$cig podjecia dziatan i wyeliminowanie przyczyny pogorszenia jakosci wody.
Jednym z kryteridw zanieczyszczenia fekalnego wody (Escherichia coli i enterokoki) jest to,
ze stale wystepujg w kale ludzi i zwierzat. Charakteryzujg sie réwniez dtuzszym okresem
przezywalnosci w  $rodowisku wodnym od przezywalnos$ci mikroorganizmow

chorobotwaérczych.

Gorsza jako$¢ wody w zakresie parametréw mikrobiologicznych spowodowana byta w
wiekszosci przypadkéw awariami urzadzen, brakiem wfasciwej dezynfekcji po dokonanej
konserwacji, spadkami cisnienia wody, ztym stanem technicznym instalacji wodociggowe;j,

matym rozbiorem wody lub brakiem regularnego ptukania sieci. W niektérych przypadkach
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nie udato sie ustali¢ bezposredniej przyczyny niewtasciwej jakosci bakteriologicznej wody w
systemie dystrybucji.

W wodociggach, w ktérych stwierdzono niewtasciwg jakos¢ wody, administratorzy
podejmowali dziatania wskazania przyczyn wystepowania w wodzie przekroczen
dopuszczalnych parametrow, zwiekszali czestotliwos¢ poboru prébek wody w ramach
kontroli wewnetrznej. W zaleznosci od wynikéw badan podejmowano dziatania naprawcze
takie jak: intensyfikowanie ptukania ztdz filtracyjnych lub ich wymiana; korekta procesow
uzdatniania i dezynfekcji; ptukanie i dezynfekowanie odcinkdéw sieci wodociggowej oraz

urzgdzen uzdatniajgcych; usuwanie awarii sieci wodociggowej [74].
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3. WALIDACJA METOD BADAWCZYCH W AKREDYTOWANYM
LABORATORIUM

Praca w akredytowanym laboratorium badawczym to nie tylko wykonanie badan
probek, ale réwniez system jakos$ci zgodny z normg PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02 ,,0gdlne
wymagania dotyczgce kompetencji laboratoriow badawczych i wzorcujgcych” [36].

Te ogdlne wymagania dotyczg zasobdw:
e personelu,
e pomieszczen i warunkéw srodowiskowych,
e wyposazenia,
e spojnosci pomiarowej,
e wyrobow i ustug dostarczanych z zewnatrz.

Wymagania dotyczgce procesu:

e przeglad zapytan, ofert i umow,

e wybdr, weryfikacja i walidacja metod,

e pobieranie prébek,

e postepowaniu z obiektami podlegajgcymi wzorcowaniu,
e zapiséw technicznych,

® ocenie niepewnosci,

e potwierdzeniu waznosci wynikdw,

e raportowanie wynikdw,

e skarg,

e prac niezgodnych z wymaganiami,

e nadzorowaniu danych i zarzgdzaniu informacja.

Wymagania dotyczace zarzgdzania (dokumentacja systemu zarzgdzania, nadzér nad
dokumentami i zapisami systemu zarzadzania, szacowanie ryzyka, dziatania korygujace,
audity wewnetrzne oraz przeglady zarzgdzania) [36].

Praca w laboratorium to znacznie wiecej niz tylko realizacja badan préobek pobranych i
dostarczonych do oznaczen. To ztozony proces, ktory wymaga precyzji, doktadnosci i
zaangazowania na kazdym etapie. Wiekszg cze$¢ naszej pracy badawczej zajmuje system

jakosci, ktéry narzuca dostosowanie znormalizowanych metod lub nieznormalizowanych do
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warunkow i sprzetu, ktérym dysponuje laboratorium. Laboratorium Badania Wody jest
laboratorium akredytowanym przez Polskie Centrum Akredytacji i ten certyfikat wiasnie
narzuca pewne zachowania. Nalezy do nich: prowadzenie zapiséw systemowych
sSrodowiskowych, wzorcowaniu sprzetéw miarowych (spektrofotometry, termometry, pH-
metry, konduktometry, metnosciomierze), legalizacji (wagi), sprawdzaniu (wszystkie

urzgdzenia miarowe, cieplarki, wagi).

W niniejszej pracy przedstawiono niewielka czescig systemu zarzadzania
laboratorium badawczym, czyli wyborem metody, walidacja, weryfikacja i potwierdzeniem
tej metody. Istotng kwestig jest, aby wybrana metoda zaréwno znormalizowana jak i

nieznormalizowana np. nota aplikacyjna, byta stabilna w danej jednostce badawcze;j.
3.1. WYBOR | WERYFIKACJA METODY

Laboratorium stosuje metody badan, ktére spetniajg wymagania klienta, sg wtasciwe do
badan, ktérych sie podejmuje, sg wymagane przepisami prawa w obszarach regulowanych,
gwarantujg poprawnos¢ uzyskiwanych wynikéw oraz sg sprawdzone w warunkach danej
jednostki badawczej.

Laboratorium wykonuje badania, zgodnie z metodami udokumentowanymi w:
Polskich Normach, opublikowanymi w zbiorach wydawanych przez uznane organizacje
krajowe i miedzynarodowe, witasnych procedurach badawczych opracowanych (np.: wg
wytycznych PZH), notach aplikacyjnych oraz opartych o instrukcje producenta gotowych
testéw chemicznych.

Metody badan zawarte w Polskich Normach i/lub miedzynarodowych mogg by¢
uzupetnione o pewne zmiany lub szczegdty analityczne niewptywajgce merytorycznie na
zasade metody, opisane w instrukcjach uzupetniajgcych. Laboratorium musi posiadac wykaz
badan i metod badawczych stosowanych oraz zapewnia stosowanie ostatniej waznej wersji
normy.

Procedury badawcze, instrukcje robocze, przepisy prawne, normy s3g dostepne dla
pracownikéw wykonujacych i nadzorujgcych badania, w miejscu wykonywania badan. W
laboratorium sporzadza sie i aktualizuje wykaz norm i procedur badawczych zgodnie z

ustaleniami procedury systemu zarzgdzania. [37].
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Odstepstwa od metod badan dopuszcza sie tylko woéweczas, jezeli nie wptywajg one
negatywnie na wyniki badan, sg udokumentowane, technicznie uzasadnione oraz
zaakceptowane przez klienta.

Wszystkie metody badawcze przed zastosowaniem sg zwalidowane i/lub zweryfikowane.
Laboratorium przeprowadza proces walidacji i weryfikacji poprzez sprawdzenie metody w
warunkach laboratoryjnych. Metody znormalizowane lub zaczerpniete ze zbiorédw uznanych
organizacji podlegajg weryfikacji, celem potwierdzenia okreslonych i podanych w opisie
metody cech charakterystyki, tj. mozliwosci realizacji w warunkach laboratoryjnych lub
dane dotyczgce cech charakterystycznych podaje przepis prawny. W przypadku, gdy w
metodzie znormalizowanej nie podano cech charakterystyki, metoda jest poddawana
weryfikacji w ustalonym zakresie. Metody badan sg poddawane walidacji i/lub weryfikacji
zgodnie z zasadami okreslonymi w procedurze ,Walidacja i weryfikacja metod badawczych”.
Laboratorium zapisuje otrzymane wyniki, sposdéb postepowania walidacyjnego oraz
stwierdzenie dotyczgce tego, czy metoda jest wiasciwa do zamierzonego zastosowania.

W laboratorium zapewnione jest wtasciwe postepowanie z obiektami do badan.
Podczas przechowywania, przemieszczania, przygotowywania i wykonywania badan.
Laboratorium zapewnia, ze w probkach nie zajdg zmiany mogace mie¢ wptyw na
poprawnos¢ wynikow, zachowana bedzie tozsamos¢ prébek oraz ochrona intereséw klienta
i Laboratorium. Pracownik wykonujacy analize jest odpowiedzialny za sprawdzenie przed
wykonaniem oznaczania sprawnosci wyposazenia oraz kompletnosci dokumentéw i
zapisow dla badanej probki, oraz za prowadzenie zapisdw z analiz laboratoryjnych.
Przyjmowanie préobek odbywa sie w miejscu wyznaczonym. Probki do badan przyjmuje
upowazniony personel zapisujagc anomalie lub odstepstwa od stanu normalnego. W
przypadku wystgpienia watpliwosci - prébka nie nadaje sie do badania, laboratorium
porozumiewa sie z klientem w celu uzgodnienia dalszego postepowania. Przyjetym do
badania prébkom nadawane jest niepowtarzalne oznakowanie umozliwiajgce ich
identyfikacje podczas rdéinych etapéw badania. Prébki sg przechowywane w sposéb
zapewniajgcy ich trwatosc i integralnosé.

Laboratorium zapewnia i stosuje odpowiedni nadzér nad zapisami (technicznymi)
obejmujacy identyfikacje, gromadzenie, oznaczanie, dostep, katalogowanie,
przechowywanie, utrzymywanie oraz niszczenie zapiséw technicznych. Zapisy sg dowodem

wykonania pewnego dziatania, zawierajg wszystkie niezbedne dane i informacje na
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podstawie, ktérych mozliwe jest odtworzenie tego dziatania. Zapisy techniczne dotycza:
nadzoru nad dokumentami, przegladu zapytan, ofert i umoéw, obstugi klienta, skarg,
nadzorowania niezgodnych z wymaganiami badan, personelu, warunkéw srodowiskowych
pomieszczen, metod badan w tym walidacji/sprawdzenia, wyposazenia pomiarowego,
pobierania prébek lub postepowania z prébkami, wykonania badan, zapewnienia
miarodajnosci wynikéw badan. Zasady tworzenia, w tym wzory zapiséw i inne szczegétowe
ustalenia zwigzane z danym zapisem, przedstawiajg procedury systemu zarzadzania,
instrukcje ogdlne, instrukcje robocze, w ktdérych zapisy te przywotano. Zapisy mogg by¢
tworzone tradycyjnie na papierze i w formie elektronicznej. Przez ustalony czas
Laboratorium zachowuje zapisy Zzrédtowe dotyczgce badan, zapisy dotyczace personelu
oraz kopie kazdego wydanego sprawozdania z badania. Zapisy dotyczace kazdego badania
zawierajg informacje identyfikujgce czynniki wptywajgce na niepewno$¢ pomiaru oraz
umozliwiajgce powtdrzenie badania w warunkach mozliwie jak najblizszych tym, w jakich
wykonano je pierwotnie. Zapisy obejmujg identyfikacje personelu uprawnionego do
wykonywania danych badan lub sprawdzenia wynikow. Obserwacje, dane i obliczenia
zapisywane sg w chwili ich wykonania. Mozliwa jest identyfikacja zapiséw w odniesieniu do
okreslonego zadania. Zapisy sg chronione w celu zachowania poufnosci i praw wtasnosci
klienta. Dostep do przechowywanych zapisdw majg pracownicy, auditorzy wewnetrzni,
auditorzy jednostki akredytujacej [37].

Laboratorium ocenia niepewnos$¢ pomiaru identyfikujgc wszystkie Zrddta
niepewnosci tworzgc budzet niepewnosci.

Potwierdzenie waznosci wynikdw - laboratorium zapewnia monitorowanie
przebiegu badan, w celu biezgcej oceny jakosci analiz i jesli to konieczne, natychmiastowego
podejmowania dziatan, aby w koncowym efekcie uzyskaé¢ petne zadowolenie klienta.
Kierownik jest odpowiedzialny za ustalenie programu monitorowania waznosci wynikow dla
kazdego badania lub rodzaju badan oraz za nadzér nad zapisami i catoscig dokumentacji
zwigzanej z zapewnieniem waznosci wynikdw badan. Za realizacje programu
monitorowania waznosci wynikdw oraz prowadzenie zapisow z badan probek kontrolnych
odpowiedzialni sg pracownicy wykonujgcy badania. Laboratorium monitoruje waznos¢
wynikéw badan, stosujac odpowiednie metody, w tym:

e korzystanie z materiatéw odniesienia,

e korzystanie z alternatywnego wyposazenia z zachowaniem spdjnosci pomiarowej,
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e monitorowanie poprawnosci dziatania wyposazenia pomiarowego,

e monitorowanie jakosci badan przy uzyciu technik statystycznych,

e obejmujgcych stosowanie kart kontrolnych dla analiz pojedynczych,

e analiz powtdrzonych (prébek rzeczywistych, certyfikowanych materiatéw

odniesienia), $lepych, szczepéw wzorcowych,

e uczestnictwo w badaniach biegtosci.

Uzyskane dane z realizacji programow monitorowania waznosci wynikéw badan s3
zapisywane w zeszytach analitycznych lub na kartach kontrolnych w sposéb umozliwiajgcy
Sledzenie kierunkéw ich zmian. Poszczegdlne pracownie uczestniczg w programie badan
biegtosci w zakresie oznaczen fizyko-chemicznych i mikrobiologicznych wody.

Wyniki badan sg przedstawiane w formie sprawozdania z badan, doktadnie, jasno,
jednoznacznie i obiektywnie, zgodnie z przyjetym systemem. Sprawozdanie z badan zawiera
wszystkie informacje uzgodnione z klientem i niezbedne do interpretacji wynikéw badania
oraz wszystkie informacje wymagane w zastosowanej metodzie. Klient otrzymuje
sprawozdanie w sposob z nim ustalony. Wszystkie dane zamieszczone w sprawozdaniu s3
sprawdzane przed przeniesieniem na sprawozdanie. Sprawozdanie z badan jest
autoryzowane przez osoby posiadajgce upowaznienie do autoryzacji sprawozdan z badan.
Kazde sprawozdanie z badan posiada indywidualne oznaczenie. Sprawozdanie z badan jest
sporzadzane w zaleznosci od potrzeb klienta w odpowiedniej liczbie egzemplarzy. Jeden
egzemplarz sprawozdania pozostaje w Laboratorium jako element zapisow technicznych.
Sprawozdanie jest przekazywane klientowi zgodnie z wczesniejszymi ustaleniami w trakcie

przegladu zlecenia za potwierdzeniem odbioru [37].

3.2. TERMINOLOGIA, POJECIA PODSTAWOWE | OGOLNE ORAZ TERMINY Z NIMI
ZWIAZANE

Walidacja - potwierdzenie przez przedstawienie dowodu obiektywnego, ze zostaty
spetnione wymagania dotyczgce konkretnego zamierzonego uzycia lub zastosowania (PN-
EN ISO 9000:2015-10) [38].

Metoda pomiarowa — ogolny opis logicznego uporzgdkowania dziatan wykonywanych przy

pomiarze (PKN-ISO/IEC Guide 99:2010) [39].
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Procedura pomiarowa — szczegétowy opis pomiaru pozostajgcy w zgodnosci z jedng lub
wiecej zasad pomiaru oraz z dang metodg pomiarowg, oparty na modelu pomiaru, i
zawierajgcy sposob obliczen niezbednych do otrzymania wyniku pomiaru [39].
Weryfikacja (sprawdzenie) — zapewnienie obiektywnego dowodu, ze dany przedmiot
spetnia okreslone wymagania, gdzie okreslone wymagania sg adekwatne do zamierzonego
zastosowania [39].

Poprawno$¢ - jest to warto$é btedu systematycznego wyznaczona jako réznica pomiedzy
wartoscig $rednig z serii pomiarow a wartoscig prawdziwg reprezentowang przez mierzony
wzorzec lub materiat odniesienia [40].

Precyzja — charakteryzuje rozrzut uzyskanych wynikéw oznaczen wokdt wartosci Sredniej.
Jest okreslana na podstawie odchylenia standardowego dla prébek na danym poziomie
stezen w danej serii pomiaréw. Precyzja wigze sie z btedami przypadkowymi i jest miarg
rozrzutu wynikdw pomiaru wokot wartosci Sredniej. Wyrazana zwykle za pomoca
odchylenia standardowego. Im wieksze odchylenie standardowe tym precyzja jest mniejsza
[40].

Precyzja posrednia — dtugoterminowe okreslenie procesu pomiarowego (do jego
wyznaczenia wykorzystuje sie serie pomiaréw) w danym laboratorium w kilkutygodniowym
okresie [41].

Powtarzalnos¢ — precyzja wynikéw uzyskanych w tych samych warunkach pomiarowych.
Zwykle wyrazana za pomocg odchylenia standardowego powtarzalnosci, wariancji lub
wspotczynnika zmiennosci [41].

Granica oznaczalnosci — najmniejsza ilos¢ lub najmniejsze stezenie substancji mozliwe do
iloSciowego oznaczenia dang metodg analityczng z zatozong dokfadnoscia i precyzja [41].
Granica wykrywalnosci - najmniejsza ilos¢ lub najmniejsze stezenie substancji mozliwe do
wykrycia za pomocg danej metody analitycznej z okreslonym prawdopodobieistwem [41].
Niepewnos¢ - parametr zwigzany z wynikiem pomiaru charakteryzujgcy rozrzut wartosci,
ktdre mozna w uzasadniony sposéb przypisa¢ wartosci mierzonej [41].

Niepewnos¢ ztoizona — standardowa niepewno$é wyniku pomiaru, ktérej wartosé jest
obliczona na podstawie niepewnosci parametréw wptywajgcych na wartos¢ wyniku analizy
[41]

Powtarzalnosé mikrobiologiczna polega na wykonaniu 3 réznych prébek (prébki

naturalnie zanieczyszczone probki rzeczywiste (w naszym przypadku matryca jest
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woda studzienna z domieszkg wody wodociggowej). Kazda prébka zostaje 10-krotnie
posiana w warunkach powtarzalnych (przez tego samego analityka tego samego dnia,
w tym samym przyblizonym czasie. Wszystkie probki inkubowane sg w tej samej

cieplarce. Kazdy analityk liczy 30 prébek tylko jeden raz [42].

Indywidualna niepewnos¢ zliczania — polega na odczycie przez kazdego analityka tej
samej ptytki dwukrotnie w odstepie wynoszacym maksymalnie godzine. Ptytki wybrane
sg losowo, z liczba kolonii >20 jtk. [42].

Wewnatrzlaboratoryjna niepewnos$é¢ zliczania polega na dwukrotnym zliczaniu
jednej losowo wybranej ptytki posianej w réznych dniach przez wszystkich analitykow
[42].

Odtwarzalnos¢é wewnatrzlaboratoryjna — wszyscy analitycy wykonuja dwukrotng
analize kilku prébek. Analiza przeprowadzona jest w warunkach zmiennych tj.: w

réznym czasie, rozne cieplarki, rozne dni, rozne probki[42]
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4. TEORETYCZNE UWARUNKOWANIA WALIDACJI/WERYFIKACJI PROCESU
BADAWCZEGO NA PODSTAWIE LITERATURY

4.1. REGRESJA LINIOWA

W chemii analitycznej najczesciej wystepujacg zaleznoscig jest zaleznos¢ liniowa. W celu
wyznaczenia zaleznosci funkcyjnej wigzgcej sygnat wyjsciowy z zawartoscia analitu stosuje
sie gtownie metoda regresji liniowej. W ten sposdb wyznacza sie parametry walidacyjne
metody analitycznej takie jak jednorodno$é wariancji, granica wykrywalnosci,
oznaczalnosci, rownanie regresji liniowej (4.1.) przedstawia zaleznos¢ liniowg miedzy

wskazaniami przyrzadu pomiarowego vy, a stezeniem analitu x i przyjmuje postac.

y=a+bx (4.1.)
Liniowos$¢ wyznacza wspoéfczynnik korelacji liniowej r.

Obliczenia wspodtczynnika korelacji liniowej r wykonano wg (wzoru 4.2.)

_ YL X yi—Qieg X) iy Yi) (4.2.)
\/WZ?=1xi2_ (Z?:lxi)z][n'z:?:lyiz_ (Z?:lyi)z o

T
gdzie:
X i - wartos¢ stezenia i-tego wzorca
yi - wartos¢ srednia z odczytow absorbancji i-tego wzorca
n - ilos¢ wzorcow
Z uzyskanych wynikéw pomiardow nalezy:
e sporzadzono wykres y=f(x), wizualnie sprawdzono liniowos¢, punkt odbiegajacy
odrzucono, ponownie sprawdzono liniowos¢,
e obliczono wspdtczynnik korelacji liniowej i zbadano jego istotnosc.
Oceniono wedtug kryterium, jezeli:
r>0.997 - Wystepuje zalezno$¢ liniowa.
r < 0.997 - Podejrzenie wystgpienia funkcji nieliniowej [40].
Nalezy zwiekszy¢ liczbe stezenn wzorcowych do 10 lub przyjg¢ ten rodzaj funkcji,

ktéremu odpowiada najwieksza wartos¢ wspotczynnika r.

4.2. WYZNACZANIE WSPOLCZYNNIKOW KRZYWEJ WZORCOWE)
a) wspotczynnik nachylenia — czuto$é metody

W analizie klasycznej parametrami charakteryzujgcymi liczbowo czuto$é sg stezenie
graniczne i minimum wykrywania. Stezenie graniczne jest to najmniejsze stezenie substancji
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w roztworze, ktére mozna jeszcze wykry¢ dang metoda. Minimum wykrywania jest to

najmniejsza ilos¢ substancji, ktdra mozna jeszcze wykry¢ za pomocg danej metody

w

ustalonych warunkach wykonania reakcji. W analizie instrumentalnej miarg czutosci jest

wspotczynnik nachylenia krzywej wzorcowania i mozna go obliczy¢ metodg najmniejszych

kwadratéw dla réwnania regresji liniowej y = a + bx, ze wzoru 4.3.

e Obliczenia wspdtczynnika nachylenia krzywej wzorcowej b:

Gl x) Bl )

” (4.3.)
n 2 (Z?zlxi)z
=X T,

_ Y (v -

b

gdzie:
X i- wartos$¢ stezenia i-tego wzorca
yi - wartos¢ srednia z odczytow absorbancji i-tego wzorca
n - ilos¢ wzorcéw

e QOdchylenia standardowego wspdtczynnika nachylenia Sb obliczono ze wzoru 4.4.

n3[Ei, xi2— (0]

gdzie:
X i - wartos¢ stezenia i-tego wzorca x
X- srednia wartosc¢ zakresu skali wzorcow
r - wspotczynnik korelacji liniowej
n - ilo$¢ wzorcow
e Przedziatu ufnosci dla wspéfczynnika nachylenia Ab wyliczono ze wzoru 4.5.
Ab + Sb Xty (4.5.)
gdzie:
Sb - odchylenie standardowe wspétczynnika nachylenia
t o f - wartos$¢ statystyki rozktadu t-Studenta odczytana z tablicdla o = 0,05 i f = n-2
(Tabela 4.2.)

e Wartosci doswiadczalng rozktadu t-Studenta obliczono wg wzoru 4.6.
b
tont = 3, (4.6.)
gdzie:
b - wspdtczynnik nachylenia

Sb - odchylenie standardowe wspétczynnika nachylenia
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Sposdb postepowania analitycznego i wyniki pomiaréw analogiczny jak w przypadku
zakresu roboczego w punkcie 4.3.
Kryterium oceny - obliczong wartosé tobl poréwnano z wartoscia krytyczng tkry: rozktadu
t-Studenta dla poziomu istotnosci a = 0,05 i liczby stopni swobody f=n-2 (Tabela
4.2.)
Jezeli:
tobt = tirye - Wspotczynnik nachylenia jest istotny.
tont < tirye- Wspotczynnik nachylenia rowny zero. Metoda analityczna o ztej precyzji.

Nalezy zwiekszy¢ liczbe stezen do 10 lub poszukaé nowej metody analitycznej.

b) Wyznaczenie wspotczynnika przesuniecia a
e Obliczono wspotczynnik przesuniecia wg wzoru 4.7
a=y—bx(4.7)
gdzie:
y - wartosc srednia z odczytow absorbancji
X - srednia wartosc¢ zakresu skali wzorcow

e Odchylenie standardowe wspotczynnika przesuniecia obliczono wg 4.8

Sq = \/[n-zz;le—(z:;lxi)2]-<1—r2>

n2[Xi x?-n(%)?]

(4.8)

gdzie:

X i - wartos¢ stezenia i-tego wzorca

X - $rednia wartos¢ zakresu skali wzorcéw

r - wspotczynnik korelacji liniowej

n - ilo$¢ wzorcéw

e Obliczono przedziat ufnosci dla wspdtczynnika przesuniecia wg 4.9
Aa t Sa Xty r(4.9)

gdzie:

Sa - odchylenia standardowe wspodtczynnika przesuniecia

t o f - wartos$¢ statystyczna rozktadu t-Studenta odczytana z tablic dla a =0,05i f = n-2
(Tabela 4.2.)

e Obliczono wartos¢ doswiadczalng rozktadu t-Studenta ton wg 4.10

41



Teoretyczne uwarunkowania walidacji / weryfikacji procesu badawczego na podstawie
literatury

top1 = < (4.10)

Sposbéb postepowania analitycznego i wyniki pomiardw analogicznie jak w przypadku
zakresu roboczego punkcie 4.3
Z uzyskanych wynikéw pomiarowych obliczono wartos¢:
e wspotczynnika przesuniecia a,
e odchylenia standardowego wspdtczynnika przesuniecia Sa,
e przedziatu ufnosci dla wspdtczynnika przesuniecia Aa.
Kryterium oceny - obliczong wartos¢ ton poréwnuje sie z wartoscig krytyczng tiry: rozktadu
t-Studenta dla poziomu istotnosci a = 0,05 i liczby stopni swobody f = n-2 (Tabela 4.2.)
Jezeli:
tobt = tirye - Wspotczynnik przesunigcia jest istotny. Mozna wyznaczy¢ wspoétczynnik
zmiennosci metody

tobr < tirye~ Wspotczynnik przesunigcia rowny zero. Rownanie regresji ma postac y=bx.

. , 1
Mozna wyznaczy¢ faktor F = 5

c) Wyznaczanie wspodtczynnika zmiennosci krzywej wzorcowej
Wspodtczynnik zmiennosci metody charakteryzuje precyzje metody instrumentalnej.

e Resztowe odchylenie standardowego Sy obliczono wg wzoru 4.11.

n 2_q.yn —p Yy =)
Sy — \/[lelyl a21=1yl bz[:l(xl yl) (4.11)

m-—2

gdzie:

yi - wartos$¢ absorbancji i-tego stezenia roztworu wzorcowego

Xi- wartosc i-tego stezenia roztworu wzorcowego

m - ilo$¢ wzorcéw

e Obliczono odchylenie standardowe Sm zgodnie z wzorem 4.12.
S, = ‘%y (4.12.)

gdzie:

Sy - resztowe odchylenie standardowe

b - wspdtczynnik nachylenia

e oznaczenie wspotczynnika zmiennosci krzywej wzorcowej v, obliczono wg 4.13
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Sm

-100% (4.13)

Um = ?
gdzie:
Sm - odchylenie standardowe metody

X - Srednia wartosc¢ zakresu skali wzorcéw

4.3. JEDNORODNOSC WARIANCII
W celu okreslenia wtasciwego doboru zakresu roboczego sprawdza sie jednorodnosc
wariancji dla najnizszego (pierwszy wzorzec) i najwyziszego (ostatni wzorzec stezenia

wybranego zakresu roboczego) wedtug wzoru (4.14.).

_ ZjaCrijmyo® dla 7=Z§‘—1 Xij
n;—1 n;

S (4.14)

gdzie:
Yy i j- j-ta wartos¢ dla stezenia x;
y; - srednia wartos$¢ z wartosci y i, dla probek wzorcowych o stezeniu xi,
n; - liczba powtdrzen

- sprawdzenie jednorodnosci precyzji skrajnych wzorcow - wg wzoru (4.15.)

2

2
Fyp = i"—z dla S,2> 8% lub F,p = jl—zdla S.2 < 5% (4.15)
1 n

Zamiast wariancji s> mozna do wzoréw powyzej podstawi¢ warto$ci wspdtczynnika

zmiennosci (4.16):

Fp = ‘;’11—2 dla 1,2 >v,2 lub F,y = ::l—zdla 2 < v,2 (4.16)
Obliczong wartos¢ Fopi poréwnuje sie z tablicowang wartoscig dystrybuanty F-Snedecora
Firyt dla poziomu istotnosci a =0,05 i liczby stopni swobody fmin = fmax = n-1 (Rysunek 4.1)
Jezeli:
Fopr < Fyrye - Wariancje s jednorodne. Zakres roboczy wtasciwy.
Fopr < Fyrye - Wariancje nie s jednorodne. Nalezy zmniejszy¢ zakres roboczy

do momentu uzyskania jednorodnosci wariancji.
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4.4. GRANICA WYKRYWALNOSCI | OZNACZALNOSCI
Obliczono odchylenie standardowe proby slepej S¢ lub analiz prébki o niskim stezeniu

badanego parametru wedtug wzoru (4.17):

Z?=1(xi_i)

n—1

n
— Zi=1xi

Ssp = dla X==== (4.17)
gdzie
X- pojedynczy wynik
X- wartos¢ $rednia z n pomiardw Slepej préby lub prébki o niskim stezeniu
n - ilos¢ pomiarow
Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci wyliczono z wzoréw odpowiednio 4.18.i4.19.
granicy wykrywalnosci Gy:
Gw= 5S¢ lub Guw=3Sw; (4.18.)
granicy oznaczalnosci Go:
Go=6S¢p lub Go= 65w, (4.19.)
gdzie:

S¢p - odchylenie standardowe slepej préby lub prébki o niskim stezeniu (warunek RSD < 10%)
4.5. TESTY STATYSTYCZNE

4.5.1. Test Q-Dixona

Test Q-Dixona stosowany jest w celu sprawdzenia, czy w zbiorze nie ma wyniku obarczonego
btedem grubym. Dla zbioru danych X1, Xz, X5 ........ Xn ustawionych w szeregu statystycznym
uporzadkowanym, test Q-Dixona stosuje nastepujgca statystyke w zaleznosci od ilosci

danych stosuje sie wzory 4.20 — 4.22.:

X2—Xq Xo—Xq

przy 3-7 danych Q4 = Y x, Qp = " (4.20.)
przy 8-12 danych Q4= % Qp = % (4.21.)
n—-1-41 n—Aa2
przy > 12 danych Q4= % Qp = % (4.22.)
n—-2-41 n—Aa3
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Dla wartosci obliczonych Q4 i Qp sprawdzono poprawno$¢ danych — akceptowane —

ponizej wartosci krytycznej zamieszczonej w Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Wartosci krytyczne testu Q-Dixona dla warto$ci odbiegajacych
Wartosci krytyczne
" a=0,05 a=0,01
3 0,670 0,994
4 0,829 0,926
5 0,740 0,821
6 0,628 0,740
7 0,569 0,680
8 0,608 0,717
9 0,564 0,672
12 0,530 0,635
11 0,502 0,605
12 0,479 0,579
13 0,611 0,697
14 0,586 0,670
15 0,565 0,640
16 0,546 0,627
17 0,529 0,610
18 0,515 0,594
19 0,501 0,580
20 0,489 0,567
21 0,478 0,555
22 0,468 0,544
Zrédto [40].

4.5.2. Test jednorodnosci dwdéch wariancji — test F-Snedecora:

Obliczenia wariancji Si2i Sii? z serii o liczebnosci n; = njy wykonano wg wzoru 4.23:

Z{L=1(xi_i)2

n—1

§? = (4.23.)

Kryteria oceny:
Jezeli: 5% =S - Metody/serie pomiarowe nie réznig sie pod wzgledem precyzji.
S©? # Si?- Wariancje rdznig sie statystycznie w sposob istotny. Nalezy zastosowaé
test
F-Snedecora w celu statystycznego upewnienia sie o jednorodnosci

wariancji nalezy wg wzoru 4.24. obliczy¢:
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S,?
F = —
obl 5”2

2
dla S2 > S, lub Fopr =25 dla 52> 52 (4.24))
1

Zamiast wariancji S mozna do wzoréw powyzej podstawi¢ warto$ci wspotczynnika

zmiennosci i obliczy¢ z wzoru (4.25):

s
V=< (4.25)
Woéwczas F,;,; obliczono wg wzoru (4.26)
2 2
Fop = —2 dla v,? > v,? lub Fop = 42 dla v,? < v,% (4.26)
1 n

Obliczong wartosc¢ Fopl. porownano z tablicowang wartoscig dystrybuanty F-Snedecora
(Rysunek 4.1. i Rysunek 4.2.)
Firyt. dla poziomu istotnosci a = 0,01 i stopni swobody, gdy liczebnos$¢ pomiaréw w obu
metodach jest réwna f1 = f, = n-1.
Fobi< Fkryt - Wariancje sg jednorodne. Metody /serie nie réznig sie pod wzgledem
precyzji w sposéb istotny.
Fobl > Firyt - Wariancje nie sg jednorodne. Metody rdéznig sie istotnie pod wzgledem

precyzji, jedna z metod/serii jest precyzyjniejsza [40].

TABLICA A. Wartosci krytyczne F,,;, ., rozktadu F-Snedecora dla a=0,05.

2\ 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 12 14 16 18 20 25 30 40 60 80 100
1 1615 1995 2157 2246 230,22 2340 2368 2389 2405 2419 2439 2454 2465 2473 2480 2493 250,1 251,1 2522 252,7 2530
2 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,35 19,37 19,38 19,40 19,41 19,42 19,43 19,44 19,45 19,46 19,46 19,47 19,48 19,48 19,49
3 |10,13 955 928 9,12 901 894 889 885 881 879 874 871 869 867 866 863 862 859 857 856 8,55
4 771 694 659 639 626 6,16 6,09 604 600 596 591 587 584 582 580 577 575 572 569 567 566
5 661 579 541 519 505 495 488 482 477 474 468 464 460 458 456 452 450 446 443 441 441
6 599 514 476 453 439 428 421 415 410 406 400 396 392 390 387 383 381 3,77 3,74 3,72 3,71
7 559 474 435 412 397 387 3,79 373 368 364 357 353 349 347 344 340 338 334 330 329 327
8 532 446 407 384 369 358 350 344 339 335 328 324 320 3,17 3,15 3,11 3,08 3,04 3,01 299 297
9 512 426 386 363 348 337 329 323 3,18 3,14 307 303 299 29 294 289 286 283 279 277 276
10 496 410 3,71 348 333 322 314 307 302 298 291 286 283 280 277 2,73 270 266 262 260 259
12 475 389 349 326 3,11 300 291 285 280 275 269 264 260 257 254 250 247 243 238 236 235

14 460 374 334 311 296 285 276 270 265 260 253 248 244 241 239 234 231 227 222 220 219

16 449 363 324 301 285 274 266 259 254 249 242 237 233 230 228 223 219 215 2,11 208 2,07

18 441 355 316 293 277 266 258 251 246 241 234 229 225 222 219 214 211 206 202 199 198

20 435 349 310 287 271 260 251 245 239 235 228 222 218 215 212 207 204 199 195 192 191

22 430 344 305 282 266 255 246 240 234 230 223 217 213 2,10 2,07 202 198 196 194 189 1,86

24 426 340 301 278 262 251 242 236 230 225 218 213 209 205 203 197 194 191 189 184 182

26 423 337 298 274 259 247 239 232 227 222 215 209 205 202 199 194 19 187 185 180 1,78

28 420 334 295 271 25 245 236 229 224 219 212 206 202 199 19 191 187 184 182 1,77 1,74

30 417 332 292 269 253 242 233 227 221 216 209 204 199 19 193 188 184 179 1,74 1,71 1,70

35 412 327 287 264 249 237 229 222 216 211 204 199 194 191 188 182 179 174 168 165 163

40 408 323 284 261 245 234 225 218 212 208 200 195 190 187 184 178 174 169 164 161 159

60 400 3,15 276 253 237 225 217 210 204 199 192 186 182 178 175 169 165 159 153 150 148

80 39 311 272 249 233 221 213 206 200 195 188 182 177 173 1,70 164 160 154 148 145 143

100 | 394 3,09 270 246 231 2,19 210 203 197 193 185 179 175 171 168 162 157 152 145 141 139

Rysunek 4.1 Wartosci krytyczne rozktadu F (w zaleznosci od stopni swobody fii f2) a=0,05.

Zrédto [40]
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TABLICA B. Wartosci krytyczne Fq,,» rozktadu F-Snedecora dla a=0,01.

A\l 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 12 14 16 18 20 25 30 40 60 80 100
1 4052 4999 5404 5624 5764 5859 5928 5981 6022 6056 6107 6143 6170 6191 6209 6240 6260 6286 6313 6327 6334
2 |98,50 99,00 99,16 99,25 99,30 99,33 99,36 99,38 99,39 99,40 99,42 99,43 99,44 99,44 99,45 99,46 99,47 99,48 99,48 99,48 99,49
3 |[34,12 30,82 29,46 28,71 28,24 27,91 27,67 27,49 27,34 27,23 27,05 26,92 26,83 26,75 26,69 26,58 26,50 26,41 26,32 26,27 26,24
4 (21,20 18,00 16,69 15,98 15,52 15,21 14,98 14,80 14,66 14,55 14,37 14,25 14,15 14,08 14,02 13,91 13,84 13,75 13,65 13,61 13,58
5 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,46 10,29 10,16 10,05 989 9,77 968 961 955 945 938 929 920 9,16 9,13
6 13,75 10,92 9,78 9,15 875 847 826 8,10 798 787 7,72 760 752 745 740 730 723 7,14 7,06 7,01 6,99
7 1225 955 845 785 746 7,19 699 684 672 662 647 636 6,28 621 6,16 606 599 591 582 578 575
8 |1126 865 7,59 701 663 637 618 6,03 591 581 567 556 548 541 536 526 520 512 503 4,99 496
9 1056 8,02 699 642 606 580 561 547 535 526 511 501 492 486 481 471 465 457 448 444 441
10 |10,04 756 6,55 599 564 539 520 506 494 485 471 460 452 446 441 431 425 417 408 404 4,01
12 933 693 595 541 506 482 464 450 439 430 416 405 397 391 386 3,76 370 362 354 349 347
14 886 651 556 504 469 446 428 414 403 394 380 370 362 356 351 341 335 327 3,18 3,14 3,11
16 853 6,23 529 477 444 420 403 389 3,78 369 355 345 3,37 331 326 3,16 3,10 3,02 293 289 286
18 829 6,01 509 458 425 401 384 371 360 351 337 327 3,19 3,13 308 298 292 284 275 2,70 2,68
20 8,10 585 494 443 410 387 370 356 346 337 323 313 3,05 299 294 284 278 269 261 256 254
22 795 572 482 431 399 376 359 345 335 326 3,12 302 294 288 283 2,73 267 258 250 245 242
24 782 561 472 422 390 367 350 336 326 3,17 3,03 293 285 2,79 2,74 264 258 249 240 236 233
26 772 553 464 414 382 359 342 329 3,18 3,09 296 286 2,78 272 266 257 250 242 233 228 225
28 764 545 457 407 375 353 336 323 3,12 3,03 290 279 272 265 260 251 244 235 226 222 219
30 756 539 451 402 3,70 347 330 3,17 307 298 284 274 266 260 255 245 239 230 221 216 2,13
35 742 527 440 391 359 337 320 3,07 296 288 274 264 256 250 244 235 228 219 210 2,05 2,02
40 731 518 431 383 351 329 312 299 289 280 266 256 248 242 237 227 220 211 202 197 194
60 708 498 413 365 334 312 295 282 272 263 250 239 231 225 220 210 203 194 184 1,78 175
80 696 488 404 356 326 304 287 274 264 255 242 231 223 217 212 201 194 185 175 169 165
100 | 690 482 398 351 321 299 282 269 259 250 237 227 219 212 207 197 189 180 169 163 1,60

Rysunek 4.2. Wartosci krytyczne rozktadu F (w zaleznosci od stopni swobody f1 i f;)
a=0,01.
Zrédto [40]

4.5.3. Test t-Studenta

Test ten stosowany jest do oceny istotnosci réznicy miedzy wynikami uzyskanymi dwoma
metodami lub istotnosci rdoznic dwoéch wartosci Srednich. Nalezy obliczy¢ $rednig
arytmetyczng X serii pomiarowej wg pkt.4.7. oraz odchylenie standardowe serii

pomiarowej wg pkt.4.7. oraz wartos¢ doswiadczalng rozktadu t-Studenta zgodnie z wzorem

(4.27)
2_, 2
topr = M : \/F dla ng = n; (427)
«/512—5112
gdzie:

X1y~ wartosc¢ $rednia z pomiaréw dla | lub Il metody/serii
Sfry - wariancja dla | lub Il metody/serii

n - liczba pomiaréw w obu seriach

Obliczong wartos¢ ton porownano z tablicowang wartoscig dystrybuanty t-Studenta (Tabela

4.2):
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t(a;2(n-1), dla poziomu istotnosci a = 0,01 i liczby stopni swobody f = 2(n-1).
Jezeli:
tobl £ t (q, f) — réznica miedzy wynikami jest nieistotna i spowodowana jedynie
btedami przypadkowymi
tobl > t(a,f) - Srednie arytmetyczne nie sg réwne. Jedna lub obie metody/ serie moga

by¢ obcigzone btedami systematycznymi.

Tabela 4.2. — Wartosci krytyczne rozktadu t-Studenta (w zaleznosci od P i liczby stopni

swobody f) [40].

f P=0,50 0,75 0,90 0,95 0,98 0,99
1 1,00 2,41 6,31 12,7 31,82 63,7
2 0,816 1,60 2,92 4,30 6,97 9,92
3 0,765 1,42 2,35 3,18 4,54 5,84
4 0,741 1,34 2,13 2,78 3,75 4,60
5 0,727 1,30 2,01 2,57 3,37 4,03
6 0,718 1,27 1,94 2,45 3,14 3,71
7 0,711 1,25 1,89 2,36 3,00 3,50
8 0,706 1,24 1,86 2,31 2,90 3,36
9 0,703 1,23 1,83 2,26 2,82 3,25
10 0,700 1,22 1,81 2,23 2,76 3,17
20 0,687 1,18 1,73 2,09 2,53 2,85
30 0,683 1,17 1,70 2,04 2,46 2,75
o 0,674 1,15 1,64 1,96 2,33 2,58
f P=0,75 0,875 0,95 0,975 0,99 0,995

4.6. POPRAWNOSC

Poprawnos¢ jest to wartos¢ btedu systematycznego wyznaczona jako réznica pomiedzy
wartoscig Srednig z serii pomiarow a wartoscig prawdziwg reprezentowang przez mierzony
wzorzec lub materiat odniesienia [40]. Obliczenia sredniej arytmetycznej wykonano

wedtug wzoru 4.28. Poprawnos¢ obliczono z wzoru 4.29.
, . . . — — Z?=1xi
- $redniej arytmetycznejx, X-= === (4.28)

- poprawnos¢ P: P = % (4.29)

gdzie:
X,- wartos¢ srednia z n pomiaréw

Xr - wartos$¢ odniesienia
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P - poprawnosc

4.7. PRECYZIA

Precyzja — charakteryzuje rozrzut uzyskanych wynikéw oznaczeh wokét wartosci Sredniej.
Jest okreslana na podstawie odchylenia standardowego dla prébek na danym poziomie
stezen w danej serii pomiaréw. Precyzja wigze sie z btedami przypadkowymi i jest miarg
rozrzutu wynikdw pomiaru wokot wartosci Sredniej. Wyrazana zwykle za pomoca
odchylenia standardowego. Im wieksze odchylenie standardowe tym precyzja jest mniejsza

[40].

a) Precyzja w warunkach powtarzalnosci

Precyzja w warunkach powtarzalnosci (powtarzalnosc) - precyzja wynikéw uzyskanych w
tych samych warunkach pomiarowych. Zwykle wyrazana za pomocga odchylenia
standardowego powtarzalnosci, wariancji lub wspotczynnika zmiennosci [41].

Obliczono wedtug wzoréw: srednig arytmetyczna dla serii — wzér 4.30.; odchylenie

standardowe — wzér 4.31. oraz wspotczynnik zmiennosci RSD dla serii — wzér 4.32

- sredniej arytmetycznej x dla kazdej serii: X = Ziz1 Xi (4.28.)

- odchylenia standardowego S dla kazdej serii: S= fZ?zl(xi — x_)2 (4.30.)
- wspodtczynnik zmiennosci RSD dla kazdej serii: RSD:E (4.31.)

gdzie:

Xi- pojedynczy wynik
X - wartosc srednia z n pomiaréow

n - ilos¢ pomiarow

b) Precyzja posrednia

Precyzja posrednia — dtugoterminowe okreslenie procesu pomiarowego (do jego
wyznaczenia wykorzystuje sie serie pomiarow) w danym laboratorium w kilkutygodniowym

okresie [41].

49



Teoretyczne uwarunkowania walidacji / weryfikacji procesu badawczego na podstawie

literatury
Obliczono wg wzoréw (4.32.- 4.34.): Srednig arytmetyczna, odchylenie standardowe oraz

wspotczynnik zmiennosci.

n
Zi=1xi

- sredniej arytmetycznej x dla serii: X = (4.32.)

- odchylenia standardowego S dla kazdej serii: S= fZ?zl(xi — x_)2 (4.33.)
- wspodtczynnik zmiennosci RSD dla kazdej serii: RSD:E (4.34.)

gdzie:

Xi- pojedynczy wynik.
X - wartosc srednia z n pomiaréow

n - ilos¢ pomiarow

Do oceny istotnosci réznic miedzy wynikami badan uzyskanymi przez réznych analitykdw
zastosowano:
e test jednorodnosci dwdch wariancji - test F-Snedecora wg punktu 4.5.2 [40].

e testistotnosci roznicy miedzy wynikami - test t-Studenta wg punktu 4.5.3.[40].

Kryterium oceny precyzji w warunkach powtarzalnosci i precyzji posredniej okreslono na
podstawie wytycznych w obowigzujgcych aktach prawnych. Raz w roku nalezy

porownywac precyzje w warunkach powtarzalnosci z kart kontrolnych.

4.8. ODZYSK

Obliczono wspoétczynnik odzysku z wzoru:

WO0% = C’"C—‘C -100% (4.35.)

d
gdzie:
Cm - stezenie substancji zmierzone w probce po dodaniu wzorca
C; - stezenie substancji w prébce rzeczywistej bez dodatku wzorca

Cq - stezenie substancji wzorcowej dodanej do prébki rzeczywistej
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4.9. SZACOWANIE NIEPEWNOSI POMIARU

Niepewnos¢ pomiaru — nieujemny parametr charakteryzujacy rozproszenie wartosci
wielkosci przyporzadkowany do menzurandu, obliczony na podstawie uzyskanej
informacji. Menzurand — wielko$¢, ktéra ma byé zmierzona [41]

Standardowa niepewnos¢ pomiaru — niepewnos$¢ standardowa, niepewnos¢ pomiaru
wyrazona odchyleniem standardowym [41].

Standardowa niepewnos¢ pomiaru ztozona — niepewnos¢ standardowa ztozona,
standardowa niepewnos¢ pomiaru otrzymana z wykorzystaniem poszczegdlnych
standardowych niepewnosci pomiaru zwigzanych z wielkosSciami wejsciowymi w modelu
pomiaru [41].

Niepewnos¢ pomiaru rozszerzona — niepewnos¢ rozszerzona, iloczyn standardowej
niepewnosci pomiaru ztozonej i czynnika wiekszego niz jeden [41].

Wspotczynnik rozszerzenia — liczba wieksza od jednosci, przez ktérg mnozy sie
standardowg niepewnos$¢ pomiaru ztozong w celu uzyskania niepewnosci pomiaru
rozszerzonej [41].

Niepewnos¢ jest podstawowg wtasciwoscig kazdego pomiaru. Wystepuje zawsze i to
na kazdym etapie pomiardw, dlatego nalezy podac tok postepowania dla szacowania
niepewnosci wyniku pomiaru. W celu okreslenia niepewnosci pomiaru nalezy:

e okresli¢ wielkos¢ mierzong,

e zdefiniowac zaleznosci tgczgce wielkosci wejsciowe z wielkosScig wyjsciowg,

e zidentyfikowa¢ wszystkie zrédta niepewnosci (ustali¢ niepewnosci typu A i typu B),

e obliczy¢ standardowg niepewnos¢ dla kazdej sktadowej,

e obliczy¢ ztozong standardowg niepewnos$é pomiaru,

e sporzadzi¢ budzet niepewnosci uwzgledniajgc poszczegdlne operacje od momentu

pobrania do otrzymania wyniku,

e przeanalizowac udziat poszczegdlnych sktadnikow,

e obliczy¢ niepewnosc rozszerzona.

4.9.1. Okreslenie zrédet niepewnosci

Niepewnos¢ wyniku pomiaru odzwierciedla brak doktadnej znajomosci wielkosci

mierzonej. Laboratorium zaktada, ze wszystkie wyniki pomiarow charakteryzuje
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niepewnosc, na ktdrg sktada sie wiele czynnikdw. Przy szacowaniu niepewnosci powinny

by¢ wziete pod uwage wszystkie sktadniki niepewnosci, ktdre sg istotne w danej sytuacji,

m.in.:

* niereprezentatywne lub niejednorodne prébki

* niepetna znajomos¢ oddziatywan otoczenia na pomiar;

¢ niedoskonate wykonanie pomiaru;

e btedy w odczytywaniu wskazan przyrzadow;

e skonczona rozdzielczos¢ przyrzadu;

¢ niedoktadne wartosci przypisane wzorcom i materiatom odniesienia;

e niedokfadne wartosci statych i innych parametréw otrzymanych ze zrodet
zewnetrznych do pomiaru, a uzywanych przy przetwarzaniu danych;

e przyblizenia i zatozenia upraszczajace w metodzie i procedurze pomiarowej;

a) Metoda typu A szacowania niepewnosci
Metoda ta jest oparta na pomiarach statystycznych (w oparciu o odchylenia standardowe
serii pomiaréw) Wynikiem szacowania jest:
* niepewnos¢ standardowa u,; sktadnika wptywajgcego na wynik pomiaru oszacowana
na podstawie wykonania serii pomiarow. Nalezy obliczy¢ z wzoru 4.36. wartos¢

srednig wynikéw i odchylenie standardowe $redniej:
XX

n

(uxl.) = Sf = \/% lub Uwzgl =

KRl

X = (4.36.)
e ztozona niepewnos¢ standardowa uc wyniku wzér 4.37., uwzgledniana jest, jesli na
konncowy wynik pomiaru wptywa kilka elementéw. Nalezy uwzgledni¢ takze

niepewnosci standardowe z zewnetrznych dokumentow, swiadectw:

U, = \/ufxl) +.tuf,y (437)

e niepewnosc rozszerzona U obliczy¢ wg wzoru 4.38. Wyznaczyé mnozgac uc przez
wspotczynnik k:
U=k-u (4.38)
gdzie:

k=2 lub k=3 (w zaleznosci od poziomu ufnosci 95% lub 99%).
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Metoda szacowania niepewnosci typu A jest niezwykle kosztowna i czasochtonna, a w
pewnych przypadkach oszacowanie bardzo kosztownego budzetu niepewnosci moze by¢
niemozliwe w procesie doswiadczalnym i dlatego w tych przypadkach szacowanie
niepewnosci powinno by¢ oparte na wiedzy o mozliwosciach metody oraz o zakresie
pomiarowym i powinno wykorzystywa¢ wczesniejsze doswiadczenia i dane. Metode te
stosuje sie, gdy wszystkie zrddta (sktadniki) niepewnosci wyniku pomiaru mozna wyznaczyé

przy zastosowaniu metod statystycznych [41].

b) Metoda typu B szacowania niepewnosci
Metoda typu B szacowania niepewnosci jest oparta na innych sposobach niz analiza
statystyczna. Szacowania typu B dokonuje sie na podstawie réznych mozliwosci informacji
np.:

e wczesSniej wykonanych pomiardw,

e danych z wzorcowania, $wiadectw,

e danych z dokumentacji przyrzadow i materiatéw,

e danych z literatury,

e posiadanego doswiadczenia.

4.9.2. Sposob postepowania przy wyznaczaniu niepewnosci ztoZzonej
Nalezy zdefiniowaé wielko$é, jaka nas interesuje w danym pomiarze, wraz z jej jednostkg a
takze jasno okresli¢ obserwowang wielkos¢ oraz poszukiwany parametr. Nalezy nadaé
wartosci wszystkim mozliwym parametrom mogacym mieé¢ wptyw na wynik koricowy
analizy wraz z okresleniem dla kazdego z nich wielkosci standardowej niepewnosci. Kazda z
wielkosci charakteryzuje sie nazwag, jednostka, wartoscig, standardowg niepewnoscig oraz
iloscig stopni swobody. Metoda typu A szacowania niepewnosci — wartos$¢ niepewnosci
standardowej jest rowna odchyleniu standardowemu sredniej arytmetycznej (pkt: 4.9.1.)
Metoda typu B szacowania niepewnosci — wartos¢ SciSle zwigzana z rozktadem
prawdopodobienstwa jaki opisuje rozktad zmiennej (pkt: 4.9.1):
e Jezeli oszacowanie xi jest wziete z dokumentacji producenta, swiadectwa kalibracji,
literatury lub innych wymienionych wyzej zrédet i jego niepewnos¢ jest pewng
wielokrotnoscig odchylenia standardowego, to niepewnos¢ standardowa u(xi) jest

réwna podanej niepewnosci podzielonej przez te wielokrotnos¢.
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e Jezeli mogg by¢ oszacowane tylko gérna i dolna granica danej wielkosci, np. granice
btedu przyrzadu pomiarowego, zakres temperatury, to mozna stosowac jeden z
nastepujacych sposobdéw:
a) Jezeli na podstawie posiadanych informacji mozna powiedzie¢, ze
prawdopodobienstwo tego, ze wartos¢ wielkosci pomiarowej xi lezy w przedziale od
a- do a: wynosi 50%, rozktad mozliwych wartosci tej wielkosci przyjmuje sie jako
normalny i mozna przyja¢, ze Xi lezy w Srodku przedziatu od a- do a+, to niepewnos¢
tej wielkosci nalezy obliczy¢ z wzoru 4.39.:

u = Uy = g (4.39)

4

K
gdzie:

a=(a+-a.)/2 k- wspotczynnik pokrycia =2

b) Jezeli rozktad mozliwych wartosci przyjmuje sie za normalny i mozna powiedzieé, ze
prawdopodobienstwo 68% wartosci wielkosci pomiarowej Xi lezg w przedziale od a.
do a. oraz przedziat od a. do a*, jest symetryczny wobec x;, to niepewnos¢ tej
wielkosci nalezy obliczy¢ z wzoru 4.40:

u(xi)=a (4.40.)

c) Jezeli wiadomo, ze wartos¢ wielkosci pomiarowej Xi lezy w przedziale od a- do a: z
prawdopodobienstwem 100% i rozktad mozliwych wartosci tej wielkosci jest
rownomierny (prostokatny), to niepewnos¢ tej wielkosci nalezy obliczy¢ z wzoru
4.41.:

u(xi)=a/v2 (4.41.)

d) Jezeli wiadomo, ze wartos¢ wielkoSci pomiarowej Xi lezy w przedziale od a- do as z
prawdopodobienstwem 100% i niekoniecznie xi lezy w srodku przedziatu od a. do as,
i ponadto brak jest informacji na temat rozktadu mozliwych wartosci wielkosci X;, to
niepewnosc tej wielkosci nalezy obliczy¢ z wzoru 4.42.:

u(xi)=a/v3 (4.42.)

e) Jezeli wiadomo, ze warto$¢ wielkosci pomiarowej Xi lezy w przedziale od a. do a: z
prawdopodobienstwem 100% i rozktad mozliwych wartosci tej wielkosSci przyjmuje
sie jako symetryczny trojkatny, to to niepewnosc tej wielkosci nalezy obliczy¢ z wzoru
4.43.:

u(xi) = (a+-a-) /Vv12 (4.43))
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literatury
f) Rodzaj danych dostepnych dla obliczania niepewnosci standardowej zalezy od
specyficznych zrodet niepewnosci, ktére nalezy obliczy¢ z wzoru 4.44.:
u(xi)=a/ V6 (4.44.)

Ztozong standardowgq niepewnos¢ pomiaru uc, stanowig kombinacje niepewnosci
sktadowych. Oblicza sie jg z uwzglednieniem prawa propagacji (przenoszenia)
niepewnosci. W przypadku, gdy wartos¢ wyniku badania jest sumg lub réznicg wartosci
pomiarowych, wartos¢ ztozonej standardowej niepewnosci standardowej oblicza sie wg

wzoru 4.45:

U. = \/u(xl)z +u(x)? + -+ u(x,)? (4.45.)
W badaniach chemicznych czesto sktadowe niepewnosci ztozonej charakteryzujg sie
réznymi jednostkami, dlatego wygodniejsze jest postugiwanie sie wartoSciami

niepewnosci wzglednych wyliczonymi wg wzoru 4.46.:
u(x) = @ (4.46.)

4.9.3. Obliczanie rozszerzonej niepewnosci
Niepewnosc¢ rozszerzong (wzoér 4.47.) otrzymuje sie mnozgc ztozong niepewnosé
standardowg przez wspotczynnik rozszerzenia k

U=k-u. (4.47.)
Wartos¢ wspodtczynnika k zalezy od przyjetego poziomu ufnosci. W praktyce laboratoryjnej
przyjeto niepewnosé rozszerzong wyznaczong dla poziomu ufnosci 95% (wspdtczynnik
rozszerzenia k=2), co interpretujemy, ze w przedziale x * U znajduje sie z

prawdopodobienstwem 95% wartos¢ prawdziwa wielkosci mierzonej [41].

4.9.4. Wynik Koncowy
Koricowy wynik analizy powinien zawierac:
e jasno zdefiniowang procedure pomiarowg;
e okreslenie wartosci oznaczanej wraz z jej jednostka;
e wynik wraz z rozszerzong niepewnoscig wraz z jednostkami

e wspotczynnik k dla ktdrego obliczono rozszerzong niepewnosé.
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Il.1 CELE | HIPOTEZY BADAWCZE

Celem gtéwnym pracy byfo zastosowanie metodologicznych zatozen w profilaktyce
zapewniania bezpieczenstwa zdrowotnego wody. Cel gtdwny realizowano na ptaszczyznie

weryfikacji azotyndw w procesie badawczym zgodnie z wdrozonym systemem jakosci.

Cele szczegétowe oparte byly na ustawowo przyjetej analizie fizycznej, chemicznej i
mikrobiologicznej wody przeznaczonej do spozycia z wybranych punktéow odbioru wody
pitnej wg Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody

przeznaczonej do spozycia przez ludzi Dz.U. 2017 poz. 2294.
Analiza przebiegata w trzech nastepujgcych etapach:

1. Analiza fizyczna wody:
a. oznaczanie temperatury,
b. oznaczanie pH metodg elektrometryczng,
c. oznaczenie przewodnosci elektrycznej wtasciwe;j,
d. oznaczenie metnosci,

e. oznaczenie barwy.

2. Analiza chemiczna wody:
a. oznaczenie chlorkow,
b. oznaczanie sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu (twardos¢),
c. oznaczanie indeksu manganianowego (VII) (utlenialno$¢ z KMnQa),
d. oznaczanie azotandw,
e. o0znaczanie azotyndw,
f. oznaczanie azotu amonowego NH4*,
g. oznaczanie zelaza ogdlnego,

h. oznaczenie manganu.

3. Analiza mikrobiologiczna wody:
a. oznaczanie ogolnej liczby bakterii w 22°C,
b. oznaczanie liczby bakterii z grupy i Escherichia coli,

c. oznaczenie enterokokow katowych.

56



Cele i hipotezy badawcze

Gtéwne Hipotezy badawcze

Weryfikacja zatozonych celdw byta prowadzona poprzez sformutowanie nastepujacych

hipotez badawczych:

1. Zaktada sie, iz metodologiczne podejscie do metody badawczej i potwierdzenie jej
przydatnosci w laboratorium badawczym daje pewnos¢, ze metoda jest pewna a wyniki sg

powtarzalne.

2. Zaktada sie, iz wdrozony system jakosci badan i potwierdzanie waznosci wynikdéw
eliminuje btedy spowodowane przed niewfasciwym wykonaniem badania, btedami

przypadkowymi, czy btedami statymi.

3. Zaktada sie, ze potwierdzenie waznosci wynikdw badan poprzez czynny okresowy udziat

w badaniach biegtosci potwierdza kompetencje laboratorium.

4. Zaktada sie, ze obliczana niepewno$¢ gwarantuje, ze wynik badania jest w przedziale

obliczonej niepewnosci z 95% prawdopodobienstwem.
Szczego6towa Hipoteza badawcza:

1. Zaktada sie, ze badania wody w latach 2020-2023 z wodociggu miejskiego w Kaliszu
potwierdzajg dobrg jakos¢ wody dopuszczong do podawania do kranéw konsumentow.
Hipoteza ta byta weryfikowana poprzez serie analiz fizycznych, chemicznych i

mikrobiologicznych w ciggu 4 letniego monitoringu.
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1.1l Gtéwny Problem badawczy dotyczyt zastosowania i adaptowania przyjetych ustawowo
przepisow prawnych w celu kompatybilnosci z warunkami w PSSE w Kaliszu. Ze wzgledu na
ztozono$¢, mnogos¢ i czasochtonnos¢ wypracowania metodologicznych zatozen badan
ustawowo przyjetych, w problematyce badawczej oparto sie na analizie azotynéw. Walidacja i
weryfikacja procesu badawczego na przyktadzie azotyndw jest analogiczna do pozostatych
analiz w metodologicznych postepowaniach w procesie badawczym. W problematyce
badawcze] przyjeto réwniez przeprowadzenie ustawowo przyjetych badan fizycznych,

chemicznych i mikrobiologicznych wybranych punktéw odbioru wody pitne;j.

Przedmiotem badan byto doswiadczalne opracowanie metody analitycznej oznaczania
azotyndw stosowanych w analizie wody majgcych zastosowanie w profilaktyce zapewnienia
bezpieczenstwa zdrowotnego wody przeznaczonej do spozycia. Przeprowadzono walidacje i

weryfikacje procesu badawczego w oznaczaniu azotyndw stosujgc nastepujgce techniki:

1. sprawdzenie (kalibracja) przy wykorzystaniu wzorcéw odniesienia (certyfikowanych
materiatéw odniesienia) lub chemicznych materiatéw odniesienia o znanej zawartosci,

2. porownanie wynikdw uzyskanych réznymi metodami,

3. badania biegtosci,

4. systematyczna ocena czynnikdw wptywajgcych na wynik.

Ponadto przeprowadzono szczegdétowg analize jakosci wody opartg o ustawowo wytyczone

oznaczenia:
1. Analiza fizyczna wody:

a. oznaczanie temperatury,

b. oznaczanie pH metodg elektrometryczng,

c. oznaczenie przewodnosci elektrycznej wtasciwe;j,
d. oznaczenie metnosci,

e. oznaczenie barwy.

2. Analiza chemiczna wody:

a. oznaczenie chlorkow,

b. oznaczanie sumarycznej zawarto$ci wapnia i magnezu (twardosc),
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c. oznaczanie indeksu manganianowego (VIl) (utlenialno$é z KMnO4),
d. oznaczanie azotandw,

e. o0znaczanie azotyndw,

f.  oznaczanie azotu amonowego NH4+,

g. oznaczanie zelaza ogdlnego,

h. oznaczenie manganu.

3. Analiza mikrobiologiczna wody:

a. oznaczanie ogoélnej liczby bakterii w 222C,
b. oznaczanie liczby bakterii z grupy i Escherichia coli,

c. oznaczenie enterokokdéw katowych.

Badania dotyczyty jakosci wody z wodociggu kaliskiego ze studni gtebinowych ujecie
Warszawska / Szeroka w latach 2020-2023. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia
7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi Dz.U. 2017 poz.

2294,
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5. MATERIAL | METODY
5.1. CHARAKTERYSTYKA REGIONU

Omawiany obszar to teren wojewddztwa Wielkopolskiego, a wtasciwie potudniowej
czesci Wielkopolski — miasto Kalisz. Wielkopolska liczy 3 475,3 tys. mieszkancow, z czego
54,9% stanowi ludnos¢ miejska. Najwiekszym miastem jest stolica wojewddztwa — Poznan,
ktére zamieszkuje 542,3 tys. 0séb (15,6% ludnosci regionu), Kalisz (102,8 tys.). Srednia
gestosc¢ zaludnienia wynosi 117 oséb/km?2. W sktad wojewddztwa wchodzi 35 powiatéw (w
tym 4 miasta na prawach powiatu) oraz 226 gmin, w tym 19 miejskich, 90 miejsko-wiejskich
i 117 wiejskich [75].

Obszar wedtug podziatu fizyczno - geograficznego lezy w prowincji Nizu
Srodkowoeuropejskiego, w podprowincji Niziny Srodkowopolskie (Rysunek 5.1.).
Wysoczyzna Kaliska z miastem Kalisz potozona jest w zachodniej czesci Niziny Potudniowo -
Wielkopolskiej, pomiedzy Wysoczyzng Leszczyriskg a Wysoczyzng Turecka. Stanowi przede
wszystkim wysoczyzne morenowg ptaskg. Miejscami wystepujg tez rowniny sandrowe i
wodnolodowcowe, wysoczyzna morenowa falista oraz terasy pradolinie zwigzane z doling
Prosny. Teren rozcinajg doliny niewielkich rzek. Zachodnia cze$é Nizin Srodkowopolskich
potozona jest w dorzeczu srodkowej Warty, nizina denudacyjna przecieta pradolinami
Warty, Prosny i Neru. W skfad tej niziny wchodzi makroregion Nizina Potudniowo -
Wielkopolska, ktéra obejmuje Wysoczyzne Kaliskg z miastem Kalisz [43].

Omawiany obszar to teren bezjeziorny zlodowacenia srodkowopolskiego. Obszar ten
jest pozbawiony naturalnych zbiornikdw waéd stojgcych, a zasoby waod ptyngcych ocenia sie
jako najnizsze w kraju. Najwiekszg rzeka regionu jest rzeka Prosna lewy doptyw Warty.
Catkowita powierzchnia zlewni Prosny wynosi 4924,7 km2, a sama rzeka jest najwiekszym
doptywem Warty. Wazniejsze jej doptywy to: Otobok, Pokrzywnica, Swedrnia, Ner, Ciemna.
W tej zlewni sztucznymi zbiornikami wodnymi retencjonujgcymi wode s3: najwiekszy
zbiornik Pokrzywnica na rzece Pokrzywnica w gminie Opatéwek [76].

Ponad ptaski teren wznoszg sie wzgdrza i pagéry moreny czotowej w rejonie Kalisza.
Wysokosci bezwzgledne mieszczg sie w przedziale 80—190 m n.p.m. Najwyzsze kulminacje
Wysoczyzny Kaliskiej zwigzane sg z pagdérami moreny czotowej w okolicach Kalisza to

Chetmce (187,5 m n.p.m.) [43].
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Rysunek 5.1. Podziat fizycznogeograficzny Polski wg Jerzego Kondrackiego.
Zrédto: [43]

W pokryciu terenu Wysoczyzny Kaliskiej dominujg grunty rolne (76%). Niewielkie
pfaty terendw lesnych (17%) zgrupowane sg w potudniowej i wschodniej czesci obszaru.
Mezoregion charakteryzuje dobrze uksztattowany system osadniczy (ponad 4%), sktadajacy
sie z kilkunastu miast, z ktérych najwiekszym jest Kalisz (101 tys. mieszkancéw). Kalisz jest
uznawany za jedng z najstarszych miejscowosci w Polsce i wraz z Ostrowem WIlkp. (72 tys.)
nalezy do najwazniejszych osrodkéw gospodarczych regionu. W przypadku Kalisza wsréd
dominujgcych gatezi przemystu wymienic¢ nalezy przemyst lotniczy (m.in. Pratt&Whitney
Kalisz Sp. z 0.0., Wytwdrnia Sprzetu Komunikacyjnego PZL-Kalisz SA, Meyer Tool Poland Sp.

z 0.0, MB Aerospace Technologies Poland Sp. z 0.0.) oraz spozywczy i lekki [44].

5.1.1. Warunki klimatyczne Wielkopolski i Kalisza

Wojewddztwo wielkopolskie (Rysunek 5.2.) lezy w strefie klimatu umiarkowanego, w
obszarze wzajemnego przenikania sie wptywdéw morskich i kontynentalnych. Przejsciowosé
ta uwidacznia sie gtéwnie zmiennymi stanami pogody, ktére uwarunkowane sg rodzajem
naptywajgcych mas powietrza polarnomorskiego, polarno-kontynentalnego, arktycznego

lub zwrotnikowego [75].
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Rysunek 5.2. Mapa wojewddztwa wielkopolskiego z zaznaczonym miastem Kalisz
Zrédto: [77]

W czesci potudniowo-wschodniej wystepuje 30-35 dni mroznych w ciggu roku i opad
Srednioroczny na poziomie 550 mm. Na zachodzie wojewddztwa spada liczba dni mroznych
i wzrasta suma opaddw (550-600 mm na rok). Najwieksza, centralna czes¢ regionu to obszar
chtodniejszy od czesci zachodniej (30-50 dni z mrozem w ciggu roku) z opadem
$redniorocznym na poziomie 550 mm — najnizszym w Polsce. Srednia roczna temperatura
wynosi okoto 8,2°C, ku pdtnocy spada do 7,6°C, a na kraricach potudniowych i zachodnich
osigga 8,5°C. Liczba dni w roku z pokrywga $niezng dochodzi do 57 dni (w Kaliszu). Okres
wegetacyjny nalezy do najdtuzszych w Polsce. Na Nizinie Potudniowo - wielkopolskiej
wynosi okoto 228 dni. Nieduza ilos¢ opaddw przy niewielkim stopniu lesistosci i wysokim
udziale gleb ornych powoduje duzg zmiennos$¢ przeptywéw wody w rzekach i obnizenie
poziomu woéd gruntowych w ciggu roku — obszar Wielkopolski w poréwnaniu z innymi

obszarami Polski uchodzi za najbardziej deficytowy w wode [75].
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Rysunek 5.3. Srednioroczna temperatura powietrza w 2023 roku na terenie Polski z
zaznaczonym miastem Kalisz
Zrédto [78].

Srednio miesieczne wartosci temperatury powietrza (Rysunek 5.3.) potwierdzaja
zachodzace od kilku lat w Polsce zmiany termiczne, charakteryzujgce sie cieptg zimg,
chtodnym poczatkiem wiosny oraz gorgcym latem i wczesng jesienig. W ciggu roku
wystepowaty okresy zaréwno zdecydowanie cieplejsze od wartosci normowych, jak i
chtodniejsze. Szczegdlnie cieptym miesigcem byt styczen, w ktérym srednia miesieczna
temperatura powietrza na wiekszosci stacji przekraczata 2,5°C, a na zachodzie kraju nawet
4°C. W 2023 roku wystapit najcieplejszy od wielu lat wrzesied. Srednia miesieczna
temperatura powietrza w Polsce w tym miesigcu wyniosta 17,6°C i byta o 3,9°C wyzsza od
normy wieloletniej, a w zachodniej czesci kraju Srednia temperatura we wrzesniu wyniosta
ponad 18,5°C [78]. Zestawienie rdinic temperatur powietrza w Polsce i temperatur
powietrza w Kaliszu przedstawiono na wykresie 5.1. Przedstawiony wykres pokazuje, ze

temperatury w regionie byty wyzsze o okoto 0,4 °C od sredniorocznych temperatur w Polsce.
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Wykres 5.1. Srednia miesieczna temperatura powietrza w Polsce i w Kaliszu w 2023 roku

Zrédto: [na podstawie danych IMGW 78]

W ciggu roku wystapity miesigce bardzo suche, jak i bardzo wilgotne (Rysunek 5.4.).
W poszczegdlnych miesigcach mozna zaobserwowad takze duze zrdéznicowanie
przestrzenne opadow, kiedy to na zachodzie miesigc byt klasyfikowany jako suchy, a na
potnocnym wschodzie jako wilgotny. Najwieksze réznice pomiedzy wartosciami
miesiecznych sum opaddw w rdoznych czesciach kraju wystgpity w sierpniu, kiedy to na
stacjach meteorologicznych pétnocnej i wschodniej Polski notowano opad ponizej 60 mm,
a na zachodzie kraju powyzej 160 mm. Znaczacy wplyw na wysokie miesieczne i roczne

sumy opaddw miaty réwniez nawalne deszcze wystepujace regionalnie w ciggu roku.

N [ROK-VEAR
l2023

Rysunek 5.4. Roczne sumy opaddéw atmosferycznych w 2023 roku na terenie Polski z
zaznaczonym miastem Kalisz
Zrédto [78].
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Analizujgc rok 2023 w odniesieniu do normy wieloletniej zauwazyé mozna, ze
chtodniejsze miesigce roku byty wilgotne, a cieplejsze suche. Wyjatek stanowit jedynie
skrajnie wilgotny sierpien. Styczen, luty i listopad byty miesigcami bardzo wilgotnymi, a
pazdziernik i grudzien skrajnie wilgotnymi. Do miesiecy bardzo suchych zaliczaty sie maj i
wrzesien, a czerwiec byt miesigcem suchym [78]. Zestawienie rdznic Sredniomiesiecznego
opadu w Polsce i w Kaliszu (Wykres 5.2.) pokazuje, ze opad atmosferyczny w regionie miasta

Kalisz byt nizszy o okoto 19 mm od sredniorocznych opaddéw w Polsce.

120

fuy
o
o

(o]
o

Opad atmosferyczny (mm) w 2023
N » [e2)
o o o o
Sy
OF
»

S
()
%
<
¢
(s
%

Miesigce

m Srednie miesieczne sumy opadéw w Polsce

Wykres 5.2. Srednio miesieczna suma opadéw w 2023 roku w Polsce i w Kaliszu.

Zrédto: [na podstawie danych IMGW 78]

W 2023 roku opady $niegu byty obserwowane w Polsce od stycznia do kwietnia oraz
w listopadzie i grudniu. Najwiecej dni snieznych wystgpito w grudniu, w ktérym na
wszystkich stacjach synoptycznych liczba dni ze $niegiem przekroczyta 10. W styczniu,
lutym, marcu i listopadzie na wiekszosci stacji obserwowano od 5 do 11 dni ze $niegiem, a

kwietniu wystgpity 2-4 dni z opadem $niegu [78].

Wielkopolska jest wojewddztwem o charakterze rolniczo-przemystowym. Uzytki rolne
zajmujg ponad 58,2% powierzchni wojewddztwa. Gleby sg Sredniej i niskiej jakosci. Brak jest
gruntéw ornych zaliczanych do | klasy, znikomy procent stanowig gleby Il klasy, stad tez
intensyfikacja produkcji rolnej wymaga zastosowania zwiekszonych dawek nawozenia, co

wigze sie ze wzrostem zagrozenia $Srodowiska. Rolnictwo i zwigzany z nim przemyst
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przetworczy najbardziej rozwinety sie w potudniowej i potudniowo-wschodniej czesci
regionu [76].

W rzezbie terenu wyrdzniaja sie pradoliny, ktére odprowadzaty wody z topniejgcego
ladolodu. Majg przebieg rownoleznikowy, szerokie dna i wyraznie zarysowane krawedzie.
Wykorzystujg je rzeki, ktére przyczynity sie do ich pogtebienia i odmtodzenia. Najwiekszg
rzeky jest Warta (808 km, z tego 369 km na obszarze Wielkopolski), zbierajgca wraz z
doptywami (z ktérych najistotniejsze to Note¢, Wetna, Prosna, Gwda, Drawa i Kanat
Mosinski), wody z okoto 88% obszaru wojewddztwa 26 695 km? powierzchni [76].

Wojewddztwo wielkopolskie charakteryzujg stosunkowo ubogie zasoby wodne.
Bilans wodny przedstawia sie niekorzystnie przede wszystkim na obszarach zlewni rzek
potozonych w zlewni Warty Srodkowej, nieco korzystniej w zlewni Noteci. Z budowg
geologiczng wojewddztwa wielkopolskiego i wystepujagcymi na powierzchni utworami
czwartorzedowymi zwigzane sg zasoby wéd podziemnych, ktére zgromadzone sg przede
wszystkim w osadach wypetniajgcych pradoliny i doliny rzeczne (piaskach i zwirach) oraz w
miedzyglinowych warstwach wodonosnych. Zasoby wéd podziemnych gromadzone sg w
gtéwnych zbiornikach wéd podziemnych (GZWP), ktére sg naturalnymi zbiornikami
wodnymi znajdujgcymi sie pod powierzchnig ziemi, gromadzacymi wody podziemne i
spetniajgcymi szczegdlne kryteria ilosciowe i jakosciowe.

Z Zatacznika nr 1 — ,Wykaz zbiornikow wdd podziemnych przyporzadkowanych do
obszarow dorzeczy- Odry” - Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 27 czerwca 2006 r. w
sprawie przebiegu granic obszaréw dorzeczy, regionéw wodnych oraz zlewni (Dz. U. z 2006
r. Nr 126, poz. 878), zbiornik rzeki Prosny pochodzi z okresu czwartorzedu w dolinach i
dolinach kopalnych, szacunkowe zasoby dyspozycyjne wynoszg 128 tys. m¥dobe a $rednia

gtebokos¢ ujec to 30 m [45].

5.2. CHARAKTERYSTYKA PUNKTOW POBRANIA | METODYKA BADAN

5.2.1. Charakterystyka punktéw pobrania

Wszystkie przeprowadzone badania wykonywane byly w Laboratorium Badania
Wody Powiatowej Stacji Sanitarno — Epidemiologicznej (PSSE) w Kaliszu. Laboratorium
posiada akredytacje Polskiego Centrum Akredytacji (PCA) o numerze PCA AB 578. Prébki do
badan pobierane byty zgodnie z normg PN-ISO 5667-5:2017-10/Ap1:2019-07- Jakos$¢ wody.
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Pobieranie probek — Czes¢ 5: Wytyczne dotyczgce pobierania probek wody do picia ze stacji
uzdatniania i z systemow dystrybucji [46]. Niepewnos¢ wynikow uwzgledniata pobieranie.
Prébki pobierane byty w ilosci 11 w pojemniki z polipropylenu do oznaczania metnosci,
barwy, przewodnosci, pH, azotanéw (V), jonu amonowego i manganu oraz w butelki szklane
ze szlifem o objetosci ok 150 ml do oznaczania azotanoéw (lll), zelazo pobierano w butelki
polipropylenowe o pojemnosci 100 ml i utrwalano kwasem siarkowym stezonym. Woda do
badan mikrobiologicznych byta pobierana w sterylne szklane pojemniki o pojemnosci ok
500 ml. Prébki pobierane byty w ramach badan nadzorowych prowadzonych przez PSSE
zgodnie z Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz. U. 2017 r. poz. 2294), [22].

Niniejsza praca dotyczy studni gtebinowych zlokalizowanych na ulicy Warszawskie;j
oraz ulicy Szerokiej. Studnie te zaopatrujg mieszkarncéw potnocno-zachodniej czesci Kalisza
(Rysunek 4.7.) i doprowadzajg wode do osiedli: Tyniec i Winiary oraz mieszkancéw ulic
Borkowskiej, Dtugiej, Wrzesinskiej, Skarszewskiej, Kokaninskiej. Dwie omawiane studnie s
studniami gtebinowymi ujecia waéd jurajskich jedna studnia z uje¢ czwartorzedowych. Wody
te nalezg do wéd $rednio-twardych, o odczynie obojetnym lub lekko zasadowym, zapachu
naturalnym sg srednio zmineralizowane, czesto zawierajg ponadnormatywne ilosci
zwigzkow zelaza i manganu [79].

Woda z wodociggu Kalisz, ujecie Warszawska/Szeroka nalezy do wéd o niskiej i
Sredniej mineralizacji. Dzieki dobrym ujeciom gtebinowym (poktady jury) uzdatnianie wody
przebiega w sposob naturalny bez uzycia substancji chemicznych. Woda oczyszczana jest
tylko z nadmiernej ilosci zwigzkéw zelaza i manganu oraz poddawana dezynfekc;i
promieniami UV [79]. Dzieki temu, ze nie sg stosowane zwigzki chemiczne zawierajgce
chlor, woda jest pozbawiona przykrego zapachu i smaku. W celu utrzymania
bakteriologicznego bezpieczeAstwa w sieci wodociggowej prowadzona jest okresowa
dezynfekcja wody podchlorynem sodu. Przedsiebiorstwo Wodociggow i Kanalizacji w
Kaliszu ujmuje wode z ujecia ,,Warszawska” i ,,Szeroka” uzdatnia i dystrybuuje na podstawie
pozwolen wodno-prawnych wydanych przez Prezydenta Miasta Kalisza.

Woda z wyzej wymienionych ujec jest czerpana na cele zbiorowego zaopatrzenia
ludnosci w wode z przeznaczeniem dla gospodarstw domowych, obiektéw uzytecznosci
publicznej, produkcji, handlu i ustug. Szacuje sie, ze z wody produkowanej przez stacje

uzdatniania wody , Warszawska” korzysta okoto 17580 osdb miasta Kalisza. Woda z tego
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obszaru dystrybucji jest réwniez sprzedawana przez Przedsiebiorstwo do gmin Zelazkéw
(miejscowosci: Wojciechdwka i Kolonia Skarszewek) i Opatéwek (miejscowos¢ Zduny).
Przedsiebiorstwo nie dysponuje informacjg o ilosci oséb korzystajagcych z wody z
wymienionych gminach. Srednioroczna produkcja wody z stacji uzdatniania wody wynosi
okoto 2123,0 m3/dobe. Sie¢ wodociggowa zasilana przez stacje ma dtugosé okoto 61,3 km
bez przytgczy w tym: PVC- 20,1 km, azbestocement 4,2 km, zeliwo- 26 km, PE- 10,6 km
zeliwo stalowe 0,2 km. Woda na potrzeby wodociggu czerpana jest przez 3 studnie o
gtebokosciach:

e ujecie ,Warszawska” - 350 m — studnia gtebinowa z ujecia jurajskiego z gtowicami w

obudowie wiezowej,

e ujecie ,Szeroka” - 350 m - studnia gtebinowa z ujecia jurajskiego z gtowicami w

obudowie wiezowej [47].

Studnie s3 zlokalizowane na ogrodzonych i oznakowanych nieruchomosciach przy ulicy
Warszawskiej 69 i ulicy Szerokiej 42. Posesje sg oznakowane i zagospodarowane zielenig.
Wokot studni nie wyznaczono stref ochrony bezposredniej. Obudowy wszystkich 3 studni
sg zabezpieczone przed dostepem osdb postronnych systemem alarmowym (czujkami
kontaktowymi i czujnikami ruchu). Woda jest uzdatniana poprzez napowietrzanie, filtracje
oraz statg dezynfekcje fizyczng promieniami UV. Istnieje rowniez mozliwos¢ dezynfekcji
chemicznej wody, przy zastosowaniu podchlorynu sodu dawkowanego automatycznie za
pomocg dozownika, usytuowanego w odrebnym pomieszczeniu tzw. chlorowni. Od czasu
zainstalowania lamp UV - nie stosuje sie tego rodzaju dezynfekcji. Stacja uzdatniania jest
wyposazona w jeden mieszacz wodno-powietrzny cisnieniowy, 4 filtry (zamkniete na
zewnatrz budynku stacji) oraz lampy UV. Uzdatniona woda jest gromadzona w 4
zbiornikach (zelbetowych)- dwdéch o pojemnosci 1000 m szesciennego oraz dwéch o
pojemnosci 500 m3. Dezynfekcja zbiornikow jest prowadzona jedynie w przypadku
pogorszenia jakosci wody. Drogi wewnetrzne dojazdowe do stacji uzdatniania wody s3
utwardzone [47].

Przedsiebiorstwo Wodociggdw i Kanalizacji w Kaliszu zobowigzany jest do
prowadzenia wewnetrznej kontroli przydatnosci wody do spozycia przez ludzi zgodnie z
zatgcznikiem Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U. z 2017 r. poz. 2294). Przedsiebiorstwo

musi realizowa¢ obowigzki natozone przez pozwolenie wodnoprawne tj... prowadzi¢
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ksigzke eksploatacji studni pobieranej wody, odczytywac codzienny stan wodomierza,
zabezpieczy¢ ujecie przed dostepem oséb postronnych, prowadzi¢ obserwacje pomiary
zwierciadta statycznego i dynamicznego w studniach (raz na kwartat) i prowadzi¢ badania
ujmowanej wody (2 razy na rok) [47].
Przedsiebiorstwo zobowigzane jest do procedury postepowania na wypadek pogorszenia
sie jakosci wody np.: skazenia. Posiada plan bezpieczenstwa wody dla systemu
zaopatrzenia w wode przeznaczong do spozycia przez ludzi dla miasta Kalisza [47].
Pobranie wody wykonano z wodociggu Kalisz (ujecie Warszawska/Szeroka) w miejscach
na state wyznaczonych do tego celu. Punkty pobrania zlokalizowane sg w obiektach
uzytecznosci publicznej zwykle: szkoty, przedszkola, baseny, urzedy itp. Miejsca te musza
by¢ zaopatrzone w kran, ktory mozna opali¢ palnikiem gazowym i pobra¢ z niego wode:
SUW (stacja uzdatniania wody) kran w hali filtrow oraz na sieci w nastepujacych punktach:
1. SUW (stacja uzdatniania wody) ul. Warszawska 69

Sie¢, ul. Warszawska 8 — Niepubliczne Przedszkole ,,Niezapominajka”

Sieé, ul. tédzka 19-24 — OSRIR

Sie¢, ul. Pomorska 7- Szkota Podstawowa nr 11

Sie¢, ul. Chetmska 6 — Szkota Podstawowa nr 6

Sie¢, ul. Tuwima 4 — Szkota Podstawowa nr 2

2

3

4

5

6. Sieé, ul. Chocimska 2 — Magic Play

7

8. Sie¢, ul. Kartowicza 4 — NZOZ Majkéw
9

Sie¢, ul. Reymonta 24 — Publiczne Przedszkole

W ramach monitoringu Inspekcja Sanitarna pobierata prébki wody z wodociggu Kalisz

z nastepujacych punktéw (Rysunek 5.5.):
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1. SUW (stacja uzdatniania wody) ul.

Warszawska 69

7 .
L. Iﬁli:dia 2. Sie¢, ul. Warszawska 8
e s / p 3. Sie¢, ul. todzka 19-24
ol - ‘ ca 4. Sie¢, ul. Pomorska 7
- gﬂﬁ ""j'::’l‘:““““a 5. Sieé, ul. Chetmska 6
/-i ¥ 6. Sieé, ul. Chocimska 2
f .5 : 7. Sie¢, ul. Tuwima 4
! 5 8. Sie¢, ul. Kartowicza 4
9. Sie¢, ul. Reymonta 24

o

Rysunek 5.5. Mapa punktow pobierania wody z wodociggu miejskiego miasta Kalisza wraz

z zaznaczonymi i opisanymi punktami.
Zrédto [na podstawie 79]

5.3. METODYKA BADAN

Do wszystkich oznaczen uzywano odczynnikdw o czystosci cz.d.a. oraz wody dla woéd
pierwszego stopnia czystosci (HYDROLAB, Polska).

Wszystkie probki pobierane byly w specjalnie przygotowane pojemniki. W trakcie
pobierania sprawdzana byfa temperatura wody w kazdym punkcie czerpalnym. Transport
probek odbywat sie w termotorbach, w ktdorych byta monitorowana temperatura
transportu. Po dostarczeniu prébek do laboratorium w pierwszej kolejnosci wykonywane
byly badania fizyczne i mikrobiologiczne. Utrwalone prébki w kierunku oznaczen
chemicznych  oznaczane byty w ciggu trzech dni od  dostarczenia.
Prébki w kierunku oznaczern mikrobiologicznych — posiew do 4 godzin od pobrania
Oznaczenia fizyczne (metnosé, barwa, pH, przewodnos¢ elektryczne wtasciwa) — wykonane
bylty do 4 godzin od dostarczenia. Parametry chemiczne (miareczkowe i
spektrofotometryczne) w ciggu trzech dni od dostarczenia prébek, czas i temperatura
przechowywania uzalezniona byta od metodyki, np. zelazo (prébka utrwalona) wg metodyki

oznaczen do 1 miesigca, azotany (V) do 72h od pobrania, jon amonowy do 48h od pobrania.
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5.3.1. Materiaty stosowane do oznaczen fizycznych
5.3.1.1. Aparatura, wzorce, odczynniki i materiaty stosowane do oznaczen fizycznych

Temperatura [48]
Termometr elektroniczny o zakresie temperatur od -50°C do 200°C i doktadnosci co 0,1°C
(Kollron Technik, Niemcy).
Oznaczenie temperatury — wg PN-77/C-24584 [48]
Podczas pobierania préobki wody z wyznaczonego kranu, zanurzono koniec
termometru elektronicznego i po ustabilizowaniu sie temperatury odczytywano jej

wartos¢ z doktadnoscig 0,1°C, nie zmieniajgc potozenia termometru.

pH [49]

a. pehametr CC-551 z kompensacjg temperatury (Elmetron, Polska).

b. elektroda kombinowana EsAgP-301 W (Eurosensor, Polska).

c. czujnik temperatury o zakresie temperatur -70°C do 200°C CT1B121 (Elmetron,
Polska).

d. roztwory wzorcowe do kalibracji i sprawdzania pehametru o wartosciach pH 4,00;

7,00; 10,0 (CPAchem, Btugaria).

Badanie pH metoda elektrometryczng —wg PN-EN ISO 10523:2012 [49]

Badanie pH wykonywane byto metodg elektrometryczng. Pomiar pH jest miarg
aktywnosci jondw w roztworze i polega na ustaleniu rdznicy potencjatéw pomiedzy
elektrodg odniesienia a szklang elektrodg pH. pH zalezy od temperatury, dlatego zawsze
jest podawana z pomiarem. Pehametr skalibrowano w trzech punktach (4,00, 7,00, 10,0)
zgodnie z instrukcjg producenta. Badania wykonano pehametrem z kompensacjg
temperatury. Elektrode pehametryczng wraz z czujnikiem temperatury umieszczono w
uchwycie pehametru, wykonano sprawdzenie pehametru na certyfikowanych
materiatach odniesienia (o wartosciach 4,00, 7,02 9,26). Po pomiarze kontrolnym caty
uktad ponownie optukano i osuszono bibutg oraz optukano niewielky iloscig badane;j
probki. Elektrode wraz z czujnikiem temperatury umieszczono w préobce wody badane;j.
Badang prébke przed pomiarem doktadnie wymieszano by sktad cieczy na powierzchni

elektrody odpowiadat jej sktadowi ogdélnemu. Pomiar pH przeprowadzono trzykrotnie
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tak by réznica miedzy pomiarami nie byta wieksza niz 0,1 jednostki pH. Za wynik koricowy

oznaczenia przyjeto srednig arytmetyczng z trzech odczytéw zaokraglong do 0,1. [54].

Przewodnos¢ [50]

a. konduktometr CC-551 (Elmetron, Polska).

b. czujnik konduktometryczny CD 21 (Hydromet, Polska).

c. czujnik temperatury o zakresie temperatur -70°C do 200°C CT1B121 (Elmetron,
Polska).

d. roztwory wzorcowe do sprawdzania konduktometru o wartosciach 84 uS/cm; 147,0

uS/cm, 1413,0 uS/cm, 3000 puS/cm (CPAchem, Btugaria).

Oznaczenie przewodnosci elektrycznej wtasciwej — PN-EN 27888:1999 [50]

Oznaczenie przewodnosci polega na bezposrednim pomiarze przewodnosci
elektrycznej witasciwej roztworéw wodnych za pomocg konduktometru. Przewodnosc
elektryczna wiasciwa jest miarg pragdu przewodzonego przez jony obecne w wodzie
(przewodniki drugiego rodzaju) i zalezy od stezenia i natury jonéw, temperatury oraz
lepkosci roztworu. Czysta woda w temperaturze 252C ma przewodnos¢ elektryczng
wiasciwg 5,483 uS/m. Konduktometr skalibrowano bez roztworu kontrolnego
wprowadzajgc znang warto$¢ statej K naczynka konduktometrycznego zgodnie z
instrukcjg producenta czujnika konduktometrycznego. Pomiar przewodnosci wykonano
konduktometrem przy wiaczonej kompensacji temperatury. Czujnik konduktometryczny
wraz z czujnikiem temperatury umieszczono w uchwycie i wykonano sprawdzenie
konduktometru na certyfikowanych materiatach odniesienia (o wartosciach 84 uS/cm;
718 pS/cm, 1413 pS/cm; 3000 pS/cm). Po pomiarze kontrolnym caty uktad ponownie
optukano i osuszono bibutg oraz optukano niewielka iloscig badanej prébki. Badang
probke przed pomiarem doktadnie wymieszano, by sktad cieczy odpowiadat jej sktadowi
ogbélnemu. Wykonano pomiar przewodnosci bezposrednio z aparatu i zapisano wynik
skompensowany do temperatury 252C w uS/cm oraz zapisano rzeczywistg temperature

pomiaru [50].

Metnos¢ [51]
a. metnosciomierz 2100Q (Hach Lange, Polska).

b. kuwety okragte (Hach Lange, Polska).
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c. roztwory wzorcowe do kalibracji metnosciomierza - zestaw o warto$ciach: 0,1, 20, 200,

1000 NTU

d. roztwér do sprawdzania metnosciomierza 0,10 NTU; 1 NTU; 10 NTU (Reagecon,

Irlandia).

Oznaczenie metnosci - wg PN-EN I1SO 7027:2003 p. 6.3 [51]

Oznaczenie metnosci polega na iloSciowym oznaczeniu metnosci wody (pomiar
promieniowania rozproszonego) za pomocg przyrzagdow optycznych (metnosciomierzy).
Metno$¢ mierzona t3 metoda wyraza sie w formazynowych jednostkach
nefelometrycznych (FNU) i moze by¢ stosowana do wody do picia oraz wéd o wiekszej
metnosci. Zasada ogdlna metody: probka wody zabarwiona substancjami
rozpuszczonymi stanowi uktad jednorodny, ktéry ostabia promieniowanie przechodzace
przez prébke. Prédbka wody zawierajgca substancje nie rozpuszczone rozprasza
promieniowanie padajgce. Rozpraszanie przez czgstki wptywa na ostabienie

promieniowania w nastepujacy sposob (wzér 5.1.):

K(A)= s(A)+a(A) (5.1.)
gdzie:
K(A)- catkowity widmowy wspdtczynnik ostabienia
s(A)- wspodtczynnik rozpraszania
a(A)- widmowy wspétczynnik absorpcji
Pomiar promieniowania rozproszonego wykonywano metnosciomierzem, przy
dtugosci promieniowania padajgcego 860 nm. Metnosciomierz skalibrowano na
certyfikowanych wzorcach odniesienia i sprawdzono przed pomiarem witasciwym.
Pomiar wykonano kuwetach 28x70 mm. Kuwety wyptukano badang wodg, a nastepnie
wykonano pomiar witasciwy. Probka badana miata temperature pokojowa. Wyniki

odczytano bezposrednio z przyrzadu [51].

Barwa [52]
a. komparator ze skalg Pt-Co/Hazen/APHA, Lovibond 2000 + (Tintometer, USA)
b. skala wzorcow certyfikowana 0 - 35 mg Pt/l oraz 30 - 250 mg Pt/I (Tintometer, USA)

c. cylindry 250 mm (Tintometer, USA)
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Oznaczenie barwy — PN-EN ISO 7887:2012+Ap1: 2015-06 Metoda D [52]

Oznaczenie barwy metoda polega na wizualnym pordéwnaniu intensywnosci
z6ttobrgzowej barwy prébki przez wizualne poréwnanie z trwatymi wzorcami szklanymi
(serig roztworow poréwnawczych). Wyrazenie barwy w mg/l Pt — odpowiada
intensywnosci barwy roztwordw poréwnawczych. Prébka wody nalezy napetnié cylinder
Nesslera typu wysokiego, drugi cylinder nalezy napetni¢ wode odnos$nikowg (wodg
optycznie czystg), nastepnie oba cylindry umiesci¢ w komparatorze. Wynik poda¢ w mg/I
Pt jako wartos$¢ odpowiadajgca barwie najblizszego wzorca trwatego.[52].
5.3.1.2. Aparatura, wzorce, odczynniki i materiaty stosowane do oznaczen

miareczkowych.

Chlorki [53]

a. biureta cyfrowa Titrette klasy A, o pojemnosci 25 ml i doktadnosci 0,03 ml, (Brandt,

Niemcy).

b. roztwdér mianowany azotanu (V) srebra o stezeniu 0,02 mol/l przygotowany z

nawazki analitycznej 0,1 mol/l azotanu (V) srebra (AgNO3) (Chempur, Polska).
c. chromian (VI) potasu (K2CrO4) wskaznik przygotowany wg PN-ISO 9297:1994
(POCh, Polska) o stezeniu 100g/I.

d. chlorek sodu (NaCl) o stezeniu 0,02 mol/I roztwdr wzorcowy (CPAchem, Btugaria)
przygotowany wg PN-1SO 9297:1994.

e. kwas azotowy (V) (HNO3) 0,1 mol/l (Merck, Niemcy) przygotowany wg PN-ISO
9297:1994.

f. wodorotlenek sodu (NaOH) o stezeniu 0,1 mol/lI (POCh, Polska) przygotowany wg
PN-ISO 9297:1994

Oznaczenie chlorkow [53]
Jest to metoda miareczkowania azotanem (V) srebra (I) w obecnosci chromianu
(V1) potasu jako wskaznika (Metoda Mohra). Zasada metody polega na reakcji chlorkéw
z jonami srebra, co prowadzi do powstania nierozpuszczalnego chlorku srebra, ktéry
wytraca sie ilosciowo. Wprowadzenie niewielkiego nadmiaru jondw srebra w obecnosci
jonéw chromianowych (VI) jako wskaznika powoduje utworzenie czerwonobrgzowego
chromianu (VI) srebra (I). Reakcja ta wskazuje punkt koricowy miareczkowania.

Utrzymanie pH w granicach od 5,0 do 9,5 w czasie miareczkowania umozliwia wytrgcanie

74



Materiat i metody

osadu. Mianowanie roztworu azotanu (V) potasu przeprowadzono za pomocg 10 ml
wzorcowego roztworu chlorku sodu (rozcienczonego do 100 ml) dodano 1 ml roztworu
chromianu (VI) potasu jako wskaznika. Miareczkowano dodajac kroplami roztwoér
azotanu(V) srebra (I) do zmiany zabarwienia na czerwonobrgzowe. Miano azotanu (V)
srebra (1) obliczono ze wzoru 4.2. Do kolby stozkowej odmierzono 100 ml badanej prébki,
dodano 1 ml roztworu chromianu (VI) potasu jako wskaznika. Miareczkowano dodajgc
kroplami roztwor azotanu (V) srebra (1) do zmiany zabarwienia na czerwonobrgzowe. Po
dodaniu chlorku sodu zabarwienie zanikto. W taki sposéb wykonano oznaczenie préby
Slepej oraz wzorcéw kontrolnych o stezeniu 5 mg/ml, 50 mg/ml, 250 mg/ml, 350 mg/ml.
Wyniki badanej prébki obliczono wedtug wzoru 5.3. i podano zawarto$¢ chlorkéw w
mg/ml. Obliczanie wynikdw oznaczenia i miana titranta [53].
Obliczanie miana azotanu(V) srebra (I)
C= C1° Vnaci/ (Vsrprobki — Vosr) (5.2.)
gdzie:

C - rzeczywiste stezenie roztworu azotanu srebra w molach na litr

C1— stezenie AgNO3 [mol/l]

V naci — objetos¢ wzorcowego roztworu NaCl wzieta do miareczkowania w ml (10 ml)

Vo $r - srednia objetos¢ w mililitrach r-ru azotanu srebra uzyta do miareczkowania probki kontrolnej

Vs probki — srednia objetos¢ w mililitrach r-ru azotanu srebra uzyta do miareczkowania probki badanej

Zawartos¢ = [(Ve prébki-V, sr) C*f] / V catkowita (5.3.)
gdzie:
Vo Sr - Srednia objetos¢ w mililitrach r-ru azotanu srebra uzyta do miareczkowania prébki kontrolnej
Vs probki — srednia objetos¢ w mililitrach r-ru azotanu srebra uzyta do miareczkowania probki badanej
C - rzeczywiste stezenie roztworu azotanu srebra w molach na litr
f - wspotczynnik przeliczeniowy f=35453 mol/litr
V catkowita -ObjetoS¢ badanej probki w mililitrach

Zawartosc¢ [mg/l] - stezenie chlorkéw w miligramach na litr

Sumaryczna zawartos¢ wapnia i magnezu (twardosc) [54]
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a. biureta cyfrowa Titrette klasy A o pojemnosci 25 ml i doktadnosci 0,03 ml (Brandt,
Niemcy).

b. roztwdér mianowany soli dwusodowej kwasu etylenodiaminotetraoctowego
(Na2EDTA) o stezeniu 0,05 mol/l, przygotowany z nawazki analitycznej 0,01 mol/I
Na2EDTA (Chempur, Polska).

c. roztwér buforowy przygotowany z 25% roztworu amoniaku (Merck, Niemcy),
chlorku amonu (NH4Cl) (POCh, Polska) oraz soli dwusodowomagnezowej EDTA
(C10H12N208Na2Mg) (POCh, Polska). pH=10 £ 0,1. Roztwdr przygotowany wg PN-
ISO 6059:1999.

d. roztwér wzorcowy wapnia do mianowania EDTA o stezeniu 400 mg/I,
przygotowany z roztworu o stezeniu 1000 mg/l (Merck, Niemcy).

e. wskaznik czern mordant 11, sporzadzony z soli sodowej kwasu [1-(1- hydroksy-2-
naftyloazo) -4-sulfonowego] (C20H12N307SNa) (POCh, Polska) oraz etanolu
przygotowany wg PN 1SO 6059:1999.

Oznaczenie twardosci — (sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu) [54]

Metoda polega na kompleksometrycznym miareczkowaniu wapnia i magnezu
wodnym roztworem soli dwusodowej EDTA przy pH 10. Jako wskaznik uzywano czeri
mordent 11 (czern eriochromowa T), ktéra w obecnosci jondw wapnia i magnezu tworzy
ciemnoczerwone lub fioletowe zabarwienie. Do mianowania uzyto 20 ml roztworu
wzorcowego wapnia i rozcierniczono do objetosci 50 ml, dodano 4 ml roztworu
buforowego i 3 krople roztworu wskaznika czerni mordent. Barwa roztworu zmienia sie
z ciemnoczerwone;j lub fioletowej na niebiesky. Punkt koncowy osiggnieto w momencie
zaniku reszty odcienia czerwonego. Po dodaniu kolejnej kropli roztworu EDTA barwa nie
ulegta zmianie. Wykonanie oznaczenia probki badanej — do kolby stozkowej o
pojemnosci 250 ml przeniesiono pipetg miarowg 50 ml badanego roztworu i dalej
postepowano jak przy mianowaniu roztworu. W taki sposéb wykonano oznaczenie
wzorcow kontrolnych o stezeniu 5 mg/ml, 60 mg/ml, 360 mg/ml, 500 mg/ml. Wynik

koncowy obliczono wedtug wzoru 5.4. [54].

Zawartosc [mg/1] = (LV""') * Mcaco, (5-4)

Vcatkowita
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gdzie: Vz—objetos¢ w mililitrach r-ru EDTA uzyta do miareczkowania préobki badanej (Srednia V)
Ci1 - rzeczywiste stezenie roztworu EDTA w milimolach na litr

V catkowita -Objetos¢ préobki analitycznej w mililitrach (zwykle 50 ml)

Mcaco3 — masa molowa weglanu wapnia — 100 mg/mol

Zawartos¢ [mg/l] — twardos¢ ogdlna w miligramach na litr

Indeks manganianowy (VII) (utlenialnos¢) [55]

a. biureta cyfrowa Titrette klasy A o pojemnosci 25 ml i doktadnosci 0,03 ml,
(Brandt, Niemcy).

b. faznia wodna LW-8 (Bytom, Polska).

c. probéwki 200 mm, o srednicy 35 mm i grubosci scianki do 1 mm.

d. kwas siarkowy (V1) (H2S04) stezony, o stezeniu 7,5 mol/l oraz o stezeniu 2 mol/I
(Merck, Niemcy) przygotowany wg PN-EN 1SO 8467:2001.

e. roztwor podstawowy szczawianu sodu (Na2C,04) o stezeniu 0,05 mol/I,
przygotowany z nawazki analitycznej (Chempur, Polska) oraz roztwér wzorcowy
szczawianu sodu o stezeniu 5 mmol/l przygotowany wg PN-EN 1SO 8467:2001.

f. manganian (VII) potasu (KMnQa) o stezeniu 2 mmol/l przygotowany z nawazki
analitycznej manganianu (VII) potasu o stezeniu 0,1 mol/l (Chempur, Polska).

g. wzorzec utlenialnosci -rezorcyna (Sigma-Aldrich, USA)

Oznaczanie indeksu manganianowego (VII) (utlenialno$¢ z KMnOQa) [55]

Indeks manganianowy (VII) wody — stezenie masowe tlenu rdownowazne ilosci jonu
manganianowego (VII) zuzytego podczas reakcji prébki wody z tym utleniaczem, w
okreslonych warunkach. Zasada metody polega na ogrzewaniu probki z dodatkiem znanej
ilosci manganianu (VII) potasu i kwasu siarkowego (VI) we wrzgcej fazni wodnej przez 10
min. Nastepnie redukcje czesci manganianu (VII) przez substancje utleniajgce zawarte w
prébce oraz oznaczenie zuzytego manganianu (VIl) poprzez dodanie roztworu szczawianu
i miareczkowanie manganianem (VII). Wykonanie oznaczenia prébki badanej — do
probéwki odmierzono pipetg 25,0 ml + 0,25 ml badanej prébki dodano 5 ml + 0,5 ml kwasu
siarkowego (VI) o stezeniu 2 mol/l i wymieszano kolistym ruchem. Probéwke umieszczono
w tazni wodnej na 10 min £ 2 min. Nastepnie dodano 5 ml + 0,05 ml roztworu manganianu
(VII) potasu i ponownie umieszczono probdéwki na 10 min + 15 s w tazni wodnej. Po tym

czasie dodano 5 ml + 0,05 ml roztworu wzorcowego szczawianu sodu i odczekano do
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zaniku zabarwienia roztworu. Miareczkowano na goraco roztworem manganianu (VII)
potasu do jasnordzowego zabarwienia, ktdre powinno sie utrzymywac 30 s. Zanotowano
objetos¢ Vi1 zuzytego roztworu manganianu (VII) potasu. Rownolegle z oznaczeniem
wykonano prébe slepg postepujac identycznie i zastgpiono badang probke 25 ml wody.
Zanotowano objetos¢ Vo zuzytego roztworu manganianu (VIlI). Do miareczkowanego
roztworu pozostatego po wykonaniu préby Slepej dodano 5 ml + 0,05 ml roztworu
wzorcowego szczawianu sodu i miareczkowano roztworem manganianu (VII) potasu do
pojawienia sie rdzowego zabarwienia utrzymujgcego sie 30 s. Zanotowano objetos¢ V3
zuzytego roztworu manganianu (VII). W analogiczny sposéb wykonano oznaczenie
wzorcow kontrolnych o stezeniu 0,5 mg/ml, 4 mg/ml, 5 mg/ml, 9 mg/ml. Wynik obliczono
z wzoru 4.5. [55].

/s (Ver probki—Vo sr)
Zawartos$¢(mgyenu/ 1] = [*] -f (5.5.)

gdzie:

Zawartos¢ [mgtenu/1] — indeks nadmanganianowi, wyrazony w miligramach tlenu na litr

Vo $r - srednia objetos¢ w mililitrach r-ru nadmanganianu potasu uzyta do miareczkowania

probki Slepej

Vi probki — Srednia objeto$¢ w mililitrach r-ru nadmanganianu potasu uzyta do

miareczkowania probki badanej

V23r - $rednia objetos¢ w mililitrach r-ru nadmanganianu potasu uzyta w miareczkowania

przy mianowaniu

f - wspotczynnik przeliczeniowy obliczono wedtug wzoru (5.6.)

f = V4 *c(Na2C204) *Mo*1000/(1000*Vs) (5.6.)
gdzie:

V4 —objetos¢ roztworu wzorcowego szczawianu sodu zuzyta w oznaczeniu (najczesciej 5),

w mililitrach
c(Na2C204) — stezenie szczawianu sodu (w tym przypadku wynosi 5), w milimolach na litr
1000 — (w liczniku) wspodtczynnik przeliczeniowy c(NazC204) z mmol/l na mol/l, w mililitra
na litr
Mo — masa molowa uzywana do przeliczenia na tlen (najczesciej wynosi 16), w miligrama

tlenu na milimol

ch

ch
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Vs — uzyta objetos¢ badanej prébki (w tym przypadku wynosi 25), w mililitrach
1000 — (w mianowniku) wspodtczynnik przeliczeniowy zmierzonej wartosci na litr objetosci

probki, w mililitrach na litr

5.3.1.3. Aparatura, wzorce, odczynniki i materiaty stosowane do oznaczen chemicznych —
spektrofotometrycznych
Oznaczanie azotandw [56]

a. spektrofotometr UV-Vis Carry-50 (Varian, USA).

b. kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 10 mm (Varian, USA).

c. alkaliczny roztwdr winianu sodowo-potasowego sporzadzony z wodorotlenku
sodowego (NaOH) (Chempur, Polska) i winianu sodowopotasowego [NaK(CsH40s)
*4H20] (Chempur, Polska) przygotowany wedtug normy PN-82/C-04576.08.

d. salicylan sodowy (C7HsOsNa) roztwor 0,5% (Chempur, Polska) przygotowany
wedtug normy PN-82/C-04576.08.

e. kwas siarkowy (VI) stezony oraz kwas siarkowy (VI) (1+3) (Chempur, Polska).

f. wodorotlenek sodowy (NaOH) roztwér 0,5% (Chempur, Polska) przygotowany
wedtug normy PN-82/C-04576.08.

g. wzorzec azotanéw (V) 1000 mg/l (CPAchem, Btugaria).

Oznaczanie azotandw [56]

Zasada metody oparta jest na reakcji azotandéw (V) z salicylanem sodowym w
srodowisku stezonego kwasu siarkowego (VI). W reakcji tej powstaje kwas
nitrosalicylowy, ktéry po zalkalizowaniu przechodzi w forme zjonizowang o intensywnie
z6ttym zabarwieniu. Zawartos¢ azotandw (V) okresla sie fotometrycznie przy dtugosci fali

410 nm i kuwecie o grubosci warstwy absorbujgcej 10 mm.

Sposdb wykonania oznaczenia.

Do parownicy odmierzono 25 ml badane] prébki dodano 2-3 krople 0,5% roztworu
wodorotlenku sodowego i 1 ml roztworu salicylanu sodowego. Parownice umieszczono
na tazni wodnej. Po odparowaniu roztworu, do suchej pozostatosci dodano 1 ml
stezonego kwasu siarkowego (VI), rozprowadzono go po $ciankach parownicy pokrytych
osadem. Po 10 min dodano okoto 20 ml wody destylowanej i 7 ml alkalicznego roztworu

winianu sodowo - potasowego, nastepnie przeniesiono iloSciowo roztwor do cylindra
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Nesslera o pojemnosci 50 ml, uzupetniono woda destylowang do kreski i wymieszano.
Zmierzono absorbacje przy dtugosci fali 410 nm i kuwecie 10 mm. Jako odnosnik
przygotowano rownoczesnie prébke slepg i kontrolng. Zawarto$¢ azotandw (V)
odczytano z krzywej wzorcowej. Za wynik koncowy przyjeto Srednig arytmetyczng
wynikéw trzech réwnolegtych oznaczen, réznigcych sie pomiedzy sobg nie wiecej niz 20%

[56]

Oznaczanie azotynéw [57]

a. spektrofotometr UV-Vis Carry-50 (Varian, USA).

b. kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 10 mm (Varian, USA).

c. kwas fosforowy (V) roztwér 15 mol/I oraz roztwér 1,5 mol/l przygotowany wedtug
normy PN-EN 26777:1999.

d. odczynnik tworzacy barwe sporzadzony z 4-aminobenzenosulfonamidu
(NH2CsHaSO2NH3) (Chempur, Polska) i dichlorowodorku N-(1-naftylo) -1,2-
diaminoetanolowego (CioH7 —NH-CH; -CH; -NH;e2HCI) (Chempur, Polska)
przygotowany wedtug normy PN-EN 26777:1999

e. roztwor wzorcowy azotandw (lIll) do przygotowania krzywej wzorcowej 1000 mg/I

(CPAchem, Btugaria).

Oznaczenie azotynéw [57]

Zasada metody polega na reakcji azotanow (Ill) w analizowanej probce z 4-
aminobenzenosulfonamidem w obecnosci kwasu fosforowego (V) przy pH =1,9, w ktorej
powstaje sél dwuazoniowa tworzgca z dichlorowodorkiem N-(1-naftylo) -1,2-
diaminoetanu (dodawanym z odczynnikiem 4- aminobenzenosulfonamidem) roztwér o
rézowym zabarwieniu. Zawartos¢ azotanow (lIll) okresla sie fotometrycznie przy dtugosci

fali 540 nm.

Sposdb wykonania oznaczenia.

Cylindrem miarowym przeniesiono 40 ml probki badanej do kolby pomiarowej o
pojemnosci 50 ml, nastepnie dodano pipetg 1,0 ml odczynnika tworzgcego zabarwienie.
Wymieszano i uzupetniono do kreski wodga. Pozostawiono do odstania na 20 minut.

Wykonano prébe Slepg w sposdb opisany powyzej wprowadzajgc zamiast probki badanej
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wode destylowang. Zawartos¢ azotandw (ll) odczytano z krzywej wzorcowej. Za wynik

konicowy przyjeto Srednig arytmetyczng wynikow trzech réwnolegtych oznaczen [57].

Oznaczanie azotu amonowego NHa* [58]

a. spektrofotometr UV-Vis Carry-50 (Varian, USA).

b. kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 10 mm (Varian, USA).

c. cieplarka laboratoryjna nastawiona na temperature 252C CL-60 POLL (Poll LTD,
Polska).

c. odczynnik tworzgcy zabarwienie sporzadzono z salicylanu sodu (C7HsOsNa)
(Chempur, Polska) 2ehydratu cytrynianu trisodu (CsHsO7Nasz®2H,0) i
pentacyjanonitrozylzelazianu (lll) sodu {nitroprusydku sodu [Fe (CN)sNO]
Naz*2H,0} (Sigma-Aldrich, USA) przygotowany wedtug PN-ISO 7150-1:2002.

d. dichloroizocyjanuran sodu przygotowano z wodorotlenku sodu (NaOH) (POCh,
Polska) i dichloroizocyjanuranu sodu (CsN3O3Cl.Nae2H,0) (Sigma-Aldrich, USA)
przygotowany wedtug PN-ISO 7150-1:2002.

e. roztwdr wzorcowy azotu amonowego do przygotowania krzywej wzorcowej 1000

mg/l (CPAchem, Btugaria).

Oznaczenie azotu amonowego [58]

Zasada polega na pomiarze absorbancji przy dtugosci fali 655 nm roztworéw o
niebieskim zabarwieniu. Barwa roztworu jest spowodowana reakcjg jonéw amonowych
z jonami salicylowymi i chloranowymi (1), w obecnosci pentacyjanonitrozylozelazianu (lll)
sodu (nitroprusydku sodu). Jony chloranowe (l) sa wytwarzane in situ, przez alkaliczng
hydrolize soli sodowej N, N’ -dichloro-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H) -trionu
(dichloroizocjanuranu sodu). Reakcja chloroaminy z salicylanem sodu zachodzi przy pH
12,6 w obecnosci nitroprusydku sodu. W konsekwencj, iloSciowo oznacza sie wszystkie
chloroaminy wystepujgce w badanej probce. Cytrynian sodu dodawany do odczynnika

maskuje przeszkadzajgcy wptyw kationow, przede wszystkim jondw wapnia i magnezu.

Sposdb wykonania oznaczenia
Do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml odmierzono 40 ml badanej prébki, dodano
4,0 + 0,05 ml odczynnika tworzgcego zabarwienie i wymieszano. Nastepnie dodano 4,0

t 0,05 ml roztworu dichloroizocyjanuranu sodu i wymieszano. Dopetniono do kreski
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wodg destylowang. Roztwér wymieszano i wstawiono do cieplarki na 60 minut w
temperature 25 + 1 2C. Po uptywie wyznaczonego czasu wykonano pomiar absorbancji
w kuwecie kwarcowej 10 mm przy dfugosci fali 655 nm. Prébe slepa wykonano
postepujgc w taki sam sposdb jak z probkg badang, zamiast probki badanej pobrano 40

ml wody destylowanej [58].

Oznaczanie zelaza ogdlnego [59]

a. spektrofotometr Epoll 20-ECO (Poll LTD, Polska)

b. kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 50 mm (Varian, USA)

c. chlorowodorku hydroksyaminy przygotowany zgodnie z PN-ISO
6332:2001+Ap1:2016-06 (Chempur, Polska)

d. buforu octanowego sporzadzony zgodnie z PN-ISO 6332:2001+Ap1:2016-06
(Chempur, Polska)

e. 1,10-fenatroliny chlorowodorek (Chempur, Polska)

f. kwas siarkowy stezony (Chempur, Polska)

g. roztwor wzorcowy zelaza do przygotowania krzywej wzorcowej 1000 mg/dm3

(CPAchem, Btugaria).

Oznaczanie zelaza [59]

Zasada metody polega na dodaniu do probki 1,10- fenantroliny i fotometrycznym
pomiarze pomaranczowo-czerwonego kompleksu. Zawartos¢ Zzelaza okredla sie
fotometrycznie przy dtugosci fali 510 nm i kuwecie o grubosci warstwy absorbujgcej 50
mm. Probke pobrano do pojemnika 100 ml z kwasem siarkowym w ilosci

1 ml.

Sposdb wykonania oznaczenia.

Do cylindra odmierzono 50 ml badanej probki dodano 1 ml chlorowodorku
hydroksyaminy, 4 ml buforu octanowego by pH miato wartos¢ 3,5-5,5. By utworzyt sie
zwigzek absorbujgcy dodano 2 ml roztworu 1,10-fenantroliny i umieszczono na 15 min
w ciemnym miejscu. Po tym czasie zmierzono absorpcje przy dtugosci fali 510 nm i
kuwecie 50 mm stosujac spektrofotometr i wode z kuwety odniesienia. Jako odnosnik
przygotowano rownoczesnie probke Slepg i kontrolng. Zawartos¢ zelaza ogdlnego

odczytano z krzywej wzorcowej [59]
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Oznaczanie manganu [60]

Q

spektrofotometr Epoll 20-ECO (Poll LTD, Polska)

b. kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 50 mm (Varian, USA)

c. Kwas azotowy stezony (Chempur, Polska)

d. roztworu siarczanu zelazowo-amonowego sporzadzony wedtug PN-92/C-04590/03
(Chempur, Polska)

e. EDTA -wesenian czterosodowy (Chempur, Polska)

f. formaldoksym (Chempur, Polska)

g. roztwor 16% wodorotlenku sodu (Chempur, Polska)

h. roztwér wzorcowy manganu do przygotowania krzywej wzorcowej 1000 mg/I

(CPAchem, Btugaria).

Oznaczenie manganu [60]

Oznaczenie polega redukcji jondw manganu o wyzszym stopniu utlenienia do Mn (11)
za pomocg formaldoksymu, w srodowisku o pH 9,5-10,5. Powstajgcy w reakcji zwigzek
kompleksowy pod wptywem tlenu atmosferycznego zabarwia sie na kolor brunatno -
czerwony. Intensywnos$¢ powstatego zabarwienia jest proporcjonalna do zawartosci
manganu i okresla sie jg spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 450 nm i kuwecie o
grubosci warstwy absorbujgcej 50 mm. Probke pobrano do pojemnika 100 ml z kwasem

azotowym w ilosci 1 ml.

Sposdb wykonania oznaczenia.

Do cylindra odmierzono 50 ml badanej probki dodano 1 ml roztworu siarczanu
zelazowo-amonowego i 2 ml EDTA (z ang. ethylenediaminetetraacetic acid) -wesenian
czterosodowy. Po zamieszaniu dodano 1 ml roztworu formaldoksym i natychmiast 2 ml
roztworu wodorotlenku sodu 16%. Po uptywie 1h, ale nie pdzniej niz 4h oznaczono
zawarto$¢ manganu ogolnego za pomocg spektrofotometru przy dtugosci fali 450 nm,
stosujgc kuwete o dtugosci warstwy absorbujgcej 50 mm. Jako odnosnik przygotowano
réwnoczesnie probke slepg i kontrolng. Zawartos¢ manganu ogoélnego odczytano z

krzywej wzorcowej [60].
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5.3.1.4. Aparatura, wzorce, odczynniki i materiaty stosowane do oznaczen

mikrobiologicznych

Ogoélna liczna bakterii w 22°C [61]

a. aparat do filtracji membranowej (Sartorius, Polska)

b. inkubatror (cieplarka)z termostrem i mozliwoscig utrzymania temperatury
36+2°C (Poll LTD, Polska)

c. inkubatror (cieplarka)z termostrem i mozliwoscig utrzymania temperatury
22+2°C (Poll LTD, Polska)

b. faznia wodna z mozliwoscig utrzymania temperatury 45+1°C (Dan Lab, Polska)

c. pesety sterylne

d. ptytki petriego z tworzywa sztucznego o srednicy 90 mm (BTL, Polska)

e. urzadzenie do liczenia kolonii z metodg oswietlenia na ciemnym tle

bl

agar z ekstraktem drozdzowym (BTL, Polska)

Ogoélna liczna bakterii w 22°C [61]

Pobranie probki do badan w kierunku oznaczen mikrobiologicznych wykonuje sie
zgodnie z normg PN-EN ISO 9308-1:2014-12/A1:2017-04 do sterylnych pojemnikéw z
tiosiarczanem sodu. Probke pobrano po opaleniu kranu.

Metoda polega na wymieszaniu badanej probki na ptytkach Petriego z okreslonym
podtozem hodowlanym. Inkubacja ptytek w temperaturze w temperaturze 22 C° przez
68 godzin. Na ptytce Petriego umieszczono 1 ml badanej probki, dodano okoto 15 ml
uptynnionego podtoza agarowego i wymieszana ostroznie delikatnym okreznym ruchem.
Pozwolono podfozu na zestalenie. Czas miedzy wprowadzeniem prébki badanej a
dodaniem ptynnego agaru nie przekroczyt 15 minut. Inkubacje przeprowadzono w
temperaturze 22 + 2°C przez 68 + 4h. Odwrdcone ptytki umieszczono w inkubatorze.
Ptytki przegladano bezposrednio po wyjeciu z inkubatoréow. Kazdg ptytke ze wzrostem
zlewnym odrzucono. Policzono kolonie na kazdej ptytce i okreslono liczbe jednostek
tworzacych kolonie obecnych w jednym mililitrze probki. Jezeli zaobserwowano brak
wzrostu na ptytkach. Wynik przedstawiano jako nie wykryto. Jezeli na ptytach
zaszczepionych. Znajdowato sie ponad 1300 Kolonii. Wynik przedstawiano jako >300 jtk

lub jako wynik przyblizony.
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Liczba bakterii z grupy i Escherichia coli [62]

a. aparat do filtracji membranowej (Sartorius, Polska)

b. filtry membranowe z estréw celulozy o Srednicy 47 mm o Srednicy [porow 0,47
pum z podziatem kratkowym (Sartorius, Polska)

c. inkubatror (cieplarka) z termostrem i mozliwoscig utrzymania temperatury 362
°C ((Poll LTD, Polska)

d. pesety sterylne

e. podtoze agarowe chromogenne (CCA) przygotowane wg ISO 8199 i ISO 11133
(BTL, Polska)

—h

. enzym beta-Galaktozydaza (Avantor, Polska)

Liczba bakterii z grupy i Escherichia coli [62]

Zasada metody polega na przefiltrowaniu prébki przez filtr membranowy
zatrzymujacy mikroorganizmy, a nastepnie przeniesieniu go na ptytke z chromogennym
podtozem agarowym dla bakterii grupy coli. Filtr membranowy inkubuje sie w
temperaturze (36+2) °C przez (21£3) h. Kolonie (B-D-galaktozo-dodatnie o barwie od
rézowej do czerwonej, policzono jako domniemane bakterie grupy coli. Aby unikng¢
wynikéw fatszywie pozytywach, domniemane kolonie powinny by¢ potwierdzane
badaniem na wytwarzanie oksydazy, ktérego wynik powinien by¢ ujemny. Kolonie 3-D-
galaktozo i B-D-glukuronoidazo-dodatnie o barwie ciemnoniebieskiej do fioletowej
policzono jako bakterie Escherichia Coli.

Catkowita liczba bakterii grupy coli to suma oksydazo -ujemnych kolonii o barwie
rézowej do czerwonej oraz wszystkich kolonii o barwie ciemnoniebieskiej do fioletowe;j.
Badana probke w ilosci 100 ml przefiltrowano stosujac filtr membranowy o Srednicy
porow 0,45 um. Po filtracji firm membranowy umieszczano na ptytce z chromogennym,
podtozem agarowym dla bakterii grupy coli (podtoze CCA) zwracajgc uwage na to, aby
powietrze nie zostato uwiezione pod filtrem. Ptytke petriego inkubowano w
temperaturze 36+2°C i czasie 2143 godziny. Przejrzano ptytki z filtrem membranowym i
policzono wszystkie kolonie dajgce pozytywng reakcje na [B-D-galaktoksydaze (barwa
kolonii od rézowej do czerwonej) odczytano jako domniemane bakterie grupy coli, ktére
nie sg Escherichia coli. Policzono réwniez Escherichia coli. kolonie dajgce pozytywng

reakcje na 3-D-galaktoksydaze i B-D-glukuronidaze (barwa kolonii od ciemnoniebieski do
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fioletowej). Kazde z dziesieciu domniemanych kolonii grupy coli, ktére nie sg Escherichia
coli, potwierdzono testem na wykrywanie oksydazy. Na podstawie potwierdzonych
kolonii policzono liczbe bakterii Escherichia coli i grupy coli obecnych w 100 ml prébki.
Liczba bakterii grupy coli jest sumg wszystkich oksydazyo-ujemnych kolonii o barwie od
rézowej do czerwonej oraz wszystkich kolonii granatowo-fioletowych. Natomiast kolonie

Escherichia coli sg barwy od ciemno-niebieskiej do fioletowe;.

Oznaczenie enetrokokéw katowych [63]

g. aparat do filtracji membranowej (Sartorius, Polska)

h. filtry membranowe z estrow celulozy o srednicy 47 mm o srednicy [poréw 0,47
pum z podziatem kratkowym (Sartorius, Polska)

i. inkubatror (cieplarka)z termostrem i mozliwoscig utrzymania temperatury
36+2°C (Poll LTD, Polska)

j. inkubatror (cieplarka)z termostrem i mozliwoscig utrzymania temperatury
44+0,5°C (Poll LTD, Polska)

k. faznia wodna z mozliwoscig utrzymania temperatury 100°C (Dan Lab, Polska)

l. pesety sterylne

m. agar laktozowy TTC z tergitolem podtoze gotowe na ptytkach (BTL, Polska)

n. agar z eskuling, zéfcig, azydkiem sodu i cytrynianem (BTL, Polska)

Oznaczenie enetrokokow katowych [63]

Oznaczenie ilosciowe enetrokokow katowych polega na filtracji okreslonej objetosci
probki przez filtr membranowy o wielkosci poréw 0,45 um, wystarczajgcej do zatrzymania
bakterii. Filtr umieszcza sie. Na statym podtozu selektywnym zawierajgcym azydek sodu (dla
powstrzymania wzrostu bakterii Gram-ujemnych) i chlorek 2,3,5-trifenylotetrazoliowy w
bezbarwne] formie, ktére pod wptywem Enetrokokéw katowych ulega redukcji do
czerwonego formanazanu. Typowe kolonie sg wypukte, w catosci lub w $rodku barwy
czerwonej, kasztanowej lub rézowej. Jezeli obserwuje sie wzrost kolonii, niezbedne jest
przeprowadzenie etapu potwierdzajacego, ktory polega na przeniesieniu filtra
membranowego ze wszystkimi koloniami na agar z z6tcig, eskuling i azydkiem, ogrzanie
wstepne do temperatury 44 °C. Enterokoki katowe hydrolizujg eskuline na tym podtozu w
ciggu 2 godzin. Produkt korncowy 6,7-dihydroksykuaryna w potgczeniu z jonami zelaza (lll)
daje zwigzek barwy jasnobrazowej do czarnej, ktéry dyfunduje do wnetrza podtoza.
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Badana prébka w ilosci 100 ml przefiltrowano przez filtr membranowy wielkos$ci poréw 0,45
pum. Nastepnie filtr umieszczono na podfozu Salenza i Bartleya (wg PN-EN 1SO 7899-2:2004)
Ptytkiinkubowano w temperaturze 36+2°C przez 44+ 4 godziny. Potwierdzenia enterokokow
katowych dokonano na podstawie wyrostych kolonii wykazujgcych w srodku lub w catosci
barwe czerwong, kasztanowg lub rézowa. Jezeli na filtrze znajdowaty sie typowe kolonie,
przeniesiono filtr w catosci sterylng pesetg. Na ogrzang wstepnie do 44°C ptytke z podtozem
agarowym z z6fcig, eskuling i azydkiem. Inkubowano w temperaturze 44 °C przez 2 godziny.
Za typowe uznano wszystkie kolonie wokot ktérych podtoze przybiera barwe jasnobrgzowg

do czarnej, co s$wiadczy o reakcji dodatniej i policzono jako enterokoki katowe.

Weryfikacja realizacji metody mikrobiologicznej w warunkach laboratoryjnych sktada
sie z: powtarzalnosci, indywidualnej niepewnosci zliczania, wewnatrzlaboratoryjne;j

niepewnosci zliczania i odtwarzalnosci zliczania.
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6. WYNIKI BADAN

6.1. WALIDACJA / WERYFIKACJA PROCESU BADAWCZEGO NA PRZYtADZIE
AZOTYNOW

W dziatalnosci laboratoryjnej stosowane sg nastepujgce metody badawcze:

e znormalizowane i opublikowane w normach panstwowych i/lub miedzynarodowych,
e oparte o wytyczne PZH lub notach aplikacyjnych,
e oparte o instrukcje producenta gotowych testéw chemicznych.

Laboratorium zobligowane jest prowadzi¢ wykaz stosowanych metod badawczych.

Metody znormalizowane przed wdrozeniem do stosowania s3 zweryfikowane.
Laboratorium przeprowadza proces weryfikacji w celu potwierdzenia, czy jest w stanie
prawidtowo realizowa¢ metody przed ich wprowadzeniem, poprzez upewnienie sie, ze moze
0siggng¢ wymagane parametry dla metod nieznormalizowanych.

Jesli laboratorium opracowuje procedure badawczg opartg na notach aplikacyjnych i
instrukcje producenta gotowych testdow chemicznych lub metod znormalizowanych
stosowanych poza przewidzianym dla nich zakresem, wéwczas przeprowadza walidacje metod.
Opracowana i wdrazana w laboratorium procedura badawcza lub wdrazana znormalizowana
metoda badawcza, przed zastosowaniem jest zwalidowana lub zweryfikowana. Ponowna
walidacja lub weryfikacja jest prowadzona w sytuacji:

e nowelizacji dokumentu przez jego wydawce,

e zmiany istotnego wyposazenia majgcego wptyw na wynik badania.

Walidacje i weryfikacje przeprowadzajg upowaznieni pracownicy pracujgcy w
laboratorium. Zaleca sie, aby techniki stosowane podczas walidacji lub weryfikacji metody
stanowity jedng lub kombinacjg z nastepujacych technik:

e sprawdzenie (kalibracja) przy wykorzystaniu wzorcow odniesienia (certyfikowanych

materiatow odniesienia) lub chemicznych materiatdw odniesienia o znanej zawartosci,

e pordownanie wynikéw uzyskanych roznymi metodami,

e badania biegtosci,

e systematyczna ocena czynnikdw wptywajgcych na wynik.

Sposdb weryfikacji metod fizykochemicznych przedstawiono w punkcie 6.1.

Sposdb szacowania niepewnosci zawarto w punkcie 6.2.
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W celu okreslenia przydatnosci metody do celéw analitycznych nalezy:
e okresli¢ zakres i przeprowadzi¢ walidacje lub weryfikacje metody,
e porownac oznaczone cechy metody z okreslonymi wymaganiami,
e potwierdzié¢ przydatnos¢ danej metody.
Czestotliwos¢ i zakres walidacji lub weryfikacji metody badawczej, czyli okreslenie cech
walidacyjnych lub weryfikacyjnych przeprowadza sie, gdy:
a) wprowadza sie nowg metode:
metoda znormalizowana — weryfikacja w zakresie okreslenia dla metody:
e zakresu roboczego,
e granicy wykrywalnosci,
e granicy oznaczalnosci,
® poprawnosci,
* precyzji w warunkach powtarzalnosci,
e odzysku,
® precyzji posredniej,
® niepewnosci.
metoda nieznormalizowana — walidacja w petnym zakresie.
b) po naprawach przyrzagddw pomiarowych — weryfikacja w zakresie okreslenia dla metody:
e zakresu roboczego,
e granicy wykrywalnosci,
e granicy oznaczalnosci,
e precyzji w warunkach powtarzalnosci.
c) w przypadku zmiany parametrow metody, stwierdzone w wyniku monitorowania waznosci
wynikow badan — weryfikacja w zakresie okreslenia dla metody:
e precyzji w warunkach powtarzalnosci,
e precyzji posrednie;j.
d) w przypadku zmiany materiatéw pomocniczych:
e sprawdzenie krzywej - min. 3 stezenia,
e kontrola préoby slepej.
e) w przypadku zmiany analityka — weryfikacja w zakresie okreslenia dla metody:

® poprawnosci,
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e precyzji w warunkach powtarzalnosci.
f) nowelizacja dokumentu odniesienia — weryfikacja lub walidacja (w razie potrzeby, zakres

do ustalenia).

Laboratorium dokonuje oceny wynikéw potwierdzenia prawidtowosci realizacji metody w
warunkach laboratoryjnych do kryteriow ustalonych przez przepis prawny w przypadku
obszarow regulowanych prawnie lub kryteriow podanych w dokumencie odniesienia. W

przypadku braku ustalonych kryteridw odnosi sie do danych literaturowych [64].

6.1.1. Weryfikacja procesu badawczego w warunkach laboratoryjnych

Kazda weryfikacja procesu badawczego rozpoczyna sie od wyznaczenia zakresu
walidacji/weryfikacji w warunkach laboratoryjnych (Tabela 6.1). Przedstawiono takga
weryfikacje na przyktadzie metody spektrofotometrycznej, znormalizowanej, oznaczania

stezenia azotandw wg Polskiej Normy PN-EN 26777:1999 [56]

Tabela 6.1. Wyznaczenie zakresu weryfikacji w warunkach laboratoryjnych.

Metoda badawcza AZOTYNY
Identyfikator metod
ynar Y | PN-EN 26777:1999
badawczej
Przyrzad pomiarowy SPEKTROFOTOMETR VARIAN
Kod przyrzadu M/W-S-K/12/03/HKL
Matryca WODA
Postepowanie
analityczne Co
L.p | Zakres walidacji / Materiat . L, obliczy¢ .
o e .. (poziomy stezen, ilos¢ ) Uwagi
weryfikacji odniesienia , . L, (skroty
probek i pomiarow na )
) L. literowe)
kazdym poziomie)
1 2 3 4 5 6
CRM Najnizsze stezenie 0,04
1 Zakres roboczy (certyfikowany [mgNO2/1] S12, 5.4 F
’ materiat Najwyzsze stezenie 0,25 tao2y
odniesienia) [mgNO,/1]
2. Liniowosé CRM 8 stezen — trzykrotnie r
powtorzone
3. Czuto$é CRM a, b, tobi
G H , . .
a. ranica - CRM 10 préb wzorca o stezeniu Sw, Gu
wykrywalnosci 0,01 mg/I
Grani . .
5 ranica - CRM 10 préb wzorca o stezeniu Sw, Go
oznaczalnosci 0,01 mg/I
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1 2 3 4 5 6
5 préb o stezeniu:
0,04 mg/l; 0,06 mg/I;
6. Poprawnos¢ CRM 0,08 mg/l; 0,125 mg/I. P [%]
0,15 mg/I; 0,20 mg/I.
0,25 mg/l;
5 préb o stezeniu:
Precyzja w 003)84 mg//l l; (?,026 mg//li
,08 mg/l; 0,125 mg/I. o
7. warunkach, . CRM /woda 0,15 mg/!: 0,20 mg/l. RSD [%]
powtarzalnosci 0,25 mg/l; 10 prob
rzeczywistych
. , . Okoto 40 préb o stezeniu o
8. | Precyzja posrednia CRM 0,05 mg/l, 0,25 mg/! RSD [%]
Stezenie rzeczywiste — 10
préb
Wspétczynnik Stezenie po dodaniu wzorca o
S odzysku CRM/woda | " ' 6b 0,05 me/l; 0,125 | WO%
mg/I
i0,22 mg/|
Prébka 4 pré
10. | Precyzja pobrania . 10 pObran_prObEk RSD [%]
rzeczywista rzeczywistych

(Opracowanie wtasne)

6.1.1.1. Wykonanie krzywej wzorcowej

W procesie weryfikacji lub walidacji wymaga sie stosowania materiatdw odniesienia o
znanej czystosci i sktadzie, przeznaczonych jedynie do sporzgdzania roztworéw wzorcowych.
Laboratorium jest zobligowane by napisac instrukcje roboczg opisujgcg doktadne wykonanie
krzywej wzorcowej. Instrukcja taka moze zwiera¢ odnosniki do normy, np.: ,,Zamiast roztworow
wzorcowych wg PN-EN 26777:1999 pkt. 7.5.a mozna stosowac roztwory certyfikowane jako
roztwory odniesienia”.
Sporzadzono krzywag wzorcowg - do serii osmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 50 ml
wprowadzono odpowiednie objetosci roztworu wzorcowego roboczego azotyndw.
Odpowiednie objetosci przedstawiono w tabeli 6.2. dla kazdego stezenia. Zawartos¢ kazdej
kolby rozciericzono wodg do objetosci 40 + 2ml, dodano odczynnik tworzgcy zabarwienie i
uzupetniono kolbe do kreski (PN-EN 26777:1999 pkt. 7.2.) Zastosowano kuwete kwarcowg o
dtugosci drogi 50 mm [56].
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Tabela 6.2. Przygotowanie stezen roztworéw wzorcowych do sporzadzenia krzywej
wzorcowej

Lp. 1 2 3 4 5 6 7 8
Objetos¢ w ml roztworu

wzorcowego roboczego 0,0 1,6 2,4 3,2 5,0 6,0 8,0 10,0
W 40 ml 0,0 0,0016 | 0,0024 | 0,0032 | 0,005 | 0,006 | 0,008 0,01
NO.w 1l 0,0 0,040 | 0,060 | 0,080 | 0,125 | 0,150 | 0,200 | 0,250

(opracowanie wtasne)

Pomiary absorpcji wykonano na spektrofotometrze UV-Vis przy dtugosci fali 410 nm. Jako
odnosnik podstawiano wode destylowang lub probke odczynnikowg (zerowg / Slepg). Krzywa
wzorcowg wykreslono odktadajgc na osi odcietych zawarto$¢ azotyndbw w mg, a na osi
rzednych wartosci absorpcji. Zawarto$é¢ azotyndw w mg/dm? odczytano bezposrednio z

wydruku aparatu.

a) wykonanie krzywej wzorcowej azotynow

Roztwor wzorcowy roboczy sporzadzono z roztworu wzorcowego Merck o stezeniu
1000 mg NOz /I. Odmierzono pipetg automatyczng 1 ml roztworu wzorcowego,
przeniesiono do kolby miarowej 100 ml i dopetniono wodg destylowang do kreski.
Otrzymano roztwdr wzorcowy roboczy o stezeniu 0,01 mg NO>™ / ml (10 mg/l). Do serii
osmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 50 ml wprowadzono odpowiednie objetosci
roztworu wzorcowego roboczego azotandw (lIl) (0,0; 1,6; 2,4; 3,2; 5,0; 6,0; 8,0; 10,0).
Zawartosc¢ kazdej kolby rozcienczono wodg destylowang do objetosci 40 + 2 ml. Nastepnie
dodano odczynnik tworzacy zabarwienie. Otrzymano skale wzorcow o stezeniach: 0,0;
0,040; 0,060; 0,080; 0,125; 0,150; 0.200; 0.250 mg NOz /I. Odczytano absorbancje i

wykreslono krzywa wzorcowg (Wykres 6.1.) [56].
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Krzywa wzorcowa azotynéw

0,25
Y=0,00193+0,80012*X

0,20
R? = 10,9999 /
0,15

i)
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c

©

2 0,10

(]

3

< 005
0,00

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Stezenie azotynéw [mg/l]

Wykres 6.1. Zaleznos$¢ stezenia azotyndéw od absorbancji
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).

b) wykonanie krzywej wzorcowej azotandw.

Roztwor wzorcowy podstawowy NOs™ - sporzgdzono z roztworu wzorcowego Merck o
stezeniu 1000 mg NOs /I. Odmierzono pipetg miarowg 10 ml roztworu do kolbki miarowej
100 ml i dopetniono wodg destylowang do kreski. Przygotowany roztwér w ilosci 1 ml
zawiera 0,1 mg NOs™ . Roztwdr roboczy przygotowano przez odmierzenie 10 ml roztworu
podstawowego do parownicy, nastepnie dodano 2 - 3 krople 0,5% wodorotlenku sodowego
i 20 ml roztworu salicylanu sodowego. Zawarto$é odparowano do sucha na wrzgcej tazni
wodnej. Do suchej pozostatosci dodano 1 ml stezonego kwasu siarkowego (VI),
rozprowadzono go po Sciankach parownicy, w miejscach z biatym osadem. Po 10 min
dodano okoto 30 ml wody destylowanej, wymieszano i przeniesiono ilosciowo do kolby
miarowej 100 ml. Uzupetniono do kreski wodga destylowang — tak przygotowany roztwor
zawiera 0,01 mg NOs™ . Skale wzorcodw przygotowano w cylindrach Nesslera odmierzajgc
kolejno: 0,0; 0,5; 1,0; 2,5; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 ml roztworu roboczego dodano po 7 ml
alkalicznego roztworu winianu sodowo — potasowego, uzupetniono wodg destylowang do
objetosci 50 ml i wymieszano. Otrzymano skale wzorcow: 0,0; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0

mg/ml. Odczytano absorbancje i wykreslono krzywa wzorcowg (Wykres 6.2.) [55].
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Krzywa wzorcowa azotanéw
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Wykres. 6.2. Zaleznos¢ .stezenia azotandw od absorbancji
(opracowanie wtasne w programie EXCEL)

c) wykonanie krzywej wzorcowej jonu amonowego

Roztwdr wzorcowy roboczy sporzadzono z roztworu wzorcowego Merck o stezeniu

1000 mg/l. Omierzono pipetg automatyczng 1 ml roztworu wzorcowego, przeniesiono do

kolby miarowej 100 ml i dopetniono wodg destylowang do kreski. Otrzymano roztwor

wzorcowy roboczy o stezeniu 0,01 mg/ml (10 mg/I). Do serii siedmiu kolb pomiarowych o

pojemnosci 50 ml wprowadzono odpowiednie objetosci roztworu wzorcowego roboczego

NH4* (0,0; 2,0, 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 35,0). Zawartos¢ kazdej kolby rozciericzono wodg do

objetosci 40 + 2 ml. Nastepnie z serig roztworéw wzorcowych NHs* postepowano w taki

sam sposéb jak z prébkami badanymi. Otrzymano skale wzorcéw o stezeniu: 0,0; 0,050;

0,125; 0,250; 0,500; 0,750; 0,875 mg/l. Odczytano absorbancje i wykreslono krzywa

wzorcowgq (Wykres 6.3.) [57].

94



Wyniki badan

Krzywa wzorcowa jonéw amonowych
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Wykres 6.3. Zaleznos¢ stezenia jonéw amonowych od absorbancji
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).

d) wykonanie krzywej wzorcowej zelaza ogdlnego

Roztwor wzorcowy podstawowy Fe sporzadzono z roztworu wzorcowego CPA -chem o
stezeniu 1000 mg Fe /I. Roztwor roboczy przygotowano przez odmierzenie tego roztworu
(certyfikowanego wzorca) 1 ml do kolbki miarowej 100 ml i dopetniono wodg destylowang
do kreski, tak przygotowany roztwor zawierat 0,01mg/I Fe. Skale wzorcow przygotowano w
cylindrach Nesslera odmierzajgc kolejno: 0,0; 0,2; 0,3; 0,5; 1,0; 1,5; 2,5; 5,0 roztworu
roboczego, nastepnie dopetniono cylindry do objetosci 50 ml i dodano odczynniki w
kolejnosci jak do prébki badanej. Otrzymano skale wzorcéw o nastepujgcych stezeniach:
0,0; 40; 60; 100; 200; 300; 500; 1000 pg/l. Odczytano Absorbancje i wykreslono krzywa

wzorcowq (Wykres 6.4.) [58].
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Wykres 6.4. Zaleznos¢ stezenia zelaza ogdlnego od absorbancji
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).

e) wykonanie krzywej wzorcowej manganu

Roztwdr wzorcowy podstawowy Mn - sporzgdzono z roztworu wzorcowego CPA -chem

o stezeniu 1000 mg Mn /I. Roztwor roboczy | przygotowano przez odmierzenie tego

roztworu (certyfikowanego wzorca) 10 ml do kolbki miarowej 100 ml i dopetniono woda

destylowang do kreski, nastepnie [pobrano 1 ml z roztworu roboczego | do kolbki 100 ml i

dopetniono do kreski. Tak przygotowany roztwér zawierat 0,001 mg/l Mn. Skale wzorcow

przygotowano w cylindrach Nesslera odmierzajac kolejno: 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 2,5; 5,0; 10,0;

15,0 roztworu roboczego, nastepnie dopetniono cylinder do objetosci 50 ml wodg

destylowang i dodano odczynniki w ilosci jak w przypadku prébki badanej. Otrzymano skale

wzorcow o nastepujgcych stezeniach: 0,0; 10; 20; 40; 50; 100; 200; 300 pg/l. Odczytano

absorbancje i wykreslono krzywa wzorcowg (Wykres 6.5.) [59].
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Krzywa wzorcowa manganu
0,30
Y=0,009998*X+0,00087

s R=0,9999
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Wykres 6.5. Zaleznos¢ stezenia manganu od absorbanciji
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).
Parametry chrakteryzujace krzywa wzorcowa:
1. zakres roboczy,
2. liniowosc,
3. czutosé,

4. granica wykrywalnosci i oznaczalnosci.

6.1.1.2. Zakres roboczy

Metoda badawcza moze mie¢ kilka zakreséw roboczych, z ktérych kazdy bedzie sie
charakteryzowat wtasciwymi dla siebie parametrami krzywej wzorcowej.
Zakres roboczy nalezy dobrac¢ tak, aby:

e warto$¢ normowana lub najczesciej spotykane stezenie znajdowato sie w potowie

wyznaczonego zakresu roboczego,

e najnizsze stezenie byto > od wyznaczonej granicy oznaczalnosci metody.
W celu okreslenia wtasciwego doboru zakresu roboczego sprawdza sie jednorodnos¢ wariancji
dla najnizszego (pierwszy wzorzec) i najwyzszego (ostatni wzorzec stezenia wybranego zakresu
roboczego) wedtug wzoru (4.14.).
W zwigzku z powyzszym kolejnym etapem postepowania byto sprawdzanie jednorodnosci

precyzji skrajnych wzorcéw - wg wzoru (4.15)
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Sposdb postepowania:

dla wyznaczonego wstepnie zakresu roboczego metody przygotowano od 1 do 3
podstawowych roztworéw wzorcowych, z ktérych nalezy sporzadzi¢ co najmniej 3
robocze roztwory wzorcowe,

z kazdego roztworu roboczego przygotowano po 1 serii pomiarowej zawierajgcej 8
wzorcow oraz prébke slepa,

dla pierwszego i ostatniego wzorca z zakresu, z losowo wybranego roboczego roztworu
wzorcowego obliczano test jednorodnosci wariancji,

wyniki obliczono i naniesiono na formularz pod tytutem ,Test jednorodnosci wariancji”
(Rysunek 6.1),

dla pozostatych przygotowanych roztworéw wzorcowych z zakresu wykonano po co
najmniej 3 pomiary absorbancji,

wyniki i obliczenia zapisano w formularzu zatytutowanym ,Wyznaczanie

wspotczynnikow krzywej wzorcowej” (Rysunek 6.2.).

TEST JEDNORODNOSCI WARIANCJI ZAKRESU KRZYWEJ WZORCOWEJ
1/2024
nrkarty rok
Metoda badawcza AZOTYNY
Identyfikator metody badawczej Procedura badawcza
Zakres roboczy 0,04-0,25
Przyrzad pomiarowy SPEKTROFOTOMETR UV-VIS
Kod przyrzadu M/S-K/02/01/HKL
Material odniesienia (seria, producent  |Roztwér Azotynéw
data waznosci) R/W-S/37/07/HKL/07 wazny do 06.2025
Matryca WODA
Kuweta
Dlugoé¢ fali 410 nm
Absorbancja
Numer stezenie warto$¢
Y1 Y2 Ya Ys Ys
wzorca wzorca $rednia y
1 0,0400 0,0333 0,0338 0,0350 0,03440
5 0,2500 0,1982 0,2029 0,2045 0 0,20187
S,% = 7,63E-07
Ss% = 1,07E-05
52
Fu=—7= - da 8¢ >89
S,
5 2 2
F,=C2 - 14,05 dla S;°<S;
Sy
F hrytyczne =9 F obliczone < F Krytycznego
Whiosek :
Wariancje sq jednorodne . Zakres roboczy wiasciwy.
F obliczone = 14; 10 < F krytyczne =99

Rysunek 6.1. Test jednorodnosci wariancji zakresu krzywej wzorcowej
(opracowanie wtasne w programie EXCEL)
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Obliczong wartos¢ Fopl poréwnywano z tablicowang wartoscig dystrybuanty F-Snedecora

Firyt dla poziomu istotnosci a =0,05 i liczby stopni swobody fmin = fmax = n-1 (Tabela 4.1.)

Jezeli:

Fop1 < Fyrye - Wariancje sg jednorodne. Zakres roboczy wtasciwy.
Fop1 < Firye - Wariancje nie s jednorodne. Nalezy zmniejszy¢ zakres roboczy do

momentu uzyskania jednorodnosci wariancji.

Na podstawie wykonanej krzywej wzorcowej, otrzymanych wartosci i wykreslonej zaleznosci,

obliczono:

wspotczynnik nachylenia b (4.3.),

wspotczynnik przesuniecia a (4.7.),

wspotczynnik korelacji liniowej r (4.2.),

odchylenie standardowe wspétczynnika nachylenia Sb (4.4.),
odchylenie standardowe wspétczynnika przesuniecia Sa (4.8.),
Przedziat ufnosci wspotczynnika nachylenia Ab (4.5.),

Przedziat ufnosci wspotczynnika przesuniecia Aa (4.9.),
Resztowe odchylenia standardowe metody Sy (4.11.),
Odchylenie standardowe metody Sm(4.12.),

Wspotczynnik zmiennosci metody vim (4.13.),

Test istotnosci wspotczynnika korelacji liniowej t opi (4.6.14.10.).
Obliczone wartosci zapisano w tabeli zatytutowanej ,Wyznaczanie wspdtczynnikow

krzywej wzorcowej” Rysunek 6.2.
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WYZNACZANIE WSPOLCZYNNIKOW KRZYWEJ WZORCOWEJ J
1/202
nrkarty o]
Metoda badawcza AZOTYNY
Identyfikator metody badawczej PN-EN 12777:1999
Zakres roboczy 0,04-0,25
Przyrzad pomiarowy SPEKTROFOTOMETR UV-VIS
Kod przyrzadu M/S-K/02/01/HKL
Material odniesienia (seria, producej Roztwor Azotynow
data wazno$ci) R/W-S/37/07/HKL/07 wazny do 06.2025
Matryca WODA
Kuweta 50 mm
Dlugo$é fali 410 nm
Absorbancja
Lp. stezenie Vi Vs Vs wartos¢
wzorca
$rednia y
1 0,000 0,0014 0,0011 0,0011 0,0012
2 0,040 0,0333 0,0338 0,0350 0,0340
3 0,060 0,0500 0,0523 0,0506 0,0503
4 0,080 0,0645 0,0646 0,0661 0,0646
5 0,125 0,1013 0,1036 0,1043 0,1031
6 0,150 0,1224 0,1227 0,1216 0,1222
7 0,200 0,1603 0,1610 0,1623 0,1612
8 0,250 0,1982 0,2029 0,2045 0,2019
réwnanie krzywej wzorcowej Y=0,800121*X+0,00193
wspoiczynnik nachylenia b|0,800121
wspdiczynnik przesuniecia a |0,001932
wspéitczynnik korelacji liniowej r 10,999
odchylenbie standardowe wspétczynnika nachylenia S, |0,0000
przedziat ufnosci dla wspélczynnika nachylenia AR0,0092
odchylenbie standardowe wspdiczynnika przesuniecia $10,0004
przedziat ufnoSci dla wspélczynnika przesuniecia Ag0,0013
resztowe odchylenie standardowe S, |0,000844
odchylenbie standardowe metody S, (0,001
wspdlczynnik zmienno$ci metody Vi |3,56%
test istotnosci wspéiczynnika korelacii liniowej ton (40,787

Rysunek 6.2. Wyznaczanie wspotczynnikdw krzywej wzorcowej
(opracowanie wtasne w programie EXCEL)

Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci
Obliczono odchylenie standardowe prébek o niskim stezeniu badanego parametru S¢ wedtug
wzoru (4.17):
Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci wyliczono z wzoréw, odpowiednio (4.18.) i (4.19.)
e przygotowano zgodnie z metodykag badawczg minimum 3 prébki slepe lub 3 probki
Slepe wzbogacone (najlepiej 10) na poziomie najnizszych akceptowalnych stezen i
analizowano kazdg jednokrotnie,

e obliczono srednig arytmetyczng X i odchylenie standardowe préby -Sg,
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e wyniki obarczone btedem grubym odrzucono testem Q-Dixona wg punktu 4.5.1. i
ponownie policzono wartosci X i , odchylenie standardowe préby -Sg,

e obliczono granice wykrywalnosci - Gw i oznaczalnosci metody - Go,

e wyniki i obliczen zapisano w formularzu zatytutowanym ,Szacowanie granicy

wykrywalnosci i oznaczalnosci” (Rysunek 6.3.)

SZACOWANIE GRANICY WYKRYWALNOSCI I OZNACZALNOSCI
1/2023
nrkarty rok
Metoda badawcza Azotyny
Identyfikator metody badawczej PN-EN 26777:1999
Przyrzad pomiarowy Spektrofotometr Varian
Kod przyrzadu M/W-S-K/12/03/HKL
Material odniesienia (seria, producent | Wzorzec zawartosci jonéw azotynowych
data waznosci) ( RI¢W-S/37/05/HKL/19 CPA — 19.11.2024
Matryca WODA
Warto$¢ odniesienia 30% wartosci parametrycznej
Ll'lp' Data X; X, - X Cxi-7)°
1 04.01.2023 0,011 0,001 0,000
2 04.01.2023 0,011 0,001 0,000
3 04.01.2023 0,010 0,000 0,000
4 04.01.2023 0,010 0,000 0,000
5 04.01.2023 0,009 -0,001 0,000
6 04.01.2023 0,009 -0,001 0,000
il 04.01.2023 0,010 0,000 0,000
8 04.01.2023 0,010 0,000 0,000
9 04.01.2023 0,009 -0,001 0,000
10 04.01.2023 0,010 0,000 0,000
> x, = 0,0990|>=x.-x 0,000|Z & -7V 0,0000
—_ X
Warto$¢ Srednia r = n 0,0099
0,0007
Odchylenie standardowe $lepej proby 2=
Kryterium dla wzorca RSD,,,<10%
granica wykrywalnosci Gw G,, =5S¢, Gw =3S,,, 0,0022
granica oznaczalno$ci Go G, =6S¢, Go =6S,,, 0,0044
Wniosek: GO zgodna z Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z grudnia 2017r
zgodnie z 30% wartosci parametrycznej <30¢(Go =0,004*100%=0,4%<30%)
Go spetnia wymagania Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z grudnia 2017r

Rysunek 6.3. Szacowanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci metody badawczej
(opracowanie wtasne w programie EXCEL)

Granice oznaczalnosci i wykrywalnosci oceniono zgodnie z obowigzujgcymi aktami

prawnymi.
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6.1.2. Potwierdzanie waznosci wynikow badan fizykochemicznych

Ustalono i zapewniono jednolity tok postepowania podczas potwierdzania waznosci wynikow
badan fizykochemicznych metod badawczych.

Program oparty na stosowaniu kart kontrolnych z zadanymi wartosciami (kryterium).
Wartosciami karty s3 wartosci srednie i odchylenia standardowe okreslone w procesie
badawczym lub uzyskane podczas walidacji/weryfikacji metody. Dla przygotowanego
materiatu kontrolnego CRM (certyfikowany materiat odniesienia), wykonano serie analiz
materiatu kontrolnego w warunkach powtarzalnosci lub odtwarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej — analizy wykonano w réznym czasie. Przed wykonaniem obliczen
testowano zbiér danych w celu odrzucenia mozliwych btedéw grubych za pomoca testu Q-
Dixona [40].

Podczas wielokrotnego powtarzania analiz jeden z wynikdw bez widocznych przyczyn rézni sie
od pozostatych - (jest wiekszy lub mniejszy). Nalezy wowczas rozstrzygnac¢, czy chodzi tu o
wynik, ktéry rézni sie od pozostatych ze wzgledu na losowo duzy rozrzut, czy tez jest to “gruby
btad”, ktéry nalezy wykluczy¢ lub lepiej zastgpi¢ wynikiem dodatkowo wykonanej analizy przy
dalszym opracowywaniu wynikéw. W chemii analitycznej najczesciej otrzymuje sie mato liczne
serie wynikow i dlatego btedy grube najlepiej wykrywaé na podstawie badania rozstepu, za
pomocy testu Q-Dixona. Dla 10 danych obliczono Q4 i Qgwedtug wzoru 4.21 i sprawdzono

poprawnos¢ danych — akceptowane — ponizej wartosci krytycznej zamieszczonej w Tabeli 4.1.

Dane naniesiono na karte kontrolng przed rozpoczeciem serii analiz materiatu
kontrolnego. Wartosci stuzg do wykreslania na karcie linii centralnej (wartosci nominalne) oraz
linii ostrzegawczych i kontrolnych. Granice kontrolng karty stanowig +3S, granice ostrzegawczg
12§, gdzie S jest odchyleniem standardowym lub przyjete state wartosci okre$lone w normie
badawczej lub przyjete przez laboratorium.

Wyniki analizy materiatu kontrolnego umieszczono na karcie kontrolnej z zadanymi
wartosciami normatywnymi i badano trendy miedzy kolejnymi wynikami analiz materiatu
kontrolnego.

Interpretacja kart kontrolnych polega na sledzeniu trenddéw, swiadczacych o rodzaju
wystepujgcych zmiennosci.

Przyktad karty kontrolnej SHEWHARTA — Rysunek 6.4. i Rysunek 6.5.

102



Wyniki badan

KARTA KONTROLNA SHEWHARTA
arkaty ok 1/2024

IMetoda badawwcza
Inazwa i numer : AZOTYNY
[Kod 1 numer wzorca : Wzorzec o stezeniu:
X=0,1250 pgll
Zakres krzywej ‘;zg;czos‘fg 0 500 pgil Graficzna prezentacja
8 ) 0,116 0,119 0,131 0,134
Lp Data e RT  |Podpis|UWAGT ' == = TR
1 | 22042024 | 0,1310
2 | 09.052024 | 01290 2 b
3 | 15052024 | 0,1220 ?
4 | 22052024 | 0,1280 X
5 | 29.05.2024 | 0,1250 N
6 | 06062024 | 01230 Z <
7 | 26.06.2024 | 01270 7
8 | 28.06.2024 | 01250 .
9 | 01.07.2024 | 01230 .
10 | 02.07.2024 | 0,1250 o
Srednia X.. 0,1258
Odchylenie standardowe roznic Sd 0,0029
Ix.-A 0.87 < 209 biad systematyczny nie wystepuje
p= o -J_:
D -
Wspotczynnik zmiennosci U= T'IOO% = 23%
(+1SD)= 0,1279 (-1SD)= 0,1221
(+2SD)= 0,1308 (-2SD): 0,1192
(+3SD)= 0,1337 (-3SD): 0.1163
Rysunek 6.4. Karta kontrolna Shewharta strona 1
(opracowanie wtasne w programie EXCEL)
Strona 2/2
Wyniki z aktvalnej karty ar .........cccoceneeeecncececnsnenenns Wyniki z poprzedniej karty af .......ccoceeerececeereneceneensasannes
1 [ RRRRRN 1 [N
) T o R
§2= V §2= V

P - O
Whaioski:
WartoScinanlesions na KolajiHg a8 2 ..ussscssvasaausensasasnesssssissnanuassuasnnssasnsavasnsaya
= 0125
s= 0,029
Granica ostrzegawcza Xx2§ 0,1192 0,1308
Granica kontrolna X*3S§ 0,1163 0,1337

Rysunek 6.5. Karta kontrolna Shewharta strona 2
(opracowanie wtasne w programie EXCEL)
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W celu potwierdzenia waznosci nalezy wykonac nastepujace analizy:

- analizy podwajne tej samej probki laboratoryjnej - analizy powtdrzone — karta kontrolna
analiz powtdrzonych,

- analizy pojedyncze probki kontrolnej - karta Shewharta (Rysunek 6.4. i Rysunek 6.5.),

- analizy pojedyncze probki Slepej, sSrodowiskowej- karta proby slepej,

- analizy dodatku wzorca do probki matrycowej — karta odzysku (Rysunek 6.9),

- sprawdzenie krzywych kalibracyjnych.

6.1.2.1 Poprawnos¢
Ponizej przedstawiono sposdb postepowania:
e wybrano jedno stezenie z zakresu roboczego: warto$s¢ normowang lub 50 % zakresu lub
stezenie najczesciej wykrywane (0,125 mg/l),
e dla wybranego stezenia sporzgdzono minimum 3 prébki wzorca (5 préobek wzorca 0,125
mg/l) zgodnie z metodyka badawczg,
e wykonano badanie powyzszych prébek w ciggu jednego dnia,
e wyniki obarczone btedem grubym odrzucono testem Q-Dixona —wg punktu 4.5.1.,
e dla uzyskanych wynikéw obliczono poprawnos¢ - P.
Wyniki i obliczenia zapisano w formularzu zatytutowanym ,Szacowanie poprawnosci

metody badawczej” (Rysunek 6.6.).

SZACOWANIE POPRAWNOSCI
1/2023
nrkarty rok
Metoda badawcza Azotyny
Identyfikator metody badawczej PN-EN 26777:1999
Przyrzad pomiarowy Spektrofotometr Varian
Kod przyrzadu M/W-S-K/12/03/HKL
Material odniesienia (seria, producent |Wzorzec zawartosci jondw azotynowych
data waznosci) ( R/W-S/37/05/HKL/19 CPA — 19.11.2024
Matryca WODA
Wartoé¢ odniesieni <10%
= wartosé prawdziwa xg cx= 0,125
Proby Beia jedn.ostka [mg 1].
n wynik oznaczenia
%
1 04.01.2023 0,131 X
=="= 0,126
2 04.01.2023 0,129 n
3 04.01.2023 0,125
4 04.01.2023 0,123
5 04.01.2023 0,120 [t x|
P=C" 0,005
6 Xz
7
8
2 P:l'v_"“‘tloo"/a=o48%
10 *x 4
% 0,628
Wniosek:  Stopieri zgodnosci migdzy wynikiem $rednim , a wartoscia prawdziwg < 10%.

Rysunek 6.6. Szacowanie poprawnosci metody badawczej
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).
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Poréwnano otrzymane wartosci z wartoscig okreslong w normie.

6.1.2.2. Precyzja

a) precyzja w warunkach powtarzalnosci

Ponizej przedstawiono sposdb postepowania:

e wybrano jedno stezenie z zakresu roboczego: warto$¢ normowang, 50 % zakresu lub

stezenie najczesciej wykrywane (0,125 mg/I),

e dla wybranego stezenia sporzgdzono serie zawierajgcg minimum 3 (5) prébki wzorca,

e wykonano badanie powyzszych prébek w warunkach powtarzalnosci,

e wyniki obarczone btedem grubym odrzucono testem Q- Dixona wg punktu 4.5.1.,

e dla uzyskanych wynikow, dla kazdego stezenia obliczono wg wzordw wartosci Sredniej

wg wzoru 4.29, odchylenia standardowego - 4.30, wspotczynnika zmiennosci — 4.31.

Wyniki i obliczenia zapisano w formularzu zatytutowanym , Szacowanie precyzji w warunkach

powtarzalnosci” (Rysunek 6.7.).

SZACOWANIE PRECYZJI W WARUNKACH POWTARZALNOSCI

1/2023

nrkanty ok

Metoda badawcza

Azotyny

Identyfikator metody

PN-EN 26777:1999

Przyrzad pomiarowy

Varian

P
M/W-S-K/12/03/HKL

Wzorzec zawarto$ci jonéw azotynowych
( RAW-S/37/05/HKL/19 CPA — 19.11.2024

WODA

RSD < 10%

wynik

wynik

wynik

serii 2¢

serii 3

serii 4x,

Kod przyrzadu
Material odniesienia (seria. producent
data waznoéci)
Matryca
Wartos¢ odniesieni
Numer wnk
Data
serii serii 1x,
1 04.01.2023 0,131
2 0,129
3 0,125
4 0,123
0,120
Wartos¢ $rednia
P 0,126
n
Odchylenie standardowe
0,004
Wspdlczynnik zmiennosci
o
RSD=2+100% 3,54%
x

Whiosek: Wspélczynnik zmiennosci wynosi

3,54% 2zgodne z zalozong wartoscig odniesienia

Rysunek 6.7. Szacowanie precyzji w warunkach powtarzalnosci
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).

b) Precyzja posrednia

Ponizej przedstawiono sposdb postepowania:

e wybrano jedno stezenie z zakresu roboczego: wartos¢ normowang, 50 % zakresu lub

stezenie najczesciej spotykane (0,250 mg/I),

e dla wybranego stezenia sporzgdzono serie zawierajgcg minimum 3 (5) prébki wzorca,
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e wykonano badanie powyzszych probek w réznym czasie i réznych warunkach,

e wyniki obarczone btedem grubym zweryfikowano i ostatecznie odrzucono testem Q-

Dixona wg punktu 4.5.1.,

o dla kazdego stezenia wykonano obliczenia wg wzordw 4.32-4.34 odpowiednio:
wartosci sredniej, odchylenia standardowego, wspdtczynnika zmiennosci,

e wyniki i obliczenia zapisano w formularzu pod tytutem ,Szacowanie precyzji

posredniej metody badawczej” (Rysunek 6.8.).

SZACOWANIE PRECYZJI POSREDNIEJ

1/2023
or karty rok.
Metoda badawcza AZOTYNY
Identyfikator metody badawczej PN-EN 26777:1999
Przyrzad pomiarowy Spektrofotometr Varian

datawarnoscil

Kod przyrzadu M/W-S-K/'12/03/HKL
‘Material odniesienia (serid, producert,

zorzec zawarto$ci jonow azotynowych RIW-S/37/05/HKL/18 data waznosci

23.02.2024

Matryca

Woda

Wartos¢ odniesienia

RSD < 10%

[mg/1]

Numer Stezenie wzorca 0,250
Data = v
n X, -x x, -xf
1 7.01.2023 0248 0006 0.000000:
2 4.01.0023 0241 0076 00000573
1.01.2023 0249 004 0.0000002]
07.02.2023 0254 054 00000295
14.02.2023 0240 086 0.0000735
21.02.2023 0248 006 0.0000003
28.02.2023 0237 00116 00001339
8 07.03.2023 0240 0.0086 0.000073
9 14.03.2023 0248 0.0006 0.000000:
1 21.03.202 0244 0.0046 0.000020:
1 28.03.202 0252 00034 0.000011
1 04.04.202 0249 0.0004 0.000000;
1 06.04.202 0239 0.0096 0.000091
14 1.04.202 0251 00024 00000059
1 8.04.202 0251 00024 00000059
16 5.04.202 0245 -0.0036 00000128
%, =1,740 x=0,2486| Ylx,-x] = 0,0016
Wartosé $rednia Falt 0,249
P
y
Odchylenie standardowe 2l -x] 0,007
| [ —
- o b =t
Wspofczynnik zmienno$ci  rsp - x100% 2,94%

x

Whiosek: Precyzja posrednia zgodna z zalozong wartocig odniesienia.

Rysunek 6.8. Szacowanie precyzji posredniej metody badawczej

(opracowanie wtasne w programie EXCEL).

Do oceny istotnosci rdznic miedzy wynikami badan zastosowano:

e test jednorodnosci dwdch wariancji - test F-Snedecora wg punktu 4.5.2.

e testistotnosci roznicy miedzy wynikami - test t-Studenta wg punktu 4.5.3.

Kryterium oceny precyzji w warunkach powtarzalnosci i precyzji posredniej okreslono na

podstawie wytycznych w obowigzujgcych aktach prawnych. Nalezy pamietad, iz raz w roku

trzeba poréwnywac precyzje w warunkach powtarzalnosci z kart kontrolnych.
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6.1.2.3. Odzysk

Ponizej przedstawiono sposdb postepowania:

przygotowano probki rzeczywiste o niskim stezeniu oraz probki rzeczywiste z
dodatkiem analitu tak, aby stezenia probek miescity sie w zakresie roboczym,
wykonano pomiary dla 3 stezeri: 10%, 50%, 90% zakresu roboczego,

dla wybranych stezen wykonano badania: 10 probek rzeczywistych i 10 prébek z
doktadnie znang ilos¢ roztworu wzorcowego przygotowanych zgodnie z metodyka
badawcza,

przeprowadzono analize kazdej serii,

dla wybranych stezen obliczono srednig wartos¢ odzysku wg wzoru 4.35. Wyniki i
obliczenia zapisano w formularzu zatytutowanym ,,Szacowanie wspotczynnika

odzysku” (Rysunek 6.9.).

SZACOWANIE WSPOLCZYNNIKA ODZYSKU

1/2023
nrkarty rok
Metoda badawcza AZOTYNY
Identyfikator metody badawczej PN-EN 26777:1997
Przyrzad pomiarowy SPEKTROFOTOMETR VARIAN
Kod przyrzadu M/W-S-K/12/03/HKL
Material odniesienia (seria, producentl AZOTYNY ROZTWOR WZORCOWY NO ,
data waznoéci) ( RIW-S/37/05/HKL/19) -WazZny do19.11.2024
Matryca WODA
Warto$¢ odniesienia 90-110 %
stezenie wzorca dodanego do probki- C4= 0,085  [mg/I]
Nr
Proby it I seria II seria Wspdtezynnik odzysku
. )
<. Cu=c,+ ¢4 G4

1 02.03.2023 0,042 0,124 0,965

2 02.03.2023 0,042 0,121 0,929

3 02.03.2023 0,040 0,117 0,906

4 02.03.2023 0,040 0,121 0,953

5 02.03.2023 0,040 0,121 0,953

6 02.03.2023 0,039 0,120 0,953

7 02.03.2023 0,039 0,124 1,000

8 02.03.2023 0,040 0125 1,000

9 02.03.2023 0,039 0,126 1,024

10 02.03.2023 0,039 0,125 1,012

WO = 9,694

Odchylenie standardowe S= 0,038
Wsp6iczynnik zmiennosci RSD= 0,039
Wspolezynnik odzysku —wartoé¢ érednia WO % = @ *100 96, 94

Whniosek : Wspdfczynnik odzysku wynosi 0.97 t.97 % w 50% zakresu krzywej wzorcowej.
Uzyskany poziom odzysku miesci sie w granicach przyjetej wartosci odniesienia.

Rysunek 6.9. Szacowanie wspodtczynnika odzysku
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).
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Okreslono kryterium (Tabela 6.3.) wartosci wspotczynnika odzysku zalezne od wartosci
stezenia.

Tabela 6.3. Wartosci odzysku zalezne od oznaczanego stezenia

Stezenie [ppm] Wartos¢ odzysku

1000 95-105 %

100 90-107 %

10 80-110 %

1 80-110 %

0,1 80-110 %

0,01 60-115 %
0,001 40-120 %

(opracowanie wtasne)

6.1.2.4. Porownanie metod analitycznych i wynikéw oznaczen

Poréwnanie dwéch serii pomiarowych sprowadza sie do ustalenia, czy uzyskane

wyniki oznaczen nalezg do tej samej zbiorowosci. Do oceny precyzji serii stosuje sie test
jednorodnosci wariancji F-Snedecora (punkt 4.5.2.), a do oceny istotnosci réznic miedzy
wynikami uzyskanymi dwoma metodami lub miedzy seriami test t-Studenta — (punkt 4.5.3.).

Przyjeto, ze liczba pomiaréw w obu seriach jest rowna.

6.2. SZACOWANIE NIEPEWNOSCI POMIARU
6.2.1. Sposéb postepowania przy wyznaczaniu niepewnosci ztozonej
Przeanalizowano wptyw czynnikdbw zewnetrznych na niepewnos$¢ metody badawczej. W
budzecie niepewnosci ujeto:
e (Czystosc¢ roztworu wzorcowego z certyfikatu producenta,
e Odchylenie standardowe z kart Shewharta dla kazdej wartosci, dla ktorej prowadzona
byta karta kontrolna,
e Dane dla badan biegtosci z ostatnich lat ( np.: 5 lat),
e QOdzysk dla 10%, 50%, 90% zakresu krzywej wzorcowej i najwyzszego dopuszczalnego

stezenia (0,50 mg/I dla azotyndéw).

Wykonano wyliczenia ztozonej niepewnosci standardowej (wzér 4.45.) i niepewnosci

rozszerzonej (wzér 4.47.) przy wykorzystaniu programow komputerowych (EXCEL). Obliczono
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procentowy udziat poszczegdlnych sktadowych niepewnosci. Przyktadowe wyliczenia zapisano

na formularzu zatytutowanym (Rysunek 6.10.) ,Szacowanie niepewnosci ztozonej”.

SZACOWANIE NIEPEWNOSCI ZEOZONEJ
Nr karty / rok 1/2022
Badany parmetr AZFOTYNY Identyfikator metody badawczej PN-EN 26777:1999
Miatryca WODA Diugosé fali 540 nm Zakres roboczy 0.04-0.25 mg NO./
Kod preyrzadu MVYW-S-K/12/03/HKL
Idemtyfikacja Zrodia - = WyraZenie niepewnosci +
7 W x)- 10025
iy niepewnosci EHOES roaiexzonin; P przeliczenie na RSD u(x) T =
1 Skladnik niepewnosci wartosci certyfikowanej materialu odniesienia i skiadnik biasn
— metody w labor rimm
CZystos€ roztworn
a SR 9975 =+ 32 3.2/(1.96-100) = 0.00164 | 0,16%
Bias craas 0.06 mg1
Sbias = 0,023
X = 0,059
bias = 1.67% u(biascae) =
n=>5
. i = Shi = 1.96%
wibias) = _|(bias ) + [£
~Nn
w(biascm) = 1,96%
Ufbiasces) = 1,06%
U(biascprs-cnsos) = 1,07%
i Skladnik niepewnosici ¥ ma p ie badan ici - miepe i¢ wartoici
Obliczenia wykonano dia badan bieglosci od 2008 do 2021 rokua
n; = 86.9 SD
) SD,, = 0.0088 u(Cref) = =
skladnik biasu w(Cref) = 0,09% ”
Dumbocly s Ebias® — 1.73% uibias) —
laboratorinm — Y |
May = 10 > bias
a WyZnaczony na RMS, == 4,15%
podstawie badan e
bieglosci RMSy.. = 4.15%
(RMS bias)
uBias) = | RAMLS 2, + u(Cref )
u(bias) = 4,15%
4 Skladnik niepe ici na pod ie definicji odzysku
RSD 0,04 mg1= 4.20% RSD;, = u(odz) = 2.23%
RSD p,125 mg1 = 2.20%
) | RSD o220 mpa= 1.50%
a |Nicpewnost dodawanc)| RSD g.semgr= 1.00%
objetoéci m(veol) 5 = u(vol) =
u(vol) = (7 + uloa= )y 2.30%
=)
ulvol) = 2.30%
5 Zioi niepewnosc standardowa
7 p— J(u(b iAScgay )+ (ar (Rﬂﬁ'bm__ )+ (2elvol )+ (n(pow )
il uc = 4.9%
6 | Niepewnosic rozszerzona BEZ POBRANIA
U=2uc
U=9.7%
T Skladowe niepewnosci pomiaru AZOTYNOW bez pobrania
Skiadowe %6 udzahu
u(biascpry) 0.0107 20.45%
u(RMSbias) 0.0415 79.12%
ulvol) 0.0002 0.44%
Suma = 0.0525 100.00%
u(vol); 0.44%
#REF|; 20,45%
#REF!; 79,12%
0% 20% 40% 0% 20% 1005
Wyjatnienia
la Czystosé roztworu wzorcowego z certyfikatu producenta (R/'W-S/37/05/HKL/16 -10.03.2022 1)
1b Odchylenie z kart ta dla warto$ci 0,06 mg/l karty nr 1/2022 i 2/2022
2a Dane dla badasi bieglodci lata 2008, 2009, 2010, 2013, 2014, 2016, 2019,2020,2021
4a Dane dla wartosci z czterech zakreséw odzysku - 0,04 mg/l, 0.125 mg/l i 0.22 mg/l oraz z NDS=0.50 mg/l- karty m

Rysunek 6.10. Szacowanie niepewnosci ztozonej badawczej
(opracowanie wtasne w programie EXCEL).
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Obliczone dane zebrano na formularzu zatytutowanym , Protokét z walidacji / weryfikacji

metody badawczej” (Rysunek 6.11.).

PROTOKOL Z WALIDACJI / WERYFIKACI METODY BADAWCZET
12022
nrkamy ok
Metoda badawcza AZOTYNY
Identviikator metody badawczaj PL-EN 26777:1999
Prozyrzad pomizrowny SPEETROFOTOMETE - VARIAN
Kod provrzadu WMW-5-E/12903/HEL
Matryca WODA
W e Uzyzkanz Wartodd Wykonat Miigjsce
R T warosc odniesienia dzta padpis zapisdw
Zakres roboczy 004 -023 - - -
Liniowosc r 09981 =0,007 03.01.18 Z4-10003
Wepotczynnik nachylenia b 264708 - 03.01.18 Z4-10/03
Wepokczynnik przasumiecia a 000481 - 03.01.18 Za-10:03
Wepdtczyunik zmisnnoici metody g 341% - 03.01.18 £4-1003
F K =10% 2
5 v i )] = n o I 10T
Granica wykrywalnosct Gy 00020 wekasnil 11.01.2022 Z31003
Granica oznaczainoici G| oposo | 3% T11012022 751003
Poprawnosc dia wartesci: FTT
0,01 mgl FYE <10% 11.08.2022 ZE-I0N3
Precyzja w war. powtarzalnedei dla: RED% -
0,00 gl KA =10% 11.01.2002 L1103
Precyzja w war. pomiarzalnesci dla 147 e == 1073
ok TaEiristd RED% 347% <10% 14.04.2022 Z7-10003
Pracyzja poiradnia dla wartedci 0,08 mg1 5 = R
RED% 4.16% <10% 30.08.2022 T8-10003
ia poiraduiz dla wartosci 0,25 mg/
Precyaie pporednis b peiect 0,15 mglﬂ pn| AT <10% | 30.08.2022 781003
Wepdtczynnik odzysko 0,05 mel WO 96,15% 00-110% (11.01.2022 Z£8-10/03
Wipdtczynnik odzyzio 0,125 mg/l Wota| 102,12% 20-110% | 11.01.2022 Z9-10/03
Wipdtczynnik odzyskon 0,22 mel WOt 20.10% 00-110% [11.01.2022 Z£8-10:03
Pracyzja posrednia pobrenia RED% 3.28% - 17.07.2022 Z6-10/06
Mispewnoic zhofana metody It 4.9% - 03.09.2022 210103
Nispewnoic zlozon: metody = pobraniem  [fgh 5,0% - 03.06.2022 Z2-I003
Nispennoil rozazarzona matody Ut o 8% =20% 05.09.2022 Z2-1003
Nispewnoic rozazersona metody @ pakmanmnliie 11.8% - 05.00.2022 Z2-10:03
Waieski: Uzyzkane wartodci zgodne z wartodciami odriesieniz.
I'o preepromadzeniu procesu. wery fkaci xostals wykamna prrvidaimold | prmeeds melody w lsbomiunum
Ocena: Meoda provdama w zakrasie 0,04 — 0,25 mel . Wamiki padawad powyisj 0,04 mzl

Rysunek 6.11. Protokét z walidacji / weryfikacji metody badawczej
(opracowanie wtasne).

Oszacowang niepewnos¢ wyniku odniesiono do wymagan okreslonych w metodzie

badawczej, wymagan okreslonych w przepisach prawnych.

Niepewnos¢ metod fizycznych i miareczkowych wykonano w analogiczny sposéb pomijajgc
punkt 6.1.1.
W budzecie niepewnosci ujeto:
e (Czystos¢ roztworu wzorcowego z certyfikatu producenta (niepewnosé wzorca),
e QOdchylenie standardowe z kart Shewharta dla kazdej wartosci, dla ktérej prowadzona
byta karta kontrolna,

e Dane z, badan biegtosci z ostatnich co najmniej pieciu lat.
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6.3. WYNIKI

LABORATORIUM

WERYFIKACII

METOD BADAWCZYCH POTWIERDZONYCH

W tabelach 6.4 — 6. 8 umieszczono uzyskane wartosci statystyczne.

W

Tabela 6.4. Wartosci statystyczne uzyskane dla metod fizycznych
(pH, przewodnos¢, metnosé, barwa).

powtarzalnosci)

Kryterium £20%

Parametr pH Przewodnosé Metnosé Barwa
i‘a;fzy?kredytac" 4,00-10,00 84-2500 uS/cm 0,10-10,0 NTU 2,5-70 mg Pt/L
0 710 2,5 mg/L Pt-0%
4,00-0,025 781‘:3”83/2”%?67118{; 0,10 NTU- 4,00 % 15 mg/L Pt-0%
. 7,00-0,200 H 1870 14 00 NTU- 2,80 % 30 mg/L Pt -0%
Poprawnosé 1413 puS/cm-0,05% o 50 mg/L Pt-0%
10,00-0,140 3000 pS/om-0.03% | 100NTU-0249% /1P0o
Kryterium 0,2 Kryterium S 20% Kryterium £ 25% 70 mg t;(m
= ° Kryterium = 10%
Odtwarzalnosé 2,5 mg/L Pt -0%
. 0, 3
wewnatrzlaboratoryj 4,00-0,184 7?;“2?:;:‘66309@ 0,10 NTU- 8,67 % 15 mg/L Pt-0%
na 7,00-0,180 1413“ g, | 1.00NTU-3,16% 30 mg/L Pt -0%
(precyziaw 10,00-0,117 3000 ”S/cm-1 ’740/" 10,0 NTU- 0,67 % 50 mg/L Pt-0%
warunkach Kryterium <0,2 H i Kryterium < 25% 70 mg/L Pt-0%

Kryterium £10%

Precyzja posrednia

4,00-0,0041

7,00-0,0028

10,00-0,0018
Kryterium 0,2

84 uS/cm-1,51%
718 pS/cm-1,66%
1413 uS/cm-1,94%
3000 pS/cm-1,60%
Kryterium £20%

0,10 NTU- 8,51 %
1,00 NTU- 2,56 %
10,0 NTU- 0,55 %
Kryterium £ 25%

2,5 mg/l Pt-0%
15 mg/l Pt-0%
30 mg/L Pt -0%
50 mg/l Pt-0%
70 mg/l Pt-0%
Kryterium £10%

Powtarzalnos¢ prébki
rzeczywistej wody do
spozycia

0,179
Kryterium 0,2

1,07%
Kryterium £20%

4,94%
Kryterium £ 25%

0%
Kryterium £10%

Granica - 2,495 pS/cm 0,025 NTU 2,56 mg/l Pt
wykrywalnosci

Granica i 4,990 yS/cm 0,050 NTU 2,5 mg/L Pt
oznaczalnosci Kryterium < 30% Kryterium < 30% Kryterium < 30%

Wspoétczynnik

7,5 mg/L- 100%
15 mg/l-100%
30 mg/l- 100%
65 mg/l-100%

rozszerzona metody
bez pobierania

Kryterium 0,2

Kryterium £20%

Kryterium £ 25%

odzysku
Kryterium < 90-
110%
Niepewnos¢ 0,053 14,9% 24,9% 22,4 %

Kryterium £50%

Niepewnosé
rozszerzona metody z
pobraniem

0,054
Kryterium 0,2

14,9%
Kryterium £20%

24,9%
Kryterium < 25%

22,6%
Kryterium £50%

Wartos¢é
parametryczna
(dopuszczalna) [22].

6,5-9,5

2500

1,0 NTU

15 mg/L Pt

(opracowanie wtasne).
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Przeprowadzono weryfikacje metody oznaczania pH wody (Tabela 6.4.) i okreslono
poprawnos¢ na poziomie 4,00, 7,00 i 10,00, ktdora wynosita odpowiednio 0,025, 0,200 oraz
0,140. Precyzja w warunkach powtarzalnosci wyliczona w catym zakresie (4,00-10,00) i
wykonana na prdbce rzeczywistej byta mniejsza niz zatozone kryterium < 0,2. Precyzja
posrednia tego parametru byta mniejsza niz 0,005. Na podstawie powyzszych danych
wyliczono niepewnosc¢ rozszerzong wynoszgcg 0,053 jednostek pH — zgodne z kryterium <0,2.

Weryfikacje metody znormalizowanej dla przewodnosci elektrycznej wtasciwej
wykonano w zakresie od 84 uS/cm do 2500 pS/cm. Badania wykonano na certyfikowanych
materiatach odniesienia o wartosciach 84 uS/cm, 714 puS/cm, 1413 puS/cm i 3000 uS/cm.
Otrzymano wyniki poprawnosci, precyzji w warunkach powtarzalnosci i precyzji posredniej
ponizej 20%. Zbadano rowniez probke wody do spozycia — powtarzalnosc tej prébki wynosita
1,07% i byta nizsza niz zatozone kryterium <20%. Okreslono granice wykrywalnosci i
oznaczalnosci — parametry te wynosity odpowiednio 2,495 uS/cm i 4,990 uS/cm (kryterium
30% wartosci parametrycznej). Z otrzymanych wynikédw i niepewnosci certyfikowanych
materiatow odniesienia wyliczono niepewnos$¢ metody na poziomie 14,9%.

Metode potwierdzono dla metnosci w zakresie 0,1 -10 NTU. Poprawno$¢ metnosci dla
wartosci 0,10 NTU wynosita 4,00 % dla 1,00 NTU- 2,80 % i dla 10,0 NTU- 0,24 %. Odtwarzalnos¢
wewnatrzlaboratoryjna i precyzja posrednia najwieksze wartosci osiggnety dla stezenie 0,1
NTU i wynosity odpowiednio 8,67% i 8,51%. Najnizsze wartosci uzyskano dla metnosci 10 NTU
i wynosity 0,67% i 0,55%. Powtarzalnos¢ probki rzeczywistej wody do spozycia wyniosta 4,94%
i byta nizsza niz zatozone kryterium <25%. Obliczono granice wykrywalnosci 0,025 NTU i
oznaczalnosci 0,050 NTU. Niepewnos¢ obliczono na poziomie 24,9%.

Barwe wykonano metoda wizualng wg normy PN-EN ISO 7887:2012 Apl: 2015-06
Metoda D, ,Jakos¢ wody -- Badanie i oznaczanie barwy — Metoda wizualna” i zweryfikowano.
Wartosci barwnych wzorcéow trwatych nie réznity sie od wzorcédw przygotowanych z
certyfikowanego materiatu odniesienia — wartos¢ wyniosta 0%. Poprawnos¢, powtarzalnosc i
precyzje posrednig wyliczono na poziomie 0% i byta nizsza niz zatozone kryterium <10%.
Uzyskano 100% odzysk probki rzeczywistej na poziomie 7,5 mg/I, 15 mg/l, 30 mg/l i 65 mg/I -
wartos¢ ta miescita sie w zatozonym kryterium wynoszgcym 90 - 110%. Granice oznaczalnosci

i wykrywalnosci okreslono na poziomie 2,5 mg/l. Niepewnos$¢ metody wyniosta 22,6 %.
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Tabela 6.5. Wartosci statystyczne uzyskano dla metod miareczkowych
(chlorki, twardos¢, utlenialnosé).

Parametr

Chlorki

Twardos¢é

Utlenialnosé

Zakres akredytacji
metody”

5,00-400,00 mg/L

5,00-650 mg/l

0,5-10,0mg/!

Poprawnosé

5,0 mg/1-4,84%
50,0 mg/l- 1,52%
250 mg/l- 0,86%
350 mg/l- 0,90%
Kryterium £10%

5,0 mg/l -2,65%
60,0 mg/l- 0,88%
357 mg/l- 0,80%
500 mg/l- 1,52%
Kryterium £10%

0,5 mg/\-5,17%
4,0 mg/l-2,93%
5,0 mg/l-1,10%
9,0 mg/l-2,24%

Kryterium £25%

Odtwarzalnosé
wewnatrzlaboratoryjna
(precyzja w warunkach
powtarzalnosci)

5,0 mg/l -3,22%
50,0 mg/l- 1,44%
250 mg/l- 1,03%
350 mg/l- 1,15%
Kryterium £10%

5,0 mg/l -2,25%
60,0 mg/l- 0,39%
357 mg/l- 0,22%
500 mg/l- 0,30%
Kryterium S10%

0,5 mg/1-10,14%
4,0 mg/1-3,10%
5,0 mg/1-1,33%
9,0 mg/l-1,22%
Kryterium £25%

Precyzja posrednia

5,0 mg/l -2,86%
50,0 mg/l- 1,24%
250 mg/l- 1,07%
350 mg/l- 0,81%
Kryterium £10%

5,0 mg/l -4,08%
60,0 mg/l- 2,28%
357 mg/l- 0,97%
500 mg/l- 1,79%
Kryterium S10%

0,5 mg/|-6,09%

4,0mg/1-2,53%

5,0 mg/l-2,37%

9,0 mg/1-1,50%
Kryterium £25%

Powtarzalnosé prébki
rzeczywistej wody do
spozycia

1,02%
Kryterium £10%

0,57%
Kryterium £10%

3,76%
Kryterium £25%

Granica
wykrywalnosci

0,41 mg/l

0,32 mg/l

0,052 mg/l

Granica oznaczalnosci

0,82 mg/l

0,64 mg/l

0,104 mg/l

Kryterium 30% wartosci parametrycznej

Wspoétczynnik odzysku

5,0 mg/1 -100,26%
50,0 mg/l- 100,64%
250 mg/l- 98,29%
350 mg/l- 100,28%

5,0 mg/1-99,66%
60,0 mg/l- 100,26%
357 mg/l- 101,98%
500 mg/l- 105,23%

0,5 mg/1-93,03%
4,0mg/1-98,53%
5,0 mg/1-98,24%
9,0 mg/1-101,77%

Kryterium £90-110%

Niepewnos¢é
rozszerzona metody
bez pobierania

7,7% 17,6%
Kryterium £15% Kryterium £20%

13,9%
Kryterium £50%

Niepewnosé
rozszerzona metody z
pobraniem

7,7% 17,9%
Kryterium £15% Kryterium £20%

14,1%
Kryterium £50%

Wartosé
parametryczna
(dopuszczalna) [22].

250 mg/l 50-450 mg/l

5,0 mg/l

(opracowanie wtasne).
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Weryfikacja metod miareczkowych znormalizowanych polegata na wyliczeniu
poprawnosci, powtarzalnosci i precyzji posredniej dla catego zakresu metody (Tabela 6.5.).
Wartosci poprawnosci dla chlorkdw wynosity: 5,0 mg/I - 4,48 %, 50,0 mg/I - 1,52%, 250 mg/| -
0,86% i 350 mg/Il - 0,90%. Powtarzalno$¢ w warunkach powtarzalnosci obliczono i uzyskano
wartosci od 3,22% dla 5,00 mg/l do 1,44% dla 50 mg/I. Najnizszg precyzje posrednig otrzymano
dla wartosci 5,0 mg/l. Wykonano badania na probce rzeczywistej wody do spozycia, a
powtarzalnos¢ tej probki wynosita 1,02%. Wszystkie obliczone wartosci miescity sie w
kryterium. Granice wykrywalnosci dla metody potwierdzono i wyniosta 0,41 mg/l, a
oznaczalnosci 0,82 mg/l. Wykonano badanie odzysku dla probki rzeczywistej z dodatkiem
certyfikowanego materiatu odniesienia - wartosci oscylowaty wokdt wartosci 100% w catym
zakresie i miescity sie w zatozonym kryterium 90%-110%. Rozszerzona niepewnos¢ metody
wyniosta 7,7% i byta nizsza niz kryterium z Rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie jakosci
wody do spozycia przez ludzi.

Metode do oznaczania twardosci (sumaryczna zawarto$¢ wapnia i magnezu)
zweryfikowano w zakresie od 5,00 — 650 mg/Il. Wartosci poprawnosci dla 5,00 mg/| wyniosty
2,65%, dla 60,00 mg/l — 0,88%, dla 357 mg/l -0,80% a dla wartosci 500 mg/l - 1,52%.
Odtwarzalnos$¢ wyniosta od 2,25% dla wzorca 5,0 mg/l do 0,30% dla 500 mg/l. Precyzja
posrednia dla kazdego poziomu zakresu badawczego wynosita odpowiednio 4,08%, 2,28%,
0,97% oraz 1,79%. Powtarzalnos¢ probki rzeczywistej wyniosta 0,57%. Okreslono granice
wykrywalnosci - 0,32 mg/I i oznaczalnosci 0,64 mg/I dla weryfikowanej metody. Wspdtczynnik
odzysku dla catego zakresu i najwyzszej dopuszczalnej wartosci wynosit od 99,66% do 105,23%
i miescit sie w kryterium <90-100%. W zwigzku z powyzszym wyliczono na poziomie 17,9 %.

Metode analizy utlenialnosci potwierdzono w zakresie od 0,5 do 10,0
mg/l. Poprawnosc utlenialnosci dla wartosci 0,5 mg/l wynosita 5,17 % dla 4,00 - 2,93 % dla 5,0
mg/ - 1,10% i dla 9,0 mg/l - 2,24 %. Precyzja w warunkach powtarzalnosci zwierata sie w
przedziale od 1,22 % dla stezenia 9,00 mg/l do 10,14% dla najnizszego stezenia (0,5 mg/l).
Precyzja posrednia wykonano w réznych dniach dla niskich stezen (0,5 mg/l ) byta najmniej
precyzyjna i wynosita 6,09%, przy wysokich stezeniach 9,00 mg/l uzyskano wartos¢ 1,50%
Powtarzalnos$¢ probki rzeczywistej wody do spozycia wyniosta 3,76% miesita sie w kryterium
<25%. Obliczono granice wykrywalnosci 0,052 mg/I i oznaczalnosci 0,104 mg/l. Otrzymano
wspotczynnik odzysku dla 0,5 mg/l na poziomie 93,03%, dla 4,0 mg/|, dla 5,0 mg/l - 98% a dla

stezenia 9,0 mg/I - 102%. Wyliczona niepewnos¢ metody wyniosta 13,9%.
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Tabela. 6.6. Wartosci statystyczne dla metod spektrometrycznych
(jon amonowy, azotany i azotyny).

metody”

] Jon
Parametr Kryterium [22] | Azotany Azotyny (azot)amonowy
Zakres akredytaciji 0,2-60,0 mg/l 0,04-0,50 mg/l 0,04-0,50 mg/l

0,2mg/1-2,00%
0,5 mg/l-2,00%
1,0 mg/1-1,00%
2,0 mg/l-2,60%

0,040 mg/1-2,50%
0,050mg/l- 0,80%
0,060 mg/l- 2,33%
0,080mg/l- 2,25%

0,04 mg/1-5,00%
0,06mg/l- 2,33%
0,12 mg/l- 2,50%

(dopuszczalna) [22].

56 <109 - 0, - 0,
Poprawnosé <10% 4,0 mg/1-2,30% 0,125 mg/l- 2,50% 0,25 mg/l- 1,92%
6,0 mg/1-0,27% 0,150 mg/l- 0,32% 0.40 me/l- 1.90%
8,0 mg/|-0,58% 0,200 mg/l- 0,67% |’ mg . 0’970/“
20,0 mg/1-0,43% 0,250 mg/l- 0,10% | g-0,97%
50,0 mg/1-0,13% 0,500 mg/l-0,16%
0,2mg/1-6,45% 0,040 mg/1-4,88%
0,5 mg/1-4,79% 0,050mg/l- 3,60% o
Odtwarzalnosé 1,0 mg/1-1,32% 0,060 mg/l- 2,29% g’ggnTg//ll_ f;;//"
wewnatrzlaboratoryjna 2,0 mg/11,93% 0,080mg/!-1,37% 0,12 mgg/l- 2 370;
a ky’ o | <10% 4,0 mg/\-2,63% 0,125 mg/l-0,44% | (', o
(precyzja w warunkac 6,0 mg/l-0,80% 0,150 mg/l-1,73% | 01> 820/"
powtarzalnosci) 8,0 mg/1-0,99% 0,200 mg/l- 0,82% 0’ 60 mg . 2’ 430/“
20,0 mg/\-1,57% 0,250 mg/l- 0,33% | g/l 2,45%
50,0 mg/1-0,29% 0,500 mg/1-0,46%
0,3 mg/1-3,88% .
e 6,25mg/-2,63% | Coo0mEAIR 6 g mgi7,07%
Precyzja posrednia <10% 20,0 meg/1-3,28% 0,250mg/1-2,17% 0,50 mg/l-2,17%
50’0 mg/l 2’590/ 0,500 mg/1-2,66% ’ ’
s ~Z, 0
Powtarzalnos$é¢ prébki
rzeczywistej wody do <10% 1,94% 3,47% 4,67%
spozycia
Granica - 0,025 mg/l 0,002 mg/l 0,010 mg/l
wykrywalnosci
5 —
Granica oznaczalnosci | S0 0Wartosel | 4 5e0 mant 0,004 mg/l 0,020 mg/l
parametrycznej
Wspotczynnik 0,43% 5,41% 6,68%
zmiennos$ci metody
Wspétczynnik
korelacji krzywej 0,997 r2-0,999 r2-0,998 r2-0,998
wzorcowej
0,8 mg/1-96,8 o
4,0mg/1-99,5 (;) ’10255?;”%/& 1%62’213 0,05 mg/1-99,0%
Wspétczynnik odzysku | 90-110% 7,2 mg/1-99,4% ’ g o > | 0,25 mg/1-103,3%
N-go,5% | 0:220me99.2% | o 03,0%
20,0mg/l-99,5% | ) 5 1 a11100,3% Aome/l-93,0%
50,0 mg/1-100,1% ’ ’
Niepewnosé
rozszerzona metody Dla: 13,9% 9,8% 20,0%
bez pobierania NHs* -40%
Niepewnosé NO2 -20%
rozszerzona metodyz | NOs-15% 14,1% 11,8% 20,4%
pobraniem
Wartosé
parametryczna 50,0 mg/l 0,50 mg/L 0,50 mg/l

(Opracowanie wtasne).
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Wartosci poprawnosci uzyskane podczas weryfikacji metody spektrofotometrycznej dla
azotandw (Tabela 6.6.) w zakresie 0,2mg/ do 60 mg/l wynosity: 0,2mg/l - 2,00% 0,5 mg/I -
2,00%, 1,0 mg/l-1,00%, 2,0 mg/I - 2,60%, 4,0 mg/| - 2,30%, 6,0 mg/I - 0,27%, 8,0 mg/| - 0,58%,
20,0 mg/I - 0,43%, 50,0 mg/I - 0,13%, a precyzji w warunkach powtarzalnosci 0,2mg/I - 6,45%,
0,5 mg/l - 4,79%, 1,0 mg/I - 1,32%, 2,0 mg/l - 1,93%, 4,0 mg/| - 2,63%, 6,0 mg/I - 0,80%, 8,0
mg/l - 0,99%, 20,0 mg/l - 1,57%, 50,0 mg/l - 0,29%. Precyzje posrednig wykonano dla
najnizszego stezania i wynosita 3,88%, dla 6,25mg/l - 2,63% dla 20 mg/l - 3,28% i dla
najwyzszego dopuszczalnego stezenia 50,0 mg/I - 2,59%. Wartosci miescity sie w zatozonym
kryterium wynoszacym <10%. Powtarzalnos¢ dla prébki rzeczywistej uzyskano na poziomie
1,94%. Okreslono granice oznaczalnosci i wykrywalnosci na poziomie 0,025 mg/I'i 0,050 mg/I.
Z krzywej wzorcowej wyliczono wspoétczynnik zmiennosci metody - 0,43% i wspotczynnik
korelacji liniowej - 0,999. Oznaczono wspodtczynnik odzysku dla probki rzeczywistej z dodatkiem
wzorca dla 0,8 mg/l, 4,0 mg/l 7,2 mg/l, 20 mg/l i 50 mg/l, natomiast wartosc¢ jego oscylowata
wokot wartosci 100%. Wyliczona niepewnosé metody wynosita 13,9%.

Metode potwierdzono dla azotynéw w zakresie 0,04 - 0,50 mg/l. Poprawnosc
wykonanych badan azotyndéw dla wartosci 0,04 mg/l wynosita 2,50 % dla 0,05 mg/I - 0,80 %
dla 0,06 mg/I - 2,33%, dla 0,08 mg/I - 2,25 % dla 0,125 mg/I - 2,50%, dla 0,150 mg/l - 0,32 %
dla 0,20 mg/I-0,67%, dla 0,25 mg/I - 0,10 % oraz dla 0,50 mg/I - 0,16 %. Precyzja w warunkach
powtarzalnosci miescita sie w przedziale od 0,33 % dla stezenia 0,25 mg/l do 4,99% dla
najnizszego stezenia (0,04 mg/l). Precyzje posrednig wykonano w réznych dniach dla niskich
stezen (0,05 mg/I) wynosita 4,16%, 0,25 mg/| osiggnieto wartosc 2,17%, a dla wysokich stezen
(0,50 mg/l) 2,66%. Powtarzalnos$¢ prébki rzeczywistej wody do spozycia wyniosta 3,47% i
miescita sie w zatozonym kryterium <10%. Obliczono granice wykrywalnosci 0,002 mg/l i
oznaczalnosci 0,004 mg/l. Wspdtczynnik zmiennosci metody wynosit 5,41 % z kolei
wspotczynnik korelacji liniowej - 0,998, wspoétczynnik odzysku dla stezenn 0,05 mg/l -96,2%,
0,125 mg/l - 102,1%, 0,22mg/l - 99,2%, 0,50 mg/l - 100,3%. Niepewnos$¢ metody wyniosta
9,8%.

Weryfikacja metody znormalizowanej dla jonu amonowego wykonano w zakresie od
0,04 - 0,50 mg/l. Badania wykonano na certyfikowanym materiale odniesienia.
Przeprowadzono badania poprawnosci, odtwarzalnosci, precyzji posredniej dla catego zakresu

i wartosci miescity sie w zatozonym kryterium <10%. Okreslono granice wykrywalnosci i
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oznaczalnosci na poziomie 0,010 mg/l i 0,020 mg/l. Obliczone wartosci byly nizsze niz

okreslone w wymaganiach dotyczgcych jakosci wody do spozycia.

Z krzywej wzorcowej

obliczono wspotczynnik zmiennosci metody na poziomie 6,68 % i wspoétczynnik korelacji

liniowej - 0,998. Wspotczynnik odzysku wynosit dla wartosci 0,05 mg/I, 0,25 mg/l i 0,45 mg/|

odpowiednio 99%, 103% i 93%. Z otrzymanych wynikéw i niepewnosci certyfikowanych

materiatow odniesienia i badan biegtosci wyliczono niepewnos¢ metody na poziomie 20,0%.

Tabela. 6.7. Wartosci statystyczne uzyskane dla metod spektrometrycznych (zelazo, mangan).

(dopuszczalna) [22].

Parametr Kryterium [22] Zelazo Mangan
Zakres akredytacji
40-1000 | 10-300 |
metody ue/ ue/
40 pg/l - 4,00% 10 pg/l - 3,40%
60 pg/l—2,67% 20 pg/l—5,70%
100 pg/! —2,00% 40 pg/l—1,35%
Poprawnosé <10% 200 pg/l - 0,80% 50 pg/l-2,32%
300 pg/l1-0,47% 100 pg/l-1,78%
500 pg/l — 0,36% 200 pg/l —0,71%
1000 pg/l - 0,26% 300 pg/l - 1,34%
40 pg/l - 5,84% 10 ug/l - 3,76%
Odtwarzalnoss 100 s $51% e 7.0%
wewnatrzlaboratoryjna e/l =027 e/ = 7,857
at ky’ N <10% 200 pg/l - 1,03% 50 ug/l - 4,50%
(precyzja w warunkac 300 pg/l - 0,97% 100 pg/l - 0,93%
powtarzalnosci) 500 g/l - 0,69% 200 pg/l - 0,52%
1000 pg/! - 0,24% 300 g/l - 0,65%
50 pg/l —6,49% 10 pg/1-5,44%
Precyzja posrednia <10% 200 pg/l-1,07% 50 g/l —4,87%
800 ug/l - 6,45% 250 pg/l — 4,00%
Powtarzalnosé prébki
rzeczywistej wody do <10% 3,20% 4,90%
spozycia
Granica wykrywalnosci - 2,98 ug/l 1,15 pg/!|
. L . 30% wartosci
Granica oznaczalnosci parametrycznej 5,97 ug/l 2,31 ug/l
Wspétczynnik
.p y . 0,60% 2,20%
zmiennosci metody
Wspétczynnik korelacji
P . v . ] 20,997 r2-0,999 r2-0,999
krzywej wzorcowej
10% - 101% 10% - 102%
L . 50% -103% 50% - 97%
90-110%
Wspoétczynnik odzysku b 90% - 96,2% 90% - 100%
NDS - 106% NDS - 101%
Niepewnosé rozrc,zerz.ona 19.1% 18 1%
metody bez pobierania <30%
. s 7 = ()
Niepewnosé rozs‘zerzona 19.2% 18 2%
metody z pobraniem
Wartosé parametryczna
P v 200 pg/l 50 ug/l

(Opracowanie wtasne).
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Potwierdzenie metod oznaczania zelaza i manganu wykonano w warunkach
laboratoryjnych w catym zakresie (40-1000 pg/I dla zelaza i 10 - 300 pg/I dla manganu) (Tabela
6.7.). Uzyskano wartosci poprawnosci dla zelaza ogdlnego od 0,26% dla wysokich stezen do
4,00% dla 40 pg/l. Z kolei poprawnos¢ w warunkach powtarzalnosci osiggneta najwyzsza
wartos¢ dla 40 pg/l i wyniosta 5,84%. Precyzja posrednia dla 50 ug/l wyniosta 6,49%, dla 200
ug/l- 1,07 % a dla 800 pg/l - 6,45. Otrzymano 3,20% powtarzalnosci probki rzeczywistej wody
do spozycia. Granice wykrywalnosci okreslono na poziomie 2,98 ug/l, a granice oznaczalnosci
na poziomie 5,97 pg/l. Wspdtczynnik zmiennosci metody wynosit 0,60%, a korelacji linowej
0,999. Odzysk na poziomie 10% zakresu krzywej wzorcowej wyniost 101%, w 50% krzywe;j -
103%, w 90% krzywej wzorcowej 96%, a w najwyzszym dopuszczalnym stezeniu (200 pg/l) -
106%.

Poprawnos¢ wykonanych badan manganu dla wartosci 10 pg/l wynosita 3,40 %, dla 20
ug/l - 5,70 %, dla 40 pg/l - 1,35%, dla 50 g/l - 2,32 %, dla 100 pg/l - 1,78 %, dla 200 ug/I -
0,71% oraz dla 300 pg/l - 1,34 %. Precyzja w warunkach powtarzalnosci miescita sie w
przedziale od 0,52 % - dla stezenia 200 g/l do 4,50% - dla stezenia 50 pg/! i dla najnizszego
stezenia 10 pg/l -3,76%. Precyzje posrednig wykonano w réznych dniach dla niskich stezen i
otrzymano wyniki dla 10 pg/l - 5,44%, dla stezenia 50 pg/| - 4,87% i dla najwyzszego stezenia
300 pg/l - 4,00%. Powtarzalnos$¢ prébki rzeczywistej wody do spozycia wyniosta 4,90%.
Obliczono granice wykrywalnosci 1,15 pg/l i oznaczalnosci 2,31 pg/l. Otrzymany wspoétczynnik
odzysku wynosit okoto 100%. Wspodtczynnik zmiennosci metody okreslono na poziomie 2,20 %

zas wspotczynnik korelacji liniowej 0,999. Niepewnos¢ metody wyniosta 18,1%.
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Tabela 6.8. Wartosci statystyczne uzyskane dla metod mikrobiologicznych

Kryterium | Ogélna liczba Bakterie Escherichia Enterokoki
Parametr . . ]
[22] kolonii w 22 °C grupy coli coli katowe
0,046
(RSD E. coli
Powtarzalno$é ‘I’égo PgNs'(fsN
(wartosé S|:edn|a 1:2014-12) 0,012 0,010 0,016 0,016
laboratorium) 0,035
(dla bakterii
grupy coli)
Indywidualna
niepewnosé
zliczania (wartosé 5% 2,26% 1,36% 1,74% 2,22%
Srednia
laboratorium)
Wewnatrzlaborator
yjna niepewnosé 10% 1,50% 1,24% 1,33% 1,12%
zliczania
0,127
(RSD E. coli
Odtwarzalnos$é wg PN-EN
wewnatrzlaborator ISO 9308- 0,023 0,019 0,028 0,020
atr: Y 1:2014-12) ’ ’ ’ ,
Jna 0,114
(dla bakterii
grupy coli)
Granica
odtwarzalnosci i 0,06 0,05 0,08 0,06
wewhnatrzlaborator
yina
Wartosé
parametryczna 300 jtk w kranie 0jtk 0tk 0tk
(dopuszczalna) konsumenta
[22].

(Opracowanie wtasne).

Weryfikacje stosowanych metod analitycznych w mikrobiologii wykonano dla: metody
wykrywania ogoélnej liczby mikroorganizmow w 22+2 eC przez 68+4h, liczby bakterii grupy coli
i liczy bakterii Escherichia coli oraz liczby enetrokokéw katowych (Tabela 6.8.). Dla ogdlnej
liczby bakterii Srednia powtarzalnos¢ wynosita 0,012. Indywidualna niepewno$¢ zliczania
wynosifta 2,26% i byta nizsza niz zatozone kryterium 5%, precyzje w warunkach powtarzalnosci
uzyskano na poziomie 1,50% a odtwarzalno$¢ 0,023. Obliczono granice odtwarzalnosci 0,06.

Dla metod wykrawania bakterii grupy coli i Escherichia coli srednia powtarzalnos¢ zliczania
wynosita odpowiednio 0,010 i 0,016, a indywidualna niepewnos¢ zliczania w wynosita

odpowiednio 1,36% i 1,74%. Dwukrotne zliczanie jednej losowo wybranej ptytki posianej w

119



Wyniki badan

réznych dniach dla oznaczenia grupy coli wyniosta 1,24%, a dla Escherichia coli 1,33%. Precyzja
posrednia dla metody wykrywania grupy coli i Escherichia coli wyniosta odpowiednio 0,19 i
0,28. Granice odtwarzalnosci wyliczono dla grupy coli 0,05 i dla Escherichia coli 0,08.

Dla metody wykrywania enetrokokéw katowych powtarzalnos¢ wynosita 0,016.
Indywidualna niepewnos¢ zliczania wynosita 2,22%, precyzja posrednia zliczania wyniosta

1,12% a odtwarzalnos¢ 0,020. Granica odtwarzalnosci okreslono na poziomie 0,06.

6.4. WYNIKI BADAN WODY

Przedmiotem badan byta profilaktyka zapewnienia bezpieczenstwa zdrowotnego wody
przeznaczonej do spozycia na podstawie przeprowadzonych badan. Badania dotyczyty jakosci
wody z wodociggu kaliskiego ze studni gtebinowych ujecie Warszawska -Szeroka w latach 2020-
2023. Zgodnie z rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia [22] oznaczane parametry wody mozna
podzieli¢ na nastepujace wskazniki:

e Fizyczne: temperatura wody, barwa, odczyn, przewodnos$é, metnos¢,

e Chemiczne - miareczkowe: twardosé, chlorki, utlenialnos¢,

e Chemiczne - spektrofotometryczne: azotany, azotyny, jon amonowy, zelazo, mangan,

e Mikrobiologiczne: ogdlna liczba mikroorganizmdéw w 22°C, liczba bakterii grupy coli i

Escherichia coli oraz liczba enetrokokéw katowych.

Woda do badan pobierana byta zaréwno ze stacji uzdatniania wody jak w poszczegdlnych
punktach na catej dtugosci sieci, w celu wizualizacji zmian badanych parametrow w miejscach
najdalej potozonych od studni. Im lepsza jakos¢ wody pobranej ze stacji uzdatniania wody, tym
w punktach najdalej oddalonych mniejsze prawdopodobieistwo pogorszenia jakosci wody i

przekroczen.

6.4.1. Wyniki badan studni gtebinowych
Punkty zasilane byly woda ze studni zlokalizowanych przy ulicy Warszawskiej
i ulicy Szerokiej. Otrzymane wyniki badan fizycznych, chemicznych i mikrobiologicznych

przedstawiono w Tabelach 6.5.-6.19.
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a) Wyniki badan fizycznych i chemicznych (Tabela 6.9. -6.16.)

Tabela 6.9. Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w 2020 roku.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

2 PELIEIE 02.06 02.06 02.06 02.06 07.09 05.10 24.11 24.11 2411 2411 2411 24.11 24.11

2020 rok
[e)}
& 3 ¥ 8 &8 8 v § 9~ 7 3 e 3
© N (o)) © © © + © S o g 7
. . . E 2 — § < < S g < = — [} g
Miejsce pobrania o 2 o 2 g g s £ £ 2 © S z
E £ 3 &§ § § & 3 & § 3z g ¢
g & 5 ¢ i £ € & 2 3 5 8
< = =
Parametr
Metnos¢ [NTU] 0,24 | <0,10 | 0,46 0,12 0,22 0,72 0,19 0,18 0,20 0,13 0,28 0,83 0,96
Barwa [mg/I Pt] 10 10 5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 10 10
pH 7,4 7,4 7,5 7,4 7,3 7,4 7,5 7,4 7,4 7,5 7,5 7,5 7,4
Przewodnosé [uS/cm] 662 665 674 676 683 682 667 670 694 668 692 692 693
Temperatura [°C] 14,0 13,0 | 23,0 5,0 13,0 13,6 12,0 13,7 12,0 12,1 13,1 11,1 13,2

Stezenie jonu
amonowego [mg/I]
Stezenia azotynow

<0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,28 0,17 <0,10 0,24 <0,10 <0,10 <0,10

<0,04 - - - - - - - - - - -
[mg/1]
Stezenie azotanow

- 2,0 - - - - - - - - - - -
[mg/1]
Ste'zenle zelaza 124 ) ) ) _ . _ - - - - -
ogélnego [ug/I]
Stezenie manganu 13 _ <15 <15 <15 i - ; - - - =
[me/1]

(Opracowanie wtasne).

Wyniki badan metnosci w 2020 roku z wodociggu miejskiego w Kaliszu (Tabela 6.9.)
wynosity od wartosci ponizej granicy oznaczalnosci <0,10 do 0,96 NTU. Barwa przebadanej
wody wahata sie od 5 mg/l do 10 mg/l. Wartos¢ odczynu wynosita od 7,3 do 7,5. Najnizsza
wartos¢ przewodnosci oznaczono 02.06.2020 roku w punkcie przy ulicy Reymonta 29 i
wyniosta 662 PS/cm, a najwyzisza 694 PS/cm (punkt pobrania przy ulicy Pomorskiej 7).
Temperatura pobieranej wody wynosita od 11,1 °C do 14,0 °C. Stezenie jonu amonowego tylko
w trzech punktach byto powyzej granicy oznaczania iloSciowego i nie przekraczato
dopuszczalnej wartosci. Oznaczono stezenie azotandow i azotyndéw w prébce pobranej w
punkcie przy ulicy Kartowicza 4 wynosity 2,0 mg/l NOs i <0,04 mg/l NO,. Stezenie zelaza

oznaczone w tym punkcie wynosito 124 pg/l, a manganu 13 pg/I.
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Tabela 6.10. Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody
w | pdétroczu 2021 roku.

1 | 2
Data pobrania
| pétrocze 2021 rok 18.01 | 03.03
8 3
2 o
[ —
Miejsce pobrania 2 o
2 >
s 03
Parametr
Metnos¢ [NTU] 0,40 0,20
Barwa [mg/I Pt] 10 10
pH 7,4 7,4
Przewodnosé [uS/cm| 693 655
Temperatura [°C] 12,7 14,0
Stezenie jonu <010 <0,10
amonowego [mg/I]
Stezenia azotynéw i <0,04
[mg/1]
Stezenie azotanow
- 2,0
[mg/1]
Stezenie zelaza
. 23 -
ogélnego [ug/I]
Stezenie manganu <15 )

[ng/1]

E

09.03

Chocimska 2

0,41
10
7,4

652

10,7

<0,10

|4 |
09.03

Warszawska 8

<0,10

5

09.03

Chetmska 6

0,34
10
7,5

650

11,7

<0,10

6 | 7 | 8 | 9 | 10
06.04 06.04 06.04 13.04 27.04
< 2 < 8
o Z 8 5 @ 2
E S E < 2
2 £ o o 9
=] > pa w
~ ) 8 IS S
o 8 ;
0,76 0,52 0,90 0,58 0,39
10 10 10 5 7,5
7,6 7,4 7,4 7,9 7,4
637 660 656 716 662
15,0 13,7 12,7 8,0 12,8
<0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
- - - <0,04 | <0,04
- - - 1,9 1,7
- - - 44 <20
= = = <15 <15

(Opracowanie wtasne).

Wyniki badania wody zamieszczone w Tabeli 6.10 przedstawiajg warto$ci metnosci wody

w zakresie od 0,20 do 0,90 NTU, barwa przebadanej wody wynosita 10 mg/l w o$miu punktach,

7,5 mg/l w jednej probce oraz 5 mg/l w prébce pobranej w szkole przy ulicy Pomorskiej 7.

Wartosci pH wahaty sie od wartosci 7,4 - 7,9, natomiast przewodnos¢ oznaczono od 655 puS/cm

do 716 uS/cm. Temperatura wody podczas pobierania wynosita od 8 °C do 15 °C. Stezenie jonu

amonowego

i azotyndw byto ponizej granicy oznaczalnosci we wszystkich pobranych

prébkach. Oznaczone stezenie azotandw w wodzie wynosito srednio 1,9 mg/l. Uzyskano wynik

stezenia manganu ponizej granicy oznaczalnosci <15, a zelazo jedynie wykryto w dwu probkach

(ul. Warszawska 69 - 23 ug/l) i w probce pobranej w szkole (ul. Pomorska 7 - 44 pg/l).
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Tabela 6.11. Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody
w |l pdétroczu 2021 roku.
11 | 12 | 13| 14 | 15 | 16 |

Data pobrania

Il péirocze 2021 rok 06.09 21.09 21.09 21.09 21.09 21.09
o 00
7] — 4] 2 4] ~
Miejsce pobrania 2 © £ S £ v
- - 2§ £
s 8 5 2 g
Parametr
Metnos¢ [NTU] 0,43 0,54 0,61 0,85 0,28 0,28
Barwa [mg/| Pt] 10 10 10 10 10 5
pH 7,5 7,4 7,5 7,4 7,4 7,6
Przewodnos¢ [uS/cm] 650 648 653 655 653 706
Temperatura [°C] 13,9 16,7 15,7 16,1 14,0 13,5
Stezenie jonu amonowego [mg/I] <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Stezenia azotynéw [mg/I] - - - - - <0,04
Stezenie azotanéw [mg/I] - - - - - 1,9
Stezenie zelaza ogélnego [ug/1] <20 - - - - 44
Stezenie manganu [pg/l] <15 - - - - <15

(Opracowanie wtasne).

Wyniki badan wody w drugim pétroczu 2021 roku (Tabela 6.11.) dla metnosci wynosity
0,28 - 0,54 NTU, natomiast barwe oznaczono na poziomie 10 mg/I. Wartosci pH wahaty sie w
zakresie 7,4 - 7,6, a maksymalng przewodnos¢ uzyskano w punkcie mieszczgcym sie w szkole
przy ulicy Pomorskiej 7 i wynosita 706 pS/cm. Srednia temperatura wody podczas pobrania
wynosita 15 °C. Nie wykryto jonu amonowego, azotyndw i manganu. Stezenie azotandw

oznaczono na poziomie 1,9 mg/l, a zelaza w prébce pobranej 21.09.2021 wyniosto 44 ug/I.
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Tabela 6.12. Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody

1 p
Data pobrania

| pétrocze 2022 rok 21.02

15.03

Miejsce pobrania

Warszawska 69
todzka 19-24

Parametr

Metnos¢ [NTU] 0,38 0,69
Barwa [mg/I Pt] 7,5 10
pH 7,4 7,4
Przewodnosé [uS/cm| 720 671
Temperatura [°C] 13,0 14,0
Stezenie jonu
amonowego [mg/I]
Stezenia azotynéw
[mg/1]

Stezenie azotanow
[mg/1]

Stezenie zelaza
ogélnego [pg/I]
Stezenie manganu

[ng/l]

<0,10 | <0,10

<20 -

<15 -

<0,10

w | pétroczu 2022 roku
3 4 5 6 7

15.03 15.03 15.03 05.04

Chocimska 2
Warszawska 8
Chetmska 6
Tuwima 4
Reymonta 29

0,56 0,47 0,22 0,87 0,22
10 10 10 15 10
7,5 7,4 7,5 7,7 7,4

667 662 670 814 807

13,7 13,7 15,1 | 12,7 12,9

<0,10 <0,10 <0,10

(Opracowanie wtasne).

05.04

<0,10

8 9
05.04 12.04
<
[\ ~
2 T
s g
L <)
< §
(=N
0,71 0,49
15 5
7,5 7,5
851 744
13,1 9,2
<0,10 <0,10
- <0,04
- 2,54
- 40
- 26

10
10.05

Warszawska 69

0,20
7,3

679
13,7

<0,10

<0,04

1,50

<20

<15

Zbadana metnos$¢ wody w | pétroczu 2022 roku (Tabela 6.12.) Przedstawiata wartosci od

0,20 NTU do 0,87 NTU. Barwa przebadanej wody wyniosta sie od 5 mg/l do 15 mg/I. Wartosé

pH oznaczono na poziomie od 7,3 do 7,7. Przewodnos¢ minimalng oznaczono 15.03.2022 roku

w punkcie przy ulicy Warszawskiej 8 i wyniosta 662 uS/cm, a najwyzszg 851 uS/cm 05.04. 2022

w punkcie przy ulicy Kartowicza 7. Temperatura pobieranej wody wynosita od 9,2 °C do 15,1

°C. Stezenie jonu amonowego i azotyndw byto ponizej granicy oznaczania ilo$ciowego.

Oznaczono stezenie azotandw w dwu probkach pobranych w kwietniu i maju 2022, ktore

wynosito 2,54 mg/l i 1,50 mg/l. W prdébce pobranej ze szkoty z ulicy Pomorskiej 7 oznaczono

stezenie zelaza na poziomie 40 pug /I, a manganu na poziomie 26 ug /I, nie zostaty przekroczone

dopuszczalne wartosci tych parametrow.
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Tabela 6.13. Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w I
potroczu 2022 roku.

11 12 13 14 15 16 17
Data pobrania

Il pétrocze 2022 rok 22.08 03.10 25.10 25.10 25.10 25.10 15.11

o o 00

' P 3 P 2 9 >

R4 - ()} 4 [ X ©

- » — [ 2 2 S
Miejsce pobrania 2 2 S g S £ s

2 ) 3 S 5§ @ < 2

s ¢ & &5 2 °
Parametr
Metnos¢ [NTU] 0,26 0,20 0,65 0,84 0,78 0,39 0,31
Barwa [mg/I Pt] 10 10 15 10 10 10 10
pH 7,1 7,3 7,6 7,6 7,5 7,6 7,4
Przewodnos¢ [uS/cm] 667 666 672 654 671 669 701
Temperatura [°C] 13,5 13,6 19,9 13,7 17,1 16,7 14,4
Stezenie jonu amonowego [mg/I] <0,10 <0,10 <0,10 | <0,10 <0,10 @ <0,10 <0,10
Stezenia azotynéw [mg/I] - - - - - - <0,04
Stezenie azotanéw [mg/I] - - - - - - 1,70
Stezenie zelaza ogélnego [ug/1] <20 <20 - - - - 40
Stezenie manganu [pg/l] <15 <15 - - - - 16

(Opracowanie wtasne).

W wynikach badan wody pobranej w Il pétroczu 2022 roku (Tabela 6.13.) nie zostaty
przekroczone wartosci dopuszczalne okreslone w Rozporzgdzeniu Ministra Zdrowia w sprawie
jakosci wody do spozycia przez ludzi. Maksymalne stezenie metnosci wynosito 0,84 NTU w
punkcie przy ulicy Chocimskiej 2. Z kolei barwa miata state wartosci, ktére wynosity 10 mg/I i
jedynie w punkcie przy ulicy tédzkiej wynik barwy badanej wody oscylowat na poziomie 15
mg/l. Natomiast warto$¢ pH w zaleznosci od punktu pobrania wynosita 7,1 na stacji
uzdatniania wody, do 7,6 w punktach przy ulicy todzkiej, Chocimskiej i Chetmskiej. Najwyzsza
wartos¢ przewodnosci elektrycznej wtasciwej wynoszgcg 701 uS/cm uzyskano w wodzie
pobranej w szkole przy ulicy Tuwima 7. Stezenie jonu amonowego i azotyndw uzyskano
ponizej granicy oznaczalnosci, natomiast stezenie azotandw przedstawiato wartos¢ 1,70 mg/I.

Mangan i zelazo wykryto w jednej prébce pobranej w punkcie na ulicy Tuwima 4 a stezenie

wynosito odpowiednio 40 pg/li 16 pg/l.
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Tabela 6.14. Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody
w | pdétroczu 2023 roku.

5 6 | 7| 8| 9 10 1] 12
18.01 20.02 20.02 14.03 14.03 14.03 04.04 04.04. 04.04 04.04 11.04 09.05

Data pobrania
| potrocze 2023 rok

[e))
8 N 8 o & T« & ~ | P e
S g I} s | o 3 @ £ g 5 § <
v 2] 14 — c [& o—
Miejsce pobrania 2 2 2 £ o £ 3 2 o 2 e E
N o N r} N o =] = 1S ra L n
4 2 g < 3 5 [= > ) S © 5
Parametr
Metnos¢ [NTU] 040 | 0,17 | 0,17 | 0,39 | 0,27 | 0,8 | 0,37 032 047 023 0,43 0,13
Barwa [mg/I Pt] 10 10 10 10 10 10 15 10 10 10 15 10
pH 7,4 7,3 7,3 7,4 7,4 7,5 7,5 7,4 7,3 7,5 7,4 7,4
Przewodnosé [uS/cm] 693 673 673 672 676 674 650 648 672 657 670 674
Temperatura [°C] 12,7 10,0 | 12,6 | 13,6 | 9,0 10,7 | 13,7 12,7 | 17,7 @ 12,0 9,6 12,6

Stezenie jonu
amonowego [mg/I]
Stezenia azotynow

= <0,10 | <0,10  <0,10  <0,10  <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10

- - - - - - - - - - <0,04 -
[meg/I]
Stezenie azotanow _ ) _ _ . - - = - - 1,91 =
[mg/1]
Ste’zeme zelaza 15 27 | <20 - 65 -
ogdlnego [pg/I]
Stezenie manganu [ug/l] - 27 <15 <15 - - - - . E = .

(Opracowanie wtasne).

W tabeli 6.14. zamieszczono wyniki badan wody z pierwszego pétrocza 2023 roku.
Uzyskano wyniki metnosci w granicach od 0,17 NTU do 0,89 NTU. Barwa przebadanej wody
wynosita 10 mg/l i tylko w jednym punkcie w przedszkolu przy ul. Warszawskiej 8, barwa byta
wyzsza i przyjeta warto$¢ 15 mg/l. Srednia wartoéci pH wyniosta 7,4, a przewodnos¢
elektryczna wtasciwa 669 uS/cm. Temperatura pobieranej probki wody w zaleznosci od miejsca
pobrania wynosita 9,0 °Cdo 17,7 °C. Wykryto, ale nie oznaczono azotynéw i jonu amonowego,
poniewaz stezenie byto ponizej granicy oznaczalnosci. W prébce pobranej w przedszkolu przy
ul. Warszawskiej 8 oznaczono azotany, a stezenie wyniosto 1,91 mg/|. Zelazo ogdlne oznaczono
w czterech prébkach a wartosci stezenia wynosity od <20 ug/l do 65 ug/l i nie zostata
przekroczona warto$¢ parametryczna wynoszgca 200 pg/l. Najwyzsze stezenie manganu w

przebadanych prébkach wynosito 27 pg/I.
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Tabela 6.15. Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w |l
potroczu 2023 roku.
‘11‘12‘13‘14‘15‘16‘17‘18

Data pobrania

Il pétrocze 2023 rok 09.05 08.07 21.08 09.10 09.10 | 07.11 07.11 07.11
8 3 |8 ‘:?, ~ R ~
i) o o = i) © 8 i)
iej i g - - 3 n £ S 4
Miejsce pobrania 2 © © © S E g o
N N N 0 S 5 > g
g < = = e o
Parametr
Metnos¢ [NTU] 0,53 0,50 0,88 0,45 0,31 0,20 0,43 0,25
Barwa [mg/I Pt] 5 7,5 5 5 5 2,5 7,5 2,5
pH 7,2 7,2 7,2 7,2 7,2 7,0 7,0 6,9
Przewodnosé [uS/cm] 680 692 680 674 683 665 662 675
Temperatura [°C] 23,4 21,2 20,9 22,1 | 16,7 16,2 | 17,2 20,0

Stezenie jonu amonowego [mg/l] = <0,10  <0,10 - - -

Stezenia azotynéw [mg/I] <0,04 | <0,04 - - - - - -
Stezenie azotanow [mg/I] 2,20 1,76 - - = - - ;
Stezenie zelaza ogdlnego [ug/1] <40 <40 - - - - - -
Stezenie manganu [pg/l] 44 16 - - = - - ,

(Opracowanie wtasne).

W drugim pétroczu 2023 roku (Tabela 6.15.) przebadano préobki wody z wodociggu
miejskiego w Kaliszu - ujecie Warszawska/Szeroka pod wzgledem parametréw fizycznych:
metnosci (0,20 - 0,88 NTU), barwy (2,5-7,5 mg/l), pH (6,9-7,2), przewodnosci elektrycznej
wtasciwej (662-692 uS/cm), temperatura wody podczas pobrania wynosita od 16,2°C do 23,4
°C. Parametry spektrofotometryczne: azotyny, jon amonowy i zelazo wartosci byty ponizej
granicy oznaczania ilosciowego. Stezenie azotandw na stacji uzdatniania wody uzyskano 2,20
mg/Il, a w punkcie na ulicy tddzkiej 1,76 mg/l. Oznaczono takze mangan, jego stezenie

zawierato sie w przedziale (16-44 pg/l).
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Tabela 6.16. Wyniki oznaczen miareczkowych wody pobranej w latach 2020-2023.

1 | 2 3 4| 5| 6 | 17| 8| 9|10 n

Data pobrania 02.06. 02.11. 13.04. 27.04. 12.04. 10.05. 15.11.  11.04. 09.05. 18.07. 07.11.
2020 2021 2021 2021 2022 2022 2022 2023 2023 2023 2023

[e)} 0 D
N ~ % ~ g < o AN <
] @ © R @ X © » - <)} ©
[e)] v V4 7 v [ B [ —
- . — ] n 2 2 2 £ 3 2 o €
Miejsce pobrania T o o @ o © s N T ~ s
~ € € 3 1S v 5 2 v 3 5
g & g = & & ~ 2 g 03 "
~ = = = ~
Parametr
Sumaryczna zawartosc
wapnia i magnezu 392 296 298 276 294 274 296 296 265 334 268
( Twardosé) [mg/I]
Indeks
nadmanganianowy 1,4 1,2 1,1 1,6 1,6 1,6 2,4 2,0 2,5 1,9 2,5
(Utlenialnosé) [mg/I]
Stezenie chlorkow
[mg/I] 28,0 39,7 46,1 41,0 45,4 | 45,0 46,8 44,2 45,0 44,6 49,8

(Opracowanie wtasne).

Metodami miareczkowymi oznaczono sumaryczng zawartos¢ wapnia i magnezu — twardosé,
indeks nadmanganianowy - utlenialno$¢ oraz chlorki (Tabela 6.16.). W latach 2020- 2023
przebadano 11 prébek wody. Srednie stezenie twardosci w latach 2020-2023 wynosito 299 mg/!
to znaczy, ze przebadana woda nalezata do wdd srednio twardych. Utlenialnos¢ zwierata sie w
przedziale od 1,1-2,5 mg/l i w zadnej badanej probce nie zostata przekroczona dopuszczalna

wartos$¢ wynoszgca 5,0 mg/l. Zasolenie badanej wody, czyli stezenie chlorkéw wynosito od 28,0 do
49,8 mg/I.
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b) wyniki badar mikrobiologicznych (Tabele 6.17. -6.23.)

Tabela 6.17. Wyniki badan mikrobiologicznych wody w 2020 roku.
1| 2| 3] 4 5 | 6 7 8 | 9 |10 1|12/ 13

11.02 02.06 02.06 02.06 07.09 05.10 24.11 24.11 24.11 24.11 24.11 24.11 24.11

Data pobrania
2020 rok

< o < A o o X ~ < © 00
N ~ @ ) 2 2 i I ] I\ S ] o
o 3 N - v v o = - L ! > -
- . — c L g 2 2 E S g s N g g
Miejsce pobrania © S 2 3 ¢ g 2 = e ke © S @
s £ £ 2 2 2 2 5 5 5 z & B
T & £ g = =2 = 5 ¥ 3 ©° 2
~ = S =
Parametr
Ogoélna liczba
mikroorganizméw w 22 °C | 43 18 42 7 nw 13 44 30 26 35 4 9 8
[itk/1 ml]
Liczba enterokokéw 0 i i i i i i i i i i i i
katowych [jtk/100 ml]
Liczba bakterii grupy coli
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[itk/100 ml]
Liczba Escherichia coli
. 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[jtk/100 ml]

(Opracowanie wtasne).

W 2020 roku przebadano pod wzgledem parametréw mikrobiologicznych 13 prébek wody,
pobranych z wodociggu miejskiego (Tabela 6.17). Nie wykryto bakterii grupy coli, Escherichia
coli i enterokokéw katowych. Ogdlna liczba mikroorganizmow w 22+2 °C inkubowana przez
68+4h wyniosta srednio 24 jtk/iIml, a maksymalna wzrost kolonii wynosit 44 jtk w

przebadanych prébkach.

Tabela 6.18. Wyniki badan mikrobiologicznych wody w | pétroczu 2021 roku.

1 | 2] 3] 4/ 567 [ 8] 910

Data pobrania 18.01 09.03 09.03 09.03 09.03 06.04 06.04 06.04 13.04 27.04
| potrocze 2021 rok

3 N ~ S | < R p 8
o] ) o ~ O © © N ™~ o
- 3 n g n = € 2 £ g

Miejsce pobrania 2 I £ s £ B g 2 4 &
03 ¢ g & & 7 5 & 2
E O 'LC) o O o ~ o ©
= ~ = a =

Parametr

Ogoélna liczba mikroorganizméw

w22 °C nw 10 9 15 25 35 5 100 6 nw

[itk/1 ml]

Liczba enterokokow katowych

. = = = - - - - - 0 0

[itk/100 ml]

Liczba bakterii grupy coli
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

[itk/100 ml]

Liczba Escherichia coli

[jtk/100 ml] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

(Opracowanie wtasne).
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W tabeli 6.18 zamieszczono wyniki badan mikrobiologicznych z pierwszego pdtrocza
2021 roku. W dwoéch probkach pochodzgcych ze stacji uzdatniania wody nie wykryto
mikroorganizméw tworzgcych kolonie w temperaturze 22 °C, w pozostatych przebadanych
prébkach, ilos¢ jednostek tworzgcych kolonie zawierata sie w przedziale od 5-100 jtk/1ml. Z

kolei nie wykryto bakterii grupy coli i Escherichia coli oraz enetrokokéw katowych w zadnej

pobranej i przebadanej prébce.

Tabela 6.19. Wyniki badan mikrobiologicznych wody w Il pdtroczu 2021 roku.

11 12 13 14 15 16
Data pobrania

Il pétrocze 2021 rok 06.09 21.09 21.09 21.09 21.09 02.11

(o)) < o0
s 2 0% & o3z o
7] — » g “ o
Miejsce pobrania 2 © £ S £ v
N ~N o n Q o
% S 2 & S €
© o [_C) S © o
= ~ = £
Parametr
Ogdlna liczba mikroorganizméw w
22 °C nw 10 42 33 6 2
[itk/1 ml]
Liczba enterokokéw katowych i i i i i 0
[itk/100 ml]
Liczba bakterii grupy coli
0 0 0 0 0 0
[itk/100 ml]
Liczba Escherichia coli
. 0 0 0 0 0 0
[itk/100 ml]

(Opracowanie wtasne).

W drugim pétroczu 2021 roku przebadano 6 probek wody (Tabela 6.19). Nie wykryto
enetrokokow katowych, bakterii grupy coli i Escherichia coli. Ogélna liczba mikroorganizmodw
w 22 °C wynosita od 2 jtk/1ml w szkole przy ul. Pomorskiej do 42 jtk/1ml w szkole przy ulicy
Chocimskiej i nie zostaty przekroczone dopuszczalne wartosci wynoszgce 200 jtk/1ml w kranie
konsumenta. W prébce pochodzgcej ze stacji uzdatniania wody nie wykryto mikroorganizmow
tworzgcych kolonie. Dopuszczalna wartos¢ ogdlnej liczby mikroorganizméow w wodzie

wprowadzanej do sieci 100 jtk/1ml
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Tabela 6.20. Wyniki badan mikrobiologicznych wody w | pétroczu 2022 roku.

Data pobrania

21.02 15.03 15.03 15.03 15.03 05.04 05.04 05.04 12.04 10.05

| pétrocze 2022 rok
8 § o~ % e g S 8
© i °© ~ o © o N ~ o
% — 7 g n £ e § o g
Miejsce pobrania 2 © £ s £ E 2 3 0 8
503 8 g 2 2 > 5 £ 4
B o < © (@) & N 5 ©
= ~ © = a =
Parametr
Ogoélna liczba
mikroorganizméw w 22 °C 16 5 13 24 2 2 3 7 2 nw
[itk/1 ml]
Liczba enetrokokéw i i i i i i i i 0 0
katowych [jtk/100 ml]
Liczba bakterii grupy coli
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[itk/100 ml]
Liczba Escherichia coli
. 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[itk/100 ml]

(Opracowanie wtasne).

W 2022 roku od lutego do majg pobrano i przebadano w kierunku badan
bakteriologicznych 10 probek wody (Tabela 6.20). Wykryto srednio 8 mikroorganizmow w 22+2
°C. Tylko w jednej probce na stacji uzdatniania wody na ul Warszawskiej 69 nie wykryto
mikroorganizmow tworzgcych kolonie. Nie wykryto rowniez w prébkach bakterii grupy coli,

Escherichia coli i enetrokokéw katowych

Tabela 6.21. Wyniki badan mikrobiologicznych wody w 1l péfroczu 2022 roku.
| 1 | 12 | 13 14| 15 | 16 | 17

2B [PELIEE 22.08 03.10 25.10 2510 25.10 25.10 05.11

Il pétrocze 2022 rok
A 3 S ~ (:?, o <
© © ! © - ©
v < (o)} X Y X ©
[ 4 — %] =2 7 £
Miejsce pobrania 2 2 © £ g | E s

N N N 9 2 v =)
@ o o e © S [
© © ‘0 6 = (@}
= = ~

Parametr

Ogoélna liczba mikroorganizméw nw W 69 119 29 13 1

w22 °C [jtk/1ml]

Liczba enterokokow katowych i i i i i i 0
[itk/100 ml]

Liczba bakterii grupy coli
[itk/100 ml]

Liczba Escherichia coli
[itk/100 mi] 0 0 0 0 0 0 0

(Opracowanie wtasne).
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W drugim pétroczu 2022 roku (Tabela 6.21.) pobrano siedem préobek wody. Nie wykryto w
probkach bakterii grupy coli, Escherichia coli i enetrokokéw katowych co sugeruje, ze nie
wystepowato zanieczyszczenie katowe. 0Ogdlna liczba mikroorganizméw badana w
temperaturze 22 °C wynosita od 1 jtk/1ml w szkole na ul. Tuwima do 119 jtk/1ml. W dwdch
probkach pochodzacych ze stacji uzdatniania wody — ul, Warszawska 69 nie wykryto bakterii

tworzacych kolonie.

Tabela 6.22. Wyniki badan mikrobiologicznych wody w | pétroczu 2023 roku.
| 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2B el 20.02 14.03 14.03 14.03 04.04 04.04 04.04 04.04 11.04 09.05

| potrocze 2023 rok
[e)]

~ % e 5 o 8% 5% &%
2 %: L g'l‘ © g =4 S g %
< @ L

Miejsce pobrania € 2 £ S % g 2 2 e §
=] N o] ~ S - 4 n
9 4 < ° = 0 & ) 0 <
S g O S o > = =

Parametr

Ogoélna liczba

mikroorganizméw w 22 °C 31 nw nw nw 58 10 23 12 4 5

[itk/1 ml]

Liczba enterokokéw 0 i i i i i i i 0 0

katowych [jtk/100 ml]

Liczba bakterii grupy coli 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0

[itk/100 ml]

Liczba Escherichia coli 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

[jtk/100 ml]
(Opracowanie wtasne).

W tabeli 6.22 zamieszczono wyniki badan mikrobiologicznych z pierwszego pdtrocza
2023 roku. W trzech prébkach pochodzacych: ze stacji uzdatniania wody (ul. Warszawska 69),
z punktu przy ul. Chetmskiej 6 oraz ul. todzkiej 19-24 nie wykryto ogodlnej liczby
mikroorganizmdw, w pozostatych przebadanych prébkach wartosci zawieraty sie w przedziale
od 4- 50 jtk/1ml. Nie wyryto bakterii z grupy coli i Escherichia coli oraz enetrokokdw katowych

w zgdnej pobranej i przebadanej prdbce.
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Tabela 6.23. Wyniki badan mikrobiologicznych wody w Il pétroczu 2023 roku
1 | 12 13| 14 ] 15| 16 | 17 | 18 |

2EEPELIEIE 08.07 21.08 09.10 09.10 09.10 07.11 07.11 07.11

2023 rok
()]
N S * S ~ < N >
N a - o By © S X
. . = i 2 = 2 S S 2
Miejsce pobrania I o @ o S : £ e
N N v N S 5 s 1S
S - = -~ o o
Parametr
Ogoélna liczba
mikroorganizmoéw w 22 °C 7 nw 2 nw nw 2 4 nw
[itk/1 ml]
Liczba enterokokéw 0 i i i i 0 i i
katowych [jtk/100 ml]
Liczba bakterii grupy coli 0
. 0 0 0 0 0 0 0
[itk/100 ml]
Li Escherichia coli
iczba Escherichia coli 0 0 0 0 0 0 0 0

[itk/100 ml]
(Opracowanie wtasne).

W drugim potroczu 2023 roku (Tabela 6.3) pobrano osiem prébek wody. Nie wykryto w
probkach bakterii grupy coli, Escherichia coli i enetrokokdow katowych co sugeruje, ze
zanieczyszczenie katowe nie wystepowato. Ogolna liczba mikroorganizméw badana w
temperaturze 22 °C wynosita od 2 jtk/1ml w szkole przy ul. Tuwima i w przedszkolu przy ul.
Warszawskiej 8, przy ul. Reymonta 4 jtk/1ml do 7 jtk/1ml przy ul tédzkiej 19-24. W czterech
przebadanych prébkach nie wykryto bakterii.
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7. OMOWIENIE WYNIKOW

7.1. WYNIKI OZNACZEN PARAMETROW FIZYCZNYCH

Parametry fizyczne

Parametry fizyczne sg to podstawowe parametry oznaczane w kazdej prébce pobranej
wody. Zgodnie z zgodnie z Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z 7 grudnia 2017 roku ,W
sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi” Dz. U. 2017 poz. 2294 s3 to
parametry grupy A w skfad ktérych wchodzi: metnosé¢, barwa, pH, przewodnos¢, zapach,
smak.

W 2020 roku pobrano 13 probek wody z wodociggu publicznego w Kaliszu. Wode
pobrano ze studni Warszawska/Szeroka, ktére zaopatruja mieszkancéw w wode do
spozycia. Jedna prébka zostata pobrana w ramach monitoringu przeglgdowego (parametry
gr B) [22], a w pozostatych 12 prébkach oznaczono parametry grupy A, uzupetnione

badaniem jonu amonowego, zelaza i manganu.

7.1.1. Metnos$é¢, barwa, pH

Metnos$¢ wody moze Swiadczy¢ o duzj zawartosci jondw zelaza lub manganu, ale rowniez
moze by¢é spowodowana zwiekszona iloscig bakterii. Najwyzsze dopuszczalne stezenie
metnosci zgodnie z Rozporzgdzeniem Ministra Zdrowia z 7 grudnia 2017 roku ,W sprawie
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi” Dz. U. 2017 poz. 2294 wynosi 1 NTU.

Zawyzona zawarto$¢ metnosci w wodzie nie stanowi bezposredniego zagrozenia zycia
ludzkiego, natomiast moze wskazywaé na problem z uzdatnianiem wody, a co za tym idzie
przyczyni¢ sie do wystgpienia choréb wodozaleznych. Ponadto, zawyzona zawartosc
metnosci przyczynia sie gtdwnie do pogorszenia wygladu i akceptowalnosci wody.

Wyniki metnosci w 2020 roku (Wykres 7.1.) nie wykazujg przekroczonej dopuszczalnej
wartosci, duza metnos¢ 0,96 NTU wystgpita pod koniec roku w punkcie Warszawska 8
(Przedszkole) oraz 0,83 NTU na Chocimskiej (Magic Play). Na stacji uzdatniania wody
oberwano najwyzszg wartos$¢ 0,72 NTU w pazdzierniku.

Barwa w 2020 roku nie przekroczyta najwyzszej dopuszczalnej wartosci wynoszacej 15
mg/l, a w badanej wodzie wahata sie od 5-10 mg/I

Wartosc pH byfa stabilna caty rok i miescita sie w granicach 7,3-7,5.
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Korelacje barwy, pH i metnoéci 11
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Wykres 7.1. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w probkach wody wodociggowej w Kaliszu w

2020 roku (opracowanie wtasne w programie EXCEL).

W 2021 roku pobrano 16 probek wody z wodociggu publicznego w Kaliszu. Trzy probki
pobrano w ramach monitoringu przeglagdowego (parametry gr B) [22], a w 13 prébkach
oznaczono parametry grupy A, uzupetnione badaniem jonu amonowego, zelaza i manganu
oraz enterokokdow katowych. Nie zaobserwowano przekroczenia najwyzszych
dopuszczalnych stezen [22] (Wykres 7.2). Wartos¢ metnosci wahata sie od 0,20-0,85 NTU,
barwa od 5-10 mg/|, a pH w granicach 7,4-7,9.
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Wykres 7.2. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w probkach wody wodociggowej w Kaliszu

w 2021 roku (opracowanie wtasne w programie EXCEL).

W 2022 roku pobrano 17 prébek wody z wodociggu publicznego w Kaliszu. Wode
pobrano ze studni Warszawska/Szeroka. Trzy probki pobrano w ramach monitoringu
przeglagdowego (parametry gr B) [22], a w 14 prdbkach oznaczono parametry grupy A,
uzupetnione badaniem jonu amonowego, zelaza i manganu.
W 2022 (Wykres 7.3.) i 2023 (Wykres 7.4.) réwniez nie zaobserwowano przekroczen
dopuszczalnych wartosci parametréw fizycznych. Uzyskano wartosci metnosci od 0,20-0,84
NTU w 2022, barwy od 5-15 mg/l, a pH w granicach 7,1-7,7 w 2022 roku. W 2023 te
parametry wynosity odpowiednio: 0,17-0,89 NTU, pH 6,9-7,5 i barwa 2,5-15 mg/I.
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Wykres 7.3. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w prébkach wody wodociggowej w Kaliszu w

2022 roku (opracowanie wtasne w programie EXCEL).

W 2023 roku pobrano 18 probek wody z wodociggu publicznego w Kaliszu. Pie¢ prébek
obejmowato, monitoring przeglagdowy (parametry gr B) [22], a w 13 prébkach oznaczono

parametry grupy A, uzupetnione badaniem jonu amonowego, zelaza i manganu.
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Wykres 7.4. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w prébkach wody wodociggowej w Kaliszu

w 2023 roku (opracowanie wtasne w programie EXCEL).

Poréwnujac te trzy parametry mozna stwierdzi¢, ze przez okres 4 lat jakos¢ wody jest

dobra, a zbadane parametry fizyczne stabilne i bez przekroczen wartosci dopuszczalnych.

7.1.2. Przewodnosc elektryczna wiasciwa, temperatura wody w trakcie pobrania.
Przewodnos¢ elektryczna wiasciwa jest charakterystyczng wtasciwoscia wody
zwigzang z obecnoscig jondw. Jest wywotana obecnoscig rozpuszczonych w wodze soli oraz
amoniaku i dwutlenku wegla. Przewodnos¢ elektryczna jest wskaznikiem informujgcym o
stopniu mineralizacji wody. Na podstawie przewodnictwa mozna okreslic stopien
zanieczyszczenia wody, nagta zmiana przewodnictwa Swiadczy o przedostaniu sie do wody

zanieczyszczen nieorganicznych.

Uzyskano wartosci przewodnosci elektrycznej wtasciwej (Wykres 7.5.) w badanych
préobkach od 637 uS/cm w 2022 do 851 puS/cm w 2023, to $wiadczy o tym, Zze woda
pochodzgaca ze studni gtebinowej ma stabilny sktad mineratéw. Wartos¢ dopuszczalna dla

tego parametru wynosi 2500 uS/cm i nie zostata przekroczona w zadnej badanej prébce.
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Wartosci przewodnosci elektrycznej w probkach wody wodociggowej w

Kaliszu w latach 2020 - 2023
900

850 +

800 1

750 1

700 1

650 +

Przewodnos$¢ elektryczna witasciwa [uS/cm]

Rok pobrania
Przewodnos¢ elektryczna wiasciwa
Wykres 7.5. Wartosci przewodnosci elektrycznej w probkach wody wodociggowej w

Kaliszu w latach 2020 — 2023 (opracowanie wtasne w programie EXCEL).

Temperatura wody badana podczas pobierania probek, musi by¢ stabilna a jej wartos¢ nie
powinna sie wahac¢ wiecej niz 0,1°C, to zapobiega pobraniu wody z zastojéw w rurach
wodociggowych. Wyzsza temperatura moze powodowaé rozwdj mikroorganizmow.
Maksymalna temperatura wody wynosita 23,4 °C w 2023 roku w Osrodku Sportu
Rehabilitacji i Rekreacji (Wykres 7.6.), gdzie zlokalizowany jest basen sportowy i zawsze
temperatura pobieranej wody wynosi okoto 20°C. Najnizsze wartosci obserwujemy na stacji

uzdatniania wody i wartosci te zwierajg sie w przedziale 4 - 12°C.
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Wartosci temperatury wody w trakcie pobrania
w prébkach wody wodociggowej w Kaliszu latach 2020-2023

Temperatura [°C]
=
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Temperatura wody w trakcie pobierania Rok pobrania

Wykres 7.6. Wartosci temperatury wody w trakcie pobrania w préobkach wody

wodociggowej w Kaliszu latach 2020-2023 (opracowanie wtasne w programie EXCEL).

7.2. WYNIKI OZNACZEN PARAMETROW CHEMICZNYCH
7.2.1. Parametry chemiczne —miareczkowe (twardos¢, utlenialnos¢, chlorki)
Wyniki oznaczen miareczkowych wody pobranej ze studni zlokalizowanych na ulicy

Warszawskiej i ulicy Szerokiej w latach 2020-2023 przedstawiono w tabeli 6.16.

Twardos¢ wody, czyli sumaryczna zawarto$¢ wapnia i magnezu jest parametrem
charakterystycznym dla danego ujecia wody i niezmiennym. W gospodarstwach domowych
wysoka twardos$¢ powoduje wzrost zuzycia srodkdw myjacych i detergentéw oraz tworzenie
sie kamienia kottowego. Zbyt niska twardos¢ wody, czyli wody miekkie powodujg problemy
uktadu kostnego i miesniowego. Dopuszczalna wartos¢: 60 — 500 mg CaCOs/1 [22]

W badanych prébkach wody w latach 2020-2023 (Wykres 7.7.) warto$¢ tego parametru
wynosita srednio 300 mg CaCOs/| co swiadczy, ze przebadana woda nalezata do $rednio

twardych.
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Stezenie sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu w préobkach wody
600 wodociggoiwej w Kaliszu w latach 2020-2023
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Wykres 7.7. Stezenie sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu - twardosci w prébkach
wody wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-2023 (opracowanie wtasne w programie

EXCEL).

Utlenialno$s¢ z KMnQg4, czyli stezenie indeksu nadmanganianowego jest wskaznikiem
zawartosci w wodzie substancji organicznych. Wysoka utlenialnos¢ wéd moze powodowac
obecno$¢ w nich zwigzkow organicznych pochodzenia roslinnego lub zwierzecego. W
przypadku wody zanieczyszczonej zwigzkami organicznymi pochodzenia zwierzecego,
podwyzszonej utlenialnosci towarzyszg zwiekszone ilosci chlorkéw i zwigzkdw azotowych.
Gdy utlenialnos¢ spowodowana jest zwigzkami organicznymi pochodzenia roslinnego,
woda ma zwiekszong barwe pochodzacg ze zwigzkdw humusowych. W badanych prébkach
wody (Wykres 7.8.) nie zostata przekroczona najwyzsza dopuszczalna warto$é stezenia
indeksu nadmanganianowego — 5 mg/l, najwyzsze wyniki otrzymano w listopadzie 2022 i

listopadzie 2023 i wynosity odpowiednio 2,38 mg/l i 2,45 mg/I.
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Stezenie indeksu nadmanganianowego - utlenialnosci z KMnO, w
probkach wody wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-2023

Stezenie indeksu nadmanganianowego -utlenialnosci z KMnO,
[mg/]

stezenie indeksu nadmanganianowego - utlenialnosci z KMnO4

najwyzsza dopuszczalna wartos¢

Data pobrania

Wykres 7.8. Stezenie indeksu nadmanganianowego- utlenialnosci z KMnOs w prébkach

wody wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-2023 (opracowanie wtasne w programie

EXCEL).

Stezenie chlorkdw wraz z przewodnoscig elektryczng witasciwg sg wskaznikami zasolenia

wod. Chlorki wystepujgce w badanych probkach (Wykres 7.9.) sg w ilosciach statych, co

Swiadczy, ze woda nie ulega zanieczyszczeniu. Ich warto$¢ wynosi od 38,0 do 49,8 mg/I.
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Stezenie chlorkow w prébkach wody wodociggowe]j w Kaliszu
w latach 2020-2023
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Wykres 7.9. Stezenie chlorkéw w prébkach wody wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-

2023 (opracowanie wtasne w programie EXCEL).
7.2.2. Wyniki oznaczen parametréw chemicznych- spektrofotometrycznych

Wyniki oznaczen chemicznych wody pobranej z wodociggu publicznego w Kaliszu ze
studni zlokalizowanych na ulicy Warszawskiej i ulicy Szerokiej w latach 2020-2023.
przedstawiono w tabelach 6.17 - 6.23.

Stezenia zwigzkédw azotowych w wodzie do spozycia jest niebezpieczne dla zdrowia
ludzi. Wysokie stezenia jonu amonowego lub azotyndw sSwiadczy o Swiezym
zanieczyszczeniu wody. Zwigzki te przeksztatcajg sie w trwata forme azotandw i s3
szczegoblnie niebezpieczne dla naszego zdrowia. Azotany spozywane w formie roslinnej i jako
woda sg prawdopodobnym czynnikiem rakotwdrczym. Niebezpieczne sg dla noworodkéw i
niemowlat do szdstego miesigca zycia ze wzgledu na tworzenie methemoglobiny, ktdra
powoduje niedotlenienie organizmu, sinice, omdlenia, letarg a nawet $mier¢ [5].

Najwyzsze dopuszczalne stezenie jonu amonowego zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Zdrowia z 7 grudnia 2017 roku ,W sprawie jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi” Dz. U. 2017 poz. 2294 wynosi 0,50 mg/l, azotynéw- 0,50 mg/| a azotandéw 50,0
mg/l [22].
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W wodzie pobranej z wodociggu w Kaliszu w latach 2020-2023 (Wykres 7.10.), nie
odnotowano przekroczen wartosci parametrycznej. Stezenie jonu amonowego oraz
azotynow byly ponizej granicy oznaczalnosci, natomiast stezenie azotandw oscylowato
wokdt wartosci 2,0 mg/l i w zadnej przebadanej prébce powyisze parametry nie zostaty

przekroczone.

Zmiany stezenia zwigzkow azotowych
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Wykres 7.10. Zmiany stezenia zwigzkdw azotowych w prébkach wody wodociggowej w
Kaliszu w latach 2020-2023 (opracowanie wtasne w programie EXCEL).

Mangan i zelazo s3 jednymi z najbardziej rozpowszechnionych metali i zazwyczaj
wystepujag w wodzie razem. Zawartos¢ obu pierwiastkow w wiekszych stezeniach
jest odpowiedzialna za brudzenie urzadzen sanitarnych i prania, a takze skutkuje zmianami
barwy i metnosci oraz wywotuje niepozgdany smak i zapach wody. Wysoka zawartosc¢ zelaza
i manganu sprzyja wzrostom bakterii, tworzgcych maziste osady pokrywajgce przewody
wodociggowe. Dopuszczalne wartosci: manganu — 50 pg/l, zelaza - 200 pg/l
[22].

W przebadanych prébkach wody wodociggowej w latach 2020 -2023 (Wykres 7.11.) nie
odnotowano przekroczen wartosci dopuszczalnej zelaza i manganu. Uzyskano wartosci
stezenia zelaza ogdlnego w probkach wody ponizej granicy oznaczalnosci do 124 mg/l w
probce pobranej na sieci w punkcie zlokalizowanym przy ul. Kartowicza w 2020 roku, w
pozostatych przebadanych prébkach stezenia zelaza wynosity 20-60 pg/l. Najwyzsze
stezenie manganu uzyskano na poziomie 44 pg/l w wodzie podawanej do sieci w punkcie
zlokalizowanym przy ulicy tdédzkiej 19-24 w 2023 roku, w pozostatych przebadanych
prébkach stezenie wynosito od 10 pg/I do 25 pg/I.
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Zmiany stezenia zelaza ogdlnego i manganu
w prébkach wody wodociggowej w Kaliszu latach 2020-2023
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Wykres 7.11. Zmiany stezenia zelaza ogdlnego i manganu w prébkach wody wodociggowe;j

w Kaliszu w latach 2020-2023 (opracowanie wiasne w programie EXCEL).

7.3 WYNIKI OZNACZEN PARAMETROW MIKROBIOLOGICZNYCH

Ogédlna liczba mikroorganizméw w 22°C — to parametr mikrobiologiczny,
wskaznikowy uznawany jako najbardziej przydatny w ocenie jakosci wody. Badanie
dostarcza informacji itp. o skutecznosci procesdw uzdatniania wody (w tym koagulacja,
filtracja, dezynfekcja wody). Uzyskujemy rowniez informacje dotyczgcg wystepowania
biofilmu w instalacjach wodociggowych, czystosci sanitarnej systemu dystrybucji wody,
liczbie organizmdédw namnazajacych sie w wodzie oraz obecnosci zanieczyszczen
zewnetrznych mogacych miec kontakt z wodg (itp. gleba, osady).

Zalecana liczba mikroorganizméw w temperaturze 22°Cw 1 ml w wodzie wprowadzanej
do sieci wynosi do 100 jtk, natomiast w kranie u konsumenta do 200 jtk
w 1 ml. System wodociggowy charakteryzuje sie okreslonym sktadem jakosciowym
i ilosciowym mikroflory. Skfad ten ulega zmiang w zaleznosci od pory roku. Wzrost
parametru poza wartos¢ parametryczng moze Swiadczy¢ o niekorzystnej zmianie

mikrobiologicznej wody na ujeciu, nieprawidtowej dezynfekcji wody lub zanieczyszczeniu na
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etapie dystrybucji. Istotng zaletg badania omawianego parametru jest to, iz jego nagtly
wzrost jest wczesnym ostrzezeniem przed zanieczyszczeniem wody i sygnalizacjg do
podjecia odpowiednich dziatan naprawczych [35].

Wyniki oznaczen mikrobiologicznych wody pobranej i przebadanej wody
przedstawiono w tabelach 6.13 - 6.19.

W przebadanych prébkach wody pochodzgcej z wodociggu Kalisz w latach 2020-2023
(Wykres 7.12.) nie odnotowano przekroczonej wartosci ogélnej liczby mikroorganizmow,
maksymalna warto$¢ uzyskano w 22 “C wynosita 119 jednostek tworzacych kolonie w 2022
roku. W wodzie pobranej ze stacji uzdatniania wody wartosci wynosita od 0 do 16
mikroorganizméw tworzacych kolonie. Swiadczy to o dobrym nadzorze nad woda

przeznaczona do spozycia.

Wyniki ogdlnej liczby mikroorganizmow w 22 °C w probkach wody
wodociggowej w Kaliszu w latach 2020 - 2023
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Wykres 7.12. Zmiany ogodlnej liczby mikroorganizméw w 22 °C w prébkach wody
wodociggowej w Kaliszu w latach 2020 — 2023 (opracowanie wtasne w programie EXCEL).
Bakterie grupy coli i Escherichaia coli — to parametr mikrobiologiczny stanowiacy
grupe mikroorganizmow wystepujgcych w wodzie. Do bakterii grupy coli zalicza sie bakterie
z rodzaju Klebsiella, Enterobacter, Citrobacter, Serratia Hafnia. Bakterie grupy coli, obecne

w wodzie, sg pochodzenia katowego i/lub srodowiskowego.
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Bakterie grupy coli mogg stuzyc:

¢ jako wskaznik katowego zanieczyszczenia wody;

e do oceny czystosci sanitarnej systemu dystrybucji wody;

* do oceny obecnosci biofilmu w instalacjach wodociggowych.

Obecnos¢ bakterii grupy coli w wodzie poddanej dezynfekcji moze Swiadczyé
o odradzaniu sie mikroorganizmow i tworzeniu biofilmu. Dopuszczalna warto$¢ parametru
wynosi 0 jtk w 100 ml wody [22,35].

W wodzie z wodociggu kaliskiego nie odnotowano bakterii grupy coli, Escherichia coli i
enterokokow katowych w zadnej pobranej probce wody latach 2020-2023.

W latach 2020-2023 pobrano 64 prébki z wodociggu publicznego w Kaliszu — studnie
Warszawska-Szeroka, w tym 12 prébek pobrano w ramach monitoringu przeglagdowego
(parametry grupy B) - wg Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z 7 grudnia 2017 roku ,W
sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi” Dz. U. 2017 poz. 2294,
Dodatkowo w 10 pobranych prébkach monitorowano stezenia zelaza ogdélnego i manganu.
Zgodnie z wytycznymi Ministra Zdrowia oznaczono rowniez takie parametry jak: metale
ciezkie (Bor, Glin, Chrom, Nikiel, Miedz, Arsen, Selen. \Srebro, Kadm, Antymon, Otéw i Rte¢),
1,2- dichloroetan, trichloroeten i tetrachloroeten, Benzo(a)piren, suma WWA
(wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne), Benzen, Heptachlor, Aldryne, Epoksyd
heptachloru oraz sume pestycydow. W wymienionych parametrach nie zanotowano

przekroczen wartosci parametrycznych.
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DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Badania prezentowane w pracy pokazujg fragment czesci systemu zarzgdzania
jakoscia w laboratorium badawczym, ktére swiadczy ustugi zaréwno dla klienta
wewnetrznego (powiatowe, wojewddzkie, graniczne stacje sanitarno-epidemiologiczne) i
klienta zewnetrznego (zaktady produkcyjne, firmy lub klienci indywidualni). W kazdym
laboratorium $wiadczgcym ustugi dla klientéw musi istnie¢ wdrozony system zarzgdzania
jakoscia zwigzany z wyborem metody, walidacjg, weryfikacjg i potwierdzeniem tej metody.
Wszystkie metody badawcze przed zastosowaniem sg zwalidowane i/lub zweryfikowane.
Laboratorium ustugowe nie musi posiada¢ akredytacji Polskiego Centrum Akredytacji
(PCA), jedynie musi uzyska¢ zatwierdzenie wtasciwego panstwowego powiatowego lub
panstwowego granicznego inspektora sanitarnego. Oprdocz zatwierdzenia laboratorium i
wdrozenia systemu kazde laboratorium musi potwierdzaé¢ wazno$¢ wynikow i zapewnic
spojnos¢ pomiarowa.

Spdjnosé pomiarowa to nie tylko wartosci pomiaru, ale w zakresie kalibracji

obejmuje takze aspekty zwigzane z samym przyrzgdem pomiarowym (wzorcowanie,
legalizacja), wzorcami odniesienia (certyfikowane materiaty odniesienia) oraz powigzanymi
podstawowymi wielko$ciami fizycznymi (walidacje/ weryfikacje).
Inaczej wygladajg badania naukowe, laboratoria naukowe wprowadzajace nowe
eksperymentalne metody nie muszg dokonywac walidacji/ weryfikacji czy zapewnié
spojnos¢ pomiarowa. Nieznaczna obrobka statystyczna jest wystarczajgca - testy np.: U
Manna — Whitneya, Chi-Kwadrat czy wspotczynnika kappa Cohena

Mortimore, Pandeya i pozostali ocenili powtarzalno$¢ przy uzyciu prostego
wspotczynnika kappa Cohena (k) dla dwupoziomowych zmiennych kategorycznych,
wazonego wspotczynnika kappa Cohena (kw) dla zmiennych kategorycznych wyzszego
rzedu oraz wspotczynnika korelacji wewnatrzklasowej dla zmiennych ciggtych. Wartosci
kappa wahajg sie od -1,0 do 1,0, przy czym <0 oznacza brak zgodnosci, 0,01-0,20 - niewielka
zgodnos¢, 0,21-0,40 - uczciwg zgodnosé, 0,41-0,60 - umiarkowang zgodnosé, 0,61-0,80 -
znaczng, a 0,81-1,00 - niemal doskonaty zgodnos¢. Wazona statystyka kappa porownuje
zaobserwowang zgodnos$¢ z wyzszymi wartosciami z odpowiedziami o wyzszej
niezgodnosci. Wspotczynnik wewnatrzklasowy poréwnuje powtarzalnos¢ pomiaréow

ciggtych wykonywanych wielokrotnie na tym samym przedmiocie. Wartosci <0,5 wskazuja
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na stabg powtarzalnos¢, wartosci miedzy 0,5-0,75 wskazujg na umiarkowang
powtarzalnos¢, 0,75-0,9 wskazujg na dobrg powtarzalnosé, a 20,90 wskazujg na doskonatg
powtarzalno$é. Aby oceni¢ stabilnos¢ powtarzalnosci pozycji w czasie i w niezaleznych
ramach prébkowania, poréwnano miary zgodnosci uzyskane w pierwszym badaniu
powtarzalnosci z tymi uzyskanymi w nowej prébie [65].

Celem badan wykonywanych przez Zawadzkiego, Magiere i Strzyszcz byto zbadanie
wspotzaleznosci pomiedzy wartoscig X a zawartoscig zanieczyszczen przy pomocy kilku
komplementarnych metod statystycznych: analizy przy uzyciu wspotczynnikdw korelacji
Pearsona dla duzej ilosci prébek i wspdtczynnikdw korelacji rang Spearman'a, regresji
krokowej, testu niezaleznosci ,,chi-kwadrat". Zastosowanie kilku metod statystycznych
pozwala lepiej zrozumie¢ badang zalezno$é. Porodwnywano wartosci wspotczynnika
korelacji liniowej Pearsona oraz wspoéfczynnika korelacji rang Spermana, ktére wskazaty, ze
w zakresie stosowanej doktadnosci korelacje sg liniowe. Podobnych wnioskow dostarczyty
wyniki regresji krokowej wstecznej - otrzymano liniowy model regresji wielokrotnej
wyjasniajacy prawie 80% zmiennosci [66].

Na podstawie przeglgdowych badan wody (06.2020-.12.2023) z wodociggu
Miejskiego w Kaliszu, ujecie Warszawska/Szeroka nie stwierdzono przekroczen wartosci
parametrycznych zamieszczonych w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dn. 07.12. 2017 r.
w sprawie jakosci wody do spozycia przez ludzi. (Dz.U. 2017 poz. 2294) [22]. Badany
wodociag jest jednym z niewielu wodociggdw w Polsce, ktéry incydentalnie rejestruje
niewielkie przekroczenia. Zwykle sg to przekroczenia stezenia zelaza, ktére w krotkim czasie
mozna usung¢ oraz przekroczenia bakteriologiczne - ogdlnej liczby bakterii w 22 °C, ktére
poprzez chlorowanie wody rowniez mozna wyeliminowaé. Miejskie wodociggi czesto
dysponujg wiasnymi laboratoriami, ktére monitorujg jakos¢ wody pitnej oraz podejmuja
dziatania w przypadku wykrycia jakichkolwiek nieprawidtowosci. Dzieki temu s3 w stanie
szybko reagowacd na zanieczyszczenia, awarie czy inne problemy, ktére mogg wptyna¢ na
zdrowie mieszkarnicow. Wodociaggi gminne zlecajg badania laboratoriom ustugowym i w
razie przekroczen wartosci parametrycznych reagujg po uzyskaniu wynikow lub informacji
telefonicznej lub mailowe;j.

Zgodnie z raportem Gtéwnego Inspektoratu Sanitarnego o stanie sanitarnym kraju

w 2023 roku, Wielkopolska jest na drugim miejscu pod wzgledem llosci wodociggéw z
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produkcjg wody powyzej 1000 m®* na dobe, a opisywany Wodocigg nalezy do takich
wodociggéw zatem jest jednym z wazniejszych instytucji dystrybuujgcych wode dla
mieszkanncéw miasta [80].

W przeprowadzonych badaniach nie zostaty przekroczone wartosci zwigzkéw
azotowych (azotanow (lll) i (V) oraz jonu amonowego). Maksymalna wartos¢ azotanow
wynosita 2,54 mg/l w 2022 roku. Nie wykryto azotandw (lll) i jonu amonowego -wartos¢
ponizej granicy wykrywalnosci. Takie wyniki wystepujg rzadko i niewiele przedsiebiorstw
wodociggowych ma tak dobrej jakosci wode. Na podstawie badan w Gminie Gogolin
sporadyczne wystepowaty przekroczenia wartosci parametrycznych. Dotyczyly one
nastepujgcych wskaznikéw: azotu azotanowego — maksymalnie 50% wartosci
parametrycznej w miejscowoéci Obrowiec i 20% w Choruli, w Kamieniu Slaskim
zarejestrowano przekroczenie siarczanow a Gorazdzach zelaza [67]. W wodociggu wiejskim
Ttokinia Wielka gmina Opatéwek byty przekroczone azotany stezenie okresowo
przekraczato wartos¢ parametryczng [4, 22].

Twardo$¢ wody w badanym wodociggu wynosita 360 mg/l i woda nalezata do
srednio twardych. Twardos¢ jest stalym parametrem charakterystycznym dla danego
regionu lub studni. Np. na terenie gminy Gogolin wystepujg ujecia, w ktorych twardos¢
wynosi okoto 160 mg/l (sama miejscowo$¢ Gogolin) ale réwniez takie, gdzie woda jest
bardzo twarda powyzej zalecane wartosci parametrycznej powyzej 600 mg/l (Odrowaz i
Obrowiec) [67].

Jakos¢ wody w Polsce jest nadzorowana przez Inspekcje Sanitarng i niewiele jest
publikacji na temat jej jakosci. Takie dane nie sg udostepniane. Dane ogdlne dostepne na
stronie Gtéwnego Inspektoratu Sanitarnego zawierajg informacje o ilosci wodociggow,
strukturze wodociggowej, ocenie jakosci wody dostarczanej przez wodociagi oraz analizie
przekroczen fizycznych, chemicznych i mikrobiologicznych z podziatem na wojewddztwa.
Doktadniejszych danych nie ma. Inaczej wyglagda sprawa na Swiecie, gdzie sg prowadzone
wieloletnie badania i ukazuje sie wiele publikacji w tym temacie.

W Pakistanie przeprowadzono badania biorgc pod uwage wiasciwosci
fizykochemiczne wody pitnej, a takze obecnos$¢ réznych patogennych mikroorganizmow,
Gtéwnym zrodtem zanieczyszczen sg Scieki (kat), ktdre sg w duzej mierze odprowadzane do

systeméw zaopatrzenia w wode pitng. Drugim Zrédtem zanieczyszczen jest usuwanie
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toksycznych chemikaliéw ze $ciekdw przemystowych, pestycyddw i nawozow ze zrdodet
rolniczych do zbiornikdw wodnych. Dziatalnos¢ cztowieka powoduje choroby przenoszone
drogg wodng, ktére stanowig okoto 80% wszystkich chordb i s3 odpowiedzialne za 33%
zgonodw. Zanieczyszczenie wody wystepuje, gdy mikroorganizmy i toksyczne chemikalia z
odpaddéw domowych i przemystu albo wchodzg w kontakt ze zbiornikami wodnymi, albo
sptywajg lub przedostajg sie do wdd gruntowych Ilub zasobdéw stodkiej wody.
Zanieczyszczenie odchodami zwierzat i ludzi wskazuje na obecnos¢ bakterii coli [68].
Parametry fizykochemiczne dotyczace jakosci wody w Islamabadzie i Faisalabadzie
wskazaty, ze zasadowos$¢, twardos¢ i catkowita zawartos¢ rozpuszczonych substancji
statych we wszystkich probkach miescity sie w bezpiecznych granicach zalecanych przez
Pakistanski Urzad ds. Standardéw i Kontroli Jakos$ci (PSQCA). Jednak bakterie coli i E. coli
wykryto we wszystkich probkach wody, wiec uznano jg za niezdatng do picia, zgodnie z
zaleceniami WHO [68]. Podobne doswiadczenia zwigzane z jakoscig wody majg mieszkarcy
miasta Hawassa w Etiopii. Woda pod wzgledem parametrow fizycznych spetnia wytyczne
krajowe jak i WHO, jednak temperatura, ktorej wartos¢ jest powyzej 20 2C powoduje
rozwoj bakterii kalowych i zagrozenia zdrowotne dla konsumentéw [69]. W Beludzystanie
woda jest silnie zanieczyszczone bakteriami coli, metalami ciezkimi i pestycydami.
Dziatalnos¢ cztowieka, taka jak niewtasciwa utylizacja $ciekdw komunalnych i
przemystowych oraz niekontrolowane stosowanie srodkow agrochemicznych w rolnictwie,
to gtéwne czynniki przyczyniajace sie do pogorszenia jakosci wody [68].

W trzech gtéwnych miastach Pakistanu tj. Sukkur, Hajdarabad i Karaczi, badania
wykazaty, ze woda jest niebezpieczna do picia z powodu zanieczyszczen mikrobiologicznych
i chemicznych. Wytyczne dotyczgce wody pitnej WHO i krajowe normy dotyczgce wody
pitnej dla Pakistanu NSDWQ zalecajg, aby E. coli lub termotolerancyjne bakterie coli nie
byty wykrywalne w zadnej wodzie przeznaczonej bezposrednio do picia. Jednakze w
probkach pobranych z wody pitnej miasta Badin wykryto bakterie coli w postaci catkowite;j
i katowej, a probki wody uznano za niezdatne do picia [68]. Na obszarach wiejskich i
miejskich Pakistanu systematycznie zgtaszane sg przypadki chordb przenoszonych drogg
wodng, takich jak dur brzuszny, czerwonka, cholera i zapalenie watroby [68]. Kilka badan
przeprowadzonych w Pakistanie wykazato problemy zdrowotne spowodowane zt3 jakoscig

wody pitnej. Na przyktad stwierdzono, ze stezenie azotandw (NOs) przekraczato
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dopuszczalne limity, powodujgc zespot niebieskiego dziecka u dzieci karmionych butelka
[68]. W wodach gruntowych w basenie Shengli na uzytkach zielonych Xilin Go w Chinach
wystepujg znacznie przekroczone stezenia azotandw, co moze prowadzi¢ do rakotworczych
zagrozen dla zdrowia dzieci, dorostych kobiet i dorostych mezczyzn [70]. W potudniowo-
zachodnim Teheranie stolicy Iranu przekroczone normy azotandw odnotowano w 33%
przebadanych prébek wody wodociggowej [71].

Choroby ukfadu krazenia mogg by¢ spowodowane niedoborem podstawowych
kationow, takich jak wapn (Ca) i magnez (Mg). Podstawowym i waznym elementem
mioglobiny i hemoglobiny oraz wielu innych enzymoéw jest zelazo (Fe). Wyzszy poziom Fe
w organizmie powoduje rowniez wiele probleméw zdrowotnych, takich jak ostabienie
tkanki sercowo-naczyniowej, osSrodkowego uktadu nerwowego, nerek i watroby, problemy
z krwig, wymioty i biegunka [68]. Zgodnie ze standardami WHO stopien twardosci wody
wodociggowej jest umiarkowanie miekki w miescie Hawassa (Etiopia), co nie jest szkodliwe
dla konsumentéw [69]. Z wodg o wysokiej twardosci borykajg sie mieszkancy Teheranu
[76].

Podsumowujgc  przeprowadzone badania w Wodociggu Kalisz ujecie
Warszawska/Szeroka nie wykazaty przekroczen parametréw mikrobiologicznych,
chemicznychifizycznych. Jednak jest wiele miejsc na Swiecie, jak i w kraju, gdzie te wartosci
parametryczne sg przekroczone. Nalezy zda¢ sobie sprawe, ze zagrozenia mikrobiologiczne
sg bardzo niebezpieczne dla zdrowia ludzkiego a podwyzszone wartosci powodujg choroby
przenoszone drogg wodng. Parametry fizyczne cho¢by temperatura czy odczyn przyczynia
sie do rozwoju mikroorganizmoéw. A podstawowe parametry chemiczne zelazo, mangan czy
zwigzki azotowe powodujg zagrozenie rakiem. Dlatego tak wazna jest Swiadomosc
spoteczenstwa, dbatos¢ o zrédta wody pitnej jak i srodowisko a zwtaszcza o zasoby wody
stodkiej. Kontrola powinna obejmowac¢ ochrone zrédet przed zanieczyszczeniem,
modernizacje linii dystrybucji wody pitnej ich konserwacje i modernizacje. A
najwazniejszym jest podnoszenie Swiadomosci i edukacja spoteczenistwa, aby zwrdcié

uwage na znaczenie bezpiecznej wody pitne;j.
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1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Metodologiczne podejscie do metody badawczej, potwierdzenie jej przydatnosci
w laboratorium daje pewnos¢, ze metoda jest pewna a wyniki sg powtarzalne.
Wdrozony system jakosci badan i potwierdzanie waznosci wynikéw eliminuje
btedy spowodowane niewtasciwym  wykonaniem badania, btedami
przypadkowymi, czy btedami statymi.

Potwierdzenie waznosci wynikow badan poprzez czynny okresowy udziat w
badaniach biegtosci potwierdza kompetencje laboratorium.

Obliczana niepewnos¢ gwarantuje, ze wynik badania jest w przedziale obliczonej
niepewnosci z 95% prawdopodobienstwem.

Badania wody z wodociggu miejskiego w Kaliszu potwierdzajg dobrg jakos¢ wody
wprowadzane]j do sieci wodociggowej jak i w kranach konsumentéw.

W latach 2020-2023 pobrano 64 probki wody z czego w 52 prébkach oznaczono
parametry grupy A (metnos¢, barwe, pH, przewodno$¢ i parametry
mikrobiologiczne ogdlna liczba bakterii, grupa coli i Escherichia coli) i 12 prébek
monitoringu przeglagdowego.

Podczas czteroletnich badan nie zaobserwowano przekroczen parametrow
mikrobiologicznych, ktdre dyskwalifikujg wode jako wode do spozycia przez ludzi.
Nie wykryto bakterii gr coli i Escherichia coli oraz enerokokéw katowych
parametréw Swiadczgcych o zanieczyszczeniu sSrodowiskowym lub katowym.
Podstawowe badania fizyczne rowniez nie wykazaty przekroczen tych
parametrow (barwy, metnosci, pH, przewodnosci).

Wartosci metnosci przez okres czterech lat zawieraty siew przedziale od 0,20 NTU
do 0,96 NTU.

Barwa przez okres badan wynosita srednio 10 mg/| Pt.

Odczyn badanych prébek wynosit od 6,9- 7,9.

Przewodnos¢ elektryczna wtasciwa badanej wody wynosita Srednio 680 uS/cm co
Swiadczy o statym skfadzie mineratéw.

Twardos¢ wody, czyli sumaryczna zawartos¢ wapnia i magnezu wynosita od 265
mg/l do 392 mg/| co $wiadczy o statym sktadzie wody.

Badana woda byta $rednio twarda.
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16.
17.

18.

19.

20.

Zasolenie wody, czyli zawartos¢ chlorkow wynosita od 38,0 mg/I do 49,8 mg/I.
Utlenialnos$¢ w latach 2020-2023 wynosita od 1,1- 2,5 mg/I co potwierdza barak
zanieczyszczen organicznych pochodzenia roslinnego i zwierzecego.

Zawarto$¢ zwigzkdw azotowych - azotandw, niebezpiecznych dla organizmu
cztowieka byta znacznie ponizej dopuszczalnej wartosci (50 mg/l) i wynosita od 1,5
mg/l do 2,5 mg/I.

Nie wykryto azotyndw i jonu amonowego, ktdry s$wiadczytby o Swiezym
zanieczyszczeniu zwigzkami azotowymi. Takie zanieczyszczenie nie wystepowato.
Zelazo i mangan ktdre zwykle wystepuja razem wykryto w iloéciach odpowiednio
40-124 pg/l i 13-44 pg/l. W zadnym z przebadanych punktéw nie zostaty

przekroczone dopuszczalne wartosci tych parametrow.
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Zakres pracy obejmowat zastosowanie metodologicznych zatozen w profilaktyce
zapewniania bezpieczenstwa zdrowotnego wody. Gtéwnym celem pracy byta weryfikacja i
walidacja metody oznaczania azotyndw w procesie badawczym zgodnie z wdrozonym
systemem jakosci oraz zastosowanie metodologicznych zatozen w profilaktyce zapewniania
bezpieczenstwa zdrowotnego wody. Zgodnie z wytycznymi Rozporzgdzenia Ministra
Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi [Dz.U. 2017 poz. 2294], przeprowadzono analize fizyczng, chemiczng i
mikrobiologiczng wody przeznaczonej do spozycia, z wybranych punktéw odbioru wody
pitnej. Oznaczono parametry fizyczne takie jak metnos¢, barwa, pH, przewodnosc
elektryczna wtasciwa i temperature wody podczas pobierania. Przebadane parametry
chemiczne obejmowaty miedzy innymi: stezenie chlorkéw, indeksu manganianowego (VII)
(utlenialno$¢ z KMnQa), sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu (twardosc), azotandw,
azotynow, azotu amonowego NHs*, zelaza ogdlnego i manganu. Analize przeprowadzono
rowniez w kierunku parametrow mikrobiologicznych. Oznaczono ogdlng liczbe bakterii w

229C, liczbe bakterii z grupy coli i Escherichia coli oraz enterokoki katowe.

Potwierdzone metody badawcze i ich przydatnos¢ w danej jednostce badawczej daty
pewnos¢, ze metoda jest pewna a wyniki sg powtarzalne. Btedy spowodowane
niewtasciwym wykonaniem badania, btedy przypadkowe, czy btedy state wyeliminowano
poprzez wdrozony system jakosci badan i potwierdzanie waznosci wynikdw. Waznosc
wynikéw badan potwierdzono poprzez udziat w badaniach biegtosci. Obliczona niepewnos¢

gwarantuje, ze wynik badania jest w przedziale z 95% prawdopodobienistwem.

W okresie 4 letniego monitoringu weryfikowano jako$s¢ wody do spozycia pobrang z
wodociggu miejskiego w Kaliszu w latach 2020-2023. Pobrano 64 prébki wody z czego w 52
probkach oznaczono parametry grupy A (metnos¢, barwe, pH, przewodnos¢ i parametry
mikrobiologiczne ogdlna liczba bakterii, grupa coli i Escherichia coli) i 12 prébek
monitoringu przegladowego. Podczas czteroletnich badan nie zaobserwowano przekroczen
parametréw mikrobiologicznych, ktére dyskwalifikujag wode jako wode do spozycia przez
ludzi. Nie wykryto bakterii gr coli i Escherichia coli oraz enerokokow katowych parametrow
Swiadczacych o zanieczyszczeniu Srodowiskowym lub katowym. Podstawowe badania

fizyczne réwniez nie wykazaty przekroczen tych parametréw (barwy, metnosci, pH,
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przewodnosci). Twardo$é wody, czyli sumaryczna zawartos¢ wapnia i magnezu wynosita od
265 mg/l do 392 mg/l co swiadczy o statym sktadzie wody. Badana woda byta $rednio
twarda. Zasolenie wody, czyli zawartos¢ chlorkéw wynosita od 38,0 mg/l do 49,8 mg/I.
Zawartosc zwigzkow azotowych - azotandw, niebezpiecznych dla organizmu cztowieka byta
znacznie ponizej dopuszczalnej wartosci (50 mg/l) i wynosita od 1,5 mg/l do 2,5 mg/I.
Zanieczyszczenie spowodowane obecnoscig azotyndw i jonu amonowego nie wystepowato.
Zelazo i mangan wykryto w ilosciach odpowiednio 40-124 pg/l i 13-44 pg/l. W zadnym z
przebadanych punktéw nie zostaty przekroczone dopuszczalne wartosci tych parametrow.
Przeprowadzone procedury badawcze wykazaty dobrg jakos¢ wody w kranach mieszkancow
Kalisza zaopatrywanych ze studni zlokalizowanych na ulicy Warszawskiej i Szerokiej.

wodociggu miejskiego.

156



IX SUMMARY

SUMMARY

The scope of the work included the application of methodological assumptions in the
prevention of ensuring the health safety of water. The main objective of the work was the
verification and validation of the method of nitrite determination in the research process
in accordance with the implemented quality system and the application of methodological
assumptions in the prevention of ensuring the health safety of water. In accordance with
the guidelines of the Decree of the Minister of Health of December 7, 2017 on the quality
of water intended for human consumption [Journal of Laws 2017 item 2294], physical,
chemical and microbiological analysis of water intended for consumption was carried out
from selected drinking water collection points. Physical parameters such as turbidity, color,
pH, specific electrical conductivity and water temperature at intake were determined.
Chemical parameters examined included chloride concentration, manganate index (VII)
(oxidizability with KMnO4), total calcium and magnesium (hardness), nitrate, nitrite,
ammonia nitrogen NH4+, total iron and manganese, among others. Analysis was also
carried out for microbiological parameters. The total bacterial count at 222C, coliform and

Escherichia coli counts, and fecal enterococci were determined.

Confirmed test methods and their suitability in the test unit have given confidence that the
method is reliable and the results are reproducible. Errors caused by improper test
execution, accidental errors, or permanent errors were eliminated through the
implemented test quality system and confirmation of the validity of the results. The validity
of test results has been confirmed through participation in proficiency tests. The calculated

uncertainty guarantees that the test result is within the range with 95% probability.

During the 4-year monitoring period, the quality of drinking water collected from the
municipal water supply system in Kalisz from 2020 to 2023 was verified. 64 water samples
were collected, of which 52 samples were determined group A parameters (turbidity, color,
pH, conductivity and microbiological parameters total bacterial count, coliform group and
Escherichia coli) and 12 review monitoring samples. During the four-year study, no
exceedances of microbiological parameters that disqualify water as water for human
consumption were observed. The gr coli and Escherichia coli bacteria and fecal enerococci

parameters indicative of environmental or fecal contamination were not detected. Basic
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physical tests also showed no exceedances of these parameters (color, turbidity, pH,
conductivity). The hardness of the water, i.e. the sum of calcium and magnesium, ranged
from 265 mg/I to 392 mg/l, indicating a constant water composition. The water tested was
moderately hard. The salinity of the water, i.e. the chloride content, ranged from 38.0 mg/I
to 49.8 mg/I. The content of nitrogen compounds - nitrates, dangerous for the human body
was well below the permissible value (50 mg/l) and ranged from 1.5 mg/l to 2.5 mg/I.
Pollution due to the presence of nitrite and ammonium ion was not present. Iron and
manganese were detected in amounts of 40-124 pg/l and 13-44 ug/|, respectively. The
permissible values of these parameters were not exceeded at any of the tested points. The
testing procedures carried out showed good water quality in the taps of Kalisz residents
supplied from wells located on Warszawska and Szeroka Streets of the municipal water

supply system.

158



X PISMIENNICTWO

PISMIENNICTWO

[1] Molski M., Chemia piekna. Tom 1, Warszawa, 2021 (ISBN 978-83-01-21573-6)
[2] Mengstie Y., Desta W., Alemayehu E., Assessment of Drinking Water Quality in
Urban Water Supply Systems: The Case of Hawassa City, Ethiopia., International Journal
of Analytical Chemistry Volume 2023, Issue 1
[3] Chetmicki W., Woda: zasoby, degradacja, ochrona, Warszawa, 2012 (ISBN 978-83-01-
13557-7)
[4] Kubisiak-Banaszkiewicz L., Zukiewicz-Sobczak W., Starek-Wajcicka A., ,Analysis of Water
Intended for Drinking in Terms of the Content of Nitrogen Compounds (Ammonium
Nitrogen, Nitrates (Ill) and (V))”., Farm Machinery and Processes Management in
Sustainable Agriculture (FMPMSA 2024).
[5] Ustawa z 7 czerwca 2001 r, o zbiorowym zaopatrzeniu w wode i zbiorowym
odprowadzaniu $ciekow, Dz.U. 72, poz. 747 art. 2 pkt 18 :2001
[6] Ustawa z 20 lipca 2017 r, Prawo wodne. art. 16 pkt 70
[7] Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 kwietnia 2004 r. w sprawie naturalnych wdd
mineralnych, naturalnych waéd zrédlanych i wod stotowych, Dz.U. 120 poz.1256, 2004
rok
[8] Ustawia z 25 sierpnia 2006 r o bezpieczenstwie zywnosci i zywienia (Dz.U. z 2017 r poz.
149 60)
[9] Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 31 marca 2011 r. w sprawie naturalnych wad
mineralnych, wéd zrédlanych i wéd stotowych (Dz.U. 85 poz. 466, 2011 r Zatgcznik 4)
[10] Jarosz M., Rychlik E., Szponar L., Wierzejska R., Normy zywienia dla populacji Polski-
Woda i elektrolity, Instytut Zywienia i Zywnoéci, W-wa, 2017 (238-247) Jarosz M.
(2017) Normy zywienia dla populacji polskiej — nowelizacja. Instytut Zywnosci i
Zywienia (ISBN 978-83-86060-89-4)
[11] Nissensohn M., Lopez-Ufano M., Castro-Quezadal., Serra-Majem L, Assessment of
beverage intake and hydration status, Nutr Hosp. 2015 Feb 26:31 Suppl 3:62-9

[12] Kunachowicz H., Nadolna I., Przygoda B., Iwanow K., Tabele sktadu i wartosci odzywczej
zywnosci, wyd. 2, Wydawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa, 2017. (ISBN: 978-83-
2006-258-8)

159



PiSmiennictwo

[13] Kunachowicz H., Nadolna I., Przygoda B., Iwanow K.,

Wartos¢ odzywcza wybranych produktow spozywczych i typowych potraw
Wydawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa 2022.(ISBN 978-83-2005-586-3)

[14] Skotnicka M., Rohde D., Ktobukowski F. Zapotrzebowanie na wode i ocena jej pobrania
wsrdéd osbéb starszych. Zywienie a $rodowisko. Wydawnictwo Wyzszej Szkoty
zarzgdzania, Gdansk 2016.

[15] Salas Salvadéw J.,, Maraver Eizaguirre F, Rodriguez-MafnasL., Saenz de
Pipadén M-, Vitoria Minana |, Moreno AznarlL., The importance of water
consumption in health and disease prevention: the current situation], Nutr
Hosp. 2020

[16] EFSA Panel on Dietetic Products, Nutrition and Allergies (NDA), Scientific opinion on
dietary reference values for water, EFSA Journal, 2010, 8, 3, 1459.

[17] Brzozowska A., Gawecki J., Woda w zywieniu i jej zrédta. Wydawnictwo Uniwersytetu
Przyrodniczego w Poznaniu, Poznarn 2015.(ISBN 978-83-7160-774-5)

[18] Chouraqui JP.,, Children's water intake and hydration: a public health issueNutr
Rev. 2023 Apr 11;81(5):610-624

[19] Popkin B., D’Anci K. Rosenberg |., Water, hydration and health. Nutr. Rev. 2010; 68 (8):
439-458

[20] Belvall., Hosokawal., J Casa D., Adams W., Practical Hydration Solutions for Sports,
Nutrients. 2019 Jul 9;11(7):1550

[21] Directive (EU) 2020/2184 of the European Parliament and of the Council of 16
December 2020 on the quality of water intended for human consumption (recast)

[22] Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz. U. 2017 r. poz. 2294).

[23] Ustawa z dnia 14 marca 1985 r. o Panstwowej Inspekcji Sanitarnej. Dz.U. 1985 nr 12
poz. 49

[24] Norma Europejska PN-EN 15975-2:2013-12, Bezpieczeristwo zaopatrzenia w wode do
spozycia — Wytyczne dotyczace zarzadzania kryzysowego i ryzyka — Cze$¢ 2:
Zarzadzanie ryzykiem.

[25] Kaminska A., Strzemieczna A., Woda przeznaczona do spozycia przez ludzi.

Kompendium., Warszawa: Gtéwny Inspektorat Sanitarny, .2018, str. 17 (ISBN 978-33-
950847-0-6)

160



PiSmiennictwo

[26] Parafinska K, Marcinkowski JT., Zimoch I. Identyfikacja zdarzen niebezpiecznych i
zagrozen w systemach zaopatrzenia w wode. Problemy Higieny i Epidemiologii 2015,
96(2): 349-356.

[27] Mulik B, Parafinska K, Zimoch I, Marcinkowski J. Zagrozenia zdrowotne zwigzane z wodg
przeznaczong do spozycia w krajach o wysokim stopniu rozwoju. Czes¢ 2. Europa.
Technologia wody, bezpieczenstwo zdrowotne wody 2015: 3(41); 58-65

[28] World Health Organization, Guidelines for drinking-water quality, 4th edition,
incorporating the 1st addendum, 24 April 2017, Guideline

[29] Gromiec M, Pawtowski L. (red). Monografie nr 164, Zanieczyszczenia wéd w Polsce.
Stan, przyczyny, skutki. Raport. Wydawnictwo Polskiej Akademii Nauk, Komitety
Inzynierii Srodowiska, Lublin 2019; 40-55

[30] Alberts B., Morgan D., Hopkin K., Robinson K., Peter Walter Podstawy Biologii Komorki
Czesc¢ 1-2, PWN, Warszawa 2024 (ISBN 978-83-01-23717-2)

[31] Szewczyk EM. (red.). Diagnostyka bakteriologiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa, 2013.(ISBN 978-83-01-20550-8)

[32] Nieradko-lwanicka B. Higiena wody. Znaczenie wody dla zycia. Bilans wodny cztowieka.
Odwodnienie. Przewodnienie. Zaopatrywanie ludnosci w wode pitng. Uzdatnianie
wody. Badanie bakteriologiczne wody pitnej. Badanie cech fizykochemicznych wody.
Katedra i Zaktad Higieny Uniwersytetu Medycznego w Lublinie, 2007; s. 3-17.

[33] Matuszewska R, Krogulska B, Maziarka D. Bakterie grupy coli w wodzie przeznaczonej
do spozycia przez ludzi. GIS, Warszawa, 2018; s. 8-15.

[34] Grzyb J, Fraczek K, Chmiel MJ. Zagrozenia mikrobiologiczne wéd podziemnych w strefie
oddziatywania sktadowiska opaddéw komunalnych, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie,
Katedra Mikrobiologii. w: Woda-Srodowisko-Obszary Wiejskie, 2015; 15;1 [49]: 47-58.

[35] Matuszewska R, Krogulska B, Maziarka D. Zaktad Bezpieczenstwa Zdrowotnego
Srodowiska Narodowego Instytutu Zdrowia Publicznego - Parstwowego Zakfadu
Higieny. Ogdlna liczba mikroorganizmow w 222C w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi. Warszawa, 2018; s. 1-48. (portal gov.pl)

[36] Polska Norma PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02, Ogdlne wymagania dotyczace

kompetencji laboratoriow badawczych i wzorcujgcych. (Polskie Normy | Polski

Komitet Normalizacyjny)

161



PiSmiennictwo

[37] Ksiega Systemu Zarzadzania. Rozdziat 7 — ,Realizacja proceséw badawczych” -
Powiatowej Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej w Kaliszu - dokumenty wewnetrzne
PSSE w Kaliszu

[38] Polska Norma PN-EN I1SO 9000:2015-10, Systemy zarzgdzania jakoscig - Podstawy i

terminologia. ( Polskie Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

[39] PKN-ISO/IEC Guide 99:2010M, Miedzynarodowy stownik metrologii - Pojecia

podstawowe i ogdlne oraz terminy z nimi zwigzane (VIM). (( Polskie Normy | Polski

Komitet Normalizacyjny)

[40] Dobecki P., Zapewnienie jakosci analiz analitycznych, Instytut Medycyny Pracy, +6dz
2004.(ISBN: 8388261142)

[41] Namiesnik J., Konieczka P., Ocena i kontrola jakosci wynikéw pomiarow analitycznych,
Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa 2017 (ISBN 978-83-204-3255-8).

[42] Instrukcja ogdlna — 03 Systemu Zarzadzania Jakoscia PSSE w Kaliszu -

,Walidacja/weryfikacja mikrobiologicznych metod badawczych”

[43] Kondracki J., Geografia regionalna Polski, PWN, W-wa, 2002. (ISBN 83-01-13897-1)
[44] Richling A., Solona J., Macias A., Regionalna geografia fizyczna Polski, Bogucki
Wydawnictwo Naukowe, Poznan, 2021. (ISBN 978-83-7986-381-5)
[45] Rozporzgdzenie Rady Ministrow z dnia 27 czerwca 2006 r. w sprawie przebiegu granic
obszaréw dorzeczy, regionéw wodnych oraz zlewni (Dz. U. z 2006 r. Nr 126, poz. 878)
[46] Polska Norma PN-ISO 5667-5:2017-10/Ap1:2019-07, Jako$¢ wody. Pobieranie prébek —
Czes¢ 5: Wytyczne dotyczace pobierania prébek wody do picia ze stacji uzdatniania i

z systeméw dystrybucji. (Polskie Normy | Polski Komitet Normalizacyiny)

[47] Protokdt kontroli PSSE w Kaliszu nr ON-HK.9020.1.21.2023, Ocena stanu sanitarnego
urzagdzenia wodociggowego Zatgcznik nr ON-HK.9020.1.21.2023 z 11.04.2023.--
dokumenty wewnetrzne PSSE w Kaliszu

[48] Polska Norma PN-77/C-24584, Woda i $cieki - Pomiar temperatury. (Polskie Normy |

Polski Komitet Normalizacyjny)

[49] Polska Europejska PN-EN ISO 10523:2012, Jakos¢ wody - Oznaczanie pH. (Polskie

Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

[50] Polska Norma PN-EN 27888:1999, Jako$¢ wody. Oznaczanie przewodnosci wiasciwej.

(Polskie Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

162



PiSmiennictwo

[51] Polska Norma PN-EN ISO 7027:2003, Jako$¢ wody. Oznaczanie metnosci. (Polskie

Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

[52] Polska Norma PN-EN ISO 7887:2012 Ap1: 2015-06 Metoda D, Jako$¢ wody -- Badanie i
oznaczanie barwy — Metoda wizualna.

[53] Polska Norma PN-ISO 9297:1994, Jako$¢ wody. Oznaczanie chlorkéw. Metoda
miareczkowania azotanem srebra w obecnosci chromianu jako wskaznika (Metoda

Mohra). (Polskie Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

[54] Polska Norma PN-ISO 6059:1999, Jako$¢ wody. Oznaczanie sumarycznej zawartosci

wapnia i magnezu. Metoda miareczkowa z EDTA. (Polskie Normy | Polski Komitet

Normalizacyjny)

[55] Polska Norma PN-EN [ISO 8467:2001, Jako$¢ wody. Oznaczanie indeksu

nadmanganianowego. (Polskie Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

[56] Polska Norma PN-82/C-04576.08, Woda i $cieki. Badanie zawartosci i zwigzkdw azotu.
Oznaczanie azotu azotanowego metodg kolorymetryczng z salicylanem sodowym.

(Polskie Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

[57] Polska Norma PN-EN 26777:1999, Jako$¢ wody. Oznaczanie azotyndw. Metoda

absorpcyjnej spektrometrii czgsteczkowej. (Polskie Normy | Polski Komitet

Normalizacyjny)

[58] Polska Norma PN-ISO 7150-1:2002, Jakos¢ wody. Oznaczanie azotu amonowego. Cze$é

1: Manualna metoda spektrometryczna. (Polskie Normy | Polski Komitet

Normalizacyjny)

[59] Polska Norma PN-ISO 6332:2001+Ap1:2016-06, Jakos¢ wody -- Oznaczanie zelaza --

Metoda spektrometryczna z 1,10-fenantroling. (Polskie Normy | Polski Komitet

Normalizacyjny)

[60] Polska Norma PN-92/C-04590/03, Woda i $cieki. Badanie zawartosci manganu.
Oznaczenie manganu metodg formaldoksylowg. Oznaczanie zelaza. Metoda

spektrofotometryczna z 1,10 fenantroling. (Polskie Normy | Polski Komitet

Normalizacyjny)

[61] Polska Norma PN-EN ISO 6222:2004, Jakos¢ wody. Okreslenie ilosciowe
mikroorganizméw zdolnych do wzrostu. Okreslenie ogdlnej liczby kolonii metoda

posiewu wgtebnego. (Polskie Normy | Polski Komitet Normalizacyjny)

163



PiSmiennictwo

[62] Polska Norma PN-EN ISO 9308-1:2014-12/A1:2017-04, Jako$¢ wody. Oznaczenie
ilosciowe Escherichia Coli i grupy bakterii coli. Czes¢ 1: Metoda filtracji membranowej

do badania wdéd o matej ilosci mikroflory towarzyszacej. (Polskie Normy | Polski

Komitet Normalizacyjny)

[63] Polska Norma PN-EN ISO 7899-2:2004, Jako$¢ wody. Wykrywanie i oznaczenie

ilosciowe enterokokow katowych. Czesé 2: Metoda filtracji. (Polskie Normy | Polski

Komitet Normalizacyjny)

[64] Instrukcja ogdlna — 04 Systemu Zarzadzania Jakoscig PSSE w Kaliszu -
,Walidacja/weryfikacja fizykochemicznych metod badawczych” - dokumenty
wewnetrzne PSSE w Kaliszu

[65] Mortimore A., Pandeya N., Olsen C., Whiteman D. “Repeatability of Repeatability-
the stability of self-reported melanoma risk factors in two independent samples”
Austarlian and New Zeland Public Health, Volume 45, Issue 5 Pages 469-473, 2021

[66] Zawadzki J., Magiera T., Strzyszcz Z., “ Correlation and Regression Analysis of Heavy
Metal Content and Magnetic Susceptibility in Soils from Upper Silesian Industrial
Region” Archives of Archiwum Environmental Protection vol. 30 no. 2 pp. 71 — 82,
2004

[67] Czerniawska-Kusza |., Estimation of the quality of ground waters provided for the water
— supply system in the area of Gogolin commune, archives of environmental
protection, 200 pp.71- 80, 2000.

[68] Daud M. K., Nafees M., Ali S., Rizwan M., Drinking Water Quality Status and
Contamination in Pakistan, BioMed Reserch International, 2017.

[69] Mengstie Y, Desta W, Alemayehu E, Assessment of Drinking Water Quality in Urban
Water Supply Systems: The Case of Hawassa City, Ethiopia, International Jurnal of
Analityical Chemistryc, 2023.

[70] Wang Z, Jin J., Liu W., Occurrence and Health Risk Assessment of Fluoride and Nitrate
in the Groundwater of the Xilin Gol Grassland in the Inner Mongolian Plateau: A Case
Study of the Shengli Basin, China, Journal of Chemistry, 2024

[71] Badihi A, Jahangiri-rad M., Mahmoudkhani R., Water quality indices appraisal and
health risk assessment of nitrate, mercury and lead in water distribution network: A

case study of Robat Karim in Tehran, Iran, Enviromental Quality Menaegement, 2022.

164



PiSmiennictwo

STRONY INTERNETOWE

[72] GUS Analizy statystyczne, Wskazniki zielonej gospodarki w Polsce 2022, Warszawa,
Biatystok 2022; https://stat.gov.pl/obszary-tematyczne/srodowisko-
energia/srodowisko/wskazniki-zielonej-gospodarki-w-polsce-2022,5,6.html

[73] Guidelines for drinking-water quality, 4th edition, incorporating the 1st addendum
World Health Organization, Genewa 2017. Dostep:
https://www.who.int/publications/i/item/9789241549950 (data wejscia 26.03.2024)

[74] Stan sanitarny kraju za rok 2020, Gtéwny Inspektor Sanitarny. Warszawa, 2021 (Raport
- Stan Sanitarny Kraju - Gtéwny Inspektorat Sanitarny - Portal Gov.pl) (Data wejscia
23.03.2023)

[75] Charakterystyka wojewddztwa wielkopolskiego, Poznan.wios.Gov.pl (data wejscia
4.09.2024)

[76] Galuba M., Pancewicz M., Kaliski wezet wodny i zarzadzanie wodami, Materiaty
informacyjno-edukacyjne. Wydzial Ochrony Srodowiska, Rolnictwa i Gospodarki
Komunalnej UM w Kaliszu, Kalisz, 2005 (KALISKI WEZEt WODNY | ZARZADZANIE
WODAMI - PDF Free Download)

[77] www.mapa.targeo.pl (data wejscia 20.07.2024)

[78] Dane publiczne IMGW pl. Rocznik meteorologiczny 2023 Instytut Meteorologii i
Gospodarki Wodnej - Panstwowy Instytut Badawczy, 2023 Warszawa
https://danepubliczne.imgw.pl/data/dane_pomiarowo_obserwacyjne/Roczniki/Roczn
ik%20meteorologiczny/Rocznik%20Meteorologiczny%202023.pdf

[79] wodociag-kalisz.pl,
htpp://Wodociagi-Kalisz/Jako$¢ wody/Ujecia wody (wodociagi-kalisz.pl) (data wejscia
26.03.2024).

[80] Raport o stanie Sanitarnym kraju w 2023 roku, Gtowny Inspektorat Sanitarny 2024

(Raport - Stan Sanitarny Kraju - Gtéwny Inspektorat Sanitarny - Portal Gov.pl)

165



SPIS TABEL

Tabela 1.1.
Tabela 1.2.

Tabela 2.1.

Tabela 2.2.

Tabela 2.3.

Tabela 4.1.

Tabela 4.2.

Tabela 6.1.

Tabela 6.2.

Tabela 6.3.
Tabela 6.4.

Tabela 6.5.

Tabela 6.6.

Tabela 6.7.

Tabela 6.8.

Tabela 6.9.

Tabela 6.10.

Tabela 6.11.

Bilans WOdY W OFZanizZiMi€........cccovciieiveeerieiiiieie et ceeseeerres e sre st eseeneesaen 12

Normy zapotrzebowania na wode dla poszczegdlnych grup wiekowych

na poziomie wystarczajgcego SPOZYCia (Al)....ccveeeveierereeereeeereee e eeaesenes 13
Zalecane do badania parametry grupy B z Rozporzgdzenie Ministra

Zdrowia z 7 grudnia 2017 roku ,\W sprawie jakosci wody przeznaczonej

do spozycia przez ludzi” Dz.U. 2017 p0z. 2294........oucveveeeveerecieseenreereeeennns 21
Schemat badan wody w zakresie substancji

PromMIiENIOtWOICZYCR....vieiiceee ettt ee s 22
Zagrozenia mikrobiologiczne, chemiczne i fizyczne, ktére mozna znalez¢

w wodzie pitnej, biofilmie w rurach i w systemach

AYSEIYDUC v ceviriertetieeecte ettt st e er et e et sbeere s e s besbesesne s saneneene 25
Wartosci krytyczne testu Q-Dixona dla wartosci

O0DIEEAJICYCRN ..ottt 45
Wartosci krytyczne rozktadu t-Studenta (w zaleznosci od P i liczby stopni
SWODOAY T) ottt ettt sre et e b e sresbeeneseeseer s aenbenneann 46
Wyznaczenie zakresu weryfikacji w warunkach

[@DOratOrY NYCN ..o e s e s e e s 90
Przygotowanie stezen roztwordéw wzorcowych do sporzadzenia krzywej
WZOTCOWE] .. euvtineeeuetenee et tete st eessessee et eetesaeeesse sbeeseen st st eenses saeassenatesunesnnessseens 92
Wartosci odzysku zalezne od oznaczanego stezenia.......ccoceeeveeeeeerveeervennns 108
Wartosci statystyczne uzyskane w Laboratorium Badania Wody w PSSE

w Kaliszu dla metod fizycznych (pH, przewodno$é, metnosé, barwa)............. 111
Wartosci statystyczne uzyskane w Laboratorium Badania Wody w PSSE

w Kaliszu dla metod miareczkowych (chlorki, twardo$¢, utlenialnosg)........... 113
Wartosci statystyczne uzyskane w Laboratorium Badania Wody w PSSE

w Kaliszu dla metod spektrometrycznych (jon amonowy, azotany i

DZOTEYNY ) e irietretteeeree ettt srecteere e et e bbb ee sheereaseebbebbebbenesheebesaneeraernes 115
Wartosci statystyczne uzyskane w Laboratorium Badania Wody w PSSE

w Kaliszu dla metod spektrometrycznych (zelazo, mangan)......c.ccceeevueueeee 117
Wartosci statystyczne uzyskane w Laboratorium Badania Wody w PSSE

w Kaliszu dla metod mikrobiologicznych.........ccoveveviececceeceeeicececeenee e, 119
Wyniki badan fizycznych i chemicznych (spektrofotometrycznych) wody

W 2020 FOKU.c.viiitiee ittt ettt ettt e e saesebsreetesebaeestesaseensnesbesessennnesreees 121
Wyniki badan fizycznych chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w

| POtrOCZU 2021 FOKU...c.veueeiieieei ettt et es e e s e st e e saenees 122
Wyniki badan fizycznych chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w

I POIrOCZU 2021 FOKU...uieuiieeitietteeeeecre ettt st e er s bbb ereaae 123

166



Tabela 6.12.

Tabela 6.13.

Tabela 6.14.

Tabela 6.15.

Tabela 6.16.
Tabela 6.17.
Tabela 6.18.
Tabela 6.19.
Tabela 6.20.
Tabela 6.21.
Tabela 6.22.
Tabela 6.23.

Wyniki badan fizycznych chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w
| POTrOCZU 2022 FOKU....veueeiiiieeiei ettt ettt es e e ese e s saesae st e seeseenees
Wyniki badan fizycznych chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w
I POIrOCZU 2022 FOKU....uieuiieirietteeeee ettt st er s bbb ereanie

Wyniki badan fizycznych chemicznych (spektrofotometrycznych) wody w
| POtrOCZU 2023 FOKU....veieiiieieeiee ettt et es e et sae st e e sae s
Wyniki badan fizycznych chemicznych (spektrofotometrycznych)wody w

[ POTrOCZU 2023 FOKU .. coieiiieeieee ettt e st e e 127
Wyniki oznaczen miareczkowych wody pobranej w latach 2020-2023....... 128
Wyniki badan mikrobiologicznych wody w 2020 roku..........cccevevecvieeeene. 129
Wyniki badan mikrobiologicznych wody w | pdétroczu 2021 roku................ 129
Wyniki badan mikrobiologicznych wody w Il pétroczu 2021 roku............... 130
Wyniki badan mikrobiologicznych wody w | péfroczu 2022 roku................ 131
Wyniki badan mikrobiologicznych wody w Il pétroczu 2022 roku............... 131
Wyniki badan mikrobiologicznych wody w | potroczu 2023 roku................ 132
Wyniki badan mikrobiologicznych wody w Il pétroczu 2023 roku............... 133

167



SPIS WYKRESOW

Wykres 5.1.  Srednia miesieczna temperatura powietrza w Polsce i w Kaliszu w
2023 FOKU.ttitteeecie ettt st s re et et a e e st sre s e s e s e s e s e e st et s
Wykres 5.2. Srednio miesieczna suma opadéw w 2023 roku w Polsce i w
(NG 13740 PO SRSRSR
Wykres 6.1. Zalezno$¢ stezenia azotyndw od absorbancji........ceceeeeceevevcevcevevenenicnenns
Wykres 6.2. Zalezno$¢ stezenia azotandw od absorbancji........cceeeeevvveeceicnieneneneenenn
Wykres 6.3. Zalezno$¢ stezenia jondw amonowych od absorbancji.........cceceevviniinnene
Wykres 6.4. Zaleznos$¢ stezenia zelaza ogdlnego od absorbancji..........cccoveeveevveervennenen.
Wykres 6.5. Zaleznos$¢ stezenia manganu od absorbancji..........ceuveveeeceeneeireceeeennnnes
Wykres 7.1. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w probkach wody wodociggowej w
KalisSZU W 2020 FOKUL.....ccuicueceeeeeieeietiee et ettt et s te e ee s e s e e e ene e
Wykres 7.2. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w probkach wody wodociggowej w
KaliSZU W 2021 FOKU....couieieiceictietiet ettt sttt st st s
Wykres 7.3. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w probkach wody wodociggowej w
Kaliszu W 2022 FOKUL. .oevveiee ettt e e v et et eer e
Wykres 7.4. Wyniki metnosci, pH oraz barwy w probkach wody wodociggowej w
KaliSZU W 2023 FOKU. c.veceeeriiiieiieeie ettt ettt se et aer e e see st sbeeaneneaereas
Wykres 7.5. Wartosci przewodnosci elektrycznej w probkach wody wodociggowej
w Kaliszu w latach 2020 — 2023.......c.ooieee et e eveeeens
Wykres 7.6. Wartosci temperatury wody w trakcie pobrania w prébkach wody
wodociggowej w Kaliszu l[atach 2020-2023.........cccoceiverienenenrnerrenceneens
Wykres 7.7. Stezenie sumarycznej zawartosci wapnia i magnezu - twardosci w
probkach wody wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-2023.................
Wykres 7.8 Stezenie indeksu nadmanganianowego- utlenialnosci z KMnOs w
probkach wody wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-2023...............
Wykres 7.9 Stezenie chlorkdw w prébkach wody wodociggowej w Kaliszu
W atach 2020-2023......eeeee ettt ettt s e eb et e
Wykres 7.10.Zmiany stezenia zwigzkdw azotowych w probkach wody
wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-2023........cccveveireereveenreerveneenen.
Wykres 7.11.Zmiany stezenia zelaza ogdlnego i manganu w probkach wody
wodociggowej w Kaliszu w latach 2020-2023.........cccveeeeeevenrecreeeenreervenne
Wykres 7.12.Zmiany ogdlnej liczby mikroorganizméw w 22 °C w prébkach wody
wodociggowej w Kaliszu w latach 2020 —2023.......cccccoeieeinieireirecreene

64

65

93

94

95

96

97

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145

168



SPIS RYSUNKOW

Rysunek 1.1.
Rysunek 1.2.
Rysunek 4.1.
Rysunek 4.2.
Rysunek 5.1.
Rysunek 5.2.
Rysunek 5.3.
Rysunek 5.4.
Rysunek 5.5.
Rysunek 6.1.
Rysunek 6.2.
Rysunek 6.3.
Rysunek 6.4.
Rysunek 6.5.
Rysunek 6.6.
Rysunek 6.7.
Rysunek 6.8.
Rysunek 6.9.

Rysunek 6.10.

Rysunek 6.11.

Wzér strukturalny wody z rozmieszczeniem tadunkow i kgtem...............
Wigzanie kowalencyjne spolaryzowane czgsteczki wody..........cccvvvennene.
Wartosci krytyczne rozktadu F (w zaleznosci od stopni swobody f1 i f2)

Podziat fizycznogeograficzny Polski wg Jerzego Kondrackiego.................
Mapa wojewddztwa Wielkopolskiego z zaznaczonym miastem Kalisz...
Srednioroczna temperatura powietrza w 2023 roku na terenie Polski z
zaznaczonymM MiIastem KaliSzZ......ccveiecveiveenrieiiie et v e
Roczne sumy opadéw atmosferycznych w 2023 roku na terenie Polski
z zaznaczonym MIAStemM KaliSzZ ....c..cvvuiveieinininirecececese e e
Mapa punktéw pobierania wody z wodociggu miejskiego miasta
Kalisza wraz z zaznaczonymi i opisanymi punktami.......cccceeervevviveenrvenenne
Test jednorodnosci wariancji zakresu krzywej wzorcowej (opracowanie
wiasne W programie EXEL).....ccccecvueireeiecenereierce e st evsse e e s
Wyznaczanie wspodfczynnikdw krzywej wzorcowej (opracowanie
wihasne W programie EXEL).....cccoccoveciiceineveieiiee e ceereerveeseee e sreeve e
Szacowanie granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci metody badawczej
(opracowanie wtasne w programie EXEL)......cueovevveevenreceeveenrverveneeneenneen,
Karta kontrolna Shewharta strona 1 (opracowanie wtasne w
PrOZramMiE EXEL)....cvecieeecieeeeieece ettt st et ees st st es et s s aes e ene

Karta kontrolna Shewharta strona 2 (opracowanie wtasne w
ProOgramie EXEL).....ccicvieeeereetiiieiee et ee sttt e esneessesses e e s snestesnnennens

Szacowanie poprawnosci metody badawczej (opracowanie wiasne w
PrOZramMiE EXEL)....cvecieeecieeeeieece ettt st et ees st st es et s s aes e ene

Szacowanie precyzji w warunkach powtarzalnosci (opracowanie
wiasne W programie EXEL).......cccceveurireeieseneeeieecre e st svses e sesssaenens

Szacowanie precyzji posredniej metody badawczej (opracowanie
wilasne W programie EXEL)......cucccvveiieceineeerieiieire e ieeereerserseeeseeereevnaneens

Szacowanie wspotczynnika odzysku (opracowanie wtasne w programie

Szacowanie niepewnosci ztozonej badawczej (opracowanie wiasne w
PrOZramMIiE EXEL)..ucccviirecre ettt et eeteereerae e sresre e eesaer s e nesnesnsone
Protokot z walidacji / weryfikacji metody badawczej........ccoeceeeevevvennnneen.

46

47

61

62

63

64

70

98

100

101

103

103

104

105

106

169



SPIS WZOROW

4.1, — rOWNANIE regresji lINIOWE]....cuvuiveireireieeeeie et st e e e aeeaes 39
4.2, — rownanie Korelacji lINIOWE].....cccoiceeieieieieieiestt ettt st st s s e 39
4.3. - obliczenia wspdfczynnika nachylenia krzywej wzorcowe;........ccevveeevrveveceeeenenn. 40
4.4, - odchylenia standardowego wspdtczynnika nachylenia Sb........c.covevevveiiciivevennnnns 40
4.5. - przedziatu ufnosci dla wspotczynnika nachylenia Ab..........oveeieveieciccecveineieiienna, 40
4.6.- obliczenia doswiadczalnej wartosci rozktadu t-Studenta.........coceveeveeceiienenenniennnee 40
4.7. - obliczenia wspodfczynnika przesuniecia krzywej WzZorcowej.......cooceveveevercercenennnens 41
4.8. - odchylenie standardowe wspotczynnika przesuniecia.........oeeeeveeeveveveneeieeneennnen, 41
4.9. - przedziat ufnosci dla wspotczynnika przesuniecia.....c.ceeee e eeeeeeeceeeveiciene e, 41
4.10. - wartos¢ doswiadczalna rozktadu t-Studenta dla wspdfczynnika przesuniecia... 42
4.11. - resztowe odchylenie standardOWEEO.........couvveeveeveiieeieiie e 42
4.12. - odchylenie standardOWe........cccooevereienenre e st e s s e 42
4.13. - wspotczynnik zmiennosSci KrzyWej WZOICOWE].......cvieveveeeneeceinrenrveiieeeneeereeeeneeens 43

4.14. - wiasciwy dobdr zakresu roboczego, jednorodno$é wariancji dla
najnizszego (pierwszy wzorzec) i najwyzszego (ostatni wzorzec wybranego

ZAKreSU rODOCZEEO). .. cuieieie ettt sttt st st et st st et ae st e s s e ens 43
4.15. - sprawdzenie jednorodnosci precyzji skrajnych WzorcOw..........ccevvevvevvevicceenvennnen. 43
4.16. - sprawdzenie jednorodnosci wariancji skrajnych Wzorcow.........cceeevvvvvervevennnne., 43
4.17. - odchylenie standardowe proby Slepej lub analiz prébki o niskim stezeniu........ 44
4.18. - 8ranica WYKIYWalNOSCi.. v uvieeiieeeie ittt e e et se e ese e s e 44
4.19. - 8ranica 0ZNACZAINOSC . .uvuireireireereiteeee ettt sttt s e e e e e e e s 44
4.20. - test DIXoNa dla 3-7 danYCh ...ttt et r s 44
4.21. - test DiIXona dla 8-12 danyChu.......cci et er e 44
4.22. - test DIXoNa dla > 12 danyChu ...ttt s ser b e 44
4.23. - obliczenia WarianCji Z WU SEIii ....iceiiiriririirinecse ettt st st st s s s 45
4.24. - test F-Snedecora w celu statystycznego upewnienia sie o jednorodnosci

(VLT L - 1 Lol T TP 46
4.25. - obliczenia wspotczynnika ZmMIiENNOSCi....uuiviceceire et 46

4.26. - test F-Snedecora w celu statystycznego upewnienia sie o jednorodnosci

WSPOTCZYNNIKA ZMIENNOSCI..uvviieieriieierieiiriiri sttt st s s e e 46
4.27. - oceny istotnosci roznicy miedzy wynikami uzyskanymi dwoma metodami lub

istotnosci réznic dwdch wartosci Srednich........ooceeeeeeeeeee e 47
4.28. - Srednia arytmMeEtYCZNa.. ..ottt se e eae e e s 48
VI S B o Yo o] =11,V o o JE O T 48
4.30. - odchylenie standardowe precyzji w warunkach powtarzalnosci dla serii............ 49
4.31. - wspotczynnik zmiennosci precyzji w warunkach powtarzalnosci dla serii............ 49

170



4.32. - sredniej arytmetycznej precyzji posredniej dla Serii......ccevivirininineeneeneireieenes 50

4.33. - odchylenie standardowe precyzji posredniej dla Serii.......ccuevreerieveienecreeeinennenns 50
4.34. - wspotczynnik zmiennosci precyzji posredniej dla serii....c.cocevevevrvenecieieininnnns 50
4.35. - WSPOICZYNNIK OUZYSKU...cvvirriiiiiicie ettt ettt sre st sre b aer e e ne s 50

4.36. - niepewnos$¢ standardowa z wartosci Sredniej wynikéw i/lub odchylenia
StANAArdOWEEO0 STEANIE . ....cevvverriciiee ettt st e eer e e sbeeresseebaes e e s 52
4.37. - ztozona niepewnos¢ standardowa z zewnetrznych dokumentow, Swiadectw 52

4.38. - niepewnos¢ rozszerzona z uwzglednieniem wspoéfczynnika rozszerzenia............ 52

4.39. - niepewnos$¢ prawdopodobienstwa, ze wartos¢ wielkosci pomiarowe] lezy
w przedziale od a. do a+ WYNOSi 50%.......ceeiiiiriiiiiiiiniiiieieeeeriiiee e esrieeee e 54
4.40. - niepewnos¢ prawdopodobienstwa, ze warto$¢ wielkosci pomiarowej
lezy w przedziale od a. do a+ WYNOSi 68%........ceeevvrruiiiiiiiiiiiieeeeeeieeee e 54
4.41. - niepewnos¢ prawdopodobienstwa, ze wartos¢ wielkosci pomiarowej lezy w
przedziale od a. do a: wynosi 100% przy rozkfadzie réwnomiernym
(PrOSEOKGENYIM) eivieiete ettt st st e r s e et et rn s en s 54
4.42 - niepewnos¢ prawdopodobieistwa, ze wartos¢ wielkosci pomiarowej
niekoniecznie lezy w $rodku przedziatu od a. do a+ wynosi 100% i ponadto
brak jest informacji na temat rozktadu mozliwych wartosci
V=1 o T of T U U 54
43. - niepewnos¢ prawdopodobienstwa, ze wartos¢ wielkosci pomiarowe] lezy
w przedziale od a. do a: wynosi 100% przy rozktadzie symetrycznym

(ErOTKENYIM) ettt ettt st r et st st s et eaesae e st et seees s aeneenas 54
4.44. - niepewnosc standardowa zalezy od specyficznych zrédet niepewnosci.............. 55
4.45. - ztozona niepewnos¢ standardowa pomiaru jest kombinacjg niepewnosci 55

SKEAOWYCN...o et ettt eae bbb be e e sbesaesnaenes
4.46. - NiepPeWNOSE WZEIEANQ.....ccco ittt s e st s sae st st seesaes 55
4.47. - NIEPEWNOSE FOZSZEIZON . ueeverrereeseeseestesesiessestestestestesaesessessessessessessessessassessessansasasesnes 55
5.1. - catkowity widmowy wspotczynnik ostabienia.......cccceueieieininininecrece e 73
5.2.- rzeczywiste stezenie roztworu azotanu srebra w molach na litr........ccceceveveevennnes 75
5.3. - stezenie chlorkdw w miligramach Na litr.....oe e e 75
5.4. - twardosc ogolna w miligramach Na litr.......oeeeeeeceice e 76
5.5. - indeks nadmanganianowi, wyrazony w miligramach tlenu na litr.......ccccccovevennenne. 78
5.6. - WSPOICZYNNIK PrzeliCZENIOWY ....c.veviieieiieiireie ettt e e ene 78

171



