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ALKUSANAT

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

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

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

Parhaat kiitokset yhteistyosta kaikille osallistujille!

PREFACE

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

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

Thank you for your co-operation!
Helsingissa 21 toukokuuta 2012 / Helsinki 21 May 2012

Nty 5, %—J%’/&

Marja Luotgla

Laboratorionjohtaja / Chief of Laboratory
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2.1

2.2

JOHDANTO

Proftest SYKE jarjesti patevyyskokeen uima-allasvesid analysoiville laboratorioille helmikuussa
2012. Madritettdvana oli kokonaiskloori, sitoutunut kloori, vapaa kloori, permanganaattiluku,
nitraatti, pH, sameus ja urea. Patevyyskokeen tarkoituksena oli uima-allasvesia analysoivien
laboratorioiden tulosten vertailu.

Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten jarjestaja

PTO1 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi). P&tevyyskokeen jérjestamisessa noudatettiin
standardin SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] lisaksi standardia 1ISO 13528 [2] sek& IUPACIn teknista
raporttia [3]. Patevyyskokeiden jarjestdaminen uima-allasvesista ei kuulu vield akkreditoituun
patevyysalueeseen.

TOTEUTUS

Vastuutahot

Patevyyskokeen jarjestaja:
Proftest SYKE, Suomen ympéristokeskus, Laboratoriokeskus,
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki, puh. 020 610 123, faksi 09 448 320

Patevyyskokeen vastuuhenkil6t:
Kaija Korhonen-Ylonen koordinaattori

Mirja Leivuori koordinaattorin sijainen

Keijo Tervonen tekninen toteutus

Markku lImakunnas tekninen toteutus

Sari Lanteri tekninen toteutus

Ritva Vaisanen tekninen toteutus

Olli Jarvinen analytiikan asiantuntija (pH, sameus)
Teemu Naykki analytiikan asiantuntija (KMnO,, nitraatti)

Y hteistyokumppanina patevyyskokeen jarjestamisessd sekd analytiikan asiantuntijana kloori- ja
ureamadrityksissa toimi Sami Tyrvdinen Ramboll Finland Oy:sté.

Alihankinta: Ramboll Finland Oy / Ramboll Analytics (T039, www.finas.fi)
kloori- ja ureamadritykset

Osallistujat

Patevyyskokeeseen osallistui yhteensé 29 laboratoriota (liite 1), joista yksi toimitti kahdet tulokset.
Kaikilla osallistujilla oli standardin SFS-EN ISO/IEC 17025 mukainen laatujérjestelmé. Kahta
laboratoriota lukuun ottamatta osallistujat k&yttivat akkreditoituja analyysimenetelmid ainakin
joissakin maarityksissa.

Jarjestagjan (SYKE Laboratoriokeskus, Helsinki) laboratoriotunnus tulostaulukoissa on 3.
Alihankkijana kloori- ja ureamaarityksissa oli Ramboll Analytics ja heidén laboratoriotunnuksensa
tulostaulukoissa on 30.
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2.4

2.5

Naytteiden valmistus ja toimitus

Néayteastioiden puhtaustarkistukseen satunnaisesti eri pesueristd valitut ndyteastiat taytettiin
ionivapaalla vedelld. Kolmen vuorokauden kuluttua ndyteastioiden puhtaus tarkistettiin
maarittamalla vedestd ammoniumtyppi, nitraatti tai sahkonjohtavuus. Mittaustulokset osoittivat
néyteastioiden tayttavan puhtaudelle asetetut kriteerit.

Laboratorioille toimitettiin kaksi uima-allasvettd. Ndytteiden valmistus on esitetty liitteessa 2 ja
yksityiskohtaisia tietoja saa tarvittaessa jarjestéjalta.

Néytteet ldhetettiin 7.2.2012 ja p&asaantoisesti ndytteet olivat perilld viimeistddn seuraavana
paivand. Nelja laboratoriota sai ndytteet vasta 10.2.2012. Naytteiden viivastyminen otettiin
huomioon tuloksia arvioitaessa (luku 4).

Naytteet pyydettiin analysoimaan 9.2.2012. Tulokset pyydettiin palauttamaan viimeistdan
20.2.2012. Laboratorio 29 palautti tuloksensa 17.2.2012, mutta tulokset eivat saapuneet perille,
joten tulokset olivat mukana vasta lopullisessa tulostenkasittelyssa. Alustavat tuloslistat toimitettiin
osallistujille s&hkdpostitse 23.2.2012.

Naytteiden homogeenisuus ja sailyvyys

Homogeenisuustestaus tehtiin kokonaiskloori-, KMnO,-, pH-, nitraatti-, sameus- jaureamaaritysten
avulla (liite 3). Kaikki homogeenisuustestikriteerit tayttyivat.

Huonosti séilyvien analyyttien (pH, vapaa kloori, urea) sailyvyytta kuljetuksen aikana tarkkail-
tiin sailyttamalla naytteitd vuorokauden ajan kahdessa eri lampdtilassa (4 °C ja 25 °C). Eri
lampotilassa séilytetyistd néytteistd madritettiin analysointipdivanéd pH, vapaa kloori sekd urea
ja tuloksia verrattiin kesken&én (liite 4). Sailyvyystestin mukaan ndytteet sdilyivat stabiileina
kuljetuksen aikana.

Néaytteiden mukana toimitettiin vesindyte, josta pyydettiin mittaamaan lampdtila heti ndytteiden
saavuttua. Suurin osa laboratorioista sai ndytteet kylmin&. Laboratorio 20 sai ndytteet osittain
jadssa. Laboratoriot 14, 17, 18 ja 20 saivat ndytteet vasta 10.2.2012. Kuljetusolosuhteet ja
naytteiden viivastyminen otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa (luku 4).

Palaute patevyyskokeesta

Patevyyskokeisiin liittyva palaute on koottu liitteeseen 5. Naytteisiin liittyvé palaute liittyi 1ahinn&
naytteiden myohastymiseen ja naytteiden osittaiseen jaatymiseen. Kuljetusolosuhteiden vaikutus
ja naytteiden viivastyminen otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa (luku 4).

Tuloksiin liittyvan asiakaspalautteen vuoksi myos kokonaisklooritulokset otettiin mukaan
loppuarviointiin. Kokonaisklooripitoisuus laskettiin sitoutuneen ja vapaan kloorin summana.

2.6 Tulosten kasittely

2.6.1 Tulosaineiston esitestaus

Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov-testilld. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevasti poikkeavat tulokset Hampel-testilla. 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
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jonkin verran robustia keskihajontaa. Tulostaulukoissa Hampel-testin harha-arvoiksi tulkitsemat
tulokset on merkitty H:lla.

Harha-arvotestejd ja tulosten tilastollista kasittelyd esitetddn myds SYKEn péatevyyskokeiden
osallistumisohjeessa PK2, joka on saatavilla Proftest SYKEn verkkosivulla
(www.ymparisto.fi/syke/proftest).

2.6.2 Vertailuarvot

Alustavassa tulosten kasittelyssa ureapitoisuuksien vertailuarvoina kaytettiin robustia keskiarvoa,
mutta lopullisessa tulostenkésittelyssd vertailuarvoiksi asetettiin laskennalliset pitoisuudet.
Laskennallisessa pitoisuudessa otettiin huomioon pohjanéytteen ureapitoisuus, mika arvioitiin
lisdysmenetelmé&lld. Muulloin mittaussuureen tavoitearvona kaytettiin osallistujien ilmoittamien
tulosten robustia keskiarvoa ja vertailuarvon epdvarmuus laskettiin robustin keskiarvon avulla
(liite 6). Naytteen U1S sameuden vertailuarvo on ainoastaan suuntaa-antava. Alustavien tulosten
lahettdmisen jalkeen pH- ja sameusmaéarityksissé vertailuarvot muuttuivat hiukan, kun lopulliseen
tulostenkasittelyyn otettiin myos laboratorion 29 tulokset. Vertailuarvot muuttuivat seuraavasti:

e pH/U1H 7,26 (7,25 alustavissa tuloslistoissa)

e pH/U2H 6,54 (6,53 alustavissa tuloslistoissa)

e Sameus/U2S 0,84 FTU (0,8 FTU alustavissa tuloslistoissa)

e Urea/U1U 0,43 mg/l (0,29 mg/l alustavissa tuloslistoissa)

e Urea/U2U 0,76 mg/l (0,54 mg/l alustavissa tuloslistoissa)

2.6.3 Tulosten arvioinnissa kdytetyn kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo

Kokonaishajonnalle asetettuja tavoitearvoja arvioitaessa huomioitiin madritettavien analyyttien
pitoisuus, homogeenisuus, séilyvyys ja vertailuarvojen mittausepavarmuudet.

Tulosten arviointi tehtiin z-arvon avulla (liite 7). Liitteessa 7 on selitetty muitakin tulostaulukoissa
esiintyvid lyhenteitd ja ké&sitteitd. Tarvittaessa jokainen laboratorio voi itse laskea tulokselleen
uuden z-arvon kéayttden tavoitehajontana esimerkiksi omaa mittausepavarmuuttaan. Esimerkki
z-arvon laskemisesta on esitetty patevyyskokeiden osallistumisohjeen PK2 liitteessa 3.

Lopullisessa tulostenkasittelyssa ureatulosten arviointia ei tehty, silla laskennalliset ureapitoisuudet
poikkesivat huomattavasti tulosaineiston robustista keskiarvosta. Suurin osa maéadritti urean
Koroleffin menetelmalld ja ainoastaan kaksi laboratoriota kaytti entsymaattista menetelmaa.
Entsymaatisella menetelmallda mééritetyt ureapitoisuudet olivat tilastollisessa késittelyssé harha-
arvoja, vaikkaolivatkin l&helld laskennallisia pitoisuuksia. My6sk&an naytteen U1S sameustuloksia
ei arvioitu, sill4 tulosten hajonta oli 1&hes 70 % ja luotettavaa vertailuarvoa ei voitu maarittaa.

Vertailuarvon mittausepdvarmuuden ja asetetun tavoitehajonnan tulisi tayttaa kriteeri

u/ s, <03, missa u on vertailuarvon standardiepavarmuus ja s, on tavoitehajonta [3]. Tama
kriteeri tayttyi kokonaiskloori- ja nitraattimaarityksissa seka naytteen U2P KMnO,-maarityksissa,
joten vertailuarvoja voitiin pitéé luotettavina. Muissa méaarityksissé vertailuarvon luotettavuus oli
heikompi.

Arvioinnissa kéytetyn kokonaishajonnan luotettavuutta arvioitiin vertaamalla sitd tulosaineiston
robustiin keskihajontaan, jonka pitéisi olla pienempi kuin 1,2 x asetettu tavoitehajonta [3]. Tamé&
kriteeri tayttyi ainoastaan kokonaiskloori-, nitraatti-, pH- seka ndaytteen U2P KMnO,-maarityksissa.
Muissa madrityksissa arviointikriteering kaytetyn tavoitehajonnan ja samalla z-arvon luotettavuus
oli heikompi.
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TULOKSET JANIIDEN ARVIOINTI

Tulokset

Laboratoriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessé 8 sek& graafisesti mittausepavarmuuksineen
liitteessd 9. Yhteenveto patevyyskokeen tuloksista on taulukossa 1. Y hteenveto z-arvoista esitetaan
liitteessa 10.

Taulukko 1. Yhteenveto patevyyskokeen 2/2012 tuloksista
Table 1.  Summary of the proficiency test 2/2012

Analyte Sample Unit Ass. val, Mean Mean rob. Md SD rob SDrob, Num.of 2'Targ Ac-
% labs SD%  cepted 2-
val%
Kloori_sit U1K mg/l 0,33 0.33 0.33 0.33 0.062 18,5 27 20 T
U2K mg/l 0,47 0.47 0.47 0.47 0.11 24 21 20 682
Kloori_tot U1K mg/l 0,76 0.76 0.76 0.76 0.035 4.6 27 10 89
U2K mg/l 1,32 1.32 1.32 1.82 0.084 4.8 27 10 89
Kloori_vap U1K mg/l 0,42 0.42 0.42 0.42 0.054 12,8 27 15 74
U2K mg/l 0,84 0.85 0.84 0.83 0.087 10,3 27 15 78
KMnO4 U1TP mg/l 2,21 2.21 2.21 2.29 0.73 33 29 50 84
uz2p mg/l 10,3 10.28 10.27 10.30 0.64 6,3 29 15 93
NO3 U1IN mg/l 373 37.46 37.34 37.50 1.53 4.1 27 8 89
U2N mg/l 55,8 55.94 55.80 55.40 2.04 36 27 8 89
pH U1TH 7,26 7.26 7.26 725 0.079 1.1 29 2.8 86
U2H 6,54 6.55 8.54 6.54 0.081 12 29 3 97
Turbidity ui1s FTU 0,13 0.14 0.13 0.10 0.089 66,6 29
u2s FTU 0,84 0.82 0.83 0.85 0.20 24,3 29 30 79
Urea utu mg/l 0,43 0.30 0.29 0.29 0.049 16,6 24
u2u mg/l 0,76 0.54 0.54 0.53 0.085 15,9 24

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

results (%), where |z| < 2).

Tulosten robusti keskihajonta oli alle 5 % kokonaiskloori- nitraatti- ja pH-maarityksissa. Naytteen
U2P KMnO,-maarityksessa hajonta oli 6,3 % ja muissa maarityksissa 16—70 %.

3.2 Analyysimenetelmat

Patevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden k&yttdmat menetelmét on esitetty

liitteessd 11.1.

Eri menetelmilld saatujen tulosten keskiarvoja ja hajontoja verrattiin tilastollisesti (liitteet 11.1 ja
11.2). Vertailu tehtiin, mikali menetelm&é kayttaneita laboratorioita oli vahintd&n kolme.

Kloorimaaritykset

Kloorimé&arityksissd 74 % osallistujista kaytti kolorimetriaan perustuvaa standardimenetelmaa
SFS-EN ISO 7393-2 ja 19 % titrimetriaan perustuvaa menetelméd SFS-EN ISO 7393-1. Kaksi
laboratoriota kaytti jotain muuta menetelmad. Menetelmavertailussa kolorimetriselld menetelmalla
naytteestd U1K saadut kokonaisklooritulokset olivat tilastollisesti merkitsevésti suurempia kuin
titrimetriselld menetelmalld saadut tulokset (liitteet 11.2 ja 11.3). Tulosten vélinen ero oli 0,03
mg/l, mik& on pienempi kuin mééritysten mittausepavarmuudet.

Permanganaattiluku
KMnO,-maarityksessa lahes kaikki kayttivat suomalaista standardimenetelmaa SFS 3036. Yksi
laboratorio kaytti automaattista sovellusta, joka perustui standardimenetelméan SFS 3036.
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Nitraatti
Nitraattiméarityksesséa 1C-menetelmé ja standardiin SFS-EN ISO 13395 perustuva automaattinen
menetelmd olivat lahes yhtd yleisid. Salisylaattimenetelm&a ja valmisputkimenetelm&a kaytti
kaksi laboratoriota. Kolmella laboratoriolla oli kdytdssa sulfanililamidivarjaykseen perustuva
Agquakem-sovellus ja kaksi laboratoriota kaytti jotain muuta menetelmad. Menetelmavertailussa
menetelmien vélisi& eroja ei todettu (liite 11.3).

pH
pH-maéarityksessa kaytettiin 1ahes yhta usein yleiselektrodia ja vahaionisille tarkoitettua elektrodia.
Menetelmdvertailussa menetelmien vélisia eroja ei todettu (liite 11.3).

Sameus

Osallistujista 82 % méaritti sameuden standardimenetelmélld SFS-EN ISO 7027 ja 5 laboratoriota
kaytti kumottua standardia SFS-EN 27027. Menetelmavertailussa menetelmien valisié eroja ei
todettu liite (11.3).

Urea

Suurin osa madritti urean kayttden Koroleffin menetelmaa. Yksi laboratorio kéytti entsymaattista
fotometristd menetelmdd ja yksi laboratorio entsymaattista Merckin Microquant-menetelmaa.
Tulosten vahyyden vuoksi tilastollista menetelmdvertailua ei tehty, mutta graafisen kuvaajan
perusteella Koroleffin menetelmalld saadut tulokset olivat pienempid kuin entsymaattisilla
menetelmilla saadut tulokset (liite 11.3).

3.3 Osallistujien tulosten mittausepavarmuudet

Kaikki osallistujat ilmoittivat mittausepdvarmuuden ainakin osalle tuloksistaan. Raportoidut
mittausepavarmuudet vaihtelivat, mutta yksittdistapauksia lukuunottamatta ne olivat suhteellisen
realistisia (taulukko 2).

Taulukko 2. Osallistujien ilmoittamien laajennettujen mittausepavarmuuksien vaihteluvali.
Table 2. The range of the expanded measurement uncertainties for each analyte reported by the participants.

Analyytti / niyte Laajennetun mittausepivarmuuden vaihteluvili, %
Analyte / sample The range of the expanded measurement uncertainities, %
Kloori, sit UTK/U2K 10-30/10-30

Kloori, vap U1K/U2K 10-40/10-40

KMnO, U1P/U2K 10-70/3,9-36

NO; UIK/U2K 5-30/5-30

pH U1K/U2K 1-5/1-5

Sameus U1K/U2K 9-58 /9-38

Urea UIK/U2K 840/ 8-40

Yleisimmin (40 %) mittausepdvarmuuden arviointi tehtiin validointitulosten ja sisdisesta
laadunohjauksesta saadun tulosaineiston perusteella. Lahes yhta usein (32 %) arviointi tehtiin
laadunohjauksessa kaytettavan X-kortin ja luonnonndytteiden rinnakkaismaéaritysten tulosten
(R- tai r %-kortin) tulosten hajonnan avulla. Kuusi laboratoriota teki epdvarmuusarvion siséisen
laadunohjaustulosten ja patevyyskoetulosten avulla.
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PATEVYYDEN ARVIOINTI

Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella kdyttéden seuraavia kriteereité:
e |z-arvo| < 2,0 tulos hyvéksyttava
e 2,0<|z-arvo| < 3,0 tulos kyseenalainen
e |z-arvo| > 3,0 tulos ei-hyvaksyttava

Koko tulosaineistossa hyvaksyttavia tuloksia oli 84 %, kun tuloksen sallittiin poiketa vertailuarvosta
pH-maarityksessa 0,2 pH-yksikk6a ja muissa maarityksissa 8—50 %. Akkreditoituna ilmoitetuista
tuloksista hyvaksyttavia oli 83 % ja ei-akkreditoituista 88 % [liite 10].

Numeeriset ja graafiset z-arvot on esitetty maaritys- ja ndytekohtaisesti liitteen 8 laboratoriokoh-
taisissa tulostaulukoissa. Liitteessé 10 on esitetty yhteenveto laboratorioiden tulosten z-arvoista.

Kloorimaaritykset

Kokonaiskloorituloksista 89 % oli hyvaksyttavid, kun tulos sai poiketa vertailuarvosta korkeintaan
10 %. Vapaan kloorin tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 15 %, jolloin hyvéksyttavia tuloksia
oli 76 %. Sitoutuneen kloorin tulosten saivat poiketa vertailuarvosta 20 %, jolloin hyvaksyttavié
tuloksia oli 70 %. Kloorimadrityksissa menetelmien vélilla tulosten keskiarvoissa ei todettu
merkittavia eroja, mutta kaikki titrimetritrisella menetelmalld saadut klooritulokset olivat hyvék-
syttavia (liite 10.3). Useimmilla laboratorioilla kokonaisklooritulokset olivat hyvaksyttavia, mutta
ongelmia oli vapaan kloorin ja sidotun kloorin maarittdmisessa. Tulosten perusteella vapaan
kloorin kolorimetrinen méaaritys on herkempi hairiotekijoille kuin kokonaiskloorin kolorimetrinen
maéadritys. Vapaan kloorin mittaukset on tehtdavé nopeasti reagenssilisdyksen jalkeen etenkin, jos
nayte sisaltad sidottua klooria. Tarvittaessa on syytd varmistaa pH-maarityksellad (pH 6,2—6,5),
ettd puskuria on lisdtty naytteeseen riittavasti.

Permanganaattiluku

Naytteessa ULP KMnO,-luku oli lahellda maaritysrajaa, joten tuloksen sallittiin tuloksen poiketa
vertailuarvosta 50 %. Naytteessa U2P tulos sai poiketa vertailuarvosta korkeintaan 15 %. Koko
aineistossa hyvaksyttavia KMnO,-tuloksia oli 87 %. Monet laboratoriot olivat huomioineet
epavarmuusarvioissaan tulosten suuren hajonnan lahelld mééritysrajaa olevissa pitoisuuksissa ja
ilmoittivat naytteen U1P KMnO -tulokselle huomattavasti suuremman epavarmuuden kuin nayt-
teelle U2P, mutta osalla laboratorioista molempien naytteiden epavarmuusprosentti oli yhté suuri.

Nitraatti

Nitraattitulosten sallittiin poiketa korkeintaan 8 % vertailuarvosta, jolloin hyvaksyttavié tuloksia
oli 89 %. Nitraattipitoisuuden raja-arvo uima-allasvesille on 50 mg/I ja ndytteen U2N nitraattipitoi-
suus ylitti huomattavasti raja-arvon [4]. Kuitenkin kahden laboratorion raportoima tulos oli raja-
arvoa pienempi.

pH-arvo

pH-arvon sallittiin poiketa vertailuarvosta 0,2 pH-yksikko4, jolloin hyvaksyttavia tuloksia oli

92 %. pH-madrityksessa kaytettiin l&hes yhtd usein yleiselektrodia tai véhaionisille vesille
tarkoitettua elektrodia. Menetelmévertailussa eri elektrodeilla mitatuissa pH-arvojen keskiarvoissa
ei todettu eroa, mutta kaikki yleiselektrodilla mitatut pH-tulokset olivat hyvaksyttavia (liite 10.3).

Sameus

Néaytteen U1S sameus oli ldhelld mééritysrajaa ja tulosten hajonta oli lahes 70 %, joten luotettavaa
vertailuarvoa ei voitu méaarittad ja tulostaulukoissa ilmoitettu vertailuarvo on ainoastaan suuntaa
antava. Tastd syystd ndytteen U1S sameustuloksia ei arvioitu. Naytteessa U2S sameustulosten
sallittiin poiketa vertailuarvosta 30 %, jolloin hyvéksyttavia tuloksia oli 79 %. Monet laboratoriot
olivat huomioineet epdvarmuusarvioissaan tulosten suuren hajonnan lahelld méaritysrajaa olevissa
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pitoisuuksissa ja ilmoittivat ndytteen U1S sameustulokselle suuremman epavarmuuden kuin
naytteelle U2P, mutta osa laboratorioista ilmoitti molemmille sameustuloksille saman epé-
varmuuden. STM:n asetuksessa uima-allasvesien sameuden ylarajaksi on asetettu 0,4 FTU [4].
Néaytteen ULS sameus oli raja-arvon alapuolella. Yhden laboratorion raportoima tulos oli 0,38
FTU, mutta muut raportoidut tulokset olivat selvasti alle raja-arvon.

Urea

Ureatuloksia ei arvioitu, silld tulosaineiston keskiarvo poikkesi paljon laskennallisesta vertailu-
arvosta. Kaksi laboratoriota kéaytti entsymaattista menetelma ja heidén tuloksensa olivat l&ahell&
laskennallisia pitoisuuksia. Suurin osa maéaritti ureapitoisuuden kayttden Koroleffin menetel-
méa ja kaikki Koroleffin menetelmalla maaritetyt ureatulokset olivat laskennallisia tuloksia
pienempié. Ainoastaan parin laboratorion tulokset poikkeavat vertailuarvoista alle 20 %. Téassa
patevyyskokeessa Koroleffin menetelmélld saatiin  molemmista ndytteistd systemaattisesti
pienempié tuloksia entsymaattiseen menetelmaén verrattuna. Koroleffin menetelmaa ei ole alun
perin kehitetty uima-allasvesien urean maarittdmiseen vaan merivesianalytiikkaan [5]. Menetelmé&a
on my6hemmin modifioitu myds mm. uima-allasvesille [6]. Todenndkdisesti menetelmésta on
kaytossad sovelluksia, joissa kdytetdan erilaisia reaktiolampdtiloja ja -aikoja. Koroleffin menetelméa
kayttavien laboratorioiden olisi syyté validoida menetelménsa uima-allasvesille selektiivisyyden
osalta ja analysoida laadunvalvonnassa uima-allasveteen valmistettuja kontrollindytteita.
Entsymaattiset ureatestit on kehitetty uima-allasvesien ureapitoisuuksien analysointiin eika
kloori hairitse mittauksia (esim. Urea Test for swimming pools, Microquant 114843). Joissakin
analyysipaketeissa on mukana vérikiekko varimittauksia varten, mutta mittaukset voi tehdd myos
spektrofotometrisesti, jolloin saadaan tarkempia mittaustuloksia. Entsymaattinen menetelma
ei ole taysin spesifinen urealle. Esimerkiksi ammonium hairitsee madritystd, joten menetelmaa
kaytettéessa tulee tarkistaa, ettei ndytteessa ole hairitsevasti ammoniumia.

Kuljetusolosuhteiden ja naytteiden my6hastymisen vaikutus tuloksiin

Laboratoriot 14, 17, 18, ja 20 saivat naytteet vasta 10.2.2012. S&ilyvyystestin mukaan néytteet
séilyivét stabiileina, vaikka ne olisivat lammenneetkin kuljetuksen aikana. Sailyvyystestissé ei
testattu ndytteiden mahdollisen jadtymisen vaikutusta ja laboratorio 20 sai nédytteet osittain jaassa.

Laboratoriot17 ja 18 kaikki arvioidut tulokset olivat hyvéksyttavid. Laboratorion 14 nitraattitulokset
olivat kyseenalaisia ja kokonaisklooritulokset olivat hyvaksyttavid, mutta vapaan kloorin tulokset
olivat ei-hyvéksyttavid. Jarjestdjan arvio on, ettd ndytteiden nitraatti- ja klooripitoisuudet ei ole
muuttuneet oleellisesti viivastymisen aikana. Laboratorion 20 kloorimé&arityksissa oli ongelmia
ja kaikki muut arvioidut tulokset olivat hyvéksyttavia. Tulosten perusteella ei voi paatelld, onko
lisdysliuosten jaatymiselld ollut vaikutusta kloorituloksiin.

5 YHTEENVETO

Proftest SYKE jéarjesti luonnonvesia analysoiville laboratorioille patevyyskokeen helmikuussa
2012. Patevyyskokeessa madritettiin sitoutunut ja vapaa kloori, permanganaattiluku, nitraatti, pH,
sameus ja urea uima-allasvesisté. Patevyyskokeeseen osallistui yhteensd 29 laboratoriota.

Mittaussuureen vertailuarvona kéytettiin padsaantoisesti osallistujien tulosten robustia keskiarvoa.
Vertailuarvolle laskettiin mittausepdavarmuus ja 95 % luottamusvélillg ja epdvarmuus oli méarityk-
sestd seka ndytteestd riippuen 0,5-16 % (liite 6).

Patevyyden arviointi tehtiin z-arvon avulla ja tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta pH-
maéarityksessa 0,2 pH-yksikkoad seka muissa maarityksissé 8-50 %. Koko aineistossa hyvaksyttavia
tuloksia oli 84 %. Naytteen U1P sameus oli l&helld madritysrajaa. Tulosten suuresta hajonnasta
johtuen sameudelle ei voitu madritt4é luotettavaa vertailuarvoa, joten ndytteen U1P sameustuloksia
ei arvioitu. Myo6skadn ureatuloksia ei arvioitu, silla kummassakin néytteessa tulosaineiston keski-



12
arvo poikkesi huomattavasti laskennallisista pitoisuuksista johtuen Koroleffin menetelman
systemaattisesta negatiivisesta virheesta.

6 SUMMARY

The Proftest SYKE carried out the proficiency test (PT) for the analysis of swimming pool water
in February 2012. Totaly 29 laboratories participanted in this proficiency test.

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
robust statistic calculation.

The robust mean of the results reported by the participants was chosen to be the assigned value
for the measurand (Appendix 6). The uncertainty for the assigned value was estimated at the 95 %
confidence interval and depending on the analyte and the sample it was between 0.5-16 percent
(Appendix 6).

The performance evaluation was carried out by using the z scores. The total standard deviation
for the proficiency assessment used for calculation of the z scores was estimated on basis of the
type of the sample, the concentration of the analyte, the results of homogeneity testing and the
uncertainties of the assigned values. The calculated z scores with the results are presented in
Appendix 8 and the summary of z scores in Appendix 10. The summary of the results is presented
in Table 1.

In this proficiency test 84 % of the data was regarded to be satisfactory when the result was
accepted to deviate from assigned value 0.2 pH unit in the pH determination and from 8 to 50 % in
the other determinations. Due to the large deviation of the results the performance evaluation was
not carried out in the determination of turbidity from the sample U1P. The performance evaluation
for the urea results was not carried out either because in both samples the robust mean of the data
largely differed from the calculated concentrations.
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PATEVYYSKOKEESEEN SYKE 2/2012 OSALLISTUNEET
LABORARORIOT
Participants in the proficiency test SYKE 2/2012

Etela-Pohjanmaan Vesitutkijat Oy, lImajoki

Haapaveden kaupungin ympaérist6laboratorio, Haapavesi
Hyvinkaan elintarvike- ja ympéristdlaboratorio, Hyvink&a
Jyvaskylédn ympéristétoimen laboratorio, Jyvéskyla
Kainuun elintarvike- ja ympéristolaboratorio, Kajaani
Kauhajoen elintarvikelaboratorio, Kauhajoki

KCL Kymen Laboratorio Oy, Kuusankoski

Kokeméenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Lapin Vesitutkimus Oy, Rovaniemi

Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy, Turku
Lansi-Uudenmaan vesi ja ymparisto ry, Lohja
Maintpartner Oy, Laboratorio- ja ymparistopalvelut, Kokkola
MetropoliLab, Helsinki

Nab Labs Oy, Oulu

Oulun seudun elintarvike- ja ymparistolaboratorio, Oulu
Porilab, Pori

Porvoon elintarvikelaboratorio, Porvoo

Ramboll Analytics, Lahti

Rauman kaupunki Y mpéristélaboratorio, Rauma

Saimaan Vesi- ja Ympéristotutkimus Oy, Lappeenranta
Sastamalan kaupunki, Elintarvikelaboratorio, Sastamala
Savo-Karjalan Ymparistotutkimus Oy, Joensuu
Savo-Karjalan Ymparistotutkimus Oy, Kuopio

SeiLab, Seingjoki

SGS Inspection Services Oy, Kotka

SYKE Laboratoriot, Helsinki

Vaasan kaupungin ymparistdlaboratorio, Vaasa
Viljavuuspalvelu Oy, Mikkeli

Alands Miljo- och halsoskyddsmyndighet Laboratoriet, Jomala
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NAYTTEIDEN VALMISTUS
Preparation of samples
Nayte Sitoutunut Vapaa pH Urea Sameus NO; KMnOQO,
kloori kloori
UIK | Pohjapitoisuus mg/l 0,07 0
Lisdys mg/I C,H,CINaNO,S Na-
* 3H,0 hypokloriitti
0,241 0,501
Vertailuarvo mg/I 0,33 0,42
U2K | Pohjapitoisuus mg/I 0,07 0
Lisdys mg/I 0,402 0,93
Vertailuarvo mg/I 0,47 0,84
U1H | Pohjapitoisuus 7,2
Vertailuarvo 7,25
U2H | Pohjapitoisuus 6,4
Vertailuarvo 6,53
ulu <0,1”
Pohjapitoisuus mg/l (0,044)
Lisdys mg/I CO(NH,),
0,39
Vertailuarvo mg/I 0,43
U2U | Pohjapitoisuus mg/l <0,1"
(0,044)
Lisdys mg/I 0,72
Vertailuarvo mg/I 0,76
U1S | Pohjapitoisuus FTU 0,18
Vertailuarvo FTU 0,13
U2S | Pohjapitoisuus FTU 0,18
Lisdys FTU 1,04
Vertailuarvo FTU 0,83
UIN [ Pohjapitoisuus mg/l 55,13
Laimennos 2 0saa naytetta
+ 1 0sa vetta
Vertailuarvo mg/I 37,3
U2N | Pohjapitoisuus mg/l 55,13
Vertailuarvo mg/I 55,8
UL1P | Pohjapitoisuus mg/I 2,33
Vertailuarvo mg/I 2,21
U2P | Pohjapitoisuus mg/I 2,33
Lisdys mg/I C;HgO4
8,52
Vertailuarvo mg/I 10,3

Y Ureanaytteiden pohjapitoisuus arvioitiin lisdysmenetelmalla. Pohjanaytteen ureapitoisuus otettiin huomioon
laskennallisessa tavoitearvossa.




NAYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS

Testing of homogeneity

LIITE/APPENDIX 3

Analyytti/nayte Pitoisuus
Analyte/Sample Concentration| s, Sp Sa SalSp [Sa/Sp<0,57|  Spp Spp o Spp°<C?
mg/l or FTU | %
KMnO4/U1P 1,05 25 | 0,262 | 0,462 | 1,77 Ei 0,2311 0,05 0,37 On
KMnO4,/U2P 8,76 75 | 0,657 | 0,267 | 0,41 On 0,1410 0,02 0,20 On
Kokonaiskloori U1K 0,81 5 0,040 | 0,007 | 0,18 On 0,0128 | 0,0002 0,0004 On
Kokonaiskloori U2K 1,38 5 0,069 | 0,020 | 0,28 On 0,0118 | 0,0001 0,0016 On
Sameus/U1S 0,083 25 ] 0,021 | 0,005 | 0,24 On 0,0039 | 0,00002 | 0,00013 | On
Sameus/U2S 0,897 15 | 0,135 | 0,017 | 0,12 On 0,0083 | 0,0001 0,0041 On
NOs/U1K 37,5 4 1,499 | 0,183 | 0,12 On 0,1227 0,02 0,50 On
NOz/U2K 56,6 4 2,265 | 0,383 | 0,17 On 0,5972 0,4 1,3 On
Urea/U1U 0,43 5 0,022 | 0,004 | 0,19 On 0,0013 | 0,000002 | 0,00040 [ On
Urea/U2U 0,75 5 0,037 | 0,009 | 0,25 On 0,0060 | 0,00004 | 0,00125 | On
Analyytti/nayte Pitoisuug s 05 . Keskihajonte_l (s_bb)
Analyte/sample | Concentration P ! P | Standard deviation |sy, < 0,05?
pH/ U1H 7,325 0,1 0,05 0,0137 On
pH/ U2H 6,582 0,15 0,075 0,0641 On
sp% = arvioinnissa kaytetty hajonta prosentteina (tavoitehajonta)

(standard deviation for proficiency assessment as percent)

Sp = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
Sy = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osandytteessé
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
Sy = osandytteiden vélinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
c F1-sa’+F2-s,
missa:
Sau2 = (03- St)2
F1 = 2,01 kun osandytteiden lukumé&é&ra on 8 (2.01 when the number of sub samples is 8)
F2 = 1,25 kun osandytteiden lukumé&éra on 8 (1.25 when the number of sub samples is 8)

Johtop&aatos: Naytteen ULP permanganaattiluku on lahelld méaaritysrajaa, missé naytteen mahdollinen
heterogeenisuus ei erotu ndytteen suuresta analyyttisestd hajonnasta. Testituloksista naytteen

homogeenisutta ei voi paatelld. Testitulosten perusteella muita ndytteité voitiin pitaa

homogeenisina.
Conclusion: Permanganate index in the sample U1P was close to the determination limit. Due to the

large analytical deviation all homogeneity criteria were not passed. According to the test

results the other samples could be regarded as homogenous.
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NAYTTEIDEN SAILYVYYDEN TESTAUS
Testing of stability

Néaytteet toimitettiin 7.2.2012 ja ne olivat perilld seuraavana péaivana.
Né&ytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:

Kloori, vapaa ja sitoutunut 9.2.2012
pH, sameus, KMnQO, 9.2.2012
NOs, urea 9.2.2012

Sailyvyys testattiin pH-, kloori- ja urea-naytteistd, jotka analysoitiin lahetysajankohtana ja madritysajankohtana
(sailytys kahdessa eri lampdtilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri Idmpdtilassa séilytettyjen ndytteiden
pitoisuuksia.

pH
Nayte | Tulos Nayte | Tulos
Pvm. |7.2. 9.2. 9.2. Pvm. |7.2. 9.2. 9.2.
(25°C) |[(4°C) (25°C) |[(4°C)
U1lH 7,317 |7,313 7,317 U2H |6,586 |6,588 6,601
D 0,004 0,014
0,3-s, |0,03 0,03
D <0,3 - s,? ON D <0,3 - s,? ON
Kloori, vapaa
Nayte | Tulos, pg/l Nayte | Tulos, pg/l
Pvm. |7.2. 9.2. 9.2. Pvm. |7.2. 9.2. 9.2.
(25°C) |[(4°C) (25°C) |[(4°C)
UlK 0,437 0,429 0,438 U2K 0,841 0,863 0,873
D 0,009 0,010
0,3-s, 0,010 0,020
D <0,3 - s,? ON D <0,3 - s,? ON
Urea
Nayte | Tulos, pg/l Nayte | Tulos, pg/l
Pvm. |7.2. 9.2. 9.2. Pvm. |7.2. 9.2. 9.2.
(25°C) |[(4°C) (25°C) [(4°C)
Ulu |0424 0,424 0,422 U2u 0,745 |0,741 0,736
D 0,002 0,005
0,3-s, |0,006 0,011
D <0,3 - s,? ON D <0,3 - s,? ON

D = [Tulos sailytyslampdtilassa 25 °C - tulos séilytyslampétilassa 4 °C|, (|the result at 25 °C — the result at 4 °C|)
sp = arvioinnissa kaytetty hajonta (tavoitehajonta), (standard deviation for proficiency assessment)

Johtopéaatos: Testitulosten perusteella ndytteet olivat stabiileja kuljetuksen aikana.

Conclusion: According to the test results the samples could be regarded as stable during the transport.
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PALAUTE PATEVYYSKOKEESTA

Feedback from the proficiency test

OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE
Feedback from the participants

Laboratorio Kommentit teknisesta toteutuksesta | SYKE:n vastine

18 Asiakkaan ilmoittautuminen ei tullut Asiakas sai ndytteet 10.2.2012.
perille séhkopostiosoitteessa olleen
kirjoitusvirheen vuoksi.

18 Osa naytteista oli osittain tai kokonaan | Naytteiden jadtyminen otettiin huomioon
jaassa. tuloksia arvioitaessa.

20 Asiakkaan lahettdma Néytteet Idhetettiin asiakkaalle my6hastyneend
ilmoittautumislomaketta ei ollut jane olivat perilld vasta 15.2.2012. Ndytteiden
vastaanotettu SYKEssa. viivastyminen otettiin huomioon tuloksia

arvioitaessa. lImoittautumisten vastaanotto
kaytantdd parannetaan SYKESssA.

29 U1P-ndyte puuttui ldhetyksesta. Asiakkaalle toimitettiin puuttuva néyte.

29 Laboratorio oli lahettanyt Asiaa selvitettiin SYKEnN ICT-yksikon kanssa,
tuloslomakkeen séhkdpostilla mutta varmaa selitystd sahkopostin haviamiselle
17.2.2012, mutta tuloslomake ei ei [0ytynyt. Tulokset eivét olleet mukana
saapunut Proftest-sdhkdpostista. alustavassa tulostenkasittelyssd, mutta ne

otettiin mukaan loppuraportointiin.

Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n vastine
6 Asiakas toivoi, ettd jatkossa raportoitaisiin | Kokonaisklooritulosten arviointi sisallytettiin
myods kokonaisklooritulokset, koska lopulliseen tulostenarviointiin.
sitoutunut kloori lasketaan kokonaiskloorin | Kokonaisklooritulos laskettiin SYKEssa
avulla. sitoutuneen ja vapaan kloorin summana.

JARJESTAJAN PALAUTE OSALLISTUJILLE
Feedback to the participants

Laboratorio | Jarjestajan palaute

2 Todenndkdisesti laboratorio raportoi nitraattitulokset typpena. Tuloksia kasiteltiin harha-
arvoina.
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VERTAILUARVOT JANIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET

Evaluation of the assigned values and their uncertainties

Maaritys Nayte | Vertailuarvo Vertailuarvon maarittaminen U%
Measurement Sample | Assigned value Evaluation of the assigned value
Sitoutunut kloori U1K 0,33 Robusti keskiarvo/Robust mean 9,0
mg/I U2K 0,47 Robusti keskiarvo/Robust mean 4.4
Kokonaiskloori U1K 0,76 Robusti keskiarvo/Robust mean 3,0
mg/l U2K 1,32 Robusti keskiarvo/Robust mean 2,4
Robusti keskiarvo/Robust mean
Vapaa kloori U1K 0,42 13
mg/I U2K 0.84 Robusti keskiarvo/Robust mean 50
U1P 221 Robusti keskiarvo/Robust mean 16
KMnO,-luku U2P 103 Robusti keskiarvo/Robust mean 31
NO UIN 373 Robusti keskiarvo/Robust mean 20
3 ) 1
mg/I U2N 55.8 Robusti keskiarvo/Robust mean 18
U1lH 7,25 Robusti keskiarvo/Robust mean 0,5
PH U2H 6,53 Robusti keskiarvo/Robust mean 0,6
Robusti keskiarvo/Robust mean
Sameus ul1s 0,13 B
FTU u2s 0.8 Robusti keskiarvo/Robust mean 11
Laskennallinen arvo/Calculated value
Urea Ulu 0,43 -
mg/I U2U 0.76 Laskennallinen arvo/Calculated value .

U% = 100%(2 * 1,25 * s,0p / ¥ n)/VA

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

n = Tulosten lukumaéara / Number of the results

Srob = Robusti keskihajonta / Robust standard deviation
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TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIA KASITTEITA

Explanations for the result sheets

Laboratoriokohtaiset tulokset

Analyte Analyytti (maaritettavé alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikkd

Sample Naytekoodi

z-Graphics z-arvo — graafinen tulostus

z-value z-arvo

Z = (X; - X)/sp, missd

X; = Yksittaisen laboratorion tulos

X = Vertailuarvo

sp = Arvioinnissa kaytetty hajonta (Sp = Starget)
Outl test OK Harha-arvotestin tulos:

Yes — tulos ei ole harha-arvo

H — Hamplel-testissé tulos on harha-arvo

C — Cochran-testissa rinnakkaistulokset poikkeavat merkitsevasti
Assigned value  Vertailuarvo
2*TargSD%  Arvioinnissa kéaytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvalilla (= 2 - sp)

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

Mean Keskiarvo

SD Keskihajonta

SD% Keskihajonta, %

Passed Tilastokasittelyssa olleiden tulosten lukumaara

Outl. failed Harha-arvojen lukumééra

Missing Puuttuvien tulosten maarg, esim. tulos pienempi kuin maéritysraja
Num of labs Osallistujien kokonaismaara

Y hteenveto z-arvoista

S — hyvéksyttavé (-2 <z <2)

Q — kyseenalainen (2 < z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemman kuin 2 - s,
q — Kyseenalainen (-3 < z < -2), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemman kuin 2 - s,
U — ei-hyvaksyttava (z > 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemman kuin 3 - s,

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

Robusti laskenta vertailuarvon maarittamisessé
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjérjestyksessa olevista tuloksista (X1, Xz, Xi,...Xp) lasketaan
ensimmaéinen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*

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

{ x*-o0, JOS X < X* - @
X* = { X*+(p, jOSXi>X*+(p

{ X muutoin

Uusi robusti keskiarvo ja -hajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
X=X % "Ip
s"=1134,3 (x" ~x)?/(p-1)

Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevd numero ei
enda muutu.
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LIITE 8. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
APPENDIX 8.Results of each participant

Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 -1 0 +1 +2 +3 test| ned |Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 1
Kloori_sit mgl/l U1K e 1,515 yes |0,33 20 0,38 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K  —— 1,064 yes | 0,47 20 |0,52 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,526 yes |0,76 10 |0,74 0,759 0,7593 |0,03751(4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K - -0,303 yes | 1,32 10 |13 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -1,905 yes 0,42 15 10,36 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -0,952 yes |0,84 15 10,78 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 0,000 yes 2,21 50 |2,21 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2pP — -0,479 yes | 10,3 15 19,93 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN e 0,402 yes |37,3 8 37,9 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -0,179 yes | 55,8 8 55,4 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,492 yes | 7,26 28 7,21 7,255 7,258 0,07777 111 |26 |3 0 29
U2H = 0,204 yes | 6,54 3 6,56 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,091 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -0,389 yes |0,84 30 (0,791 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,207 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l U2uU yes |0,76 0,505 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 ||24 |0 0 24
Laboratory 2
Kloori_sit mgl/l U1K 0,091 yes 0,33 20 10,333 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K  — 0,851 yes | 0,47 20 |0,510 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K — -0,632 yes |0,76 10 0,736 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -1,152 yes | 1,32 10 |1,244 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -0,540 yes 0,42 15 10,403 0,42 0,4227 |0,0549 [129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K — -1,683 yes |0,84 15 10,734 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP = 0,434 yes 2,21 50 |2,45 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP = 0,168 yes | 10,3 15 10,43 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN -19,390 | H 37,3 8 8,37 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -19,360 | H |55,8 8 12,59 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH — -4,034 H |7,26 2,8 16,85 7,255 7,258 0,07777 111 |26 |3 0 29
U2H -1,325 yes | 6,54 3 6,41 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,301 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s — 1,349 yes |0,84 30 |1,010 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Laboratory 3
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP -1,748 yes | 10,3 15 8,95 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN = 0,268 yes |37,3 8 37,7 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N e — 1,210 yes | 55,8 8 58,5 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH 0,000 yes | 7,26 2,8 |7,26 7,255 7,258 0,07777 111 |26 |3 0 29
U2H — 0,612 yes | 6,54 3 6,60 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ul1s yes |0,13 0,066 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU u2s — -4,175 yes |0,84 30 |0,314 0,846 0,8221 |0,2176 |26/4 ||27 |1 1 29
Laboratory 4
Kloori_sit mgl/l U1K = 0,273 yes 0,33 20 10,339 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -0,319 yes | 0,47 20 0,455 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,868 yes |0,76 10 |0,727 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -1,242 yes | 1,32 10 |1,238 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -1,016 yes 0,42 15 10,388 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -0,905 yes |0,84 15 10,783 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP — -1,756 yes 2,21 50 [1,24 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP  — 0,880 yes | 10,3 15 10,98 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN f— 1,340 yes |37,3 8 39,3 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N = 0,269 yes | 55,8 8 56,4 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH — -2,361 yes | 7,26 2,8 7,02 7,255 7,258 0,07777 11,1 |26 |3 0 29
U2H -3,262 H 6,54 3 6,22 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,06 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s — 0,460 yes |0,84 30 (0,898 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,253 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,467 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 2/2012
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 5
Kloori_sit mgl/l U1K -1,242 yes 0,33 20 10,289 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K — -0,404 yes | 0,47 20 |0,451 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K 0,079 yes |0,76 10 0,763 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K — 0,409 yes | 1,32 10 |1,347 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K — 1,714 yes 0,42 15 10,474 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K  — 0,889 yes |0,84 15 10,896 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP o 0,380 yes 2,21 50 |2,42 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP — 0,647 yes | 10,3 15 (10,8 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN — 0,603 yes | 37,3 8 38,2 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N - 0,179 yes | 55,8 8 56,2 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH = 0,492 yes | 7,26 28 |7,31 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H o 0,510 yes | 6,54 3 6,59 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,172 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s 0,032 yes |0,84 30 (0,844 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,223 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,458 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 6
Kloori_sit mgl/l U1K -5,455 yes |0,33 20 |0,15 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -3,936 yes | 0,47 20 0,285 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K — 0,711 yes |0,76 10 0,787 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K e 0,530 yes | 1,32 10 |1,355 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K 6,889 H 0,42 15 10,637 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K 3,651 yes |0,84 15 1,07 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 0,018 yes 2,21 50 [2,22 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP R 0,129 yes | 10,3 15 (104 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN e 0,871 yes |37,3 8 38,6 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N  — 1,165 yes | 55,8 8 58,4 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH = 0,492 yes | 7,26 28 |7,31 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H 0,000 yes | 6,54 3 6,54 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,07 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s e 0,714 yes |0,84 30 |0,93 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,30 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,46 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 7
KMnO4 mgl/l U1lpP = 0,235 yes 2,21 50 [2,34 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP ] 0,259 yes | 10,3 15 |105 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN -0,536 yes | 37,3 8 36,5 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -0,358 yes | 55,8 8 55,0 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH = 0,394 yes | 7,26 2,8 7,30 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -0,408 yes | 6,54 3 6,50 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s 0,13 <0,20 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -0,079 yes |0,84 30 |0,83 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Laboratory 8
Kloori_sit mgl/l U1K — -1,818 yes 0,33 20 0,27 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -1,064 yes | 0,47 20 |0,42 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -1,053 yes |0,76 10 (0,72 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K 0,000 yes | 1,32 10 (1,32 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K  — 0,952 yes 0,42 15 10,45 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K  — 0,952 yes |0,84 15 10,90 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4,0 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,699 yes | 10,3 15 19,76 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN -1,005 yes | 37,3 8 35,8 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -0,851 yes | 55,8 8 53,9 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH - 0,197 yes | 7,26 28 7,28 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H R 0,102 yes | 6,54 3 6,55 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,27 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s 3,175 yes |0,84 30 |1,24 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,285 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,651 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24

SYKE - Interlaboratory comparison test 2/2012

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 9
Kloori_sit mgl/l U1K f— 1,242 yes 0,33 20 |0,371 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K 2,213 yes | 0,47 20 (0,574 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,263 yes |0,76 10 |0,75 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K = 0,227 yes | 1,32 10 |1,335 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K — -1,302 yes 0,42 15 10,379 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -1,254 yes |0,84 15 0,761 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP - 0,235 yes 2,21 50 [2,34 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP — 0,647 yes | 10,3 15 (10,8 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN — 1,475 yes | 37,3 8 39,5 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N e 0,672 yes | 55,8 8 57,3 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,197 yes | 7,26 28 7,24 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H e — 1,121 yes | 6,54 3 6,65 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s 0,13 <0,1 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s H 0,84 30 |<0,1 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,298 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,532 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 10
Kloori_sit mgl/l U1K — -4,242 yes |0,33 20 |0,19 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -4,043 yes | 0,47 20 0,28 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,263 yes |0,76 10 |0,75 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K - 0,151 yes | 1,32 10 (1,33 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K 4,444 yes 0,42 15 0,56 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K 3,333 yes |0,84 15 1,05 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP -0,145 yes 2,21 50 |2,13 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,544 yes | 10,3 15 19,88 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN — -1,273 yes |37,3 8 35,4 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N — -0,448 yes | 55,8 8 54,8 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,787 yes | 7,26 28 |7,18 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -0,408 yes | 6,54 3 6,50 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,170 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s e 0,651 yes |0,84 30 (0,922 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,269 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,484 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 11
Kloori_sit mgl/l U1K —— 2,121 yes 0,33 20 0,40 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K 4,894 yes | 0,47 20 |0,70 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K —— 2,105 yes |0,76 10 (0,84 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K — 2,121 yes | 1,32 10 |1,46 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K — 0,635 yes 0,42 15 10,44 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -1,270 yes |0,84 15 10,76 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP -2,740 yes 2,21 50 0,696 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP — -10,020 | H |10,3 15 2,56 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN -0,201 yes | 37,3 8 37 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -0,806 yes | 55,8 8 54 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH = 0,394 yes | 7,26 28 |73 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H — 0,612 yes | 6,54 3 6,6 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ul1s yes |0,13 0,25 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -2,937 yes |0,84 30 |0,47 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,239 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,451 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 12
Kloori_sit mgl/l U1K 5,121 yes 0,33 20 10,499 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K 3,617 yes | 0,47 20 0,640 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K — 2,237 yes |0,76 10 0,845 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K  — 1,303 yes | 1,32 10 |1,406 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -2,349 yes 0,42 15 10,346 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -1,175 yes |0,84 15 0,766 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 3,348 yes 2,21 50 |4,06 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP — || 2,757 yes | 10,3 15 12,43 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN R 0,134 yes |37,3 8 37,5 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N ] 0,269 yes | 55,8 8 56,4 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,098 yes | 7,26 28 |7,25 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H  — 1,019 yes | 6,54 3 6,64 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes [0,13 0,10 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -0,079 yes |0,84 30 |0,83 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 13
Kloori_sit mgl/l U1K -1,818 yes 0,33 20 10,270 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K - 0,745 yes | 0,47 20 0,505 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -1,053 yes |0,76 10 (0,72 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K = 0,303 yes | 1,32 10 |1,34 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K — 0,952 yes 0,42 15 10,450 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -0,079 yes |0,84 15 10,835 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,388 yes | 10,3 15 (10,0 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN -0,067 yes | 37,3 8 37,2 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N - -0,224 yes | 55,8 8 55,3 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,295 yes | 7,26 2,8 7,23 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H 0,000 yes | 6,54 3 6,54 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,110 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s — -0,579 yes |0,84 30 |0,767 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,321 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,672 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 14
Kloori_sit mgl/l U1K H 0,33 20 [<0,1 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K H 0,47 20 |<0,1 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K e 0,789 yes |0,76 10 10,79 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K e — 0,909 yes | 1,32 10 (1,38 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K 11,750 H 0,42 15 10,79 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K 8,571 H 0,84 15 (1,38 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP 0,000 yes | 10,3 15 (10,3 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN 2,480 yes |37,3 8 41,0 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N 2,106 yes | 55,8 8 60,5 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH = 0,394 yes | 7,26 2,8 7,30 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -0,306 yes | 6,54 3 6,51 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s 0,13 <0,2 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s 0,063 yes |0,84 30 (0,848 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,221 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,408 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 15
Kloori_sit mgl/l U1K —— 1,667 yes 0,33 20 10,385 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K  — 1,468 yes | 0,47 20 0,539 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K  — 1,184 yes |0,76 10 0,805 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K — 1,621 yes | 1,32 10 |1427 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K 0,000 yes 0,42 15 10,420 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K — 0,762 yes |0,84 15 10,888 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4,0 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP -0,803 yes | 10,3 15 19,68 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN — -1,877 yes | 37,3 8 34,5 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -0,806 yes | 55,8 8 54,0 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,295 yes | 7,26 28 7,23 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -1,121 yes | 6,54 3 6,43 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ul1s 0,13 <0,05 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s — 0,421 yes |0,84 30 (0,893 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,45 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,76 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 16
Kloori_sit mgl/l U1K -0,455 yes 0,33 20 |0,315 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K = 0,447 yes | 0,47 20 (0,491 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -1,237 yes |0,76 10 0,713 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -0,697 yes | 1,32 10 |1,274 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -0,698 yes 0,42 15 10,398 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -0,905 yes |0,84 15 10,783 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP " 0,145 yes 2,21 50 |2,29 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP - 0,738 yes | 10,3 15 10,87 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN = 0,402 yes |37,3 8 37,9 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -1,478 yes | 55,8 8 52,5 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,984 yes | 7,26 2,8 |7,16 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -0,102 yes | 6,54 3 6,53 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes [0,13 0,38 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -0,873 yes |0,84 30 |0,73 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 2/2012



LITE 8/ 5 24
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 17
Kloori_sit mgl/l U1K — 0,636 yes 0,33 20 |0,351 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K 1,617 yes | 0,47 20 |0,546 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,658 yes |0,76 10 0,735 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K = 0,288 yes | 1,32 10 1,339 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K — -1,143 yes 0,42 15 10,384 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -0,746 yes |0,84 15 10,793 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 1,756 yes 2,21 50 |3,18 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP = 0,259 yes | 10,3 15 10,50 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN = 0,201 yes | 37,3 8 37,6 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N e 0,403 yes | 55,8 8 56,7 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH = 0,197 yes | 7,26 28 7,28 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H « -0,102 yes | 6,54 3 6,53 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,02 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -2,222 yes |0,84 30 |0,56 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,35 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,58 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 18
Kloori_sit mgl/l U1K -0,849 yes |0,33 20 10,302 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -1,596 yes | 0,47 20 0,395 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K 0,079 yes |0,76 10 0,763 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K o -0,121 yes | 1,32 10 |1,312 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K R —— 1,302 yes 0,42 15 0,461 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K e —— 1,222 yes |0,84 15 10,917 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP -1,394 yes 2,21 50 |1,44 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,958 yes | 10,3 15 9,56 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
pH U1lH 0,000 yes | 7,26 2,8 7,26 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H —_— -0,714 yes | 6,54 3 6,47 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,052 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s = 0,206 yes |0,84 30 |0,866 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,326 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,552 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 19
Kloori_sit mgl/l U1K -0,151 yes 0,33 20 0,325 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -0,277 yes | 0,47 20 0,457 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K 0,053 yes |0,76 10 |0,762 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -0,151 yes | 1,32 10 |131 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K et 0,540 yes 0,42 15 10,437 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K = 0,206 yes |0,84 15 10,853 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4,0 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP — 0,518 yes | 10,3 15 (10,7 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN — 0,516 yes | 37,3 8 38,07 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N - 0,188 yes | 55,8 8 56,22 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,492 yes | 7,26 28 7,21 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -0,917 yes | 6,54 3 6,45 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,225 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -0,341 yes |0,84 30 |0,797 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,298 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,534 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 20
Kloori_sit mgl/l U1K — -4,848 yes 0,33 20 |0,17 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K — -5,106 yes | 0,47 20 0,23 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -1,053 yes |0,76 10 (0,72 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -2,727 yes | 1,32 10 (1,14 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K 4,127 yes 0,42 15 10,55 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K e — 1,111 yes |0,84 15 1091 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2pP -1,566 yes | 10,3 15 19,09 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN = 0,268 yes | 37,3 8 37,7 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N f— 0,672 yes | 55,8 8 57,3 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH e 1,377 yes | 7,26 2,8 |7,40 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H f— 0,408 yes | 6,54 3 6,58 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,09 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 |22 |0 7 29
FTU uz2s f— 1,349 yes |0,84 30 |1,01 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,278 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,484 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 21
Kloori_sit mgl/l U1K -0,455 yes 0,33 20 |0,315 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K — -1,298 yes | 0,47 20 0,409 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K — 1,026 yes |0,76 10 0,799 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -0,121 yes | 1,32 10 |1,312 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K — 2,032 yes 0,42 15 10,484 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K  — 1,000 yes |0,84 15 10,903 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP I — 1,249 yes 2,21 50 |29 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,647 yes | 10,3 15 (9,8 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN R — 1,139 yes | 37,3 8 39,0 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N e — 0,941 yes | 55,8 8 57,9 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH e 0,787 yes | 7,26 28 7,34 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H o 0,408 yes | 6,54 3 6,58 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,072 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -3,270 yes |0,84 30 (0,428 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,292 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,500 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 22
Kloori_sit mgl/l U1K  — 1,000 yes |0,33 20 10,363 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K — 0,468 yes | 0,47 20 0,492 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K — 0,737 yes |0,76 10 0,788 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K o 0,333 yes | 1,32 10 |1,342 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K = 0,159 yes 0,42 15 10,425 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K - 0,159 yes |0,84 15 10,850 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<4 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP 0,000 yes | 10,3 15 (10,3 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN — -0,938 yes |37,3 8 35,9 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N - -0,314 yes | 55,8 8 55,1 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH — 0,689 yes | 7,26 28 7,33 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H — 0,408 yes | 6,54 3 6,58 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s 0,13 <0,3 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -3,095 yes |0,84 30 |0,45 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,27 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,45 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 23
Kloori_sit mgl/l U1K -0,121 yes 0,33 20 0,326 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -0,723 yes | 0,47 20 0,436 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,105 yes |0,76 10 0,756 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -0,455 yes | 1,32 10 |1,29 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K = 0,318 yes 0,42 15 10,430 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K = 0,222 yes |0,84 15 10,854 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP — 0,507 yes 2,21 50 |2,49 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP  — 0,906 yes | 10,3 15 |11,0 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN - 0,201 yes | 37,3 8 37,6 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N — 0,717 yes | 55,8 8 57,4 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,590 yes | 7,26 2,8 7,20 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -0,816 yes | 6,54 3 6,46 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ul1s yes |0,13 0,18 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -0,476 yes |0,84 30 |0,78 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,312 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,556 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 24
Kloori_sit mgl/l U1K — 1,848 yes 0,33 20 0,391 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K 2,085 yes | 0,47 20 0,568 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K = 0,289 yes |0,76 10 |0,771 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K — 0,758 yes | 1,32 10 1,37 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K — -1,270 yes 0,42 15 10,380 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -0,603 yes |0,84 15 10,802 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP — -0,851 yes 2,21 50 |1,74 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,259 yes | 10,3 15 |10.1 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN 0,067 yes | 37,3 8 37,4 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N — -0,358 yes | 55,8 8 55,0 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,394 yes | 7,26 28 7,22 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H - -0,306 yes | 6,54 3 6,51 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,07 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s -1,190 yes |0,84 30 |0,69 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,271 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,489 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 25
Kloori_sit mgl/l U1K -0,606 yes |0,33 20 |0,31 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K -0,425 yes | 0,47 20 |0,45 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K — -2,105 yes |0,76 10 10,68 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K B — -1,515 yes | 1,32 10 |1,22 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -1,587 yes 0,42 15 10,37 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K B — -1,111 yes |0,84 15 0,77 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 |[<5 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,129 yes | 10,3 15 (10,2 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN -6,233 H 373 8 28,0 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -6,496 H |55,8 8 41,3 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH 4,034 H |7,26 2,8 |7,67 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H — 1,733 yes | 6,54 3 6,71 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s 0,13 <0,1 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s  — 1,429 yes |0,84 30 |1,02 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,35 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,60 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 26
Kloori_sit mgl/l U1K S — 0,970 yes 0,33 20 10,362 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K —— -9,426 H 0,47 20 0,027 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,026 yes |0,76 10 0,759 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -1,394 yes | 1,32 10 |1,228 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -0,730 yes 0,42 15 10,397 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K 5,730 H 0,84 15 |1,201 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP — -2,556 yes 2,21 50 |0,798 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l u2prP -1,799 yes | 10,3 15 (8,91 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN -1,542 yes | 37,3 8 35,00 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N -1,828 yes | 55,8 8 51,72 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH — -3,837 H |7,26 2,8 16,87 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H — 0,510 yes | 6,54 3 6,59 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ul1s yes |0,13 0,13 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s — 1,984 yes |0,84 30 |1,09 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,292 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,547 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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27 LITE 8/ s
APPENDIX
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 27
Kloori_sit mgl/l U1K -0,849 yes 0,33 20 10,302 0,3295 |0,3272 |0,07661 [23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K — -7,340 H 0,47 20 0,125 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K -0,447 yes |0,76 10 0,743 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K -16,290 | H |1,32 10 0,245 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K e 0,667 yes 0,42 15 10,441 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -11,430 | H |0,84 15 0,120 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP 0,000 yes 2,21 50 |2,21 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP R 0,129 yes | 10,3 15 (104 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN 0,000 yes | 37,3 8 37,3 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N - -0,269 yes | 55,8 8 55,2 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,197 yes | 7,26 28 7,24 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H — -0,816 yes | 6,54 3 6,46 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||28 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,10 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s 1,508 yes |0,84 30 |1,03 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||127 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,319 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,588 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 28
Kloori_sit mg/l U1K 2,909 | yes|0,33 20 ]0,426 |0,3295 |0,3272 |0,07661 23,4125 |1 |1 |27
mg/l U2K 8,745 H [0,47 20 |0,881 |0,491 |0,4715 0,109 (23,122 |4 |1 |27
Kloori_tot mgl/l U1K = 0,421 yes |0,76 10 |0,776 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [|27 |0 0 27
mgl/l U2K 0,091 yes | 1,32 10 |1,326 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -2,222 yes 0,42 15 10,350 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K B —— -6,270 H 0,84 15 10,445 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
KMnO4 mgl/l U1lpP  — 1,249 yes 2,21 50 |29 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP e 1,294 yes | 10,3 15 11,3 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
NO3 mgl/l UIN - -0,268 yes |37,3 8 36,9 37,6 37,46 1,458 39 ||25 |2 0 27
mgl/l U2N e 0,672 yes | 55,8 8 57,3 56,2 55,94 1,962 35 ||25 |2 0 27
pH U1lH -0,197 yes | 7,26 28 7,24 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H -0,102 yes | 6,54 3 6,53 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s yes |0,13 0,105 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s  — 1,746 yes |0,84 30 |1,06 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Urea mgl/l Ulu yes [0,43 0,315 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,561 0,533 0,5427 |0,09052 16,6 |24 |0 0 24
Laboratory 29
KMnO4 mgl/l U1lpP 2,21 50 [<3.95 2,29 2,213 0,8022 (36,2 (|19 |0 10 |29
mgl/l uz2prP -0,129 yes | 10,3 15 |10.2 10,3 10,28 0,7387 |72 ||128 |1 0 29
pH U1lH  — 1,476 yes | 7,26 2,8 |7.41 7,255 7,258 0,07777 11,1 ||26 |3 0 29
U2H — 1,937 yes | 6,54 3 6.73 6,54 6,548 0,07773 1,2 ||128 |1 0 29
Turbidity FTU ui1s 0,13 <0.2 0,1025 |0,1402 |0,0931 [66,4 (|22 |0 7 29
FTU uz2s — 0,635 yes |0,84 30 |0.92 0,846 0,8221 |0,2176 |26,4 ||27 |1 1 29
Laboratory 30
Kloori_sit mgl/l U1K  — 1,273 yes 0,33 20 10,372 0,3295 |0,3272 |0,07661 23,4 [|25 |1 1 27
mgl/l U2K = 0,447 yes | 0,47 20 (0,491 0,491 0,4715 |0,109 231|122 |4 1 27
Kloori_tot mgl/l U1K 0,053 yes |0,76 10 |0,762 0,759 0,7593 |0,03751 (4,9 [[27 |0 0 27
mgl/l U2K -0,364 yes | 1,32 10 |1,296 1,323 1,317 0,06796 |52 |26 |1 0 27
Kloori_vap mgl/l U1K -0,952 yes 0,42 15 10,390 0,42 0,4227 |0,0549 129 ||25 |2 0 27
mgl/l U2K -0,556 yes |0,84 15 10,805 0,835 0,8462 |0,08782|10,3 ||23 |4 0 27
Urea mgl/l Ulu yes 0,43 0,420 0,295 0,2983 |0,05671|19,0 [[24 |0 0 24
mgl/l u2u yes |0,76 0,736 0,533 0,5427 |0,09052 |16,6 |24 |0 0 24

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

LITE 9. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA NIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET
APPENDIX 9.Results and uncertainty estimates reported by the laboratories
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LIITE 10. YHTEENVETO z - ARVOISTA
APPENDIX 10.Summary of the z scores
Analyte Samplellab| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Kloori_sit U1K S S S S u S S u Q U S S S S S S u S S S
U2K S S S S u S Q u U U S . S S S S S u S S S
Kloori_tot U1K S S S S S S S S Q Q S S S S S S S S S S S
U2K S S S S S S S S Q S S S S S S S S q S S S
Kloori_vap U1K S S S S U S S U S q S U S S S S S U Q S S
U2K S S S S U . S S U S S S U S S S S S S S S S
KMnO4 U1lP S S . S S S S . S S q U . . . S S S . . S . S
U2pP S S S S S S S S S S u Q S S S S S S S S S S S
NO3 UIN S u S S S S S S S S S S S Q S S S S S S S S
U2N S u S S S S S S S S S S S Q S S S . S S S S S
pH U1lH S u S q S S S S S S S S S S S S S S S S S S S
U2H S S S u S S S S S S S S S S S S S S S S S S S
Turbidity uis . . . . . . . . . .
uz2s S S u S S S S U S q S S S S S q S S S u u S
Urea ulu
% 100 77 83 85 100 69 100 92 92 69 46 54 100 60 100 100 92 100 100 67 85 92 100
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes
Analyte Sample\Lab | 24 25 26 27 28 29 30 %
Kloori_sit U1K S S S S Q S 77
U2K Q S u u U S 62
Kloori_tot U1K S q S S S S 89
U2K S S S u S S 89
Kloori_vap U1K S S S S q S 74
U2K S S U u u S 78
KMnO4 U1P S . q S S . 84
U2pP S S S S S S 93
NO3 UIN S u S S S 89
U2N S u S S S . 89
pH U1lH S U u S S S 86
U2H S S S S S S 97
Turbidity uis . .
u2s S S S S S S 79
Urea ulu
U2uU . . . . . . .
% 92 67 69 77 69 100 100
Accredited yes yes yes yes yes yes

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

U - unsatisfactory (z = 3}, u - unsatisfactory (z -3 )

%?* - percentage of satisfactory results

Totally satisfactory, % In all:

84

In accredited: 83
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35 LIITE/APPENDIX 11.1

ANALYYSIMENETELMAT
Analytical methods
Maéritys Koodi |Menetelma
Kloori, sitoutunut 1 SFS-EN ISO 7393-1 tai vastaava titrimetrinen menetelméa

SFS-EN ISO 7393-2 tai vastaava kolorimetrinen menetelma

Muu menetelma

Kokonaiskloori

SFS-EN ISO 7393-1 tai vastaava titrimetrinen menetelma

SFS-EN ISO 7393-2 tai vastaava kolorimetrinen menetelma

Muu menetelma

Kloori, vapaa

SFS-EN ISO 7393-1 tai vastaava titrimetrinen menetelma

SFS-EN ISO 7393-2 tai vastaava kolorimetrinen menetelma

Muu menetelma

KMnO,

SFS 3036

SFS-EN 1SO 8467

Muu menetelma

NO;

IC

SFS-EN ISO 13395 tai vastaava Cd/Cu-pelkistys-automaattinen

Salisylaattimenetelmé

Valmisputkimenetelma (esim. Hach, Lange)

Sulfaniiliamidi-varjaykseen perustuva Aquakem-menetelma

Muu menetelma

pH

Vahaionisille vesille tarkoitettu elektrodi

Y leiselektrodi

Muu elektrodi

Sameus
Turbidity

SFS-EN 1SO 7027

SFS-EN 27027 (kumottu)

SFS 3024 (kumottu)

Muu menetelma

Urea

Koroleffin menetelma

Entsymaattinen komparaattorimenetelmé

Entsymaattinen fotometrinen menetelmé

AWIN] PR WIN[F] W] N PO (ORWIN|F- WINFRPIWINFRPIWIN|FPIWIN

Muu menetelma.




LIITE/APPENDIX 11.2
MERKITSEVAT EROT ERI MENETELMILLA SAADUISSA

TULOKSISSA

Significant differences between the results obtained by different methods

36

Tarkastelu on tehty néytteille, joissa tulosten lukumé&é&ra on véhintaan kolme.

Analyytti Nayte Menetelma X s Merkitsevéa ero
Analyte Sample [ Method il il n [ Significant
Hg Hg difference
. . 1. Titrimetrinen menetelma 0,74 0,03 5 ) _
Kokonaiskloori UlK 2. Kolorimetrinen menetelma 0,77 0,03 20 X: Meth. 1-2




37 LIITE/APPENDIX 11.3
ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET

Results grouped according to the analytical methods

Liitteen 11.3 esitettyjen menetelmien koodit (Meth 1, Meth 2 jne.) ovat liitteessa 11.1

Method code — see Appendix 11.1
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LIITE 11.3.
APPENDIX 11.3.
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Analyytti (Analyte) NO3 Néayte (Sample) U2N
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