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jesitmény kritériumok vonatkoznak, amelyeket kdzOsségi szinten irtak el6. A laboratéri-
umoknak Eurdpa szerte problémakat jelent ezek alkalmazasa. A fejlesztési lehetGségeik
korlatozottak, igy az Eurdpai Unio is tett atmeneti engedményeket a kritériumok aldl. A
jelenlegi vizmin6ség elemz6 modszertan azonban feltételezi az eldirt célkérilmények
fennallasat, ezért az elemzés sokszor torzitott eredményeket ad. Célom egy gyakorlatban
hasznalhato, megbizhatd elemzési mddszertan fejlesztése, ami figyelembe veszi az en-
gedményeket, az alkalmazott analitikai mérést. A dolgozatban kidolgozasra keril egy
olyan eljaras, amely informaciét nydjt a meghatarozasi hatar ala es6 mérési eredmények
diszkrét értékkel vald helyettesitésének az elemzés megbizhatdésagara gyakorolt hatasa-
rol. Tovabba a precizebb és hatékonyabb mindsitéshez bemutatasra kerll egy mozgdat-
lag-szamitason alapuldé modszer, amely lehet6séget teremt az automatizalt elemzd
programok fejlesztésére. A kidolgozott mddszerek nem csak a vizminGség teriletén al-
kalmazhatdak, hanem altalanossagban elmondhatd, hogy informaciot szolgaltatnak olyan

s

tunk annak hatarértékéhez.

Practical Method to the Classification of Surface Water Bodies
Based on Low Concentration Pollutants
Author: Katalin Maria Dudas (Environmental Engineer MSc, BUTE);
Consultants: Adrienne Clement (BUTE, Dept. of Sanitary and Environmental Engineer-
ing), Gyorgy Istvan Toth (National Institute for Environment)

There is strict minimum performance criteria prescribed on a Community level to meas-
ure and analyse low concentration pollutants in surface waters. Laboratories face serious
problems related to the application of these criteria - their opportunities to develop their
equipments are limited, therefore, the European Union permitted transitional allowances
regarding the strict criteria. However, the presently applied methodology to analyse wa-
ter quality presumes the application of the prescribed criteria; therefore, the analyses’
results are distorted in many cases. The aim of this study is to develop a practical, relia-
ble analytical methodology that takes into account the allowances and the applied analyt-
ical measurement. The study suggests a process which substitutes the measurement
results falling under the limit of quantitation with a discrete value, and examines the ef-
fect of this substitution to the reliability of the analysis. In addition, the study presents a
method to increase the precision and efficiency of the classification, which is based on a
moving average calculation. This gives opportunity to develop software-based, automat-
ed classification systems. The conclusions are not only applicable to water quality prob-
lems, but generally provide information on the reliability of analyses during which low
concentration pollutants are compared to the limit value.
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1. FEJEZET | BEVEZETES

Az elmult évszazadban egyre tobb mesterségesen eldallitott vegyi anyag jelent
meg a piacon, példaul a m(itragyak, a gyom- és rovarirtok, a gydgyszerek vagy a
mlianyagok. Ezek a mezOGgazdasagi termelés novekedését, egyes iparagak és a
kereskedelem latvanyos fejlodését segitették. A termelések bévilésével parhu-
zamosan azonban a kemikalidk drasztikus, sokszor visszafordithatatlan valtoza-
sokat eredményeztek a kérnyezetiinkben.

A kornyezetbe bocsatott mesterséges termékekre jellemz6, hogy nem képesek
beilleszkedni az évmillidardok alatt kialakult természetes korfolyamatokba. Az
egyes végtermékek illetve a hulladékok kdrnyezetbe jutasa egy linearis folyamat
utolso Iépését jelenti. A mezdgazdasagi és az ipari szennyezések beszivarognak a
talajba és eljuthatnak a felszini vizekbe is. Szamos folydnkat ért mar kérnyezeti
katasztrofa, igy megtanultuk, hogy a vizeink mindségét szigoru szabalyozasokkal
meg kell védenlnk.

Az Eurdpai Unié 2000-ben megfogalmazta Uj viz- és vizi kérnyezetgazdalkodasi
politikajat, amiben vilagviszonylatban is egyedilallé célt tlztek ki. Elhataroztak,
hogy 2015-ig jé allapotba hoznak minden felszini és felszin alatti vizet az Eurdpai
Unid egész terlletén. A cél elérését a vilag legambiciézusabb jogszabalyaval - az
EU Viz Keretirdnyelvével (réviden ) - tették kotelezoévé. A VKI -
az EU csatlakozasunk o6ta - Magyarorszagon is komoly, a vizminGség javitasat
célzd intézkedéssorozatot eredményezett.

A folyamatos kutatasok, a vizmindségi allapotfelmérések és a valtozasok elemzé-
se Ujabb és Ujabb (altalaban szigorodd) szabalyozasokat kivan meg, ezek a sza-
balyok mind beéplilnek a VKI keretrendszerébe, és a tovabbiakban a VKI szerves
részeként kdzdsségi szinten érvényesek minden tagallamra.

A VKI céljainak eléréséhez tobbek kozott a veszélyes kémiai anyagok mennyisé-
gét is mérnink kell a folydkban, tavakban. Ezek a veszélyességiik okan mar igen
kis koncentracidéban is sulyos karokat tudnak okozni az élévilagban, ezért jelenlé-
tiiket nagyon alacsony hatarérték ald kell csdkkenteniink.?

LA irdanyelv megfogalmazasaban: ,A felszini viz kémiai anyagokkal térténd
szennyezése veszélyt jelent a vizi kornyezetre a vizi szervezetekre gyakorolt akut és kroé-
nikus mérgez6 hatasokkal, az 6koszisztémaban valod felhalmozodassal, az éldhelyek sza-
manak csokkenésével és a bioldgiai sokféleség gyengilésével, valamint veszélyezteti az

emberi egészséget is. A szennyezést kivalté okokat és a kibocsatasokat elsésorban a for-
rasnal kell azonositani illetve kezelni, a gazdasagi és kdornyezetvédelmi szempontbdl leg-
hatékonyabb médon.”
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Az Eurdpai Unid részletes toxikoldgiai vizsgdlatokra és elemzésekre alapozva
2008 decemberében elfogadta a veszélyes anyagokra vonatkozd hatarértékeket
( irdnyelv, egyben a VKI X. melléklete, ami a dolgozat fliggelékében
a, " cim( sza-
kaszban olvashatd). Ezek a hatarértékek sokszor olyan szigortak, hogy a kom-
ponensek megbizhatd mérése a vizmindséget vizsgald laboratériumoknak Eurdpa
szerte problémat jelent.

A mintak megbizhaté analitikai méréséhez sokszor nem all rendelkezésre a meg-
feleld mlszerpark, az EU ezért tett is engedményeket a szigoru elvarasokhoz ké-
pest. Idézet az iranyelvbdl: ,ha nem all rendelkezésre az (1)
bekezdésben meghatarozott minimalis teljesitmény kritériumokat teljesité elem-
zési mddszer, a tagallamok gondoskodnak arrél, hogy a megfigyelést az elérhetd
legjobb, de nem aranytalanul kdltséges mddszerekkel végezzék”.

Az elérhetd legjobb mddszer azonban folyamatosan valtozik, igazodik az aktualis
korilményekhez. Valtozik laboratériumonként, komponensenként, mintavételi
helyenként, akar évkdzben tobbszor is. Ezek a valtozasok 6sszehasonlithatatlan-
na teszik az eredményeket. Sem a mintavételi pontokat egymassal 6sszevetni —
térbeli valtozast vizsgalni -, sem az adott ponton mért idébeli valtozast nem tud-
juk értékelhet6en kimutatni. A szigoru elGirdasok - az évi 12 mintavétel, vagy az
analitikai mddszer legkisebb mérhetd mennyisége - statisztikai eredményeken
alapulnak. Az ily mddon meghatdrozott szigoru elGirasok betartdsa mellett
mondhatjuk, hogy megfelel6 megbizhatdésaggal tértént az elemzés. Ha ezek az
el6irt teljesitmény kritériumok® nem teljesiilnek, akkor romlik az elemzések
eredményének megbizhatésdaga. Ha tudnank szamszer(isiteni a ,megbizhatdsa-
got”, akkor 6ssze tudnank hasonlitani az eredményeket.

Eddig nem volt égetd szikség arra, hogy szamszerlsitett 6sszehasonlitdsokat
végezziink, amikor a szigoru elGirdsok nem teljesiiltek, mert a tapasztalt szak-
emberek egy-egy adatsort vizsgalva egyedi dontéseket konnyedén meg tudtak
szennyez6 anyagok méréseinek szama és sziikségessé valt egy automatikus
elemz6 program kifejlesztése. Ez mar megkdveteli a megbizhatdésag szamszerd-
sitett formaban torténé kimutatdsat. Az el6z6 Vizgyljt6-gazdalkodasi terv (to-
vabbiakban: ) készitésének idOszakdban 66 ponton vett, dsszesen
mintegy 18 ezer adatot elemeztek. A 2009-2014 ko6zotti idOszakra (a kovetkezé
VGT készitésekor) mar tébb mint 400 ezer adat alapjan kell a felszini vizek kémi-
ai minGsitését elvégezni.

2 Teljesitmény kritérium: azok a mérési minimum kdévetelmények, amelyeket a be kell
tartani ahhoz, hogy a mérés kiértékelése megfelel6 mindség(i informaciét szolgaltasson.
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2. FEJEZET | CELKITUZES

s

boratériumnak gondot okoz. A mérések kiértékelése sok esetben azért problé-
mas, mert a laboratéoriumok nem tudnak megfelelni a teljesitmény
kritériumoknak. Célom az elvégzett mérések eredményének illetve az ezeket
elemz6 kiértékelések megbizhatdésaganak olyan szamszer(sitése, amelynek se-
gitségével precizebb, a valdsagot jobban kozelit6 eredményekhez juthatunk. To-
vabba célom, hogy legyen lehetdségliink olyan szoftverbe épitheté szamitasi
algoritmusok kidolgozasara, amellyel a felszini vizek mindsitési folyamata jelen-
tosen felgyorsithatd. A pontosabb és gyorsabb értékelés pontosabb és gyorsabb
dontéseket, intézkedéseket tesz lehetdvé, ezaltal jobban szolgalhatjuk az vizeink
élovilagnak védelmét.

- s

anyagokra jellemzd - specifikus gyakorlati problémakat, amelyek a mindsités
megbizhatésagara gyakorolnak hatast. Ezek kozilil els6dlegesen az alabbiakat
vettem szamba:

az analitikai mérések valtozé meghatarozasi hatarainak® kévetkezményei,

az adatok szorasanak értelmezésével kapcsolatos anomalidk,

a komponenscsoportok hianyos adatainak kezelhet6sége,

a vizminGségi paraméterektdl fliggé hatarértékek kezelése,

a koncentraciékon és az atlagokon alapuld trendelemzés,

a terhelésbecslések pontatlansaga,

az elGirasnal kevesebb mérési adat kérdése,

és az egyenl6tlen mérési gyakorisag kezelése.

A fenti problémak tanulmanyozasakor, a megoldasi javaslatok elkészitésekor ko-
zéppontba a gyakorlati megvaldsithatésagot helyeztem. Azaz azt tartottam
mindvégig a szemem el6tt, hogy az elemzési feladatokhoz javaslataim ténylege-
sen felhasznalhatdak legyenek. Az egységes problémakezelés és hatékonyabb
elemzés érdekében mindez a kdvetkezd célkitlizéseket hordozza magaban:
A megoldasok
legyenek alkalmazhatéak nagy mennyiségld adat kiértékeléséhez és
hosszu idésorok vizsgalatahoz,
tovabba integralhatdak legyenek egy automatizalt elemzd szoftverbe,
azaz algoritmizalhatok legyenek.
A vizsgalatot végz6 személyétdl a lehetd legkevesebb egyedi dontést igényel-
je az elemzési folyamat.

3 Meghatérozasi hatar (Quantitation Limit, LOQ): az a legkisebb koncentracié (vagy
mennyiség), amely még elfogadhaté megbizhatdésaggal meghatarozhatd.
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Az javasolt elemzési mddszer eredményével szemben tamasztott elvaras,
hogy a teljesitmény kritériumok teljesiilésekor ugyanazon eredményre vezes-
senek, mint a jelenleg hasznalt elemzési mddszerek.
Lehetdség szerint a megoldas legyen alkalmas

az évkozi valtozasok automatikus adatelemzésére

és a vizmindségi trend vizsgalatara.

'Y&rd

gok analitikai méréseinek kiértékelésére vonatkozo specialis kovetelmé-
nyek leirasa és a mindsités végrehajtasat segito modszertani javaslatok
kidolgozasa abbdl a célbdl, hogy a vizminoségi elemzések precizebbek,

hatékonyabbak és az eredményeik 6sszehasonlithatéak legyenek.

A dolgozatban feltart problémak illetve ezek megoldasa érdekében tett kovetkez-
tetéseim, megoldasi javaslataim nem csak a vizmindség elemzésekhez hasznal-
hatdak fel, hanem mas feladatokhoz is. Altaldnossagban olyan esetekben lehet
hasznos, amikor egy meghatarozasi hatar alatti mérési eredményt szeretnénk
hasonlitani annak maximalisan megengedhetd mértékéhez (hatarértékéhez) ugy,
hogy az elfogadhaté megbizhatdésagu hasonlitast biztositdé méréstechnikai (anali-
tikai) mdédszer nem all rendelkezéslinkre.
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3. FEJEZET AZ IRODALOM KRITIKAI
ERTEKELESE

A Viz keretiranyelv (tovabbiakban: ) célja, hogy keretet adjon a
felszini vizek és a felszin alatti vizek védelmének. A VKI legfontosabb tézise a vizi
Okoszisztéma épségének megdbrzése. A VKI céljai a vizi kdrnyezet fokozott vé-
delmére és javitasara iranyulnak, oly moédon, hogy az kbzelitse meg a természe-
tes, azaz antropogén hatasoktdl mentes allapotdt. Ez a mindsitéskor a
gyakorlatban a vizfolyas, illetve a t6 természetes - emberi tevékenységtol
mentes - allapotahoz képesti eltérés vizsgalatat jelenti. Az eredeti termé-
szetes allapotot sokszor nem ismerjlik, ezért olyan hasonlé tipusu vizfolyasokhoz
viszonyitunk, amelyekrdl feltételezzilk, hogy az emberi tevékenység nyomait
nem, vagy csak alig hordozzak magukban.

A VKI célja tobbek kozott célzott intézkedések révén a veszélyes anyagok be-
vezetésének, kibocsatasanak és veszteségeinek fokozatos csokkentése, to-
vabbad a kililonosen veszélyes anyagok bevezetéseinek, kibocsatasanak és
veszteségeinek megsziintetése vagy fokozatos kivonasa.

3.1.1. A FELSZINI VIZEK OSZTALYOZASA

A VKI egy 6t osztalyos mindsité rendszert vezetett be a felszini vizek allapotanak
meghatarozasahoz ( ). A vizeinket kivald, jo, mérsékelt, gyenge és rossz
kategoridkba sorolhatjuk be*. A VKI alapjan 2015-ig el kell érniink a viztestek jo
allapotat, ezért ha egy viztest nem éri el legaldbb a jé mindsitést, akkor intézke-
déseket kell tenni a vizmindség javitasara.

A viztestek mindsitésnek (viztest allapota) két pillére van: az okoldgiai és a ké-
miai allapot. Az 6koldgiai allapoton belil a legfontosabb a bioldgiai allapot, amely
a kitintetett szereppel bir, ugyanis az osztalyozas legfontosabb célja él6vilag
egészségének megdrzése, javitasa.

* A kiildnbdz8 osztalyok pontos definiciéjat 1dsd a fliggelékben az ,,

" cim(i szakaszban
> Felszini viztest: A felszini viznek egy olyan kiil6nallé és jelent8s elemét jelenti, amilyen
egy td, egy tarozo, egy vizfolyas, folyd vagy csatorna, ezeknek egy része, atmeneti viz,
vagy a tengerparti viz egy szakasza.( )
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3.1. abra

VKI szerinti a felszini vizek allapotértékelé rendszere
Az abrén a ,Nem” felirat az jelenti, hogy nem felelt meg a jo, ill. a kivalo allapot kritériumainak.

A VKI a VIII. mellékletében felsorolja a fébb szennyez6 anyagokat, amelyek tul
magas vagy éppen tul alacsony koncentraciéja veszélyeztetheti az Okosziszté-
mat, ezek részben a fizikai-kémiai elemek, részben a specifikus szennyezok, il-
letve részben a veszélyes anyagok csoportjaba sorolhatéak. (Aldhuzassal
jeloltem azokat, amelyek vizsgalatat érinti ez a dolgozat.)

VIKI, 2000/60/EK VIII. melléklete: A f6 szennyez6 anyagok nem kimeri-
to felsorolasa

1. Szerves halogén vegyiiletek és anyagok, amelyek ilyen vegyiileteket alkothat-
nak a vizi kérnyezetben

2. Szerves foszforvegylletek

3. Szerves dnvegyiiletek

4. Anyagok és készitmények, vagy ezek bomlasi termékei, amelyekrél bebizo-
nyosodott, hogy karcinogén vagy mutagén tulajdonsagokkal rendelkeznek, vagy
olyan tulajdonsagokkal, amelyek kedvezétlen hatassal lehetnek a szteroidogén,
thyroid, szaporodasi vagy az endokrinrendszer egyéb funkcidira a vizi kérnyezet-
ben vagy azon keresztiil

5. Bioldgiailag nem bonthatd szénhidrogének és bioldgiailag nem bonthatd és
bioakkumulacidra hajlamos szerves toxikus anyagok
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6. Cianidok

7. Fémek és vegydileteik

8. Arzén és vegyiiletei

9. Biocidek és névényvédb szerek

10. Szuszpenzidéban levé anyagok

11. Az eutrofizaciot elbésegité anyagok (kiilénésen a nitratok és a foszfatok)

12. Az oxigénhaztartasra kedvezétlen hatassal levé anyagok (amelyek olyan pa-
raméterekkel mérhetbk, mint a BOI, KOI stb.).

A fenti listdban szerepelnek olyan komponensek is, amelyek természetes korul-
mények kozott is megtalalhatdak a vizeinkben. A szennyezd anyag - VKI defini-
cid szerint - olyan komponens, amely szennyez6dést okozhat, azaz van az a
koncentracié, ami mar veszélyezteti a vizeink jé allapotat. Ezek az anyagok elté-
ré tulajdonsaguak, eltérd forrasbol szarmaznak, igy a felszini vizeink mindsitése-
kor is eltér6 modon vessziik figyelembe a hatarérték tullépésiiket.

A szennyez6 anyagok - a veszélyes anyagokat kivéve - ugyanis mint ,tdmogaté
komponensek” jelennek meg, el6rejelzik, hogy valdszin(isithetéen késObb prob-
léma lesz a bioldgiai paraméterekkel is. Ennélfogva a szennyez6anyagok hatarér-
tékeinek egyfajta veszélyszintet kell jeleznie, ami id6ben felhivja a figyelmet a
felszini viz romlod tendencidjara, a vizi 6koszisztéma sérilésének kockazatara.

A szennyez0 anyagok besoroldsa a harom allapotértékelési csoportba:
Altalanos fizikai- kémiai paraméterek (KOI, BOI, pH, N-formak, P-
formak, stb.), ezek az 6kolégiai mindésités részei.
Az Okoldgiai minGsités masik csoportja a vizgy(ijté specifikus szennyezok.
Erre a csoportra - szemben a masik két csoporttal - nem vonatkozik EU altal
el6irt hatarértékrendszer, a komponensek kivalasztasa és a hatarértékrend-
szer feldllitdsa — a VKI elvei alapjan - a tagorszagok feladata. (Ezen hatarér-
ték rendszer felallitasaval foglalkozom a Diplomamunkamban.)
A szennyez6 anyagok harmadik csoportja gydjté nevikon veszélyes anyagok,
vagy ugynevezett elsObbségi listds anyagok ( X. mellék-
lete), amelybe a 33 elsobbségi komponensen kivil 8 db veszélyes
anyag is beletartozik. Ezeket a vegyileteket a kémiai allapot mindsitése-
kor vizsgaljuk.®

Az elsObbségi listas anyagok esetében a komponensek - pl. karcinogén, mutagén
hatdsa miatt - hatarérték tullépése egyértelmlien lerontja a mindsitést, és koc-
kazatos vizfolyas révén tébbnyire intézkedéseket kell tenni a szennyezddés for-

6 A dolgozatom készitésének végén készillt el a lista feliilvizsgalata, id§ szliikében nem
volt lehet6ségem az Uj komponenseknek utanajarni, igy azok esetleges egyedi probléma-
ival most nem foglalkozom.

TDK dolgozat Dudas Katalin Maria BME 2013




Felszini vizeink mindsitése 3. Az irodalom kritikai értékelés 11

rasanak megsziintetésére. Természetesen ezzel szintén védjlk az vizi 6koszisz-
témat, de sokkal dsszetettebb toxikoldgiai vizsgalatok eredményeképpen alakul-
nak ki a hatarértékek, mint a nem els6bbségi listdas szennyez6anyagok esetén.
Példaul a hatarértékekkel védjik az embert is, aki a vizfolyasban kifogott halat
fogyasztja el, vagy a vizfolyas vizét locsolasra hasznalja.

s

leginkabb a specifikus szennyez6k és a veszélyes anyagok csoportjara igaz, ezért
a dolgozatomban szerepl6 példak e csoportok tagjaibdl keriltek kivalasztasra. A
specifikus szennyez6k tobb osztalyos hatarérték rendszerére nem térek ki a dol-
gozatomban. Ezt a hatarértékrendszert a Diplomamunkamban vizsgélom. Igy a
TDK tobbnyire az elsObbségi listds anyagok (33+8 komponens) elemzésével fog-
lalkozik.

3.1.2. A FELSZINI VIZEK KEMIAI ALLAPOTANAK
MINOSITESE

A kémiai és az 6koldgiai allapot kozll a rosszabb hatarozza meg a viztest mindsi-
tését, egyenrangu félként viszonyulnak egymashoz (lasd el6z6 szakaszban a

). Ha a kémiai allapot nem éri el a kivalé mindsitést, akkor intézkedés meg-
hozatalara van szikség. Mint mar emlitettem, a viztestek mindsitésének elsddle-
ges célja, legfobb szempontja a folyd, a td bioldgiai rendszereinek ,egészsége”.
Az els6bbségi listds anyagok (a kémiai allapot elemei) akut és/vagy krénikus ha-
tast gyakorolhatnak az él0szervezetekre, igy a jelenlétik a felszini vizeinkben ro-
vid és/vagy hosszutavon is magas kockazatot jelent.

A kérnyezetmin8dségi hatarértékeket’ (tovabbiakban: EQS) pontosan a fenti gon-
dolatbdl kiindulva allapitottak meg. Megvizsgaltak, hogy mekkora az a koncent-
raci6, ami még nem gyakorol hatdst a biolégiai rendszerekre. Ehhez
okotoxikoldgiai vizsgdlatok irodalmi attekintésére volt sziikség. Mivel e vizsgala-
tok nem feltétlen reprezentativak a vizfolyas teljes bioldgiai rendszerére nézve,
ezért biztonsagi faktorok figyelembevételével jutottak el a vizben, bidtaban vagy
tledékben megengedhet6 legnagyobb értékhez. Meghataroztak (az

, 33 dokumentumaban) legnagyobb altagos értéket (AA-EQS?®) a
kronikus hatasok elleni védelemre és legnagyobb pillanatnyi értéket

7 A kérnyezetmindségi hatarérték (Environmental Quality Standard) egy bizonyos anyag
vagy az anyagok egy csoportjanak koncentracidja a vizben, az lledékben vagy a
biétaban, amelyet az emberi egészség és a kornyezet védelme érdekében nem szabad
meghaladni.

8 AA: éves atlagérték (annual average); AA-EQS: éves atlagértékre vonatkozé kdrnyezet-
mindségi eldirads
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(MAC-EQS®) az akut hatasok elleni védelemre. Az els6bbségi listds anyagokra
vonatkozd hatarértékeket a Figgelék ,,
" cim( szakasza tartalmazza.

A iranyelv (magyar jogharmonizacié révén a rendelet)
szerint egy viztest akkor mindsul megfelel6 (kivald) kémiai allapotunak, ha
évi 12 mérési eredmény egyike se haladja meg a maximalisan megengedhetd
legnagyobb koncentraciot, a MAC-EQS értékét, és
évi 12 mérés szamtani kozépértéke nem haladja meg az atlagos koncentraci-
dra vonatkozd AA-EQS értéket.'?

A fenti feltételek mellett bizonyos - az analitikai mérésekre vonatkozé - teljesit-
mény kritériumoknak is teljeslilnie kell. Ha e kritériumoknak nem felel meg va-
lamely laboratérium, akkor az altala vizsgalt viztest - ,szigoru” el6irdsok szerint
- ismeretlen kémiai allapotinak mindsil. A ,szigord” el6irdsoknak azonban
egyetlen laboratérium sem felel meg egész Eurépaban, mert vannak olyan kom-
ponensek, amelyeket egyetlen laboratérium sem tud megfeleléen kis meghataro-
zasi hatarral megmérni Ilyen, példaul a brémozott difeniléter, amely mérésére
Eurdpa szerte hianyzik a meghatarozashoz sziikséges analitikai modszertan.

Felismerve ezt a problémat a kényszerhelyzetbe kerilt EU engedményeket tesz a
szigoru elGirdasok aldl, ugyanakkor ezek az enyhitések rontjak az elemzés meg-
bizhatésagat. A kovetkezo, ,,

" cim( az elemzés mabdszertananak gyakorlati prob-
|émait tarom fel. EI6bb azonban réviden bemutatom a jelenleg hasznalatos, ,ha-
gyomanyos” mindsités megbizhatdésaganak szamitasi elvét.

3.1.3. A MINOSITES MEGBIZHATOSAGANAK
SZAMITASAHOZ HASZNALT HAGYOMANYOS
MODSZERTAN

A minésités megbizhatdésaga tobb paramétertdl fligg, az adatok szorasatdl, a
mintavétel, a mintael6készités és az analitikai mérés hibajatél, a mintavételi
gyakorisagtdél és a figyelembe vett vizsgalati idétartam hosszatoél. Ezek mind ha-
tassal vannak a mindsités pontossagara, azaz hogy a mindsités eredménye mi-
lyen mértékben tliikrézi a vizben jelenlévd szennyezd anyag valds mennyiségét, a
milyen mértékben tikrozi a valds kockazatot.

9 MAC: maximalisan megengedhetd koncentracié (maximum allowable concentration);
MAC-EQS: maximalisan megengedhet6 koncentraciéra vonatkozd kdérnyezetmindségi el6-
irds

19 Ha 12-nél tébb mérési eredmény all rendelkezésre, akkor tetszdleges eredmények el-
hagyhatodak, de legaldbb 12 mérést figyelembe kell venni az értékeléskor.
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Egy egyéves adatsor vizsgalatakor meghatarozasra kertl:

az adott évben a mérések szama, a mintaszam (n);
az adott évi atlagos koncentracié (x);
és az adatsor tapasztalati korrigalt szérasa (s,).

Ha a mindsités az atlagértékre vonatkozik, a kozépérték meghatarozasanak hiba-
jat az aldbbiak szerint szamitjuk:

|t - szl (3.1.)
ahol
t: az adott konfidencia intervallumhoz és az n mintaszamhoz tartozé Student fak-
tor, és

sg. a kozépérték szérasa, ami az egyes mérések szérasabdl hatarozhatdé meg:

Sx

S% ~Un (3.2.)

Innen kiszamithato az atlag relativ hibajanak egyik eleme (x):

|t - sxl

=— (3.3.)

p az atlag relativ hibajanak masik eleme, amelyet az analitikai mérés hibdja
miatt a mérési eredményekhez rendelve a laboratériumok feladata feltiintetni.

Az atlagot terhel6 6sszes (abszolat) hiba:

V& )2+ (x-p)2. (3.4.)

A sokasagra kiterjesztve (normal eloszlasi adatsokasagot feltételezve), ha
n - oo, akkor k (95%) = 1,96, tehat a sokasag szoérasa:

3 Osszes hiba
=—

Ko.95; co (3.5.)

Innen tudjuk kiszamitani az osztalyba tartozas valdszinliségét, azaz a mi-
nosités megbizhatésagat a kovetkez6 dsszefliggéssel:

EQS—%
P(x<EQS)=CD< )

X

(3.6.)
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Mivel év kozben el6re nem ismerjik a még meg sem mért az adatok szdrasat,
ezért irdnyoztak el6 az évi egyenl6 idOkdzonként vett 12 mintat, illetve az ehhez
tartozé hatarértékeket is. Ez a mintaszam varhatoan legalabb 90%-0s megbizha-
tosagot eredményez az év végi adatelemzéskor.

Latni fogjuk a kovetkezd fejezetekben, hogy ez a mddszertan nem miikddik a kis

« s

7

telmezhetd az adatsor szdérasa. Ugyanis a meghatarozasi hatar ald es6 mérési
eredmények pontos értéke nem ismert, az atlagszamitashoz a hatar szazalékos
értékét vesszik figyelembe, azok altalaban megegyeznek, tehat a ,mestersége-
sen elBallitott adatsor” szérdsa 0''. Ezért a fent bemutatott mddszertan tovabb-
fejlesztésére teszek majd javaslatokat, lehetOséget teremtve arra, hogy ilyenkor
is tudjunk a megbizhatésagra vonatkozé szamszer( kijelentést tenni. A javasla-
tok kidolgozasahoz a problémak alapos ismeretére van sziikség, amelyet a ko-
vetkez6 szakaszban mutatok be.

3.2. A FELSZINI VIZEK MINOSITESEVEL
KAPCSOLATOS PROBLEMAK BEMUTATASA

A 2009-ben leadott els6 VGT-ben a magyarorszagi viztestek tébbsége ismeretlen
kémiai allapotu, mivel a megfeleld monitoring rendszer és a miszerpark hianya-
ban nem allt rendelkezésre elég adat. Csupan a viztestek 13%-ara tortént az el-
sObbségi listds anyagok alapjan mindsités (VGT 5-3. hattéranyag, 2009). A
kovetkez6 VGT elkészitésének hatarideje 2015, ebben EU felé [évo kotelezettsé-
glink szerint mar az dsszes viztest kémiai allapotat mindsitentink kell.

A 2007-2012 kozotti idoszakbdl tobb mint 400 ezer mérési eredmény allt rendel-

kezésemre az egész orszag teriletérdl. A kdvetkez6 komponensek esetében je-

lentkeztek a legnagyobb problémak (a ezeket kék szinnel

jeldltem):

» Izoproturon: Egyik labornak sincs meg az érvényes akkreditaciéja a mérés-
hez. Elvileg HPLC/UV lenne a hasznalatos analitikai mérési mddszer. A VGT 5-
3. hattéranyag, 2009 szerint 2007-2008-ban ,,Vének” monitoring ponton lega-
labb egy évig tértént mérés, de a FEVI'?-bdl ezen adatok hidnyoznak.

11 példaul a laboratérium altal kézodlt mérési eredmény: ,a higany koncentracidja kisebb,
mint 0,05 ug/l”. Az atlag kiszamitasahoz diszkrét értékekre van sziikséglink, ezért ezt az
eredményt 0,05/2 = 0,025 ug/l értékkel helyettesitjik. Ha azonban egész évben a hi-
gany koncentracidja kisebb, mint 0,05 ug/l volt, akkor a ,helyettesitéssel képzett” adat-
sor mindentagja 0,025 pg/l, melynek szérasa 0.

12 FEVI: Felszini vizek informacids rendszere, ebben taroljuk jelenleg az orszdgos mérési
eredményeket.

TDK dolgozat Dudas Katalin Maria BME 2013




Felszini vizeink mindsitése 3. Az irodalom kritikai értékelés 15

Kloralkanok (C10-C13): Egyetlen mérés se tortént 2007-2012. kdzott. Je-
lenleg nincs magyar szabvany a meghatarozasukra vonatkozoan.

Bromozott difeniléterek (PBDE): Egyetlen mérés se tortént 2007-2012. ko-
zOtt, Eurdpa szerte hidnyzik a meghatarozashoz sziikséges analitikai mod-
szertan.

Tributil-6n és vegyiiletei: Egyetlen mérés se tortént 2007-2012. kozott.
Higany és vegyiiletei: Az atlagértékre vonatkozé hatarértéke 0,05 ug/l, a
laboratériumok tobbsége éppen 0,05 ug/l-es meghatarozasi hatarral tudja
mérni.

A (forrasa: , 31. oldal, 18. tablazat) jol latszik, hogy
az eurdpai laboratoriumok ugyanugy képtelenek sok esetben a teljesitmény kri-
tériumoknak megfelelni, mint a hazaiak. A legaltalanosabban el6fordulé problé-
ma a nem megfelelden alacsony meghatarozasi hatar. Az EU elGirasai alapjan
( , 4. cikk) ugyanis az analitikai mddszert Ugy kell megvalasztani,
hogy az a hatarérték 30%-at mar pontosan meg tudja mérni, azaz a meghata-
rozasi hatar (tovabbiakban: LOQ) legyen kisebb, vagy egyenlé, mint 0,3
EQS.

Az Osszes komponens tekintetében a tagorszagok egyiittesen a méréseik
48,3%-at tudtak 2000 és 2008 kozotti idoszakban megfeleléen alacsony
LOQ-val meghatarozni. 30,9%-ukndl nem adtak informaciot az LOQ értékérdl,
és 20,8%-uknal egyértelmien nem volt megfeleld az analitikai koértlmény, a la-
boratérium felszereltsége vagy az akkreditalt modszer. A szigoru elvarasok sze-
rint tehat az adatoknak csupan 48,3%-at hasznalhatnak fel mindsitéshez
(feltéve, ha meg van az évi 12 mérés minden mintavételi helyen).

A tablazatban az 50% feletti megfeleléség esetén zolddel, nem megfelel6ség
esetén pirossal lett jeldlve. jeléltem azokat a komponenseket, ahol Ma-
gyarorszagon a legnagyobb problémank van.
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3.1. tablazat
Az EU tagallamaiban mért els6bbségi listas anyagok megfelelésége a ,szigoru” teljesitmény kritériu-
moknak (IOW, 2010)

. A Nincs LO
CAS Komponens neve megadvaQ Ol = L, 21Ets Lol = U280
darab szazalék| darab szazalékl darab szazalék
Tributil-6n
36643-28-4 ! 4019 1627 40,5% 2244 55,8% 148  3,7%
vegyliletek
104-40-5 4-para-Nonilfenol 1 666 12 0,7% 608 36,5% 1046 62,8%
107-06-2  1,2-dikléretan 23 684 2993 12,6% 1554 6,6% 19 137 80,8%
115-29-7  Endoszulfan 7 178 1595 22,2% 4788 66,7% 795 11,1%
117-81-7 Di[2-etilhexil]ftaldt 5 101 791  15,5% 2086 40,9% 2224 43,6%
118-74-1 Hexakldérbenzol 37 356 5132 13,7% 7821 20,9% 24403 65,3%
12002-48-1  Triklérbenzol 4973 4127 83,0% 61 12% 785 15,8%
120-12-7 Antracén 13 141 1939 14,8% 157 1,2% 11045 84,0%
122-34-9 Simazin 50595 25728 50,9% 272 0,5% 24595 48,6%
127-18-4  Tetrakléretilén 66 471 13518 20,3% 67 0,1% 52886 79,6%
140-66-9 Oktilfenol 2 815 99 3,5% 1622 57,6% 1094 38,9%
(para-tert)
1582-09-8 Trifluralin 25 463 13094 51,4% 6202 24,4% 6167 24,2%
15972-60-8 Alaklér 34056 15703 46,1% 1148 3,4% 17205 50,5%
1912-24-9 Atrazin 55248 25312 45,8% 325 0,6% 29611 53,6%
206-44-0 Fluorantén 26 330 9652 36,7% 772 2,9% 15906 60,4%
2921-88-2  Klérporifosz 17 610 2818 16,0% 8849 50,2% 5943 33,7%
32534-81-9 3.r omozott 536 8 1,5% 528 98,5% 0,0%
ifeniléter
330-54-1 Diuron 19 403 6777 34,9% 964 5,0% 11662 60,1%
34123-59-6  Izoproturon 16 069 5557 34,6% 1035 6,4% 9477 59,0%
470-90-6  Klérfenvinfos 16 057 7504 46,7% 3065 19,1% 5488 34,2%
50-29-3 DDT - p,p' 69132 17788 25,7% 38372 55,5% 12972 18,8%
56-23-5  Tetraklérmetan 62 273 12825 20,6% 580 0,9% 48 868 78,5%
608-73-1 Hexaklor- 3374 271 8,0% 1377 40,8% 1726 51,2%
ciklohexanok
608-93-5 Pentaklérbenzol 15 064 1880 12,5% 6496 43,1% 6688 44,4%
67-66-3 Kloroform 35 703 13315 37,3% 1586 4,4% 20802 58,3%
71-43-2 Benzol 26 737 2582 9,7% 689 2,6% 23466 87,8%
7439-92-1 , olom 98340 17655 18,0% 7998 8,1% 72687 73,9%
és vegylletei
7439-97-6 . lgany 87804 20642 23,5% 65779 74,9% 1383 1,6%
és vegyiiletei
7440-02-0 Nikkel 92769 50390 54,3% 2129 2,3% 40250 43,4%
avisee | DEEmIT 100 302 40376 40,3% 58887 58,7% 1039 1,0%
és vegylletei
75-09-2 Diklérmetan 18 373 1712 9,3% 1774 9,7% 14 887 81,0%
79-01-6 1,1,2 Trikléretilén 69 725 13996 20,1% 69  0,1% 55660 79,8%
85535-84-8 K'(‘gf(')kig‘)"‘ 1782 45  2,5% 1707 95,8% 30  1,7%
87-68-3 e 28356 13244 46,7% 7977 281% 7135 25,2%
butadién
87-86-5  Pentaklérfenol 23958 11736 49,0% 974 4,1% 11248 46,9%
91-20-3 Naftalin 17 829 2155 12,1% 4625 259% 11049 62,0%

Az Eurdpara vonatkozé egyesitett VGT-ben (2010) (tovabbiakban: EU VGT,
2012, 107. oldal, 8.3.12. abraja) leirtak szerint 6sszességében a tagallamok (27
orszag) a felszini viztestek kortlbelll 40%-at mindsitették ismeretlen kémiai al-
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lapotinak, és csak 9%-at (18 orszag adatai alapjan) vizsgaltak az els6bbségi lis-
tas anyagokra nézve.
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3.2. abra
A felszini viztestek kémiai allapot szerinti min6sitésének szama az 6sszes viztesthez képest (kék 0sz-
lopok), és az elsébbségi listas anyagok vizsgalatanak szama az 6sszes monitoring ponthoz képest (pi-
ros pontok). A kévetkezé orszagokra az utdbbir! nincs informécié Déania (DK), Esztorszag (EE),
Magyarorszag (HU), irorszag (IE), Litvania (LT), Lettorszég (LV), Lengyelorszég (PL) és Szlovéakia (SK),
mert ezek az orszadgok nem adtak adatokat a mintavételi helyenként. Malta (MT) semmilyen erre vonat-
kozo adatot nem tett kzzé

Bizonyos komponensek méréséhez egyetlent tagorszag laboratériumanak sincse-
nek meg a technikai feltételei. Az analitikai modszer, és/vagy a sziikséges mi-
szer hianya ,szigoru” el6irasok alapjan ismeretlen kémiai allapot mindsitést von
maga utan, ezért a gyakorlatban sziikséges enyhiteni egy-egy szigoru szabalyt.
Ugyanis ha minden el6irt szabalyt szigorian be szeretnénk tartatni, akkor
a koltségek értelmetleniil magasak lennének.

Dolgozatomban vizsgalom, hogy bizonyos engedmények (amelyeket az unids
szabalyok is lehetdvé tesznek) milyen mértékben teszik lehetévé a mindsités
végrehajtasat, és hogyan hatnak az elemzések megbizhatdésagara. A kdvetkezd
listdba Osszegyljtottem azokat a gyakorlati problémakat / okokat, amelyek az
un. teljesitmény kritériumok nem teljesiléséhez vezetnek. Megjegyzendd, hogy
természetesen mar sok-sok éve nagyon sok komponenst megfelel6 megbizhato-
saggal mindsitenek a szakértdink. A problémak jellemzoen az elsobbségi lis-

”wr

tas anyagokkal kapcsolatos eldirasok soran jelentkeznek.
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A ,szigori” eloirasok szerint az alabbi esetekben nem felel meg a mérés
/ elemzés a teljesitmény kritériumoknak:

1. Ha a viztesten lev6 monitoring pontokon van olyan komponens, amelyet nem
tud az akkreditalt laboratérium elfogadhatéan kis LOQ-val (LOQ <
0,3 EQS) mérni. Ennek gyakran el6fordulé okai:

A komponens méréséhez nincs megfeleld érzékenységl akkreditalt ana-
litikai mérési modszer.

A komponens méréséhez nincs megfeleld érzékenységl analitikai mi-
szer a laboratériumban.

Az analitikai miiszer miiszaki allapota nem megfelelé, nem képes az
idedlis korllmények kozott mikodni és az akkreditaciohoz képest csak
rosszabb (magasabb) LOQ-val tud mérni.

Az alacsony LOQ teljesitéséhez a minta min6sége nem megfelelo, pl.
kevés minta maradt, vagy tul sok zavardé komponenst tartalmaz, esetleg
jelen van egy érzékenységet csokkentd anyag.

2. Ha nem all rendelkezésre évi 12 mérési adat egy komponensre. Hianyzik le-
galabb egy minta, az évi 12 helyett pl. csak 11 mintavétel tortént. Ennek
gyakran el6forduld okai:

A mintavétel megtortént, de a laborban kiderllt, hogy a minta a miné-
sége miatt nem alkalmas mérés elvégzésére.

A mintavétel nem tortént meg, pl. mert a vizfolyds nem volt alkalmas
allapotban (szaraz volt a meder, jég boritotta a felszinét, éppen arhulldam
vonult le rajta).

3. Az év végén torténd adatelemzéskor, kiértékeléskor jelentkezd problémak:

Vannak egyszer(i szabalyok - az analitikat ellen6rzo6 algoritmusok -,
amelyek nem teljesiilése esetén a mérési adat értelmezhetetlen, ezért az a
tovabbi elemzésekben nem szerepelhet. Ilyen szabaly példaul, hogy az ol-
dott koncentracié egy adott mintaban, adott komponens esetében nem le-
het magasabb, mint a minta egészébdl vizsgalt koncentracié. Azaz példaul
az, hogy az ortofoszfat nem lehet magasabb az 6sszes foszfornal.
Az éves adatok olyan nagymeértékii szérast mutatnak, hogy nem hata-
rozhaté meg atlagos érték megfelel6 megbizhatésag mellett. Ekkor elmé-
letileg tobbszori mintavételre lett volna szlikség, de ezt visszamendleg mar
nem lehet teljesiteni.

A legtébb eurdpai laboratériumnak és hatdésagnak is gondot jelentenek a bemu-
tatott problémak, melyek kozil néhdanyat mar az EU szabalyozassal kezelt, azaz
enyhitettek a ,szigorisagon”. Példaul a kdovetkez0 bekezdések ilyen enyhitéseket
tartalmaznak:
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(VIII. 18.) rendelet I. melléklete

A szamtani kézépérték szamitasi modszerének, az alkalmazott analitikai mod-
szernek és - amennyiben nem all rendelkezésre a minimumkdévetelményeket tel-
jesité megfelel6 analitikai mddszer - az EQS alkalmazasa mddszerének
6sszhangban kell allnia a 2000/60/EK eurdpai parlamenti és tanacsi iranyelvvel
dsszhangban a kémiai monitoringra és az elemzések eredményének minéségére
vonatkozd mdiszaki elbirasok elfogadasardl szdléo 2009/90/EK bizottsagi hataro-
zattal. (Lasd két bekezdéssel lejjebb.)

A 2000/60/EK eurdpai parlamenti és tandacsi iranyelv V. mellékletének 1.3.4.
szakaszaval 6sszhangban azonban a MAC-EQS betartasanak megallapitasa soran
az elfogadhatd szintli megbizhatdésag és pontossag biztositasa érdekében statisz-
tikai mddszerek (pl. szazalékszamitas) is alkalmazhato.

bizottsagi hatarozat 4. cikk
(2) Egy adott paraméterre vonatkozd kérnyezetmindségi kdvetelmény hianya-
ban, illetve ha nem &ll rendelkezésre az (1) bekezdésben meghatarozott minima-
lis teljesitménykritériumokat teljesit6 elemzési mddszer, a tagallamok
gondoskodnak arrdl, hogy a megfigyelést az elérhetd legjobb, de nem aranytala-
nul kéltséges modszerekkel végezzék.

(VIII. 18.) rendelet I. mellékletének részlete:
(2) Egy adott szennyezé anyagra meghatarozott kérnyezetmindségi hatarérték
tullépése nem mindsil az e rendeletben meghatarozott elbirasok megszegésé-
nek, ha az bizonyitottan orszaghataron atnyulé szennyezés kévetkezménye, nem
allt rendelkezésre hatékony intézkedés, és lefolytattak a vizgyljtb-gazdalkodas
egyes szabalyairdl szdlé kormanyrendeletben meghatarozott egyeztetési mecha-
nizmusokat az érintett orszaggal.
2.6. A monitoring eredmények EQS-sel vald 6sszehasonlitasa soran figyelembe
lehet venni a kévetkezbket:
2.6.1. a fémek és vegylileteik természetes hattér-koncentracidja, amennyiben
azok miatt nem lehetséges az EQS értéknek vald megfelelés; és
2.6.2. a viz keménysége, pH-értéke, illetve barmely mas minéségi paramétere,
amely befolyasolja a fémek bioldgiai hozzaférhetdségét.

Ezek a felsorolt bekezdések mind valamiféle engedményt tesznek a ,szigoru” eld-
irdsokhoz képes, de csak a szandékot tudjak jelezni. Ha a ,tagallamok gondos-
kodnak arrdl, hogy a megdfigyelést az elérheté legjobb, de nem aranytalanul
koltséges modszerekkel végezzék”, akkor a mérési eredményeink veszitenek a
megbizhatdsagukbdl'®. Ennek a megbizhatésag valtozasanak a szamszerii-

13 Az elvart megbizhatdsag ( ): Egy viztest allapotanak téves meghatarozasa
azt eredményezheti, hogy az allapot javitasara iranyuld intézkedések hatastalanok, vagy
céltalanok lesznek. A javito intézkedések koltségei nagysagrendekkel magasabbak, mint
a megbizhaté monitoring koltségei. A kell6en részletes monitoringra ugy kell tekinteni,
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sitését tiiztem ki célul ebben a dolgozatban. Természetesen az els6dleges cél
az, hogy olyan képet kaphassunk a vizeink allapotarol, ami megmutatja
a kockazatos monitoring pontokat, informaciot ad a viztest allapotanak
javulasarél/romlasardl. Bar a kiemelt feladat a minésités szinvonalanak nove-
|ése érdekében az emlitett problémak megsziintetése, azonban ezek kozil né-
hany értelmetlenil nagy anyagi raforditast jelentene.

A fentebb felsorolt problémak - természetesen csak akkor, ha nem teljeslilnek a
teljesitmény kritériumok - kdvetkezménye, hogy a hatarértékekhez vald viszo-
nyitas is gondokba (tkozik. A megbizhatdésag szamszerlsitéséhez a kdovetkezOk-
specifikus gyakorlati problémakat, amelyek a mindsités megbizhatdésagara gya-
korolnak hatast. Ezért tobbek kdzott az alabbiak vizsgalatat tlztem ki célul:

az analitikai mérések valtozd meghatarozasi hatarainak kdvetkezményeit*,

az adatok szorasanak értelmezésével kapcsolatos anomalidk vizsgalatat,

a_ komponenscsoportok hianyos adatainak kezelhet&ségét,

a vizmindségi paraméterektdl filggé hatarértékek kezelését,

a koncentracidkon és az atlagokon alapuld trendelemzést,

a terhelésbecslések pontatlansagat,

az elbirasnal kevesebb mérési adatot,

és az egyenl6tlen mérési gyakorisag kezelését.

Alahuzassal jeléltem azokat a problémakat, amelyek a maximalisan megenged-
heté és az atlagos koncentraciora vonatkozé hatarértékekhez vald viszonyitaskor
is szerepet jatszanak.

* A valtozé LOQ nem csak az atlagszamitasra gyakorol hatast, mert ha legna-
gyobb érték éppen egy LOQ alatti mérési eredmény (ami egyenlé a MAC-EQS ér-
tékével), akkor nem tudjuk elvégezni a mindsitést. A valtozd LOQ esetén
azonban a legtébb probléma mégis az atlagszamitaskor jelentkezik, igy ezen — a
MAC-EQS-re vonatkozo, ritkan el6fordulé - probléma esetében legjobb tudasunk
szerint csak annyit mondhatunk, hogy nem tudjuk megfelel6 megbizhatésaggal
allitani, hogy megfelelé a vizminbség.

mint befektetésre, mely a nagy koltségl javitd intézkedésekrél hozandd dontéseket ala-
pozza meg. A VKI és a kapcsolédd atmutatd 90 %-ban hatdrozza meg a monitoring prog-
ramoknadl és az allapot meghatarozasnal megkdvetelt precizitasi, illetve konfidencia-
szinteket. Hazankban a szakmai kdvetelmények és az allandd koltségcsokkentési kény-
szer ereddjeként e fejezetben ( , 4. fejezet) ismertetett gyakorisdgu monitoring
rendszer kerilt kialakitdsra, ami az elvart megbizhatdésagot nem minden esetben képes
biztositani.
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A kovetkez6 alfejezetekben az el6z6 lista pontjait mutatom be részletesen. Majd
az ,, " cim( térek ki e problémak egysé-
ges megoldasi javaslataira.

3.2.1. AZ ANALITIKAI MERESEK VALTOZO
MEGHATAROZASI HATARAINAK KOVETKEZMENYEI,
ES AZ ADATOK SZORASANAK ERTELMEZESEVEL
KAPCSOLATOS ANOMALIAK

Minden olyan mérési eredményrél, amely szerint a koncentracié nem éri el a
meghatarozasi hatart (LOQ-t), csak annyit tudunk mondani, hogy a folydban je-
lenlévé mennyiség kevesebb, mint ez a hatar. Ilyenkor eldéfordulhat, hogy a vizs-
galt komponens nincs is jelen a folyoban. (Mivel a laboratériumok nem végeznek
kimutatdsra vonatkozd méréseket, nincs informacionk arrél, hogy egyaltalan
van-e a folydéban az adott komponensbdél barmilyen kis mennyiség, - azaz nincs
LOD'*-re vonatkozé adatunk).

LOQ ( ): Meghatarozasi hatar (a mennyiségi mérés alsé hatara,
Quantitation Limit, QL, LOQ): az a legkisebb koncentracioé (vagy mennyiség),
amely még elfogadhaté megbizhatdsaggal hatarozhatd meg. Ennek értékét is a
vak minta valaszjele és szérasa segitségével lehet megadni; a meghatarozasi ha-
tar a modszer jellemz6in kivil attdl is fligg, hogy az adott feladatban mekkora
hiba engedhetd meg. Altaldban az a koncentracié (-mennyiség), amelyre nézve a
valaszjel varhaté értéke = a vak minta valaszjelének varhato értéke + a valaszjel
(a vak mintahoz tartozé) szérasanak tizszerese.

A a vizmindség elemzéshez felhasznalt input adatokat mutatja be egy
példan keresztll. A higanyra vonatkozé AA-EQS (atlagra vonatkoztatott hatarér-
ték) 0,05 ug/l, a MAC-EQS (maximalisan megengedhetd mennyiség) 0,07 pg/l. Az
adatsor ugy valasztottam ki, hogy tartalmazzon évkdzben valtozé LOQ értéket és
pontosan megmért mennyiségeket is, illusztralva az adatok valtozatossagat. A
tablazat adatai alapjan sejtjik, hogy az atlagos koncentracié alapjan megfeleld a
vizmindség. Ezt a sejtést azonban matematikailag is igazolni kell, err6l fog szdlni
ezen szakasz. Megjegyzés: a minta adatsor a MAC-EQS értéket a 2008. 12. 02-én
vett minta higany koncentraciéja meghaladta. Ezért az adatsor alapjan a vizmind-
ség nem megfelel6, azaz a hatarérték tullépésének oka, a szennyezés forrasanak
azonositasa indokol. A probléma késbbbi fennalldsa esetén intézkedés meghozata-
la szlikséges a higany mennyiségének csokkentése érdekében.

14 Kimutatdsi hatar (Limit of Detection, LOD): Az a legkisebb koncentracié (vagy mennyi-
ség), amikor mar elfogadhaté megbizhatésaggal mondhatjuk, hogy a komponens jelen
van a mintaban.
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3.2. tablazat

A higany mennyiségének valtozasa 1 év alatt a Fehér-Kérésben, Gyula mintavételi helyen

VizminGségi

Mért mennyiség

Mérték-

paraméter

egység

2008.09.03 Higany (oldott) <0,030 Mg/l
2008.10.08 Higany (oldott) <0,030 pg/l
2008.11.05 Higany (oldott) 0,04 Mg/l
2008.12.02 Higany (oldott) 0,08 Mg/l
2009.01.06 Higany (oldott) <0,030 pg/l
2009.02.03 Higany (oldott) <0,030 pg/l
2009.03.04 Higany (oldott) <0,030 Hg/l
2009.04.01 Higany (oldott) <0,030 pg/l
2009.05.06 Higany (oldott) <0,030 pg/l
2009.06.08 Higany (oldott) <0,1 Hg/l
2009.07.08 Higany (oldott) <0,03 Hg/l
2009.08.05 Higany (oldott) <0,03 pg/l

Az atlagszamitas matematikai értelmezése nem teszi lehetové az an. ,ki-
sebb, mint” tartomanyok kezelését, ezért - jogszabalyban is rogzitett médon
- e tartomanyokat diszkrét értékekkel helyettesitjiik. Az 2009/90/EK irdny-
elv 5. cikkében leirtak alapjan a helyettesités legyen a meghatarozasi hatar fele.
Az alabbi idézetben a (*) megcsillagozott mondat nehezen értelmezhetd, ha év
kozben valtozik az LOQ értéke.

A 2009/90/EK iranyelv az 5. cikkében ir az atlagérték kiszamitasarol.

(1) Ha az adott mintaban mérendé fizikai-kémiai vagy kémiai mennyiségek a
mennyiségi meghatarozas hatara ala esnek, akkor az atlagértékek szamitasahoz
a mérési eredmények helyett a mennyiségi meghatdrozas hatarértékének a felét
kell figyelembe venni.

(2) Ha a mérési eredményekbdl szamitott és az (1) bekezdésben emlitett atlag-
érték a mennyiségi meghatdrozas hatara ala esik, akkor ez az érték a ,mennyi-
ségi meghatarozas hatara alatt” mindsitést kapja.*

(3) Az (1) bekezdést nem kell alkalmazni az_olyan mérend6 mennyiségekre,
amelyek tobb fizikai-kémiai paraméter vagy kémiai mennyiség 6sszegei, ideértve
azok fontos metabolitjait, bomlas- és reakciétermékeit. Az ilyen esetekben az
adott anyagra vonatkozé mennyiségi meghatarozas hatara ala esé eredmények
nullanak tekintendok.

Latszélag igen egyszerlien kezeli a szabalyozas az LOQ alatti étékek figyelembe-
vételét, annyit mond, hogy helyettesitsiik az értékeket LOQ/2-vel. Ez azonban
szamos tovabbi problémat is felvet. Ezek kozil a legszembet(indbb az, ha a mi-
ndsitéshez ,mesterségesen generaljuk” az adatokat, akkor mit mondhatunk el a
mindsités megbizhatdésagardél. Ha minden érték azonos LOQ alatti érték (ez
gyakran el6fordul), akkor az adatsornak 0 a szérasa. Ennek azonban semmi
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koze sincs a valddi adatok szérasahoz, ezaltal a hagyomanyos (
mar bemutatasra kertlt) megbizhatdésag szamitas értelmezhetetlenné valik.

A helyettesités jelent6sen befolyasolja az elemzés - matematikailag - szamitott
megbizhatoésagat. Ennek kikiliszobolésére, az EU olyan alacsony meghatarozasi
hatart szab meg, hogy a helyettesitési érték haszndlatdval megfelel6 legyen a
megbizhatdésag. Azonban ezt az alacsony hatart sokszor nem lehet racionalis fel-
tételek mellett teljesiteni. Mint lattuk a tobbi tagallamban is hasonlé gondot je-
lent ezen anyagok alapjan torténdé megbizhatd mindsités.

A iranyelv az 4. cikkében ir az atlagérték kiszamitasarol.

(1) A tagallamok gondoskodnak arrdl, hogy valamennyi alkalmazott elemzési
modszer esetében olyan minimalis teljesitménykritériumokat hasznaljanak, ame-
lyeknél a _mérési bizonytalansagnak a vonatkozd kérnyezetmindségi kévetelmé-
nyek szintjén becsilt értéke 50 % vagy kisebb (k = 2), a_mennyiségi
meghatarozas hatara pedig a vonatkozd kérnyezetmindségi kévetelményekben
meghatarozott érték 30 %-a vagy annal kisebb.

(2) Egy adott paraméterre vonatkozé kérnyezetmindségi kévetelmény hianya-
ban, illetve ha nem all rendelkezésre az (1) bekezdésben meghatarozott minima-
lis teljesitménykritériumokat teljesit6 elemzési mddszer, a tagallamok
gondoskodnak arrdl, hogy a megfigyelést az elérheté legjobb, de nem aranytala-
nul kéltséges mddszerekkel végezzék.

Az irodalom attekintésekor tobbféle helyettesitési mdédszerrel talalkoztam, ezeket
a feladat jellegétdl fliggéen lehet alkalmazni. A felszini vizek mindsitéséhez al-
kalmazhaté mddszerre nem taldltam irodalmat, valdszinlileg azért, mert a prob-
léma (j keletd. Az elmualt években nagymértékben megnétt a mérési
eredmények szama, de az atfogd elemzésiikre még nem kerllt sor, ez 2014-ben
varhaté. A felszini vizekre vonatkozé megoldasi javaslatok kidolgozasakor azon-
ban mas feladatokra hasznalt moédszerek tanulsagai felhasznalhatoak, igy én is
ezeket vettem figyelembe. A fenti EU-s elv alternativait végigtekintve lathatjuk,
hogy tényleg nem all rendelkezésre jobb mddszer az szazalékos helyettesitésnél.
Az LOQ 50%-val torténd helyettesités azonban csak idealis esetben, a teljesit-
meény kritériumok teljeslilése esetén alkalmazhatd. Mas esetekben a szazalékos
helyettesitések mas szazalékértékeket indokolnak.

Meghatarozasi hatar alatti értékek helyettesitési elveinek alkalmazasa a
vizminOség védelemben

Az LOQ érétkeket helyettesithetjlik kiilonb6z6 elvek alapjan képzett mennyisé-
gekkel, attol fliggéen, hogy mi az elemzés célja. A helyettesitési elveket a 2006-
ban készilt Monitoring Utmutaté - ez a BAT referencia dokumentumok egyik
eleme - gyUjti 6ssze ( ). Az utmutaté a féként a levegd-
és talajvédelem soran felmerilé monitoring problémakkal foglalkozik, igy a mod-
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szerek alkalmazhatdsagat a felszini vizek vizsgalatdhoz mar a sajat gondolataim
alapjan elemzem.

Lehet6ségek az LOQ helyettesitésre, illetve az elemzéshez felhasznalandd
adatok szlirése:

1. Csak azon értékeket vessziik figyelembe, ahol rendelkezéslinkre all a pontos
mért érték.

2. A meghatdrozasi hatar értékével helyettesitiink. Ekkor a becsllt érték na-
gyobb vagy egyenld, mint a valddi érték, azaz ez a legpesszimistabb becslés.

3. Nullaval helyettesitlink, ekkor a becsilt érték kisebb vagy egyenld, mint a va-
|6di értéke, azaz ez az optimistabb becslés.

4. A redlis érték becsléséhez egységesen a meghatarozasi hatar felét vesszik fi-
gyelembe.

5. A readlis érték becsléshez a meghatarozasi hatar tullépésének valdszinliségét
vesszik figyelembe, a valdszinliség alapjat az adatsor tobbi tagja szolgaltatja.

Megjegyzendd, hogy barmelyik helyettesitési mddszert is hasznaljuk - a nullaval
vald helyettesitést kivéve — az atlagszamitaskor és a trendek vizsgalatakor ki kell
térnink arra, hogy az esetlegesen névekv6é vagy csdokkenO atlagot/trendet a
meghatarozasi hatar valtozasa, vagy a ténylegesen mért értékek okozzak-e.

A fenti pontok részletesebb leirasa, a moédszerek alkalmazhatésaga a

felszini vizek vizsgalatahoz:

1. ElsO esetben csak azokat az értékeket vessziik figyelembe, ahol ténylegesen
megmérhettik az adott komponens mennyiségét, azaz a mért érték a megha-
tarozasi hatar feletti. Ez azt jelenti, hogy bar az atlagszamitas valodi értékek
alapjan torténik, azonban ez erdsen felfelé torzult atlag lenne, hiszen a kis
adatokat elhagyjuk. A f6 gond azonban mégis az, hogy igy sokszor ,,adathi-
any” mindsitéshez jutnank.

2. Ha a legpesszimistabb elemzési mddszert valasztjuk, akkor a meghatarozasi
hatar értékével helyettesitiink. Ilyenkor az elemzés eredménye a legrosszabb
esetet mutatja. Ha olyan komponensrél van szd, ahol a meghatarozasi hatar
kozel van a hatarértékhez, ott ez jelentés — sokszor alaptalan - bizonyta-
lansagot mutat. A legtobb komponens esetében a mddszer azonban még igy
is azt eredményezi, hogy a vizmindség megfeleld. Ha a meghatarozasi hatart
megfeleld szint ald tudndk csdkkenteni minden komponens esetében, az elv
haszndlhatdé lenne. Ez azonban még szigorubb teljesitmény kritériumokat
vonna maga utan, melyek még magasabb koltségekkel jarnanak.
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3. A legoptimistabb elemzés minden meghatarozas alatti értéket nullaval helyet-
tesit. Ez a mddszer annyi informaciot hordoz csupan, hogy a valdsag biztosan
rosszabb, mint az elemzés eredménye. A valddi atlag értékét jelentésen csok-
kenti, ily médon nem képes figyelmeztetni a kockazatos esetekre.

4. Egy lehetséges kozéput, ha a meghatarozasi érték 50%-val helyettesitiink. Ez
nem huzza le tul erésen az atlagot, illetve kontroll gyanant a maximum érték-
re is van kiilén hatarérték®. Ilyenkor azonban nem tudjuk eldénteni, hogy
a valésag vajon jobb-e, vagy rosszabb-e a mindsitésnél. Ebben az eset-
ben érdemes azt is megnézni, hogy milyen lenne a minésités a legpesszimis-
tabb elemezéssel, azaz milyen tavol van a hatarértéktél a meghatarozasi
hatar értéke, lasd 2. pont.

5. A mért adatok fiiggvényében a folyamatosan valtozd helyettesités modszere
két alappilléren/elven nyugszik.

Az egyik elv, hogy amennyiben van olyan adat, ami a meghatarozasi hatar
felett van, akkor feltételezhet6en a tdbbi adat valdodi értéke is megkdzeliti
meghatarozasi hatart.
A masik elv, ha minden érték a meghatarozasi hatar alatt van, akkor kicsi
a valdszinlsége annak, hogy a hatarnal éppen csak kisebb a valddi érték,
azaz vélhetden kdzelebb all a nulldhoz, mint a hatarhoz.
Megjegyezendd, hogy ez a modszer feltételezi, hogy a folyéban az
adott komponens koncentracidja alig valtozik, azaz allandd szennye-
zésrél és allando vizallasrdl van sz6. E feltétel a felszini vizek esetében jel-
lemzéen nem teljesdl.

Az 5. pontban ismertetett mddszert bar nem hasznalhatjuk a kis koncentraciéju,
havi gyakorisaggal vett mintak esetében, a valdésagban el6forduld jelentés kon-
centracidingadozasok miatt, mégis elgondolkoztatott, és sokat foglalkoztam a
maodszerrel. A fliggelék ,,

" cimlU szakaszban bemutatom egy
valds adatsor példajan keresztil részletesebben is, hogy a moddszer esetiinkben

miért nem alkalmazhaté.
Az LOQ helyettesitési lehetoségeinek 6sszefoglalasa

A helyettesitési lehetdségeink kozlil az 1. esetet a gyakori adathiany eredménye
miatt, a 2. esetet a tul szigoru elvarasok és a nagy megbizhatdsagra gyakorolt
hatas miatt, a 3. esetet az atlag nagymértékl torzitdsa miatt zarhatjuk ki. Az 5.
pont problémaja a valds koncentracidingadozas és az, hogy az évkdzben valtozd
LOQ értékeit nem tudja kezelni, igy az eredmény értelmetlenné valik. A 4. eset

15 Csak néhany esetben van maximumra vonatkozé EQS.
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alkalmazasat nem zarja ki semmi: a meghatarozasi hatar 50%-kaval valé helyet-
tesités lehetséges ott, ahol a mért érték a meghatarozasi hatar ala esik. Az 50%-
os érték haszndlata helyett azonban barmely mas szazalékos helyettesités is al-
kalmazhaté.

3.2.2. A KOMPONENSCSOPORTOK HIANYOS ADATAINAK
KEZELHETOSEGE, ES A VIZMINOSEGI
PARAMETEREKTOL FUGGO HATARERTEKEK

A kornyezetminGségi hatarérték tablazatban (figgelék ,,

" cim{ szakasz) vannak olyan hatarér-
tékek, amelyek egy adott komponenscsoportra vonatkoznak, illetve olyanok is,
amelyek a figgnek egy masik vizminGségi paraméter mennyiségétol.

3.2.2.1. A KOMPONENSCSOPORTOK HIANYOS ADATAINAK
KEZELHETOSEGE

Komponenscsoportok esetén a csoporttagok mennyiségeinek osszegére
vonatkozik a hatarérték. Gyakorlati probléma jelentkezik, ha nem minden tag
mérése tortént meg egy adott mintabdl. Ha példaul hianyzik egy komponens
(tag) mérése, akkor tébbi tag 6sszegére vonatkozd EQS értékét aranyosan csok-
kentenlink kellene. Ennek megfeleléen az atlagra vonatkozd hatarértéket a pilla-
natnyi mérésekhez tartozd ardnyos hatarértékek atlagaként kell értelmezni.
Tehat nem tehetjiik meg azt, hogy az egyes tagok éves atlagait adjuk
Ossze és azt viszonyitjuk a hatarértékekhez, csak abban az esetben, ha
minden tag mérése minden mintavétel soran megtortént. Erre vonatkozo-
an az EU szabalyozasai kdzott semmilyen mddszertani elbirast/javaslatot nem ta-
laltam.

Tovabbi megfontolas szikséges az LOQ alatti értékek helyettesitésére is. A

iranyelve 4. cikkelye szerint , valamennyi alkalmazott elemzési mod-
szer esetében” meg kell felelni a 30%-o0s teljesitmény kritériumnak. Azaz a cso-
port tagjainak kalon-kialon teljesitenitk kell ezt.

A komponenscsoportokra vonatkozé EQS-t az indokolja, hogy egyféle szennyezd
anyag kilénb6zd formakban fordulhat el a felszini vizekben.
Ha feltételezzliik, hogy a szennyezd anyag teljes mértékben csak az egyik
formaban van jelen a vizben, akkor magatdl adéik a valasz, hogy a csoport
minden tagjanak elegendd az dsszegre vonatkozé EQS 30%-at teljesitenie.
Ha azonban minden forma megjelenik a vizben és a - kritériumokat éppen
teljesité — legrosszabb esetet vizsgaljuk, akkor minden tag 30%-0os LOQ-
val keriil meghatarozasra. Ekkor a tagok (valés) Osszege lehet akar az
EQS-nél nagyobb érték is.
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Példaul az Aldrint, Dieldrint, Endrint és Izodrint tartalmazé csoport esetében
el6fordulhat, hogy a valés (folyéoban lIévé) koncentracié az EQS 120%-a,
azaz nem megfelel6é a vizminéség. Azonban ha az LOQ/2 helyettesitést el-
végezzik (megfelelnek az altalanos teljesitmény kritériumok el6irdsainak),
akkor az elemzés eredménye az EQS 60%-a, azaz megfeleld.

Ez a probléma szerencsére ritkan fordul el6, mert altaldban a laboratériumok a
komponenscsoportok tagjait joval alacsonyabb LOQ értékkel mérik meg, mint a
30%-0s hatarérték. Ezt a helyettesitési problémat leginkabb azért vetettem fel,
mert erre oda kell figyelnlink példaul az 4j komponensek méréseinek bevezeté-
sekor. Valészinlileg nem jelent sok gondot a gyakorlati elemzéskor, de az elle-
norzést ajanlott elvégezni.

3.2.2.2. ViIZMINOSEGI PARAMETEREKTOL FUGGO
HATARERTEKEK

A kornyezetmindségi hatarérték tablazatban jelenleg egyetlen ilyen komponens
van, a kadmium és vegylletei. A kadmium bioldgiai hozzaférhet6sége, ezaltal a
veszélyessége erdsen fligg a vizkeménységétbl. Ezért a vizkeménység alapjan
osztalyba soroljuk a monitoring pontokat és az adott osztaly hatarértékeit vesz-
szlk figyelembe a mindsitéskor. A 2008/105/EK irdnyelvben meghatarozott osz-
talyhatarok alapjan allapitjuk meg a kadmium hatarértékeit, melyeket a 3.3.
tablazat tartalmaz.

3.3. tablazat
A kadmium és vegyiiletei esetében (a fiiggelék /. 2. Az elsbbseqi listas anyagokra vonatkozo hatarer-
lek tablazat” 6. sorszamu anyaga) az EQS értékek a vizkeménységetol fliggben valtoznak a kbvetkez6

Ot osztaly-kategoria szerint

Also osztalyhatar Fels6 osztalyhatar . . . .
Osztaly kalcium-karbonatra kalcium-karbonatra Kadmium es vegyletei
[mg CaCO,/I] [mg CaCO,/I] AA-EQS [ug/l]

1. osztaly 40-ig <0,08
2. osztaly 40-tdl 50-ig 0,08
3. osztaly 50-t4l 100-ig 0,09
4. osztély 100-t4l 200-ig 0,15
5. osztaly 200-tol 0,25

Az EU szabdlyozas annyit mond, hogy a vizkeménységtdl fliggéen vegylk figye-
lembe az EQS-t. A magyarorszagi felszini vizek az ingadoz6 vizjarasuk miatt sok-
szor betoményednek, illetve felhigulnak évkézben, a kalcium-karbonat
koncentracidja is valtozik, ami — foként a 2. és 3. osztdly esetén - a vonatkozo
hatarértékek valtozasat eredményezheti. Az osztadlyba sorolasra két lehetdsé-
gunk van:
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Az egyik, hogy a kadmium mérésével egy idében mérjik a vizkeménységet
is, majd a pillanatnyi érték alapjan elvégezziik az osztalyba sorolast. Ekkor az
éves atlagra vonatkozdé EQS egy sulyozott atlagos hatarérték lesz.

A masik lehet0séglink, ha az éves atlagos vizkeménységet szamolunk és en-
nek eredményét figyelembe véve soroljuk osztalyba a vizfolydst, majd ez
alapjan hatarozzuk meg a hatarértéket.

A masodik mddszer jelentds hibakat eredményezhet. A hiba egyik oka, hogy az
atlagszamitaskor egy kiugré érték jelent6sen torzithatja az eredményt. Példaul
ha egy évben egyszer vagy tobbszor jelentés mennyiségli csapadék hatasara fel-
higul a viz, ami altal csokken a CaCOs koncentraciéja, akkor ez az osztalyba so-
rolas hibajat okozhatja. A hiba masik oka az LOQ-nal kisebb mérési eredmények
szamitasba vétele miatt alakulhat ki.

Sokszor a laboratériumok nem tudjak megfeleléen kis meghatarozasi hatarral
mérni a kadmiumot. A késGbbiekben bemutatom, hogy az LOQ alatti értékek he-
lyettesitése milyen megbizhatdsaggal vehet6 figyelembe, ugyanis a megbizhato-
sag értéke fligg az EQS értékétol.

Az els6 lehet6ség alkalmazasaval, azaz a pillanatnyi (ugyanazon kadmium min-
tahoz tartozd) vizkeménység alapjan a pillanatnyi EQS-hez viszonyitva valés ké-
pet kaphatunk a kadmium (és mas paraméterfliggd) szennyez6 anyag
kockazatossagarol. Tehat elészor sziikség van a pillanatnyi értékek alapjan tor-
téné osztalyba soroldsra, majd ezt kévetéen az egyes vizkeménységi adatok ha-
tarértékeinek (aranyos) atlagos értékének figyelembevételével meghatarozhatjuk
az egész éves iddészakra vonatkozo EQS értékét. Erre a szamitasi mddra az alabbi
bekezdés jogszabalyilag is engedélyt ad.

iranyelv 1. mellékletének B. része
A tagallamok a monitoring eredmények EQS-sel valé ésszehasonlitasa soran fi-
gyelembe vehetik az alabbiakat:
a ..
b) a viz keménysége, pH-értéke, illetve barmely mas minbségi paramétere,
amely befolyasolja a fémek bioldgiai hozzaférhet6ségét.

Ha egy atlagos vizkeménységet veszink figyelembe a mindsitéshez, akkor a fenti
okok miatt a mindsités hibaja jelentdsen megndhet. Az el6z6 VGT alapjan a
kadmium esetében sokszor tapasztalhatunk hatarérték tullépéseket (

), ezért is fontos a kadmium esetében a valds kockazat ponto-
sabb elemzése.

A fenti irdnyelv részlet lehet6séget teremt tovabbi vizmindségi paramétertdl fig-
g6 hatarértékek alkalmazasara mas fémek mindsitéséhez is, ahol ugyanezen
aranyos atlagszamitast kellene alkalmazni.
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3.2.3. A KONCENTRACIOKON ES AZ ATLAGOKON ALAPULO
TRENDELEMZES

A trendszamitasokhoz &ltaldban minél hosszabb idésorokra van sziikség. Sok
komponens mérése azonban csak 2008-ban illetve azt kdvetden kezdddott meg,
tovabba a mérendd komponensek listajat rendszeresen fellilvizsgaljdk és varha-
téan a lista folyamatosan bdvilni fog. A hagyomanyos trendelemzés kétfélekép-
pen valdsithatd meg: az egyik, hogy felvesszik a pillanatnyi koncentraciok
értékeit az ido fiiggvényében, a masik hogy az éves atlagok valtozasat vizs-
galjuk. Az els6 esetben — mivel a koncentraciok erdsen fliggenek a vizjarastél -
olyan eredményre jutunk, melyb6l nem lehet egyértelmii kovetkezetést le-
vonni a vizmindség varhato valtozasaira, javuldsara vagy romlasara, az ada-
tok szdrasa elfedi a trendeket, ha nem elég hosszu az észlelési id6sor. A masodik
eset az éves atlagon alapul, igy az jelentdsen csokkenti a vizhozamok ingado-
zasbdl szarmazé hibat. Ez utdbbi modszer jelenleg a kevés adat miatt hat-
térbe szorul, (tovabba az atlag meghatarozasa is pontatlan, tehat énmagaban
mar ebbdl adddik egy ,széras” ami szintén elfedheti a trendeket,) mivel altalaban
a kis koncentraciéju komponensek mérése nem régota zajlik.

A dolgozatom egy Ujfajta, mozgodatlag-szamitason alapuld trendelemzés lehets-
ségét mutatja be a , " cimd . E
maodszer célja, hogy képesek legylink a kevés adat figyelembevételével is meg-
becsillni a valds kockazatot, azaz a vizfolyas allapotanak javulasat vagy éppen
annak romlasat.

3.2.4. A TERHELESBECSLESEK PONTATLANSAGA

Az els6bbségi listds anyagok esetében a hagyomanyos értelemben vett terhelés-
becslés gyakorlatilag lehetetlen. A terhelés kiszamitasahoz a koncentracidt és a
rési eredmények — a LOQ alatti értékek diszkrét értékkel vald helyettesitése mi-
att - sokszor nagy bizonytalansaggal terheltek. Tovabba az eleve bizonytalan
koncentracidk alapjan készitett terhelésbecslést ki kellene egésziteni az iddjaras
és az arviz sajatossagaival. gy ez a mddszer nem alkalmazhato.

3.2.5. AZ ELOIRASNAL KEVESEBB MERESI ADAT

Az EU ,szigoru” elGirasai szerint az évi 12 mérési adat szlikséges a mindsitéshez.
Ez sokszor nem teljesil, ennek tobb oka is lehet, melyeket részben ,

" cim( mar
bemutattam. Egy elemzés soran azonban azok a mérési eredmények is szolgal-
tathatnak informaciot, ahol példaul 11 vagy éppen csak 1 mérés tortént. Termé-
szetesen az informacié veszit a megbizhatésagabdl, a mérési gyakorisag és a
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mérések kozott eltelt idoszak (mérések eloszlasa) hatassal vannak az
elemezés megbizhatésagara. Célom volt a megbizhatdésadg szamszerdsitése,
melynek az is része, hogy hogyan tudjuk figyelembe venni a 12-nél kevesebb
mintavétellel rendelkez6 monitoring pontokat.

Gyakorlati tapasztalat, hogy az évi 12 mérés elsé mintavételére ritkan keril sor
januarban. A vizminGséget évente fellilvizsgalva és mindig az adott év adatait le-
kérdezve sokszor 12-nél kevesebb adattal talalkozhatunk. Ez nem felel meg az
EU elvarasainak, s6t az elemzés megbizhatatlansaga is jelentdsen megndhet.
Ezért fontos a targyévre vonatkoz6 vizmin6ség megfogalmazasat pontositani.
Példaul a 2011-es év vizsgalatakor, megkérdezhetjik azt, hogy

1. milyen egy adott viztest allapota az 2010-2011-es adatok alapjan, illetve

2. milyen egy adott viztest allapota 2011. december 31-én?

Itt megjegyezném, hogy az ,allapot” sz6 statikussagot jelent, azaz az elemzés-
kor — és jelen dolgozatban is — mindig az ,elmult egy év” idészakara vonatkozo
atlagos értéket vesszik figyelembe, és nem egy adott napi, példaul december
31-ei aktuadlis vizminbséget.

Az els6 esetben megkeressiik minden monitoring ponton az utolsé mérési adatot,
ami 2011-ben tortént, és onnan visszafelé vesziink figyelembe egy évet. Ha pél-
daul 2010 szeptemberétél - 2011 augusztusdig torténtek mérések, akkor ez az
id6szak alkotja a vizsgalati id6szakot, amelyre alapozva hatdrozzuk meg egy viz-
test allapotat. Az elemzéshez tehat ebben az esetben is rendelkezésiinkre all 12
adat, mig ha csak 2011 januarjatol kérdezziik le az éves adatokat, akkor
csupan 8 adat alapjan lehetne atlagot szamitani. Szigortan véve ily médon min-
den viztestre, ahol nincsen tobb évig folyamatos mérés, ismeretlen mindsitést
kapnank.

A masodik kérdésre a valasz a régebbi adatok alapjan (akar tobb éves iddsor)
nyUjt becslést a 2011. december 31-ei napra vonatkozdan. Altaldban nem torté-
nik december 31-én mérés, sot az el6z6 honapok adataira se feltétlen van szik-
séglnk ahhoz, hogy becsllni tudjuk erre a napra vonatkozd allapotot. Azaz az
el6z6 id0szakokhoz képest a viztest allapot valtozasa milyen tendenciat mutat.
Mivel a viztest allapotat egy éves viszonylatban értelmezziik, a tendencia kimuta-
tasahoz tébbéves mérési adatsorra van szikség. Lehet, nem is tortént 2011
augusztusatél - decemberéig mérés, mégis, ha példaul az elmult két évben
egyszer sem kozelitette meg a hatarértéket - és nem tortént idokézben (j
szennyezO forras telepitése -, akkor nagy valdsziniiséggel (magas megbiz-
hatosaggal) allithatjuk, hogy a viztest allapota megfelel6. A megbizhaté-
sag szamszer(sitését tehat ilyen oldalrdl is érdemes megvizsgalni. Jelen
dolgozatomban az elemzés olyan méddszer fejlesztését tlztem ki célul, amely ké-
pes ezt is figyelembe venni, illetve a tobbi hatas elemzésével integraltan lehetsé-
ges kiértékelni az eredményeket.
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3.2.6. AZ EGYENLOTLEN MERESI GYAKORISAG

Az éves atlagra vonatkozd hatarértékeknek vald megfelelés vizsgdlathoz évi 12
mintavételre van sziikséglink. A mintavételek lehet6leg egyenletesen, havi gya-
korisaggal torténjenek, a rendkivili helyzeteket (mint az aradasokat és az apa-
lyokat) elkertilve. A mintavételek tehat idedlis esetben sem 30 naponként
torténnek meg, hanem alkalmazkodnak az id6jarasi helyzethez. Ugyanakkor fon-
tos az adatok eloszlasanak, a mérési gyakorisag egyenlGtlenségének a figyelem-
bevétele. Az éves atlagszamitds soran kilénbséget kell tenni példaul az alabbi
harom eset kdzott:

Az évi 6 mérés egyenld eloszlasban, kéthavonta tortént.

Az évi 6 mérés csak az év elsé6 felében tortént, januartdl juniusig minden ho-

napban egyszer.

Az évi 6 mérés igen egyenlbtlen eloszlasu, példaul egymast kdvetd napokon

torténtek mérések.

A fenti lista eredményeit kilonb6z6 megbizhatdsaggal kell kezelnink. Az egy-
mast kovetd napok eredményei még ugyanazon vizminGséget vizsgaltak, igy
gyakorlatilag nem kellene kilén adatként kezelnlink. Mig a féléves adatok lehet-
nek egy magasabb vizallasu vagy éppen egy alacsonyabb vizadllasu id6szak
eredményei, amely nem reprezentativ a teljes évre nézve. Ezért az adatok elosz-
lasaval foglalkoznunk kell, ha az elemzés megbizhatdsagara szeretnénk szamsze-
rd értéket képezni.
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4. FEJEZET | ANYAG ES MODSZER

A felszini vizek szennyez6 anyagait a Koérnyezetvédelmi, Természetvédelmi és
Vizuigyi Felligyel6ségek hét darab méréallomasa méri. Ok végzik a mintavételt és
az akkreditalt analitikai meghatarozast is, majd az eredményeket feltoltik a koz-
ponti informatikai rendszerbe, a Felszini Vizmin6ség (FEVI) adatbazisban. Az
adatok elemzését részben helyben a felligyel6ségen végzik, részben a Nemzeti
Kornyezetligyi Intézetben (roviden: NeKI-ben). A TDK dolgozatomat a NeKI-nél
végzett nyari szakmai gyakorlatom ihlette. Az adatelemzések soran ugyanis foly-
ton szembetalalkoztam az el6z06 fejezetekben bemutatott problémakkal.

A felszini vizek 2007. januar 1. és 2012. augusztus 31. kozotti kémiai vizmindsé-
gi adatait vizsgdlom, Magyarorszag 6sszes monitoring pontjara vonatkozdéan. Ez
1 353 470 adatot jelent, melyek kozil 393 189 az els6bbségi listdas anyagok mé-
rési eredményeit tartalmazza. 1206 monitoring ponton 1082 viztestet figyeltlink
meg a 2007 és 2012 kozotti idészakban. Az orszagos szintl vizmindségi elemzés
azonban még nem készllt el, ez a jovo évben az masodik VGT keretein belil fog
majd megtorténni.

A nagy adatmennyiség az elemzés automatizalasat igényli, azonban egy szoftve-
res elemzés a hibas vagy a hianyzé adatokra nagyon kényes. A FEVI rendszer
sajnos sok problémaval kliszkddik, a fejlesztése és a hibak javitasa folyamatos
feladat az lizemeltetSk szédmara. Igy jelenleg egy alapos adatellenérzést kell vé-
geznink, miel6tt az elemzéshez hozza kezdiink, ez rengeteg idét is igényelhet.

Ha egy adat(mez06) tartalmaz hasznos informaciét, akkor azt célszer(i valamiféle
helyettesitéses modszerrel olyan alakra konvertalni, amelyet valamely program
segitségével egységesen tudunk felhasznalni, azaz sziikséges az adatok megfele-
I6 mértékegységre és formatumra vald konvertaldsa. Sajnos, a FEVI megfelel6
nagysagrendben és mértékegységben lévé adatokat is néha atvaltja, olyan at-
alakitdsokat végez el, amelyeket szlikségtelenek. Tovabba olyankor nem szamol-
ja at a mért mennyiséget, amikor pedig sziikséges lenne a mértékegységvaltas.
Ez az algoritmus részben visszafejthet6, de természetesen inkabb az el6z6 feje-
zetekben bemutatott problémak megoldasara kellene fokuszalni, mintsem a hi-
bas konvertalast visszajavitani. Tovabba a FEVI adatbazisban vannak
megcsillagozott adatok, vagy kihuzott eredmények is, amelyek oka nem ismert
az elemz6 egyén szamara.
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FEVI rendszerbdl letoltetheto adattablak (adatbazisok)

Mérési adatok, azaz a laboratériumok analitikai eredményei

Az eredmények lekérdezhetbek és kimenthetdek egy kiilon adattablaba (
), ahol

KTJ: a mintavételi hely kddja

KAJ: vizminGségi paraméter kdodja

Datum: mintavétel idopontja

Mennyiség: FEVI rendszer altal ,véglegesitett” (konvertalt) szamérték

MENNYISEGSTR: a FEVI rendszerbe bevitt sz6veges mérési eredmény

| k1 | kAJ | Datum |Mennyiség| MENNYISEGSTR|
102283919 160753 2011.01.03 212
102283919 158998 2011.01.03 22
102087096 122009 2011.01.03 0,05 <0,05
102283919 159001 | 2011.01.03 11 11.0
102283919 157739 2011.01.03 0,5 <0.5
102087096 156075 2011.01.03 8,383
4.1. abra

FEVI mérési adatok tablajat bemutato kis reszlet

VizminGségi paraméterek, azaz a KAJ kodot részletez6 tabla

A KAJ kod a mérendd vizminGségi paraméter nevét és a paraméterhez tartozo
mértékegységet tartalmazza ( ).

Mintavételi hely adatai, azaz a KTJ kédot (vizligyi szempontbdl) részletez6
adattabla ( )

A KTJ egy adott mintavételi helyet pontos EOV koordinatakkal ir le. A tabla
tartalmaz killonféle megnevezéseket egy adott monitoring pontra, illetve a
régi kddrendszerekkel |étesit kapcsolatot. Minden mintavételi hely egy adott
mérd laboratériumhoz tarozik, amely szintén ebbe a tablaban keril kddolasra.
Objektum adatai, azaz a KTJ kédot (fizikai szempontbdl) részletezd adattabla
( )

A KTJ kdédhoz rendelhet6 fizikai informaciokat gy(ijti 6ssze, mint a mintavételi
hely telepiléskodja vagy a pontos cime.
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Példak a FEVI rendszerben tarolt adatok gyakran el6fordulé hibaira

A kovetkez6 tablazattal probalom szemléltetni, hogy mennyi mindenre oda kell
figyelni az adattisztitdskor/adatellenérzéskor. A ,MENNYISEGSTR"” mez6 tartal-
mazza a FEVI rendszerbe bevitt adatot, a ,Mennyiség” mez6 a FEVI rendszer al-
tal atalakitott adatot. KigyUjtottem néhany problémas rekordot a ,
jol latszik, hogy a rendszer néha lefelé, néha felfelé valt mértékegységet, tovab-
ba megfigyelhetdek az elemz6 személy szamara értelmezhetetlen adatok, mint a
.-",a,*" és a,0” adatok.

4.1. tablazat
Példak a FEVI-ben tarolt adatok problémas rekordokra

KTJ KAJ Datum Mennyiség MEN2¥;SEG- 1. 2. 3. 4
101847589 121950 | 2011.01.06. 0 <0.03 X X
101847534 121152 2011.12.15. 0 <0,001 X
102087454 156286 | 2011.02.15. 0,5 <0,5 X
102086918 159405 2011.05.23. 500 <0,5 X X
101847567 159496 | 2011.01.06. 0 0.0 X X
101178829 120737 | 2010.06.15. 0,005 < 0,005 X
101847590 158448 | 2011.01.06. 0 0 X
101847497 159304 2011.12.19. 0 - X
101179778 159304 2011.02.07. -0,5 -.5 X X
101846076 160551 2011.01.11. 0,002 <0,0015 X
102087454 158071 2011.12.13. 0,01 <0,01
102284008 120672 | 2011.01.05. 10 <0,01 X
101845600 159313 2010.10.19. 0 - X
101179170 157472 | 2010.06.16. 0 * X

1. ,<” jel utén szok6z van, ezaltal nem lehet eqyszeriien levagni a ,<” jelet
2. tizedespont hasznalata tizedesvesszé helyett
3. mértékegyseéq atvaltas tortént

N

A fenti tablazat rekordjait a gyakorlatban kiilonb6z6 algoritmusok segitségével
kell kezelnlink, és az adatmez6 informacidtartalmat olyan formara hozni, hogy
utana az elemzéshez felhasznalhassunk az adatokat.

Az elemzések modszertanat a VKI utmutatd foglalja 0ssze, ezt kdvetve kezdtem
neki az elemzéseknek. Az egyes megvalaszolandd kérdéseimre jogszabalyok ut-
jan és EU-s hattéranyagok segitségével kerestem a valaszokat.

Az adatok nagy mennysége miatt alapveté kovetelmény a jovore nézve, hogy a
problémakat egységesen, szoftveres tamogatassal oldjuk meg. Magyarorszagon
talan a legelterjedtebb, viszonylag nagyobb mennyiségli adat kezelésére képes
programok a MS ACCESS és az MS EXCEL. Természetesen vannak specialis adat-
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elemz6 szoftverek is, amelyek joval szélesebb kor(i tdmogatdsokat nyudjtanak.
Ezek Gzemeltetése azonban az egyszerl felhasznaldk szamara nem csak elérhe-
tetlenll draga, hanem - a paraméterezések egyaltalan nem egyszer( ismeretein
tul - ugyanugy megkdvetelik azon hattérfejlesztéseket, amelyek a kezelendd
probléma specifikussagabdl erednek. Az informatikusok altaldban elényben ré-
szesitik ezen a specidlis adatelemzd modulok alkalmazasat nemcsak a rugalmas
parametrizalasi lehetoségek miatt, hanem azért is, mert megkéoti 6ket MS OFFI-
CE szoftverkdrnyezet adta lehet6ségek, mely kotottségek az lizemszer( futtata-
sok soran a hatékonysagot erésen leronthatja.

A célom a specifikus problémak feltarasa és a megoldasukra olyan gyakorlati ja-
vaslat adasa, amely azutan barmely kdornyezetben fejlesztett vizmindsitéssel fog-
lalkozé automatizalt program hasznosithat, hiszen ezeket a problémakat minden
rendszerben kezelni sziikséges. A lehet6ségeimhez mértem a TDK kutatasomat
tamogatd programnak az MS EXCEL-t valasztottam, mely az MS OFFICE része.

A felhasznaldk szamara az MS OFFICE egy olyan tamogatasi kérnyezet, amely a
kisebb volumen( alkalmazdsok szamara igen hasznos, igen hatékonyan képes
segiteni a nagyobb rendszerek el6készitési munkalatait. A logikai folyamatok
tesztelésének nincsenek korlatai, mivel minden olyan funkcié, amelyhez nincsen
beépitett fliggvény, MS VISUAL BASIC segitségével leprogramozhatd. Soét sza-
mos olyan program kidolgozasat ésszerli MS OFFICE kornyezetben fejleszteni,
ahol a potencialis felhasznaldk is tobbnyire ezt a programcsomagot hasznaljak a
mindennapi munkajuk soran.

Az EXCEL szamos korlatja (példaul nem ismeri az értékes jegyre kerekitést, nem
tud hivatkozassal kiegészitett feltételes atlagot szamolni, ... stb.) kezdetben erd-
sen hatraltatott, mégis a rendelkezésemre all6 lehetéségek kozott kellett a meg-
oldast megtaldlnom. Az MS EXCEL szoftverben szerencsére van lehetdség
makrok irdasara, amelynek a nyelve VISUAL BASIC, ez a fejlesztési eszkdz pedig
igen széleskor(i lehetdséget nyujt a specialis problémak kezelésére.

A TDK dolgozatom szoftveres tdmogatdsahoz elkészitettem a WMONA névre ke-
resztelt programot, amelynek a neve a Water Monitoring Analyser angol szavak
O0sszetételébdl szliletett. A WMONA felhasznaldi fellilete EXCEL, azonban a viztes-
tek minOségi értékelése soran, az el6z6 fejezetekben mar részben targyalt szam-
talan specidlis probléma kezelése céljabdl VISUAL BASIC-ben megirt makrék
futtatasa szlkséges. A program részben a problémak feltdrasaban, részben a
megoldasok ellendrzésében nyujtott segitséget szamomra.

A kovetkezdkben roviden ismertetem a WMONA program felépitését, azonban a
program az ,, " cim( levezetett paramé-
terekkel szamol, igy a tablazatok és abrak most foként csak illusztracidékét szol-
galnak.
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Water Monitoring Analiser (WMONA) felépitése

A FEVI rendszer adattablaibdl ACCESS lekérdezés segitségével készithetlink
olyan tablazatot, amely egy adott monitoring pont (adott KTJ]) 6sszes mérési
eredményét tartalmazza. Ez a tablazat szolgal input adatként a WMONA program
szamara, ezért a tablazat neve S-,KTJ”, azaz S, mint source (forrastabla).

| KTJ | Datum | KAJ |in¢’:'nségi_paran| Mennyiség MENNYISEGSTﬂMértékegyséértékegység_kfilsobbsegi_l/l-l Sorrend | numberlD | R_ID
101178254 2007.05.17 155816 Alaklér 0<0,010 milligramm/li 66 IGAZ 2|R24 PS1
101178254 2007.06.04/155816 Alaklér 0<0,010 milligramm/li 66 IGAZ 2 R24 PS1
101178254 2007.08.23/155816 Alaklor 0<0,010 milligramm/li 66 IGAZ 2 R24 PS1
101178254 2007.10.04 155816 Alaklor 0<0,010 milligramm/li 66 IGAZ 2|R24 PS1
101178254 2008.03.03/155816 Alaklér 0<0,010 milligramm/li 66 IGAZ 2 R24 PS1

-
4.5. abra

WMONA forrés (input) adattablaja, ami egyszeriien lekérdezheté a FEVI adattablaibol

Az S-,KTJ” tablazat egyszerlen importalhatdé az EXCEL szoftverbe. A makrok el-
inditdsakor az els6 modul a feladat kivalaszté modul (Task), ami - jelenleg - a
kovetkez6 lehet6ségeket ajanlja fel (ez kés6bbiekben tetszblegesen bévithetd):
Els6bbségi listdas anyagok elemzése (kémiai allapot vizsgalata),
Vizgyjto specifikus szennyezdk vizsgalata.

A masodik modul (ControlForm) egy adatellenGrzést hajt végre, és a mezbk
tartalmat a megfelel6 formatumba teszi. Az ellen6rzés eredményeit kddolja és
ezen a ponton lehetdséget ad, hogy a szakértdé beavatkozzon és a kilonbdz6 hi-
ba (illetve ellen6rz6) kdédokat egyszerre lassa, esetleg javitast hajtson végre.
Példa hiba (ellendrzd) kdédokra:

0 - A kijeldlt feladathoz nincs szlikség az adatra.

1 - Minden rendben.

20 - Mértékegységvaltas probléma van, de az nem azonosithaté.

21 - Mértékegységvaltas ng/I-rél ug/l-re.

8 - Ertelmezhetetlen adat,

a 8 hibakdd rekordjait szakért6i beavatkozassal javitani lehet, ha ez nem tor-

ténik meg, akkor nem veszi figyelembe ezeket az adatokat.

Ezek utan egy adatok sorbarendezése indul el, majd az LOQ alatti adatok helyet-
tesitése torténik. A komponenscsoportok 6sszerendezése és a vizmindségi para-
métertdl fliggd komponensek osztalyba sorolasa utan, végil minden adatsorhoz
(rekordhoz) rendel egy hatarértéket (LimitFix). Ennél a pontnal lehetdség van (j
adat felvitelére, anélkil, hogy az el6z6 modulokat Ujra kellene futtatni.

Analyse modul elvégzi a mozgdatlag-szamitast és kdézben a megfelel6 celldkba
folyamatosan feltételre kerililnek az adatleird statisztikai paraméterek. (A para-
méterek kodzlil két paraméter kidolgozasat és tesztelését még nem fejeztem be,
igy az értékeiket a program jelenleg idedlisnak tekinti.) Az elemzés eredménye a
kovetkez6 tablazat formajaban jelenik meg:
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no

no no

yes

0,005

0

0,70 no 0,005 12

0,30

[R_ID[R _name]AA_EQS[MAC_EQS][Fall_ mac] x_avg [ n [re_f Sdata[re f year[x_avg_corr[Pass90[Pass_unsure|Fall_unsure[Fall90]
Alaklor

Datum

101178151 2007.03.06 PS1

KTJ

4.6. abra
Példa a WMONA program éltal végzett elemzés eredményére

Jelmagyarazat az abrahoz:

KTJ: mintavételi hely kddja

Datum: az elemzés eredménye ezen a napon érvényes,
azaz ettll a datumtdl egy évre visszamendleg vizsgalta az
adatokat.

R_ID: komponens hatarérték kddja

R_name: komponens(csoport) neve

AA-EQS: atlagos koncentraciéra vonatkozé koérnyezetmi-
ndségi hatarérték

MAC-EQS: maximalis megengedhetd koncentraciéra vo-
natkozé kérnyezetmindségi hatarérték

Fall_mac: volt-e MAC-EQS-nél nagyobb érték

X_avg: adatok hagyomanyos mddszertan szerint szamolt
atlaga

n: figyelembevett mintaszam

re_f_Sdata: adatokra vonatkozé megbizhatdsagi tényezd
O0sszevont értéke

re_f_year: adatsorra vonatkozd megbizhatdsagi tényezd
0sszevont értéke

X_avg_corr: korrigalt atlag

Pass90: megfeleld megbizhatdésaggal allitjuk, hogy jo a
mindsités eredménye

Pass_unsure: jo a mindsités eredménye, de nem rendel-
kezik megfelel6 megbizhatésaggal

Fall_unsure: rossz a minGsités eredménye, de nem ren-
delkezik megfelel6 megbizhatésaggal

Fall90: megfelel6 megbizhatésaggal allitjuk, hogy rossz a
mindsités eredménye
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5. FEJEZET | EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az elemzés megfelel6 megbizhatdsaggal rendelkezik, ha statisztikai alapon 90%-
os eséllyel a valds koncentraciok az elemzés eredményeként meghatarozott tar-
tomanyba esnek. Az a kijelentés, hogy a vizmindség megfeleld, azt jelenti, hogy
a folyoban lévé minden els6bbségi listas szennyez6 koncentracidja az adott EQS
érték alatt marad. Megfelel6 megbizhatosaggal mondhatjuk, hogy megfe-
lelé a vizminGség, ha a két fenti feltétel egyszerre teljestl, azaz ha 90%-o0s
eséllyel az valos koncentraciok EQS alatt maradnak.

Sokszor azonban a mérési adatok a meghatarozasi hatar ala esnek, ilyenkor a
valddi értékik ismeretlen marad. Annyi informacié all csak a rendelkezéslinkre,
hogy a valddi érték a meghatarozasi hatar és 0 kozotti tartomanyban van. Ezen
tartomany laboratériumonként, komponensenként, akar évkdzben is (mintavéte-
lenként) is valtozhat. Idealis esetben, amikor LOQ < 0,3 EQS, akkor a LOQ/2 he-
lyettesitést alkalmazhatjuk a megbizhaté mindsitéshez. Ha ezt a teljesitmény
kritériumot nem tudja biztositani a mérési mddszer, akkor a megfelel6 megbiz-
hatésaghoz mar nem LOQ/2-vel, hanem annal nagyobb értékkel kellene a meg-
hatdrozasi hatar alatti értékeket helyettesiteni.

Célom volt valamiféle mérészam kialakitdsa annak jelzésére, hogy a helyettesi-
tési értéket milyen mértékben kellene novelni, ahhoz hogy a mindsités
megbizhatésaga ne romoljon. Visszafelé az el6z6 gondolat az jelenti, hogy a
helyettesités mennyire befolyasolja az elemzés megbizhatésagat. Egy
ilyen mérdszamra leginkabb azért van sziikség, hogy 6ssze lehessen hasonlitani
egymassal az egyes vizmindség értékeléseket, a precizebb mindsitést érdekében.
E célbdl altalam kialakitott mérészamot helyettesitési tényezonek neveztem
el, és a tovabbiakban f, jeloléssel hasznalom.

5.1.1. ELMELETI MEGGONDOLAS

Meggondolasok p és LOQ viszonyarodl

Jo kozelitéssel feltételezhetjik, hogy egy szennyez6 vizben jelenlévd koncentra-

cidja normalis eloszlast kovet, azaz jellemezhet6 egy p varhatéértékkel és egy o

szérassal. Vizsgaljuk meg, hogy hogyan valtozik a LOQ/2 helyettesités hibaja a

kilonboz6 varhatdérték(i koncentraciok fiiggvényében - valtozatlan o mellett. Az
is segiti az értelmezést, ahol a fliggbleges tengely a valdodi adatok kon-

centracidja, a vizszintes tengely pedig a relativ gyakorisaguk.
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a. abra: Amennyiben az LOQ értéke joéval kisebb, mint a valddi adatok varha-
toértéke, akkor LOQ feletti mérési eredményeink vannak, nincs mit helyette-
siteni, nincs hibaja a helyettesitésnek.

b. és c. abra: Ha LOQ értékét noveljik, folyamatosan kozelitjik vele y érté-
két, akkor egyre nagyobb a helyettesités hibdja, azaz n6é a hiba. Mivel az
LOQ alatti valddi adatok atlaganak szamitdsakor gyakrabban el6fordulnak
magas értékek, mint alacsonyak, igy az atlagunk biztosan nagyobb, mint
LOQ/2. A hiba névekedésének mértéke fiigg a valddi adatok eloszlasatol, an-
nak paramétereitol.

d. abra: Ha elérjik LOQ-val p értékét, akkor a legnagyobb a helyettesités
hibaja. Ilyenkor a legtobb adatunk p kdzelébe esik és ezaltal az atlaguk is p
értékéhez sokkal kozelebb keril, mint a helyettesitési érték, az LOQ/2, ez
még ,messze” van p-tol.

e. abra: Ha meghaladja az LOQ értéke a p értékét, akkor egyre csokken a
helyettesités hibaja. A valds értékek atlaga ,szép lassan” egyre jobban ko-
zeliti p-t, mig LOQ/2 ehhez képest gyorsabban kozeliti p-t, azaz csdkkent a
hiba mértéke.

f. abra: Minden valddi adatokat leird gorbénél van egy pont ahol éppen egybe
esik y és LOQ/2, azaz nincsen hiba.

Tovabb novelve LOQ-t, szintén jelentkezni fog hiba, de az LOQ/2-t hasznal6 becs-
léstink nem alul becsiili a valésagos koncentraciot, hanem mar tulbecsili azt.

a.dbra « b. &bra a c.abra

, 1 ' Jelmagyarazat:
LOQ
LOQ/2
Valadi atlag
$N(')' a hiba
Nincs hiba | Van kis hiba___|
rel. gyakrisag =

rel. ayakrisaa rel. gyakrisag

d.&bra C e. dbra C f.dbra

NG

Csokken a hiba Nincs hiba

Legnagyobb hibaI

Készitette: Dudas Katalin Mdria, WMONA 2013
5.1. abra

Adott u-vel és o-val rendelkezé koncentracio eloszlashoz tartozé hiba valtozasa kiilénb6z6 LOQ esetén
Z6lddel az LOQ alatti értékek valddi atlagat és pirossal az LOQ/2 értékét jelbltem
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A el6z6 abra adott p-vel és o-val rendelkezé koncentracid eloszlasokhoz tartozd
hiba alakulasat abrazolja kiilonb6z6 LOQ esetén, amelyeket a narancssarga vonal
jelol. Az egyszerliség kedvéért a legkisebb hibat a p - 30 = 0 esetének tekintjlk.
Az abrakra berajzolt zold vonal, a valodi atlag azt jelenti, hogy mennyi lenne az
LOQ alatti mérési eredmények valdésagos atlaga, ha azt meg tudnank mérni.
Megfigyelhet6, hogy a valédi atlag a 0 — p tavolsagot ugy teszi meg, hogy
kezdetben gyorsan n6, majd nagyon lassan éri el gy-t. Az LOQ/2 ezalatt
végig egyenletes ,sebességgel” kozeliti a p értékét. A hiba a két ,sebes-
ség” kulonbségébdl adédik.

Meggondolasok p és EQS viszonyarol

A helyettesités hibaja tehat fligg a p-tol, a o-tdl és az LOQ-tél. A helyettesités al-
tal okozott hiba hatassal van a megbizhatdsagra. Ha az LOQ és/vagy a p kozel
esik az EQS-hez, akkor a fent leirt hiba nagy hatassal van a megbizhatdsagra,
mig ha pl. az LOQ sokkal kisebb EQS-nél, akkor ez a hiba elhanyagolhaté.

Az végig egy EQS-nél csak éppen kisebb LOQ értéket abrazol, mert ez
a legrosszabb eset, ami el6fordulhat. (Ha LOQ meghaladnd az EQS-t a hiba mér-
téke lehetetlenné teszi a mérés kiértékelését.)

A lenti abrak leirasa:
a. abra: p kozel vagy éppen egyenlé EQS-sel, akkor jelentkezik a legnagyobb
bizonytalansag, hogy a valédi érték EQS alatt vagy felett van-e.
b-c. dbra: A bizonytalansdg mértéke lassan csdokken, ha p tavolodik az EQS-
tol és egyre nagyobb értéket vesz fel. Ekkor nagy valdszinlséggel a méréslink
is LOQ feletti.
d-e. abra: Ha a p értékét egyre kisebbnek valasztjuk meg, akkor a hiba mér-
téke gyorsabb ltemben csdkken, s6t eredményezhet negativ értéket is.
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b. dbra e c.dbra

a.dbra EQS | 2 EQS B
—

I Bizonytalansag ¢ Bizonytalansag

cos \ rel. gyakrisag

>4 C d. abra C e.dbra

I Bizonytalansag

Jelmagyarazat: |
E E
oo QS | . Qs

LOQ/2 ) . i Bizonytalansag
Valédi atlag Bizonytalansag H|ba¢ i
Negativ hiba#
kris:
Készitette: Dudds Katalin Maria, WMONA 2013
5.2. abra

Kiilénbéz6 u-vel és adott o-val rendelkez6 koncentracio eloszlashoz tartozé hiba valtozasa adott EQS
és adott LOQ esetén; Zélddel az LOQ alatti ertékek valodi atlagat és pirossal az LOQ/2 értékét jeldltem

Minél kbzelebb van az LOQ az EQS-hez, anndl nagyobb a bizonytalansag, azaz a
mindsités hibajanak a lehetésége. Tehat a helyettesités megbizhatdsaga fiigg az
LOQ és EQS tavolsagatdl is.

5.1.2. GYAKORLATI MEGOLDAS ES A HELYETTESITESI
TENYEZO

Az el6z6ekben bemutattam a hiba természetét, miként fligg az értéke az LOQ-tol
és miként gyakorol hatast a megbizhatdsagra az EQS fliggvényében. Az elméleti
meggondolasok azonban fliggtek a valdodi adatoktdl, azok varhatéértékétdl és
szérasatol. Igy az innen kaphaté 6sszefiiggéseket a gyakorlatban nem hasznal-
hatjuk, mert a valdésagban nem ismerjik a valddi adatok paramétereit, tehat
nem tehetjik ezektél fliggové a helyettesités hibajat. Célom, hogy olyan ténye-
z0t alakitsak ki, amely a gyakorlatban hasznalhat6 és - mas lehet6ség hianyaban
- valdszinliség szamitason alapulva veszi figyelembe a helyettesités hibajanak
mértékét. Tovabba ez nem alapulhat az adatok szdérasan, mert a helyettesitéskor
a szoras értelmezhetetlenné valik, pl. ha minden adat LOQ alatti, akkor a szoéras
0 lesz, amit természetesen nem lehet figyelembe venni a hibaszamitaskor.
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A helyettesitési tényezo6 (fy) értékét tehat gy hatarozzuk meg, hogy a
hatasa az elemzéshez hasznalt atlagra a kovetkez6 legyen:
Az EU elGirasait alapul véve, ha az LOQ kisebb, vagy egyenléo az EQS
30%-val, akkor megfeleld biztonsaggal allithatjuk, hogy nem gyakorol ha-
tast az - LOQ/2 segitségével szamitott — atlagra.
Ha egyetlen esetben sem tortént helyettesités, azaz nem volt LOQ-nal ki-
sebb adat, akkor ne legyen a f;-nak hatasa.
Ha az LOQ értéke meghaladja az EQS 30%-at, akkor az LOQ felével torténd
helyettesités — normalis eloszlassal aranyosan - egyre jobban novekvo
hatast gyakorol a megbizhatdésagra, lerontja azt.

A helyettesitési tényezo (fy) vonatkozo tovabbi kovetelmények:
Ertéke nem futhat ki a végtelenbe, azaz legyen feliilrdl korlatos.
Ne jelentsen problémat a 0-val vald osztas.
Lehessen aranyosan kezelni az értékek nagysagahoz képest, azaz egy relativ
tényez06 legyen és ne az abszolut hibat jellemezze.
A negativ értékeket el6fordulasat tudja kezelni (ez eltérések vizsgalatakor a
kivonas soran fordulhat eld).

5.1.2.1. A HELYETTESITESI TENYEZO (F4) LEVEZETESE

Nem ismerjik a valédi adatok tulajdonsagait, ezek azonban teljesen fliggetlenek
az LOQ-tdl és az EQS-tdl. Az idedlis esethez képest vizsgalhatjuk a rosszabb tel-
jesitmény kritériumokkal tortént mérések eredményeit, azok hatdsat a megbiz-
hatésagra anélklil, hogy szilikséglink lenne a valddi adatok tulajdonsagainak
ismeretére.

A helyettesitési tényez6t egy idedlis esethez vald viszonyitas fliggvényében hata-
rozhatjuk meg, ahol az idedlis esetet az EU elbirdsai alapjan parametrizalhatjuk.
Az idedlis eset: ha LOQ < 0,3 EQS, akkor a LOQ helyettesitési értéke legyen 0,5
LOQ.

A helyettesitési tényezo levezetésének elso Iépése:
Az EQS alatti tartomany ismert és ismeretlen részének viszonya

A tényez0 levezetéséhez elsdszor vizsgaljuk meg kilonb6zd LOQ-k esetére, hogy
az EQS alatti tartomany hogyan osztodik ismert és ismeretlen részre. Le-
gyen egy komponens EQS értéke 0,05. Mivel a mértékegység jelen esetben nem
befolyasol semmit, ezért az most elhanyagolhaté. Az sotétkék szinnel
jeloli a valddi értékek ismeretlen tartomanyat és a narancssarga pedig az LOQ-
nal nagyobb érték{ tartomanyt. A fligglleges tengely mutatja a koncentraciot, a
vizszintes tengely pedig a kilonb6z6 mintavételeket, amelyet egyszerlen sor-
szamokkal jelolok. Jelen esetben az idealis LOQ < 0,015 (az dbran a 2. és a 3.
mérés tesz eleget ennek a feltételnek).
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koncentracié 0,06 ;
0,05 -

0,04 -

0,03 -

0,02 -

0,01 -

0 -

1 2 3 4
®nincs adat tartomany 0,025 0,035 0,04 0,015 0,022 0
mvalddi érték tartomanya| 0,025 | 0,015 0,01 0,035 0,028 0,05

5.3. abra
Az LOQ megbizhatbésagat szemlélteté abra, ha az EQS = 0,05

A megbizhatdsag fligg attdl, hogy az adatok mennyire esnek kdzel az EQS érté-
kéhez. A fenti dbra 6. mérése esetén példaul az LOQ = EQS. Ha egész évben egy
laboratérium 0,05 (= EQS) érték(i LOQ-val tudott mérni, akkor nem mondhatjuk
megfelel6 megbizhatdésaggal, hogy a vizmindség megfelel6. A valds atlagos kon-
centracio lehet akar 0,05 is, tehat nem mondhatjuk, hogy az adatok 90%-os va-
|6szinliséggel EQS-nél kisebbek.

Az elemzés hiba szamitdsanak része az analitikai hiba figyelembe vétele, ezért
jelen esetben feltételezhetjiik, hogy barhol is helyezkedik el a - hatarértéket
nem tullépd - valddi adatok varhatd értéke, ha az LOQ feletti, akkor nagy valo-
szinliséggel megmeértik a pontos adatot, ha p az alatt helyezkedik el, akkor nagy
valdszinliséggel nem mértilk meg azt'®. Ilyenkor (ldsd 5.3. dbra):

» Annak a valodszin(isége, hogy p ismert tartomanyba esik:

EQS — LOQ
T EQs (5.1.)

» Annak a valészinlisége, hogy p ismeretlen tartomanyba esik:

LOQ
FQS (5.2.)

18 A feltétel teljesiilését egy masik hibatényezd, az analitikai hiba kezeli. Ez a hiba szintén
az atlag értékét terheli, korrigalja azt. Ezért tekinthetjlik a feltételezésiinket jogosnak.
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E kettOnek az aranyaval, azaz

EQS — LOQ
S="Tog (5.3.)

s'7 értékével nagyobb annak az esélye, hogy meg tudjuk mérni p-t, mint
annak a valdészinlisége, hogy nem tudjuk megmérni. Ez természetesen egy
0 és végtelen kozotti szam, a kilénboz6 LOQ-kat vizsgdlva, EQS = 0,05 mellett
az alabbi, gorbéjét kapjuk:

s= (EQS-
LOQ)/LOQ

40

20

LOQ
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

5.4. abra
Az ismert és az ismeretlen tartomanyok aranyanak valtozasa az LOQ fiiggvényében

A helyettesitési tényezo levezetésének masodik Iépése:
Az idedlis eset vizsgalata

Az " " cim( mar megismertiik a hiba ter-
mészetét, azaz hogy normalis eloszlassal kellene leirnunk a hibat. Egy olyan 6sz-
szefliggésre van szlikséglink, amely
a fenti aranyt, azaz s végtelen értékét maximalizalja. Azaz az dsszefliggés
legyen felllrdl korlatos (elemzés mddszertani kdvetelmény),
normalis eloszlast kovet (elméleti meggondolas kovetkezménye),
a paraméterei nem fiiggnek az LOQ-tdl (hiszen az LOQ egy évkdzben val-
tozé érték is lehet),

17 EQS és LOQ sosem lehet nulla, ez a gyakorlatban sosem fordul elé.
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és a paraméterei nem fliggnek az EQS-t6l sem (hiszen az 6sszes kompo-
nensre szeretnénk alkalmazni).

Mivel hibardl beszéllink, igy a viszonyitasi pontja legyen 0, azaz a varhatoér-
téke legyen 0.

A normalis eloszlas széras paraméterének megallapitdasahoz megvizsgaltam az

idedlis esetet és abbdl kévetkeztettem az aldbbiakat:

1. Az idedlis eset, amikor az LOQ = 0,3 EQS (vagy annal kisebb). Ekkor az s ér-
téke:

_EQS—10Q EQS—03EQS 0,7
STTL00 T 03EQS 03 (5.4.)

Az idedlis esetnél azt varjuk el, hogy a helyettesitésnek ne legyen hibaja, azaz a
helyettesitési tényezd, fy értéke legyen nulla.

2. Az idedlis esettel kapcsolatban felmerll a kovetkez6 kérdés: Mennyi legyen a
széras értéke (azaz mennyire legyen meredek a hiba LOQ fliggése), ha fy
normalis eloszlasu,
0 kozepl
és értéke legyen 1, ha LOQ = 0,3 EQS?

Az fy értékét gyakorlati okokbdl'® 1-b8l kivonva sziikséges értelmezniink, ezért
fu-t a kovetkez6 képlettel irhatjuk le az idedlis esetben, ahol A egy aranyossagi
tényez6:

0,7/0,3 (g_o)z
f 1 f 1 _0r23—2d A= A tetszbleges 07
= — ‘e o s|*A=0 ——— =0,
H o2 (5.5.)

Tehat ha LOQ = 0,3 EQS, A = tetszbleges és fy = 0, akkor o = 0,7. A fenti
egyenlet alapjan a széras 0,7-nek adodik, amely az ideadlis esethez viszonyitas
kovetkezménye, igy az értéke nem fligg a mérési adatoktol, nem fligg a LOQ-tdl,
az EQS-t0l, csak az idedlis kritérium kovetelmények hatdrozzadk meg az értékét,
hiszen a kovetelményektdl vald eltérési hibajanak leirdsahoz hasznaljuk.

18 Az eloszlasfiiggvény monoton ndvekvd, az s értéke azt mondja meg, hogy meg hogy
mennyivel nagyobb az esélye, hogy megmeértik p-t, mint annak, hogy nem mértiilk meg
azt. Az fy viszont hibat ir le ezért 1-bdl kivonva értelmezhetjik az értékét.
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A helyettesitési tényezo levezetésének harmadik Iépése:
Az EQS = LOQ eset vizsgalata

Ha ezekkel a paraméterekkel (A = 1 és 0 = 0,7) hatdrozzuk meg fy-t, ha LOQ =
EQS, akkor a hibatényez6 0,5, minden s= 0 értékre.

0 1 _(0—0)22 A=1
fo=|1- J07 ¢ 2077 ds |-A = fy = 05 (5.6.)

— 00

Mivel a hibatényezd atlagra gyakorolt hatasat vizsgaljuk, és ha EQS = LOQ, ak-
kor csupa LOQ alatti mérés esetén az altag LOQ/2. Viszont a célunk, hogy ezt a
helyettesitést kiigazitsuk, azaz az altagra gyakorolt hatdsa (az atlag abszollt hi-
baval terhelt értéke) legyen éppen az EQS, ezért a hibatényez6t meg kell szoroz-
nunk 2-vel. (Ez a szorzas a kis értékeknél nem jelent gondot, mert 0*2=0, csak
a meredekséget noveltik kétszeresére). Fontos megjegyezni, hogy itt mar figye-
lembe vessziik a helyettesitési értéket is.

0
1 _(0—0)22
fo=|1- J07 — ¢ 2077ds |-2=1 (5.7.)

— 00

Legyen a mérési eredmények valtozdja x, az éves mérési eredmények atlaga x.

Ekkor visszafelé a fenti gondolat: amikor LOQ = EQS, akkor a hagyomanyosan
szamolt érték x = LOQ/2, pedig célom szerint (lasd az , "
cimd ) itt mar LOQ értékkel kellene helyettesiteni, azaz legyen fy
értéke 1.

LOQ
xx (14 fy) = *2=10Q = EQS (5.8.)

Az LOQ fiiggvényében a helyettesitési tényezo értékei

A fentiek a lapjan egy olyan - mar minden paraméterében ismert - tényezét ka-
punk, amely a kovetkezd értékeket (lasd ) veszi fel az LOQ flggvényé-
ben, ha az EQS =0,05.
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5.5. abra
A helyettesitési tényez0 értéke az LOQ fiiggvényében, ha az EQS = 0,05

A végleten értékek nem jelentenek gondot, azaz fy nem lehet tetszllegesen
nagy, mert a gorbe fels6 korlattal rendelkezik: EQS = 0,05 esetén az 1,85-hoz

tartanak az fy értékek (lasd ). (Amikor LOQ > EQS, a tényezd értéke
természetesen felvesz 1-nél nagyobb értéket, ennek matematikai és gyakorlati
értelmezését a cim( irom
le.)

A gorbe az LOQ = EQS 30%-anal valik el az x tengelytdl (jelen esetben f, =
0,015-nél), és lassan kezd emelkedni. Ez természetes, hiszen a feltételek kozott
szerepelt, hogy EQS 30%-3ig ne legyen hatdsa, ne legyen hiba. Tovabba az
elemzés megbizhatdésagara nézve az EQS 30%-hoz képesti kis eltérés még nem
jelent nagy gondot, a gorbén is megfigyelheté LOQ ndvelése mellett a hiba lassu
novekedési szakasza. Az LOQ tovabb novelése esetén egy gyorsuld és kozel line-
aris szakasz kovetkezik. Mikor az LOQ megkoézeliti EQS-t mar nagy a hiba az el-
varasunk, amit a goérbe is jol mutat, majd mivel felllrdl korlatos, ezért lassan
eléri maximumat. Amikor LOQ = EQS, akkor a hibatényezd értéke pontosan 1.
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fu
1,85

1,50 /
1,00 (
0,50

0,00 P

2,00

5.6. abra
A helyettesitési tényez6 értéke az LOQ fiiggvényében, a fliggvény feliilrél korlatos, a pozitiv végtelenbe
vett hatarértéke barmely EQS érték esetén 1,85

A kovetkezd abran (5.7. abra) egy masik példaban, amikor EQS = 0,2, lathato,
hogy szintén az EQS 30%-nal valik el a gobe az x tengelytdl, ahol f; = 0,06 (mi-
vel 0,2 - 0,3 = 0,06-nal). Az fy=1 értéket ugyanugy éppen az EQS értéknél, azaz
jelen esetben 0,2-nél veszi fel.

fu
1,20 4

0,2; 1,0

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0/06; 0,00 LOQ
0,00 ®
0 0,05 0,1 0,15 0,2

4

5.7. abra
A helyettesitési tényez6 értéke az LOQ fiiggvényében, ha az EQS = 0,2

Tehat Osszefoglalva a fenti vizsgalatok sordn nyert tapasztalatokat megallapit-
hatjuk, hogy az fy helyettesitési tényez6 atlagra gyakorolt hatasat az elemzés
végén a kovetkez6 képletekkel leirva vehetjik figyelembe:
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Az egyes adatok abszolut hibaval terhelt értéke az LOQ/2 helyettesités esetén,
azaz a mért adat felfelé korrigalt értéke a bevett gyakorlatnak megfelel6 helyet-
tesitések esetén:

Xporr =X+ X" fy . (5.9.)

Ekkor az egyes adatok relativ hibaja:

1+ fu, (5.10.)
ahol fy - barmely s = (EQS-LOQ)/LOQ , azaz barmely LOQ-EQS
par értékére - egy olyan normalis eloszlassal irhaté le, amelynek varhatéértéke 0
és szorasa 0,7 . Az fy pontos képlete:
S
1 _(=0?
(1= J e 2077 gs |2, (5.11.)
Tu 0,7V2r

— 00

Az fy helyettesitési tényezd felhasznalasaval korrigalt mérési értékekbdl mar
szamithatunk atlagot. Természetesen, ha rendelkezésiinkre all pontosan meg-
mért (azaz LOQ feletti) érték az adatsorban, akkor az atlagszamitaskor azokat
helyettesités nélkil kell figyelembe venniink.

A fenti 0sszefliggésekkel leirhatjuk, az LOQ alatti értékek LOQ/2-vel valé helyet-
tesitésének hibajat, ily médon megkaphatjuk, hogy kiilonb6z6 — nem ideélis, na-
gyobb, mint EQS 30% - meghatarozasi hatar esetén milyen helyettesitései érték
a legalkalmasabb arra, hogy a precizebb, a kockazatokat ténylegesen el6rejelz6
becslésiink lehessen. Ennek eredményeként a hiba természetével aranyosan fi-
gyelembe vehetjik azokat az LOQ-kat is, amelyek nem felelnek meg az EU szi-
goru elGirasainak. Felidézném a iranyelv az 4. cikkében irtakat:

iranyelv az 4. cikk részlete:

»(1) A tagallamok gondoskodnak arrdl, hogy valamennyi alkalmazott elemzési
modszer esetében olyan minimalis teljesitménykritériumokat hasznaljanak, ame-
lyeknél a_mérési bizonytalansagnak a vonatkozd kérnyezetmindségi kévetelmé-
nyek szintjén becsilt értéke 50 % vagy kisebb (k = 2), a_mennyiségi
meghatarozas hatdra pedig a vonatkozd kérnyezetmindségi kévetelményekben
meghatarozott érték 30 %-a vagy annal kisebb.

(2) Egy adott paraméterre vonatkozd kérnyezetmindségi kévetelmény hidanya-
ban, illetve ha nem all rendelkezésre az (1) bekezdésben meghatarozott minima-
lis teljesitménykritériumokat teljesité elemzési mddszer, a tagallamok
gondoskodnak arrdl, hogy a megfigyelést az elérhetd legjobb, de nem aranytala-
nul kéltséges mdédszerekkel végezzék.”
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Az f, tényez0 bevezetésének a célja az, hogy amikor megengedjik a fenti irany-
elv szerinti Un. ,elérhetd legjobb mddszer” alkalmazasat, akkor az eredményein-
ket ne torzitsuk el — a nem feltétlenil jogosan hasznalt - LOQ/2 helyettesitéssel.

5.1.2.2. HA AZ LOQ NAGYOBB, MINT EQS

Az LOQ > EQS eset tobbnyire azt jelenti, hogy az ilyen feltételek fennallasakor az
adatokat nem vehetjik figyelembe. Ugyanis ha a hatarértéket sem tudja meg-
mérni a labor, akkor az a mérés valdéjaban nem szolgaltathat érdemleges infor-
maciét. A fent bemutatott matematikai eljaras bar kezeli ezt a problémat és a
helyettesités értékére megad - egy LOQ-nal nagyobb - szamot, azonban ennek
alkalmazasa mar jelent6s hibaforras lehet, amennyiben nem kelld koriltekintés-
sel végezziik el a helyettesitést.

A kello koriiltekintés alatt a kovetkezok értendok:

A sok-sok elvégzett teszt azt mutatja, hogy ilyen esetekben is hasznalhatd a he-
lyettesitési tényez6, amelynek az atlagra gyakorolt hatasa is megfeleld mértékd
lesz. Természetesen egy ilyen érték esetén elgondolkozhatunk, hogy figyelembe
vessziik-e ezt az adatot. Ha az éves atlag szamitds soran tdbb ilyen adat is eld-
fordul, akkor az f, tényezd alkalmazasaval, azaz LOQ-nal nagyobb értékkel vald
helyettesités esetén tobbnyire az eredmény a nem megfelel6 vizmindség lesz.

Ha nem vesszik figyelembe az LOQ > EQS feltétellel rendelkez6 adatokat, akkor
rontjuk az mérési gyakorisag egyenletességét, illetve a kevesebb mérési ered-
mény alapjan kell mindsiteniink. Tehat mas hibatényezék értékeit megnoveljik,
amikor kihagyunk egy adatot a mindsitéshez felhaszndlt adatsorbdl. Tehat az
LOQ > EQS feltétel esetén az fy helyettesitési tényez6 alkalmazasahoz az éves
atlagra gyakorolt hatasoknak tovabbi részletes elemzésére van még sziikség.

5.1.3. A HELYETTESITESI TENYEZO BEMUTATASA EGY
VALOS ADATSORON

Egy konkrét, valdés adatsoron fogom bemutatni az fy helyettesitési tényezd al-
kalmazasanak az atlagra, illetve az elemzésre gyakorolt hatasat. A minta adatsor
( ) a Fehér-Koéros higany koncentraciéjat tartalmazza a Gyula kozeli
mintavételi helyen, 2008. 09. 03 és 2009.08.05. kodzott.

A higany egy olyan komponens, amelyet a laboratériumok tobbnyire nem tudnak
megfelel6 LOQ-val megmérni. A higany altagra vonatkoztatott kérnyezetmindségi
hatarértéke 0,05 ug/l, tehat az laboratériumoknak 0,015 pg/I-t kellene meghata-
rozasi hatarként tudniuk. Magyarorszagon nincs ilyen vizmindség vizsgald labora-
torium és mas eurdpai tagallamban is csak elvétve egy-egy. (2000 és 2008
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kozott a mérések 1,6%-at sikerdlt 0,015 pg/l alatti LOQ-val megmérni egész Eu-
ropaban, I0W, 2010.)

5.1. tablazat
A higany mennyiségének valtozasa 1 év alatt a Fehér-Kérésben, Gyula mintavételi helyen
VizminGségi Mérték- LOQ/2-vel
paraméter egység helyettesités

Mért mennyiség

2008.09.03 Higany (oldott) <0,030 ug/l 0,015
2008.10.08 Higany (oldott) <0,030 pg/l 0,015
2008.11.05 Higany (oldott) 0,04 Mg/l 0,04
2008.12.02 Higany (oldott) 0,08 Mg/l 0,08
2009.01.06 Higany (oldott) <0,030 ug/l 0,015
2009.02.03 Higany (oldott) <0,030 pg/l 0,015
2009.03.04 Higany (oldott) <0,030 ug/l 0,015
2009.04.01 Higany (oldott) <0,030 pg/l 0,015
2009.05.06 Higany (oldott) <0,030 ug/l 0,015
2009.06.08 Higany (oldott) <0,1 Mg/l 0,050
2009.07.08 Higany (oldott) <0,03 ug/l 0,015
2009.08.05 Higany (oldott) <0,03 pg/l 0,015

Atlag: 0,02542

A fenti példaban a laboratérium tobbnyire 0,03 ug/l meghatarozasi hatarral ké-
pes mérni, ami nem felel meg az EU szigoru eldirdsainak (annak pontosan két-
szerese). Ilyenkor a szigoru kritériumok alapjan a monitoring pont (a viztest)
ismeretlen kémiai allapotu. Természetesen az adatok alapjan lathatjuk, hogy a
viztest mindsége valdjaban nem ismeretlen allapotl. Sejthet6é, hogy a 0,05
Hg/l-es altagos hatarértéket valésziniileg nem éri el a higany koncentra-
cidja, azaz a viztest valdjaban megfelel6 vizmindségl. A fent bemutatott fy he-
lyettesitési tényez6 alkalmazasa ezt a sejtést igazolja, szamszer(siti, ily mdédon
el6segitve az automatikus kiértékelések lehet6ségét.

Helyettesitési tényezovel szamolt atlagkoncentracioé

Az LOQ/2-es helyettesités és az abbdl vont ,hagyomanyos” atlag 0,02542 ug/l,
ami kisebb, mint 0,05, azaz megfelel az el6irasoknak. Mivel az EQS-nél nagyobb
LOQ-val mért adatokat a hagyomanyos mddszer esetén nem vessziik figyelembe
(lasd ,Ha az LOQ nagyobb, mint EQS” c¢im{ 5.1.2.2. szakasz), a 2009. 06. 08-én
mért adat elhagyasra keril, majd az LOQ/2 helyettesitést alkalmazva a hagyo-
manyosan szamolt atlagos koncentracioé 0,023 pg/l.

Most az fy helyettesitési tényez6 hatasanak vizsgalatahoz valtoztassuk meg EQS
értékét. A fenti adatsort vizsgdlva, ha az EQS 0,03 pg/l lenne, akkor mar igen
csak elbizonytalanodnank, hogy ez most megfelelé-e vagy sem, bar a , ha-
gyomanyos” atlag alapjan tovabbra is megfelel6 a viztest mindsége a hi-
gany szempontjabol.
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A kovetkez6 tablazat (5.2. tablazat) a fenti adatsort (5.1. tablazat) elemzi a ki-
I6nb6z6 EQS értékek esetén, az EQS-ek a tablazat elsé oszlopaban taldlhatok. A
masodik oszlopban az fy helyettesitési tényezd segitségével szamitott éves atlag
szerepel. A harmadik oszlop tartalmazza a hagyomanyosan (LOQ/2-vel) szami-
tott atlagos értékeket. Az egész elemzésben nem kertlt figyelembe vételre azaz
érték, ahol LOQ > EQS.

5.2. tablazat
A vizminéség megfeleléség a higanyra vonatkozd hatarérték valtozasa esetén
fu-val szami- Két atlag ko-

EQS tott atlag zG6tti kilonb-

Hagyomanyos korrigalt atlag atlag (hagy.)

korrigalt atlag Al ség /EQS JERE JECE
0,030 0,035 0,023 0,409 1,182 0,773
0,035 0,033 0,023 0,285 0,947 0,662
0,040 0,031 0,023 0,195 0,774 0,580
0,045 0,029 0,023 0,130 0,645 0,515
0,050 0,027 0,023 0,084 0,547 0,464
0,060 0,025 0,023 0,031 0,418 0,386
0,070 0,024 0,023 0,010 0,341 0,331
0,080 0,023 0,023 0,003 0,292 0,290
0,090 0,023 0,023 0,001 0,258 0,258

A tablazat elsd sorabdl konnyen kiolvashatd, ha az EQS = 0,03, akkor a korrigalt
atlag nagyobb, mint 0,03, vagyis ekkor valdszinlsithetben nem megfelel6 a viz
minbésége. Az adatsorra kozvetlenll ranézve is sejtjik, hogy probléma lehet a
viztest mindségével, mert az adatsor tartalmazott az EQS-t 2,66-szorosaval
meghaladd értéket, 0,08-at is. Lathatd, hogy az fy helyettesitési tényezd alkal-
mazasaval valdjaban ezt a sejtéslinket szamszer(sitettik.

A tablazat tobbi soraban felvett EQS értékek esetében a korrigalt, azaz az fy he-
lyettesitési tényez6 alkalmazasaval szamitott atlag szerint is mar megfeleld lesz
a vizminOség. Ha az EQS eléri az LOQ 3-szorosat, akkor éppen ugyanazon érté-
ket veszi fel a korrigdlt atlag és a ,hagyomanyos” atlag (lasd az 5.2. tablazat
utolsé sorat). Ez az idedlis eset, az EU szigoru elvarasainak ez felel meg. Lathato,
hogy az idedlis esetben nincs hatdsa az fy helyettesitési tényeznek, az éves at-
lagnak ugyanaz az értéke, mintha a hagyomanyos LOQ/2 helyettesitéssel képez-
zuk.

A tablazat negyedik oszlopaban a két kiilonb6z6 mddon szamitott atlag kilonb-
ségét elosztottam az EQS aktualis értékével, evvel azt figyeltem meg, hogy az
EQS értékéhez képest mekkora mérték(i a korrekcid. A tablazat utolsd két oszlop
pedig a kétféle mddon szamitott atlag és az EQS viszonyat figyeli. Ha a hanyados
értéke nagyobb, mint 1, akkor a vizmindség nem megfeleld. A tablazat elsd so-
raban lathatd, hogy a korrigalt atlag esetében ez az arany nagyobb 1-nél, mig a
hagyomanyos esetben 1-nél kisebb.
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A kovetkez6 grafikonon ( ) felvettem az EQS fliggvényében az fy-val
szamitott korrigdlt atlagokat. A pontokat 6sszekotve az alabbi gorbe rajzolédott
ki:

f.-val korrigalt
atlag
0,040

0,035
0,030
0,025

0,020
0,02 003 004 005 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

5.8. abra
Fehér-Koros vizfolyas, Gyula mintavételi helyen, 2008. 09. h6 és 2009. 08. hd kézétt vett mintak higany
koncentracioinak fy figyelembevételével szamitott korrigalt atlaga kiilénb6zé EQS értékek esetén

A koOvetkez6 abran ( ) a hiba figyelembevételének mértékét szemlélte-
tem, azaz hogy az EQS valtozasaval mekkora mértékl korrekcid lett beépitve az
atlagba a hagyomanyos LOQ/2-vel valé helyettesitéshez képest.

(atlag (fu)-
hagy. atlag)

/EQS
0,500

0,400
0,300
0,200
0,100
EQS

0,000
0,02 003 0,04 005 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

5.9. abra
Két atlag kbzétti kiilbnbség / EQS abrazolasa az EQS fiiggvényében
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A médszer lényege az, hogy ha csokken a mérés (ezaltal az LOQ/2 helyettesités)
megbizhatdsaga, akkor ezt a csokkenést (vagyis hibandvekedést) aranyosan be-
épitjik az atlag értékébe. Tehat nem engedjik meg az LOQ/2-vel vald helyette-
sitést, hanem a helyettesitési értéket a kockazatnak megfeleléen aranyosan
noveljik (az idedlis esethez képesti eltérést alapul véve).

A szigoru kodzosségi szintl kdvetelmények szerint a mindsitést egy év 12 adata-
bél kell elvégezni Ugy, hogy a mintavételek, azok eloszlasa reprezentalja a felszi-
ni viz altalanos allapotat. ,,

" cim( emlitettem mar, hogy a mérések nem mindig
januartdl decemberig tartanak, sokszor a 12 mérési adat egy évkoézben kezdddo
és kovetkezd évben zarddo idészak alapjan jeldolheté ki. A mindsitéshez tehat
minden viztest esetében mas-mas iddszak alapjan kell elvégezniink az elemzést.

Ha konnyebbé akarjuk tenni a gyakorlati munkat, akkor egy olyan segédprog-
ramra van szikséglnk, amely képes automatikusan felismerni az éves atlag
szamitasahoz figyelembeveendd iddszakot. Korabban mar emlitésre kerilt, hogy
a TDK dolgozatomhoz informatikai tdmogatast is felhasznaltam. Az altalam kidol-
gozott WMONA program tartalmaz egy olyan makrét, mely megkeresi az éves at-
lag szamitasahoz figyelembe vehet6 mérési idészakot, és elvégzi ezen iddszak
adatai alapjan a szlikséges elemzéseket. E program fejlesztése kozben hamar ra-
jottem, hogy amennyiben hosszabb mérési idészak all rendelkezésemre, mint
egy év, akkor tobb darab éves atlag kiszamitdsara is van lehetéség. Példaul, ha
masfélévig folyt a mérés, akkor 6 db éves atlagot tudok kiszamolni,
amelyek egy mozgoéatlag sorozatot allitanak el6. Ennek hasznossaga tobb
szempontbdl is visszakdszont a kés6bbiekben, amelyek koézil kiemelendd, hogy
lehetdség nyilik egy éves atlagokon alapuld trendelemzésre is. ,,

" cim( mar bemutat-
tam a jelenleg alkalmazott trendelemzés problémait, melyeket a mozgdatlag
alkalmazasa feloldja.

A mozgodatlag sorozat képzése

A kovetkezd mddszer a legtébb komponens és barmely mintavételi hely vonatko-
zasaban hasznalhatd, a specialisan kezelendd komponensekre vonatkozé eljara-
sokat pedig az és az szakaszok tartalmazzak.

Vegylk sorra a mozgdatlag szamitas egyes Iépéseit egy adott monitoring ponton

és adott komponens esetében:

1. Megnézziik, hogy mikor volt az utols6 mérés, majd innen idében visszafelé
kijel6ljik a megel6z6 évet.
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Az igy kijel6lt mérési id6szak adatainak jellemzéséhez lekérjik az adat-
leird statisztikai adatokat, amely természetesen tartalmazza az éves
atlagot is, illetve meghatarozzuk az fy helyettesitési tényezbéket és az
ezen alapuld korrigalt atlagot is. A kapott alabbi értékek megGrzésre
kerlilnek a kés6bbi hasznosithatésag céljabdl:

figyelembevett adat mennyisége (n),

az adatok tapasztalati szérdsa (s)*°

a mintavétel eloszlasara jellemzd tényezd (fe

LOQ helyettesitési tényezdk (fy)

LOQ helyettesitési tényez6kon alapuld korrigalt atlag (xxor)

2. Majd visszafelé Iépegetve (idedlis esetben 1 hénapot visszalépve), az

eddigi utolsé adatot elhagyva (az utolsé el6tti adatot utolsdnak mindsitve)
megismételjiik a szamitdsokat mindaddig, amig a |épegetés soran az els6
adat felvételére sor nem kerilt, azaz mig meg nem kaptuk az 6sszes kisza-
mithatd atlagunkat.
Példaul kiszamoltunk egy atlagot 2011 juliusatél 2012 juniusaig, a kovetkez6
atlag id0szaka (a visszalépést kovetéen) 2011 juniusatél 2012 majusaig tart,
majd a kdvetkezo figyelembe vett id0szak 2011 majusatdl 2012 aprilisaig tart
és igy tovabb.

)20

Természetesen az éves atlagok szamitasat az nem befolyasolja, hogy a kijelolt
tartomanyban éppen hany adat van. Az adatleird statisztikanak éppen az az
egyik lényege, hogy informacidt nyeriink arra vonatkozoéan, hogy hany adat alap-
jan képeztliik az atlagot. Ily mdédon egy olyan szamsort kapunk az (éves) atla-
gokbdl, ahol a minden tag az éppen aktualis utols6é adathoz képest elmilt
egy év adatain alapszik. Vagyis tulajdonképpen egy ,mozgdatlag sorozatot”
kapunk, amelynek elemei az azt megel6z6 egy évre vonatkoztatott éves atlagot
mutatjak.

A kovetkezd animacié szemlélteti ezt a folyamatot (a lejatszasahoz a képre kell
kattintani, és Adobe Flash Player programra?! van sziilkség, ha az animacié a vé-
gére ér, Ujraindul.) A jobb felbontashoz kattintsunk a képre, ekkor elindul az
animacio, majd jobb klikk és ,Full Screen Mulitmedia” pontra kattintva jo felbon-
tasban teljes képernyds mddban jelenik meg.

19 Egy darab adat esetén ez a szam a 0-val val6 osztas miatt értelmezhetetlen. Csak ak-
kor van értelme, ha minden adat LOQ feletti. Ezért csak LOQ feletti adatok esetében ér-
telmezett. Ekkor viszont az fH értéke nem értelmezett és az %, €éppen az adatok
szamtani kdzépértéke.

20 Ezzel a tényezbvel is sokat foglalkoztam, de a TDK dolgozat keretei beliil még nem ké-
szllt el az ehhez tartozé tanulmany, igy ez tovabbi kutatdi feladatokat jelent.

21 Az Adobe Flash Player innen letdlthetd: http://helpx.adobe.com/acrobat/kb/reader-
acrobat-flash-player-download.html
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5.10. abra
A Mosoni-Duna Vének monitoring ponton mért arzén mennyisége és az adatok alapjan szamolt mozgo-
atlag sorozata

A fenti animacion lathatjuk, hogy tudunk olyan éves intervallumokat kijel6ini,
ahol akar évi 27 adat is el6fordul. Az évi 27 adat kétszer tobb mint az eldirasok
altal meghatarozott kotelez6 12 mérési szam. A fenti példdban a 2010.07.12. és
a 2011. 07. 11. kozotti idészakban az oktdberi és novemberi honapokban 6ssze-
sen 16 mérés tortént, ez jelentésen torzithatja az éves atlagértéket. Jelenleg egy
szakért6i szem jel6li meg azt az oktdberi, illetve novemberi adatot, amelyet fi-
gyelembe vesz kés6bb az atlagszamitashoz. Egy automatikus elemzés futtatasa-
kor tehat érdemes felhivni a szakérté figyelmét a problémara illetve jelezni
szamara, hogy esetleg beavatkozas sziikséges az atlagszamitas folyamataba. Bi-
zonyos esetekben természetesen lehetséges automatikusan valasztani vagy ké-
pezni egy megfelel6 adatot, azonban a szakértdi feligyeletre, az atlagszamitasba
bevont adat helyességének ellenbrzésére ekkor feltétlenil sziikség van, amelyet
egy interaktiv fellilettel célszer( kezelni a programnak.

A fenti animacié az arzén koncentracidjanak valtozasat vizsgalja. Hagyomanyo-
san eddig a szakemberek annyit mondtak, hogy 2012. 08. 07-én, a 2012. évre
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vonatkozé atlag 0,94 pg/l, a 2011-ben el6forduld atlagos mennyiség 0,80 pg/l,
ez a tablazatban a 2011. 12. 06-ahoz tartozé atlag.

A hagyomanyos elemzési mdédszerekkel szemben a mozgdatlag szamitasaval egy
évben 1 db atlag helyett akar 12 atlagot is figyelembe tudunk venni, és 12 elem-
zés eredményét hasonlithatjuk a kérnyezetmindségi eldirasokhoz (EQS-hez). Az
ily médon képzett 12 db éves atlag mar lehetéséget nyuljt tendenciaelemzéshez
is.

5.2.1. TRENDVIZSGALAT MOZGOATLAGGAL

" " cim(
emlitettem a trendvizsgalat gyakorlati problémait. A megoldast az el6z6 sza-
kaszban leirt mozgdatlag szamitasi modszere adja.

A mozgdatlag szamitasakor egy éves atlagot vesziink figyelembe, igy kiiktatjuk a
folyd vizjarasanak valtozasabol szarmazd hatadsat. Az atlag az elmult egy évbdl a
magasabb és az alacsonyabb vizallasu id6szakok koncentracidit kiegyensulyozza.
Igy a mozgodatiagokbdl készitett trendelemzés sokkal megbizhatobb, mint a kon-
centraciokon alapuld trendvizsgalat. Tovabba a mozgdatlagon alapulé trend vizs-
galatakor képet kaphatunk arrdl is, ha a folyd pl. folyamatosan, évrél-évre egyre
kisebb vizhozamu, azaz ha folyamatosan toményedik.

Tovabbi elénye a mozgdatlag szamitdsanak, hogy mivel a program képes évkozi
adat felvitel esetén rogtdon az adatelemzés elvégzésére, ezért nem kell megvarni
a decembert, hogy informaciot kapjunk az elmult évben tortént valtozasokrol.
Hanem évkozben figyelhetd a vizminOségi valtozas, el6irdnyozhatd plusz minta-
vétel, vagy éppen ritkithaté a mintavételi gyakorisag, lehetéséget nyuljtva a viz-
mindség javitasat célzé évkozi intézkedések meghozatalara.

Az el6z6 szakasz adatsoranak tendencia vizsgalata latszik a kovetkezd abran.
Medfigyelhet6 az évkdzben valtozé atlagos érték. (Az fy helyettesitési tényezivel
szamitott korrigdlt atlag a vizsgalt adatsor esetében megegyezik a hagyomanyo-
san szamitott atlaggal, mert LOQ minden esetben kisebb, mint 0,3 EQS, a jelen-
legi EQS 20 pg/l.)
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atlag [pg/I1]
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2012.01.10 2012.04.11

5.11. abra

datum

2012.07.12

Arzén mozgoatlaga-sorozata [ug/l] Mosoni-Duna Vének monitoring ponton 2010. 07. 10. — 2012. 08. 07.

kozott

A fenti abran ugyan megfigyelhet6 a vizminOség javulasa, azaz a csokkend arzén
koncentracié, azonban a kismérték( csokkenés nem mutat hosszu tavu javulast,
inkdbb csak egy ingadozas valdszin(lisithetd. Ezzel szemben nézziik a pillanatnyi
koncentracidk értékeit (a kovetkezd abran zold vonallal jeldltem): idészakosan
megns a vizfolyas arzén koncentracidja, kilénben a meghatarozasi hatar alad esik
a koncentracié. A kék vonal a hagyomanyos 1 évre vonatkozd atlagok értékét
mutatja, melybdl azt a kovetkeztetést lehetne levonni, hogy egyértelmien kisebb
volt az arzén tartalma a vizfolydsnak 2011-ben, mint 2010-ben.
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——mozgdatlag
——hagyomanyos éves atlag (2011.07.11; 2012.07.10)
koncentracio

5.12. abra
Arzén mozgdatlaga-sorozata és koncentracidja [ug/l] Mosoni-Duna Vének monitoring ponton 2010. 07.
10. - 2012. 08. 07. kézditt

A mozgdatlag gorbe kezdeti magasabb szakasza annak kdszonhet6, hogy 2010
oktoberében és novemberében gyakran torténtek mérések. A megfelel6 elem-
zéshez ki kell szlrnlink azt az egy oktéberi és azt az egy novemberi adatot,
amely a hdnapot jellemzi®?. A kdvetkez8 dbra kétféle mozgdatlag sorozat kdzotti
eltérést mutatja be. A havi egy adat esetén mar az elemzés eredménye a gya-
korlatilag valtozatlan vizminGség, ez all a legktzelebb a valésaghoz.

22 Ha a havi mérési gyakorisagnal s(ir(ibben keriilt sor mintavételre, akkor az idedlis kiva-
lasztas elve: Az el6z6 hénap és a kévetkezd hdnap mérési id6épontjatdl kozel egyenld ta-
volsagban allé mérési idépont eredményét kell kivalasztanunk, ha ebben az idépontban
nem volt semmi a viztest nyugalmi allapotat szamottevé mddon befolyasold tényezd,
azaz példaul nem volt arviz, havaria.
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atlag [ug/I]
1,50
1,40
1,30
1,20
1,10
1,00
0,90
0,80
0,70
datum
0,60
2011.07.11 2011.10.11 2012.01.11 2012.04.12 2012.07.13
——mozgdatlag minden adat felhasznalasaval
——mozgdatlag havi 1 adat felhasznalasaval
5.13. abra
Arzén mozgéatlaga-sorozata [ug/l] Mosoni-Duna Vének monitoring ponton 2011. 07. 11. — 2012. 08. 07.
kézott

5.2.1.1. A MINTAVETELEK IDOBENI EGYENLETESSEGENEK
KERDESE

Az el6z6ekben bemutatott példa ravilagit arra, hogy a mintavételi id6szakok
egyenldtlen eloszlasa torzithatja az eredményeinket, ezt mutatja az

gorbéinek esetén a kezdeti szakaszok eltérése is. Példaul ha van egy adatsorunk,
ahol rendelkezéslinkre all évi 12 adat, de ezek mind 1 hdnapon belll torténtek,
akkor ennek a hénapnak az adatai torzitjdk az atlagot azaltal, hogy az adott ho-
nap felllreprezentalt lesz az évben (pl. ha épp egy kisvizes id6szak volt, akkor a
magasabb koncentraciék megemelik az atlagot). Ilyenkor a trendelemzés nem
hasonlithatd 0ssze egy olyan adatsorral, ahol egyenlé idészakonként, havonta
torténtek mérések. Ezt a torzitd hatdst az adatsor mérési gyakorisaganak elosz-
lasaval tudjuk jellemezni. A mintavételi gyakorisag eloszlasabdl, azon elv alap-
jan, hogy a tényleges mennyire tér el az egyenletes eloszlastél (egyenld
id6kozonként tortént méréstdl) meghatarozhatd egy hibatényez6. Az eloszlasra
vonatkozo hibatényezét (fg) mar levezettem, a részletes kidolgozasa id6 hianya-
ban jelen dolgozatom kereteibe mar nem fért bele.
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5.2.2. AZ ADATBEVITELBOL SZARMAZO ANOMALIAK
KEZELESE ATLAGSZAMITASKOR

A mozgdatlag szamitasara ugyanazon feltételek vonatkoznak, mint a hagyoma-
nyos atlag szamitdsara. Atlagot olyan diszkrét szamadatokbdl tudunk szamolni,
amelyek egyértelmien értelmezhetdek. Az adatok azonban sokszor nem megfe-
lel6 modon kerililnek a FEVI rendszerébe, ezek kezelését a jovoben meg kell ol-
dani. Az adatok jelenleg lehetnek
nem megfeleld mértékegységben tarolt eredmények,
nem a megfelelo elemre vonatkoztatott koncentracidk,
példaul nem mindegy, hogy a PO, ionra, vagy PO, P tartalomra vonatkozta-
tott-e a koncentracio,
kiugro értékek, melyek a mintavételi, vagy mérési hibabdl szarmaznak
kerekitési gondok,
pl. a laboratérium mg/l mértékegységbe visz be egy adatot, és igy 0,001
mg/I-t irnak be, de a valdés mért érték 0,5 pg/l lenne, csak a kerekités ered-
ménye megtéveszto.
nem értelmezhet6 adatok, rendszerint ,,0”, ,*" és ,-" jelekkel jelolt adatok
fordulnak el6, ezek értelmezését nem ismerem, ezek helyettesitését, illetve
kihagyasat a jelentés tartalmuk ismeretében tehetjik meg.
A mérési hatar ala eso értékek ,,<” jellel keriilnek rogzitésre, amelyet
helyettesitéssel kell kikliszobolni, errdl szélt az

Az automatikus atlagképzés megkoveteli az elézetes adattisztitasi folyamatot,
vagyis el6zetesen kezelni kell a fent felsorolt problémakat, melyeket a szakér-
toknek jelenleg elég nehéz felismerni és kijavitani, hasznos lenne, ha interaktiv
fellleten segitséget kapnanak a mérési adatokat feldolgoz6é programtél. Elsé fe-
ladat, hogy a program automatikusan felismerje e problémakat, és megjeldlés
utdn egy un. adattisztitasi fazisban interaktiv fellileten szakérték bevonasaval ja-
vithaték ezek az adatok. Természetes, hogy ezt az adattisztitasi folyamatot ma-
ganak a FEVI adattarhaznak kell tartalmaznia, dolgozatomban az altalanos
adattisztitasi folyamattal a tovabbiakban nem foglalkozom.

5.2.3. A MOZGOATLAG SZAMITASANAK SPECIALIS ESETEI

Az atlagszamitashoz egyes komponensek esetében szilkség van specialis feltéte-
lek vizsgalatara is. El6fordulhat, hogy bizonyos jellemzdkkel rendelkez6 adatok
nem Osszeadhatdk, vagy az Osszeglk jelentésére mas feltételek vonatkoznak.
Ezek a specidlis feltételek a komponensek fliggvényében szabalyozottak, ennek
megfeleléen az egyedi eljarasi mddszerek két csoportba sorolhatdéak. Az egyik,
ha az 6sszeadas el6tt a komponenscsoportok tagjait is 6sszegezni kell, a masik,
ha csak a relativ hatarérték vizsgalata utan végezhet6 el az atlagszamitas.
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5.2.3.1. KOMPONENSCSOPORTOKRA VONATKOZO
HATARERTEKEK

” " cim( bemuta-
tott hatarértékek kozil vannak olyanok, amelyek egy komponens csoportra ér-
vényesek, azaz a mindsitést a csoporttagjaink 6sszegére kell elvégezniink. Ebben
az esetben a mozgoatlag szamitashoz egyszerl(ibb a mar adattisztitasi folya-
maton keresztlil ment értékeket el6zoen 6sszeadni (hiszen akar 12 éves at-
lagban is szerepelhetnek), és a komponens csoportra jellemzo ko6zos
értékként kezelni a tovabbiakban. Ilyenkor azonban tébb probléma is felmertdil-
het, melyeket egy elemzéseket automatikusan végzé programnak kezelnie kell.
Ezen problémak fliggetlenek attdél, hogy hagyomanyos vagy mozgodatlag szamita-
sara keril-e sor, mindenképpen kilénos figyelmet kell forditani az un. kompo-
nenscsoportok kezelésére. Ez EU szabvanyok csak annyit irdnyoznak el6, hogy
ha a komponenscsoport egyik tagja LOQ alatti, akkor az 6sszeadaskor tekinthet6
0-nak. Ez azonban nem oldja meg a gondot, mivel a problémanak a kovetkezd
gyakorlati okai lehetnek:

1. A komponens csoporton belll nem azonos LOQ vonatkozik minden tagra.

2. Az egyik tag LOQ feletti, a masik nem.

3. A komponenscsoportbdl egy adott mérési idopontban nem minden tag kerilt
meghatarozasra, azaz az 6sszegértékébdl az egyik tag hidnyzik.

E problémak kezelése tovabbi elemzéseket igényel az egységes, automatizalt
mindségelemzések megvaldsithatdésaganak érdekében, igy késdbbiekben szeret-
nék ezekkel is foglalkozni.

5.2.3.2. VIZMINOSEGI PARAMETERTOL FUGGO
HATARERTEKEK

A hatarérték-tablazat ( ) 6. soraban szerepel a kadmium. Erre a
komponensre vonatkozd hatarérték fligg a viz keménységétdl, pontosabban a
jogszabalyban a CaCOs; koncentraciéjatol. A minGsités egyszerliibb - de nem
mindig megfelel6en preciz - formaja, ha egy adott viztestre el6zetesen meghata-
rozzuk vizkeménységét és az alapjan a megfeleld vizkeménységi osztalyba sorol-
juk a viztestet. A viz keménysége, azonban évszakonként, a vizjaras és a
csapadékmennyiségének fliggvényében sokszor valtozik, az er6sen ingadozé viz-
allasu folyok esetén a keménység altali besorolas szlik hatarokat jelent. Ahogyan
azt az els6 VGT elotti felmérésbdl ( ) is kiderul a
kadmium éppen egy olyan komponens, amelynél tébb esetben, tébb monitoring
ponton tapasztalhatunk hatarérték tullépést. A hatarértéket az EU pont azért tet-
te fliggOvé egy vizminbGségi paramétertdl, mert keménység befolyasolja a kom-
ponens bioldgiai hozzaférhet0ségét, igy a komponens toxicitasat is, azaz a viztest
kockazatossagi besorolasat valtoztathatja meg.
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A fentiek okan egy helyesen m(ikodd, elemzéseket automatikusan végz6é prog-
ramtol elvarhatd, hogy a mintavételek idépontjdhoz tartozd vizkeménységeket
megkeresve, és azokhoz tartoz6 hatarértékeket sulyozva hatdrozza meg az Osz-
szehasonlitasi alapot jelentd EQSauag0s €rtékét az adott vizsgalati évre. Igy a viz-
test valds kockazat alapjan keril osztadlyozasra és nem torzitja el sem enyhébb,
sem szigorubb iranyban az eredményeket. (Nem taldltam ezen osztalyba sorolds-
rol modszertant, amelybdl kiderllt volna az EU-s ajanlas, elvards. Véleményem
szerint az elGirdsok valdszinlsitik az allandd vizkeménységi osztalyba sorolast
egy viztestre.) A kovetkezd tablazat a kadmium hatarérték tablazatat mutatja
be.

5.3. tablazat

A kadmium és vegyliletei esetében (6. sorszam F-.1. tablazathan) az EQS értékek a viz keménységétdl

fliiggben valtoznak a kbvetkezd 6t osztaly-kategoria szerint
Alsé osztalyhatar Fels6 osztalyhatar

Osztaly kalcium-karbonatra kalcium-karbonatra
[mg CaCOs/I] [mg CaCOs/I]
1. osztaly 40-ig
2. osztaly 40-tol 50-ig
3. osztaly 50-tol 100-ig
4. osztaly 100-tdl 200-ig
5. osztaly 200-t06l

Megjegyezném, hogy a diplomamunkam keretein belll a specidlis szennyezb6a-
nyagok (As, Cu, Cr, Zn) teriilet specifikus hatarértékeinek meghatarozasaval fog-
lalkozom. A téma kidolgozasat bar még nem fejeztem be, de azt mar biztosan
latom, hogy a természetes hattérkoncentraciok figyelembe vétele az orszagos
érvényl hatarértékek tertleti specifikussa tételéhez vezet. El6fordulhatnak ha-
sonld mindsitéséi feltételek, azaz valamely vizminGségi paraméter koncentracid-
jatol figgd hatarértékek. Az ilyen mindsitési rendszerl komponensek mind ugyan
ebbe a mozgdatlag szamitasanak specialis esetéhez fognak tartozni.

Tovabbi kutatast igényel azaz eset, amikor a hatarérték fligg egy masik paramé-
tertOl, és azt a paramétert az adott napon nem mérték. Ekkor két lehet6séglink
van: Az elsd, hogy a legszigorubb hatarértéket vesszik figyelembe arra a napra.
A masodik, hogy az el6z6 adatokbdl kdvetkezetlink arra, hogy milyen lehet a hi-
anyzé paraméter értéke. A masodik modszer alkalmazasa hiba lehet6séggel jar,
ennek mértékével a késdbbiekben fogok foglakozni. Az altalam fejlesztés alatt al-
I6 WMONA program egyel6re ugy szamol, hogy e hianyzé (osztalyba sorolast
iranyzd) paramétereket egy atlaggal helyettesiti. Ezt az atlagot a vizsgalt hénap
(hidnyzo6 adat honapja) mas, el6z6 ugyanazon hénapok mért adataibol szamolja,
valdszinlsitve az évszakos vizjarast.
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A kilonbdz0 mindsitési eredmények térbeli és iddbeli 6sszehasonlithatdosaganak
feltétele azok reprezentativitdsa. Ha mindig azonos megbizhatdsaggal allitunk
valamit egy viztest allapotardl, valdés kockazatossagardl, akkor a mindsitések
eredményei 6sszehasonlithatéva valnak.

Ahogy az mar korabban bemutatasra kertilt, az els6bbségi anyagok tekintetében
a szOras szamitas nem reprezentdlja a valds értékek szérasat. Hiszen az értékek
altaldban meghatdrozasi hatar alattiak, igy a helyettesités mddszerével ,mester-
ségesen eldallitott” diszkrét értékek szérdsa nem értelmezhetd. Igy ,
" cim(
leirt, széraselemzésen alapuld mindGsités esetiinkben nem al-
kalmazhato.

Ha mérési eredmények nem felelnek meg a teljesitmény kritériumoknak, azaz a
mérés nem az elvart ,idealis” korlilmények kodzott tortént (nem toértént meg az
évi 12 mintavétel egyenld havi gyakorisaggal, illetve a meghatarozasi hatar na-
gyobb, mint a vonatkoz6 hatarérték 30%-a), akkor a mérési eredményeket és
azok adatsorait valdszinlségi alapon korrigalhatjuk a megbizhatdsaguk névelése
érdekében. Az eljaras lényege, hogy a pesszimista becslés elvek alapjan megval-
toztathatjuk, korrigaljuk az értékeket (adatokat, atlagokat). Ha a pesszimista el-
vek alapjan is megfelelnek a hatarértékeknek, akkor megfeleld bizonyossaggal
vonhatjuk le azt a kdvetkeztést, hogy a vizmin6ség megfeleld.

A mérési adatokat és azokbdl képzett éves atlagokat kiilonb6z6 forrasbdl szar-
mazo6 hibdk terhelik. A pesszimista eljaras soran a hibakat hibafaktorokkal jelle-
mezzik. Ha a hibafaktorokat szamszer(isitése megtorténik, nem csak a
mindsitések megbizhatdésagat noveljik, hanem lehetOséget teremtiink az auto-
matikus, szoftveres vizmindség elemzésre is.

A megbizhatdsagot befolyasold tényezdk (hibafaktorok):
a helyettesités hibdja, helyettesitési tényezo (fy),
a mérések eloszlasanak egyenetlenségébdl adddé hiba, eloszlasi tényezb ( f5),
a kevés adat, kevés mintavétel hibaja (f,),
az analitikai hiba (f) (mintavételi + minta el0készitési + mérési hiba),
konkrétan megmért adatok szérasabodl szamitott hiba («).

Ez a lista tovabbi kutatdsok eredményi alapjan bdvithetd, a hibafaktorokat fel le-
hetne osztani tébb kisebb tényezore, tovabba a faktorokat 6ssze lehet vonni egy-
egy nagyobb sulyu tényezébe. Azonban minden hibat/hibafaktort be kell sorol-
nunk az alabbi két kategodria egyikébe. Megjegyzendd, hogy mivel a mérések
eredményeire a szorast sokszor nem tudjuk értelmezni, ezért a hibak nem at-
szamithatdak a két kategdria kozott, vagyis a két kategoria nem atjarhato.
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1. kategdria: az adott mérési adatot terhel6 hiba (pl. f; tényezd, analitikai hiba),
2. kategodria: az egész adatsort terhel6 hiba (pl. n (adatok szama), adatok elosz-
lasa, megmért adatok szdérasa, ténylegesen megmért adatok abszolut hibaja)

A tényezOk oly mdédon kerliltek meghatarozasra, hogy a szamszerUsitett értékik
tartalmazza a hiba sulyat. Az idedlis és a ,nem elfogadhatd” eset kdzott megfele-
|6 ardnyban veszik fel értékeiket, igy az elemzés végén nem szlikséges faktorsu-
lyozé mddszereket alkalmazni.

1. Az els6 kategodria hibadi az egyes mérési eredményekhez (x) keriilnek ki-
szamitasra, amelyek alkalmazasaval korrigaljuk az adatokat, majd az igy
korrigalt értékekbdl (x,,,-) egy korrigalt atlag (x;,,,) keriil meghataro-
zasra.

Xeorr =X+ X fyu+x-f+x-a (5.12.)

Z'.L x.+x..f.+x..ﬂ.+x.-a.
Xorr = Ll(L L H,ln 3 4 4 1) (5'13')

A ténylegesen megmért adatok abszolut hibdjat («) a masodik kategdriaba so-
rolhatjuk, mert az adatok széras alapjan az egész éves adatsorbdl kdvetkezte-
tink a hiba mértékére. Azonban, ha minden adatunk ténylegesen mért érték,
akkor nem szamit, hogy a ténylegesen megmeért adatok atlagat szorozzuk-e be
ezzel a hibaval, vagy el6bb az egyes mérési adatokat (tagokat) korrigaljuk és
utana képeziink bel6le atlagot. Mivel az altag szamitas soran valds mérési ered-
ményeken kivil mas (LOQ alatti) mérési adatok is figyelembevételre kerilhet-
nek, ezért a masodik lehet6séget valasztasa a célszerl, azaz az adatsorbdl
kiszamitjuk az adatok abszolut hibajat, majd az egyes mért értékeknél kilon-
kilon elvégezzik a korrekcidt. A ténylegesen megmeért adatok abszolit hibaja
(a) a kovetkez6 mdédon szamithatd ki:

|t'S—*|
= —=", .14,
Z (5 )
ahol
Sy
S—x = .
N (5.15.)

sz a kdzépérték szdrasa,
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s,*: a ténylegesen megmeért koncentraciok szorasa,
n*: a ténylegesen megmért koncentracidék szama,
—

X : a ténylegesen megmért koncentracidk atlaga,
t: adott valdszinliséghez (alapesetben 95%) és n*-hoz tartozé Student faktor.

Ha az adatsorban nincs ténylegesen megmért adat, akkor az adatokra végig «< =
0 és fy tényezbnek van jelentésége. Ha van ténylegesen megmért adat, akkor
ott a-nak van nullatél kiilénboz6 értéke és erre az adatra f; = 0. Kivételt képez
az az eset, amikor csak egy darab ténylegesen megmért adatunk van, akkor
mindkét tényez6 értéke 0, hiszen itt nem tudunk «-t szamitani, mert egyetlen
adatnak édnmagaban nincs szoérasa.

Igy ha minden adatunk ténylegesen megmért koncentracié, akkor visz-
szajutunk az eredeti (szoraselemzésen alapulé), hagyomanyos mindsités
eredményeihez.

2. A masodik kategodria hibdi a teljes adatsort terhelik és a teljes (1 éves)
adatsorra kerlilnek meghatdrozasra. Ezen hibak tehat a korrigalt altagot
terhelik, azaz

a mérési eredmények alapjan megfelelo megbizhatésaggal allitjuk,
hogy a vizminoség megfeleld, ha a kdvetkezl kifejezés értéke igaz:

Xkorr + Xorr * f& + Xiorr - fn) < EQS, (5.16.)

ahol

Z’.l= x.+x..f.+x..ﬁ.+x.-a.
Xicorr = SICRE H"n bt o) (l4sd 5.13.)

a mérési eredmények alapjan a vizmin6éség megdfeleld, de a mindsités
nem rendelkezik megfelel6 megbizhatésaggal, ha a mérési eredmé-
nyek atlaga kisebb, mint EQS (ezt hasznaljak a jelenlegi gyakorlatban):

n
i=1%i
T<EQS, (5.17.)

a mérési eredmények alapjan a vizmin6ség nem megfeleld, de a miné-
sités nem rendelkezik megfeleld6 megbizhatésaggal, ha a mérési
eredmények atlaga nagyobb, mint EQS (ezt hasznaljak a jelenlegi gyakor-
latban):
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n

i=1%i
EQS <= (5.18.)

a mérési eredmények alapjan megfeleld6 megbizhatésaggal allitjuk,
hogy a vizmindség nem megfeleld, ha a kdvetkezd kifejezés nagyobb,

mint EQS

EQS < (Xkorr — Xkorr * fE — Xkorr * fn ) (5.19.)
ahol

o :Z?=1(xi — X fui— X" Bi —xi'ai)_ (5.20.)

n

Ha az EU-s eldirdasokat, a teljesitmény kritériumokat teljesiti egy adatsor, akkor a
tényezdk értéke nem gyakorol hatdst a mindsitésre, ezaltal az els6 kettd és az
utolso ketté Osszefliggés egyenértékivé valik. A mindsités megfelel6 megbizha-
téosdga az egyes tényezbkbe beépitésre kerilil, azaz mondhatd, hogy ,legalabb
90%-0s megbizhatdsaggal allithatjuk”.

Az f,; tényezd az EQS 30%-at tekinti idealisnak, ami a 95%-0s megbizhatd-
sagon alapszik.

A p; értéke, az analitikai hiba szintén valdszinliségi paraméter, amely sok té-
nyezot vesz figyelembe, mind a minimum 90-95%-0s megbizhatdésaghoz ke-
rilnek megallapitasra.

Az a; értékében a Student faktort 95%-nal olvastuk le.

Az fz és f, tényez0 részletes kidolgozdsa még folyamatban van, de mindkett6
az idedlis esethez képesti eltérést vizsgalja, maga az idedlis eset viszont
95%-0s megbizhatésagon alapszik.

Fontos megjegyzés, hogy az eljaras nem azt a célt szolgdlja, hogy az el6irdasok-
nal enyhébb modszerek alapjan végezzik el az elemzéseket, kevesebb mintavé-
tellel, rosszabb miszerekkel. Az elsodleges célja az, hogyha nem tudjunk a
szigora eldirasokat teljesiteni elfogadhaté mértékii pénzbeli raforditas-
sal, akkor is legyen lehet6ségiink figyelembe venni kisebb megbizhato6-
saggal rendelkez6 adatokat egy elemzéshez, és a valés kockazatokat
tudjuk jelezni. Az analitikai mérések igen koltségesek, a mddszerek javitasa, a
mérések szamanak novelése jelentds kiadasokat eredményezhet. Meg kell talalni
azt a modszert és azt a mintavételi mennyiséget, melyek alapjan a vizfolyas mi-
ndségére éppen megfeleld megbizhatdsagu informacid all a rendelkezéslink.
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6. FEJEZET | KOVETKEZTETESEK

R

goru teljesitmény kritériumok vonatkoznak, amelyeket kozOsségi szinten irtak
el6. A laboratéoriumoknak Eurdpa szerte problémakat jelent ezek alkalmazasa. A
fejlesztési lehet0ségeik korlatozottak, igy az Eurdpai Unid is tett atmeneti en-
gedményeket a kritériumok aldl. A jelenlegi vizminGség elemzé méddszertan
azonban feltételezi az elGirt célkoriilmények fennalldasat, ezért az elemzés sok-
szor torzitott eredményeket ad. Célom egy gyakorlatban hasznalhatd, megbizha-
to elemzési moddszertan fejlesztése volt, ami figyelembe veszi az
engedményeket, az alkalmazott analitikai mérést. A kidolgozott mddszerek nem
csak a vizminGség teriletén alkalmazhatdak, hanem altalanossagban elmondha-
td, hogy informacidt szolgaltatnak olyan elemzések megbizhatdsagardl, ahol egy

a7 .

-7 -

réseinek kiértékelésére vonatkozo specialis kovetelmények leirasa és a
mindsités végrehajtasat segitdé modszertani javaslatok kidolgozasa volt
abbodl a célbodl, hogy a vizmindségi elemzések precizebbek, hatékonyab-
bak és az eredményeik 6sszehasonlithatéak legyenek.

s

anyagokra jellemzd - specifikus gyakorlati problémakat, amelyek a minésités
megbizhatdésagara gyakorolnak hatast. Ezekre a problémakra a dolgozat készité-
se soran kezelési modszereket javasoltam. A megoldast segité eljarasokat pél-
dakkal illusztralva mutattam be.

Legfontosabb eredményeimet az alabbiakban foglalom 6ssze:

1. és 2. probléma: Az analitikai mérések valtozo6 meghatarozasi hatarai-
nak kovetkezményei és az adatok szorasanak értelmezésével kapcsola-
tos anomaliak

Javaslat: Helyettesitési tényezb és korrigalt atlag alkalmazasa

Az atlagszamitas matematikai értelmezése nem teszi lehetévé az un. ,kisebb,
mint” tartomanyok kezelését, ezért — jogszabalyban is rogzitett mdédon - e tar-
tomanyokat diszkrét értékekkel helyettesitjlik. A helyettesitési tényez0 bevezeté-
sének a célja az, hogy amikor megengedjik un. ,elérheté legjobb mddszer”
alkalmazasat, akkor az eredményeinket ne torzitsuk el - a nem feltétlentl jogo-
san hasznalt - LOQ/2 helyettesitéssel. A bemutatott 6sszefliggésekkel leirhatjuk,
az LOQ alatti értékek LOQ/2-vel vald helyettesitésének hibajat, ily médon meg-
kaphatjuk, hogy kiilonb6z6 - nem ideadlis, nagyobb, mint EQS 30% - meghataro-
zasi hatar esetén milyen helyettesitései érték a legalkalmasabb arra, hogy a
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precizebb, a kockazatokat ténylegesen elGrejelz6 becslésiink lehessen. Ennek
eredményeként a hiba természetével aranyosan figyelembe vehetjlik azokat az
LOQ-kat is, amelyek nem felelnek meg az EU szigoru elGirasainak.

Tovabbi kutatast igényel: Annak az esetnek a vizsgalata, amikor LOQ egyenlé
vagy nagyobb, mint EQS

3. probléma: A vizmindségi paraméterektol fliggé hatarértékek

Javaslat: Hatarérték kijeldlése az éves sulyozott EQSsuag0s €rték alapjan

Egy komponens (Kadmium) adott helyen alkalmazandé hatarértékét az EU ese-
tenként azért tette fliggdvé egy masik vizminGségi paraméter (vizkeménység)
értékétdl, mert az befolyasolja a szoban forgd komponens biolégiai hozzaférhetd-
ségét, igy a komponens toxicitasat is, azaz a viztest kockazatossagi besorolasat
valtoztathatja meg. A vizmindségi paraméter évszakonként, a vizjaras és a csa-
padékmennyiségének fliggvényében sokszor valtozik, az er6sen ingadozd vizja-
rasu folyok esetén a besoroldas szik hatarokat jelent. A helyesen miikddo,
elemzéseket automatikusan végzé programtdl elvarhatd, hogy a mintavételek
idépontjahoz tartozé vizkeménységeket megkeresve, és azokhoz tartozé hatarér-
tékeket sulyozva hatarozza meg az dsszehasonlitasi alapot jelentd EQSstiagos €rté-
két az adott vizsgalati évre. Igy a viztest valds kockdzat alapjan kertl
osztalyozasra és nem torzitja el sem enyhébb, sem szigorubb iranyban az ered-
ményeket.

Tovabbi kutatast igényel: Azaz eset, amikor a hatarérték fiigg egy masik para-
métertdl, és azt a paramétert az adott napon nem mérték.

4. probléma: A komponenscsoportok hianyos adatainak kezelhet6sége

Vannak olyan hatarértékek, amelyek egy komponens csoportra érvényesek, azaz
a mindsitést a csoport tagjaink 6sszegére kell elvégezniink. Ebben az esetben az
atlagszamitashoz egyszer(ibb az értékeket el6zéen 6sszeadni, és a komponens
csoportra jellemz6 kozos értékként kezelni.

Tovabbi kutatast igényel: Azaz eset, amikor
a komponens csoporton beliil nem azonos LOQ vonatkozik minden tagra,
az egyik tag LOQ feletti, a masik nem,

111111

meghatarozasra, azaz az 6sszegértékébdl az egyik tag hianyzik.
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5. probléma: A koncentraciékon és az atlagokon alapulé trendelemzés

Javaslat: Mozgdatlag-szamitason alapuléd mddszer, amely lehetbséget teremt az
automatizalt elemzé programok fejlesztésére

A hagyomanyos elemzési mdédszerekkel szemben a mozgdatlag szamitasaval egy
évben 1 db atlag helyett akar 12 altagot is figyelembe tudunk venni, és 12 elem-
zés eredményét hasonlithatjuk a kérnyezetmindségi eldirasokhoz (EQS-hez). Az
ily modon képzett 12 db éves atlag mar lehet6séget nyujt a tendenciaelemzésre
is. Tovabbi el6nye a mozgdatlag szamitasanak, hogy lehetfséget teremt egy au-
tomatikus elemz0 szoftver szamara, egy évkozi adat felvitel esetén, az azonnali
az adatelemzés elvégzésére. Igy nem kell megvarni a decembert, hogy informa-
ciot kapjunk az elmult évben toértént valtozasokrdl, hanem évkdzben is végig ko-
vethet6 a vizmindségi valtozds. Segitségével eldiranyozhatd plusz mintavétel,
vagy éppen ritkithatd a mintavételi gyakorisag, lehetdséget nyujtva a vizmindség
javitasat célzé évkozi intézkedések meghozatalara.

Tovabbi kutatast igényel: Az egyenlbtlen mérési gyakorisag hatasa az éves atlag-
ra

6. probléma: A terhelésbecslések pontatlansaga

Az els6bbségi listds anyagok esetében a hagyomanyos értelemben vett terhelés-
becslés gyakorlatilag lehetetlen. A terhelés kiszamitasahoz a koncentraciét és a
rési eredmények sokszor nagy bizonytalansaggal terheltek. Tovabba az eleve bi-
zonytalan koncentraciok alapjan készitett terhelésbecslést ki kellene egésziteni
az id6jaras és az arviz sajatossagaival. Igy ez a modszer nem alkalmazhatd.

7. probléma: Az eldirasnal kevesebb mérési adat kérdése

A hatarértékek az évi 12 mérési adat atlagértékért vonatkoznak. Egy elemzéskor
azonban azok a mérési eredmények is szolgaltathatnak informaciot, ahol példaul
11 vagy éppen csak 1 mérés tortént.

Tovabbi kutatast igényel: Az évi 12-nél kevesebb mérési eredményt figyelembe
vevO elemzés megbizhatésaganak csékkenését leird hibatényezb levezetése
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8. probléma: Az egyenlétlen mérési gyakorisag kezelése

Az adatok nem egyenletes évkozi eloszldsa, azaz a mintavételi gyakorisdg nem
egyenletes eloszlasa torzithatja az elemzés eredményét. Széls6séges példan be-
mutatva: nem hasonlithatdé 6ssze két olyan adatsor (mindkét esetben rendelke-
zéslinkre all évi 12 adat), ahol egyik adatsor mind a 12 mérése 1 hénapon belil
tortént, egy olyan masik adatsorral ahol havi gyakorisagd mintavétel tortént. Ezt
a torzitd hatast az adatsor mintavételi gyakorisdganak eloszlasaval tudjuk jelle-
mezni.

Tovabbi kutatast igényel: A mintavételi gyakorisag eloszlasat leiré hibatényezb
kidolgozasa

Tovabbi problémak

A tovabbiakban els6 |épésnek tartom, hogy a FEVI rendszert olyan adattarhazza
fejlesszék, hogy a bemeneti adatok keresztll menjenek egy adattisztitasi folya-
maton, és elemzésre alkalmas formaban elérhetdek legyenek. Ennek megvaldsit-
hatésaga érdekében célszer(i lenne egy olyan munkacsoportot Iétrehozni, ahol
informatikus, vizligyi szakemberek, analitikusok k6zosen dolgozzak ki a kdveten-
do eljarast. Ugyanis az adattisztitasi folyamat értelemszerliien nem lehet mindig
automatikus, szilkség van egy interaktiv fellletre, ahol a szakérték kozvetlendl
javithatjadk a hibdkat. Az adattarhazi programnak csupan az a feladata, hogy fel-
ismerje nagy valoszinliséggel a problémas adatokat, és elddntse, van-e az adott
hiba javitasara kidolgozott automatikus funkcié, vagy szakérté segitségére van
szlikség.
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3.1. abra VKI szerinti a felszini vizek allapotértékel6 rendszere Az abran a
.Nem” felirat az jelenti, hogy nem felelt meg a jo, ill. a kivalé allapot
L= 18 T T= 11 F= 1 <P 9

3.2. abra A felszini viztestek kémiai allapot szerinti mindOsitésének szdama az
Osszes viztesthez képest (kék oszlopok), és az els6bbségi listds anyagok
vizsgalatanak szama az 0sszes monitoring ponthoz képest (piros pontok). A
kovetkezd orszagokra az utébbirdl nincs informacié Dania (DK), Esztorszag (EE),
Magyarorszag (HU), Irorszag (IE), Litvania (LT), Lettorszag (LV), Lengyelorszag
(PL) és Szlovakia (SK), mert ezek az orszagok nem adtak adatokat a mintavételi

helyenként. Malta (MT) semmilyen erre vonatkozé adatot nem tett kozzé........ 17
4.1. abra FEVI mérési adatok tablajat bemutato kis részlet..........covvvvieiiinnnns 33
4.2. abra FEVI vizminOségi paraméterek tablajat bemutato kis részlet............ 34
4.3. abra FEVI mintavételi helyek tablajat bemutaté kis részlet..................... 34
4.4, abra FEVI objektum adatok tablajat bemutaté kis részlet............c..ouneee. 34

4.5. abra WMONA forras (input) adattdblaja, ami egyszer(ien lekérdezhet6 a
Y =Y F= L= o =T 1o o 37

4.6. abra Példa a WMONA program altal végzett elemzés eredményére.......... 38

5.1. abra Adott p-vel és o-val rendelkezd koncentracio eloszlashoz tartozé hiba
valtozasa kilonboz6 LOQ esetén Zolddel az LOQ alatti értékek valddi atlagat és
pirossal az LOQ/2 értékeét JelOltem .....oviviiiii 40

5.2. abra Kiloénb6z6 p-vel és adott o-val rendelkez6 koncentraciod eloszldshoz
tartozé hiba valtozdsa adott EQS és adott LOQ esetén; Zoélddel az LOQ alatti

értékek valodi atlagat és pirossal az LOQ/2 értékét jeldltem.......ccccvvviinnnnnns 42
5.3. abra Az LOQ megbizhatésagat szemléltet6é abra, ha az EQS = 0,05.......... 44

5.4. abra Az ismert és az ismeretlen tartomanyok aranyanak valtozadsa az LOQ
18T o 1 VZ=T 01771 o Y=Y o 45

5.5. abra A helyettesitési tényez6 értéke az LOQ fliggvényében, ha az EQS =
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5.6. abra A helyettesitési tényez6 értéke az LOQ fliggvényében, a fliggvény
feltlrdl korlatos, a pozitiv végtelenbe vett hatarértéke barmely EQS érték esetén

5.7. abra A helyettesitési tényez6 értéke az LOQ fliggvényében, ha az EQS =
0,2 1ttt e e 49

5.8. abra Fehér-Ko6ros vizfolyas, Gyula mintavételi helyen, 2008. 09. hod és
2009. 08. hd kozott vett mintdk higany koncentracidinak fy figyelembevételével
szamitott korrigalt atlaga kilénb6z6 EQS értékek esetén.......ccvcvvvvvviiinviennnnnns 54

5.9. abra Két atlag kozotti kilénbség / EQS abrazolasa az EQS fliggvényében 54

5.10. abra A Mosoni-Duna Vének monitoring ponton mért arzén mennyisége és
az adatok alapjan szamolt mozgdatlag sorozata .........cvviiiiiiiiiiiiii e 57

5.11. abra Arzén mozgdatlaga-sorozata [ug/l] Mosoni-Duna Vének monitoring
ponton 2010. 07. 10. — 2012. 08. 07. KOZOtt.....oveiiiiiiiiii i 59

5.12. abra Arzén mozgodatlaga-sorozata és koncentracidéja [ug/l] Mosoni-Duna
Vének monitoring ponton 2010. 07. 10. — 2012. 08. 07. kdz06tt......cvcvvvvnennnnn 60

5.13. abra Arzén mozgdatlaga-sorozata [pg/l] Mosoni-Duna Vének monitoring
ponton 2011. 07. 11. — 2012. 08. 07. KOZOtE....ccveiiiiiiiii i 61

F.1. abra Abra az 5. pont szemléltetéséhez, (100-A)LOQ helyettesitése
0TS T4 g = | F=) o= 84
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3.1. tablazat Az EU tagallamaiban mért elsGbbségi listas anyagok megfelelésége
a ,szigoru” teljesitmény kritériumoknak (IOW, 2010) ....ccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiannns 16

3.2. tablazat A higany mennyiségének valtozasa 1 év alatt a Fehér-Korosben,
Gyula mintavételi NeIYEN .. .. e 22

3.3. tablazat A kadmium és vegylletei esetében (a fliggelék ,F. 2. Az
els6bbségi listas anyagokra vonatkozd hatarérték tablazat” 6. sorszamu anyaga)
az EQS értékek a vizkeménységétdl fliggden valtoznak a kdvetkezO Ot osztaly-
KAtEgOria SZEIMNT. ettt 27

4.1. tablazat Példak a FEVI-ben tarolt adatok problémas rekordokra ............. 35

5.1. tablazat A higany mennyiségének valtozasa 1 év alatt a Fehér-Koérdsben,
Gyula mintaveteli heIYEN ....c.ieei e 52

5.2. tablazat A vizmin6ség megfeleléség a higanyra vonatkozd hatarérték
VAIL0ZASA BB BN ...ttt 53

5.3. tablazat A kadmium és vegyiletei esetében (6. sorszam F.1. tablazatban)
az EQS értékek a viz keménységétol fliggden valtoznak a kovetkez6 ot osztaly-
= 1 =Te [T F= T3 =1 [ o1 o 64

F. 1. tablazat Az els6bbségi anyagokra és bizonyos egyéb szennyezOanyagokra
vonatkozd kornyezetminGségi hatarértékek szarazfoldi felszini vizekre (10/2010.
(VIIL. 18.) VM rendelet I. melléklete). EQység: [HG/I].cccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieienene, 82

F.2. tablazat Példa az évkozben valtozé LOQ értékekre.......oovvvviviiiiniiiennns. 85

F.3. tablazat A 3.2. tablazat adatsoranak A kiszamitasahoz hasznalando
TR 41 2 11 T 86

F.4. tablazat A 3.2. tablazat adatsor LOQ helyettesitési értékei..................... 86

TDK dolgozat Dudas Katalin Maria BME 2013




Felszini vizeink minGsitése Réviditésjegyzék, fogalommagyarazat 76

ROVIDITESIJEGYZEK, FOGALOMMAGYARAZAT

Rovidités Magyarazat Hivatkozas
(3.2.); (5.13.);

mérési eredmények szama egy adott vizs-

n [db] galati idoszakban (5'17('2;2%5')18');
n* a ténylegesen megmeért koncentraciok szama (5.15.)
L , (5.8.); (5.9.); (5.12.);
x meresi eredmeény, ha x > LOQ, akkor a (5.13.); (5.17.);

mért érték, ha x < LOQ, akkor LOQ/2 (5.18.); (5.20.)

x (illetve x*) az adott évi atlagos koncentracié (EbB)f (Eep (54807

(5.14.)
Xkorr meérési eredmény korrigalt értéke (5.9.)
— korrigalt atlag, a mérési eredmények korrigalt (5.13.); (5.16.);
korr értékeinek egy éves atlaga (5.19.); (5.20.)
s, (illetve s.%) az adatsqr _(jlletve a tényle_geser_1 rpegm,ér,t
x * 7 koncentraciok) tapasztalati korrigalt szora- (3.2.); (5.15.)
sa

(3.1.); (3.2.); (3.3.);

sg (illetve sz*) a kozépérték szérasa (5.14.); (5.15.)
.14.); (5.15.

a sokasag szorasa

S, (3.5.); (3.6.)
X a ténylegesen megmért koncentraciok atlaga (5.15.)
; az adott konfidencia intervallumhoz és az n (3.1.); (3.3.); (5.14.);
mintaszamhoz tartoz6 Student faktor (5.15.)
pontosan megmért (>LOQ) adatok szdrasabdl (Esop (3'?'); (5'1_2');
P A ) (5.13.); (5.14.);
szamitott hiba
(5.20.)
5 az arllallitikai hib?fl (mintavételi + minta el6- (3.4.); (5.12.); (5.13.);
készitési + mérési hiba) (5.20.)
(5.5.); (5.6.); (5.7.);
e 2 Y 7 (5.8.); (5.9.); (5.10.);
fu a helyettesites hibaja, helyettesitesi tényezo (5.11.); (5.12.);
(5.20.)
f a mérések eloszlasanak egyenetlenségébdl (5.16.%; (5.19.)
E adddd hiba, eloszlasi tényezé R AT
fa a kevés adat, kevés mintavétel hibaja (5.16.); (5.19.)

Szennyezo6 anyag: Kémiai komponens, amely szennyez6dést okozhat, azaz van
az a koncentraciéja, ami mar veszélyezteti a vizeink jo allapotat.

ElsObbségi lista: a VKI X. melléklete, ahol az els6bbségi és veszélyes anyagok
kerillnek felsorolasra.

Els6bbségi listas anyag: 33 db elsObbségi komponens + 8 db veszélyes anyag
egylttes megnevezése. (2013-ban megtortént a felllvizsgalata, Ujabb kompo-
nensek kerlltek bevezetésre.)
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EQS: A kornyezetminGségi hatarérték (Environmental Quality Standard) egy bi-
zonyos anyag vagy az anyagok egy csoportjanak koncentracidja a vizben, az
Uledékben vagy a bidtaban, amelyet az emberi egészség és a kérnyezet védelme
érdekében nem szabad meghaladni.

LOQ: Meghatarozasi hatar (a mennyiségi mérés alsé hatadra, Quantitation Limit,
QL, LOQ): az a legkisebb koncentracié (vagy mennyiség), amely még elfogadha-
td6 megbizhatdsaggal hatarozhaté meg. Ennek értékét is a vak minta valaszjele
és szorasa segitségével lehet megadni; a meghatarozasi hatar a modszer jellem-
zG6in kivul attdl is fligg, hogy az adott feladatban mekkora hiba engedheté meg.
Altaldban az a koncentracié (-mennyiség), amelyre nézve a vélaszjel varhaté ér-
téke = a vak minta valaszjelének varhato értéke + a valaszjel (a vak mintdhoz
tartozd) szérasanak tizszerese.

Felszini viztest: A felszini viznek egy olyan kilonallo és jelentés elemét jelenti,
amilyen egy td, egy tarozd, egy vizfolyas, folyé vagy csatorna, ezeknek egy ré-
sze, atmeneti viz, vagy a tengerparti viz egy szakasza.

VGT: Vizgyljt6-gazdalkodasi Terv

FEVI: Felszini vizek informacids rendszere, ebben taroljuk jelenleg az orszagos
meérési eredményeket.

Teljesitmény kritérium: azok a mérési minimum koévetelmények, amelyeket a
be kell tartani ahhoz, hogy a mérés kiértékelése megfeleld minéségl informaciot
szolgaltasson.

WMONA: A Water Monitoring Analyser egy sajat fejlesztés(i, Excel makrdok segit-
ségével irt vizmin6ség elemz6 program, amely automatizaltan képes elvégezni a
mindsitést, és egy megbizhatdésagra vonatkozo statisztikaval jellemzi azt.

Megfelelo megbizhatosagl elemzés: Az elemzés megfeleld megbizhatdsaggal
rendelkezik, ha adott (altalanosan 90%-o0s) valdszinliséggel az valds koncentra-
cidk az elemzés altal meghatarozott tartomanyba esnek.
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Felhasznalt jogszabalyok:

Az Eurdpai Parlament és Tanacs 2000/60/EK iranyelve
(2000. oktdber 23.) a vizpolitika terén a kozosségi fellépés kereteinek meghata-
rozasarol

Az Eurdpai Parlament és Tanacs 2008/105/EK iranyelve (2008.
december 16.) a vizpolitika teriletén a koérnyezetmindségi elGirasokrol, a
82/176/EGK, a 83/513/EGK, a 84/156/EGK, a 84/491/EGK és a 86/280/EGK ta-
nacsi iranyelv modositasardl és azt kovetd hatdlyon kivil helyezésérdl, valamint
a 2000/60/EK eurdpai parlamenti és tanacsi iranyelv modositasarol

Az Eurdpai Bizottsag 2009/90/EK iranyelve (2009. julius 31.) a
vizek allapotanak kémiai elemzésére és figyelemmel kisérésére vonatkozéd md-
szaki el6irdsoknak - a 2000/60/EK eurdpai parlamenti és tanacsi iranyelv szerinti
megallapitasardl

A kornyezetvédelmi és vizligyi miniszter 31/2004. (XII. 30.)
KvVM rendelete a felszini vizek megfigyelésének és allapotértékelésének egyes
szabalyairdl

A kornyezetvédelmi és vizligyi miniszter 34/2008. (XII. 31.)
KvVM rendelete a felszini vizek megfigyelésének és allapotértékelésének egyes
szabalyairdl sz6l6 31/2004. (XII. 30.) KvVM rendelet modositasarol

A vidékfejlesztési miniszter 10/2010. (VIII. 18.) VM rendelet a
felszini viz vizszennyezettségi hatarértékeirél és azok alkalmazasanak szabalyai-
rol

Mas felhasznalt irodalom:

Common Implementation Strategy for the Water Framework Di-
rective (2000/60/EC), Guidance Document No. 27, Technical Guidance for Deriv-
ing Environmental Quality Standards, European Communities, 2011

Magyarorszag elsd Vizgy(jt6-gazdalkodasi Terve, Vizligyi és Kor-
nyezetvédelmi Kézponti Igazgatdsag, Budapest, 2010. aprilis

Hattéranyag az orszagos VGT 5. fejezetéhez, 5-
3. hattéranyag Veszélyes anyagokbdl szarmazd terhelések és vizmindségi hata-
sok, Bacskai Gyorgy, ENVI-QUA Bt., Budapest, 2009. marcius
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Final report on Quality Assessment of the Chemical Monitoring Da-
tabase in the Context of the Water Framework Directive, International Office for
Water, July 2010.

(31 db dokumentum) Commission Staff Working Document,
European Overview Accompanying the Document, Report from the Commission
to the European Parliament and Council on the Implementation of the Water
Framework Directive (2000/60/EC) River Basin Management Plans {COM(2012)
670 final}, Brussels, 14.11.2012, SWD(2012) 379 final

Analitikai kémia, Pokol Gyodrgy, Gyurcsanyi E. Robert, Simon And-
ras, Bezur Laszlé, Horvai Gyodrgy, Horvath Viola, Dudas Katalin Maria, Typotex
Kiadd, Budapest 2011.

Hunyadi Laszld, Vita Laszlo Statisztika I-II., Aula Kiadd,
Budapest 2008.

Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC),
Reference Document on the General Principles of Monitoring, European Commis-
sion, July 2003.

Common Implementation Strategy for the Water
Framework Directive, Environmental Quality Standards (EQS) Substance Data
Sheets, Priority Substance No. 1-33 (33 dokumentum), 2005-2012, forras:
CIRCABC/ENV/WFD, let6ltés datuma: 2013.01.13.

Common Implementation Strategy for the Water
Framework Directive (2000/60/EC), Guidance Document No. 25, On Chemical
Monitoring of Sediment and Biota Under the Water Framework Directive, Europe-
an Union, 2010.

Manual on the Methodological Framework to Derive Envi-
ronmental Quality Standards for Priority Substances in accordance with Article 16
of the Water Framework Directive (2000/60/EC), Peter Lepper, Fraunhofer-
Institute Molecular Biology and Applied Ecology Schmallenberg, Germany 2005.

Implementation of requirements on Priority substances
within the Context of the Water Framework Directive, Contract N°
07010401/2008/ 508122/ADA/D2, Prioritisation process: Monitoring-based rank-
ing, International Office for Water, 2009.
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CEN method, 2007: CEN/TC 230 N 585 revised "Water analysis", Common doc-
ument of CEN/TC 230 and DG ENV Activity CMA-3 - Support to Standardisation,
List of ISO and EN Standards Relevant to WFD Chemical Monitoring of Priority
Substances, 2007.

Chemical Mon. Quality, 2010: Final report on Quality assessment of the chem-
ical monitoring database in the context of the Water Framework Directive, Inter-
national Office for Water, July 2010.

TNMN, 2009: Water Quality in the Danube River Basin - 2009, TNMN - Year-
book 2009, International Commission for the Protection of the Danube River,
2009.

NAT okiratok: A Kbérnyezetvédelmi, Természetvédelmi és Vizligyi Felligyel0ség
Mérokozpontjainak akkreditacios okiratai (23 db dokumentum), Nemzeti Akk-
reditacios Testllet, 2006-2012, http://nat.hu/adatbazis/index.php, letéltések
idépontja: 2012. 10. 24.
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F. 1. A felszini vizek mindsitéséhez hasznalt osztalyok ismertetése

VKI az V. mellékletében meghatarozza a vizfolyasok, tavak, atmeneti vi-
zek és parti tengervizek allapotanak mindsitéséhez bevezetett fogalma-
kat:

Altaldnosséagban kivalo allapot

Nincs vagy csak igen kevés az antropogén eredetli eltérés a felszini viztest adott
tipusanak fizikai-kémiai és hidromorfoldgiai min6ségi elemeinek értékeiben azon
értékekhez képest, amelyek rendesen egylitt jarnak ezzel a tipussal zavartalan
viszonyok kézétt. A felszini viztest bioldgiai min6ségi elemeinek értékei tikrézik
azokat, amelyek rendesen egyiitt jarnak ezzel a tipussal zavartalan viszonyok
kézott, és semmilyen vagy csak igen kevés torzulast mutatnak. Ezek a
tipusspecifikus viszonyok és kézdsségek.

Altalanossagban jo allapot

A felszini viztest tipusanak bioldgiai min6ségi elemeinek értékei emberi tevé-
kenységbdl szarmazo kismértékl torzulast mutatnak, de csak kevéssé térnek el
azoktdl, amelyek rendesen egyiitt jarnak ezzel a tipussal zavartalan viszonyok
kézott.

Altalanossagban allapot

A felszini viztest tipusanak bioldgiai minéségi elemeinek értékei mérsékelten tér-
nek el azoktdl, amelyek rendesen egyiitt jarnak ezzel a tipussal zavartalan viszo-
nyok kézétt. Az értékek az emberi tevékenységbdl szarmazoé torzulas mérsékelt
jeleit mutatjak és jelentésen zavartabbak, mint a jo allapot feltételei kézétt.

A mérsékeltnél rosszabb allapotot eléro vizeket vagy rossz-
nak mindsitik.

A vizeket, amelyek a felszini viztest tipus bioldgiai min6ségi elemeinek értékeitol
jelentés eltérést mutatnak, és amelyekben a bioldgiai k6zésségek jelentésen el-
térnek azoktdl, amelyek rendesen egyiitt jarnak azzal a felszini viztest tipussal
zavartalan viszonyok kézétt mindsitik.

A vizeket, amelyek a felszini viztest tipus bioldgiai min6ségi elemeinek értékeitol
sulyos eltérést mutatnak, és amelyekben a bioldgiai kézisségek jelentés hanya-
da hianyzik azok kéziil, amelyek rendesen egyiitt jarnak azzal a felszini viztest
tipussal zavartalan viszonyok kézott rossznak mindsitik.
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F. 2. Az elsObbségi listas anyagokra vonatkoz6 hatarérték tablazat

F. 1. tablazat
Az els6bbségi anyagokra és bizonyos egyéb szennyezb6anyagokra vonatkozo kérnyezetminGségi hatar-
értékek szarazfoldi felszini vizekre (10/2010. (VIII. 18.) VM rendelet |. melléklete). Eqység: [ug/l]

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

(6)

(6a)
(7)
(8)
(9)

(9a)

(9b)

(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)

(25)
(26)
(27)

(28)

Alaklor

Antracén

Atrazin

Benzol

Brémozott difeniléter

Kadmium és vegylletei (a
vizkeménységi osztalyoktol
figgGen)

Széntetraklorid

C10-13 Kldralkanok
Klorfenvinfosz

Klorpirifosz (etilklorpirifosz)
Aldrin

Dieldrin

Endrin
Izodrin

Osszes DDT
para-para-DDT
1,2-dikl6retan
Diklormetan
Di[2-etilhexil]ftalat (DEHP)
Diuron

Endoszulfan

Fluorantén
Hexaklor-benzol
Hexaklor-butadién
Hexaklor-ciklohexan
Izoproturon

Olom és vegyiiletei
Higany és vegylletei
Naftalin

Nikkel és vegyiiletei
Nonilfenol(4-nonilfenol)
Oktilfenol (4-[1,1,3,3'-
tetrametil-butil]fenol)
Pentaklor-benzol
Pentaklér-fenol

Poliaromas szénhidrogének:

Benzo[a]pirén
Benzo[b]fluorantén

15972-60-8
120-12-7
1912-24-9
71-43-2
32534-81-9

7440-43-9

56-23-5
85535-84-8
470-90-6
2921-88-2
309-00-2
60-57-1
72-20-8
465-73-6

50-29-3
107-06-2
75-09-2
117-81-7
330-54-1
115-29-7
206-44-0
118-74-1
87-68-3
608-73-1
34123-59-6
7439-92-1
7439-97-6
91-20-3
7440-02-0
104-40-5

140-66-9
608-93-5
87-86-5

50-32-8
205-99-2

0,3
0,1
0,6
10
0,0005

<0,08 (1. oszt.)
0,08 (2. oszt.)
0,09 (3. oszt.)
0,15 (4. oszt.)
0,25 (5. oszt.)

12
0,4
0,1

0,03

2 =0,01

0,025
0,01
10
20
1,3
0,2
0,005
0,1
0,01%
Ollix
0,02
0,3
7,2
0,05%
2,4
20
0,3

0,1
0,007
0,4

0,05
0,03

0,7
0,4
2,0
50
nem alkalmazhato

< 0,45 (1. oszt.)
0,45 (2. oszt.)
0,6 (3. oszt.)
0,9 (4. oszt.)
1,5 (5. oszt.)

nem alkalmazhato
1,4
0,3
0,1

nem alkalmazhaté

nem alkalmazhato
nem alkalmazhatoé
nem alkalmazhato
nem alkalmazhato
nem alkalmazhato

1,8

0,01

1

0,05

0,6

0,04

1,0
nem alkalmazhato

0,07
nem alkalmazhato
nem alkalmazhato

2,0

nem alkalmazhaté

nem alkalmazhaté
1

0,1
nem alkalmazhaté
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Benzo[k]fluorantén 207-08-9
Benzo[g,h,l]perller.\ ; 191-24-2 0,002 nem alkalmazhaté
Indeno[1,2,3-cd]pirén 193-39-5
(29) Simazin 122-34-9 1 4
(29a) Tetrakldr-etilén 127-18-4 10 nem alkalmazhato
(29b) Triklor-etilén 79-01-6 10 nem alkalmazhaté
Tributil-6n vegylletek
(30) (tribut”_én_kaﬂ‘i’on) 36643-28-4 0,0002 0,0015
(31) Triklor-benzolok 12002-48-1 0,4 nem alkalmazhaté
(32) Triklér-metan 67-66-3 2,5 nem alkalmazhato
(33) Trifluralin 1582-09-8 0,03 nem alkalmazhato

A tablazat szereplo hatarértékek:

* AA: éves atlagérték (annual average) (AA-EQS). Egy felszini viztest tekinteté-
ben az AA-EQS alkalmazasa akkor valosul meg, ha az adott felszini viztest vala-
mennyi reprezentativ monitoring pontja esetében az év soran kilonb6z6
idépontokban mért koncentracidk szamtani kozépértéke nem haladja meg az el6-
irdsban rogzitett értéket.

**  MAC: maximalisan megengedheté koncentracié (maximum allowable
concentration) (MAC-EQS). Amennyiben az MAC-EQS oszlopban ,nem alkalmaz-
hatdé” szerepel, ott ugy tekinthetd, hogy az AA-EQS értékek védelmet biztosita-
nak a rovid tavd szennyezési csucskoncentraciokkal szemben is folyamatos
bevezetések esetén, mivel ezek az értékek jelentésen alacsonyabbak az akut to-
xicitas alapjan meghatarozott értékeknél. Egy felszini viztest tekintetében a MAC-
EQS alkalmazasa akkor valdsul meg, ha az adott viztest barmely reprezentativ
monitoring pontjan mért koncentracio nem haladja meg az elbirasban régzitett
értéket.
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F. 3. A meghatarozasi hatar alatti értékek helyettesitése a hatar tallépé-
sének valdszinilisége alapjan

Ez a helyettesitési mddszer azon az elven nyugszik, hogy figyelembe veszi az
LOQ alatt és felett mért értékek gyakorisagat:
Amennyiben az egy év soran a mért mintakbol van érték LOQ alatt és van fe-
lette is, akkor valdszinUsithet6en az értékek LOQ értékéhez kozeliek, csak ép-
Amennyiben az egy év soran mért mintak mind LOQ alattiak, akkor valdszi-
nlsithetden a mintak koncentraciéja nulla kdzeli, hiszen valdszin(iségi alapon,
ha az eldbbi allitds hamis, akkor el6fordult volna éppen LOQ feletti mérés.

Ezt az elvet képlet segitésével is le tudjuk irni ( , 29.
old.?®):

A helyettesitési érték = (100 % - A) LOQ,

ahol A = az LOQ alatti értékek / 6sszes mérés szama - 100.

Példaul a 20 mintabdl legyen 6 minta LOQ alatti mérés, ekkor ezen LOQ eredmé-
nyeket (100-30) LOQ = 0,7LOQ értékével helyettesithetjiik, a példaban ugyanis
az adatok 70%-a meghaladta az LOQ hatart.

Ezt az 5. pontot ugyan tobb okbdl sem tudjuk hasznalni a felszini vizekre, de a
gondolat ihlette, hogy az adatokat ,térben elhelyezem” és vizsgaljam az adatok
tulajdonsagait, mint azok varhatoértéke és szérasa.

LOQ
1. adatsor 2. adatsor 3. adatsor 4. adatsor
valodi valédi valodi - valadi
értékei értékei értékei: értékei
"""" 0

F.1. bra
Abra az 5. pont szemléltetéséhez, (100-A)LOQ helyettesitése hasznélata

A fenti abran kilénb6z0 tulajdonsagu adatsorokat vettem fel, mas-mas szérassal
és varhatoértékkel rendelkeznek. A LOQ helyettesitésével az a célunk, hogy a

23 Az irodalom LOD, azaz a kimutatasi hatarra vonatkozéan hasznalja a mddszert.
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helyettesitett értékeket tartalmazd adatsor atlaga minél jobban kozelitse meg a
valés (vizfolydsban jelenvéld) éves atlagos értéket. Az dbra szemlélteti, hogy a
3. és 4. adatsor a valddi értékeit nem tudjuk egymastdl megkilénboztetni, mert
az adatok mind az LOQ alatt taldlhatdak. Az 1. és 2. adatsorok esetén mar van-
nak adataink LOQ felett is, ezekbdl valamiféle informaciot kinyerhetlink az LOQ
alatti tartomanyra vonatkozdan is. Az elvet, hogy valdszinlségi alapon hataroz-
zam meg a helyettesitési érteket ez a mdodszer ihlette.

Az 5. pont mddszere - mint mar emlitettem - nem alkalmas a felszini vizek
elemzéséhez, egyrészt mert a mérési eredményeink egymastdl — jo kozelitéssel
- flggetlenek. Masrészt a folyton valtozé LOQ alapjan ez a mdodszer a gyakorlat-
ban nem alkalmazhaté. Minden olyan modszer, amely mas mérési eredmények
alapjan helyettesit egy LOQ alatti értéket ugyanezen problémaba Utkdzik. Bar-
mely algoritmus szerint fliggévé tesszik a helyettesitési értéket, akkor a valtozo
biztosan LOQ értelmetlenné teszi az eredményt. Ennek bizonyitasat a
adatai alapjan egy példan keresztll mutatom be.

F.2. tablazat
Példa az évkézben valtozd LOQ értékekre

VizminGségi paraméter Mennyiség Mértékegység
2008.09.03 Fluorantén <0,0050 Mg/l
2008.10.08 Fluorantén 0,0354 ug/l
2008.11.05 Fluorantén 0,00888 Mg/l
2008.12.03 Fluorantén 0,0148 pa/l
2009.01.14 Fluorantén 0,0157 Mg/l
2009.02.04 Fluorantén 0,0147 Hg/l
2009.03.04 Fluorantén 0,0174 Mg/l
2009.04.01 Fluorantén <0,02 Mg/l
2009.05.06 Fluorantén <0,02 Mg/l
2009.06.02 Fluorantén <0,001 pa/l
2009.07.06 Fluorantén <0,02 Mg/l
2009.08.05 Fluorantén 0,00677 Mg/l

A fenti tablazatban szerepel 0,001, 0,005 és 0,02 ug/l érték(i meghatarozasi ha-
tar is. Ha az 5. pontban leirtakat szeretnénk alkalmazni akkor az adatokat (1-
A)-LOQ képletet haszndlva helyettesithetjik, ahol az A azt jelenti, hogy milyen
gyakorisaggal vannak az adataink LOQ alatt. Az A-t a kovetkezd mddon értel-
mezhetjik: (LOQ mindig az adott, éppen vizsgalt LOQ-ra vonatkozik.)

biztosan LOQ alatti értékek szama

"~ nemnagyobb LOQ értékkel mért adatok szama

__ nemnagyobb LOQ értekkel mért adatok szama — biztosan LOQ feletti ertékek szama

nem nagyobb LOQ értékkel mért adatok szama
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F.3. tablazat
A 3.2. tablazat adatsoranak A kiszamitasahoz hasznalandd mérések szama
biztosan LOQ alatti ér- nem nagyobb LOQ értékkel biztosan LOQ feletti ér-

LOQ

tékek szama mért adatok szama tékek szama
0,001 1 8 7
0,005 2 9 7
0,02 11 12 1

A kovetkez6 tablazat tartalmazza a kilonbdz6 LOQ-k helyettesitési értékeit a
modszer alkalmazasa esetén.

F.4. tablazat

A 3.2. tablazat adatsor LOQ helyettesitési értékei
LOQ alatti érték helyettesitése (1—A4,)-L0oQ

1
0,001 (1 —5) 10,001 = 0,000875 pg/l.
2
0,005 (1 - 5) £0,005 = 0,0039 pg/1.
11
0,02 (1 - E) .0,02 = 0,0017 pg/1.

Az adatsor helyettesitéssel szamolt atlaga 0,007962 ug/I.

A helyettesitéssel az a célunk, hogy adatsorokat dsszehasonlithatéva tegylink. Az
az adatsor, amely pont e mérési eredményekkel rendelkezik, de az analitika
mindvégig 0,02 ug/l-es LOQ-val mért, az elméletileg magasabb atlagot kellene
adjon.

Ha azonban a fenti adatsorndl az analitikai mérési eredmény nem valtozik, és
mindenhol a laboratérium 0,02 g/l értékd LOQ-val mért volna, akkor (1—%)-

0,02 = 0,0017 pg/l helyettesitést kellene alkalmaznunk. Igy az &atlagos értékre
0,00777 ug/! adddik.

A rosszabb mindségi (0,02 ug/l-es) LOQ tehat jobb eredményt adott, mint az el-
sO eset, amely bizonyitja az alkalmatlansagat. Minden olyan LOQ helyetesités,
amely figg az adatsor mas mérési eredményeitdl a valtozé LOQ miatt nem al-
kalmas a felszini vizmindség vizsgalataval kapcsolatos feladatokhoz.
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