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1 JOHDANTO

Suomen ympiéristokeskuksen laboratorio jérjesti patevyyskokeen luonnonvesii analysoiville laboratorioille
helmikuussa 2008. Mééritettavénd olivat N, Nyo:vo0 Noo Poos Pioe Prowiukoinen Erottivkoinens PH J2
sdhkonjohtavuus. Pétevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin seké seuranta- ja tutkimusoh-
jelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten vertailu. My6s muilla vesi- ja ympéristolaboratorioilla oli mahdol-

lisuus osallistua péatevyyskokeeseen.
Suomen ympiristokeskus on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten jérjestdja PTO1,
jonka toiminta tdyttdd oppaan ISO/IEC Guide 43-1 vaatimukset [1]. Oppaan ISO/IEC Guide 43 lisédksi

jarjestdmisessd noudatettiin [LACin pitevyyskokeiden jirjestédjille antamia ohjeita [2], [UPAC:n harmoni-
sointiohjetta [3] sekd tulosten tilastokdsittelyssa standardia ISO 13528 [4].

2 TOTEUTUS

2.1 Piatevyyskokeen jiarjestija ja vastuuhenkilot
Pitevyyskokeen jérjesti:
Suomen ympiristokeskus, laboratorio, Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki
puh. 020 490 123, faksi 020 490 2890

Pitevyyskokeen vastuuhenkil6t olivat:

Kaija Korhonen koordinaattori

Keijo Tervonen tekninen assistentti

Markku IImakunnas patevyyskoelaborantti, raportin taitto

Tero Eklin analytiikan asiantuntija (P-yhdisteet)

Olli Jarvinen analytiikan asiantuntija (pH, sdhkonjohtavuus)
Teemu Naykki analytiikan asiantuntija (N-yhdisteet)

2.2 Osallistujat

Pitevyyskokeeseen osallistui 36 laboratoriota ja osallistujat on esitetty liitteessé 1. Osallistujista 31 laborato-
riolla oli standardiin SFS-EN ISO/IEC ja yhdelld 9000- standardisarjaan perustuva laatujérjestelmé. Kolmel-

sissd kdytti 72 % osallistujista.

Laboratorioista 67 % tuottaa velvoitetarkkailutuloksia tai muita viranomaisomaisille raportoitavia tuloksia.
Jarjestdjan (SYKE) laboratoriotunnus tulostaulukoissa on 36.

2.3 Naytteet
2.3.1 Niytteiden valmistus ja toimitus

Laboratorioille toimitettiin synteettinen vesindyte seké jarvi- ja rannikkovesindyte. Naytteiden valmistus on
esitetty liitteessd 2 ja yksityiskohtaisia tietoja saa tarvittaessa jarjestdjalta.
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Naytteet lahetettiin 5.2.2008 ja ne olivat perilld padsadntoisesti samana pdivind. Ainoastaan laboratorio
20 sai ndytteet seuraavana aamuna. Naytteet olivat olleet yon yli Matkahuollossa ja ndytteiden lampdtila

saapumishetkelld oli 11 astetta. Osalle laboratorioista ndytteet toimitettiin lentorahtina 5.2.2008.

Niytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

NNH4’ NNO3+N02’ PPO4’ PPO4-liukoinen 722008
pH ja sdahkonjohtavuus 7.2.2008
N.» Poo Pioiivkoinen 14.2.2008 mennessa.

Liukoisten fosforiyhdisteiden méaritysti varten néytteet tuli suodattaa 7.2.2008 ja kokonaisfosforimairitysti
varten otetut osandytteet kestdavoida 7.2.2008, mikéli laboratorion kéyttima menetelma edellytti kestéavointid.

Tulokset pyydettiin palauttamaan 20.2.2008 mennessi. Alustavat tuloslistat toimitettiin laboratorioille viikolla
9 (2008).

2.3.2 Niyteastioiden puhtauden tarkistus

Niyteastioiden puhtaustestissi ionittomalla vedell tiytettyjd ndyteastioita sdilytettiin huoneenlimmossa
vihintiidn kolme vuorokautta, minkd jilkeen vedestd méritettiin fosfaattifosfori (fosforiyhdisteet) tai ammo-

Ja, joten niyteastiat tdyttivét puhtaudelle asetetut kriteerit.

2.3.3 Niytteiden homogeenisuus

Niytteet tayttivit homogeenisuudelle asetetut kriteerit (liite 3).
2.3.4 Naytteiden siilyvyys

Huonosti sédilyvien analyyttien (ammoniumtyppi, fosfaattifosforit ja pH) séilyvyyttd tarkkailtiin séilyttamalld
ndytteitd kuljetuspéivini kahdessa eri 1dmpotilassa (4 °C ja 25 °C). Eri limpdtilassa sdilytetyisti ndytteistd
mitattiin fosfaatti- ja ammoniumtyppipitoisuudet sekd pH analysointipdivin ja tuloksia verrattiin keskendin
(liite 4). Siilyvyystestin mukaan rannikkovesindytteen B3P fosfaattifosfori- ja liukoinen fosfaattifosforipitoisuus
saattol muuttua hiukan nédytteen limmetessi kuljetuksen aikana.

Niytteiden mukana toimitettiin vesindyte, josta pyydettiin mittaamaan ldmpdtila heti nédytteiden saavuttua.
Suurin osa laboratorioista sai ndytteet kylmini. Neljin laboratorion (laboratoriot 1, 6, 20, 34) saamien
ndytteiden lampdtila saapumishetkelld oli yli 10 astetta, mutta korkeintaan 13,9 astetta. Néiden laboratorioi-
den kaikki fosfaattifosforitulokset olivat hyviksyttivid, osalla hyvin ldhelld tavoitearvoja.

2.4 Laboratorioilta saatu palaute

Laboratorioiden toimittamat palautteet on luetteloitu liitteesséd 5. Palautteet liittyivét pafiasiassa ndytekirjeen
litteissé olleisiin virheisiin ja tulosten raportoinnissa tapahtuneisiin inhimillisiin virheisiin.



2.5 Analyysimenetelmiit

Pitevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden kéyttdmét menetelmét on esitetty liitteessd 6.1. Menetel-
mien vilisid eroja on tarkasteltu kohdassa 3.2.

2.6 Tulosten Kisittely
2.6.1 Harha-arvotestit

Aineiston normaalisuus tutkittiin Kolmogorov-Smirnov-testilli. Tulosaineistosta poistettiin mediaanista merkit-
sevisti poikkeavat tulokset Hampel-testilld. My0s robustissa laskennassa poistettiin harha-arvoina tulokset,
jotka poikkesivat yli 50 % ensin lasketusta robustista keskiarvosta. Poistolla ei ollut juurikaan vaikutusta
robustiin keskiarvoon, mutta se pienensi jonkin verran robustia keskihajontaa.

Luonnonvesindytteiden fosforiyhdisteistd pyydettiin ilmoittamaan rinnakkaistulokset. Yksittdisen laboratorion

taan. Cochranin testi hylkii tuloksen normaalia suuremman sisdisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo
olisikin hyvéksyttivi. Cochranin testin hylkdimat tulokset on merkitty tulostaulukoissa C:114.

Harha-arvotesteji ja tulosten tilastollista késittelyi esitetddn myos osallistujille jaetussa pétevyyskokeiden
osallistumisohjeessa (S YKE/Pitevyyskokeiden jérjestiminen, menettelyohje PK2, versio 11).

2.6.2 Vertailuarvo ja sen mittausepivarmuus

Synteettisten ndytteiden nitriitti-+nitraattityppi- ja kokonaisfosforipitoisuuksien tavoitearvoina kiytettiin lasken-
nallisia pitoisuuksia (liite 7).

kun vertailuarvona kéytettiin laskennallista pitoisuutta. Vastaavasti kéytettdessi vertailuarvona osallistujien
tulosten robustia keskiarvoa vertailuarvon mittausepdvarmuus laskettiin robustin keskihajonnan avulla. Vertai-

(0,3-0,6 %).
2.6.3 Kokonaishajonnalle asetettu tavoitearvo

Tulosten kokonaishajonnan tavoitearvoa asettaessa otettiin huomioon analyyttien pitoisuus, homogeeni-
suus-, sdilyvyystestien tulokset seké vertailuarvon mittausepavarmuus.

2.6.4z-arvo

Tulosten arvioimiseksi jokaiselle tulokselle laskettiin z-arvo, jonka laskeminen on esitetty liitteessé 8. Liittees-
sd 8 on selitetty muitakin tulostaulukoissa esiintyvid késitteiti. Tarvittaessa jokainen laboratorio voi itse
laskea tulokselleen uuden z-arvon kéyttien tavoitehajontana esimerkiksi omaa mittausepdavarmuut-taan.
Esimerkki z-arvon laskemisesta on esitetty menettelyohjeen PK2 liitteessd S.

Miiritys- ja ndytekohtaisesti z-arvot on esitetty numeerisina lukuarvoina liitteen 9 laboratoriokohtaisissa
tulostaulukoissa. Yhteenveto péatevyyskokeen z-arvoista on esitetty liitteessa 10.
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3 TULOKSET JANIIDENARVIOINTI
3.1 Tulokset

Laboratoriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessd 9 sekd graafisesti mittausepdvarmuuksineen liittees-
sd 11. Yhteenveto patevyyskokeen tuloksista on taulukossa 1.

Taulukko 1. Yhteenveto péatevyyskokeen 1/2008 tuloksista
Table 1. Summary of the proficiency test 1/2008

Analyte Sample Unit Ass, val Mean Mean rob. Md SD rob SDrob, Num.of 2'Targ Ac-
% labs SD9% cepted z-
valt
conductivity A1l mEm 33 1320 327 330 0.0% iR 33 T o3
NZH mSim 7,42 7.38 7.42 7.43 0.19 26 33 5 82
F-NHZ ATN ng 37 7358 7366 7340 K] 13 3z 1 7z
B3N ugl 46,6 47.05 46.56 46.25 6.06 13 24 15 79
NZN ugl 76 76.16 76.00 7365 9.00 13,1 30 15 80
N-NO2+:NO3 _ AIN nglm 1155 Ti3.02 113786 115.00 6.10 54 3 10 77
B3N ugl 241 24371 241.46 245,00 20.05 87 24 10 71
NZN ug/l 421 420.86 42215 422,00 20.37 4.8 30 10 o7
Niot ATN g 740 TI0.00 0.4 230,00 752 7.3 k] 1 o
B3N ugl 564 561.36 564.08 564.55 47.40 8,4 22 15 o1
NZN ug/l 922 90071 921.55 924.00 50.23 55 31 15 80
pH ATH 75 TR TIE 7R 7,048 0,7 35 Z8 100
B3H 7,36 787 7.86 7.87 0.074 0,9 24 25 83
N2H 7 6.00 7.00 7.00 0.090 1,3 34 20 o1
P-PO3 AP nglm 18 18.04 17.06 1810 103 57 k] 10 20
B3P ug!l 202 23.96 20.30 20,00 2,02 6,0 22 10 86
N2P ug!l 14,1 14.11 1413 14.30 1.47 10,4 28 15 85
P-PO&diss B3P ngm 763 7608 7654 7650 02 K 7 10 6
N2P ug!l 12,8 12.62 12.83 12.80 1.20 10 27 15 81
Pot AP ngm 703 027 Z0AT Z050 .00 30 30 0 o3
B3P ugl 30,8 30.77 30.83 30.60 241 5 22 10 86
NZP ugl 234 23.40 23.45 2360 1.34 57 28 10 79
Ptot-diss B3P ngm 326 32.83 3280 3200 215 686 20 10 70
N2P ug!l 18,7 18.68 18.83 18.85 1.37 7.3 27 10 78
Ass. val. vertailuarvo (the assigned value)
Mean keskiarvo (the mean value)
Mean rob robusti-keskiarvo (the robust mean value)
Md: mediaani (the median value)
SD robusti keskihajonta (the robust standard deviation)
SD_, %: robusti keskihajonta prosentteina (the robust standard deviation as percents)
2*Targ. SD% kokonaishajonnan tavoitearvo 95 % merkitsevyystasolla (the fotal target deviation at
95 % confidence level)
Num of Labs ko. médrityksen tehneiden laboratorioiden lukuméird (number of participants)

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

Mittausepdvarmuuden ainakin osalle tuloksistaan ilmoitti 92 % osallistujista. Yleisimmin (42 %) mittausepa-

ten tulosten (R- tai r %-kortin) tulosten hajonnan avulla. Seuraavaksi yleisin menettely (25 %) oli validointitu-
losten ja sisdisestd laadunohjauksesta saadun tulosaineiston perusteella tehty arvio.

Sahkonjohtavuusmadrityksessd mittausepavarmuus oli 2—15 %, ammoniumtyppiméirityksessd 8—23 %
(yhdelli laboratoriolla 100 %), nitriitti+nitraattiméérityksessd 1-25 % (yhdelld laboratoriolla 100 %), koko-
naistyppimaérityksessd 3—30 %, fosfaattiméarityksessd 5-30 %, kokonaisfosforimaarityksessd 3—26 %
(yhdelld laboratoriolla 100 %) ja pH-médrityksessd 0,15-6 %.
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3.2 Eri menetelmillid saatujen tulosten arviointi

Eri menetelmilld saatujen tulosten keskiarvoja ja hajontoja verrattiin tilastollisesti (liitteet 6.1, 6.2 ja 6.3).

Vertailu tehtiin, mikéli menetelmééa kéyttineitd laboratorioita oli vihintién kolme.

Ammoniumtyppi. Suurin osa laboratorioista méiritti ammoniumtypen manuaalisella indofenolisinimenetel-
malld (SFS 3032). Viisi laboratoriota kiytti vastaavaa automaattista menetelméi (SFS-EN 11732). Yksi
laboratorio kiytti indofenolisinimenetelméi Aquakem-laitteelle sovellettuna. Muissa menetelmissé oli mainittu
valmisputkimenetelma, indofenolisinimenetelmén Aquekem-sovellus, FIA/kaasudiffuusiosovellus ja FIA/
membraani-sovellus standardista SFS-EN 11732. Manuaalisella ja automaattisella indofenolisinimenetelmélld
saatiin sekd synteettisestd ndytteestd etté jarvivedesti tilastollisesti merkitsevésti erilaisia tuloksia. Manuaali-
sella menetelmélld saatuja tuloksia oli huomattavasti enemmiin, joten niiden merkitys on suurempi vertailuarvoa
laskettaessa.

Kokonaistyppi. Kokonaistyppimadrityksessi yleisimmit menetelmét olivat standardiin SFS-EN ISO perus-
tuva CFA- tai FIA-menetelmai ja standardi SFS 5505 tai vastaava modifioitu Kjeldahl-menetelmi. Muissa
menetelmissd oli mainittu persulfaattihapetus + manuaalinen NO,+NO,-mééritys sekd Aquakem-laitteelle
sovellettua hydratsiinipelkistys+sulfaniiliamidi-menetelméi. Menetelmien vélisid eroja el havaittu tilastollisessa
tarkastelussa.

Nitraatti- ja nitriittitypen summa. Nitriitti- ja nitraattitypen méaérityksessi yleisimméit menetelmét olivat
SFS-EN ISO 13395 (FIA tai CFA) ja SFS-EN ISO 10304 (IC). Muissa menetelmissé oli mainittu
Aquakem-laitteelle sovellettu hydratsiinipelkistys+sulfaniiliamidi-menetelma.

Fosfaattifosfori. Fosfaattifosforiméirityksessa kiytettiin yleisimmin kumottua standardia SFS 3025. Nelja
laboratoriota kiytti standardia SES-EN ISO 6878 ja viisi laboratoriota vastaavaa automaattista menetelméa
SES-EN ISO 15681. Kolme laboratoriota kiytti Aquakem-laitteelle sovellettua ammoniummolybdaattime-
netelmdi. Tilastollisessa tarkastelussa tuloksissa ei todettu menetelmisté johtuvia eroja.

Kokonaisfosfori. Kokonaisfosforimiarityksessa kéytettiin yleisimmin kumottua standardia SFS 3036.
Neljd laboratoriota kiytti standardia SFS-EN ISO 6878 ja viisi laboratoriota vastaavaa automaattista
menetelmid SFS-EN ISO 15681. Kolme laboratoriota kéytti Aquakem-laitteelle sovellettua ammoniummo-
lybdaattimenetelméd. Muissa menetelmissé oli mainittu ainoastaan kumottua standardia 3036 vastaava
Koroleffin menetelma.

Liukoiset fosforiyhdisteet. Liukoisten fosforiyhdisteiden miérityksissid mittaustekniikasta johtuvat erot
eivit olleet merkitsevid. Noin puolet laboratorioista suodatti ndytteet 0,4 um:n suodattimella ja puolet
0,45 pm:n suodattimella. Yksi laboratorio kéytti huokoskokoa 0,2 um olevaa suodatinta ja yksi laboratorio
suodatti ndytteet lasikuitusuodattimella. Téssé vertailussa ndytteiden partikkelijakauma oli sellainen, etti
suodattimen huokoskoko ei vaikuttanut tuloksiin (taulukko 2) kuten edellisissd vastaavissa vertailuis-
sa[5,6].
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Taulukko 2. Liukoisten fosforifraktioiden keskiarvot (X) ja niiden keskihajonnat (s) erityyppisii suodattimia
kiytettdessi
Table 2. Mean values (X) and their standard deviations(s) of phosphorus fractions determined using

different types of filters

Analyytti/Niyte Suodattimen huokoskoko | X +s g/l

Analyte/Sample Pore size of filter

Ppo4’ liukoinen/NZP 0,4 um (I’l = 10) 12,6 + 0,7
0,45 um (n=14) 13,1 £1,2

Pp04’ liukoinen/B3P 0,4 pm (Il = 9) 26,5 + 0,9
0,45 um (n=9) 26,5+ 1,1

Ptot, liukoinen/IN2P 0,4 um (n= 10) 19,1 £ 1,1
0,45 um (n=14) 18,9 £ 0,8

Piot, tiukoinen/B3P 0,4um (n=9) 332+21
0,45 um (n=9) 33,0+ 3,0

Kaksi laboratoriota sai selvésti suuremmat tulokset (sekd P_ ettd P, ) suodatetuista ndytteistd, joten
heilld ndyte on kontaminoitunut suodatuksessa. Laboratorioiden kannattaa tarkistaa suodatussysteeminsa
toimivuus omilla nolla- ja kontrollindytteilla.

tarkoitettua elektrodia. Ainoastaan yksi laboratorio kéytti jotain muuta elektrodia.

Sahkonjohtavuus. Suurin osa kéytti standardia SFS-EN 27888. Ainoastaan kaksi laboratoriota kaytti
edelleen kumottua standardia SES 3022, joten tilastollista tarkastelua ei voitu tehdd. Liitteen 6.2 graafisesta
kuvaajasta voi paitelld, ettd menetelmien vililli e ole eroa.

3.3 Tulosten toistettavuus ja uusittavuus

Jarvi- jarannikkovesindytteiden fosforituloksista pyydettiin raportoimaan rinnakkaistulokset. Yhteenveto
rinnakkaismaéritysten tuloksista on taulukossa 3.

Taulukko 3. Yhteenveto rinnakkaisméiritysten tuloksista (ANOVA-tilasto)
Table 3. Summary of the replicate determinations (ANOVA-statistics)

Analyte Samgple Unit Ass val | Mean Md Y sb st sw % [sb9% | st9% [2°Targ| Num | Ac-
5D0% | of [|copted.
labs |z-val %
P-PO4 AP ug'l 18 18,04 18,2 01679 1,065 1,078 083 | 59 6 10 30 73
B3P ug'l 20,2 28,86 28,8 0,471 1,448 1,521 1,6 5 53 10 22 36
N2P ug'l 141 14,11 14,25 | 0,3097 1,517 1,548 22 1 b 15 27 a5
P-PO4-diss E3P ugT 26,4 26,28 254 0,2038 1,227 1,244 [ 078 | 47 47 10 2 36
N2P ug'l 128 12,62 1275 0,451 1,246 1,325 3,6 99 10 15 27 a1
Ptot AP ugT 20,3 20,26 20,4 05723 1,171 1,303 28 L] B4 10 30 g0
B3P ug'l 39,8 39,81 40,31 07065 [ 2513 2611 1.8 6,3 6,6 10 22 36
N2P ug'l 23,4 23,4 23,8 0,3535 1,343 1,389 1,5 57 59 10 28 79
Piot-diss B3P ugT 326 32,83 329 0,820 1,936 2,106 25 50 64 10 20 70
NZ2P ug'l 18,7 18,68 1875 0,575 1,144 1,28 31 B1 6,9 10 27 78

Ass. val. - assigned value, Md - madian, sw - repeatability standard error, sb - standard error between laboratonas, st - reproducibility standard error
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den viilillé (s,) kuvaa médrityksen uusittavuutta. Seké fosfaattifosfori- ettd kokonaisfosforiméaérityksissi

ndytteen suodatus paransi mddrityksen uusittavuutta (s, , . <s, ).

3.4 Tulosten ja laboratorioiden pitevyyden arviointi

Tahén patevyyskokeeseen osallistui yhteensé 36 laboratoriota. Pidsifintdisesti tulosten robusti keskihajonta

ettei ndytteen suodatus lisdd médrityksen epavarmuutta.

Suurin osa laboratorioista ilmoitti ainakin osalle tuloksistaan mittausepdvarmuuden. Mittausepdvarmuuden
arvioissa esiintyi jonkin verran joko poikkeuksellisen suuria tai liian pienid arvioita laboratorion menestymiseen
nédhden.

Pitevyyden arviointi perustui tulokselle laskettuun z-arvoon, jota laskettaessa kokonaishajonnan tavoitearvo-
AP0, ioinen I8 ProiukomenMadrItyksisséd kiytettiin suurempaa tavoitehajontaa kuin P, - ja P, -médrityk-
sissd. Nyt médrityksissi kiytettiin samaa tavoitehajontaa, silld ndytteiden suodatus paransi méaérityksen
uusittavuutta ja suodatukseen kiytetyn suodattimen huokoskoolla ei ollut vaikutusta tuloksiin.

Tuloksista 84 % oli hyviksyttivid, kun vertailuarvosta sallittiin 2,515 %:n poikkeama (liite 10, tauluk-
ko 1). Akkreditoitujen laboratorioiden tuloksista 88 % oli hyviksyttivid. Edellisessi vertailussa [S] analyysi-
valikoima oli hiukan erilainen ja silloin hyviksyttavid tuloksia oli 88 %. Suurin muutos oli ammoniumtyppitulos-
ten hyvaksyttavyys -%:ssa (77 ja 90 %). Ammoniumtyppipitoisuudet olivat tdssi vertailussa pienempid
kuin edellisessé vertailussa, mutta vastasivat jarvi- ja rannikkovesissi esiintyvid pitoisuuksia. Manuaalisen
jaautomaattisen mééritysmenetelmén vilinen ero voi my0s vaikuttaa ammoniumtulosten hajontaan. Eniten
(y1190 %) hyviksyttavid tuloksia oli kokonaistyppi- ja pH-méérityksissa.

4 YHTEENVETO

Suomen ympiristokeskuksen laboratorio jérjesti luonnonvesié analysoiville laboratorioille pitevyyskokeen
helmikuussa 2008. P'eitf:vyyskokeessa m’aié’mjtettnn ravinteet (N, , NNOM’NOZ,' N.e Pros P Pro lukoinen’
), pH ja sdhkonjohtavuus luonnonvesisti. Pitevyyskokeeseen osallistui yhteensi 36 laboratoriota.

tot-liukoinen
Mittaussuureen vertailuarvona kiytettiin analyytin laskennallista pitoisuutta tai osallistujien tulosten robustia
keskiar-voa. Vertailuarvolle laskettiin mittausepdvarmuus ja 95 % luotettavuustasolla epavarmuus oli 0,3—
7,1 %. Jokaiselle tulokselle laskettiin z-arvo ja sitd laskennassa kéytettiin kokonaishajonnan tavoitearvona
pH-méérityksessd 2,5-2,9 % ja muissa madrityksissd 5-15 %.

Tulosten robusti keskihajonta oli yleensi alle 10 %. Ammoniumtyppimérityksessd ja rannikkoveden fosfaat-
tifosforimédrityksessi tulosten robusti keskihajonta oli 10—15 %. Koko tulosaineistossa hyviksyttivii tu-
loksia oli 84 %, kun tuloksissa sallittiin 2,5-15 %:n poikkeama tavoitearvosta. Akkreditoitujen laboratorioiden
tuloksista hyviksyttavid oli 88 %.
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5 SUMMARY

The Finnish Environment Institute carried out the proficiency test for analysis of nutrients (N, Ny 021000

N Prow P Prosdissorved Prordisoned)» €ONAuctivity and pH in February 2008. One artificial sample, one
lake water sample and one coastal water sample were distributed. In total, 36 laboratories participated in

the proficiency test.

The results of each participant are presented in Appendix 9 and the summary of the results is presented in
Table 1.

The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after rejection
of the outliers according to the Hampel test. Also a few results were rejected before calculation of robust
statistic. Either the theoretical concentration or the robust mean value of the results reported by the partici-
pants was chosen to be the assigned value for the measurand (Appendix 7). The uncertainty for the assig-
ned value was estimated at the 95 confidence level and it varied between 0,3—7,1 %. The robust standard
deviation of the results was generally below 10 % except in the determination of ammonium nitrogen it was
between 10-15 %.

The analytical methods are presented in Appendix 6.1. The differences of the results obtained by different
analytical methods were rather small, although in some cases the differences were significant (Appendices
6.2 and 6.3).

In this proficiency test 84 % of the data was regarded to be satisfactory when the deviation of 2,5-15 %
from the assigned value was accepted at 95 % confidence level. From the results 88 % were satisfactory
when the laboratories used the accredited methods.
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LIITE 1 PATEVYYSKOKEESEEN SYKE 1/2008 OSALLISTUNEET
LABORATORIOT
Appendix 1 Participants in the proficiency test SYKE 1/2008

Almalab, Helsingin yliopisto, Lahti

ALS Finland Oy, Kotka

Ekokem Oy Ab, Riihiméki

Espoon vesi, Vesilaboratorio, Espoo

Eteld-Pohjanmaan Vesitutkijat Oy, Ilmajoki

FCG Planeko Oy, Helsinki

Helsingin vesi, kdyttdlaboratorio, Helsinki

Helsingin yliopisto, Tvarminnen eldintieteellinen asema, Hanko
Jyviskylédn yliopisto, Ympdristontutkimuskeskus, Jyvaskyla
Kainuun ympéristokeskus, Kajaani

KCL Kymen Laboratorio Oy, Kuusankoski

Kemira Growhow Oyj, Uusikaupunki

Kokemaéenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Labtium Oy, Espoo

Labtium Oy, Raaha

Lapin vesitutkimus Oy, Rovaniemi

Lounais-Suomen vesi- ja ympéristotutkimus Oy, Turku
Lénsi-Suomen ympéristokeskus, Vaasa

Lansi-Uudenmaan vesi ja ympiristo ry, Lohja
Metropolilab, Helsinki

Metsédntutkimuslaitos, Keskuslaboratorio, Vantaa
Metséantutkimuslaitos, Muhoksen toimintayksikkd, Muhos
Metsintutkimuslaitos, Rovaniemen toimintayksikko, Rovaniemi
Nab Labs Oy, Oulu

Pirkanmaan ympéristokeskus, Tampere

Pohjois-Karjalan ympiristokeskus, Joensuu
Pohjois-Pohjanmaan ympéristokeskus, Oulu

Ramboll Analytics Oy, Lahti

Ravintoraisio Oy, Ympdiristo- ja alkuainelaboratorio, Raisio
Saimaan vesiensuojeluyhdistys ry, Lappeenranta
Savo-Karjalan ympéristotutkimus Oy, Kuopio
Savolab/Viljavuuspalvelu Oy, Mikkeli

SYKE, Helsinki

Tampereen vesi Oy, Viemdérilaitoksen laboratorio, Tampere
Vaasan kaupungin ympdéristélaboratorio, Vaasa

Alands Miljolaboratorium, Sund, Ahvenanmaa
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LIITE 2 NAYTTEIDEN VALMISTUS
Appendix Preparation of samples
Nayte COndUCtiVity pH PP()4 Pp()4 liuk Pm[ Pm liuk NNH4 NNOZ+N()3 Nm[
mS/m ug/l ng/ pg/l ug/l ug/l pg/l ug/l
Al) Lisdys KCl1
mS/m 13
Vertailuarvo 13,3
AIH Lisdys Na,HPO./
KH,PO,
7,3
Vertailuarvo 7,25
N2H Pohjapitoisuus 7,28 6,87
Vertailuarvo 7,42 7,00
B3H Pohjapitoisuus 7,53
Vertailuarvo 7,86
Al1P Lisdys KH,PO, KH,PO, Na- Na-
glysero- glysero-
fosfaatti fosfaatti
ug/l 16,3 20,3
Vertailuarvo 18 20,3
N2P Pohjapitoisuus 2,15 1,71 14,41 12,75
Lisdys pg/l 11 - 11 -
Vertailuarvo 14,1 12,8 23,4 18,7
B3P Pohjapitoisuus 25,7 24,4 39,4 37,1
Vertailuarvo 29,2 26,4 39,8 32,6
AIN Lisdys NH,Cl KNO; Na,EDTA
ug/l 20,7 115,5 2342
Vertailuarvo 23,7 115,5 240
N2N Pohjapitoisuus 12,0 400 840
Lisdys NH,Cl KNO; Na,EDTA
ug/l 50 - 50
Vertailuarvo 76 421 922
B3N Pohjapitoisuus 31,4 229 582
Vertailuarvo 46,6 241 564
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LIITE 3 NAYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS
Appendix 3 Testing of homogeneity

Onko Onko
Analyytti/nidyte| Pitoisuus 1sc | 0,3s; Sa Sa S./$¢<0,5? Sbb Shp | Spp2<c?
Analyte/sample |Concentration| % %0 %
Nnua/N2N 69,0 ug/l 7,5 | 1,55 ] 0,84 | 1,2 yes 1,21 1,8 yes
Nyna/N2N 46,6 ng/l 7,5 1090 | 0,31 | 0,8 yes 1,19 | 3,0 yes
N N2N 851 pg/l 75 | 19,2 | 9,93 1,2 yes 112 | 1,3 yes
Ni/B3N 535 pg/l 75 | 120 | 859 | 1,6 yes 7,81 1,5 yes
P, /N2P 23,7 pgl/l 5 0,36 | 0,21 0,9 yes 0,33 1,4 yes
P,/B3P 38,9 ug/l 5 0,58 | 0,63 1,6 yes 0,67 1,7 yes

s¢% = tavoitehajonta prosentteina, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(target deviation as percent, total target deviation/2)
s. = analyyttinen hajonta, tulosten keskimaéridinen keskihajonta osandytteessi
(analytical deviation, mean standard deviation of results in a sub sample)
s.% = analyyttinen hajonta prosentteina
(analytical deviation as percent)
Spp = osandytteiden vilinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
Spp% = osandytteiden vélinen hajonta prosentteina
(between-sample deviation as percent)
C  =Flesy’ + F2es.’
missi:
Sau2 = (0,331)2
F1 = 1,88 kun osaniytteiden lukumiiri oli 10 (1,01 when the number of sub samples is 10)
F2 =1,01 kun osaniiytteiden lukumaéra oli 10 (1,01 when the number of sub samples is 10)

Analyyttiselle vaihtelulle asetettu kriteeri S,/Siree<0,5 tdyttyi kaikkien mittaussuureiden osalta. Samoin
osaniytteiden viliselle hajonnalle asetettu kriteeri s, <c tiyttyi kaikkien mittaussuureiden osalta.

Johtopiitos: Naytteissi ei todettu heterogeenisuutta.

Analyytti/niyte| Pitoisuus 1*s, Keskihajonta (sy,) Onko

Analyte/Sample|Concentration 0,5 * Siurger | Standard deviation (sp) | $p<0,5 * §¢?
pH/N2H 7,12 0,2 0,1 0,007 On
pH/B3H 7,86 0,2 0,1 0,013 On

s¢% = tavoitehajonta prosentteina, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(target deviation as percent, total target deviation/2)

s, = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(target deviation, total target deviation/2)

Sbb = osaniytteiden vilinen hajonta, eri osaniytteistd saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)

Osandytteiden vilinen vaihtelu s, tdytti asetetut kriteerit (keskihajonta <0,5%s,,,¢e/).

Johtopiitos: Naytteissi ei todettu heterogeenisuutta.
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LIITE 4 NAYTTEIDEN SAILYVYYDEN TESTAUS
Appendix 4 Testing of stability

Naytteet toimitettiin kylmékuljetuksena siten, ettd ne olivat perilld 1dhetyspdivind 5.2.2008.

Naytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:

pH, SahkOHJ Ohtavuus, NNH4a NN02+NO3, Ppo4 ja Ppo4 —liukoinen 7.2.2008
Niots Pror ja Pio-liukoinen 14.2.2008 mennessa

LIITE 4

Sdilyvyys testattiin ammoniumtyppi-, fosfaattifosfori- ja pH-mééritysten avulla. Testattavat analyytiit mééritettiin
lahetys- ja miiritysajankohtana. Midritysajankohtana analysointi tehtiin kahdessa eri ldmpdétilassa siilytetyistid
ndytteistd. Sdilyvyystestissd verrattiin kahdessa eri 1ampdétilassa siilytettyjen nédytteiden pitoisuuksia.

Nnng, pg/l:
Niyte Tulos Niyte Tulos Niyte Tulos
Liahetys | Testi 25° | Testi 4 °© Lihetys | Testi 25° | Testi 4 ° Lihetys | Testi 25 ° | Testi4 °
5.2. 7.2. 7.2. 5.2 7.2. 7.2. 5.2. 7.2. 7.2.
AIN | 234225 | 22,7575 | 22,5025 | N2N | 72,295 | 63,770 | 63,3475 | B3N 40,44 38,8925 | 38,7275
D 0,2550 0,4225 0,165
0,3 0,5063 1,4253 0,8714
| Starget
D < 0,3 Starger. YES D <0,3- Siarger. YES D < 0,3 siarger. YES
pH:
Niyte Tulos Niyte Tulos Niyte Tulos
Liahetys | Testi 25 © | Testi 4 © Lahetys | Testi 25° | Testi 4 ° Liahetys | Testi 25 © | Testi 4 °
5.2, 7.2. 7.2. 5.2, 7.2. 7.2. 5.2, 7.2. 7.2.
AlH 7,308 7,283 7,268 |N2H 6,945 6,948 6,938 |B3H 7,773 7,833 7,805
D 0,015 0,010 0,027
0,3 0,03 0,03 0,03
Starget
D <0,3- sarger. OK D <0,3: Siareet YES D <0,3: Siareet. YES
Ppog, ng/l:
Niyte | Tulos Niyte | Tulos Niyte | Tulos
Lihetys | Testi 25 © | Testi 4 © Lahetys | Testi 25° | Testi 4 ° Liahetys | Testi 25 © | Testi 4 °
5.2, 7.2. 7.2. 5.2. 7.2. 7.2. 5.2. 7.2. 7.2.
AlP 15,245 18,0575 |17,8375 |N2P 10,895 |12,785 12,90 B3P 26,1925 29,4150 | 28,5225
D 0,02 0,1150 0,8925
0,3 0,2676 0,1935 0,4278
| Starget
D < 0,3 Starger. YES D < 0,3 siarger. YES D < 0,3 siareer NO
Ppos-liukoinen, pg/l:
Niyte | Tulos Néyte | Tulos
Liahetys | Testi 25 © | Testi 4 © Lahetys | Testi 25° | Testi 4 °
5.2, 7.2. 7.2. 5.2, 7.2. 7.2.
N2P 10,7025 | 11,0375 11,1025 B3P 24915 |25,8525 |24,64
D 0,065 1,2125
0,3 0,1665 0,3696
Starget
D <0,3- sarger. YES D <0,3: Sireer NO

D = Itseisarvo(tulos sdilytyslimpétilassa 25°C — tulos siilytyslampdotilassa 4°C)

Johtopéiitos: Niytteen B3P fosfaattifosfori- ja liukoinen fosfaattifosforipitoisuus saattoi hiukan muuttua niytteen
lammetessi kuljetuksen aikana, miki otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa. Muissa mittasuureissa ei tapahtunut
merkitsevdad muutosta kuljetuksen aikana.
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LIITE S LABORATORIOILTA SAATU PALAUTE
Appendix . Comments sent by the participants

Laboratorio | Kommentit néytteista SYKE:n toimenpide
3 Laboratoriolla oli episelvid, pitddko niytteet kestd- | Ndytekirjeen kohdassa analysointi ja kirjeen liitteessi 1
voida vai ei. Tulkittiin, ettd ndytteet ovat kestdvoi- | on kerrottu niytteiden kestdvointi ja nidytteiden mahdol-
mittomid. Kestivoimittomien niytteiden analy- linen esikisittely osallistuvassa laboratoriossa, joten la-
sointi kahden piivén padsti aiheuttaa virhettd tulok- | boratorion tulkinta oli oikea. Ohjeistuksen mukaan kaik-
siin. ki laboratoriot analysoivat ndytteet samana pédivina, mil-
14 minimoidaan pitoisuudessa mahdollisti tapahtuneen
Sahkoisen tuloslomakkeen codes -vililehdelld oli muutoksen vaikutus tuloksiin. Laboratorion tulosta ver-
ilmeisesti virhe, silld QC —koodit eivit ole samat rataan osallistujien tulosten robustiin keskiarvoon. Syn-
kuin aikaisemmissa pitevyyskokeissa kysytyisti teettisissd niytteissd tavoitearvona pidetdédn laskennallis-
koodeista. ta pitoisuutta, mikili se on ldhelld osallistujien tuloksista
laskettua robustia keskiarvoa.
Sahkoisen tuloslomakkeessa oli vanhentunut codes —vi-
lilehti ja poikkesi niytekirjeessd ldhetetystd. Kaikilta la-
boratorioilta kysyttiin jilkikdteen sihkopostilla laborato-
rion QC-koodi.
6 Laboratorio antoi palautetta vaikeasti avattavista Pulloon on mahdollisesti muodostunut alipainetta siirret-
autoklavoiduista pulloista. tdessd huoneenldimmostd kylmioon.
12 Ilmoittautumiskirje ja ndyteldhetys menivét vadradn | Tehty korjaus osoiterekisteriin.
osoitteeseen.
20 Naytteet olivat Matkahuollossa yon yli. Viivédstyminen otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa.
25 Laboratorio sai kaksi suodatettavaksi tarkoitettua Ei vaikutusta tuloksiin, koska molemmissa naytepullois-
nédytepulloa. Toisen nidytepullon olisi pitdnyt olla sa oli samaa niytettd.
ei-suodatettava.
Kaikki Sihkoisen tuloslomakkeen menetelmékoodit poik- | Menetelmikoodit yhdenmukaistettu SYKEssa.
kesivat ndytekirjeen mukana toimitetun tuloslomak-
keen menetelmékoodeista.
Laboratorio | Kommentit tuloksista SYKE:n toimenpide
7 Naytteiden N2H ja B3H pH-tulokset seki niyttei- | Ndytteen N2H sdhkonjohtavuustulosta lukuun ottamatta
den A1J ja N2H sidhkonjohtavuustulokset oli rapor- | oikein raportoituna tulokset olisivat olleet hyvéksyttavia.
toitu ristiin. Oikeat tulokset olivat:
pH/N2H 8,0 ja pH/B3H 7,1
v2s/A1J 7,2 ja yp5/N2H 12
10 Laboratorio sai typpiyhdisteisti jdtevesiluokkaa Laboratoriolle toimitettiin uudet néytteet ja laboratorio
olevia tuloksia ja ihmetteli pitoisuustasoa tuloksia | toimitti alkuperidiset ndytteet analysoitavaksi SYKEen.
palauttaessaan. SYKEssi todettiin, ettd naytteiden typpipitoisuudet oli-
vat muuttuneet alkuperdisistd. Syy nédytteen kontaminoi-
tumiseen ei selvinnyt.
Laboratorion uusista néytteistd raportoimat tulokset
otettiin mukaan jo alustavaan tulostenkisittelyyn.
23 Naytteiden A1J ja N2H y,5s —tulokset oli raportoitu | Oikein raportoituna tulokset olisivat olleet hyvéksyttyji.
ristiin. Samoin kaikki kokonaisfosforitulokset oli
raportoitu virheellisesti. Oikeat tulokset olivat:
P /A1P 20,4 pg/l
P /N2P 23,4 ug/l
P/B3P 36,8 pug/l
Plol, liukoinen/N2P 19’8 “g/l
Plol liukoinen/B3P 31’2 ”gll
30 Raportoi sahkonjohtavuustulokset yksikossi Tulokset muutettiin yksikkoon mS/m SYKEssi.
uS/cm.
32 Laboratorio raportoi ravinnetulokset yksikossi Tulokset muutettiin yksikkoon pg/l SYKEssi.
mg/l.
35 Niytteen AIN Nyozsnos —tuloksessa oli painovirhe. | Oikein raportoituna tulos olisi ollut hyvéksyttiva.
Oikea tulos oli 113,4 ug/l
Kaikki Niytekirjeessda BOD -pitoisuusalueet oli ilmoitettu | Osallistujille ldhetettiin sahkopostiviesti, jossa tarken-
puutteellisesti. nettiin BOD -pitoisuusalueet.
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LIITE 6.1 ANALYYSIMENETELMAT
Appendix 6.1 Analytical methods

A
o
S
[=7
2

Miiritys Menetelmé

Elektrodi vihiionisille vesille

Yleiselektrodi

Muu elektrodi

SFES 3022 (kumottu)

SFS-EN 27888

Muu menetelmé

SFS 3032 tai vastaava manuaalinen indofenolisinimenetelmi
SFS-EN 11732 tai vastaava automaattinen indofenolisinimenetelmi
Aquakem, indofenolisinimenetelmi

Muu menetelmé: Aquakem, Langen valmisputkimenetelma,
SFS 11732 FIA/membraani

NNo3+No2 1 SFS-EN ISO 13395 tai vastaava: Cd/Cu- pelkistys — CFA tai FIA-
menetelmi

2 Manuaalinen spektrofotometrinen menetelmi, Cd/Cu- tai Cd/Hg-
pelkistys
3 SFS-EN ISO 10304 tai vastaava IC-menetelmi
4 Muu menetelmé: manuaalinen Cd/Cu —pelkistys, Aquakem
Niot 1 SFS-EN ISO 11905-1 tai vastaava CFA- tai FIA-menetelmé
2
3

pH

Sahkonjohtavuus
(conductivity)

NNH4

A RN | ~WIN|~]W|N|—

SFS 5505 tai vastaava modifioitu Kjeldal-menetelmi

Kumottu SFS 3031 tai vastaava manuaalinen spektrofotometrinen
menetelmi

4 Muu menetelmi: K,S,0¢-hapetus + manuaalinen Cd/Cu —pelkistys,
Aquakem

Ppos 1 SFS-EN ISO 6878 (korvannut SFS-EN 1189) tai vastaava
Ppos-liukoinen 2 SFS 3025 (kumottu) tai vastaava

SFS-EN ISO 15681 tai vastaava automaattinen
ammoniummolybdaattimenetelmi (FIA, CFA)

Aquakem, ammoniummolybdaattimenetelmé
Muu menetelmi: Koroleff in Grashoff
SFS-EN ISO 6878 (korvannut SFS-EN 1189)
SES 3036 (kumottu)

SFS-EN ISO 15681 tai vastaava automaattinen
ammoniummolybdaattimenetelmi (FIA, CFA)

Aquakem , ammoniummolybdaattimenetelma
5 Muu menetelmi: Koroleff in Grashoff

W

Ptot
P-liukoinen

W | =ln|D

N
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LIITE 6.2 MERKITSEVAT EROT ERI MENETELMILLA SAADUISSA
TULOKSISSA

Appendix 6.2 Significant differences in the results reported by the different analytical
methods

Téssd pitevyyskokeessa eri menetelmilld saatujen tulosten tilastollinen tarkastelu tehtiin eniten kédytetyn ja
muiden menetelmien tulosten vililld, kun tuloskisittelyssd mukana olevia tuloksia oli kolme tai enemmén.
Taulukossa on esitetty ne tapaukset, joissa eri menetelmilld saatujen tulosten keskiarvoissa tai keskihajon-
noissa oli tilastollisesti merkitsevii eroja.

Analyytti Niyte Menetelméi X S n Merkitsevi ero
Analyte Sample Method
Nnna AIN 1. SFS 3032 tai vastaava manuaalinen 24.1 2,82 21 X: men 1-2
indofenolisinimenetelmi
2. SFS-EN 11732 tai vastaava auto- 21,3 0,611 5
maattinen indofenolisinimenetelma
N2N 1. SFS 3032 tai vastaava manuaalinen 70,7 5,11 19 X:men 1-2
indofenolisinimenetelméa X: men 1-4
2. SFS-EN 11732 tai vastaava auto- 85,7 3,73 5
maattinen indofenolisinimenetelma
4 Muu menetelmi: 84,7 9,05 5
NNo2+NO3 AIN 1. SFS-EN ISO 13395 tai vastaava: 111 591 14 X: men 1-3
Cd/Cu- pelkistys —CFA tai FIA mene- X: men 1-4
telmé
3. SFS-EN ISO 10304 tai vastaava 116 6,62 13
IC-menetelmi
4 Muu menetelmi: 118 2,02 4
B3N 1. SFS-EN ISO 13395 tai vastaava: 239 12,4 10 X:men 1-3
Cd/Cu- pelkistys —CFA tai FIA mene-
telma
3. SFS-EN ISO 10304 tai vastaava 253 13,6 11
IC-menetelmi
pH N2H 1. Elektrodi vihiionisille vesille 7,05 0,0637 13 X: men 1-2
2. Yleiselektrodi 6,96 0,0929 20
Pt AlP 2. SFS 3026 (kumottu) 20,8 1,13 15 X: men 2-3
3. SFS-EN ISO 15681 tai vastaava 19,3 1,52 5 X: men 2-4
automaattinen ammoniummolybdaatti-
menetelmi (FIA, CFA)
4. Ammoniummolybdaattimenetelm4, 19,2 1,3 3
Aquakem
N2P 1. SFS-EN ISO 6878 (korvannut SFS- 23,2 0,84 4 X:men 1-2
EN 1189) X: men 2-3
2. SFS 3026 (kumottu) 24,2 0,83 14 X: men 2-4
3. SFS-EN ISO 15681 tai vastaava 229 1,33 5
automaattinen ammoniummolybdaatti-
menetelmi (FIA, CFA)
4. Ammoniummolybdaattimenetelmi, 21,6 1,36 3
Aquakem

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

Menetelmien koodit on selitetty liitteessd 6.1.

Analyytti (Analyfe) conductivity MNayte (Sample) N2H

| L
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8
74 (| R S, N SN H I, S S I N S
7.6 . - T & o
E ] i P N N . & T
@ ?24-5 = = i
7_2 L T _==_ =TT _.___ T+t — = —— L ——— _____“_ ______
6,8 I -
6,6 -
= Meth 1 = Meth 2
Analyytti (Analyte) N-NH4 Nayte (Sample) ATN
a2 T 1
30
28 T T T =T &
IR
24 I T [T T
gz E [ L J. J_ + - J_
22] _ T i3 1
204 e Y U AR O U ) N (.
187 L
167
= Meth1 = Meth2 & Meth3 o Meth 4
Analyytti (Analyte) N-NH4 Nayte (Sample) B3N
60 -
ssy I D . N D . S
] = &
50 - + P
SFLE L - T L
PEREEE L R— A —
a5 -
307

= Meth1 = Meth2 e Meth3 o Meth 4
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Analyytti (Analyte) N-NH4

20

Nayte (Sample) N2N
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90}
85
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Ho/l
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55
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Analyytti (Analyte) N-NO2+NO3
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Nayte (Sample) B3N
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2 240
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2204
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s

s

Analyytti (Analyte) N-NO2+NO3
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Nayte (Sample) N2N
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3

S 420
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Analyytti (Analyte) Ntot Nayte (Sample) B3N
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Analyytti (Analyte) Ntot Nayte (Sample) N2N
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Analyytti (Analyte) P-PO4 Nayte (Sample) B3P
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33-
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229 i 17 =
T R

27

257

23
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= Meth1 = Meth2 & Meth3 ¢ Meth 4 m Meth 5
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Analyytti (Analyte) P-PO4 Nayte (Sample) N2P
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Analyytti (Analyte) P-PO4-diss Nayte (Sample) B3P

32
31
30
29+ — — — — — N RN RN RN [ ——— | -4 - - - - ]
28
= 27_f T L 1 ch
= 26
25_; & =

23_§ -
22-
214
20-

= Meth1 = Meth2 & Meth 3

Analyytti (Analyte) P-PO4-diss Nayte (Sample) N2P
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Nayte (Sample) B3H
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Analyytti (Analyte) pH

= Meth1 = Meth2 & Meth 3

Nayte (Sample) N2H

Analyytti (Analyte) Ptot

= Meth1 = Meth2 & Meth 3

Nayte (Sample) N2P

294
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Analyytti (Analyte) Ptot-diss Nayte (Sample) N2P
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LIITE 7 VERTAILUARVOT JA NIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET

Appendix 7 The assigned values and their uncertainties

Analyytti Niyte | Vertailuarvo Vertailuarvon miérittdminen U %
Analyte Sample | Assigned value | Evaluation of the assigned values

AIN 23,7 Robusti keskiarvo 7,1
Nwira N2N | 76,0 Robusti keskiarvo 6,0
(ng/h

B3N 46,6 Robusti keskiarvo 5,9

AIN 115,5 Laskennallinen pitoisuus 0,6
Nxozevos N2N | 421 Robusti keskiarvo 2,1
(ng/h

B3N 241 Robusti keskiarvo 4.4

AIN 240 Robusti keskiarvo 3,3
Noo N2N 922 Robusti keskiarvo 2,4
(ng/h

B3N 564 Robusti keskiarvo 4,5

Al1P 18,0 Robusti keskiarvo 2,6
Pros N2P 14,1 Robusti keskiarvo 4,9
(ng/

B3P 29,2 Robusti keskiarvo 3,9
Ppos-liukoinen N2P 12,8 Robusti keskiarvo 4.4
(ng/l) B3P 26,4 Robusti keskiarvo 1,6

AlP 20,3 Laskennallinen pitoisuus 0,7
Fp:(;/l) N2P 23,4 Robusti keskiarvo 2,7

B3P 39,8 Robusti keskiarvo 3,2
P,.-liukoinen N2P 18,7 Robusti keskiarvo 3,1
(ng/) B3P 32,6 Robusti keskiarvo 3,3

A1H 7,25 Robusti keskiarvo 0,3
pH N2H 7,00 Robusti keskiarvo 0,6

B3H 7,86 Robusti keskiarvo 0,5
s Al) 13,3 Robusti keskiarvo 0,8
(mS/m) N2H | 7.42 Robusti keskiarvo 11

U % = vertailuarvon mittausepdvarmuus (U % = Uncertainty of the assigned value)
U%=100-(2-1,23-SDy /N n)/VA
VA = vertailuarvo (VA = Assigned value)

n = tulosten lukuméérd ( n = number of results)

Synteettisien niytteiden laskennallisesti médritetyn vertailuarvon mittausepdvarmuudet on
arvioitu ndytteen valmistuksen eri vaiheiden epdvarmuuksista.
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LIITE 8 TULOKSISSA ESIINTYVIA KASITTEITA
Appendix 8 Terms in the result tables

Laboratoriokohtaiset tulokset ja yhteenveto

Analyte
Unit
Sample
z-Graphics
z-value

Outl test OK

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

Mean
Robust-mean
SD% rob

SD%

Num of labs

Analyytti (médritys)
Yksikko
Naytekoodi
z-arvo — graafinen tulostus
z-arvon laskeminen
z = (x; - X)/s, missi
x; = yksittédisen laboratorion tulos
X = vertailuarvo (assigned value)
s = kokonaishajonnan tavoitearvo (Spget )-
Yes — tulos ei ole harha-arvo, tai merkinti testistd, minkd mukaan tulos on harha-arvo
C = Cochran testi, poikkeavien rinnakkaistulosten testaus
H = Hampel testi, keskiarvosta poikkeavien tulosten testaus
Vertailuarvo
Kokonaishajonnan tavoitearvo (95 % merkitsevyystaso).
Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Mediaani
Keskiarvo
Robusti-keskiarvo
Robusti-keskihajonta
Keskihajonta %
Osallistujien kokonaismaéra

Yhteenveto z-arvoista

A - hyviksytty (-2<z<2)

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

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

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

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

Robusti-statistiikka vertailuarvon laskemiseksi

Robusti-keskiarvon laskeminen ja keskihajonnan laskeminen:

Suuruusjirjestyksessi olevista tuloksista (X, Xa, X;, ...Xp) lasketaan ensimmdiset robusti-keskiarvo ja —keskihajonta x* ja s*
x* = tulosten x; mediaani i=12,..p
s* = 1,483 mediaani erotuksista | x; — x*| i=1,2,..p)

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

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

[ x*-9,  josxi<x*-¢
x* = { x*+o0, josx; > x* + ¢
{ x muutoin

Uudet keskiarvo ja —keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
x' = Zx,. I'p
s = L1343 (0 —x ) ((p-D)

Keskiarvoa ja —keskihajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esimerkiksi kolmas merkitsevd numero ei endd muutu
keskiarvossa ja —keskihajonnassa.
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LITE 9. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
Appendix 9. Results of each patrticipant
Analyte Unit  Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value D9 labs
Laboratory 1
conductivity mS/m AlJ - 0,120 yes 133 5 13,34 13,3 13,29 13,272 2 180 383
mS/m N2H 0,054 yes 7,42 5 743 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN —— 2,800 yes 23,7 15 28,64 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
pg/l B3N — 3,600 yes 46,6 15 59,27 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
ug/l N2N e 0,360 yes 76 15 78,07 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 ug/l ATN e — 0,660 yes 1155 10 119,30 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N — 0,820 yes 241 10 250,85 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
ug/l N2N — 1,000 vyes 421 10 442,28 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot po/l ATN - -0,170 yes 240 15 237 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N  — 0,760 yes 564 15 596 564,5 561,9 564,081 7,5 841 22
ug/l N2N - -0,190 yes 922 15 909 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH . 0,099 yes 725 28 7,26 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H — 0,310 yes 7,86 25 7,89 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H — -0,790 yes 7 29 6,92 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 Ho/l A1P — -0,390 yes 18 10 17,65 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P  — 1,100 yes 292 10 30,75 29 28,86 29,218 52 6,26 22
ug/l N2P  — 0,950 yes 14,1 15 151 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
Ptot ug/l A1P — -1,800 yes 20,3 10 18,45 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — -1,200 yes 39,8 10 37,35 39,6 39,81 39,77 6,5 6,52 22
ug/l N2P — -1,700 yes 234 10 21,4 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Laboratory 2
conductivity mS/m Ald — -0,600 yes 13,3 5 131 13,3 13,29 13,272 2 180 383
mS/m N2H  — 0,970 yes 7,42 5 7.6 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l ATN H 23,7 15 <30 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
ug/l N2N — 0,880 yes 76 15 81 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
Ntot Ho/l A1TN — -0,390 yes 240 15 233 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l N2N — -0,550 yes 922 15 884 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH - -0,200 yes 7,25 28 7.23 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
N2H  — 0,990 yes 7 29 710 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 ug/l A1P ‘ H 18 10 <130 18,1 18,04 17,966 59 596 31
ug/l N2P : H 141 15 <130 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
Laboratory 3
N-NH4 ug/l AN — 6,000 H 23,7 15 344 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
pg/l N2N —— 2,100 yes 76 15 87,9 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 ug/l ATN — -0,780 yes 1155 10 111 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l N2N — -1,200 yes 421 10 396 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30
Ntot ug/l ATN — -1,700 yes 240 15 210 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l N2N — -2,700 yes 922 15 735 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H — 0590 yes 725 28 7,31 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
N2H e 0,490 vyes 7 29 7,05 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 po/l A1P — -5,100 H 18 10 134 18,1 18,04 17,966 59 596 31
P-PO4-diss ug/l N2P — 2,300 yes 12,8 15 10,62 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l A1P — -0,640 C 20,3 10 19,65 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l N2P — -3,800 H 23,4 10 18,9 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss po/l N2P — -1,000 yes 18,7 10 17,75 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 4
conductivity mS/m AlJ — -2,400 yes 13,3 5 125 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H — -4,000 H 7,42 5 6,68 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NO2+NO3 ug/l ATN 2,300 yes 1155 10 102 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l N2N - -0,190 vyes 421 10 417 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30
Ntot po/l A1N - 0,280 yes 240 15 245 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l N2N — 0,540 yes 922 15 959 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H - -0,200 yes 725 28 7,23 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
N2H -1,300 vyes 7 29 6,87 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l A1P — 2,100 C 18 10 16,1 18,1 18,04 17,966 59 596 31
ug/l N2P — -2,200 yes 14,1 15 11,8 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss po/l N2P — 1,000 yes 12,8 15 13,8 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot po/l A1P — 0,490 yes 203 10 20,8 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
pg/l N2P — -5,600 H 23,4 10 16,8 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss ug/l N2P — -1,200 yes 18,7 10 17,6 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 5
N-NH4 ug/l AN - -0,170 yes 23,7 15 234 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
ug/l B3N — -1,000 yes 46,6 15 43,1 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
N-NO2+NO3 ug/l AN — -3900 H 1155 10 929 115 1139 113,758 5,6 543 31
pg/l B3N — -5,600 H 241 10 1735 245 243,7 241,461 69 8,67 24
Ntot Hg/l AN e 0,500 yes 240 15 249,0 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N 0,050 yes 564 15 566,1 5645 561,9 564,081 75 841 22
P-PO4 ug/l A1P e — 1,200 yes 18 10 19,1 18,1 18,04 17,966 59 596 31
ug/l B3P - -0,270 yes 292 10 288 29 28,86 29,218 52 6,26 22
P-PO4-diss ug/l B3P - 0,150 yes 264 10 26,6 26,5 26,28 26,514 47 3,77 21
Ptot Hg/l A1P - 0,099 yes 20,3 10 204 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
pg/l B3P  — 0,980 yes 398 10 41,75 39,6 39,81 39,77 65 652 22
Ptot-diss Hg/l B3P b 0,280 yes 32,6 10 33,05 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
Laboratory 6
conductivity mS/m AlJ — -0,600 yes 13,3 5 1341 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H — -1,200 yes 7,42 5 719 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN H 23,7 15 <30 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l N2N — -0,880 vyes 76 15 71 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN - -0,260 yes 1155 10 114 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l N2N - -0,240 yes 421 10 416 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN — -1,200 yes 240 15 219 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l N2N - -0,120 yes 922 15 914 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH 0,000 yes 7,25 28 7.25 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
N2H — -2,800 vyes 7 29 6.72 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 ug/l AP — -1,600 yes 18 10 16,6 18,1 18,04 17,966 59 596 31
ug/l N2P — -1,000 yes 14,1 15 13 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss ug/l N2P — -1,600 yes 128 15 11,3 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l AP = 0,340 yes 20,3 10 20,65 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l N2P  —— 0,980 yes 234 10 2455 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l N2P - 0,160 yes 18,7 10 18,85 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 7
conductivity mS/m A1lJ — -18,000 H 13,3 5 72 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H — 25,000 H 7,42 5 12 7,43 7,383 7,417 24 261 33
pH A1H = 0,490 yes 725 28 7.3 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H — -7,700 H 786 25 741 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H —— 9,900 H 7 29 8.0 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 ug/l AP — -1,300 C 18 10 16,85 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P — -1,000 yes 292 10 27,7 29 28,86 29,218 52 6,26 22
ug/l N2P — -0,990 yes 14,1 15 13,05 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
Laboratory 8
conductivity mS/m AlJ  — 0,600 yes 133 5 135 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H — -0,540 yes 7,42 5 7,32 7,43 7,383 7417 2,4 2,61 33
N-NH4 ug/l AN 0,000 yes 23,7 15 23,7 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
ug/l B3N - -0,260 yes 466 15 457 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
ug/l N2N — -0,910 yes 76 15 70,8 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 ug/l AN . 0,087 yes 1155 10 116 115 1139 113,758 56 543 31
pg/l B3N  — 0,750 yes 241 10 250 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
ug/l N2N — 1,400 vyes 421 10 450 422 420,9 42215 4,3 4,82 30
Ntot Hg/l AN — -1,400 yes 240 15 214 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N - -0,240 yes 564 15 554 564,5 561,9 564,081 75 841 22
ug/l N2N - 0,160 yes 922 15 933 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H - 0,200 yes 7,25 28 7,27 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H - -0,200 yes 7,86 25 7,84 7,865 7,872 7,863 09 094 24
N2H 0,000 vyes 7 29 7 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 Hg/l A1P — 0,330 yes 18 10 18,3 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P . 0,068 yes 29,2 10 293 29 28,86 29,218 52 6,26 22
ug/l N2P - -0,190 yes 14,1 15 13,9 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss ug/l B3P — 0,680 yes 264 10 27,3 26,5 26,28 26,514 47 3,77 21
ug/l N2P — -0,520 yes 128 15 123 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot Hg/l A1P e — 0,890 yes 20,3 10 212 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
pg/l B3P — -0,350 yes 398 10 39,1 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P — 0,810 yes 234 10 24,35 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss ug/l B3P - -0,120 yes 326 10 324 32,9 32,83 32,749 63 6,47 20
ug/l N2P — 1,300 yes 18,7 10 19,9 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 9
conductivity mS/m AlJ 0,000 yes 13,33 5 13,3 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H — 5400 H 7,42 5 843 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN — -0,340 yes 23,7 15 23,1 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N — -0,830 yes 46,6 15 437 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N — -1,700 yes 76 15 66,1 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN - -0,260 yes 1155 10 114 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N e 0,500 yes 241 10 247 245 243,7 241,461 6,9 867 24
ug/l N2N  — 0,760 yes 421 10 437 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN - -0,280 yes 240 15 235 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N — -0,520 yes 564 15 542 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N 0,029 yes 922 15 924 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH e 0,490 yes 7,25 28 7,30 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H — 0,810 yes 7,86 25 794 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H e 0,300 yes 7 29 7,03 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l AP — -0,440 yes 18 10 17,6 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P — 1,300 yes 292 10 31,15 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P -— -0,280 yes 14,1 15 13,8 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P - -0,110 yes 26,4 10 26,25 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
pg/l N2P — -0,360 yes 12,8 15 1245 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27
Ptot ug/l AP e —— 1,400 yes 20,3 10 21,75 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — 1,300 yes 398 10 42,35 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P  — 0,810 yes 234 10 2435 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P — 0,310 yes 326 10 33,1 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
pg/l N2P 2,000 yes 187 10 20,6 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 10
conductivity mS/m A1lJ = 0,450 yes 13,3 5 13.45 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H o 0,320 yes 7,42 5 748 7,43 7,383 7417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN —— 3,500 yes 23,7 15 30 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
pg/l B3N  —— 1,500 yes 466 15 52 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N — -1,400 vyes 76 15 68 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN —— 2,200 yes 1155 10 128 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N —— 3,000 yes 241 10 277 245 243,7 241,461 6,9 867 24
ug/l N2N — 1,600 vyes 421 10 454 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN — -0,330 yes 240 15 234 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N e 0,950 yes 564 15 604 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N - 0,220 yes 922 15 937 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH 0,000 yes 7,25 28 7.25 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H o 0,710 yes 7,86 25 793 7,865 7,872 7,863 09 094 24
N2H o 0,390 yes 7 29 7.04 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l AP - 0,220 yes 18 10 18,2 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P — -0,960 yes 292 10 27,8 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P - 0,240 yes 141 15 14,35 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P - 0,150 yes 26,4 10 26,6 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
ug/l N2P . 0,100 yes 128 15 129 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l AP — 2,100 yes 20,3 10 18,2 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P - -0,300 yes 398 10 39,2 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P - 0,170 yes 234 10 236 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P — -0,800 yes 326 10 31,3 32,9 32,83 32,749 6,3 647 20
pg/l N2P — -0,640 yes 18,7 10 18,1 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 11
conductivity mS/m AlJ - 0,210 yes 13,3 5 13,37 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H 0,054 vyes 7,42 5 743 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN —— 1,900 vyes 23,7 15 27 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l N2N — -0,530 vyes 76 15 73 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN  — 0,780 yes 1155 10 120 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l N2N —— 1,400 vyes 421 10 450 422 420,9 42215 4,3 4,82 30
Ntot ug/l AN 0,000 yes 240 15 240 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l N2N —— -1,900 yes 922 15 790 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H — 0,490 yes 7,25 28 7,30 7,25 7,24 7,251 09 066 35
N2H 0,000 vyes 7 2,9 7,00 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 Hg/l A1P -1,800 yes 18 10 16,39 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l N2P — -1,700 yes 14,1 15 12,25 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
Ptot ug/l AP - 0,150 yes 20,3 10 20,45 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l N2P  — 0,600 yes 234 10 241 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

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 Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 12
conductivity mS/m AlJ = 0,300 yes 13,3 5 134 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H o 0,430 vyes 7,42 5 75 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN — 2,400 yes 237 15 28 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N  —— 1,500 yes 466 15 52 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N — 1,900 vyes 76 15 87 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN 3 0,087 yes 1155 10 116 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N — -0,660 yes 241 10 233 245 243,7 241,461 6,9 867 24
ug/l N2N - -0,240 yes 421 10 416 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN o 0,560 yes 240 15 250 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N — -0,970 yes 564 15 523 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N -— -0,320 yes 922 15 900 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH — -1,500 yes 725 28 7,1 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H e 0,410 yes 786 25 79 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H — -0,990 yes 7 29 69 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l AP — -3,200 yes 18 10 15,15 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P — -1,600 yes 292 10 26,85 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P — -2,500 yes 14,1 15 11,45 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P — -2,500 yes 264 10 23,15 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
pg/l N2P — -3,400 yes 128 15 95 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27
Ptot ug/l AP — -1,800 yes 20,3 10 185 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — 2,800 yes 398 10 34,2 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P — 2600 yes 234 10 204 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P — -4,200 H 326 10 25,7 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
pg/l N2P -3,600 yes 18,7 10 153 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 13
conductivity mS/m AlJ — -1,200 yes 13,3 5 12,9 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H  — 0,650 vyes 7,42 5 754 7,43 7,383 7417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN  — 0,840 yes 23,7 15 252 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
pg/l N2N - 0,110 yes 76 15 76,6 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN o -0,087 yes 1155 10 115 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
pg/l N2N 0,048 vyes 421 10 422 422 420,9 42215 4,3 4,82 30
Ntot ug/l AN -0,056 yes 240 15 239 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l N2N - 0,120 yes 922 15 930 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H — -0,300 yes 7,25 28 7,22 7,25 7,24 7,251 09 066 35
N2H — -0,390 yes 7 29 6,96 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 Hg/l A1P e — 0,890 yes 18 10 18,8 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l N2P —— 1,400 yes 141 15 15,55 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss ug/l N2P e 0,570 yes 12,8 15 13,35 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l AP = 0,490 yes 20,3 10 20,8 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l N2P - -0,170 yes 234 10 23,2 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l N2P — -1,500 yes 18,7 10 173 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 14
conductivity mS/m AlJ -— -0,300 yes 13,3 5 13,2 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H — -1,500 yes 7,42 5 715 7,43 7,383 7417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN — -1,600 yes 23,7 15 20,8 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
ug/l B3N —— -1,900 yes 46,6 15 40,1 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N —— 2,500 yes 76 15 90,3 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN . 0,087 yes 1155 10 116 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
pg/l B3N — 1,400 yes 241 10 258 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
ug/l N2N  — 0,760 yes 421 10 437 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN —— 1,600 yes 240 15 268 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l B3N  — 0,920 vyes 564 15 603 564,5 561,9 564,081 7,5 841 22
pg/l N2N  —— 1,200 vyes 922 15 1002 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H e 0,390 yes 7,25 28 7,29 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H — 0,810 yes 7,86 25 794 7,865 7,872 7863 0,9 094 24
N2H e 0,490 vyes 7 29 7,05 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 ug/l AP e —— 1,300 vyes 18 10 19,2 18,1 18,04 17,966 59 596 31
P-PO4-diss ug/l B3P [ -0,076 yes 264 10 26,3 26,5 26,28 26,514 47 3,77 21
ug/l N2P  — 0,680 yes 12,8 15 1345 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot Hg/l A1P — -0,940 yes 20,3 10 19,35 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
pg/l B3P -0,980 yes 398 10 37,85 39,6 39,81 39,77 65 652 22
pg/l N2P - -0,260 yes 234 10 23,1 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss ug/l B3P — -1,600 yes 326 10 30,05 32,9 32,83 32,749 63 6,47 20
ug/l N2P  — 0,860 yes 187 10 195 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008




31 LITE o, &
APPENDIX
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 4 0 41 42 43 OK value SD% labs
Laboratory 15
conductivity mS/m AlJ 0,000 yes 13,33 5 13,3 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H 0,054 yes 7,42 5 743 7,43 7,383 7417 2,4 2,61 33
N-NH4 Hg/l AN e -0,840 yes 23,7 15 22,2 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N — -2,400 yes 466 15 38,1 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N — -1,900 vyes 76 15 65,2 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN — -1,100 yes 1155 10 109 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N — -1,100 yes 241 10 228 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
ug/l N2N — -0,570 yes 421 10 409 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30
Ntot Hg/l AN — -0,390 yes 240 15 233 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N — -1,200 yes 564 15 513 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N — -1,100 yes 922 15 847 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH o -0,099 yes 7,25 28 7,24 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H — -2,000 yes 7,86 2,5 7,66 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H  — 0,890 yes 7 2,9 7,09 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 Hg/l A1P — -1,100 yes 18 10 17 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P — -0,960 yes 292 10 27,8 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P — -0,710 yes 14,1 15 13,35 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P — -0,910 yes 264 10 252 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
pg/l N2P — -0,680 yes 128 15 12,15 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27
Ptot Hg/l A1P e — 0,940 yes 20,3 10 21,25 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
Hg/l B3P — 1,100 yes 398 10 42 39,6 39,81 39,77 65 652 22
Hg/l N2P 0,470 yes 234 10 23,95 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P -0,580 yes 32,6 10 31,65 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
pg/l N2P 1,300 yes 18,7 10 199 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 16
conductivity mS/m AlJ — 0,900 yes 133 5 13,6 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H e 0,320 yes 7,42 5 7,48 7,43 7,383 7417 2,4 261 33
N-NH4 Hg/l AN — -0,730 yes 23,7 15 224 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N — -1,300 yes 466 15 419 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N — -1,600 yes 76 15 67,0 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN  — 1,100 yes 1155 10 122 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
Hg/l B3N  — 0,660 yes 241 10 249 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
Hg/l N2N - 0,190 yes 421 10 425 422 420,9 42215 4,3 4,82 30
Ntot Hg/l AN — 0,670 yes 240 15 252 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N — 0,310 yes 564 15 577 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N - 0,460 yes 922 15 954 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH e 0,490 yes 7,25 2,8 7,30 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H - -0,200 yes 7,86 2,5 7,84 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H - -0,300 vyes 7 29 6,97 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 ug/l A1P  — 1,000 vyes 18 10 18,9 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P —— 2,100 C 292 10 323 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P - 0,240 yes 141 15 14,35 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P e 0,530 yes 264 10 27,1 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
ug/l N2P — 1,500 yes 128 15 14,2 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27
Ptot Hg/l A1P = 0,099 vyes 20,3 10 204 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P  — 0,800 yes 39,8 10 414 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P B —— -1,200 yes 234 10 22 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P e 0,520 yes 32,6 10 33,45 32,9 32,83 32,749 6,3 647 20
pg/l N2P — -0,640 yes 18,7 10 18,1 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

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 Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of

S 2 4 0 41 42 43 OK value SD% labs

Laboratory 17

conductivity mS/m AlJ — 1,800 vyes 13,3 5 13,9 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H L —— 1,000 vyes 7,42 5 761 7,43 7,383 7417 2,4 2,61 33

N-NH4 Hg/l AN — -2,400 yes 23,7 15 195 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N  — 1,000 yes 466 15 50,1 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

pg/l N2N e 2,300 yes 76 15 89,1 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30

N-NO2+NO3 Hg/l AN o -0,087 yes 1155 10 115 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N e 0,500 yes 241 10 247 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24

ug/l N2N - 0,140 vyes 421 10 424 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30

Ntot Hg/l AN —— -0,670 yes 240 15 228 239 238,9 240,244 66 7,29 31

pg/l B3N - 0,120 yes 564 15 569 564,5 561,9 564,081 75 841 22

pg/l N2N - 0,140 yes 922 15 932 924 909,7 921,549 7 545 31

pH ATH — -1,700 yes 7,25 2,8 7,08 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H — 0,310 yes 7,86 25 7,89 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24

N2H — -0,690 vyes 7 29 6,93 7 6,988 7 1,4 129 34

P-PO4 Hg/l A1P — 0,670 C 18 10 18,6 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P — -1,600 yes 292 10 26,9 29 28,86 29,218 52 6,26 22

pg/l N2P — -1,900 yes 14,1 15 121 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28

P-PO4-diss Hg/l B3P — -0,910 yes 264 10 252 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
pg/l N2P — -1,400 yes 128 15 11,45 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27

Ptot Hg/l A1P — -1,900 yes 20,3 10 18,35 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30

Hg/l B3P — -2,900 yes 398 10 33,95 39,6 39,81 39,77 65 652 22

Hg/l N2P — -2,000 yes 234 10 211 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

Ptot-diss Hg/l B3P — -2,000 yes 326 10 293 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
pg/l N2P -1,600 yes 18,7 10 17,25 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

Laboratory 18

conductivity mS/m AlJ 0,000 yes 13,3 5 13,3 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H o 0,220 yes 7,42 5 7,46 7,43 7,383 7417 2,4 261 33

N-NH4 Hg/l AN — -1,400 yes 23,7 15 21,2 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N  — 1,200 yes 466 15 50,7 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

pg/l N2N —— 1,800 vyes 76 15 86,3 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30

N-NO2+NO3 Hg/l AN — -0,610 yes 1155 10 112 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
Hg/l B3N — -0,580 yes 241 10 234 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24

Hg/l N2N — -1,700 yes 421 10 385 422 420,9 42215 4,3 4,82 30

Ntot Hg/l AN — 1,800 vyes 240 15 272 239 238,9 240,244 66 7,29 31

pg/l B3N — 1,500 vyes 564 15 628 564,5 561,9 564,081 75 841 22

pg/l N2N  — 0,710 yes 922 15 971 924 909,7 921,549 7 545 31

pH ATH = 0,200 yes 7,25 2,8 7,27 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35

B3H — 0,310 yes 7,86 25 7,89 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24

N2H R — 0,790 yes 7 2,9 7,08 7 6,988 7 1,4 129 34

P-PO4 ug/l A1P - 0,110 yes 18 10 18,1 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P o 0,480 yes 29,2 10 299 29 28,86 29,218 52 6,26 22

pg/l N2P - 0,190 yes 141 15 143 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28

P-PO4-diss Hg/l B3P b 0,300 yes 264 10 26,8 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
ug/l N2P — -0,310 yes 128 15 125 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27

Ptot Hg/l A1P 0,000 yes 20,3 10 20,3 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30

ug/l B3P e 0,330 yes 39,8 10 40,45 39,6 39,81 39,77 65 652 22

ug/l N2P — -0,680 yes 234 10 22,6 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

Ptot-diss Hg/l B3P —— 3,400 yes 326 10 38,15 32,9 32,83 32,749 6,3 647 20
pg/l N2P — -0,800 yes 18,7 10 17,95 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Laboratory 19

conductivity mS/m A1J -0,600 yes 13,3 5 13,10 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33

mS/m N2H -1,700 yes 7,42 5 7,10 7,43 7,383 7417 24 261 33

N-NH4 ug/l AN -0,960 yes 23,7 15 22 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
Ho/l B3N -0,740 yes 466 15 44 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

Hog/l N2N  — 1,200 vyes 76 15 83 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30

N-NO2+NO3 Hg/l AN -1,800 yes 1155 10 105 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N -0,083 yes 241 10 240 245 243,7 241,461 69 8,67 24

ug/l N2N -0,810 yes 421 10 404 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30

Ntot ug/l AN -0,780 yes 240 15 226 239 238,9 240,244 66 729 31
Hog/l B3N -0,590 yes 564 15 539 564,5 561,9 564,081 75 841 22

Ho/l N2N 0,670 yes 922 15 968 924 909,7 921549 7 545 31

pH ATH -0,590 yes 725 28 7,19 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H I 1,000 yes 786 25 7,96 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24

N2H i 0,690 yes 7 29 7,07 7 6,988 7 1,4 129 34

P-PO4 ug/l A1P 0,000 vyes 18 10 18 18,1 18,04 17966 59 59 31
Ho/l B3P -1,800 yes 292 10 26,5 29 28,86 29,218 52 6,26 22

Ho/l N2P -1,000 yes 14,1 15 13 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28

P-PO4-diss Hg/l B3P -0,300 yes 26,4 10 26 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
Ho/l N2P -0,830 yes 128 15 12 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27

Ptot ug/l A1P -0,300 yes 20,3 10 20 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P 0,100 yes 39,8 10 40 39,6 39,81 39,77 65 652 22

ug/l N2P -0,340 yes 234 10 28 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

Ptot-diss Hg/l B3P 0,250 yes 326 10 33 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20

Ho/l N2P -0,750 yes 18,7 10 18 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

Laboratory 20

conductivity mS/m AlJ 0,600 yes 13,3 5 135 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33

mS/m N2H -0,110 yes 7,42 5 7,40 7,43 7,383 7417 24 261 33

N-NH4 ug/l AN -2,900 yes 23,7 15 185 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
Ho/l B3N -0,800 yes 46,6 15 43,8 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

Ho/l N2N -1,000 vyes 76 15 701 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30

N-NO2+NO3 Hg/l AN e 0,260 yes 1155 10 117 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N ] 0,410 yes 241 10 246 245 243,7 241,461 69 8,67 24

ug/l N2N e 0,520 yes 421 10 432 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30

Ntot ug/l AN f— 0,330 yes 240 15 246 239 238,9 240,244 66 729 31
Ho/l B3N -1,300 yes 564 15 510 564,5 561,9 564,081 75 841 22

Ho/l N2N f— 0,520 yes 922 15 958 924 909,7 921549 7 545 31

pH ATH 0,000 yes 7,25 28 7,25 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H -13,000 H 786 25 6,55 7,865 7,872 7,863 09 094 24

N2H -0,490 vyes 7 2,9 6,95 7 6,988 7 1,4 129 34

P-PO4 ug/l A1P - 0,220 yes 18 10 18,2 18,1 18,04 17966 59 59 31
Ho/l B3P — 1,700 yes 292 10 317 29 28,86 29,218 52 6,26 22

Hog/l N2P — 1,100 yes 141 15 15,25 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28

P-PO4-diss Hg/l B3P e 0,340 yes 264 10 26,85 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
ug/l N2P — 0,260 yes 12,8 15 13,05 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27

Ptot ug/l A1P ] 1200 yes 20,3 10 215 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — 2,000 yes 39,8 10 43,75 39,6 39,81 39,77 65 652 22

ug/l N2P —— 1,500 yes 234 10 25,15 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

Ptot-diss Hg/l B3P — 4200 H 326 10 394 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
Hg/l N2P  — 1,500 yes 18,7 10 20,1 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 21
conductivity mS/m AlJ — -1,600 yes 13,3 5 12,8 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H —— -2,000 yes 7,42 5 7,04 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN — 0,390 yes 23,7 15 244 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N — -1,000 yes 46,6 15 43,0 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N — -0,840 vyes 76 15 71,2 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN b 0,260 yes 1155 10 117 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N o 0,750 yes 241 10 250 245 243,7 241,461 6,9 867 24
ug/l N2N o 0,380 yes 421 10 429 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN — 0,280 yes 240 15 245 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N —— 2,300 yes 564 15 660 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N -0,043 yes 922 15 919 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH = 0,200 yes 7,25 2,8 7,27 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H 0,000 yes 7,86 25 7,86 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H - -0,200 yes 7 29 6,98 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l AP — 0,890 yes 18 10 18,8 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P  — 0,750 yes 29,2 10 30,3 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P  — 0,900 yes 141 15 15,05 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P e — 1,000 yes 26,4 10 27,75 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
pg/l N2P  — 0,830 yes 12,8 15 136 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27
Ptot ug/l AP  — 2200 yes 20,3 10 225 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P o 0,500 yes 39,8 10 40,8 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P —— 1,700 yes 234 10 254 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P e 0,740 yes 326 10 33,8 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
pg/l N2P 2,100 yes 187 10 20,7 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 22
conductivity mS/m A1lJ - -0,300 yes 13,3 5 13.20 13,3 13,29 13,272 2 180 33
mS/m N2H — -1,100 yes 7,42 5 7.21 7,43 7,383 7417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN - -0,110 yes 23,7 15 235 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
pg/l N2N — -1,100 yes 76 15 69.6 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN — -1,500 yes 1155 10 107 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
pg/l N2N — -0,900 yes 421 10 402 422 420,9 42215 4,3 4,82 30
Ntot ug/l AN — -0,670 yes 240 15 228 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l N2N — -0,650 yes 922 15 877 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H . 0,099 yes 725 28 7.26 7,25 7,24 7,251 09 066 35
N2H  — 0,790 yes 7 2,9 7.08 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 Hg/l A1P ] 0,560 yes 18 10 18,5 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l N2P  — 0,760 yes 141 15 14,9 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss ug/l N2P e — 1,100 yes 12,8 15 13,85 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l AP = 0,250 yes 20,3 10 20,55 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l N2P o 0,470 yes 234 10 23,95 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l N2P — -0,480 yes 18,7 10 18,25 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

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 Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of

S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs

Laboratory 23
conductivity mS/m A1lJ — -17,000 H 13,3 5 76 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H — 31,000 H 7,42 5 13,2 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN —— -1,600 yes 23,7 15 20,8 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N — -1,800 yes 46,6 15 404 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N —— -1,700 yes 76 15 66,2 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN — -0,950 yes 1155 10 110 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N — -0,910 yes 241 10 230 245 243,7 241,461 6,9 867 24
ug/l N2N — -0,710 yes 421 10 406 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN — -1,200 yes 240 15 219 239 238,9 240,244 66 7,29 31
pg/l B3N — -0,870 yes 564 15 527 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N — -0,510 yes 922 15 887 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH = 0,200 yes 7,25 2,8 7,27 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H . 0,100 yes 7,86 25 787 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H 0,000 yes 7 2,9 7,00 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l AP — -0,560 yes 18 10 17,5 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P 0,034 yes 29,2 10 29,25 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P  — 1,200 yes 14,1 15 15,35 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P — -0,420 yes 26,4 10 25,85 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
pg/l N2P - 0,160 yes 128 15 12,95 12,8 12,62 12,757 104 9,82 27
Ptot ug/l AP — 2,800 yes 20,3 10 175 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — -5,300 H 39,8 10 29,25 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P —— 6,900 H 234 10 1535 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P — -4,100 H 32,6 10 25,85 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
pg/l N2P -6,100 H 187 10 1295 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 24

conductivity mS/m A1lJ = 0,360 yes 13,3 5 13,42 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H  — 0,700 yes 7,42 5 755 7,43 7,383 7417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN 0,056 yes 23,7 15 2338 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
pg/l B3N - 0,200 yes 46,6 15 473 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N - -0,300 vyes 76 15 743 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN 3 0,087 yes 1155 10 116 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N —— 2,500 yes 241 10 271 245 243,7 241,461 6,9 867 24
ug/l N2N - 0,240 yes 421 10 426 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN ‘ 0,000 yes 240 15 240 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l B3N }— 0,800 yes 564 15 598 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N }— 0,390 yes 922 15 949 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH . 0,099 yes 725 28 7,26 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H ‘ 0,000 yes 7,86 25 7,86 7,865 7,872 7,863 09 094 24
N2H e 0,300 yes 7 29 7,03 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l AP — -0,610 yes 18 10 17,45 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P — -0,550 yes 292 10 284 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P  — 0,660 yes 14,1 15 148 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Hg/l B3P — -0,300 yes 264 10 26 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
ug/l N2P — 0,310 yes 128 15 131 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l AP e 0,540 yes 20,3 10 20,85 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — 1,600 yes 398 10 42,95 39,6 39,81 39,77 65 652 22
ug/l N2P — 0,300 yes 234 10 23,75 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l B3P o 0,550 yes 326 10 335 32,9 32,83 32,749 6,3 647 20
pg/l N2P - 0,210 yes 18,7 10 189 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

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 Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 25
conductivity mS/m AlJ b 0,420 yes 13,3 5 13.44 13,3 13,29 13,272 2 180 33
mS/m N2H  — 0,700 yes 7,42 5 755 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l ATN 1,300 vyes 23,7 15 26.0 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N — -1,600 yes 46,6 15 409 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
ug/l N2N — -1,200 yes 76 15 69.0 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 ug/l AN o -0,087 yes 1155 10 115 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N —— 1,700 vyes 241 10 262 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
ug/l N2N 0,048 yes 421 10 422 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30
Ntot ug/l ATN — 1,100 vyes 240 15 260 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l B3N — 0,350 yes 564 15 579 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N — 0,720 yes 922 15 972 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH = 0,390 yes 7,25 2,8 7.29 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H — -0,410 yes 786 25 7.82 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H L -0,099 vyes 7 2,9 6.99 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l A1P - 0,220 yes 18 10 18,2 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P - -0,140 yes 292 10 29 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P — 1,300 yes 141 15 15,45 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss Ho/l B3P 0,038 yes 264 10 26,45 26,5 26,28 26,514 477 3,77 21
pg/l N2P e 0,360 yes 12,8 15 13,15 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l A1P 0,049 yes 20,3 10 20,35 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — -0,730 yes 39,8 10 38,35 39,6 39,81 39,77 6,5 6,52 22
ug/l N2P — 0,680 yes 234 10 242 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss ug/l B3P — -0,490 yes 326 10 31,8 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
ug/l N2P  — 0,750 yes 18,7 10 194 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 26
conductivity mS/m A1J — 1,000 yes 13,3 5 13,64 13,3 13,29 13,272 2 180 38
mS/m N2H — 1,600 vyes 7,42 5 7,71 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l ATN H 23,7 15 <30 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N  — 0,970 yes 46,6 15 50,0 46,25 47,05 46,556 135 13,0 24
pg/l N2N — -0,950 vyes 76 15 70,6 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
pH ATH - -0,200 yes 7,25 2,8 7,23 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H - -0,100 yes 786 25 7,85 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H — -0,490 vyes 7 29 6,95 7 6,988 7 14 129 34
Laboratory 27
conductivity mS/m AlJ : 0,060 yes 133 5 13.32 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H ‘ 0,000 yes 7,42 5 742 7,43 7,383 7,417 24 261 383
pH ATH e 0,790 yes 7,25 2,8 7.33 7,25 7,24 7,251 09 066 35
N2H — 1,400 vyes 7 29 714 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4-diss ug/l N2P — -1,600 yes 12,8 15 11,25 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot-diss ug/l N2P  — 0,590 yes 18,7 10 19,25 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 28
conductivity mS/m AlJ — -4900 H 13,3 5 11.67 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H o 0,380 yes 7,42 5 749 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l ATN — 1,600 vyes 23,7 15 265 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
ug/l N2N — 3,100 yes 76 15 93.9 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 ug/l AN e 0,430 yes 1155 10 118 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
ug/l N2N - -0,140 yes 421 10 418 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot Hg/l AN  — 0,640 yes 240 15 2515 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l N2N - 0,460 yes 922 15 954 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH  — 0,690 yes 725 28 7.32 7,25 7,24 7,251 09 066 35
N2H — 0,890 yes 7 29 7.09 7 6,988 7 14 129 34

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 Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of

S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs

Laboratory 29

conductivity mS/m AlJ 0,300 yes 13,3 5 134 13,3 13,29 13,272 2 1,80 33
mS/m N2H — -0,970 yes 7,42 5 724 7,43 7,383 7,417 24 261 33

N-NH4 ug/l AN — -1,500 yes 23,7 15 21,1 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N 0,057 yes 466 15 468 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

pg/l N2N 2,600 yes 76 15 90,7 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Hg/l AN 0,610 yes 1155 10 119 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N 0,250 yes 241 10 244 245 243,7 241,461 6,9 867 24

ug/l N2N 0,860 yes 421 10 439 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN -0,056 yes 240 15 239 239 238,9 240,244 66 7,29 31

pg/l B3N -0,024 yes 564 15 563 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N -0,043 yes 922 15 919 924 909,7 921,549 7 545 31

pH ATH 0,000 yes 7,25 28 7,25 7,25 7,24 7,251 0,9 066 35
B3H 0,410 yes 7,86 25 7,90 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24

N2H 0,790 yes 7 29 7,08 7 6,988 7 14 129 34

Laboratory 30

conductivity mS/m A1l -0,300 yes 13,3 5 132 13,3 13,29 13272 2 1,80 33

mS/m N2H -0,220 yes 7,42 5 7,38 7,43 7,383 7417 24 261 33

N-NH4 Hg/l AN -0,280 yes 23,7 15 23,2 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
ug/l B3N 0,890 yes 46,6 15 497 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

ug/l N2N -1,900 vyes 76 15 65,2 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30

N-NO2+NO3 ug/l AN 4000 H 1155 10 923 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31

-10,000 H 241 10 116 245 243,7 241,461 69 8,67 24

pg/l B3N —

Ho/l N2N 0,430 yes 421 10 430 422 420,9 42215 4,3 4,82 30

Ntot Hg/l AN 5,000 H 240 15 330 239 238,99 240,244 66 7,29 31
ug/l B3N -1,200 yes 564 15 515 564,5 561,9 564,081 75 841 22

ug/l N2N -0,250 yes 922 15 905 924 909,7 921549 7 545 31

pH ATH -1,600 yes 725 28 7,09 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H 0,710 yes 7,86 25 7,93 7,865 7,872 7,863 09 094 24

N2H -0,099 yes 7 2,9 6,99 7 6,988 7 1,4 129 34

P-PO4 Hg/l A1P 2,800 yes 18 10 20,5 18,1 18,04 17,966 59 59 31
Ho/l B3P 4,900 H 292 10 364 29 28,86 29,218 52 6,26 22

ug/l N2P 4,400 yes 14,1 15 18,75 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28

P-PO4-diss ug/l B3P 1900 yes 264 10 289 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
ug/l N2P 2,900 yes 12,8 15 1555 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27

Ptot Hg/l A1P 0,099 vyes 20,3 10 204 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
Ho/l B3P 0,850 yes 39,8 10 415 39,6 39,81 39,77 65 652 22

Ho/l N2P 0,430 yes 234 10 239 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

Ptot-diss ug/l B3P 1600 yes 326 10 35,25 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
ug/l N2P 0,110 yes 18,7 10 188 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

Laboratory 31

conductivity mS/m A1l 0,660 yes 13,3 5 13,52 13,3 13,29 13272 2 1,80 33

—
‘l—
—— 4,800 yes 466 15 634 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

mS/m N2H -0,054 vyes 7,42 5 741 7,43 7,383 7417 2,4 2,61 33

N-NH4 Hg/l AN — -1,300 yes 23,7 15 21,4 23,4 23,58 23,664 12,7 139 32
ug/l B3N

ug/l N2N 1,200 vyes 76 15 82,7 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30

N-NO2+NO3 ug/l AN — -7500 H 1155 10 72 115 1139 113,758 56 543 31

pg/l B3N 6,200 H 241 10 316 245 243,7 241,461 69 8,67 24

pg/l N2N — -1,500 yes 421 10 390 422 420,9 42215 4,3 4,82 30

Ntot ug/l AN 13,000 H 240 15 475 239 238,9 240,244 66 7,29 31

ug/l B3N 7,000 H 564 15 862 564,5 561,9 564,081 7,5 841 22

ug/l N2N 6,900 H 922 15 1400 924 909,7 921,549 7 545 31

pH A1H — -1,200 yes 7,25 28 7,13 7,25 7,24 7,251 09 066 35

B3H 1200 yes 7,86 25 7,98 7,865 7,872 7863 09 094 24

N2H — -1,200 yes 7 29 6,88 7 6,988 7 14 129 34

P-PO4 Hg/l A1P — -5500 H 18 10 13,05 18,1 18,04 17,966 59 596 31

ug/l B3P — -0,890 yes 292 10 27,9 29 28,86 29,218 52 6,26 22

ug/l N2P -0,047 yes 14,1 15 14,05 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28

P-PO4-diss ug/l B3P 25,000 H 26,4 10 59,1 26,5 26,28 26,514 47 3,77 21

ug/l N2P 35,000 H 12,8 15 46,3 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27

Ptot Hg/l A1P — -1,200 yes 20,3 10 19,05 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30

ug/l B3P 0,180 yes 39,8 10 40,15 39,6 39,81 39,77 65 652 22

pg/l N2P — 2,000 yes 234 10 21,05 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

Ptot-diss ug/l B3P 79,000 C 326 10 161,8 32,9 32,83 32,749 63 6,47 20

ug/l N2P 110,000 C 18,7 10 118,1 1885 18,68 18,856 6,8 7,01 27

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
test ned Targ result mean rob  of
S 2 1 0 1 2 43 OK value SD% labs
Laboratory 32
conductivity mS/m AlJ — -1,200 yes 13,3 5 1291 13,3 13,29 13,272 2 180 33
mS/m N2H — -2,500 yes 7,42 5 6,96 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l ATN — -2,600 yes 23,7 15 19 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
pg/l B3N  — 0,970 yes 466 15 50 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
pg/l N2N  — 0,880 yes 76 15 81 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 Ho/l B3N — -9,700 H 241 10 124 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
ug/l N2N —— 17,000 H 421 10 787 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30
Ntot ug/l N2N — -2,500 yes 922 15 751 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH — -0490 yes 725 28 7,20 7,25 7,24 7,251 09 066 35
N2H — -0,890 vyes 7 2,9 6,91 7 6,988 7 1,4 129 34
P-PO4 ug/l AP —— 13,000 H 18 10 30 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P —— 12,000 H 29,2 10 46 29 28,86 29,218 52 6,26 22
ug/l N2P —— 7,900 H 141 15 225 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss ug/l B3P —— 11,000 H 26,4 10 405 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
ug/l N2P — 13,000 H 12,8 15 255 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot Hg/l A1P —— 17,000 H 20,3 10 375 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l N2P —— 15,000 H 234 10 41 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss Hg/l N2P —— 26,000 H 18,7 10 43 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 33
N-NH4 ug/l ATN — 2,800 yes 23,7 15 28,7 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
ug/l B3N —— 2,300 yes 46,6 15 54,6 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24
N-NO2+NO3 Hg/l AN — 0,350 yes 1155 10 1175 115 1139 113,758 5,6 5,43 31
pg/l B3N — -3,100 yes 241 10 203,3 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
pH ATH — -1,600 yes 7,25 2,8 7,09 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H — -1,100 yes 786 25 7,75 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
Ptot ug/l A1P o 0,300 yes 20,3 10 20,6 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — -0,650 yes 39,8 10 38,5 39,6 39,81 39,77 6,5 6,52 22
Laboratory 34
conductivity mS/m AlJ - 0,090 yes 133 5 13,33 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H - -0,160 yes 7,42 5 739 7,43 7,383 7,417 24 261 383
N-NO2+NO3 ug/l ATN -3,200 yes 1155 10 97,1 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
ug/l B3N — -1,400 yes 241 10 224 245 243,7 241,461 6,9 8,67 24
ug/l N2N — -0,860 vyes 421 10 403 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30
Ntot Hg/l AN e — 1,300 yes 240 15 263 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l B3N — -0,920 yes 564 15 525 564,5 561,9 564,081 75 841 22
pg/l N2N L 0,610 yes 922 15 964 924 909,7 921,549 7 545 31
pH ATH — -0,300 yes 7,25 2,8 7,22 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H — -4300 H 786 25 7,44 7,865 7,872 7,863 0,9 094 24
N2H — -2,500 vyes 7 29 6,75 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l A1P R — 0,670 yes 18 10 18,6 18,1 18,04 17,966 59 596 31
pg/l B3P - 0,450 yes 29,2 10 29,85 29 28,86 29,218 52 6,26 22
pg/l N2P — -0,330 yes 141 15 13,75 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss po/l B3P - 0,150 yes 264 10 26,6 26,5 26,28 26,514 477 3,77 21
ug/l N2P — -0,470 yes 12,8 15 12,35 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l A1P - 0,150 yes 20,3 10 20,45 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P — -0,400 yes 39,8 10 39 39,6 39,81 39,77 6,5 6,52 22
ug/l N2P -0,043 yes 234 10 23,35 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss ug/l B3P - 0250 yes 326 10 33 32,9 32,83 32,749 6,3 647 20
ug/l N2P - 0,210 yes 18,7 10 189 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean Robust SD% SD% Num
3 2 4 0 +1 +2 43 tgsé vnjge 'SI'EE’rgV result mean rob I;)tzs
Laboratory 35
conductivity mS/m A1lJ - -0,150 yes 13,3 5 13,25 13,3 13,29 13272 2 1,80 33
mS/m N2H - -0,270 yes 7,42 5 737 7,43 7,383 7,417 24 261 33
N-NH4 ug/l AN -0,011 yes 23,7 15 23,68 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
ug/l N2N - 0,130 yes 76 15 76,73 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30
N-NO2+NO3 ug/l AN L ———— 5000 H 1155 10 14447 115 1139 113,758 56 5,43 31
ug/l N2N -0,019 yes 421 10 420,61 422 420,9 422,15 43 482 30
Ntot ug/l AN ! -0,078 yes 240 15 238,60 239 238,9 240,244 66 7,29 31
ug/l N2N o -0,130 yes 922 15 913,33 924 909,7 921,549 7 545 31
pH A1H — 0,390 yes 7,25 28 7,29 7,25 7,24 7251 0,9 0,66 35
N2H — 0,690 yes 7 29 7,07 7 6,988 7 14 129 34
P-PO4 ug/l AP — 0,340 yes 18 10 18,31 18,1 18,04 17,966 59 596 31
ug/l N2P — 1,200 yes 14,1 15 15,35 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28
P-PO4-diss ug/l N2P e 0,710 yes 12,8 15 1348 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27
Ptot ug/l AP - 0,290 yes 20,3 10 20,59 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l N2P o 0,350 yes 234 10 23,81 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28
Ptot-diss ug/l N2P — 0,440 yes 187 10 19,11 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27
Laboratory 36
conductivity mS/m Al 0,000 yes 133 5 133 13,3 13,29 13272 2 180 33
mS/m N2H -0,750 yes 7,42 5 728 7,43 7,383 7,417 24 261 33

N-NH4 ug/l AN — -0,680 yes 23,7 15 225 23,4 23,58 23,664 12,7 13,9 32
ug/l B3N — -2,300 yes 46,6 15 38,7 46,25 47,05 46,556 13,5 13,0 24

Ho/l N2N — -2,200 yes 76 15 63,3 73,65 76,16 76 11,9 13,1 30

N-NO2+NO3 Hg/l AN — -1,300 yes 1155 10 108 115 113,9 113,758 5,6 5,43 31
Ho/l B3N — -0,910 yes 241 10 230 245 243,7 241,461 69 8,67 24

ug/l N2N — -0,860 yes 421 10 403 422 420,9 422,15 4,3 4,82 30

Ntot ug/l AN — -1,400 yes 240 15 214 239 238,9 240,244 66 729 31
ug/l B3N — -1,300 yes 564 15 508 564,5 561,9 564,081 75 841 22

ug/l N2N — -1,300 yes 922 15 834 924 909,7 921549 7 545 31

pH ATH 0,000 yes 7,25 28 7,25 7,25 7,24 7,251 09 066 35
B3H — -0,410 yes 786 25 7,82 7,865 7,872 7863 09 094 24

N2H — -0,590 vyes 7 29 6,94 7 6,988 7 1,4 129 34

P-PO4 ug/l A1P - -0,220 yes 18 10 17,8 18,1 18,04 17966 59 59 31
ug/l B3P — -0,430 yes 292 10 28,56 29 28,86 29,218 52 6,26 22

ug/l N2P — -1,100 yes 14,1 15 12,89 14,3 14,11 14,142 10,8 10,2 28

P-PO4-diss Hg/l B3P — -1,600 yes 26,4 10 24,45 26,5 26,28 26,514 4,7 3,77 21
Ho/l N2P — -1,800 yes 128 15 11,09 12,8 12,62 12,757 10,4 9,82 27

Ptot Hg/l A1P R — 2,000 yes 203 10 22,36 20,5 20,26 20,421 6,4 6,33 30
ug/l B3P e 0,430 yes 39,8 10 40,66 39,6 39,81 39,77 65 652 22

ug/l N2P — 1,600 yes 234 10 25,32 23,6 23,4 23,389 59 6,13 28

Ptot-diss ug/l B3P . -0,074 yes 32,6 10 32,48 32,9 32,83 32,749 6,3 6,47 20
pg/l N2P - 0,160 yes 18,7 10 18,85 18,85 18,68 18,856 6,8 7,01 27

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008
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LIITE 10. YHTEENVETO z - ARVOISTA
Appendix 10.Summary of the z scores
Analyte Sample\Lab| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
conductivity A1 A A n A N A A A A A A A A A A A A A A A N
N2H A A . N . A P A P A A A A A A A A A A A n A P
N-NH4 AIN | p P A A AP A p A A A A n A A n A A A
B3N P . A . A A A . A . A n A A A A A A . A
N2N A A p . A A A A A A A p A A p A A A A A A
N-NO2+NO3 AN A A n N A A A p A A A A A A A A A A A A A
B3N A . . N . A A p . A . A A A A A A A A . A
N2N A . A A A A A A A A A A A A A A A A A A A
Ntot AN A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A
B3N A . A . A A A . A . A A A A A A A p . A
N2N A A n A A . A A A A A A A A A A A A A A A A
P-PO4 AP | A N n A A A A A A A N A A A A A A A A A A A
B3P A . A . A A A A . A . A p A A A A A . A
N2P A n . A A A A A A n A . A A A A A A A A A
P-PO4-diss B3P . . A . A A A n . A A A A A A A A . A
NP | . . n A A . A A A . N A A A A A A A A A A A
pH A1H A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A
B3H A . . . N A A A . A . A n A A A A N A . A
N2H A A A A n P A A A A A A A A A A A A A A A A
Ptot AP | A A A A A A A n A A A A A A A A A A p A n
B3P A . . A . A A A . n . A A A n A A A A . N
N2P | A N N . A A A A A n A A A A A A A A A A N
Ptot-diss B3P . . A . A A A N . A A A n P A P A . N
NP . . A A . A . A p A . N A A A A A A A A p A N
% 90 100 54 57 83 93 50 100 92 83 100 62 100 95 92 96 83 96 100 88 83 100 71
Accredited 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 %
conductivity A1d A A A A N A A A A A A A 88
N2H A A A A A A A A n . A A A 82
N-NH4 AN A A . A A A A n p A A 72
B3N A A A . A A P A p . n 79
N2N A A A P p A A A . . A n 80
N-NO2+NO3 AN A A A A N N . A N P A 77
B3N p A . A N P N N A . A 7
N2N A A A A A A P A A A 97
Ntot AN A A A A P P A A A 94
B3N A A . A A P . A . A 9
N2N A A A A A P n A A A 9
P-PO4 A1P A A p N P A A A 80
B3P A A P A P A A 86
N2P A A P A P A A A 85
P-PO4-diss B3P A A . A P P A . A 86
N2P A A . A . p P P . A A A 81
pH A1H A A A A A A A A A A A A A 100
B3H A A A . . A A A . A N . A 83
N2H A A A A A A A A A . n A A 9
Ptot A1P A A A A P A A A p 8
B3P A A A A . A A . A 86
N2P A A A n P A A A 79
Ptot-diss B3P A A . . A P . A . A 70
N2P A A . A . . A P P . A A A 78
% 96 100 100 100 80 93 71 50 28 62 86 94 88
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes

A - accepted (-2 <Z<?2), p - questionable (2 < Z <3), n - questionable (-3 <Z < -2), P - non-accepted (Z > 3), N - non-accepted (Z < -3),

%* - percentage of accepted results

Totally accepted, %

In all:

84

In accredited: 88

SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008



ilmakunnas
Tekstiruutu


41 LITE

11/ 1
APPENDIX
LIITE 11. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA MITTAUSEPAVARMUUDET
Appendix 11. Results and uncertainty estimates reported by the laboratories
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Analyytti (Analyte) N-NO2+NO3 Nayte (Sample) B3N
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Analyytti (Analyte) Ntot
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Analyytti (Analyte) P-PO4 Nayte (Sample) B3P
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Analyytti (Analyte) pH Nayte (Sample) N2H
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Analyytti (Analyte) Ptot

48

Nayte (Sample) N2P

29+
28
27
26
25
24

23

22
21
20
19

18]

Analyytti (Analyte) Ptot-diss

10

15 20
Laboratory

Nayte (Sample) B3P

25 30

35

40]
38

36

o —y— — e — —

Analyytti (Analyte) Ptot-diss

10

15 20
Laboratory

Nayte (Sample) N2P

25 30

35

23]
22
21
20-

22

19-

18-
17
16
15

10

15 20
Laboratory

SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2008

25 30

35




49 LITE 12

LIITE 12 OSALLISTUJIEN ILMOITTAMAT MITTAUSEPAVARMUUDET
ARVIOINTITAVAN MUKAAN RYHMITELTYNA
Appendix 12 Uncertainties reported by the laboratories grouped according to the evaluation
procedure

Mittausepdvarmuuden arvioinnissa oli kéytetty alla lueteltuja menettelyjd. Kuvissa on kilytetty vastaavia menetelménume-
roita.

Meth 2: IQC: X-kortin tulosten ja luonnonnéytteiden rinnakkaisten (R-kortin tai r%-kortin) tulosten avulla
Meth 3: validointitulosten ja IQC-tulosten avulla , kts. mm. NORDTEST TR 537 V

Meth 4: vertailumateriaalin tulosten ja IQC tulosten avulla, kts. mm. NORDTEST TR 537

Meth 5: IQC-tulosten ja pitevyyskoetulosten avulla, kts. mm. NORDTEST TR 537 V

Meth 6: mallintamalla (GUM-ohje tat EURACHEM/CITAC -ohje “Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurements”) 2

Meth 7: muu menettely

Meth 8: laboratorio ei arvioi mittausepdvarmuutta
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