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ALKUSANAT

Suomen ymparistokeskus (SYKE) on toiminut ymparistdalan kansallisena vertailulaboratoriona
vuodesta 2001 l&htien. Toiminta perustuu ymparistoministerion méaraykseen, miké on

annettu ympéristonsuojelulain (86/2000) nojalla. Vertailulaboratorion tarjoamista palveluista
yksi tdrkeimmisté on patevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten jarjestaminen. SYKEn
laboratoriot on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaboratorio T003 ja
kalibrointilaboratorio K054 (SFS-EN ISO/IEC 17025) seké& vertailumittausten jérjestdja Proftest
SYKE PTO01 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi).

Tamaé patevyyskoe on toteutettu SYKEn vertailulaboratorion patevyysalueella ja se antaa tietoa
osallistujien patevyyden lisdksi tulosten vertailukelpoisuudesta myds yleisemmalld tasolla.
Patevyyskokeen onnistumisen edellytys on jérjestdjan ja osallistujien valinen luottamuksellinen
yhteistyo.

Parhaat kiitokset yhteistyosta kaikille osallistujille!

PREFACE

Finnish Environment Institute (SYKE) is appointed National Reference Laboratory in the
environmental sector by the Ministry of the Environment according to section 24 of the
Environment Protection Act (86/2000) since 2001. The duties of the reference laboratory
service include providing proficiency tests and other interlaboratory comparisons for analytical
laboratories and other producers of environmental information. SYKE laboratories has been
accredited by the Finnish Accreditation service as the testing laboratory TO03 and the calibration
laboratory K054 (EN ISO/IEC 17025) and as the proficiency testing provider Proftest SYKE
PTO1 (EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi).

This proficiency test has been carried out under the scope of the SYKE reference laboratory
and it provides information about performance of the participants as well as comparability of
the results at a more general level. The success of the proficiency test requires confidential co-
operation between the provider and participants.

Thank you for your co-operation!
Helsingissa 11 kesakuuta 2012 / Helsinki 11 June 2012

Nty 5, %—J%’/&

Marja Luotgla

Laboratorionjohtaja / Chief of Laboratory
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2.1
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2.3

JOHDANTO

Proftest SYKE jdrjesti patevyyskokeen jatevesia analysoiville laboratorioille maaliskuussa
2012. Patevyyskokeessa madritettiin BOD,, COD,,, COD,, kiintoaine, Na ja TOC synteettisesta
naytteestd, viemérilaitoksen sek&d massa- ja paperiteollisuuden jatevesista. Lisaksi mukana oli
BOD,-maaritys luonnonvedesta.

Patevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten
vertailu. Myds muilla vesi- ja ymparistolaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua patevyyskokee-
seen.

Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten jarjestaja
PTO1 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi) ja tdman patevyyskokeen jarjestaminen siséltyi
akkreditoituun patevyysalueeseen. Patevyyskokeen jarjestdmisessa noudatettiin standardin

SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] liséksi standardia 1SO 13528 [2] sek& IUPACIn teknistd raporttia [3].

TOTEUTUS

Vastuutahot

Jarjestaja: Proftest SYKE, Hakuninmaantie 6 00430 Helsinki
puh. 020 610 123. faksi 09 448 320

Vastuuhenkil6t:  Kaija Korhonen-Yl16nen, koordinaattori
Mirja Leivuori, koordinaattorin sijainen
Keijo Tervonen, tekninen toteutus
Sari Lanteri, tekninen toteutus
Markku lImakunnas, tekninen toteutus
Ritva Vdisdnen, tekninen toteutus

Teemu Naykki, analytiikan asiantuntija, (BOD,, COD
Olli Jarvinen, analytiikan asiantuntija (kiintoaine)
Marketta Turunen, analytiikan asiantuntija (TOC)
Timo Sara-Aho, analytiikan asiantuntija (Na)

cob,,)

cr?

Osallistujat

Patevyyskokeeseen osallistui yhteensd 67 laboratoriota (liite 1). Osallistuneista 75 % ilmoitti
analysoivansa suomalaisten velvoitetarkkailuohjelmien tai muita ymparistoviranomaisten néyt-
teitd. Laboratorioista 52 %:lla oli standardiin SFS-EN ISO/IEC 17025 ja 33 %:lla 9000-sarjan
standardiin perustuva laatujarjestelma. Laboratorioista 40 % kéaytti ainakin joissakin maarityksissa
akkreditoituja analyysimenetelmid. Jarjestavan laboratorion tunnukset tdssa patevyyskokeessa
olivat 5 (SYKE, Laboratoriokeskus, Helsinki) ja 20 (SYKE, Laboratoriokeskus, Joensuu).

Naytteiden valmistus ja toimitus

Patevyyskokeessa kéytettyjen ndyteastioiden puhtaus varmistettiin etukéateen. Puhtaustarkistukseen
satunnaisesti valitut ndyteastiat taytettiin ionivapaalla vedelld ja kolmen vuorokauden kuluttua ve-
desta otettiin ndytteet maarityksiin. Astioiden puhtaus tarkistettiin maarittdmalla vedesta Na (Na)
tai TOC (muut analyytit). Tulosten perusteella ndyteastiat tayttivat puhtaudelle asetetut kriteerit.
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Synteettinen ndyte valmistettiin lissdmalla tunnettu pitoisuus mééritettavad yhdistetté ionivapaaseen
veteen. Naytteiden valmistuksessa kaytetyt Na- ja TOC-perusliuokset olivat NIST-jaljitettavia
vertailuaineita. Viemadrilaitoksen sek& massa- ja paperiteollisuuden jatevesindytteisiin lisattiin
tarvittaessa madritettdvéa yhdistettd tai nédytevettd laimennettiin ionittomalla vedelld. BOD-
naytettd varten osallistujille lahetettiin BOD.-lisdysliuos ja litra naytevetta. Osallistuja valmisti
lopullisen BOD-naytteen annettujen ohjeiden mukaisesti lissdmalla tunnetun maarén liséysliuosta
litraan l&hetettyd ndytevetta (liite 2).

Néaytteet toimitettiin suomalaisille laboratorioille 20.3.2012 ja ne olivat perilla pa&saantoisesti
seuraavana péivand. Laboratoriot 4, 42, 54 ja 58 saivat naytteet myohassa. Laboratorio 30 tilasi
néytteet lahetyspdivén jalkeen ja sai ne 29.3.2012. Néaytteiden viivastyminen otettiin huomioon
tuloksia arvioitaessa (luku 4).

Naytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

BOD,,COD,,, kiintoaine 22.3.2012
COD,, 23.3.2012
Na, TOC 13.4.2012 mennessa

Kaikki palauttivat tuloksensa viimeistdan 16.4.2012. Alustavat tuloslistat toimitettiin osallistujille
sahkopostitse 18.4.2012.

2.4  Naytteiden homogeenisuus ja sailyvyys

Naytteiden homogeenisuustestaus tehtiin COD,, -, COD_ -, kiintoaine-, Na- ja TOC-maaritysten
avulla (liite 3). Testin mukaan naytteet olivat homogeenisia.

COD,, - ja COD_ -naytteiden sadilyvyytta tarkkailtiin kuljetuspaivana kahdessa eri lampoétilassa
(4 °C ja 25 °C) sailytettyjen ndytteiden avulla (liite 4). Sailyvyystestin mukaan ndytteen VV3C
COD,, - jaCOD_, -pitoisuudet saattoivat muuttua jonkin verran, jos naytteet lampenivat kuljetuksen
aikana. Tdma on otettu huomioon tuloksia arvioitaessa (luku 4).

2.5 Palaute patevyyskokeesta

Patevyyskokeesta saatu palaute on koottu liitteeseen 5. Osallistujien palaute koski péadasiassa
naytteiden myohastymistd ja ndyteastioiden vuotamisia. Jarjestdjan palaute osallistujille on
padasiassa huomioita ristiin raportoiduista tuloksista. Laboratorion tulisi tunnistaa, onko kyseessé
naytteiden kirjaukseen liittyvé eli preanalyyttinen virhe vai raportointiin liittyva eli postanalyyttinen
virhe seka tehd4 toimintaansa tarvittavat korjaavat toimenpiteet.

2.6 Tulosten kasittely
2.6.1 Tulosaineiston esitestaus

Patevyyskokeen tulosten normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov-testilld. Tulosaineistosta
poistettiin ennen lopullisen robustin keskiarvon laskemista tulokset, jotka poikkesivat yli 50 %
alkuperdisesta robustista keskiarvosta. Ennen tulosten tilastollista kasittely& aineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevasti poikkeavat tulokset Hampel-testin avulla. Tdman testin perusteella
hylatyt tulokset on merkitty tulostaulukoissa H-kirjaimella.

COD_-maarityksista pyydettiin raportoimaan rinnakkaistulokset. Yksittdisen laboratorion
rinnakkaistulosten hajontaa (siséinen hajonta) verrattiin Cochranin testilla kaikkien laboratorioiden
rinnakkaistulosten keskimadréiseen hajontaan. Cochranin testi hylk&& tuloksen normaalia
suuremman siséisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo olisikin hyvéksyttava. Aineistossa ei ol-



lut Cochranin testin hylkd&dmia tuloksia.

Kéytetyt harha-arvotestit ja tulosten tilastollinen kasittely on kuvattu Proftest-verkkosivulla
olevassa SYKEn patevyyskokeiden osallistumisohjeessa PK2 (www.ymparisto.fi/syke/proftest).

2.6.2 Vertailuarvot

Synteettisissd ndytteissé TOC- ja Na-pitoisuuksien vertailuarvona kaytettiin metrologisesti
jaljitettavaa laskennallista pitoisuutta. Muiden mittaussuureiden vertailuarvona kadytettiin robustia
keskiarvoa (liite 6). Ristiin raportoituja tuloksia k&siteltiin harva-arvoina eivatka ne olleet mukana
vertailuarvojen laskennassa. Laskennallisen vertailuarvon mittausepédvarmuus 95 %:n luottamus-
valilla laskettiin ndytteen valmistustietojen avulla. Kaytettéessa vertailuarvona robustia keskiarvoa
mittausepévarmuus arvioitiin robustin keskihajonnan avulla. Laskennallisen vertailuarvon laajen-
nettu mittausepavarmuus oli alle 2 %. Kun vertailuarvo madritettiin tulosten robustin keskiarvon
avulla, sen epavarmuus oli valilla 1,3-7,5 % (liite 6). Vertailuarvoja ei muutettu alustavien tulosten
ldhettdmisen jélkeen.

Vertailuarvon luotettavuutta arvioitiin vertaamalla sen mittausepdvarmuutta u arvioinnissa kay-
tettyyn tavoitehajontaan S, jolloin suhteen u / S, tulisi olla < 0,3. Tdma kriteeri tayttyi lahes aina,
joten asetettuja vertailuarvoja voitiin pitadé luotettavina. Ainoastaan massa- ja paperiteollisuuden
jateveden TOC-madrityksissa suhde u / spoli valilla 0,4-0,5, joten vertailuarvon luotettavuus oli
jonkin verran heikompi.

2.6.3 Tulosten arvioinnissa kaytetty kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo

Arviointikriteerind kéytettyd tavoitehajontaa asetettaessa huomioitiin ndytteen pitoisuus, homogee-
nisuus- ja sailyvyystestauksen tulokset, vertailuarvon mittausepdvarmuus seka laboratorioiden
ilmoittamat mittausepdvarmuudet. Naytteestd ja madrityksesta riippuen tulosten sallittiin poiketa
vertailuarvosta 10-20 % (2 * s p). Alustavien tulosten lahettdmisen jalkeen arvioinnissa kaytettyja
kokonaishajontoja ei muutettu.

Patevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden tulokset arvioitiin z-arvon avulla, joka
laskettiin asetetun tavoitehajonnan avulla. Tarvittaessa laboratorio voi itse laskea tulokselleen
uuden z-arvon k&yttden muuta tavoitehajonta-arvoa. Esimerkki z-arvon laskemisesta on esitetty
menettelyohjeen PK2 liitteessa 5 (www.ymparisto.fi/syke/proftest).

Arvioinnissa kaytetyn tavoitehajonnan (s p) luotettavuutta arvioitiin vertaamalla sitd osallistujien
tulosten robustiin keskihajontaan. Mittaussuureen tulosten robusti keskihajonta oli yleensa
pienempi kuin 1,2 * s o joten tulosaineiston yhtenevyyskriteeri tayttyi ja asetettuja tavoitehajontoja
sekd niiden avulla laskettuja z-arvoja voitiin pitd4 luotettavina. Yhtenevyyskriteeri ei tayttynyt
seuraavien madritysten osalta: SS/ALK ja V3K sekd TOC/P2T ja PAT. Naissa maarityksissa
tulosten arvioinnin luotettavuus oli jonkin verran heikompi.

3 TULOKSET JANIIDEN ARVIOINTI

3.1 Tulokset

Tamaén raportin tulostaulukoissa esiintyvié lyhenteitd ja kasitteitd on selitetty liitteessé 7. Labo-
ratoriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessd 8. Tulokset ja niiden mittausepavarmuudet on
esitetty graafisesti liitteessd 9. Yhteenveto patevyyskokeen kokonaistuloksista on taulukossa 1
ja yhteenveto z-arvoista liitteessa 10. COD_-madrityksista pyydettiin rinnakkaistulokset ja
yhteenveto rinnakkaistuloksista on taulukossa 2.
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Taulukko 1. Yhteenveto patevyyskokeen SYKE 3/2012 tuloksista.
Table 1. Summary of the results in the proficiency test SYKE 3/2012.

Analyte Sample Unit Ass. val. Mean Mean rob. Md SD rob SD rob, Num.of 2*Targ Ac-
% labs SD%  cepted z-

val%

BOD7 A1B mg/l 153 151.72 152.84 153.00 12.60 82 50 20 87
N4B mg/l 57 5.69 5.69 567 0.58 10,1 20 20 95

P2B mg/l 94 9.40 9.42 9.40 0.70 74 35 20 91

V3B mg/l 12 11.91 12.03 12.10 0.74 6,2 29 20 920

cobDCr A1CR mg/l 121 121.14 121.40 121.00 4.60 3.8 51 15 100
P2C mg/l 238 237.93 238.11 238.00 11.94 5 46 15 96

ke mg/l 48,6 48.56 48.58 49.00 2.90 ] 35 20 97

CODMn A1CM mg/l 13,6 13.69 13.62 13.60 0.74 54 23 15 91
V3C mg/l Z5 7.52 7.54 7.81 0.58 786 22 15 86

Na AN mg/l 25 24.93 24.94 25.00 1.14 4.8 21 10 95
P2N mg/l 888 890.35 887.73 889.65 45.23 5,1 22 10 86

P4N mg/l 81,3 81.07 81.35 81.95 3.17 3.9 22 10 82

V3N mg/l 953 96.42 95.26 96.60 4.66 49 14 10 86

Ss ATK mg/l 3.6 359 3.60 3.70 0.59 16,5 53 20 75
P2K mg/l 20,9 21.05 20.93 20.90 1.61 T 46 20 a1

V3K mg/l 96 9.56 9.62 9.80 1.22 12,7 39 20 79

TOC A1T mg/l 10,5 10.51 10.48 10.21 0.72 6,9 18 10 89
P2T mg/l 76,6 74.57 76.58 76.00 8.62 11,3 15 15 80

P4T mg/l 15,1 16.22 15.12 14.60 1.56 10,3 15 15 87

VELD mg/l 78 7.64 7.64 7.49 0.52 6,8 15 15 93

Ass. val. = Vertailuarvo (the assigned value), Mean = Keskiarvo (the mean value), Mean rob = Robusti keskiarvo (the robust
mean value), Md = Mediaani (the median), SD rob = Robusti keskihajonta (the robust standard deviation), SD rob, % = Robusti
keskihajonta prosentteina (the robust standard deviation as percents), Num. of labs = Mé&érityksen tehneiden laboratorioiden
lukumaaré (number of participants), 2*Targ SD% = Kokonaishajonnan tavoitearvo 95 %:n luottamusvalilla (the total standard
deviation for proficiency assessment at 95 % confidence interval), Accepted z-val% = Niiden tulosten osuus (%), joissa |z| < 2 (the
results (%), where |z| < 2).

Suurimmassa osassa maérityksia tulosten robusti keskiarvo oli alle 10 %. Tulosten robusti keskihajonta
oli vlilla 10-16,5 % naytteen N4B BOD,-maarityksessa, naytteiden A1K ja V3K kiintoainemaarityksissa
sekd ndytteiden P2T ja PAT TOC-méarityksessa (taulukko 1).

Taulukko 2. Yhteenveto COD_ -rinnakkaismaaritysten tuloksista (ANOVA-tilasto).
Table 2. Summary of the replicate determinations of COD_, (ANOVA-statistics).

Analyte Sample Unit Ass.val.| Mean Md sw sb st sw% | sb% | st% |2*Targ| Num | Ac-
SD%| of |cepted.
labs |z-val %
coDCr A1CR mg/l 121 121,2 121 1,62 5,087 5,338 1,3 4,2 4.4 15 51 100
P2C mg/l 238 2379 238 2,906 12,98 13,3 1,2 5,5 5.6 15 46 96
V3C mg/l 48,6 48,56 49 1,481 2,752 3,125 3 57 6.4 20 85 97

Ass. val. - assigned value, Md - median, sw - repeatability standard error, sb - standard error between laboratories, st - reproducibility standard error

Tulosten hajonta laboratorioiden sisalla (s,) kuvaa maarityksen toistettavuutta ja tulosten hajonta
laboratorioiden valilla (s,) kuvaa maarityksen uusittavuutta. Robusteja menetelmia kaytettaessa
uusittavuus saisi olla korkeintaan 3 kertaa suurempi kuin méaarityksen toistettavuus. Naytteen P2C
COD_ -maarityksessa laboratorioiden valinen tulosten hajonta (s,) oli 10 kertaa suurempi kuin
laboratorioiden sisainen tulosten hajonta (s, ) (taulukko 2).

3.2 Analyysimenetelmat

Patevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden kéayttdmat analyysimenetelmdat on esitetty
liitteessa 11.1. Analyysimenetelmien valinen tilastollinen tarkastelu tehtiin, jos yksittaisella
menetelmalla saatuja tuloksia oli véhintd&n kolme. Menetelmien valiset tilastollisesti merkitsevat
erot on esitetty liitteessd 11.2. Menetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset on esitetty graafisesti
liitteessa 11.3.

BOD

BOD:-maérityksessé kaytettiin yleisimmin, ndytteesté riippuen 75-90 %, eurooppalaista standar-
dimenetelm&& (SFS-EN 1899-1) tai vastaavaa 1SO 5815-1. Yksi laboratorio kéytti suomalaista
kumottua standardimenetelméa (SFS 5508). Molemmissa menetelmissa kéytetddn ATU-lisdysté,
minka4 tarkoituksena on eliminoida nitrifikaation (ammoniumin hapettuminen nitraatiksi) vaikutus
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BOD.-tuloksiin. Yksi laboratorio kaytti kumottua suomalaista standardimenetelmaa SFS 3019 ja
kolme laboratoriota standardimenetelm&& SFS-EN 1899-2, joissa AT U-lisdysté ei tehd&d. Naytteesta
riippuen 1-3 laboratoriota kdytti jotain muuta menetelmaa (liite 10.3). Muissa menetelmissé oli
mainittu ainoastaan WTW:n Oxi-Top-sovellus. Menetelméavertailussa ei todettu menetelmien
valilla tilastollisesti merkitsevié eroja.

COD

Noin 75 % laboratorioista kaytti COD_-madrityksessa standardin ISO 15705 spetrofotometrista
valmisputkisovellutusta. Seuraavaksi eniten (n. 23 %) kéytettiin standardien SFS 5504 tai

ISO 6060 mukaista semimikro-menetelmé&d. Kaksi laboratoriota kdytti jotain muuta menetelmaa
(liite 10.3). Menetelméavertailussa ei todettu menetelmien valilla tilastollisesti merkitsevié eroja.

COD,,,

COD,, -madritykseen kaytettiin yleisesti standardimenetelmaa SFS 3036. Ainoastaan yksi
laboratorio kdytti muuta yksilimatonta menetelmad. Menetelmavertailuja ei voitu tehda tulosten
vahyyden vuoksi. Visuaalisen arvioinnin perusteella menetelmien valilla ei ole oleellista eroa
(liite 10.3)

Kiintoaine

Noin 77 % laboratorioista kaytti kiintoainemaéarityksessé lasikuitusuodatinta Whatmann GF/A
ja 10-15 % suodatinta Whatman GF/C. Naytteesta riippuen 1-2 laboratoriota kaytti jotain
muuta lasikuitusuodatinta ja 1-5 laboratoriota kaytti huokoskoon 12 pm kalvosuodatinta.
Menetelmavertailussa ei todettu menetelmien valilla tilastollisesti merkitsevia eroja.

Natrium

Noin puolet laboratorioista madritti Na-pitoisuuden ICP-OES-menetelmalld ja n. 30 % AAS-
liek-kimenetelmalla. Viisi laboratoriota madritti Na-pitoisuuden 1CP-MS-tekniikalla. Yksi
laboratoriota kaytti IC-menetelmaé ja 2—4 laboratoriota liekkifotometrid. Menetelmévertailussa
naytteistd V3N ja PAN ICP-OES -tekniikalla saatiin merkitsevasti suurempia Na-tuloksia kuin
ICP-MS -tekniikalla (liitteet 11.1 ja 11.2). Naytteen V3N Na-tulosten keskiarvot olivat 98,1 ja
94,4 mg/l. Vastaavasti ndytteen PAN Na-tulosten keskiarvot olivat 82,8 ja 79,5 mg/l. Erot olivat
tilastollisesti merkitsevid, mutta ne voivat johtua yksittéisista poikkeamista (liite 11.3).

TOC

TOC-médrityksessé suurin osa osallistujista kaytti polttolampdtilaa 600-800 °C. Ainoastaan
kaksi laboratoriota kaytti maarityksessa polttolampétilaa 900-1000 °C, joten tilastollista
menetelmdvertailua ei voitu tehdd. Visuaalisen arvioinnin perusteella korkeassa lampdtilassa
maéaéritetyt TOC-tulokset eivat oleellisesti erottuneet muista TOC-tuloksista (liite 10.3).

3.3  Osallistujien tulosten mittausepavarmuudet

Laboratorioita pyydettiin ilmoittamaan mittaamiensa tulosten mittausepavarmuus prosentteina.
Laboratorioista 53 (79 %) ilmoitti mittausepdvarmuuden ainakin osalle tuloksistaan. Maaré oli
hiukan vdhemman kuin edellisessa vastaavassa vertailussa, jolloin 83 % osallistujista ilmoitti
mittausepavarmuuden [4].
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Taulukko 3. Osallistujien raportoimien mittausepavarmuuksien vaihteluvalit.
Table 3. The ranges of the uncertainties reported by the participants.

Miiiritys Jokivesi Massa-ja paperi- Viemirilaitoksen

(%) teollisuuden jiitevesi jitevesi

(%) (%)

BOD, 12-39 10-38 10-38
COD, 0,8-32 3,3-30
CODyyy - 6-29
Na 12-24.7 2-22
SS 6-50 8,5-37.2
TOC 7-20 7-20

Laboratoriot kayttivat mittausepavarmuuden arviointiin yleisimmin (30 %) menettelyd 2,
jossa arvio perustui sisdisiin laadunohjaustuloksiin. Lahes yhta yleinen (28 %) oli menettely 3,
jossa arvio perustui sisdisen laadunohjauksen tuloksiin ja patevyyskoetuloksiin. Seuraavaksi
yleisimpid menettelyj& olivat menettely 1 (18 %) eli synteettisen kontrollindytteen X-kortin avulla
tehty arvio ja menettely 4 (16 %) eli menetelmévalidointitulosten perusteella. Mallintamalla
mittausepadvarmuuden arvioi 4 laboratoriota.

4  PATEVYYDEN ARVIOINTI

Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella kdyttéden seuraavia kriteereité:
- tulos hyvaksyttava, kun |z | <2

- tulos kyseenalainen, kun2<|z|<3

- tulos ei-hyvaksyttava, kun |z | > 3.

Patevyyskokeeseen osallistui yhteensd 67 laboratoriota. Koko tulosaineistossa hyvaksyttavia
tuloksia oli yhteensé 89 %, kun tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 10-20 %. Akkreditoiduilla
menetelmilld saaduista tuloksista hyvéksyttavia oli 91 % (liite 10). Edellisen vuoden vastaavassa
vertailussa hyvéksyttavia tuloksia oli 86 % [4].

BOD,
Naytteesta riippuen BOD_-tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 20 %, jolloin hyvaksyttavia
tuloksia oli 91 %. Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa hyvéksyttavia tuloksia oli 92 % [4].

COD,, jaCOD,,,

COD_ -maarityksessa naytteissa sallittiin 15-20 %:n poikkeama vertailuarvosta. Hyvaksyttavia
COD_ -tuloksia tassa patevyyskokeessa oli 98 %. Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa
hyvéksyttavia tuloksia oli 92 % [4].

COD,, -madrityksessa sallittiin molemmissa naytteissa 15 %:n poikkeama vertailuarvosta, jolloin
hyvéksyttavia tuloksia oli 89 %. Edellisend vuonna hyvaksyttavié tuloksia oli 83 % [4].

Na

Na-tuloksissa sallittiin 10 %:n poikkeama vertailuarvosta ja hyvéksyttavia tuloksia oli 88 %.
Edellisend vuonna vastaavassa vertailussa hyvaksyttavia tuloksia oli 69 %. Nayte P4N oli
valmistettu ndytteestd P2N laimentamalla sitd 11-kertaisesti, joten néytteiden Na-tulosten suhteen
tulisi olla 11. Osallistujien Na-tulosten suhteet olivat valilla 8,7-12,7.

Kiintoaine
Kiintoainetuloksissa sallittiin 20 %:n poikkeama vertailuarvosta ja hyvaksyttavia tuloksia oli
82 %. Edellisend vuonna hyvaksyttavia tuloksia oli 83 %.
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TOC
TOC-madrityksessa sallittiin 10-15 %:n poikkeama vertailuarvosta, jolloin hyvéksyttavia tuloksia
oli 87 %. Viime vuoden vastaavassa vertailussa hyvaksyttavia TOC-tuloksia oli 84 % [4]. Nayte
PAT oli valmistettu ndytteestd P2T laimentamalla sita 5-kertaisesti, joten ndytteiden Na-tulosten
suhteen tulisi olla 5. Osallistujien TOC-tulosten suhteet olivat valilla 4,2—6,3.

Arviointi kuljetusolosuhteiden ja toimituksen viivastymisen vaikutuksesta tuloksiin
Laboratoriot 4, 30, 42, 54 ja 58 saivat ndytteet myohassd. Nadiden laboratorioiden kaikki tulokset
olivat hyvaksyttavia, joten ndytteiden toimituksen viivastymisella ja néaytteiden mahdollisella
lampenemisell4 ei ollut merkittdvaa vaikutusta méaritettdvien yhdisteiden séilyvyyteen.

Mittausepavarmuus

Laboratorioista lahes 80 % ilmoitti ainakin osalle tuloksistaan mittausepavarmuuden. BOD_-maa-
ritystd lukuun ottamatta ilmoitetut mittausepdvarmuudet vaihtelivat paljon. Mittausepavarmuuden
arviointimenettely ei vaikuttanut epdvarmuuden suuruuteen (liite 12). Mittausepédvarmuuden
suuruus ei myodskaan korreloinut patevyyskokeessa menestymisen kanssa. Epadvarmuustuloksista
voi paatella, etté laboratoriot tulkitsevat eri tavalla mittausepdvarmuuden laskenta/arviointiohjeita.
Yleisesti voidaan todeta, ettd td&man patevyyskokeen maédrityksissd alle 5 %:n laajennettu
mittausepavarmuus on epérealistinen.

5 YHTEENVETO

Suomen ympdristOkeskuksen laboratorio jarjesti patevyyskokeen jatevesiméaarityksistd maa-
liskuussa 2012. Patevyyskokeessa maaritettiin BOD,, COD_, COD,, , kiintoaine, Na ja TOC
synteettisista naytteistd ja viemaérilaitoksen sekd massa- ja paperiteollisuuden jatevesista. Lisaksi
osallistujille lahetettiin jokivesindyte BOD.-maaritysta varten. Patevyyskokeeseen osallistui
yhteensd 67 laboratoriota.

Mittaussuureen pitoisuuden vertailuarvona kéytettiin laskennallista pitoisuutta (Synteettisten
naytteiden Na ja TOC) tai osallistujien tulosten robustia keskiarvoa. Tulokselle laskettiin z-arvo ja
sitd laskettaessa tulokselle sallittiin 10-20 % poikkeama vertailuarvosta 95 %:n luottamusvélill&.

Koko tulosaineistossa hyvaksyttavié tuloksia oli yhteensé 89 %. Laboratorioista 40 % oli akkre-

ditoinut ainakin osan kayttamistdén analyysimenetelmistd. Nailla laboratorioilla hyvéksyttavien
tulosten osuus oli 91 %. Eniten hyvaksyttavid tuloksia (yli 90 %) oli BOD._- ja COD_ -madrityksissa.
Vuonna 2011 vastaavassa patevyyskokeessa hyvéksyttavia tuloksia koko aineistossa oli 86 % [4].

6 SUMMARY

Proftest SYKE carried out the proficiency test (PT) for analysis of BOD,, COD_, COD,, , Na,
suspended solids and TOC in March 2012. An artificial sample, two effluent samples from
municipal waste water treatment plant and an two effluent samples from pulp and paper industry
were distributed to laboratories. In addition a river water sample for the determination of BOD,
was sent to the participants. In total, 67 laboratories participated in this PT (Appendix 1).

Proftest SYKE is the Proficiency Testing Provider No. PT01 accredited by the Finnish Accreditation
Service (www.finas.fi). The PT was carried out in accordance with the international standards EN
ISO/IEC 17043 [1] and I1SO 13528 [2] as well as IUPAC Recommendations [3]. Proftest SYKE
is the accredited proficiency test provider on the field of the present test. In the result tables the
organizing laboratory SYKE had the code 5 (Helsinki) and 20 (Joensuu).
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The preparation of the samples is presented in Appendix 2. The homogeneity of the samples was
tested (Appendix 3). The samples were considered to be as homogenous. According to the stability
test the concentrations of COD_, and COD,, in the sample V3C could be changed slightly if the
temperature of samples rose during the transport, which was taken into consideration in the
performance evaluation (Appendix 4).

Before the statistical treatment, the data was tested according to the Kolmogorov-Smirnov
normality test and the extreme results (outliers) were rejected according to the Hampel test. The
final robust mean of the results was calculated after the rejection of the results deviated more than
50 % from the preliminary robust mean. Either the calculated concentration or the robust mean
was used as the assigned value for the results (Appendix 6). Consequently the uncertainty of the
assigned value was estimated using either the information based on the sample preparation or the
robust standard deviation of the results.

The performance of the participants was evaluated by using z-scores which were calculated using
the estimated target values for the total deviation. The total target deviations varied from 10 % to
20 % depending on the sample type, the concentration and the uncertainty of the assigned value. z
scores were interpreted as follows:

|z|<2 satisfactory results
2<|z|<3 questionable results
|z|>3 unsatisfactory results

The summary of the PT results is presented in the table 1. The results and the performance of the
participants are presented in Appendix 8 and the summary of z scores is presented in Appendix 10.
Explanations to terms used in the result tables are presented in Appendix 7.

In this proficiency test 89 % of the results were satisfactory when the deviation of 10-20 % from
the assigned value was accepted.

KIRJALLISUUS
1 SFS-EN ISO 17043, 2010. Conformity assessment — General requirements for Proficiency Testing.
2 I1SO 13528, 2005. Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparisons.
3 Thompson, M., Ellison, S.L. R., Wood, R., 2006. The International Harmonized Protocol for the
Proficiency Testing of Analytical Chemistry laboratories (IUPAC Technical report). Pure Appl.
Chem. 78: 145-196 (http://www.iupac.org/publications/pac/2006/pdf/7801x0145.pdf).
4 Korhonen-Ylonen, K., Leivuori, M., Naykki, T., Jarvinen, O., Sara-Aho, T., Tervonen, K. Lanteri,

S., llmakunnas, M. ja Véisénen, R. 2011. Laboratorioiden valinen patevyyskoe 2/2011. Suomen
ymparistokeskuksen raportteja 15/2011. Helsinki. ISBN 978-952-11-3906-2 (PDF), 59 s.
www.ymparisto.fi/syke/proftest > Raportoidut patevyyskokeet.
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OSALLISTUJAT

Participants

Borealis Polymers Oy, laboratoriopalvelut, Kulloo
Danisco Sweeteners Oy, Kotka

Ekokem Oy Ab, Riihimaki

Eurofins Raisio Food and Agro, Raisio

FNsteel, Koverhar, Lappohja

Oy Hortilab Ab, Nérpes

HSY, jitevesilaboratorio, Espoo

Hyvinkédén Vesi, Kaltevan jitevedenpuhdistamo, Hyvink&i
Jujo Thermal Oy, Kauttua

Jyvaskyldn yliopisto, ympdristontutkimuskeskus, Jyvaskyla
Kainuun elintarvike- ja ympéristolaboratorio, Kajaani
KCL Kymen Laboratorio Oy, Kuusankoski
Kokemienjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Kouvolan kaupunki, Kouvolan Vesi, vesilaboratorio, Kouvola
Kotkamills Oy, Kotka

Lapin Vesitutkimus Oy, Rovaniemi

Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy, Turku
Metla, Rovaniemi

MetropoliLab, Helsinki

Metsi-Botnia, Kemi

Metsi-Botnia, Adnekoski

Metsd Tissue Oyj, ymparistdlaboratorio, Méntti

Mikkelin Vesilaitos, jitevedenpuhdistamo, Mikkeli
M-real, Kaskinen

M-real, Simpele

Myllykoski Paper Oy, UPM Myllykoski, Myllykoski

Nab Labs Oy, Kaustinen

Neste Oil Oyj, Tutkimus ja Teknologia, Vesilaboratorio, Porvoo
Norilsk Nickel Harjavalta Oy, Harjavalta

Novalab Oy, Karkkila

Oulun Vesi liikelaitos, laboratoriot, Oulu

Outokumpu Tornio Works, Tornio

Porilab, Pori

Ramboll Analytics, Lahti

Rauman kaupunki, ympéristdlaboratorio, Rauma

Ruukki Metals Oy, prosessilaboratorio, Himeenlinna
Saimaan Vesi- ja Ympdristotutkimus Oy, Lappeenranta
Savo-Karjalan ympéristotutkimus Oy, Joensuu
Savo-Karjalan ympéristotutkimus Oy, Kuopio

Savon Sellu Oy, Kuopio

SGS Inpection Services Oy, Kotka

Stora Enso Oyj, Anjalan paperitehdas, Inkeroinen

Stora Enso Oyj, Enocell Oy, Uimaharju

Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu

Stora Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas, Heinola

Stora Enso Oyj, Imatran Sellu, Imatra

Stora Enso Oyj, Sunilan tehdas, Kotka

Stora Enso Oyj, tutkimuskeskus, vesi- ja hivenaineanalyysit, Imatra
Stora Enso Oyj, Veitsiluodon tehdas, Kemi

Stora Enso Oyj, Ympéristonsuojelulaboratorio, Varkaus
StyroChem Finland Oy, Porvoo
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OSALLISTUJAT

Participants

Sucros Oy, Sdkyld

Suomen Ympiristopalvelut Oy, Oulu

SYKE, Laboratoriokeskus, Helsinki

SYKE, Laboratoriokeskus, Joensuu

SYKE, Laboratoriokeskus, Oulu

SYKE, Suomenojan tutkimusasema, Espoo
Tervakoski Oy, tutkimuslaboratorio, Tervakoski
UPM-Kymmene Oyj, Jaimsdnkoski

UPM-Kymmene Oyj, Kaipola

UPM-Kymmene Oyj, Kymi, kdyttdlaboratorio, Kuusankoski
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari

UPM-Kymmene Oyj, Tervasaari, Valkeakoski
UPM-Kymmene Oyj, Tutkimuskeskus, Lappeenranta
UPM S. A, Fray Bentos, Uruguay

Vaasan kaupungin ympiristdlaboratorio, Vaasa
Viljavuuspalvelu Oy, Mikkeli
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NAYTTEIDEN VALMISTUS

Preparation of samples

Nayte BOD,” CODcr CODwn Na
mg/| mg/| mg/| mg/|

AlB Glukoosi + 161,4
glutamiini-

happo -lisdys
Vertailuarvo 153

P2B Pohjapitoisuus 0,8
Glukoosi +
glutamiini-
happo -lisdys 8,9
Vertailuarvo 9,4

V3B Pohjapitoisuus 0,5
Glukoosi + 12,1
glutamiini-

happo -lisdys
Vertailuarvo 12

N4B Pohjapitoisuus 0,8
Glukoosi + 5,6
glutamiini-

happo -lisdys
Vertailuarvo 5,7

AlICR CsHsKOy, 123,4
Kaliumvety-
ftalaatti-liséys

Vertailuarvo 121

AICM C;H¢O3, 13,1
Salisyylihappo -
lisdys

Vertailuarvo 13,6

P2C Pohjapitoisuus 248,5
Vertailuarvo 238

V3C Pohjapitoisuus 27,0 5,86
Kaliumvety- 31 -

ftalaatti-lisdys
Vertailuarvo 48,6 7,5

AIN NaCl-lisdys 25
Vertailuarvo 25

P2N Pohjapitoisuus 847
Vertailuarvo 888

V3N Pohjapitoisuus 67,4
NaCl-lisdys 30
Vertailuarvo 95,3

P4N Pohjapitoisuus 847
Laimennos 1 osa néytettd
+

10 osaa vettd
Vertailuarvo 81,3

Y BOD;-niyte A1B ja lisiysliuos LOB oli autoklavoitu SYKEssi. Laboratoriot valmistivat itse BOD;-niytteet seuraavasti:
e Néyte P2B: 55 ml liuosta LOB (lisdysliuos) / 1000 ml ndytettd P2B
e Néyte V3B: 75 ml liuosta LOB (liséysliuos) / 1000 ml ndytettd V3B
e Néyte N4B: 35 ml liuosta LOB (liséysliuos) / 1000 ml ndytettd N4B

Y The BOD; sample A1B and the addition solution LOB were autoclaved in SYKE. The participants prepared the BOD,
samples as follows:
e Sample P2B: 55 ml of the addition solution LOB / 1000 ml of the sample P2B
e Sample V3B: 75 ml of the addition solution LOB / 1000 ml of the sample V3B
e Sample N4B: 35 ml of the addition solution LOB / 1000 ml of the sample N4B
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NAYTTEIDEN VALMISTUS

Preparation of samples

Néayte TOC Kiintoaine
mg/| mg/|
A1T CgHsKOy, 10,5
Kaliumvety-
ftalaatti -lisdys
Vertailuarvo 10,5
P2T Pohjapitoisuus 72
Vertailuarvo 76,6
V3T Pohjapitoisuus 7,3
Vertailuarvo 7,6
P4T Pohjapitoisuus 72
Laimennos 1 osa naytettd
+
4 osaa vettd
Vertailuarvo 15,1
AlK Mikroselluloosa- 4,1
lisdys
Vertailuarvo 3,6
P2K Pohjapitoisuus 1,8
Lisdys 2 5,8
Vertailuarvo 20,9
V3K Pohjapitoisuus 0,41
Lisdys” 12,8
Vertailuarvo 9,6

“Mikroselluloosa + konsentroitu jitevesi
IMicro cellulose + concentrated wastewater
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HOMOGEENISUUDEN TESTAUS
Testing of homogeneity
Analyytti/nayte Pitoisuus
Analyte/Sample Concentration | s, Sp Sa SalSp [Sa/Sp<0,5?|  Spp Spp c Spp><C?
mg/l %
COD¢/P2C 246,4 7,5 | 18,480 1,2649| 0,07 Yes 1,4220| 2,0221 59,400 | Yes
COD/V3C 39,50 10 |3,95001,3416| 0,34 Yes  [0,9068 | 0,8223 | 4,4578 | Yes
CODw,/V3C 8,104 7,5 10,6078 (0,1049| 0,17 Yes [0,0742| 0,0055 | 0,0736 | Yes
TOC/P2T 80,55 7,5 16,0415[0,7007 | 0,12 Yes  [0,3027| 0,0916 | 8,0895 | Yes
TOC/V3T 7,445 7,5 10,5584 |0,0894| 0,16 Yes  [0,0774| 0,0060 | 0,0755 | Yes
TOC/P4T 16,20 7,5 |1,2148(0,0715| 0,06 Yes  [0,0506| 0,0026 | 03021 | Yes
Na/P2N 881,2 5 |44,059]2,5319| 0,06 Yes 1,7717| 3,1389 396,94 | Yes
Na/V3N 100,3 5 [5,0161]0,6732| 0,13 Yes [0,7827| 0,6126 | 5,7705 | Yes
Na/P4N 86,84 5 [4,3420]0,3933| 0,09 Yes  [0,2903| 0,0843 | 4,0112 | Yes
Kiintoaine/P2K 25,20 10 |2,5195]0,2958| 0,12 Yes |0,4880| 0,2381 1,1624 | Yes
Kiintoaine/ V3K 14,72 10 |1,4715]0,1500| 0,10 Yes [0,1061| 0,0113 0,3891 | Yes
sp% = arvioinnissa kéytetty hajonta prosentteina (tavoitehajonta)

Sp
Sa

Sbb

misséa:

Sa112
F1
F2

F1
F2

Johtopaatos:

Conclusion:

(standard deviation for proficiency assessment as percent)

tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2

(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanéytteessd

(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
osandytteiden vélinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tul osten keskihajonta
(betweezn-samplezdeviation, standard deviation of results between sub samples)
F1 - Sall +F2 - Sa

(0,3 - s
1,88 kun osandytteiden lukuméaara on 10 (1,88 when the number of sub samples is 10)
1,01 kun osandytteiden lukuméaira on 10 (1,01 when the number of sub samples is 10)

2,21 kun osandytteiden lukuméérd on 6 (2,21 when the number of sub samples is 6)
1,69 kun osandytteiden lukumééra on 6 (1,69 when the number of sub samples is 6)

Homogeenisuustestin kaikki kriteerit tdyttyivit, joten ndytteitd voitiin pitdd
homogeenisina.

The samples could be regarded as homogenous because all criteria of the homogenous test
were successfully passed
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SAILYVYYDEN TESTAUS
Testing of stability

Naytteet toimitettiin 20.3.2012 ja ne olivat perilld paésdantoisesti seuraavana paivina.
Naytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:

BOD;, CODy, ja kiintoaine 22.3.2012
COD¢; 23.3.2012
Na jaTOC 13.4.2012 mennessa

Sdilyvyys testattiin CODy,- ja CODc,.néytteistd, jotka analysoitiin l1dhetysajankohtana ja mééritysajankohtana
(séilytys kahdessa eri lampotilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri ldmpétilassa séilytettyjen ndytteiden
pitoisuuksia.

CODw
Nayte [ Tulos Nayte | Tulos
Pvm. [20.3. [223. 22.3. Pvm. |[203. |22.3. 22.3.
(25°C) |(4°C) (25°C) [(4°O)
AICM [14,09 [13,96 14,14 V3C [8,161 [8,280 7,903
D 0,18 0,38
0,3-s, |0,318 0,178
D <0,3 - s,? YES D<0,3-5,2NO
CODc,
Nayte | Tulos, pg/l Nayte | Tulos, pg/l Nayte [ Tulos, pg/l
Pvm. |[203. [22.3. 22.3. Pvm. |[20.3. |[22.3. 22.3. Pvm. (20.3. 22.3. 22.3.
(25°C) |(4°C) (25°C) [(4°O) (25°C)  [(4°O)
AICR [121,0 [119,0 122,0 P2C |247,0 |2423 240,0 V3C [458 43,8 46,0
D 3,0 2,25 2,25
0,3's, |3,66 5,4 1,38
D <0,3 - s,? YES D<0,3-5,? YES D<0,3-5,?NO

D = |Tulos siilytyslimpétilassa 25 °C — tulos séilytyslimpétilassa 4 °C|, (|the result at 25 °C —the result at
4°C|)
sp = arvioinnissa kéytetty hajonta (tavoitehajonta), (standard deviation for proficiency assessment)

Johtopéaatos: Testitulosten perusteella viemérilaitoksen jatevesindytteen V3C CODyyy- ja CODcy-
pitoisuudet saattoivat muuttua, jos ndytteet ldmpenivét kuljetuksen aikana. Tama otettiin
huomioon tuloksia arvioitaessa.

Conclusion: According the stability test the concentrations of CODwn, and CODcy in the waste water sample
V3C could slightly change if the temperature of the samples increased during the transport.
This was taken into consideration in the performance evaluation.
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PALAUTE PATEVYYSKOKEESTA

Feedback from the proficiency test

OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE
Feedback from the participants

Laboratorio Kommentit teknisesta toteutuksesta | SYKE:n vastine

1,2, 18, 48, 62 | LOB-niyte oli vuotanut. Pyrimme kiinnittiméan asiaan huomiota néyt-
60, 64, 67 P2B- tai V3B-néiyte oli vuotanut. teitd pullotettaessa.
6 Asiakas sai ndytteet 22.3.2012. Paketti on ldhtenyt SYKEsti 20.3. ja sen olisi

pitényt olla asiakkaalla 21.3. Naytteiden viivés-
tyminen otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa.

42 Asiakas sai ndytepaketin 26.3.2012. Paketti oli toimitettu asiakkaalle 21.3. asiak-
Niéytteet olivat seisoneet usean pdivdn | kaan ilmoittamaan osoitteeseen. Naytteiden vii-
lampiméssa. véstyminen otettiin huomioon tuloksia arvioi-

tacssa.

54 Asiakas sai ndytteet 23.3.2012. Itella oli toimittanut paketin vadraan kaupun-

kiin. Asiasta ldhetettiin heille reklamaatio.
Néytteiden viivdstyminen otettiin huomioon
tuloksia arvioitaessa.

Vastaisuudessa paketteja ei ldhetetd pelkalla
postilokero-osoitteella, koska tédmé oli viivéstyt-
tényt paketin perille saamista.

Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n vastine
53 Naytteiden A1K ja P2K kiintoainetulokset | Tuloksia késiteltiin harha-arvoina. Oikein
oli raportoitu ristiin. raportoituina tulokset olisivat olleet
hyviaksyttivia.
59 Néytteiden P2N ja PAN natriumtulokset oli | Tuloksia késiteltiin harha-arvoina. Oikein
raportoitu ristiin. Oikeat tulokset olivat: raportoituina tulokset olisivat olleet
P2N 873 mg/l ja PAN 77,5 mg/l. hyviksyttévii.

JARJESTAJAN PALAUTE OSALLISTUJILLE
Feedback to the participants

Laboratorio | Jarjestgjan palaute
5 Naytteiden AIN ja V3N natriumtulokset oli todenndkdisesti raportoitu ristiin. Tuloksia
kasiteltiin harha-arvoina.
12 Naytteiden P2C ja V3C CODyy,-tulokset oli todennikoisesti raportoitu ristiin. Tuloksia
kisiteltiin harha-arvoina.
19 Niaytteiden P2C ja V3C CODc,-tulokset oli todennikoisesti raportoitu ristiin. Tuloksia
kisiteltiin harha-arvoina.
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VERTAILUARVOT JANIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET

Evaluation of the assigned values and their uncertainties

Analyytti Nayte Vertailuarvo | Vertailuarvon méarittaminen U%
Analyte Sample Assigned value | Evaluation of the assigned values

AlB 153 Robusti keskiarvo/Robust mean 33

BOD, P2B 9.4 Robusti keskiarvo/Robust mean 5.8

(mg/1) V3B 12 Robusti keskiarvo/Robust mean 4.4

N4B 5,7 Robusti keskiarvo/Robust mean 3,0

CODq, A1CR 121 Robust% kesk%arvo/ Robust mean 1,3

(me/l) P2C 238 Robus‘q keskTarvo/ Robust mean 1,9

V3C 48,6 Robusti keskiarvo/Robust mean 2,6

CODw, AICM 13,6 Robusti keskiarvo/Robust mean 2,9

(mg/l) V3CR 7,5 Robusti keskiarvo/Robust mean 43

Kiintoaine (SS) AlK 3,6 Robust% kesk%arvo/Robust mean 1,7

(mg/l) P2K 20,9 Robus‘q keskTarvo/ Robust mean 2.9

V3K 9,6 Robusti keskiarvo/Robust mean 5,2

AIN 25 Laskettu arvo/Calculated value 0,3

Na P2N 888 Robusti keskiarvo/Robust mean 2,8

(mg/1) P4N 81,3 Robusti keskiarvo/Robust mean 2,1

V3N 95,3 Robusti keskiarvo/Robust mean 3,3

Al1T 10,5 Laskettu arvo/Calculated value 1,2

TOC P2T 76,6 Robusti keskiarvo/Robust mean 7,5

(mg/1) P4AT 15,1 Robusti keskiarvo/Robust mean 6,7

V3T 7,6 Robusti keskiarvo/Robust mean 5,0

U% = 100%(2 * 1,25 * s, / Y 0)/VA

U% = Vertailuarvon laajennettu mittausepdvarmuus / Expanded uncertainty of the assigned value
VA = Vertailuarvo / Assigned value

n = Tulosten lukuméérd / Number of the results

Srob = Robusti keskihajonta / Robust standard deviation
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TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIA KASITTEITA

Explanations for the result sheets

Laboratoriokohtaiset tulokset

Analyte Analyytti (mééritettava alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikkd

Sample Naytekoodi

z-Graphics z-arvo — graafinen tulostus

z-value Z-arvo

z = (X - X)/sp, missd

x; = Yksittéisen laboratorion tulos

X = Vertailuarvo

sp = Arvioinnissa kiytetty hajonta (s, = Starget)
Outl test OK Harha-arvotestin tulos:

Yes — tulos ei ole harha-arvo

H — Hamplel-testissé tulos on harha-arvo

C — Cochran-testissé rinnakkaistulokset poikkeavat merkitsevésti
Assigned value  Vertailuarvo
2*TargSD %  Arvioinnissa kdytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvililld (=2 - s,)

Lab's result Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Md. Mediaani

Mean Keskiarvo

SD Keskihajonta

SD% Keskihajonta, %

Passed Tilastokésittelyssa olleiden tulosten lukumééra

Outl. failed Harha-arvojen lukumééri

Missing Puuttuvien tulosten mééra, esim. tulos pienempi kuin mééritysraja
Num of labs Osallistujien kokonaisméaéra

Yhteenveto z-arvoista

S — hyviaksyttiva (-2 <z < 2)

Q — kyseenalainen (2 < z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 2 - s,
q — kyseenalainen (-3 < z < -2), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 2 - s,
U — ei-hyviksyttavi (z > 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmin kuin 3 - s,

u — ei-hyviksyttavi (z < -3), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 3 - s,

Robusti laskenta vertailuarvon maarittamisessa
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjérjestyksessd olevista tuloksista (X1, X2, Xi,...X,) lasketaan
ensimmainen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*

x* = tulosten x; mediaani i=1,2,..p)
s*=1,483*mediaani erotuksista | X;—x* | i=1,2,..p)
Jokaiselle tulokselle x; (1= 1, 2, ....,p) lasketaan uusi arvo:

{ x*-o0, Jos Xj < X* - @
xi* = { x*+to, josx;-x*+0

{ x muutoin

Uusi robusti keskiarvo ja -hajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
X'=Y % /p
s"=1134) (%" ~x)? (p-1)

Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* jas * voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevd numero ei
endd muutu.
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TULOSTAULUKOISSAESIINTYVIA KASITTEITA

Explanations for the result sheets

Results of each participants

Sample the code of the sample
z-Graphics z score - the graphical presentation
zvalue calculated as follows:

z = (X - X)/sp, where
x; = the result of the individual laboratory
X = the reference value (the assigned value)
sp = the target value of the standard deviation for proficiency assessment
Outl test OK yes - the result passed the outlier test
H = Hampel test (test for the mean value)
C = Cochran test (replicate test)

Assigned value the reference value

2* Targ SD % the target value of total standard deviation for proficiency assessment (s,) at the 95 %
confidence level, equal 2 - s,

Lab’s result the result reported by the participant (the mean value of the replicates)

Md. Median

Mean Mean

SD Standard deviation

SD% Standard deviation, %

Passed The results passed the outlier test

Outl. failed The results not passed the outlier test

Missing i.e. <DL

Num of labs the total number of the participants

Summary on the z scores

S — satisfactory (-2 <z <2)

Q — questionable ( 2< z < 3), positive error, the result deviates more than 2 - s, from the assigned value
q — questionable ( -3 > z< -2), negative error, the result deviates more than 2 - s, from the assigned value
U — unsatisfactory (z > 3), positive error, the result deviates more than 3 - s, from the assigned value

u — unsatisfactory (z < -3), negative error, the result deviates more than 3 - s, from the assigned value

Robust analysis
X' = median of x; (i=1,2,.p)
s = 1.483 median of | X; — x* | i=12,...p)

§" = 11343 (6" —x)* /(p—1)

* . *
Xi = X -0 ifx;<x -0
* * . *
Xi = X t0 ifx;>x +o
* .
Xi = X otherwise

The robust estimates X" and s can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of x"
and s several times, until the process convergences.

Ref: Statistical methods for use in proficiency testing by inter laboratory comparisons, Annex C [3].
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LIITE 8. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
APPENDIX 8.Results of each participant
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 -1 0 +1 +2 +3 test| ned |Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 1
BOD7 mgl/l Al1B — -0,915 yes 153 20 |139 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B  —— 1,526 yes 5,7 20 |6,57 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l V3B e 0,583 yes |12 20 |12,7 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
CODCr mgl/l A1CR  — 1,102 yes (121 15 |131 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
CODMnN mgl/l A1CM -0,490 yes | 13,6 15 |131 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C -1,387 yes | 7,5 15 |6,72 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
SS mgl/l A1K -7,167 H |3,6 20 |1,02 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l V3K P -0,094 yes 9,6 20 |9,51 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T e -0,610 yes | 10,5 10 |10,18 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
Laboratory 2
BOD7 mgl/l Al1B -0,131 yes 153 20 |151 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B f— 1,333 yes 5,7 20 |6,46 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B o 0,638 yes (9,4 20 |10,0 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B -0,750 yes |12 20 |111 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR - 0,276 yes (121 15 1235 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C - 0,252 yes (238 15 |2425 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,535 yes | 48,6 20 |46 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM -0,372 yes | 13,6 15 |13,22 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C -2,453 yes | 7,5 15 |6,12 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN —_— -0,560 yes |25 10 |24.3 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N 2,928 yes 888 10 |1018 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N -0,344 yes 81,3 10 |79,9 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N = 0,210 yes | 95,3 10 |96,3 96,95 96,42 3,099 32 |12 |2 0 14
SS mgl/l A1K e 0,833 yes | 3,6 20 (39 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K = 0,239 yes | 20,9 20 |214 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K  —— 1,354 yes 9,6 20 |10,9 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T — 2,095 yes [ 10,5 10 |11,6 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T  — 0,922 yes | 76,6 15 |81,9 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT 3,444 yes |15,1 15 |19,0 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T — 1,526 yes | 7,6 15 |8,47 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15
Laboratory 3
TOC mgl/l A1T -0,381 yes [ 10,5 10 |10,3 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T -1,236 yes | 76,6 15 |69,5 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT -1,325 yes |15,1 15 |13,6 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T -0,526 yes | 7,6 15 |73 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15
Laboratory 4
COoDCr mgl/l A1CR -0,441 yes (121 15 |117 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C = 0,364 yes (238 15 |2445 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,885 yes | 48,6 20 |443 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K — -1,944 yes [ 3,6 20 (2,9 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,048 yes | 20,9 20 |20,8 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — 0,729 yes 9,6 20 |10,3 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 5
BOD7 mgl/l Al1B -0,915 yes 153 20 |139 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B -1,158 yes 5,7 20 |5,04 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B o 0,500 yes (9,4 20 |9,87 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B 0,000 yes |12 20 |12,0 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR = 0,165 yes (121 15 1225 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C = 0,196 yes (238 15 |2415 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,329 yes | 48,6 20 |47 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM = 0,392 yes | 13,6 15 |14,0 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C  — 0,871 yes | 7,5 15 |7,99 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN = 0,160 yes |25 10 |25,2 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -0,856 yes (888 10 |850 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N 4,108 H |813 10 |98,0 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N -3,064 H 953 10 |80,7 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K = 0,472 yes [ 3,6 20 3,77 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K  — 1,005 yes | 20,9 20 |23 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — 1,771 yes 9,6 20 |11.3 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2012

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 6
BOD7 mgl/l Al1B f— 1,157 yes 153 20 |170,7 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B  — 1,228 yes 5,7 20 (64 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B — 1,277 yes (9,4 20 |10,6 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B e 1,500 yes |12 20 |13,8 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR — -1,719 yes (121 15 |105,4 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C 0,022 yes (238 15 |238,4 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C - 0,206 yes | 48,6 20 |49,6 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM = 0,422 yes | 13,6 15 |14,03 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C -0,284 yes | 7,5 15 |7,34 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
SS mgl/l A1K [E— -1,667 yes [ 3,6 20 |3,00 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,191 yes | 20,9 20 |20,5 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — -2,969 yes 9,6 20 |6,75 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T -1,333 yes [ 10,5 10 |9,80 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T e -0,783 yes | 76,6 15 |72,1 76 74,57 10,58 14,1 |15 |0 0 15
mgl/l PAT -0,442 yes |15,1 15 |14,6 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T -0,737 yes | 7,6 15 |7,18 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15
Laboratory 7
BOD7 mgl/l Al1B - 0,261 yes 153 20 |157 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B 0,000 yes (9,4 20 (94 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B — 0,417 yes |12 20 |125 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR 0,055 yes (121 15 |1215 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C  — 1,008 yes (238 15 |256 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C e — 1,214 yes | 48,6 20 |54,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM o 0,392 yes | 13,6 15 |14,0 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C — 1,724 yes | 7,5 15 |8,47 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN 0,000 yes |25 10 |25,0 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N - 0,225 yes 888 10 |898 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N = 0,369 yes 81,3 10 |82,8 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l A1K — -3,139 yes | 3,6 20 |2,47 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -1,053 yes | 20,9 20 |18,7 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 8
CODMnN mgl/l A1CM = 0,245 yes | 13,6 15 |13,85 13,6 13,69 0,6487 (4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C = 0,533 yes | 7,5 15 |7,80 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN -0,936 yes |25 10 |23,83 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -1,297 yes 888 10 |830,4 891,3 890,3 50,89 57 ||121 |1 0 22
mgl/l P4N -0,930 yes 81,3 10 |77,52 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N -0,543 yes | 95,3 10 |92,71 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K R — 1,444 yes | 3,6 20 |412 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K — 0,646 yes | 20,9 20 22,25 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — || 2,656 yes 9,6 20 12,15 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T o 0,571 yes [ 10,5 10 |10,80 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T  — 0,922 yes | 76,6 15 |81,90 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT e 0,609 yes |15,1 15 |15,79 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T = 0,351 yes | 7,6 15 |7,80 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15
Laboratory 9
BOD7 mgl/l Al1B 0,000 yes (153 20 |153 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B = 0,526 yes 5,7 20 (6,0 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B -0,106 yes (9,4 20 (93 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B 0,083 yes |12 20 |12,1 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR R 0,110 yes (121 15 |122 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,028 yes (238 15 |237,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,021 yes | 48,6 20 |48,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM -1,078 yes | 13,6 15 |125 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C 0,000 yes | 7,5 15 |75 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN -2,480 yes |25 10 |21,9 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N — 1,982 yes 888 10 |976 891,3 890,3 50,89 57 ||121 |1 0 22
mgl/l P4N -4,748 H |813 10 |62 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N -3,673 H 953 10 |77,8 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K f— 1,389 yes [ 3,6 20 |41 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K = 0,383 yes | 20,9 20 |21,7 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — 0,729 yes 9,6 20 |10,3 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T -1,276 yes [ 10,5 10 |9,83 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T  — 0,836 yes | 76,6 15 |81,40 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT  — 0,883 yes |15,1 15 |16,1 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T R 0,123 yes | 7,6 15 |7,67 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2012
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 10
BOD7 mgl/l Al1B f— 0,915 yes 153 20 |167 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B — 0,368 yes 5,7 20 |591 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B — 1,489 yes (9,4 20 |10,8 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B = 0,333 yes |12 20 |12.4 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR — 0,992 yes (121 15 |130 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,056 yes (238 15 |237 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C - 0,185 yes | 48,6 20 |49,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM -0,529 yes | 13,6 15 |13,06 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C -1,067 yes | 7,5 15 6,90 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
Na mgl/l AIN [— 0,480 yes |25 10 |25,6 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N = 0,203 yes 888 10 |897 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N " 0,098 yes 81,3 10 |81,7 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N 0,063 yes | 95,3 10 |95,6 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K - -0,333 yes [ 3,6 20 3,48 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K — 2,057 yes | 20,9 20 |25,2 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K 0,000 yes 9,6 20 (9,6 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 11
BOD7 mgl/l Al1B -1,438 yes 153 20 |131 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B -0,351 yes 5,7 20 |55 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B -0,425 yes (9,4 20 (9,0 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B e -0,750 yes |12 20 |111 12,1 11,91 1,039 8,7 ||27 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR — 0,606 yes (121 15 [126,5 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C - -0,280 yes (238 15 |233 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C — 0,391 yes | 48,6 20 |50,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM -0,294 yes | 13,6 15 |13.3 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C — -0,889 yes | 7,5 15 |7,0 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
Na mgl/l AIN - 0,480 yes |25 10 |25,6 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N = 0,293 yes 888 10 |901 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N = 0,344 yes 81,3 10 |82,7 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N  — 0,965 yes | 95,3 10 99,9 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K e 0,556 yes | 3,6 20 (3,8 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K 0,048 yes | 20,9 20 |21,0 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K —_— -0,521 yes 9,6 20 (9.1 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T -0,571 yes [ 10,5 10 |10,2 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T f— 1,201 yes | 76,6 15 |83,5 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT  — 0,883 yes |15,1 15 |16,1 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T 0,877 yes | 7,6 15 |81 7,58 7,641 0,4639 |61 ||14 |1 0 15
Laboratory 12
BOD7 mgl/l Al1B -0,327 yes (153 20 |148 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B -0,351 yes 5,7 20 |5,50 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B = 0,160 yes (9,4 20 |9,55 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B o 0,500 yes |12 20 |12,6 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR 0,000 yes (121 15 |121 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C = 0,224 yes (238 15 |242 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C  — 1,008 yes | 48,6 20 |58,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM -5,088 H 13,6 15 |841 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C 11,200 H |75 15 |13,8 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN -0,160 yes |25 10 |24,8 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -0,991 yes 888 10 |844 891,3 890,3 50,89 57 ||121 |1 0 22
mgl/l P4N -0,910 yes 81,3 10 |77,6 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N -0,441 yes | 95,3 10 |93,2 96,95 96,42 3,099 32 |12 |2 0 14
SS mgl/l A1K = 0,250 yes | 3,6 20 3,69 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,670 yes | 20,9 20 |19,5 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K -0,104 yes 9,6 20 9,50 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T  —— 1,524 yes [ 10,5 10 |11,.3 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T -2,402 yes | 76,6 15 62,8 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT -1,589 yes |15,1 15 |13.3 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T -0,298 yes | 7,6 15 |7,43 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 13
BOD7 mgl/l Al1B -0,196 yes 153 20 |150 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B — -0,474 yes 5,7 20 |5/43 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B — 0,468 yes (9,4 20 |9,84 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B — 0,583 yes |12 20 |12,7 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR — -0,331 yes (121 15 |118 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,644 yes (238 15 |226,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C - -0,329 yes | 48,6 20 |47 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM -0,196 yes | 13,6 15 |134 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C -0,587 yes | 7,5 15 |7,17 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
Na mgl/l AIN - -0,240 yes |25 10 |24,7 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -0,653 yes 888 10 |859 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N e -0,443 yes 81,3 10 |795 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N = 0,357 yes | 95,3 10 |97,0 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K [E— 1,000 yes [ 3,6 20 3,96 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,287 yes | 20,9 20 |20,3 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K 0,000 yes 9,6 20 (9,6 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T — -0,571 yes [ 10,5 10 |10,2 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T -0,870 yes | 76,6 15 |71,6 76 74,57 10,58 14,1 |15 |0 0 15
mgl/l PAT e -0,706 yes |15,1 15 |14.3 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T -0,526 yes | 7,6 15 |73 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15
Laboratory 14
BOD7 mgl/l Al1B — -2,745 yes 153 20 |111 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B —— -1,579 yes 5,7 20 |4,80 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l V3B -1,417 yes |12 20 |10,3 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR B 0,110 yes (121 15 |122 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l V3C -0,021 yes | 48,6 20 |48,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM - 0,294 yes | 13,6 15 |13,9 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C - 0,747 yes | 7,5 15 7,92 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
Na mgl/l AIN -1,360 yes |25 10 |23.3 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l V3N -1,133 yes | 95,3 10 |89,9 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K — 1,806 yes | 3,6 20 |4,25 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l V3K — 1,458 yes 9,6 20 |11,0 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 15
BOD7 mgl/l Al1B = 0,327 yes 153 20 |158 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B = 0,351 yes 5,7 20 |5,90 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l V3B 0,083 yes |12 20 |12,1 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
CODCr mgl/l A1CR -0,165 yes (121 15 |119,5 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l V3C 0,082 yes | 48,6 20 |49 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM 42,550 H 13,6 15 |57 13,6 13,69 0,6487 (4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C 43,560 H |75 15 |32 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN -0,560 yes |25 10 |24.3 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l V3N e 0,588 yes | 95,3 10 |98,1 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K 26,110 H |3,6 20 |13 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l V3K 7,708 H |96 20 |17 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 16
BOD7 mgl/l Al1B -0,784 yes (153 20 (141 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B -0,193 yes 5,7 20 |5559 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B 0,043 yes (9,4 20 |9,44 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B -0,250 yes |12 20 |11,7 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR -0,992 yes (121 15 |112 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,476 yes (238 15 |229,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C — -1,605 yes | 48,6 20 |40,8 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM R — 1,078 yes | 13,6 15 |14,7 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C e 0,676 yes | 7,5 15 |7,88 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN = 0,320 yes |25 10 |254 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -1,126 yes 888 10 |838 891,3 890,3 50,89 57 ||121 |1 0 22
mgl/l P4N 0,000 yes 81,3 10 |81,3 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N — 0,714 yes | 95,3 10 |98,7 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K -0,833 yes [ 3,6 20 (33 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,096 yes | 20,9 20 |20,7 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — -2,833 yes 9,6 20 6,88 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T -1,086 yes [ 10,5 10 |9,93 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T -1,097 yes | 76,6 15 |70,3 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT -0,706 yes |15,1 15 |14.3 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T -1,053 yes | 7,6 15 |7 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 17
BOD7 mgl/l Al1B -0,327 yes 153 20 |148 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B —_— -0,526 yes 5,7 20 (54 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B 0,000 yes (9,4 20 (94 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B -0,250 yes |12 20 |11,7 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR - 0,165 yes (121 15 1225 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C e 0,616 yes (238 15 |249 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C " 0,093 yes | 48,6 20 49,05 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM 0,000 yes | 13,6 15 |13,6 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C -0,018 yes | 7,5 15 |7,49 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
SS mgl/l A1K [R— 1,111 yes [ 3,6 20 (4,0 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K 0,048 yes | 20,9 20 |21 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K - -0,313 yes 9,6 20 (93 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T -0,762 yes [ 10,5 10 |10.1 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T e 0,505 yes | 76,6 15 |795 76 74,57 10,58 14,1 |15 |0 0 15
mgl/l PAT o 0,706 yes |15,1 15 |159 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T -1,000 yes | 7,6 15 |7,03 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15
Laboratory 18
BOD7 mgl/l Al1B -0,327 yes 153 20 |148 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B -1,228 yes 5,7 20 |50 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B -0,957 yes (9,4 20 (85 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B —— -1,583 yes |12 20 |10,1 12,1 11,91 1,039 8,7 ||27 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR -0,606 yes (121 15 |1155 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C — -0,504 yes (238 15 |229 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C e 0,700 yes | 48,6 20 |52 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM 0,882 yes | 13,6 15 |145 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C  — 1,013 yes | 7,5 15 |8,07 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
Na mgl/l AIN - 0,240 yes |25 10 |253 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N 0,000 yes 888 10 |888 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N = 0,394 yes 81,3 10 |82,9 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N [ — 0,860 yes | 95,3 10 |99,4 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K  —— 1,722 yes | 3,6 20 |4,22 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K o 0,526 yes | 20,9 20 |22,0 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K . 0,729 yes 9,6 20 |10,3 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 19
BOD7 mgl/l Al1B 0,065 yes (153 20 |154 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B -0,223 yes (9,4 20 |9,19 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B - 0,250 yes |12 20 |12,3 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
CODCr mgl/l A1CR = 0,331 yes (121 15 |124 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -10,560 | H |238 15 |495 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C 38,970 H 48,6 20 |238 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K = 0,278 yes | 3,6 20 |3,70 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,431 yes | 20,9 20 |20,0 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K f— 0,417 yes 9,6 20 |10,0 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 20
BOD7 mgl/l Al1B — 0,719 yes 153 20 |164 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B  — 0,877 yes 5,7 20 (6,2 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B = 0,213 yes 9,4 20 (9,6 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B o 0,500 yes |12 20 |12,6 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
CODMnN mgl/l A1CM -0,490 yes | 13,6 15 |131 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C —— 1,582 yes | 7,5 15 8,39 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
SS mgl/l A1K = 0,333 yes | 3,6 20 3,72 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K " 0,143 yes | 20,9 20 |21,2 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K f— 1,042 yes 9,6 20 |10,6 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T -0,952 yes [ 10,5 10 |10,0 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T -1,671 yes | 76,6 15 |67,0 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT  — 0,883 yes |15,1 15 |16,1 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T -0,193 yes | 7,6 15 |7,49 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value|Outl | Assig- | 2* Lab's Md. Mean SD | SD%||Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 21
BOD7 mag/l AlB -7,059 H |153 20 |45 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l N4B — -1,053 yes |5,7 20 |51 5,59 5,687 0,5126 |9 19 1 0 20
mg/l P2B -2,234 yes (9,4 20 |7,3 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
mg/l V3B -2,917 yes |12 20 |85 12,1 11,91 1,039 8,7 |27 |2 0 29
CODMnN mag/l A1CM [ -0,588 yes | 13,6 15 |13 13,6 13,69 0,6487 |4,7 ||21 |2 0 23
mg/l V3C 0,000 yes |7,5 15 |75 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
SS mg/l AlK - 0,278 yes 3,6 20 |37 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K o 1,005 yes | 20,9 20 |23 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
mg/l V3K p— 1,458 yes 9,6 20 |11 9,8 9,561 1,272 13,3 (|37 |2 0 39
Laboratory 22
CODCr mg/l A1CR -0,220 yes 121 15 [119 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l V3C e 0,483 yes | 48,6 20 |50,95 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mg/l AlK -4,444 yes 3,6 20 |2 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l V3K -0,625 yes 9,6 20 |9 9,8 9,561 1,272 13,3 |37 |2 0 39
Laboratory 23
SS mg/l AlK - 0,278 yes 3,6 20 |37 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K -0,143 yes | 20,9 20 |20,6 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
Laboratory 24
BOD7 mgll AlB 8,301 H 153 20 |280 153 1517 [13,87 |91 ||36 |3 |0 |39
mg/l P2B 78,300 H 9,4 20 |83 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
mg/l V3B 9,167 H |12 20 |23 12,1 11,91 1,039 8,7 |27 |2 0 29
CODCr mg/l A1CR = 0,386 yes 121 15 [1245 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C -1,877 yes | 238 15 (2045 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
mg/l V3C 0,010 yes | 48,6 20 |48,65 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mag/l AlK f— 0,556 yes 3,6 20 |38 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K -1,100 yes | 20,9 20 |18,6 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
mg/l V3K — -2,604 yes 9,6 20 |71 9,8 9,561 1,272 13,3 |37 |2 0 39
Laboratory 25
Na mg/l AIN 0,080 yes |25 10 [25,10 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mg/l P2N -0,772 yes | 888 10 |853,7 891,3 890,3 50,89 57 |21 1 0 22
mg/l P4N o 0,512 yes | 81,3 10 (83,38 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mg/l V3N e — 0,854 yes | 95,3 10 199,37 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
TOC mag/l ALT -1,486 yes | 10,5 10 (9,72 10,21 10,51 0,6883 |65 |[18 |0 0 18
mg/l P2T —_— -5,086 yes | 76,6 15 47,38 76 74,57 10,58 141 (/115 |0 0 15
mg/l PAT -0,698 yes |15,1 15 14,31 14,6 15,22 1,601 10,5 (|15 |0 0 15
mg/l V3T —_— -7,561 H |76 15 (3,29 7,58 7,641 0,4639 |6,1 |14 1 0 15
Laboratory 26
BOD7 mg/l AlB — 0,392 yes |153 20 |159 153 151,7 13,87 9,1 [|36 |3 0 39
mg/l V3B -0,083 yes |12 20 |119 12,1 11,91 1,039 8,7 |27 |2 0 29
CODCr mag/l A1CR — -0,331 yes 121 15 [118 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l V3C -0,700 yes | 48,6 20 |45,2 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mag/l AlK S 1,750 yes 3,6 20 4,23 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l V3K 1,667 yes 9,6 20 |11,2 9,8 9,561 1,272 13,3 |37 |2 0 39
Laboratory 27
CODCr | mgl | P2C || = [0280 |yes|238 |15 [243  |238  |237/9 [1323 |56 ||45 |1 |0 |46
Laboratory 28
CODCr mag/l A1CR = 0,276 yes 121 15 [1235 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l V3C = 0,165 yes | 48,6 20 |494 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mag/l AlK -3,222 yes 3,6 20 |2,44 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l V3K — 0,625 yes 9,6 20 |10,2 9,8 9,561 1,272 13,3 (|37 |2 0 39
TOC mag/l A1T = 0,191 yes | 10,5 10 |10,6 10,21 10,51 0,6883 |6,5 |[18 |0 0 18
mg/l V3T — 0,719 yes |7,6 15 (8,01 7,58 7,641 0,4639 |6,1 |14 1 0 15
Laboratory 29
CODCr mag/l A1CR 0,000 yes 121 15 [121 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l V3C -0,021 yes | 48,6 20 |48,5 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mag/l AlK S 1,750 yes 3,6 20 4,23 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K -0,234 yes | 20,9 20 |20,41 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
Laboratory 30
SS mg/l ALK — 1,250 | yes|3,6 20 4,05 37 3594 [0,6723 |18,7 (|49 |4 |0 |53
mg/l P2K -0,766 yes | 20,9 20 |19,3 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
mg/l V3K -2,083 yes 9,6 20 |7,6 9,8 9,561 1,272 13,3 |37 |2 0 39

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 31
Na mgl/l AIN f— 1,168 yes |25 10 |26,46 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N 0,074 yes 888 10 |891,3 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N — 0,480 yes 81,3 10 |83,25 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l A1K -3,750 yes | 3,6 20 |2,25 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K - 0,168 yes | 20,9 20 |21,25 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K -5,052 H |96 20 |4,75 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 32
BOD7 mgl/l Al1B — 0,458 yes 153 20 |160 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l N4B 12,810 H |57 20 |13 5,59 5,687 0,5126 |9 19 |1 0 20
mgl/l P2B 5,957 H |94 20 |15 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B -5,000 H |12 20 |6 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
CODCr mgl/l A1CR 0,000 yes (121 15 |121 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,560 yes (238 15 |228 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,535 yes | 48,6 20 |46 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K -1,667 yes | 3,6 20 |3 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,431 yes | 20,9 20 |20 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K -1,667 yes |9,6 20 |8 9,8 9,561 1,272 13,3 (|37 |2 0 39
Laboratory 33
COoDCr mgl/l A1CR o 0,606 yes (121 15 |126,5 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C — 0,560 yes (238 15 |248 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C o 0,689 yes | 48,6 20 |51,95 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM — 0,588 yes | 13,6 15 |14.2 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C o 0,373 yes | 7,5 15 |7,71 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN -0,720 yes |25 10 |24,1 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -0,180 yes 888 10 |880 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N -0,025 yes 81,3 10 |81,2 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
mgl/l V3N = 0,336 yes | 95,3 10 |96,9 96,95 96,42 3,099 32 ||12 |2 0 14
SS mgl/l A1K — -0,417 yes [ 3,6 20 |3,45 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,526 yes | 20,9 20 |19,8 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K -1,250 yes 9,6 20 (84 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T — 1,905 yes [ 10,5 10 |115 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T — 2,176 yes | 76,6 15 |89,1 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT — 2,031 yes |15,1 15 |17,4 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T e — 1,053 yes | 7,6 15 |82 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15
Laboratory 34
BOD7 mgl/l Al1B — -8,935 H |153 20 16,3 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B - 0,745 yes 9,4 20 |10,1 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
COoDCr mgl/l A1CR  — 0,937 yes (121 15 1295 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,308 yes (238 15 |232,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C = 0,185 yes | 48,6 20 |49,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
CODMnN mgl/l A1CM 0,000 yes | 13,6 15 |13,6 13,6 13,69 0,6487 4,7 |21 |2 0 23
mgl/l V3C -0,107 yes | 7,5 15 |7,44 75 7,518 0,5747 |76 |20 |2 0 22
Na mgl/l AIN -0,240 yes |25 10 |24,7 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N — 0,518 yes (888 10 |911 891,3 890,3 50,89 57 ||121 |1 0 22
mgl/l P4N -0,271 yes 81,3 10 |80,2 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l A1K —— 1,667 yes | 3,6 20 (4,2 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K = 0,335 yes | 20,9 20 |216 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 35
CODMn | mgll | AICM || — [[1402 | yes|136 |15 |1503 13,6 |1369 [0,6487 |47 |21 |2 |0 |23
Laboratory 36
CODCr mgl/l A1CR — 0,606 yes (121 15 [126,5 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C = 0,336 yes (238 15 |244 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
SS mgl/l A1K 1,111 yes [ 3,6 20 |4,00 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K e 0,622 yes | 20,9 20 |22,2 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 37
COoDCr mgl/l A1CR -0,110 yes (121 15 |120 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,084 yes (238 15 |236,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
Na mgl/l AIN — 1,600 yes |25 10 |27 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -0,090 yes (888 10 |884 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N  — 0,910 yes 81,3 10 |85.0 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l A1K -2,694 yes [ 3,6 20 |2.63 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -1,866 yes | 20,9 20 |17.0 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%)|Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 38
COoDCr mgl/l A1CR -0,011 yes (121 15 1209 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C — -0,986 yes (238 15 |220,4 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,658 yes | 48,6 20 |454 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K 3,583 yes | 3,6 20 |4,89 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K o 0,488 yes | 20,9 20 21,92 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K f— 0,417 yes |9,6 20 10,00 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 39
BOD7 mgl/l Al1B -0,392 yes 153 20 (147 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B — -1,011 yes (9,4 20 8,45 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
COoDCr mgl/l A1CR -0,276 yes (121 15 |118,5 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -1,625 yes 238 15 |209 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
Laboratory 40
BOD7 mgl/l Al1B f— 0,820 yes 153 20 |165,55 |153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B -0,032 yes (9,4 20 |9,37 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
COoDCr mgl/l A1CR -1,636 yes (121 15 |106,2 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C 2,190 yes (238 15 |277,1 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
SS mgl/l A1K -1,167 yes | 3,6 20 3,18 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K — -0,431 yes | 20,9 20 |20,00 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 41
BOD7 mgl/l Al1B 0,000 yes 153 20 |153 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B 0,000 yes 9,4 20 (94 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
COoDCr mgl/l A1CR = 0,220 yes (121 15 |123 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C - 0,140 yes 238 15 |240,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
Laboratory 42
BOD7 mgl/l P2B — -0,425 yes (9,4 20 |9 9,4 9,401 0,7599 (8,1 ||33 |2 0 35
COoDCr mgl/l pP2C L — 1,008 yes (238 15 |256 238 237,9 13,23 56 |45 |1 0 46
Na mgl/l P2N = 0,293 yes (888 10 |901 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N ] 0,221 yes |81,3 10 |82,2 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l P2K -0,813 yes | 20,9 20 19,2 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 43
COoDCr mgl/l A1CR -0,551 yes (121 15 |116 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C = 0,392 yes (238 15 |245 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
Na mgl/l AIN 2,000 yes |25 10 |27,5 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N ot 0,495 yes (888 10 |910 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N -0,566 yes 81,3 10 |79,0 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l A1K -8,611 H |3,6 20 (05 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K = 0,383 yes | 20,9 20 |21,7 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 44
BOD7 mgl/l Al1B -0,076 yes 153 20 151,83 |153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B — 1,415 yes (9,4 20 10,73 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
COoDCr mgl/l A1CR i -0,441 yes (121 15 117 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,336 yes (238 15 |232 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
Na mgl/l AIN o 0,624 yes |25 10 |25,78 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N f— 1,395 yes 888 10 |949,95 |891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N f— 0,868 yes |81,3 10 |84,83 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l A1K - 0,278 yes | 3,6 20 (3,7 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K — 2,010 yes | 20,9 20 |251 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 45
CODCr mgl/l A1CR = 0,165 yes (121 15 1225 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -0,084 yes (238 15 |236,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,021 yes | 48,6 20 |48,5 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K -2,500 yes | 3,6 20 (2,7 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K -0,431 yes | 20,9 20 |20 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — 0,417 yes 9,6 20 |10 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T 2,857 yes [ 10,5 10 |12 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
mgl/l P2T -0,104 yes | 76,6 15 |76 76 74,57 10,58 14,1 (|15 |0 0 15
mgl/l PAT -0,971 yes |15,1 15 |14 14,6 15,22 1,601 10,5(|15 |0 0 15
mgl/l V3T e 0,702 yes | 7,6 15 |8 7,58 7,641 0,4639 |61 |14 |1 0 15

Outlier test failed:

C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%)|Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 46
BOD7 mag/l AlB — 0,392 yes |153 20 |159 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l N4B - -0,351 yes |5,7 20 |55 5,59 5,687 0,5126 |9 19 1 0 20
mg/l P2B 0,000 yes (9,4 20 |94 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
mg/l V3B 0,083 yes |12 20 121 12,1 11,91 1,039 8,7 |27 |2 0 29
CODCr mag/l A1CR [— 0,606 yes 121 15 126,55 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C - 0,168 yes | 238 15 |241 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
mg/l V3C o 0,288 yes | 48,6 20 |50 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mag/l AlK -1,667 yes 3,6 20 |3,0 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K -0,383 yes | 20,9 20 |20,1 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
mg/l V3K — -0,833 yes 9,6 20 |88 9,8 9,561 1,272 13,3 (|37 |2 0 39
Laboratory 47
BOD7 mag/l AlB - 0,523 yes | 153 20 |161 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l P2B = 0,213 yes (9,4 20 |96 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
CODCr mg/l A1CR -0,276 yes 121 15 [1185 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C e 0,896 yes | 238 15 |254 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
SS mg/l AlK - 0,556 yes 3,6 20 |38 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K o 0,526 yes | 20,9 20 22,0 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
Laboratory 48
BOD7 mag/l P2B 0,000 yes 9,4 20 |94 9,4 9,401 0,7599 (8,1 ||33 |2 0 35
CODCr mg/l P2C -0,560 yes | 238 15 [228 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
SS mag/l P2K — -0,770 yes | 20,9 20 19,29 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
Laboratory 49
CODCr mag/l A1CR e 0,606 yes 121 15 1265 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C - -0,196 yes | 238 15 (2345 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
mg/l V3C p— 1,039 yes | 48,6 20 |53,65 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mag/l AlK = 0,250 yes 3,6 20 |3,690 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K o 0,550 yes | 20,9 20 |22,05 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
mg/l V3K -0,040 yes 9,6 20 |9,562 9,8 9,561 1,272 13,3 |37 |2 0 39
Laboratory 50
BOD7 mag/l AlB — 0,484 yes |153 20 |160,4 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l P2B  —— 1,277 yes (9,4 20 |10,6 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
CODCr mag/l A1CR [E— 0,881 yes 121 15 [129 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C — 0,952 yes | 238 15 |255 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
Laboratory 51
BOD7 mag/l AlB — -2,294 yes |153 20 |117,9 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l P2B -1,383 yes (9,4 20 8,10 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
CODCr mag/l A1CR o -0,110 yes 121 15 [120 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C -1,064 yes | 238 15 |219 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
SS mag/l AlK —_— -3,056 yes 3,6 20 |25 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K — -0,923 yes | 20,9 20 18,97 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
TOC mg/l ALT -0,552 yes | 10,5 10 |10,21 10,21 10,51 0,6883 |6,5 |18 |0 0 18
mg/l P2T  —— 1,398 yes | 76,6 15 84,63 76 74,57 10,58 141 (/115 |0 0 15
mg/l PAT -1,430 yes |15,1 15 13,48 14,6 15,22 1,601 10,5 (|15 |0 0 15
Laboratory 52
BOD7 mg/l AlB f— 1,111 yes |153 20 |170 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l P2B e 0,585 yes (9,4 20 |9.95 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
CODCr mg/l A1CR -0,441 yes 121 15 [117 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C -0,084 yes | 238 15 1236,5 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
Laboratory 53
BOD7 mag/l AlB -1,255 yes |153 20 |133,8 153 151,7 13,87 9,1 [|36 |3 0 39
mg/l P2B -0,425 yes (9,4 20 |9 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
CODCr mag/l A1CR " 0,110 yes 121 15 [122 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C -0,140 yes | 238 15 (2355 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
SS mag/l AlK 47,080 H [3,6 20 |20,55 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K -8,354 H 20,9 20 |3,44 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
Laboratory 54
BOD7 mag/l AlB -0,693 yes |153 20 |142,4 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l P2B -0,692 yes 9,4 20 |8,75 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
CODCr mag/l A1CR -0,220 yes 121 15 [119 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C 0,056 yes | 238 15 |239 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
SS mag/l AlK -1,111 yes 3,6 20 |3,20 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K -0,718 yes | 20,9 20 |194 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%)|Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 55
COoDCr mgl/l A1CR — 0,551 yes (121 15 |126 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C e 0,588 yes (238 15 |248,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
Laboratory 56
BOD7 mgl/l Al1B -0,196 yes (153 20 |150 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B  — -1,223 yes (9,4 20 8,25 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
CODCr mgl/l A1CR -0,110 yes 121 15 [120 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C o 0,588 yes (238 15 |248,5 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
Na mgl/l AIN -1,064 yes |25 10 |23,67 25 24,93 1,256 5 21 |0 0 21
mgl/l P2N -2,162 yes 888 10 |792 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N -2,435 yes 81,3 10 |71,4 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l A1K R — 1,111 yes [ 3,6 20 (4,0 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K — | 2,679 yes | 20,9 20 |26,5 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 57
COoDCr mgl/l A1CR - 0,386 yes (121 15 |1245 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C = 0,224 yes (238 15 |242 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C e 0,700 yes | 48,6 20 |52 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K  — 1,111 yes | 3,6 20 |4 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K 0,048 yes | 20,9 20 |21 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K -0,625 yes 9,6 20 |9 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 58
COoDCr mgl/l pP2C = 0,364 yes (238 15 |2445 238 237,9 13,23 56 |45 |1 0 46
Na mgl/l P2N e 0,833 yes 888 10 925 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N e 0,664 yes |81,3 10 |84 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
Laboratory 59
BOD7 mgl/l P2B " 0,106 yes (9,4 20 |95 9,4 9,401 0,7599 (8,1 ||33 |2 0 35
COoDCr mgl/l pP2C o 0,672 yes (238 15 250 238 237,9 13,23 56 |45 |1 0 46
Na mgl/l P2N -18,250 | H [888 10 |77,5 891,3 890,3 50,89 57 |21 |1 0 22
mgl/l P4N 194,800 | H (81,3 10 |873 81,7 81,07 3,215 4 19 |3 0 22
SS mgl/l P2K -0,670 yes | 20,9 20 |19,5 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
Laboratory 60
BOD7 mgl/l V3B = 0,500 yes [12 20 |12.6 12,1 11,91 1,039 8,7 ||27 |2 0 29
SS mgl/l A1K f— 0,778 yes [ 3,6 20 |3.88 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l V3K — -0,833 yes 9,6 20 |8.80 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
TOC mgl/l A1T e 0,781 yes | 10,5 10 |10.91 10,21 10,51 0,6883 |65 |18 |0 0 18
Laboratory 61
BOD7 mgl/l Al1B — 0,458 yes 153 20 |160,0 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l V3B — 0,500 yes |12 20 |12,6 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR -0,496 yes (121 15 |116,5 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l V3C -0,535 yes | 48,6 20 |46 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K - 0,278 yes | 3,6 20 (3,7 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l V3K o 0,417 yes 9,6 20 |10,0 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 62
BOD7 mgl/l Al1B e 1,340 yes 153 20 |1735 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l V3B - 0,283 yes |12 20 12,34 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
CODCr mgl/l A1CR e 0,826 yes (121 15 1285 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l V3C " 0,113 yes | 48,6 20 |49,15 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K -1,111 yes [ 3,6 20 3,20 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l V3K -2,083 yes 9,6 20 |7,60 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39
Laboratory 63
BOD7 | mgl | V3B — [-0,833 [ yes[12 [20 [11,0 |12 [1191 1039 [87 [27 |2 |0 |29
Laboratory 64
BOD7 mgl/l Al1B -0,719 yes 153 20 (142 153 151,7 13,87 91 ||36 |3 0 39
mgl/l P2B -0,213 yes (9,4 20 (9,2 9,4 9,401 0,7599 |81 (|33 |2 0 35
mgl/l V3B -0,083 yes |12 20 |119 12,1 11,91 1,039 8,7 ||127 |2 0 29
COoDCr mgl/l A1CR 0,055 yes (121 15 |1215 121 121,2 5,314 44 |51 |0 0 51
mgl/l pP2C -1,064 yes (238 15 |219 238 237,9 13,23 56 ||45 |1 0 46
mgl/l V3C -0,496 yes | 48,6 20 46,19 49 48,56 3,107 64 |34 |1 0 35
SS mgl/l A1K = 0,306 yes [ 3,6 20 |3,71 3,7 3,594 0,6723 |18,7 |49 |4 0 53
mgl/l P2K  —— 1,196 yes | 20,9 20 |234 21 21,05 1,826 8,7 ||45 |1 0 46
mgl/l V3K — 0,729 yes 9,6 20 |10,3 9,8 9,561 1,272 133 (|37 |2 0 39

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value|Outl | Assig- | 2* Lab's Md. Mean SD | SD%||Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 65
BOD7 mag/l AlB o 0,523 yes |153 20 |161 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l N4B . 0,526 yes |5,7 20 |6,0 5,59 5,687 0,5126 |9 19 1 0 20
mg/l V3B = 0,167 yes |12 20 |12,2 12,1 11,91 1,039 8,7 |27 |2 0 29
CODCr mag/l A1CR -0,331 yes 121 15 [118 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l V3C — -0,741 yes | 48,6 20 |45 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
CODMnN mag/l A1CM -0,588 yes | 13,6 15 |13,0 13,6 13,69 0,6487 (4,7 ||21 |2 0 23
mg/l V3C e 0,604 yes |7,5 15 (7,84 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
SS mag/l AlK 0,000 yes 3,6 20 |3,6 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l V3K = 0,208 yes 9,6 20 |98 9,8 9,561 1,272 13,3 (|37 |2 0 39
Laboratory 66
BOD7 mg/l AlB e 0,784 yes | 153 20 |165 153 151,7 13,87 9,1 ||36 |3 0 39
mg/l N4B R 0,105 yes |5,7 20 |5,76 5,59 5,687 0,5126 |9 19 1 0 20
mg/l P2B = 0,255 yes (9,4 20 |9,64 9,4 9,401 0,7599 |8,1 ||33 |2 0 35
mg/l V3B — 0,500 yes |12 20 |12,6 12,1 11,91 1,039 8,7 |27 |2 0 29
CODCr mag/l A1CR -0,551 yes 121 15 [116 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C — -0,392 yes | 238 15 |231 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
mg/l V3C -0,535 yes | 48,6 20 |46 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
SS mg/l AlK - 0,278 yes 3,6 20 |37 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K 0,048 yes | 20,9 20 |21,0 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
mg/l V3K — 0,417 yes 9,6 20 |10,0 9,8 9,561 1,272 13,3 (|37 |2 0 39
Laboratory 67
CODCr mag/l A1CR 0,000 yes 121 15 [121 121 121,2 5,314 44 1151 |0 0 51
mg/l P2C B -0,924 yes | 238 15 (2215 238 237,9 13,23 56 |45 1 0 46
mg/l V3C - 0,123 yes | 48,6 20 49,2 49 48,56 3,107 6,4 |34 1 0 35
CODMnN mg/l A1CM [S— 0,686 yes | 13,6 15 |14.3 13,6 13,69 0,6487 (4,7 |[21 |2 0 23
mg/l V3C -0,693 yes |7,5 15 (7,11 75 7,518 0,5747 |76 ||20 |2 0 22
SS mag/l AlK 5,556 yes 3,6 20 |56 3,7 3,594 0,6723 |18,7 ||49 |4 0 53
mg/l P2K e 1,100 yes | 20,9 20 23,2 21 21,05 1,826 8,7 |45 1 0 46
mg/l V3K — 0,729 yes 9,6 20 |10,3 9,8 9,561 1,272 13,3 |37 |2 0 39

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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APPENDIX 9.Results and uncertainty estimates reported by the laboratories
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LIITE 10. YHTEENVETO z - ARVOISTA
APPENDIX 10.Summary of the z scores
Analyte Sample\Lab 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
BOD7 AlB S S S S S S S S S S q S S S S S S u
N4B S S S S . S S S S S S S S S S . S S
P2B . S S S S S S S S S . . S S S S S q
V3B S S . S S S S S S S S S S S S S S S q .
CODCr A1CR S S S S S S S S S S S S S S S S S S
P2C S S S S S S S S S S . . S S S u .
V3C . S S S S S . S S S S S S S S S S U . S
CODMnN A1CM S S S S S S S S S u S S U S S S S S
V3C S q S S S S S S S U S S U S S S S S
Na AIN S S S S q S S S S S S S S
P2N Q S S S S S S S S S S
P4N S U S S u S S S S . . S S
V3N . S . u . . S u S S S S S S S . S . . . .
SS AlK u S S S S u S S S S S S S U S S S S S S u S
P2K . S S S S S S S Q S S S . . S S S S S S S
V3K S S . S S q Q S S S S S S U q S S S S S S
TOC ALT S Q S S S S S S S S S S
P2T S S S S S S q S S S S
PAT U S S S S S S S S S S
V3T . S S . . S . S S . S S S . . S S . . S . . .
% 89 80 100 100 88 94 92 92 85 94 100 85 100 91 64 95 100 100 78 100 67 75 100
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes
Analyte Sample\Lab | 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
BOD7 AlB U S S u S S S S S
N4B . U . . . . . . S
P2B U . U S S S S S S S
V3B U S . . u . . . . . . . . . S
CODCr A1CR S S . S S S S S S S S S S S . S S S S
P2C S . S . . S S S S S S S Q S S S S S S
V3C S S S S S S S . S S S
CODMnN A1CM S S S
V3C . . S S .
Na AIN S S S S S . S S
P2N S S S S S S S S
P4N S S S S S S S S
V3N . S . . . . . . S . . . . . . . .
SS AlK S S u S S u S S S S q U S . u S q S
P2K S . . S S S S S S S S S S S Q S S
V3K qg . S S g u S s S s s
TOC ALT S S S Q
P2T u Q S
P4T S . Q S
V3T . u . . S . . . . S . . . . . . . . . . . S .
% 56 75 100 100 83 100 67 67 70 88 92 100 100 86 83 100 83 100 100 86 89 80 100
Accredited yes yes yes yes
Analyte Sample\Lab | 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 %
BOD7 AlB S S q S S S S S S S S S 87
N4B . . . . . . . . . . S S 95
P2B S S S S S S S S S . . . . S . S 91
V3B . . . . . . . . . . S S S S S S S . 90
CODCr A1CR S . S S S S S S S S S . S S S S S S 100
P2C S S S S S S S S S S S S S . . S . S S 96
V3C S S S S S S S S 97
CODMnN A1CM S S 91
V3C S S 86
Na AIN S . . 95
P2N q S u 86
P4N q S U 82
V3N . . . . . . . . . . . . . 86
SS AlK S . S u U S S S . S S S S S S Uu 75
P2K S S S S u S Q S S . . . S . S S 9
V3K S . S S S q S S S S 79
TOC ALT S S 89
P2T S 80
PAT S 87
V3T . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
% 100 100 100 100 78 100 67 100 100 67 100 100 60 100 100 83 100 100 100 100 88
Accredited yes yes yes yes yes

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2012
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‘ Analyte ‘Sample\Lab‘ 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 %

S - satisfactory (-2 = z £ 2). () - questionable {2 <z < 3}, g - questionable (-3 <z < -2},
U - unsatisfactory (z = 3}, u - unsatisfactory (z -3 )

%?* - percentage of satisfactory results
Totally satisfactory, % In all: 89 In accredited: 91 In non-accredited: 87

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2012



43 LIITE/APPENDIX 11.1
ANALYYSIMENETELMAT

Analytical methods

Analyytti Koodi Menetelma

BOD; SFS-EN 1899-1 (ATU-lisdys) tai ISO 5815-1

SFS-EN 1899-2 (ei AT U-liséysti) tai ISO 5815-2

SFS 3019 (ei ATU-lisdystd) kumottu

SFS 5508 (ATU- lisdys) kumottu

Muu menetelmé

SFS 5504 tai ISO 6060

SFS 3020

ISO 15705 vai vastaava, valmisputkimenetelméd + spektrofotometrinen
mittaus

ISO 15705 vai vastaava, valmisputkimenetelma + titraus
Muu menetelmé

SFS 3036

SFS-EN ISO 8467

Muu menetelmé

Lasikuitusuodatin Whatman (tai Whatman S&S) GF/A
Lasikuitusuodatin Whatman (tai Whatman S&S) GF/C
Muu lasikuitusuodatin

Kalvosuodatin, huokoskoko 12 pm

Muu kalvosuodatin

AAS/liekki, ISO 9964

ICP-AES tai ICP-OES

IC, SFS-EN ISO 14911

Liekkifotometri

ICP-MS

Muu menetelmé

Poltto 600-800°C

Poltto 900-1000°C

UV-hapetus, persulfaattihapetus 70-100°C

Muu menetelmé

CODc¢r

WIN|RPJO|R|IWIN|F-

CODwn

Kiintoaine
(SS)

Na

TOC
(NPOC)

AIWINFRPIO|O|ARIWOINFRP]ORARIWINIPIWIN|[FRIO &~
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MERKITSEVAT EROT ERI MENETELMILLA SAADUISSA
TULOKSISSA

Significant differences between the results obtained by different methods

Tarkastelu on tehty naytteille, joissa tulosten lukumédard on vdhintién kolme.

Analyytti Nayte Menetelma X s Merkitsevéa ero
Analyte Sample Method o/l ol n | Significant
K K difference
5. ICP-MS 944 | 274 | 4
5. ICP-MS 7945 | 2,281 | 4




45 LIITE/APPENDIX 11.3
ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET

Results grouped according to the analytical methods

Liitteen 11.3 esitettyjen menetelmien koodit (meth 1, meth 2 jne.) ovat liitteessd 11.1

Method code — see Appendix 11.1
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ESIMERKKEJA OSALLISTUJIEN ILMOITTAMISTA MITTAUSEPA.-
VARMUUKSISTA

Examples of measurement uncertainties reported by the laboratories
Kuvissa esitetyt mittausepavarmuudet on ryhmitelty arviointitavan mukaisesti.
Mittausepdvarmuuden arvioinnissa oli kdytetty alla lueteltuja menettelyjd. Kuvissa on kaytetty

vastaavia menetelmidnumeroita.

1. Kayttden IQC-dataa vain synteettisestd kontrollindytteestd ja/tai CRM-materiaalista (X-kortti),
katso esim. NORDTEST opas TR 537 "

2. Kaiyttden IQC-dataa synteettisestd ndytteestd (X-kortti) yhdessa rutiinindytteiden rinnakkaistulosten
IQC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti), katso esim. NORDTEST TR 537

3. Kiyttien IQC-dataa ja pitevyyskokeiden tulosdataa, katso esim. NORDTEST TR 537"
4. Kiyttden menetelmdvalidoinnista saatua dataa

5. Mallintamalla kdyttien GUM-ohjetta tait EURACHEM-ohjetta "Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement") »

6. Muu menettely, kuvaa menettely
7. Ei mittausepdvarmuuden arvioimismenettelya

IQC = sisdinen laadunohjaus, internal quality control

D http://www.nordtest.info
? http://www.eurachem.org
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