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1 JOHDANTO

Suomen ympéristokeskuksen laboratorio jirjesti patevyyskokeen luonnonvesid analysoiville laboratori-
oille toukokuussa 2006. Médritettdviné olivat a-klorofylli, happi, saliniteetti ja SiO,.

Pitevyyskokeen jarjestimisessd noudatettiin ohjeen ISO/IEC Guide 43-1 suosituksia [1]. ILACin péte-
vyyskokeiden jdrjestdjille antamia ohjeita [2] ja tulosten tilastollisessa kisittelyssda ISOn ohjetta [3].

2 TOTEUTUS

2.1 Pitevyyskokeen jarjestijia ja vastuuhenkilot
Pitevyyskokeen jarjesti:
Suomen ympdristokeskus, laboratorio, Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki
puh. 020 490 123, telekopio: 020 490 2890

Pitevyyskokeen vastuuhenkilot olivat:

Irma Mékinen koordinaattori

Keijo Tervonen tekninen assistentti

Markku Ilmakunnas pétevyyskoelaborantti, raportin taitto

Olli Jarvinen analytiikan asiantuntija: saliniteetti

Kaija Korhonen analytiikan asiantuntija: a-klorofylli ja happi
Teemu Naykki analytiikan asiantuntija: SiO,

2.2 Osallistujat

Pitevyyskokeeseen osallistui yhteensi 32 laboratoriota, joista puolet kdytti akkreditoituja menetelmii
ainakin osassa midrityksisti. Laboratorioista 56 % tuottaa velvoitetarkkailutuloksia tai muita ympéristo-
viranomaisille raportoitavia tuloksia.

Pitevyyskokeeseen osallistuneet laboratoriot on esitetty liitteessi 1. Jarjestivin laboratorion (SYKE)
tunnus pitevyyskokeiden tuloksissa oli 3.

2.3 Niytteet
2.3.1 Naiytteiden valmistus ja toimitus

Laboratorioille toimitettiin a-klorofyllimééritysti varten kaksi valmiiksi suodatettua néytettd seké rannik-
ko- jajarvivesindytteet. Saliniteettiméiritystd varten toimitettiin synteettinen ndyte ja rannikkovesindyte.
Si0,- ja happimédritysté varten toimitettiin sekd jarvivesi- ettd rannikkovesindyte. SiO,- mééritysté var-
ten toimitettiin liséksi synteettinen niyte. Niytteiden valmistus on esitetty liitteessd 2 ja yksityiskohtaisia
tietoja saa tarvittaessa jarjestdjalta.

Naytteet ldhetettiin 9.5.2006 pikarahtina ja ne olivat perilld pddsaantoisesti samana pdiviand. Laboratorio
29 sai pikarahtina ldhetetyt néytteet vasta seuraavana paivand. Osalle laboratorioista ndytteet toimitettiin
lentorahtina, joten ne vietiin kentille 8.5.2006 illalla, missé ne olivat yon yli kylméssé ja toimitettiin perille
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seuraavana aamuna. Yksi laboratorio tilasi ndytteet vasta 10.5.2006 ja sai ne samana péiviand. Suodate-
tut ja pakastetut klorofyllindytteet ldhetettiin kuivajialld taytetyssi styrox-laatikossa, joka pakattiin kyl-
méilaukkuun sulien vesindytteiden kanssa.

Niytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

a-klorofylli ja happi: 10.5.2006
SiO, ja saliniteetti: 19.5.2006 mennessa

Tulokset pyydettiin palauttamaan 24.5.2006 mennessi. Alustavat tuloslistat toimitettiin laboratorioille
viikolla 23 (2006).

2.3.2 Nayteastioiden ja niytteiden testaaminen
2.3.2.1 Niyteastioiden puhtaus

SiO,- ja saliniteettiastioiden puhtaustestissé ionittomalla vedelld tiytettyjé ndyteastioita séilytettiin huo-
neenlimmossd kolme vuorokautta, minkd jilkeen vedestd midritettiin sdéhkdnjohtavuus. Midritetyt pitoi-
suudet olivat pienempid kuin miéritysraja, joten ndyteastiat tayttivit puhtaudelle asetetut kriteerit.

2.3.2.2 Niytteiden homogeenisuus

teet sekd a-klorofyllindytteet K1 ja K4 tayttivit homogeenisuudelle asetetut kriteerit (liite 3).
Testin mukaan klorofyllindytteet K2 ja K3 eivit olleet tdysin homogeenisia.

2.3.2.3 Niytteiden siilyvyys

Happi- ja a-klorofyllindytteiden séilyvyyttd tarkkailtiin sdilyttimalld ndytteitd kuljetuspédivinid kahdessa
eri lampotilassa (4 °C ja 25 °C). Eri lampdotilassa sdilytetyistd ndytteistd mitattiin happi- ja klorofyllipitoi-
suudet analysointipdivini ja tuloksia verrattiin keskeniéin (liite 4). Sdilyvyystestin mukaan happindyttei-
den pitoisuuksissa eikd niytteen K4 klorofyllipitoisuudessa tapahtunut merkitsevid muutoksia, vaikka
ndytteiden lampdtila olisikin vaihdellut kuljetuksen aikana. Sen sijaan klorofyllinaytteissd K1, K2 ja K3
saattoi tapahtua muutosta kuljetuksen aikana lampdtilan kohotessa.

Niytteiden mukana toimitettiin vesindyte, josta pyydettiin mittaamaan limpdétila heti ndytteiden saavuttua.
Suurin osa laboratorioista sai ndytteet kylmind. Kahden laboratorion (laboratoriot 29 ja 30) saamien
ndytteiden limpdotila saapumishetkelld oli yli 10 astetta. Korkein raportoitu lampétila oli 12,3 °C, mika
on huomattavasti alempi kuin testauksessa kéytetty. Laboratorio 30 ei méirittéinyt ndytteistd klorofyllia.
Laboratorio 29 teki klorofylliméirityksen néytteistd K2, K3 ja K4 ja ndytteiden K2 ja K3 limpenemi-
selld saattoi olla vaikutusta klorofyllituloksiin. Klorofyllindytteet K1 ja K2 olivat styrox-laatikossa ja siel-
14 lampdotila oletettavasti oli alempi kuin lampdétilandytteen lampotila.

Styrox-laatikossa ollut kuivajdi jaadytti joissakin pakkauksissa myos sulia ndytteitd ja osa lasisista hap-

vaikuttanut analyyttien pitoisuuksiin.



2.4 Laboratorioilta saatu palaute

sen takia rikkoutuneisiin tai vuotaneisiin happinaytteisiin. Rikkoutuneiden néytteiden tilalle ldhettiin uudet
naytteet.

2.5 Analyysimenetelmiit ja niiden viliset erot

Pitevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden kdyttdmit menetelmit on esitetty liitteessd 6.1. Eri
menetelmilld saatujen tulosten keskiarvoja ja hajontoja verrattiin tilastollisesti (liitteet 6.1, 6.2 ja 6.3).

Happimaidrityksissé kéytettiin yleisimmin voimassa olevaa standardimenetelmai SFS-EN 25813. Aika
monet laboratoriot kdyttivit edelleen kumottua standardimenetelmiéd SFS 3040, joka periaatteeltaan
on hyvin standardin SFS-EN 25813 kaltainen.

Klorofylliméairityksessd kdytettiin padsdantoisesti standardimenetelméi SFS 5772 tai sen sovellusta. Ai-
noastaan yksi laboratorio (laboratorio 1) kiytti muuta menetelmai. Tamaikin menetelma oli etanoliuut-
toon perustuva menetelmai, mutta suodattimena kiytettiin lasikuitusuodatinta Whatman GF/F eiki stan-
dardissa SFS 5772 mainittua lasikuitusuodatinta Whatman GF/C. Kyseisen laboratorion klorofyllitulos-
ten z-arvot olivat kaikki positiivisia, mutta niin oli joidenkin muidenkin laboratorioiden. Tuloksista ei voi
paitelld, mika oli kiytetyn suodattimen vaikutus tuloksiin.

Ainoastaan yksi laboratorio médritti saliniteetin suoraan salinometrilld. Muut kéyttivit epasuoraa kloridi-
lisesti merkitsevi ero synteettisen ndytteen saliniteettituloksissa (liitteet 6.2 ja 6.3), vaikkakin ero oli pie-
ni.

SiO,-méirityksessd kdytettiin yleensd automaattista tai manuaalista silikamolybdaattivérjdykseen perus-
tuvaa spektrofotometristd mentelmai. Kaksi laboratoriota teki méirityksen kiyttien ICP-OES-tekniik-
ICP-tekniikoilla madritetdiin kokonaissilikaatti. ICP- tekniikalla tehdyt jirvivesindytteen PS3 molemmat
silikaattitulokset hylittiin liian suurina. Ero tuloksissa saattaa johtua menetelméeroista.

2.6 Tulosten Kisittely

2.6.1 Harha-arvotestit

Aineiston normaalisuus tutkittiin Kolmogorov-Smirnov-testilld. Tulosaineistosta poistettiin mediaanista
merkitsevésti poikkeavat tulokset Hampel-testilld. Myos robusti-laskennassa poistettiin harha-arvoina
tulokset, jotka poikkesivat enemmén kuin 50 % koko aineistosta lasketusta robusti-keskiarvosta. Pois-
tolla ei ollut juurikaan vaikutusta robusti-keskiarvoon, mutta silli oli jonkin verran vaikutusta robusti-
keskihajontaan.

Saliniteetti- ja SiO,-médrityksistd pyydettiin ilmoittamaan rinnakkaistulokset. Yksittdisen laboratorion
hajontaan. Cochranin testi hylkii tuloksen normaalia suuremman sisiisen hajonnan perusteella, vaikka
z-arvo olisikin hyviksyttivid. Cochranin testissd hylittiin yksi saliniteetti- ja yksi SiO,-tulos ja ne on
merkitty tulostaulukoissa C:114.



Harha-arvotestejd ja tulosten tilastollista kisittely4 esitetdéin tarkemmin osallistujille jactussa patevyys-
kokeiden osallistumisohjeessa (SYKE/Pitevyyskokeiden jéarjestaminen, menettelyohje PK2).

2.6.2 Vertailuarvo ja sen mittausepivarmuus

Klorofylli- ja happinéytteiden vertailuarvoina kidytettiin robusti-keskiarvoja. Saliniteettindytteiden vertai-
luarvoina kiytettiin salinometrilla mitattujen tulosten keskiarvoa.

Vertailuarvojen mittausepavarmuus arvioitiin tulosaineiston robusti-keskihajontojen avulla, kun vertailu-
arvona kiytettiin robustikeskiarvoa. Saliniteettitulosten mittausepavarmuutena kiytettiin salinometrisen

tuloksen mittausepavarmuutta. Vertailuarvon mittausepavarmuus oli saliniteettiméirityksessé 0,4-0,8 %,
happimadirityksessa 1,3-1,5 %), silikaattimairityksessd 2,9-5,5 %, klorofyllimaarityksessa 2,6-14,5 %.

2.6.3 Kokonaishajonnan tavoitearvo
Kokonaishajonnalle asetettuja tavoitearvoja arvioitaessa huomioitiin mééritettdvien analyyttien pitoisuus,
homogeenisuus, sdilyvyys ja vertailuarvojen mittausepdvarmuudet. Kokonais-hajonnan tavoitearvot
95 % merkitsevyystasolla olivat a-klorofyllille 1040 %, hapelle 5 %, saliniteetille 3,5-5 % ja silikaatil-
le 10-15 %.

2.6.4 z-arvo

Jokaiselle tulokselle laskettiin z-arvo, jonka laskeminen on esitetty liitteessd 8. Liséksi z-arvon laskemi-
sesta on annettu esimerkki menettely ohjeen PK2 liitteessi 5.

2.7 Osallistujien ilmoittamat mittausepavarmuudet
Mittausepdvarmuuden ainakin osalle tuloksistaan ilmoitti 72 % osallistuneista laboratorioista. Yleisimmin
(47 %) mittausepdvarmuuden arviointi tehtiin laadunohjauksessa kiytettdvén X-kortin ja luonnonnéyttei-

den rinnakkaismééritysten tulosten (R- tai r %-kortin) tulosten hajonnan avulla. Seuraavaksi yleisin me-
nettely (28 %) oli validointitulosten perusteella tehty arvio.

3 TULOKSET JANIIDEN ARVIOINTI

3.1 Tulokset

Laboratoriokohtaiset tulokset niiden z-arvot on esitetty liitteesséd 9. Liitteesséd 10 on esitetty yhteenveto
laboratorioiden tulosten z-arvoista. Liitteesséd 11 on esitetty laboratorioiden tulokset ja niiden mittause-
pavarmuudet graafisesti. Yhteenveto péatevyyskokeen tuloksista on esitetty taulukossa 1.
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Taulukko 1. Yhteenveto pitevyyskokeen SYKE 4/2006 tuloksista
Table 1. Summary on the proficiency test 4/2006

Analyte Sample Unit Ass. val. Mean Mean rob. Md SDrob  SDrob, MNum.of 2'Targ Ac-
% labs SD%  cepted z-
val%
a-chlorophyll Ki el 37,3 37.21 37.29 36.00 2.70 7,2 22 20 95
K2 ugl 29,7 29.57 29.88 30.20 1.67 5,6 28 20 89
K3 ug'l 12,7 12.55 12.71 13.50 3.75 29,5 25 40 92
K4 ug'l 9,55 9.a7 9.55 9.64 0.48 5 28 20 93
02 2P mg/l 10,5 10.46 10.46 10.50 0.32 31 26 5 BB
H3 mg/l 10,3 10.30 10.29 10.30 0.30 3 30 5 83
Salinity PS2 /00 4,93 FIET 4.96 494 0.078 16 10 3,5 50
51 aloo 2,64 2.64 2.63 2.64 0.066 2,5 10 5 80
502 P Mg/ 2,06 2.6 ERL P! 0.005 T4 T4 10 56
Ps2 mg/| 1,18 1.17 1.18 1.15 0.086 7.4 11 15 100
PSa mg/l 3,18 3.14 3.18 3.17 0.14 43 13 10 77
Mean keskiarvo (the mean value)
Mean rob robusti-keskiarvo (the robust mean value)
Md: mediaani (the median value)
SD robusti-keskihajonta (the robust standard deviation)
SD_, %: robusti-keskihajonta prosentteina (the robust standard deviation as percents)
2*Targ. SD% kokonaishajonnan tavoitearvo 95 % merkitsevyystasolla (the fotal target deviation at
95 % confidence level)
Num of Labs laboratorioiden lukumddrd (number of participants)

Accepted z-val% niiden tulosten osuus (%), joissa | z | < 2 (The results (%), where / Z / <2)

3.2 Tulosten toistettavuus ja uusittavuus

tuloksista on taulukossa 2.

Taulukko 2. ANOVA-testi —saliniteetti- ja SiO,-médritys
Table 1. ANOVA-test — determination of salinity and SiO,

Analyytti, niyte, pitoisuus Sw % Sy % Stot %0 Sb/Sw
Salinity, S1, 2,64 %o 0,35 3,2 3,2 9,1
Salinity, PS2, 4,97 %o 0,45 2,7 2,7 6,0
Si0;,, P1, 2,16 mg/1 0,73 4,1 4,2 5,6
Si0,, PS2, 1,66 mg/l 1,7 6,6 6,8 3,9
Si0,, PS3, 3,31 mg/l 1,1 14 14 13

my0s laboratorion sisdinen uusittavuus mittausepivarmuuden arviointiin. Ndytteen PS3 silikaattitulosten
laboratorioiden vélinen hajonta on huomattavan suuri verrattuna niytteeseen PS2. Hajontaan vaikuttaa
kahden laboratorion ICP-OES:114 saamat poikkeavan suuret tulokset.
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3.3 Tulosten ja laboratorioiden pitevyyden arviointi

Pitevyyskokeeseen 4/2006 osallistui yhteensi 32 laboratoriota. Tuloksista 89 % oli tyydyttiviid (z-arvo
< 2), kun vertailuarvosta sallittiin a-klorofyllituloksille 2040 %:n, happituloksille 5 %:n, saliniteettitulok-
sille 3,5-5 %:n ja silikaattituloksille 10—15 %:n poikkeamat (liite 10). Akkreditoituina annetuista tulok-
sista tyydyttavid oli 87 %. Laboratorioiden menestyminen téssd patevyyskokeessa oli samaa tasoa kuin
edellisessd v. 2004 toteutetussa patevyyskokeessa [5].

Klorofyllimééritys. Klorofyllindytteissa K1, K2 ja K4 tulosten robusti-keskihajonnat olivat 5-7 % ja
rannikkovesindytteessd K3 robusti-keskihajonta oli lahes 30 %. Naytteen K3 klorofyllitulosten suureen
hajontaan vaikutti enemmin naytteen epdhomogeenisuus kuin laboratorioiden suorituskyky, joten siind
sallittiin 40 %:n poikkeama tavoitearvosta. Klorofyllituloksista oli tyydyttidvid 92 %.

Hapenmiairitys. Happiméaarityksessi tulosten robusti-keskiarvot olivat noin 3 %, mikd on samaa ta-
soa kuin edellisessd vastaavassa patevyyskokeessa. Styrox-laatikossa ollut kuivajad jaadytti osittain
myos ldhetyksen muita niytteitd ja rikkoi happindytteiden lasipulloja. Laboratorio 10 teki happiméri-
tyksen alkuperiisestd ndytteestd, vaikka se oli osittain jadtynyt kuljetuksen aikana. Laboratorio sai hap-
pitulokseksi tavoitearvon, joten tuloksen perusteella ei voida olettaa, ettd ndytteen jafityminen olisi muut-
tanut ndytteen happipitoisuutta.

Saliniteettimiaritys. Saliniteettimiarityksessi tulosten robusti-keskiarvo oli 1,6-2,5 %. Saliniteettitu-

Silikaattiméétys. Silikaattiméirityksessi tulosten robusti-keskiarvo oli 4,3—7,4 %. Hampel-testi hyl-
kési ndytteen PS3 kaksi [CP-OES-tekniikalla saatua silikaattitulosta. ICP-OES-tekniikalla saadut tu-
lokset eivit valttdmiitti ole virheellisid, jos halutaan médrittdd kokonaissilikaatti eli myos polymeroitunut
jakiintoaineeseen sitoutunut silikaatti. Laboratorioiden tulee valita menetelma ja niytteen esikdsittelytek-
niikat tulosten kiyttotarkoituksen perusteella.

jahiukan positiivinen. Laboratorion saama silikaattitulos ei tue olettamusta, ettéd piiyhdisteiden polyme-
roitumista olisi tapahtunut.

4 YHTEENVETO

Suomen ympiristokeskuksen laboratorio jirjesti luonnonvesié analysoiville laboratorioille péatevyysko-
keen toukokuussa 2006. Pitevyyskokeessa mééritettiin a-klorofylli, happi, saliniteetti ja silikaatti (SiO,)
synteettisistd ndytteistd ja luonnonvesiniytteistd. Pitevyyskokeeseen osallistui yhteensd 32 laboratoriota.

jen tulosten keskiarvoja. Laboratorioiden raportoimien tulosten arviointi tehtiin z-arvojen avulla. z-arvon
laskemiseksi asetettiin kokonaishajonnan tavoitearvoiksi 95 %:n merkitsevyystasolla méérityksesta riip-
puen 3,5-40 %.
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Tulosten robusti-keskihajonta oli yleensé pienempi kuin 10 %, happi- ja saliniteetti-maérityksessi jopa
alle 5 %. Rannikkovesindytteen K3 klorofyllitulosten robusti-keskiarvo oli 30 % ja tulosten suuri hajonta
johtui todennikdisesti ndytteen epdhomogeenisuudesta, joten timén niytteen tuloksissa sallittiin 40 %:n
poikkeama tavoitearvosta.

Koko tulosaineistossa tyydyttidvien tulosten osuus oli 89 %. Eniten tyydyttivid tuloksia oli klorofyllimaa-
rityksessa.

5 SUMMARY

The Finnish Environment Institute carried out the proficiency test for analysis of a-chlorophyll, oxygen,
silicate (Si0,) and salinity in May 2006. One artificial sample, one lake water sample and one coastal
water sample were distributed. In total 32 laboratories participated in the proficiency test.

The robust mean value was chosen to be the assigned value of the results except the mean of the results
measured by a salinometer in the determination of salinity. The performance of the participants was eva-
luated by using of z-scores. The results were satisfied (Izl < 2) if they deviated less than 3,540 % from

the assigned value at the 95 % confidence level.

The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after rejec-
tion of the outliers according to the Hampel test. Also a few results were rejected before calculation of
robust mean value. The robust standard deviations of the results reported by the participants were gene-
rally smaller than 10 %.

In this proficiency test 89 % of the data was regarded to be satisfied.
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LIITE 1. PATEVYYSKOKEESEEN 4/2006 OSALLISTUNEET LABORATORIOT
Appendix 1. Participants in the interlaboratory comparison 4/2006

Espoon Vesi, Ddmmanin vesilaitos, Espoo
Etela-Pohjanmaan Vesitutkijat Oy, [Imajoki

Ewica Laboratoriot Oy, Kouvola

Helsingin ympiéristolaboratorio, Helsinki

Helsingin yliopisto, Tvéarminnen eldintieteellinen asema, Hanko
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Néyte a-klorofylli Happi Saliniteetti SiO,
ug/l mg/l %0 mg/l
K1 Pohjapitoisuus | Rannikkovesi,
suodatettu 1000 ml
filtterille ja pakas-
tettu
Vertailuarvo 37,3
K2 Pohjapitoisuus | Jdrvivesi, johon li-
sétty laboratoriossa
kasvatettua levisus-
pensiota, suodatettu
500 ml filtterille ja
pakastettu
Vertailuarvo 29,7
K3 Pohjapitoisuus | Rannikkovesi
Vertailuarvo 12,7
K4 Pohjapitoisuus | Jarvivesi, johon li-
sétty laboratoriossa
kasvatettua levisus-
pensiota
Vertailuarvo 9,55
H2 Pohjapitoisuus Rannikkovesi
Vertailuarvo 10,5
H3 Pohjapitoisuus Jarvivesi
Vertailuarvo 10,3
S1 Laimennus IAPSO
1100 ml 15 Standard
litraksi Seawater
Vertailuarvo 2,64
PS2 Pohjapitoisuus 4,91 0,988
Vertailuarvo 4,93 1,16
PS3 Pohjapitoisuus 2,98
Vertailuarvo 3,18
P1 Lisdys
mg/l 2,06
Vertailuarvo 2,06
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LIITE 3. NAYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS
Appendix 3. Testing of homogeneity

Onko
Analyytti/niyte| Pitoisuus | 1¥s,.0e | 0,5 * 5400 |Keskihajonta (s)| $s<0,5 * Sgypget ?
% %
Klorofylli/K1| 40,1 ug/l 10 5 4,0 on
Klorofylli/K2| 29,4 ug/l 10 5 8,5 ei
Klorofylli/K3| 16,6 pug/l 20 10 14,2 el
Klorofylli/K4| 13,6 ug/l 10 5 4,6 on
Happi/H2| 10,63 mg/I 2,5 1,25 0,7 on
Happi/H3 10,12 2,5 1,25 1,1 on

Analyyttinen vaihtelu s, tdytti asetetut kriteerit (keskihajonta <0,5%s,4,¢.) paitsi klorofyllindytteissd K2 ja

K3.
Onko Onko
Analyytti/nidyte]  Pitoisuus|1%s.,e.[0,3%s; s, S, SalStarget<0,S 7 |Spp Shh Spp° <C ?
%o % %o
Saliniteetti/PS2 4,93 5/ 0,0740/0,00001] ~Olon 0,0004 ~0lon
Si0,/PS2 1,07 mg/l 5/ 0,0162| 0,0025| 0,2on 0,0057 0,5/on
Si0,/PS3 3,03 mg/1 5/ 0,0454| 0,0100[ 0,3lon 0,0023 0,1lon

Analyyttinen vaihtelu s, tdytti kaikissa tapauksissa asetetut kriteerit; so/Sareer<0,5.

Néytepullojen vilinen vaihtelu sy, oli pienempi kuin asetettu kriteeri ¢ = F1 -s,ﬂf + F2-sa2 , missi
Saii” = (0,3%S1arger)” ja F1 = 1,88 seki F2 = 1,01, kun pullojen lukuméiri oli 10.
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LIITE 4. NAYTTEIDEN SAILYVYYDEN TESTAUS
Appendix 4. Testing of stability

Néytteet toimitettiin kylmikuljetuksena 9.5.2006 siten, ettd ne olivat perilld samana pdivana.
Niytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:

Happi ja a-klorofylli: 10.5.2006

Saliniteetti, SiO,: 19.5.2006 mennessi

Sdilyvyys testattiin a-klorofylli- ja happindytteistd, jotka analysoitiin lahetysajankohtana ja mééritysajankohtana

(sdilytys kahdessa eri ldampdétilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri lampétilassa sidilytettyjen ndytteiden
pitoisuuksia.

Filtteriniyte a-klorofylli, pg/l:

Néyte | Tulos Néyte | Tulos
Pvm. 10.5. 10.5. Pvm. 10.5. 10.5.
(25°C) | (4°C) (25°C) | (4°C)
K1 37,60 38,50 K2 29,05 31,18
D 0,9 2,13
0,3- 0,58 2,13
| Starget
D < 0,3 Starger, NO D < 0,3- Stargets NO
Vesindyte a-klorofylli, ug/l:
Niyte | Tulos Néyte | Tulos
Pvm. 10.5. 10.5. Pvm. 10.5. 10.5.
(25°C) | (4°C) (25°C) | (4°C)
K3 18,78 17,63 K4 9,89 9,91
D 1,15 0,02
0,3 0,3 0,15
| Starget
D < 0,3 Siarer NO D <0,3: Siarees YES
Happi, mg/l:
Niyte | Tulos Néyte | Tulos
Pvm. |9.5. 10.5. 10.5. Pvm. |9.5. 10.5. 10.5.
(25°C) | (4°C) (25°C) | (4°C)
H1 10,62 |10,53 10,38 H2 10,70 |10,30 10,30
D -0,15 0,0
0,3 0,16 0,16
Starget
D <0,3" Sarger, YES D < 0,3 Srger, YES
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LIITE 5. LABORATORIOILTA SAATU PALAUTE
Appendix 5. Comments sent by the participants

Laboratorio Kommentit néiytteista SYKE:n toimenpide

12 Ei ollut saanut néytteitd 9.5.2006 Laboratorio ei ollut ilmoittautunut pitevyyskokeeseen.
Néytteet toimitettiin pikarahtina 10.5.2006, analysointi
heti.
16, 19 Niyte H2 hajonnut. Suodatettujen a-klorofylli ndytteiden kuljetusboksissa
kaytetty kuivajdi oli jaddyttinyt happindytepullon.
Lihetetty uusi ndyte H2 10.5.2006.

10 Niayte H2 jadtynyt ja vajaa. Suodatettujen a-klorofylli ndytteiden kuljetusboksissa
kiaytetty kuivajdd oli jaadyttinyt happindytepullon.
Asiakas ei halunnut uusia néytteitd. Laboratorion saama
happitulos niytteestd H2 oli tavoitearvo.

4 Niyte H3 jddtynyt ja rikki. Suodatettujen a-klorofylli niytteiden kuljetusboksissa

kaytetty kuivajda oli jaddyttanyt happindytepullon.
Lihetetty uusi ndyte H3 10.5.2006.

5,10 Naytteessd H2 ja H3 Kaikkiin happindytteisiin jii pieni ilmakupla. Ei
ilmakupla/ilmaa. toimenpiteiti.

6,9 Naytteet H2 ja H3 olivat vuotaneet | Ei toimenpiteitd. Molempien laboratorioiden
hieman. happitulokset olivat hyvéksyttivii ja laboratoriolla 9

molemmat z-arvot <1.

22 Niyte H3 jadssd. Niytteessd H2 Suodatettujen a-klorofylli ndytteiden kuljetusboksissa
jadhilettd. kaytetty kuivajaa oli jaddyttanyt happindytepullot.

Lihetetty uudet niytteet H2 ja H3 10.5.2006.

14 Niyte PS3 osittain jadssa. Suodatettujen a-klorofylli ndytteiden kuljetusboksissa
kdytetty kuivajdd oli jaadyttinyt ndytepullon.
Laboratorio miiritti ndytteestd silikaatin ja tuloksen z-
arvo oli <1.

29 Laboratorio olisi halunnut Laboratorio ei ollut esittidnyt titd toivetta
happindytettd 250 ml ilmoittautumisvaiheessa. SYKE teki jélkikédteen
kestdvoimittomand. kahdenkeskisen vertailun 250 ml:n kestdvoimattomisti

happindytteisti.
Niytteiden jdityminen Sulat néytteet eristetddn jatkossa paremmin kuivajaistd.

Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n toimenpide

7 Ilmoitti ndytteestd K2 kaksi kertaa | Ei toimenpiteitd. Oikea tulos olisi ollut tyydyttava.
liian pienen klorofyllituloksen
(naytetilavuudeksi oletettiin litra).

Oikea tulos 32,0 pg/l.

16 Laboratorio ilmoitti, ettd ndytteen Ei toimenpiteitd. Oikea tulos olisi ollut tyydyttava.
K1 mitattu klorofyllin
absorbanssilukema oli sydtetty
tietojérjestelmiin virheellisesti.

Oikea tulos olisi ollut 36,6 pg/l.

Kaikki Sahkoisen tuloslomakkeen ja Sahkoisen tuloslomakkeen Quality System- koodit
paperituloslomakkeen Quality korjattu tulosten tallennusvaiheessa vastaamaan
System.-koodit eivit olleet paperilomakkeen vastaavia l.
yhteneviiset. 0 = ei laatujirjestelmia

1= SFS-EN ISO 17025
2=1S0-9000- sarja
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LIITE 6.1 ANALYYSIMENETELMAT
Appendix 6.1 Analytical methods

Miaritys Koodi | Menetelma
Happi 1 SFS-EN 25813
SES 3040
3 Muu menetelmi
a-klorofylli 1 SFS 5772 tai vastaava (etanoliuutto+spektrofotometrinen méairitys)
2 Kumottu standardi SFS 3013 tai vastaava (asetoniuutto

+spektrofotometrinen mairitys)

Muu menetelmi

SiO, Silikamolybdaattivirjdys, automaattinen spektrofotometrinen
Silikamolubdaattivirjdys, manuaalinen spektofotometrinen
ICP/AES tai ICP/OES
Muu menetelméd

Saliniteetti Salinometri

Sdhkonjohtavuusmittari

ClI- titraus

Al W N =] & W N| =] W

Muu menetelma
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LIITE 6.2 MERKITSEVAT EROT ERI MENETELMILLA SAADUISSA
TULOKSISSA
Appendix 6.2 Significant differences in the results reported by the different analytical
methods

Tissd pitevyyskokeessa eri menetelmilld saatujen tulosten tilastollinen tarkastelu tehtiin eniten kidytetyn ja
muiden menetelmien tulosten vililld, kun tuloskésittelyssd mukana olevia tuloksia oli kolme tai enemmaén.
Taulukossa on esitetty ne tapaukset, joissa eri menetelmilli saatujen tulosten keskiarvoissa tai

keskihajonnoissa oli tilastollisesti merkitsevid eroja.

Analyytti Niyte Menetelméa I
Analyte Sample Method X S Merkitsevi ero
2. Sahkonjohtavuusmittaus 2,579 0,04014
Saliniteetti S1 X: men 2-3
3. Cl-titraus 2,712 0,08495

X: tulosaineiston keskiarvo

s: tulosaineiston keskihajonta
n: tilastollisessa tarkastelussa mukana olevien tulosten lukuméaira
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LIITE 6.3 ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET
Appendix 6.3 Results grouped according to the analytical methods

Menetelmien koodit on selitetty liitteessi 6.1.
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LIITE 6.3. ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET
Appendix 6.3. Results groupped according to the methods

Analyytti (Analyte) a-chlorophyll Nayte (Sample) K3
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SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2006
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Analyytti (Analyte) SiO2 Nayte (Sample) PS3
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SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2006
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LIITE 7. VERTAILUARVOT JA NIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET
Appendix 7. The assigned values and their uncertainties

Vertailuarvon
Analyytti Néayte | Vertailuarvo médrittiminen U %
Analyte Sample | Assigned value | Evaluation of the assigned
values
K1 37,3 robusti-keskiarvo 3,8
a-klorofylli, ng/l K2 29,7 robusti-keskiarvo 2,6
K3 12,7 robusti-keskiarvo 14,5
K4 9,55 robusti-keskiarvo 2,3
. H2 10,5 robusti-keskiarvo 1,5
Happi, mg/l H3 10,3 robusti-keskiarvo 1,3
S1 4,93 salinometrilld mitattujen 0,4
. . . tulosten keskiarvo
Saliniteetti, %o PS2 2,64 salinometrilld mitattujen 0,8
tulosten keskiarvo
P1 2,06 robusti-keskiarvo 3,0
SiO,, mg/l PS2 1,16 robusti-keskiarvo 5,5
PS3 3,18 robusti-keskiarvo 2,9

Vertailuarvon mittausepdavarmuus U (Uncertainty of the assigned value U)

U=2%123%S,,/Vn

n = tulosten lukumaééra (n = number of results)

S:ob = robusti-keskihajona (Robust standard deviation)

Laskennallisen vertailuarvon mittausepdvarmuus on arvioitu arvioimalla niytteen valmistuksen eri
vaiheisiin liittyvit epdvarmuudet.
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LIITE 8. TULOKSISSA ESIINTYVIA KASITTEITA
Appendix 8. Terms in the result tables

Laboratoriokohtaiset tulokset ja yhteenveto

Analyte
Unit
Sample
z-Graphics
z-value

Outl test OK

Assigned value
2* Targ SD %
Lab’s result
Md.

Mean
R-mean

RSD

SD

SD%

Passed
Missing

Num of labs

Yhteenveto z-arvoista

A - hyviksytty (-2<z<2)

Analyytti (médritys)
Yksikko
Néytekoodi
z-arvo — graafinen tulostus
z-arvon laskeminen
z = (X, - X)/s, missd
X, = yksittdisen laboratorion tulos
X = vertailuarvo (the assigned value)
s = kokonaishajonnan tavoitearvo (smgel(%)).
Yes — tulos ei ole harha-arvo, tai merkinti testistd, minkd mukaan tulos on harha-arvo
C = Cochran testi, poikkeavien rinnakkaistulosten testaus
H = Hampel testi, keskiarvosta poikkeavien tulosten testaus
Vertailuarvo
Kokonaishajonnan tavoitearvo (95 % merkitsevyystaso).
Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Mediaani
Keskiarvo
Robusti-keskiarvo
Robusti-keskihajonta
Keskihajonta
Keskihajonta %
Tilastokdsittelyssd olleiden tulosten lukumiéra
Esim. < DL
Osallistujien kokonaismaard

p - kyseenalainen ( 2< z < 3), positiivinen virhe, tulos > X

n - kyseenalainen ( -3 < z< -2), negatiivinen virhe, tulos < X

P- non- accepted (z > 3), positive error, the result >>> X

N- non- accepted (z < -3), negative error, the result <<< X (X = the reference value)

Robusti-statistiikka vertailuarvon laskemiseksi

Robusti-keskiarvon laskeminen ja keskihajonnan laskeminen:

Suuruusjirjestyksessi olevista tuloksista (x , x,, X;, ...x ) lasketaan ensimmiiset robusti-keskiarvo ja —keskihajonta x* ja

S*
x* = tulosten x; mediaani i=12,..,p)
s* = 1,483-mediaani erotuksista |x, — x*| i=1,2,..p)

Keskiarvo x* lasketaan uudelleen kiyttden keskihajonnan s* sijasta arvoa @ = 1,5s* :

Jokaiselle tulokselle x, (i=1, 2, ...,p) lasketaan uusi arvo:

{ x*-0,

1

Jjosx, _x*-@
X ¥ = { x*+@, josx, _x*+0@
{ x, muutoin
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Uudet keskiarvo ja —keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
x = in ' p
s =134 (=) ((p-D)

Keskiarvoa ja —keskihajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esimerkiksi kolmas merkitsevd numero ei
endd muutu keskiarvossa ja —keskihajonnassa.
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APPENDIX S
LITE 9. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
Appendix 9. Results of each patrticipant
Analyte Unit  Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD9 labs
Laboratory 1
a-chlorophyll pg/l K1 — 0,660 yes 37,3 20 39,75 38 37,21 3729 75 723 22
g/l K3 — 1,800 yes 12,7 40 17,31 13,5 12,55 12,708 28,7 29,5 25
Sio2 mg/l P1 — 0,500 yes 2,06 10 2,111 2,14 2,164 2,15 41 407 14
mgl/l PS2 - -0,260 yes 1,16 15 1,137 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
Laboratory 2
a-chlorophyll ug/! K1 — -0,900 yes 37,3 20 33,95 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
pg/l K2 — -0,450 yes 29,7 20 28,35 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
g/l K3 — 2,100 yes 12,7 40 7,28 13,5 12,55 12,708 28,7 29,5 25
02 mg/l H2 e — 0,850 yes 10,5 5 10,722 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mg/| H3 e 0,610 yes 103 5 10456 10,3 10,3 10,289 26 2,95 30
Salinity 0/00 PS2 — 0,870 yes 493 35 5 494 497 4955 2,8 1,68 10
o0/oo S1 — 0,610 yes 264 5 26 2,637 2,641 2,634 31 252 10
Laboratory 3
a-chlorophyll po/l K1 — 0,320 yes 37,3 20 38,50 38 37,21 3729 75 723 22
pg/l K2 e 0,500 yes 29,7 20 31,18 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 L — 1,900 yes 12,7 40 17,63 13,5 1255 12,708 28,7 29,5 25
ug/l K4 e 0,380 yes 955 20 9,91 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — 0,380 yes 10,5 5 104 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 0,000 yes 103 5 103 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Salinity 0/00 PS2 0,023 yes 4,93 35 4,932 4,94 4,97 4955 28 1,68 10
0/00 St -0,045 yes 2,64 5 2637 2637 2,641 2,634 3,1 252 10
Sio2 mg/l P1 — 0,500 yes 2,06 10 2,112 2,14 2,164 2,15 41 4,07 14
mg/| PS2 —— -0,910 yes 1,16 15 1,081 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mg/| PS3 o -0,110 yes 3,18 10 3,162 3,17 3,136 3,184 4 465 13
Laboratory 4
a-chlorophyll pg/l K2 - 0,300 yes 29,7 20 30,6 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
pg/l K4 } 0,000 yes 955 20 955 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H3 — 0,970 yes 10,3 5 10,556 10,3 10,3 10,289 2,6 2,95 30
Laboratory 5
a-chlorophyll ug/! Ki — 0,750 yes 37,3 20 40,1 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
pg/l K2 - 0,130 yes 29,7 20 30,1 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
pg/l K3 — -1,900 yes 12,7 40 7,83 13,5 12,55 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 — -0,970 yes 955 20 8,62 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — -0,760 yes 10,5 5 10,3 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mg/| H3 0,000 yes 103 5 103 10,3 10,3 10,289 26 2,95 30
Laboratory 6
a-chlorophyll pg/l K1 — -0,800 yes 37,3 20 343 38 37,21 3729 75 723 22
pg/l K2 - -0,200 yes 29,7 20 29,1 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
pg/l K3 — -0,980 yes 12,7 40 10,2 13,5 12,55 12,708 28,7 29,5 25
ug/l K4 - 0,160 yes 955 20 9,7 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — -1,400 yes 10,5 5 10,12 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mg/| H3 —— -1,600 yes 10,3 5 9,90 10,3 10,3 10,289 26 2,95 30
Laboratory 7
a-chlorophyll po/l K1 o 0,400 yes 373 20 388 38 37,21 3729 75 723 22
pg/l K2 — -4,600 H 29,7 20 16,0 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K3  — 0,630 yes 12,7 40 143 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
ug/l K4 e 0,580 yes 955 20 10,1 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — 0,500 yes 105 5 10,63 105 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -0,470 yes 10,3 5 10,18 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Laboratory 8
a-chlorophyll po/l K1 - -0,320 yes 37,3 20 36,1 38 37,21 3729 75 723 22
ug/l K2 b 0,400 yes 29,7 20 309 30,2 2957 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 e 0,550 yes 12,7 40 14/ 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
ug/l K4 -0,031 yes 955 20 9,52 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — -0,610 yes 105 5 10,34 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — 0,270 yes 10,3 5 10,37 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Laboratory 9
a-chlorophyll ug/! K2 == 0,570 yes 29,7 20 31.2 30,2 2957 29,885 7,1 558 28
ug/l K4 - 0,180 yes 955 20 9.72 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H3 — 0,700 yes 10,3 5 1048 10,3 10,3 10,289 2,6 2,95 30

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2006
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob of
s =2 4 0 2 43 OK value SD% labs

Laboratory 10
a-chlorophyll TGl §] —_— 1,600 yes 37,3 20 31,2 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
ug/l K2 —— -1,400 yes 29,7 20 255 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 -1,700 yes 12,7 40 8,45 13,5 12,55 12,708 28,7 295 25
pg/l K4 — 0,350 yes 955 20 9,88 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 0,000 yes 10,5 5 105 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -1,200 yes 10,3 5 10,0 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Si02 mg/l P1  —— 1,600 vyes 2,06 10 2,22 2,14 2,164 2,15 4,1 4,07 14
mgl/l PS2 e 0,400 yes 1,16 15 1,195 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mgl/l PS3 — 0,280 yes 3,18 10 3,225 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 11
a-chlorophyll pg/l K2  — 0,610 yes 29,7 20 315 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 —— 1,700 vyes 12,7 40 171 13,5 12,55 12,708 28,7 295 25
ug/l K4 e 0,580 yes 9,55 20 10,1 9,64 9,371 9,554 8,6 5,01 28
02 mg/l H2 — -0,990 yes 10,5 5 10,24 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -0,820 yes 10,3 5 10,09 10,3 10,3 10,289 2,6 295 30
Si02 mg/| P1 — -3,300 H 2,06 10 1,725 2,14 2,164 2,15 4,1 4,07 14
mgl/l PS2 — -1,300 yes 1,16 15 1,05 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mgl/l PS3 — -2,100 yes 3,18 10 2,85 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 12
a-chlorophyll ug/l K2 —— -5,300 H 29,7 20 14,0 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 — -3,300 yes 12,7 40 4,40 13,5 12,55 12,708 28,7 295 25
pg/l K4 — -0,410 yes 955 20 9,16 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — -1,100 yes 105 5 10,2 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -1,500 yes 10,3 5 991 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Salinity 0/00 PS2  — 0,930 yes 493 35 5,01 4,94 4,97 4,955 28 1,68 10
0/00 St — -2,300 yes 2,64 5 249 2,637 2,641 2,634 3,1 252 10
Si02 mg/l P1 —— 2,800 yes 2,06 10 2,35 2,14 2,164 2,15 4,1 4,07 14
mgl/l PS2 — 1,400 yes 1,16 15 1,285 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mgl/l PS3 — 7800 H 3,18 10 4,42 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 13
a-chlorophyll TGl §] — 0,560 yes 37,3 20 352 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
ug/l K2 — -0,980 yes 29,7 20 26,8 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 — 0,350 yes 12,7 40 13,6 13,5 12,55 12,708 28,7 295 25
pg/l K4 — 0,350 yes 955 20 9,88 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 —— 1,600 yes 105 5 10,93 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 2,000 yes 10,3 5 10,82 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Salinity 0/00 PS2 — -0,520 yes 4,93 3,5 4885 4,94 4,97 4,955 28 1,68 10
0/00 St - 0,150 yes 2,64 5 265 2,637 2,641 2,634 3,1 252 10
Si02 mg/l P1 — 1,700 vyes 2,06 10 2,24 2,14 2,164 2,15 4,1 4,07 14
mg/| PS2 — -0,460 C 1,16 15 1,12 1,15 1,169 1,165 68 75 11
mgl/l PS3 — 0,530 yes 3,18 10 3,265 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 14
a-chlorophyll ug/l K2 - -0,100 yes 29,7 20 294 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K4 — -1,300 yes 9,55 20 83 9,64 9,371 9,554 8,6 5,01 28
02 mg/l H3 — -20,000 H 10,3 5 5,20 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Si02 mg/| P1 — 1,600 vyes 2,06 10 2,225 2,14 2,164 2,15 4,1 4,07 14
mgl/l PS3 — 0,600 yes 3,18 10 3,275 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 15
a-chlorophyli ug/l K1 — -1,500 yes 37,3 20 31.535 38 37,21 37295 75 723 22
ug/l K2 — -0,340 yes 29,7 20 28.679 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 - -0,240 yes 12,7 40 12.078 13,5 12,55 12,708 28,7 295 25
pg/l K4 — -0,970 yes 955 20 8.627 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 1,300 yes 105 5 10.84 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 i -0,078 yes 10,3 5 10.28 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Salinity 0/00 PS2 —— 4,100 yes 493 3,5 5,285 4,94 4,97 4,955 28 1,68 10
0/00 St —— 2,700 yes 2,64 5 282 2,637 2,641 2,634 3,1 252 10

Laboratory 16
a-chlorophyll po/l K1 — -5,500 H 373 20 16,95 38 37,21 3729 75 723 22
pg/l K2 — -0,480 yes 29,7 20 2827 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
pg/l K3 —— 1,300 yes 12,7 40 16,04 13,5 12,55 12,708 28,7 29,5 25
ug/l K4 — -1,000 yes 9,55 20 8,57 9,64 9,371 9,554 8,6 5,01 28
02 mg/l H2 — -1,700 yes 10,5 5 10,06 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 —— 1,700 vyes 10,3 5 10,78 10,3 10,3 10,289 2,6 295 30

SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2006

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Laboratory 17

a-chlorophyll g/l K1 — 0,610 yes 37,3 20 39,56 38 37,21 37295 7,5 7,23 22
g/l K2 e 0,650 yes 29,7 20 31,64 302 2957 29,885 7,1 558 28
g/l K3 - 0,150 yes 12,7 40 13,07 135 1255 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 -0,042 yes 955 20 9,51 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 - 0,110 yes 10,5 5 10,53 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 . 0,078 yes 10,3 5 10,32 10,3 10,3 10,289 26 295 30

Laboratory 18
a-chlorophyll g/l K1 [— 0,800 yes 37,3 20 403 38 37,21 37295 75 7,23 22
pg/l K2 _— 0,340 yes 29,7 20 30,7 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
pg/l K3 — 0910 yes 12,7 40 150 13,5 12,55 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 b 0,350 yes 955 20 9,88 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 0,038 yes 10,5 5 10,51 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mg/| H3 — -1,100 yes 103 5 10,01 10,3 10,3 10,289 2,6 2,95 30
Salinity 0/0o PS2 - 0,230 yes 4,93 35 491 4,94 4,97 4955 2.8 1,68 10
0/0o St — 0,760 yes 264 5 259 2637 2641 2,634 31 252 10
Sio2 mg/l P1 — 0,630 yes 2,06 10 2,125 2,14 2,164 2,15 41 4,07 14
mg/l PS2 - 0,230 yes 1,96 15 1,14 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mgl/l PS3 - -0,190 yes 3,18 10 3,15 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 19
a-chlorophyll o/l K1 == 0,350 yes 37,3 20 38,60 38 37,21 37295 75 7,23 22
g/l K2 0,061 yes 297 20 29,88 302 2957 29,885 7,1 558 28
g/l K3 e —— 1,400 yes 12,7 40 16,13 135 1255 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 — 0280 yes 955 20 9,82 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2  —— 1,000 yes 105 5 10,77 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mg/| H3 — 0,390 yes 103 5 10,20 10,3 10,3 10,289 2,6 2,95 30
Salinity 0/0o PS2 —— -1,800 yes 4,93 35 4,775 494 4,97 4955 2.8 1,68 10
0/00 St — -1,300 yes 264 5 2555 2,637 2,641 2,634 31 252 10

Laboratory 20
a-chlorophyll po/l K1 — -0,380 yes 37,3 20 359 38 37,21 3729 75 723 22
pg/l K2 0,034 yes 29,7 20 298 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
g/l K3 . 0,079 yes 127 40 129 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
g/l K4 - 0,240 yes 955 20 9,78 9,64 9,371 9,554 86 501 28
02 mg/l H2 — -1900 yes 10,56 5 9,99 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -2,300 yes 10,3 5 9,71 10,3 10,3 10,289 26 295 30

Laboratory 21
a-chlorophyll o/l K1 0,054 yes 37,3 20 375 38 37,21 37295 7,5 7,23 22
g/l K2 e 0,510 yes 29,7 20 31.2 302 29,57 29,885 7,1 558 28
g/l K3 e 0,310 yes 127 40 135 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
g/l K4  —— 1,100 yes 955 20 10.6 9,64 9,371 9,554 86 501 28
02 mg/l H2 — 0,690 yes 10,5 5 10.68 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — 1,400 yes 10,3 5 10.67 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Salinity 0/00 PS2  — 1,000 yes 493 35 5,02 4,94 4,97 4955 28 1,68 10
0/0o St - 0,380 yes 264 5 2615 2637 2,641 2,634 31 252 10
Si02 mg/l P1 [— 1,600 yes 2,06 10 2,225 2,14 2,164 25 41 407 14
mg/| PS2  — 0,800 yes 1,196 15 1,23 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mgl/l PS3 — 0,440 yes 3,18 10 3,25 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 22
a-chlorophyll po/l K1 e 0590 yes 373 20 395 38 37,21 3729 75 723 22
g/l K2 - 0,240 yes 29,7 20 304 302 29,57 29,885 7,1 558 28
g/l K3 B — -1,000 yes 12,7 40 10,1 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
g/l K4 — 0,350 yes 955 20 9,88 9,64 9,371 9,554 86 501 28
02 mg/l H2 - -0,150 yes 105 5 10,46 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -0,470 yes 10,3 5 10,18 10,3 10,3 10,289 26 295 30

Laboratory 23
a-chlorophyll g/l K1 — -0,460 yes 37,3 20 356 38 37,21 37295 7,5 7,23 22
g/l K2 e 0,440 yes 297 20 31,0 302 29,57 29,885 7,1 558 28
g/l K3  — 1,000 yes 127 40 153 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 - -0250 yes 955 20 9,31 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 ‘ 0,000 yes 10,5 5 10,50 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 J‘ -0,039 yes 10,3 5 10,29 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Salinity 0/0o PS2 | 0,000 yes 493 35 493 4,94 4,97 4955 28 1,68 10
0/00 St o 0,380 yes 264 5 2665 2,637 2,641 2,634 31 252 10

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2006
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Laboratory 24
a-chlorophyll ug/! K1 - 0,240 yes 37,3 20 36.4 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
ug/l K2 - 0,200 yes 29,7 20 303 30,2 2957 29,885 7,1 558 28
ug/l K3  — 0,750 yes 12,7 40 146 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 - 0220 yes 955 20 9.76 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — 2,100 yes 105 5 9.95 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -0,740 yes 10,3 5 10.11 10,3 10,3 10,289 26 295 30

Laboratory 25
a-chlorophyll ug/! K1 — 0,540 yes 37,3 20 393 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
pg/l K2 — 16,000 M 297 20 774 30,2 29,57 29,885 7,1 558 28
pg/l K3 — 0,980 yes 12,7 40 152 13,5 12,55 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 0580 yes 955 20 10,1 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — -0,760 yes 10,5 5 10,3 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mg/| H3 0,390 yes 103 5 104 10,3 10,3 10,289 26 2,95 30
Sio2 mg/l P1 m— 0,730 yes 2,06 10 2,135 2,14 2,164 2,15 41 407 14
mg/| PS2 -0,800 yes 1,16 15 1,09 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mgl/l PS3 -0,660 yes 3,18 10 3,075 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 26
a-chlorophyll ug/! K1 == 0,620 yes 37,3 20 396 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
ug/l K2  — 0,770 yes 29,7 20 320 30,2 2957 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 — 0,510 yes 12,7 40 114 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
ug/l K4 0,031 yes 955 20 9.58 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — 0,610 yes 10,5 5 10.66 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 o 0,580 yes 103 5 10.45 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Sio2 mg/l P1 — 1,000 yes 2,06 10 2,165 2,14 2,164 2,15 41 4,07 14
mg/| PS2  — 0,800 yes 1,6 15 1,23 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mg/| PS3 - 0,250 yes 3,18 10 3,14 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 27
02 mg/l H2 — -39,000 H 10,5 5 0,24 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — -39,000 H 10,3 5 0,23 10,3 10,3 10,289 26 295 30

Laboratory 28
a-chlorophyll ug/! K4 — 0,950 yes 9,55 20 8,64 9,64 9,371 9,554 8,6 5,01 28
02 mg/l H3 — 0,350 yes 10,3 5 10,39 10,3 10,3 10,289 2,6 2,95 30
Sio2 mg/l P1 0,290 yes 2,06 10 2,09 214 2,164 2,15 41 4,07 14
mgl/l PS3 — 6,200 H 3,18 10 4,165 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 29
a-chlorophyll ug/! K2 — -1,800 yes 29,7 20 243 30,2 2957 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 — -1,900 yes 12,7 40 7,85 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
ug/l K4 ———— 2,200 yes 955 20 7,44 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28

Laboratory 30
02 mg/l H2 - 0,190 yes 10,5 5 10,55 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 - 0,120 yes 10,3 5 10,33 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Salinity 0/00 PS2 == 0,640 C 493 35 4985 494 497 4955 2,8 1,68 10
0/0o S1 e — 1,100 yes 264 5 271 2637 2,641 2,634 31 252 10
Si0o2 mg/l P1 um— 0,730 yes 2,06 10 1,985 2,14 2,164 2,15 41 407 14
mgl/l PS2 — 1,100 yes 1,16 15 1,255 1,15 1,169 1,165 6,8 7,56 11
mgl/l PS3 — -0,940 yes 3,18 10 3,03 3,17 3,136 3,184 4 465 13

Laboratory 31
a-chlorophyll ug/! Ki == 0,640 yes 37,3 20 39,7 38 37,21 37,295 7,5 7,23 22
ug/l K2 e 0,440 yes 29,7 20 31,0 30,2 2957 29,885 7,1 558 28
ug/l K3 —— -1,700 yes 12,7 40 83 135 12,55 12,708 28,7 29,5 25
pg/l K4 - -0260 yes 955 20 93 9,64 9,371 9554 86 5,01 28
02 mg/l H2 9,900 H 10,5 5 13,09 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3 — 12,000 H 10,3 5 13,40 10,3 10,3 10,289 26 295 30

Laboratory 32
a-chlorophyll ug/! K2 -1,400 yes 29,7 20 255 30,2 2957 29,885 7,1 558 28
pg/l K4 — 2500 yes 955 20 7,14 9,64 9,371 9,554 86 5,01 28
02 mg/l H2 — 1,100 yes 105 5 10,8 10,5 10,46 10,465 2,6 3,09 26
mgl/l H3  —— 1,600 yes 10,3 5 107 10,3 10,3 10,289 26 295 30
Sio2 mg/l P1 m— 0,920 yes 2,06 10 2,155 2,14 2,164 2,15 41 4,07 14
mg/| PS3 — -0,660 yes 3,18 10 3,075 3,17 3,136 3,184 4 465 13

SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2006

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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APPENDIX 10/
LITE 10. YHTEENVETO z - ARVOISTA
Appendix 10.Summary of the z scores
Analyte Sample\Lab | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
a-chlorophyll K1 A A A . A A A A . A . . A . A N A A A A A A A
K2 . A A A A AN A A A A N A A A A A A A A A A A
K3 A n A . A A A A . A A N A A A A A A A A A A
K4 . A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A
02 H2 A A A A A A . A A A A . A A A A A A A A A
H3 A A A A A A A A A A A p N A A A A A n A A A
Salinity PS2 A A A A P A A A A
S1 . A A . n A . p A A A A
Si02 P1 A A A N p A A A A
PS2 A A A A A A . . . . A . A
PS3 . . A . . . . . . A n P A A . . . A . . A . .
% 100 86 100 100 100 100 83 100 100 100 75 50 91 80 75 83 100 100 100 83 100 100 100
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes
Analyte Sample\Lab| 24 25 26 27 28 29 30 31 32 %
a-chlorophyll K1 A A A . A 95
K2 A P A A A A 89
K3 A A A A A .92
K4 A A A . A n . A n 93
02 H2 n A A N A P A 88
H3 A A A N A A P A 83
Salinity PS2 A 90
S . . . . . . A . . 80
Sio2 P1 . A A . A . A . A 86
PS2 . A A . . A . 100
PS3 . A A . P . A . A 77
% 83 89 100 0O 75 67 100 67 83
Accredited yes yes yes yes

A - accepted (-2 <Z<2), p - questionable (2 < Z <3), n - questionable (-3 <Z < -2), P - non-accepted (Z > 3), N - non-accepted (Z < -3),
%* - percentage of accepted results

Totally accepted, % Inall: 89 In accredited: 87

SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2006
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LABORATORIOIDEN TULOKSET JA MITTAUSEPAVARMUUDET
Appendix 11. Results and uncertainty estimates reported by the laboratories
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LIITE 12. OSALLISTUJIEN ILMOITTAMAT MITTAUSEPAVARMUUDET ARVI-
OINTITAVAN MUKAAN RYHMITELTYNA

Appendix 12. Uncertainties reported by the laboratories grouped according to the evaluation
procedure

Mittausepdavarmuuden arvioinnissa oli kdytetty alla lueteltuja menettelyjd. Kuvissa on kidytetty vastaavia
menetelméanumeroita.

Meth1: arviointi sisdisen laadunohjauksen X-kortin tulosten avulla

Meth 2: arviointi sisdisen laadunohjauksen X-kortin ja R-/r-%-kortin tulosten avulla
Meth 3: arviointi vertailumateriaalille tehdysti valvontakortista

Meth 4: arviointi validointitulosten ja sisdisen laadunohjaustulosten avulla

Meth 5: Nordtest ohjeen mukaan, Report TR 537

Meth 6: arviointi EURACHEM-ohjeen mukaan

Meth 7: arviointi EURACHEM-ohjetta soveltaen

Meth 8: arviointi muun menetelmin mukaan
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