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ALKUSANAT

Suomen ymparistokeskus (SYKE) on toiminut ympadristéalan kansallisena vertailulaboratoriona
vuodesta 2001 l&htien. Toiminta perustuu ymparistoministerion mééraykseen, mika on annettu
ymparistonsuojelulain (86/2000) nojalla. Vertailulaboratorion tarjoamista palveluista yksi tarkeim-
mistd on patevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten jarjestaminen. SYKEn laboratoriot on
FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaboratorio TO03 ja kalibrointi-laboratorio
K054 (SFS-EN ISO/IEC 17025) seké& vertailumittausten jarjestdja Proftest SYKE PTO01

(SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi).

Tamaé patevyyskoe on toteutettu SYKEn vertailulaboratorion patevyysalueella ja se antaa tietoa
osallistujien patevyyden lisaksi tulosten vertailukelpoisuudesta myos yleisemmalla tasolla. Péte-
vyyskokeen onnistumisen edellytys on jarjestdjan ja osallistujien valinen luottamuksellinen yhteis-
tyO.

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 I1SO/IEC 17025) and as the proficiency testing provider Proftest SYKE PT01

(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 3. syyskuuta 2012 / Helsinki 3 September 2012

BRI EPN OZ——J%O/&

Marja Luotgla

Laboratorionjohtaja / Chief of Laboratory
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JOHDANTO

Proftest SYKE jarjesti patevyyskokeen luonnonvesia analysoiville laboratorioille toukokuussa
2012. Patevyyskokeessa arvioitiin velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulos-
ten vertailtavuutta. Myos muilla vesi- ja ymparistOlaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua pate-
vyyskokeeseen. Madritettavina olivat a-klorofylli, happi, saliniteetti, SiO,, TIC ja TOC jarvi- ja
rannikkovesisté.

Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten jarjestdja PTO1
(SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi) ja TIC-mé&éritystd lukuun ottamatta tdiman patevyyskokeen
jarjestdminen siséltyi akkreditoituun patevyysalueeseen. Patevyyskokeen jarjestdmisessa nouda-
tettiin standardin SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] lis&ksi standardia I1ISO 13528 [2] sekd IUPACin
teknisté raporttia[3].

TOTEUTUS

Vastuutahot

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

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

Teemu Naykki, analytiikan asiantuntija, (a-klorofylli, happi)
Marketta Turunen, analytiikan asiantuntija (TIC, TOC)

Olli Jarvinen, analytiikan asiantuntija (saliniteetti)

Mika Sarkkinen, analytiikan asiantuntija (SiO,)

Osallistujat

Patevyyskokeeseen osallistui yhteensa 28 laboratoriota (liite 1). Suomalaisista osallistujista
67 % ilmoitti analysoivansa velvoitetarkkailuohjelmien tai muita ymparistéviranomaisten néyt-
teitd. Kaikilla osallistujilla oli standardiin SFS-EN ISO/IEC 17025 perustuva laatujarjestelma.
Laboratorioista 75 % kaytti ainakin joissakin méarityksissa akkreditoituja analyysimenetelmié.
Jarjestavén laboratorion tunnukset tassa patevyyskokeessa olivat 3 (SYKE, laboratoriokeskus,
Helsinki), 19 (SYKE, laboratoriokeskus, Oulu) ja 20 (SYKE, laboratoriokeskus, Joensuu).

Naytteiden valmistus ja toimitus

Laboratorioille toimitettiin a-klorofylli-, SiO,- ja TOC -maarityksiin synteettinen nayte seka jarvi-
ja rannikkovesindytteet. Saliniteettimadritysta varten toimitettiin synteettinen ndyte ja rannikko-
vesindyte sekd TIC-madritytystd varten synteettinen ndyte ja jarvivesindyte. Lisaksi toimitettiin
happima&éritysta varten jarvi- ja rannikkovesindyte. Naytteiden valmistus on esitetty liitteessa 2 ja
yksityiskohtaisia tietoja saa tarvittaessa jarjestajalta.

Saliniteetti-, SiO,-, TIC- ja TOC -astioiden puhtaustestissa ionittomalla vedelld taytettyja nayte-
astioita séilytettiin huoneenlammdssa kolme vuorokautta, minka jalkeen vedestd maaritettiin séh-
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konjohtavuus tai TOC. Madritetyt pitoisuudet olivat pienempid kuin méadritysraja, joten ndyteastiat
tayttivat puhtaudelle asetetut kriteerit.

Néaytteet lahetettiin 7.5.2012 iltapaivélla pikarahtina ja ne olivat perill4 seuraavana péivand. Nayt-
teiden mukana toimitettiin 1&mpdtilandyte, josta osallistujat mittasivat lampétilan heti ndytteiden
saavuttua. Mitatut lampatilat olivat vélilld 6,8—16 °C. Laboratorioiden 1, 9, 10, 12, 19, 22, 26
1lampdotilanaytteen lampdtila oli > 15 °C. Néaytteiden l[ampeneminen ja sdilyvyystestin tulokset
otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa. Naytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

e a-klorofylli, happi ja TIC 9.5.2012
e SiO,, TOC ja saliniteetti 25.5.2012 mennessé

Osallistujat toimittivat analyysitulokset jéarjestdjalle viimeistadn 28.5.2012. Proftest SYKE toimit-
ti alustavat tuloslistat osallistujille sahkopostitse 29.5.2012.

2.4  Naytteiden homogeenisuus ja sailyvyys

Homogeenisuustestaus tehtiin jokaisen médritettdvan analyytin avulla. Padsaantoisesti ndytteet
tayttivat homogeenisuudelle asetetut kriteerit, joten niit4 voitiin pitdéd homogeenisina (liite 3).
Sek& rannikko- ettd jarvivesindytteiden a-klorofyllimaarityksessd homogeenisuuskriteerit eivat
tayttyneet, mika otettiin huomioon tulosten arvioinnissa (luku 4).

Happi-, a-klorofylli-, ja TIC-nédytteiden sailyvyytta tarkkailtiin sailyttdmalla naytteitd kuljetus-
paivana kahdessa eri lampdtilassa (4 °C ja 25 °C). Eri lampotilassa séilytetyistd ndytteista mitat-
tiin happi-, a-klorofylli- ja TIC-pitoisuudet analysointipdivana ja tuloksia verrattiin kesken&én
(liite 4). Testitulosten perusteella vesindytteiden a-klorofylli ja happipitoisuudet seka jarviveden
N3T TIC-pitoisuus saattoivat muuttua, jos ndytteet lampenivét kuljetuksen aikana. Tdma otettiin
huomioon tulosten arvioinnissa (luku 4).

2.5 Palaute patevyyskokeesta

Patevyyskokeesta saatu palaute on koottu liitteeseen 5. Osallistujien palaute koski péadasiassa
néytteiden vuotamisia. Jarjestdjan kommentit osallistujille koskivat tuloslomakkeen tayttamisté.

2.6  Tulosten kasittely
2.6.1 Tulosaineiston esitestaus

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

SiO,-, TIC ja TOC-madrityksista pyydettiin raportoimaan rinnakkaistulokset. Yksittaisen labora-
torion rinnakkaistulosten hajontaa (siséinen hajonta) verrattiin Cochranin testilla kaikkien laborato-
rioiden rinnakkaistulosten keskimaaréiseen hajontaan. Cochranin testi hylkaa tuloksen normaalia
suuremman sisédisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo olisikin hyvaksyttava. Cochranin testi
hylkési ainoastaan yhden TI1C-tuloksen, mikd on merkitty tulostaulukoissa C-kirjaimella.

Kéytetyt harha-arvotestit ja tulosten tilastollinen ké&sittely on kuvattu Proftest-verkkosivulla ole-
vassa SYKEn patevyyskokeiden osallistumisohjeessa PK2 (www.ymparisto.fi/syke/proftest).



2.6.2 Vertailuarvot

Synteettisen néytteen silikaatti- ja TOC-pitoisuuden vertailuarvona kaytettiin laskennallista pitoi-
suutta. Saliniteettitulosten vertailuarvona kéytettiin salinometrilla (referenssimenetelm&) mitat-
tujen tulosten keskiarvoa. Alustavissa tuloslistoissa jarvivesinaytteen N3P SiO,-pitoisuudelle ei
ilmoitettu vertailuarvoa, silla ICP-OES:I14 médritetyt tulokset poikkesivat huomattavasti spek-
trofotometrisesti méaritetyistd tuloksista. Velvoitetarkkailussa ja vesistoseurannoissa pyritaan
mittaamaan ravinteiksi kayttokelpoisia silikaatteja ja silikaatit ilmoitetaan SiO,-tuloksina. Ve-
sistéseurannoissa SiO, on perinteisesti maaritetty molybdaattivarjayksen perustuvalla spektro-
fotometrisella menetelmélld, jota pidettiin tulosten arvioinnissa referenssimentelman ja jarvi-
veden N3P SiO_-pitoisuuden vertailuarvoksi asetettiin spektrofotometrisesti maaritettyjen tulos-
ten keskiarvo. Muissa madrityksissé vertailuarvona kaytettiin osallistujien tulosten robusteja kes-
kiarvoja (liite 6).

Lopullisessa tulostenkasittelyssa synteettisen naytteen A1P SiO_-pitoisuuden vertailuarvoksi ase-
tettiin laskennallinen pitoisuus (3,74 mg/l), kun se alustavissa tuloslistoissa oli tulosten robusti
keskiarvo (3,77 mg/l). Talla ei ollut vaikutusta hyvaksyttavien tulosten méaaraan. Muiden maa-
ritysten vertailuarvoissa ei tapahtunut muutoksia lopullisessa tulostenkésittelyssé.

Vertailuarvon mittausepdvarmuus laskettiin ndytteen valmistukseen liittyvien epavarmuusteki-
joiden avulla, kun vertailuarvona kéaytettiin laskennallista pitoisuutta. Kun vertailuarvona kaytet-
tiin osallistujien tulosten robustia keskiarvoa tai referenssimenetelmén keskiarvoa, vertailuarvon
mittausepavarmuus laskettiin robustin keskihajonnan avulla tai keskiarvon keskihajonnan avulla.
Vertailuarvon mittausepavarmuus oli a-klorofyllimadrityksessa 1,1-9 %, happimaérityksessé
1,7-2,7 %, saliniteettiméé&rityksessa 0,6-1,1 %, silikaattimaarityksessa 0,6-4,4 % TIC-maari-
tyksessa 7,6—9 % ja TOC-maéarityksessa 1,2—4,6 % (liite 6).

Vertailuarvon mittausepédvarmuus oli yleensa pienempi kuin 0,3 x asetettu tavoitehajonta (sp).
TIC- ja TOC-méarityksissé tdma kriteeri ei tdysin taytynyt, joten néiden tulosten arviointiin liit-
tyy normaalia suurempi epavarmuus.

2.6.3 Tulosten arvioinnissa kaytetty hajonnan tavoitearvo ja z-arvo

Patevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden tulokset arvioitiin z-arvon avulla, joka las-
kettiin asetetun tavoitehajonnan avulla. Tarvittaessa laboratorio voi itse laskea tulokselleen uuden
z-arvon kayttden muuta tavoitehajonta-arvoa. Esimerkki z-arvon laskemisesta on esitetty menet-
telyohjeen PK2 liitteessa 5 (www.ymparisto.fi/syke/proftest).

Arviointikriteerind kéytettyd tavoitehajontaa asetettaessa huomioitiin ndytteen pitoisuus, homo-
geenisuus- ja séilyvyystestauksen tulokset, vertailuarvon mittausepédvarmuus seké laboratorioi-
den ilmoittamat mittausepdvarmuudet. Ndytteestd ja maarityksestd riippuen tulosten sallittiin
poiketa vertailuarvosta 3,5-25 % (2><sp). Lopullisessa tulostenarvioinnissa homogeenisuus-
ja séilyvyystestitulokset seka tulosaineiston hajonta huomioiden rannikkovesindytteen B2K
a-klorofyllitulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 25 %. Alustavissa tuloslistoissa kokonaisha-
jonta oli 20 %.

Arvioinnissa kaytetyn tavoitehajonnan (sp) luotettavuutta arvioitiin vertaamalla sitd osallistujien
tulosten robustiin keskihajontaan. Mittaussuureen tulosten robusti keskihajonta oli yleensé pie-
nempi kuin 1,2><sp, joten tulosaineiston yhtenevyyskriteeri tayttyi ja asetettuja tavoitehajontoja ja
niiden avulla laskettuja z-arvoja voitiin pitdd luotettavina. Yhtenevyyskriteeri ei tayttynyt TIC- ja
TOC-madrityksissa, joten néissd maarityksissa tulosten arvioinnin luotettavuus oli jonkin verran
heikompi.
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3 TULOKSET JANIIDEN ARVIOINTI

3.1 Tulokset

Tamaén raportin tulostaulukoissa esiintyvié lyhenteitd ja kasitteitd on selitetty liitteessé 7. Labora-
toriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessd 8. Tulokset ja niiden mittausepavarmuudet on esitetty
graafisesti liitteessé 9. Yhteenveto patevyyskokeen kokonaistuloksista on taulukossa 1 ja yhteen-
veto z-arvoista liitteessa 10. SiO-, TIC ja TOC-maarityksista pyydettiin rinnakkaistulokset ja
yhteenveto rinnakkaistuloksista on taulukossa 2.

Taulukko 1. Yhteenveto patevyyskokeen SYKE 4/2012 tuloksista
Table 1. Summary of the results in the proficiency test SYKE 4/2012

Analyte Sample Uit Ass. val. Mean Mean rob. Md SDrob  SDrob, MNum.of 2'Targ Ag-
% labs 50% cepled z-

val%

a-chlorophyll ATK absicm LR 0.2 U0 0 U004 1.8 A 10 85
B2K pal 9,08 933 9.08 959 137 15,1 18 25 &9

N3K pal 145 1442 14.53 14.80 1.37 94 19 20 &9

02 B20 mgll 903 a7 903 a9 D43 48 19 8 B4
N30 mg/l 10,8 10.78 10.78 10.50 033 31 ba| 8 95

Salinity AlS o0 1,673 1.86 1.86 1.8/ el 3.3 f 3 8o
B25 ofoo 3,158 315 315 316 0.036 12 T 35 100

5i02 AP ma/l 3,74 382 in in 024 64 10 10 80
B25 mg 597 5.98 .97 595 023 3B g 10 &9

N3P mg/l 247 10011 8.47 895 0. 4 g 10 56

e ATT mgll 39 3949 3495 3.8/ U43 10,8 9 15 &9

N3T mgl 541 541 41 542 050 92 9 15

TOC AlC mgl 3,34 3.35 337 3.36 018 54 18 10 83
B2C mgf 7,34 7.34 7.34 715 052 71 15 10 93

NaC mgf 106 10.61 1063 1060 083 78 18 10 89

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 = Maérityksen tehneiden laboratorioiden
lukumaaré (number of participants), 2*Targ SD% = Arvioinnissa kéytetty kokonaishajonta (the total standard deviation for
proficiency assessment), Accepted z-val% = Niiden tulosten osuus (%), joissa |z| < 2 (the results (%), where |z| < 2).

Suurimmassa osassa maarityksia tulosten robusti keskiarvo oli alle 10 %. Synteettisen néytteen
A1T TIC-tulosten robusti keskihajonta oli 10,8 % ja néaytteen B2K a-klorofylli-madrityksessa
tulosten robusti keski-hajonta oli 15,1 % (taulukko 1).

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

Analyte Sample Unit Ass_ val. | Mean Md aw sb st aw % | ab% | st% |2'Targ| Mum | Ac-
SD% | of |cepted.
labs |z-val %

5i02 ATP mg/l 3,74 382 372 (00342 ) 0326 | D328 | 09 | 85 | B6 10 10 80
B25 mag/l 597 5,98 596 |00352) 0212 | 0215 | 059 | 35 | 36 | 10 9 89

N3P mg/l B47 10,1 895 | 00689 | 217 217 | 088 | 2 22 10 g 56

TIiC AT mg/l 395 399 3596 (00286 | 0388 | D389 |O72| 97 | 97 | 15 9 78
N3T mg/l 541 541 542 0,112 0,43 D445 | 21 g B2 | 15 g 100

TOC AC mg/l 33 34 33 (00387 | 0132 | 01437 | 12 | 39 | 41 10 18 B3
B2C mg/l T4 7 715 0,186 | 0454 049 25 (62| 67 | 10 15 93

N3C mg/l 10,6 10,6 10,6 0,221 D845 | OBTI | 21 g 83 | 10 18 89

Tulosten hajonta laboratorioiden sisalla (s,) kuvaa maarityksen toistettavuutta ja tulosten hajonta
laboratorioiden valilla (s,) kuvaa maarityksen uusittavuutta. Robusteja menetelmid kaytettaessa
uusittavuus saisi olla korkeintaan 3 kertaa suurempi kuin maarityksen toistettavuus. Naytteen N3P
SiO,-maarityksessa laboratorioiden valinen tulosten hajonta (s,) yli 35 kertaa suurempi kuin la-
boratorioiden sisdinen tulosten hajonta (s ), mika selittyy paaosin menetelmaeroista (taulukko 2,
liite 11.2).



3.2 Analyysimenetelmat

Patevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden kayttdmat menetelmét on esitetty liitteessa
11.1. Tilastollinen tarkastelu voitiin tehda SiO,-maarityksessa automaattisen ja manuaalisen
spektrofotometrisen menetelmén kesken sek& happimaarityksessa standardin SFS-EN 25813 ja
kumotun standardin SFS 3040 kesken.

Klorofylli a

Suurin osa méaéritti a-klorofyllin spektrofotometrisesti kdyttaen standardimenetelmad SFS 5772
tai sen sovellusta. Kaksi laboratorio kaytti klorofyllimaarityksessa fluoresenssispekrtofotometria.
Menetelmien valisi& eroja ei voitu tarkastella tilastollisesti tulosten vahyyden vuoksi. Graafisesta
kuvaajasta paatelleen fluoresenssispektrofotometrilla mééritetyt tulokset olivat vertailukelpoisia
standardin SFS 5772 mukaisesti maaritettyjen tulosten kanssa (liite 11.3).

Happi, O,

Naytteesta riippuen 12—14 laboratoriota madritti hapen standardimenetelmélld SFS-EN 25813
ja 7 laboratoriota kaytti siséistd menetelmad, joka pohjautui kumottuun standardiin SFS 3040.
Menetelmien vélill4 ei todettu tilastollisesti merkitsevié eroja tuloksissa.

Saliniteetti

Kaksi laboratoriota madritti saliniteetin suoraan salinometrilld. Kolme laboratoriota kaytti maari-
tykseen sahkonjohtavuusmittaria ja kaksi laboratoriota kloridimittausta. Menetelmien vélisia eroja
ei voitu tarkastella tilastollisesti tulosten vahyyden vuoksi.

Sio

Néyztteesta riippuen 4-5 laboratoriota kaytti SiO,-maarityksessa automaattista molybdaattivar-
jaykseen perustuvaa spektrofotometristd menetelmad ja 1-2 laboratoriota vastaavaa manuaalista
menetelmd. Kolme laboratoriota madritti silikaatin ICP-OES-tekniikkalla. Kukaan ei ollut suo-
dattanut tai hapettanut néytteitd ennen méaaritystd. Ainoastaan yksi laboratorio ilmoitti tehneensé
naytteeseen happolisédyksen (kestdvoinin) ennen ICP-OES-méaéaritystd. Menetelmévertailussa
jarvivesinaytteesta N3P saatiin ICP-OES-tekniikalla merkitsevasti suurempia SiO,-tuloksia kuin
spektrofotometrisella menetelmélla (liitteet 11.1 ja 11.2). Spektrofotometrisella menetelmalla
maéaritetddn "molybdaatti-reaktiivinen" silikaatti ja ICP-tekniikoilla mé&aritetd&n "kokonaispiita".

TIC

TIC-pitoisuuden méaéritysmenetelmat koodattiin SYKEss& laboratorioiden ilmoittamien tietojen
perusteella (liite 11.1). Kuusi laboratoriota méaritti TIC-pitoisuuden laitteella, joka maarittaa
vain vetykarbonaateista ja karbonaatista perdisin olevan hiilidioksin kayttden reagenssihappona
fosforihappoa. Kolme laboratoriota kéytti laitetta, joka méarittdd myos alkuainehiilestd, koko-
naishiilidioksidista, hiilimonoksidista, syanidista, syanaatista ja tiosyanaatista peraisin olevan hii-
lidioksidin. Naista kaksi kaytti reagenssihappona fosforihappoa ja yksi suolahappoa. Menetelmien
valisia eroja ei voitu tarkastella tilastollisesti tulosten vahyyden vuoksi, mutta graafisen kuvaajan
perusteella huomattavia menetelméeroja ei voitu todeta (liite 11.3).

TOC

Suurin osa osallistujista kaytti TOC-maarityksessd lampotilaa 600-800 °C. Ainoastaan yksi
osallistuja kaytti lampdtilaa 900—1000 °C. Mydskéaan téassa maarityksessa tilastollista menetel-
mévertailua ei voitu tehdd tulosten vahyyden vuoksi, mutta korkeassa lampotilassa méaritetty
tulos ei poikkea merkittavasti muista tuloksista (liite 11.3).

3.3  Osallistujien tulosten mittausepavarmuudet

Laboratorioita pyydettiin ilmoittamaan mittaamiensa tulosten mittausepavarmuus prosentteina.
Yhté laboratoriota lukuun ottamatta kaikki (96 %) ilmoittivat mittausepdvarmuuden ainakin osalle



10
tuloksistaan. Maéara oli suurempi kuin edellisessé vastaavassa vertailussa, jolloin 82 % osal-
listujista ilmoitti mittausepadvarmuuden [4].

Taulukko 3. Osallistujien raportoimien mittausepévarmuuksien vaihteluvalit
Table 3. The ranges of the uncertainties reported by the participants

Miiritys Rannikkovesi Jirvivesi
(%) (%)
a-klorofvll &-39 —32
happ1 3-15 515
Salniteett1 0.3-20 -
510, 6—20 6—20
TIC - 1035
TOC 1026 10-26

Laboratoriot kéyttivat mittausepdvarmuuden arviointiin yleisimmin (40 %) menettelyé 2, jossa arvio
perustui sisdisiin laadunohjaustuloksiin. Seuraavaksi yleisin menettely oli (27 %) menettely 3, jossa
arvio perustui siséisiin laadunohjaustuloksiin ja patevyyskoetuloksiin. Menetelmavalidoinnista
saadun tulosaineiston avulla epdvarmuuden mééritti 17 % osallistujista. Arviointitavan mukaan
ryhmitellyt mittausepédvarmuudet on esitetty graafisesti liitteessa 11. Kuvaajista voi paatella, etta
mittausepdvarmuus ei riipu pelkastdén arviointimenettelystd, vaan laboratorion tydskentelysta tai
arviointiohjeen erilaisesta tulkinnasta.

4  PATEVYYDENARVIOINTI

Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella kéyttaen seuraavia kriteereita:
e tulos hyvéksyttava, kun |z | <2
e tulos kyseenalainen, kun2<|z|<3
e tulos ei-hyvaksyttava, kun | z | > 3.

Patevyyskokeeseen osallistui yhteenséd 28 laboratoriota. Koko tulosaineistossa hyvéksyttavia tu-
loksia oli yhteensé 88 %, kun tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 3,5-25 %. Akkreditoiduilla
menetelmilld saaduista tuloksista hyvéksyttavia oli 91 % (liite 10). Edellisessa vastaavassa vertai-
lussa hyvaksyttavia tuloksia oli 90 % [4].

Klorofylli a

Synteettisen a-klorofyllituloksen tuloksen sallittiin poiketa vertailuarvosta 10 %, jolloin hy-
vaksyttavia tuloksia oli 85 %. Rannikkovesindytteesséd tuloksen sallittiin poiketa vertailuarvosta
25 % ja jarvivesinaytteessa 20 %, jolloin molemmissa néytteissa hyvéksyttavia tuloksia oli 89 %.
Vuoden 2011 patevyyskokeessa synteettisen naytteen a-klorofyllituloksista oli hyvéksyttavia 86 %
ja luonnonvesinaytteiden tuloksista 98 % [5].

Happi

Happiméaarityksessa hyvéksyttavia tuloksia oli 90 %, kun tulosten sallittiin poiketa 8 % tavoite-
arvosta. Tulosten robusti keskiarvo oli noin 5 %. Osallistujien tulosten mittausepdvarmuudet olivat
valilla 4-20 %. Edellisen kerran happivertailu oli patevyyskokeessa PK7/2012 ja silloin hyvéksytté-
vid tuloksia oli 92 % [6].

Saliniteetti

Saliniteettimaarityksessa tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 3,5 % ja hyvéksyttavié tuloksia
oli 93 %. Vuoden 2010 vastaavassa vertailussa hyvéksyttavié tuloksia oli saman verran eli

93 % [5].
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SiO,
Silikaattimé&arityksessé tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 10 %, jolloin hyvaksyttavia tu-
loksia oli 75 %. Vuoden 2010 vastaavassa patevyyskokeessa hyvéksyttavia silikaattituloksia oli
91 % [5]. Eniten ongelmia oli jarvivesinaytteen SiO,-maarityksessd, jossa molybdaattivarjayk-
seen perustuva spektrofotometrinen ja ICP-OES-menetelmat antoivat erilaisia tuloksia (8,5 mg/I
ja 12,9 mg/l). Jarvivedesséd on enemman hiukkasia, joissa on amorfista ja adsorboitunutta piit,
jotka ovat mukana ICP-maarityksessd. Spektrofotometrisessd maarityksessa mitataan ainoastaan
liukoisessa muodossa olevaa "molybdaatti-reaktiivista” silikaattia. Kukaan osallistujista ei suo-
dattanut naytteitd, joten tuloksista ei voida paatella, olisiko suodatetuista ndytteita saatu eri mene-
telmilla vertailukelpoisia tuloksia.

TIC

TIC-madritys oli ensimmaéista kertaa mukana SYKEnN patevyyskokeessa. Naytteind olivat syn-
teettinen vesindyte ja jarvivesindyte. Molemmissa naytteissa TIC-pitoisuuden sallittiin poiketa
vertailuarvosta 15 %. Synteettisen ndytteen tuloksista hyvaksyttavia oli 89 % ja jarvivesindytteen
tuloksista 100 %.

TOC
TOC-madrityksessa tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 10 %, jolloin hyvaksyttavié tuloksia
oli 88 %. Vuoden 2010 vastaavassa vertailussa hyvaksyttavia tuloksia oli 92 %.

Naytteen sdilyvyyden vaikutus tuloksiin

Sailyvyystestin mukaan vesindytteiden a-klorofyllipitoisuus saattoi muuttua, jos ndytteet Iam-
penivat kuljetuksen aikana. Laboratorioiden 1, 9, 10, 12, 19, 22 ja 26 naytteiden l&mpdtila nousi
kuljetuksen aikana > 15 °C. Laboratorioiden vesinaytteiden kaikki a-klorofyllitulokset olivat hy-
vaksyttavia.

Sailyvyystestin mukaan molempien naytteiden happipitoisuus saattoi muuttua, jos ndytteet Iam-
penivat kuljetuksen aikana. Laboratorioiden 1, 9, 10, 12, 19, 22 ja 26 naytteiden l&mpdtila nousi
kuljetuksen aikana > 15 °C. Yhtd virheellisesti raportoitua tulosta lukuun ottamatta ndytteen N30
happitulokset olivat hyvéksyttavia. Naytteen B20 happituloksista laboratorioiden 10 ja 12 tulo-
kset olivat ei-hyvaksyttaviad. Muiden tulokset olivat hyvéksyttavid, vaikka myos laboratorioiden
1, 9, 19, 22 ja 26 happindytteet olivat ldammenneet kuljetuksen aikana. Poikkeavat tulokset eivat
yksiselitteisesti johdu néaytteiden ldmpenemisestd, mutta lopullinen arvio jaa osallistujan tehta-
vaksi.

Sailyvyystestin mukaan myds jarviveden N3T TIC-pitoisuus saattoi pienentyd kuljetuksen ai-
kana, jos naytteet lampenivat. Kuitenkin osallistujien kaikki TIC-tulokset olivat hyvaksyttavia,
joten arviointikriteereitd ei muutettu lopullisessa tulostenkasittelyssa.



)

6

12

YHTEENVETO

Proftest SYKE jérjesti luonnonvesia analysoiville laboratorioille patevyyskokeen toukokuussa
2012. Patevyyskokeessa maaritettiin a-klorofylli, happi, saliniteetti, silikaatti (SiO,), TIC ja TOC
synteettisista naytteistd ja luonnonvesinaytteista. Patevyyskokeeseen osallistui yhteensa 28 labo-
ratoriota.

Synteettisten ndytteiden SiO,- ja TOC-pitoisuuksien vertailuarvoina kaytettiin laskennallisia pi-
toisuuksia. Muissa madrityksissa vertailuarvona kaytettiin robusteja keskiarvoja tai referenssi-
menetelmalla maaritettyjen pitoisuuksien keskiarvoja. Osallistujien patevyyden arviointi tehtiin
z-arvojen avulla ja z-arvon laskemisessa tarvittavan kokonaishajonnan tavoitearvoiksi 95 %:n
merkitsevyystasolla asetettiin maarityksesta riippuen 3,5-25 %.

Tulosten robusti keskihajonta synteettisen ndytteen TIC- ja rannikkoveden a-klorofyllimé&é&rityk-
sid lukuun ottamatta oli alle 10 %. Happi- ja saliniteettimaarityksissé hajonnat olivat alle 5 %.
Koko tulosaineistossa hyvaksyttavien tulosten osuus oli 88 % ja akkreditoiduilla menetelmilla
saaduista tuloksista 91 %.

SUMMARY

Proftest SYKE carried out the proficiency test for analysis of chlorophyll a, oxygen, salinity,
silicate (SiO,), TIC and TOC in May 2012. One artificial sample, one lake water sample and one
coastal water sample were distributed. In total 28 laboratories participated 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
calculation of robust mean value. The robust standard deviations of the results reported by the
participants were below 5 % in oxygen and salinity determinations, below 10 % in the other
determinations with exception 15.1 % in the chlorophyll determination from the coastal water
sample and 10,8 % in the TIC determination from the synthetic sample.

The calculated value was chosen to be the assigned value for the concentrations of SiO, and TIC
in the synthetic sample. In the other determinations the robust mean of the results or the mean of
the results measured with the reference method was set to be the assigned value.

The performance of the participants was evaluated by using of z-scores. In this proficiency test
88 % of the data was regarded to be satisfactory when the deviations of 3,5-25 % from the assigned
values were accepted. About 75 % of the laboratories used accredited method and 91 % of their
results were satisfactory.
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Preparation of samples
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LIITE/APPENDIX 2/1

Nayte

Klorofylli a

abs/cm

Klorofylli a

pg/l

Happi

mg/I

Saliniteetti

%60

SiO,

mg/I

AlK

Lisdys
Addition

a chlorophyll
4 mg/ 1,6 lit-
raan etanolia

Vertailuarvo abs/cm
Assigned value

0,199

B2K

Pohjapitoisuus pg/l
Initial concentration

Rannikkovesi,
johon liséttiin
SYKEn labora-
toriossa kasva-
tettua levasus-
pensiota.

Vertailuarvo pg/l
Assigned value

9,08

N3K

Pohjapitoisuus pg/l
Initial concentration

Jarvivesi,
johon liséttiin
SYKEn labora-
toriossa kasva-
tettua levasus-
pensiota.

Vertailuarvo pg/l
Assigned value

14,5

B20

Pohjapitoisuus mg/l
Initial concentration

Rannikkovesi
7,0

Vertailuarvo mg/I
Assigned value

9,03

N30

Pohjapitoisuus mg/l
Initial concentration

Jarvivesi
10,8

Vertailuarvo mg/I
Assigned value

10,8

AlS

Lisays %o
Addition

IAPSO
Standard
Seawater
S=35 ",
780 ml 15 lit-
raksi

1,82

Vertailuarvo %o
Assigned value

1,873

AlP

Lisdys mg/I
Addition

SiO,
3,74

Vertailuarvo mg/I
Assigned value

3,74

B2S

Pohjapitoisuus
%o tai mg/I
Initial concentration

3,01

6,1

Vertailuarvo
%o tai mg/I
Assigned value

3,159

5,97

N3P

Pohjapitoisuus mg/I
Initial concentration

8,4

Vertailuarvo mg/I
Assigned value

8,47
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NAYTTEIDEN VALMISTUS

Preparation of samples

Nayte TOC TIC

mg/| mg/|

Al1C | Lisays mg/l 3,3
Addition

Vertailuarvo mg/I 3,34
Assigned value

B2C | Pohjapitoisuus mg/l 7,1
Initial concentration

Vertailuarvo mg/I 7,34
Assigned value

N3C | Pohjapitoisuus mg/I 11,1
Initial concentration

Vertailuarvo mg/I 10,6
Assigned value

AlT Lisays mg/l 3,2
Addition

Vertailuarvo mg/I 3,95
Assigned value

N3T Pohjapitoisuus mg/I 6,9
Initial concentration

Vertailuarvo mg/I 5,41
Assigned value
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HOMOGEENISUUDEN TESTAUS

Testing of homogeneity

Analyytti/nayte Pitoisuus
Analyte/Sample Concentration | s, Sp Sa SalSp [Sa/Sp<0,5?|  Sup St c Spp><C?
mg/l or pg/l | %
0,/B20 7,96 4 10,3186|0,0218{0,0684| Yes |0,0949| 0,009 0,0177 | Yes
0,/N30 10,62 4 10,4249|0,0184]0,0433| Yes |0,0441| 0,0019 | 0,0309 | Yes
Saliniteetti/B2S 3,16 1,75 (0,0553|< 0,001/< 0,001] Yes [<0,001| <0,0001 | 0,00055 | Yes
Si0,/B2S 5,88 5 10,2939|0,0142|0,0483| Yes ]0,0097| <0,0001 |0,015879| Yes
SiO,/N3P 8,52 5 |0,426 10,0169|0,0397| Yes ]0,0271|0,000734 {0,033185| Yes
TIC/N3T 6,11 7,5 (0,4579|0,0597(0,1304| Yes |0,0827| 0,00684 | 0,04238 | Yes
TOC/B2C 7,53 5 ]0,3765|0,0554|0,1471| Yes ]0,0392| 0,00153 | 0,03338 | Yes
TOC/N3C 11,38 5 [0,5689|0,1135|0,1995| Yes |0,1337| 0,01788 | 0,08615 | Yes
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 osandytteessa
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
Sy = o0sandytteiden vélinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tulosten keskihajonta

(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
c FL1-sa’+F2-s)

missa:

Sai® = 0,3 - St)2

F1 = 2,01 kun osandytteiden lukumé&éara on 8 (2.01 when the number of sub samples is 8)
F2 = 1,25 kun osandytteiden lukumaara on 8 (1.25 when the number of sub samples is 8)

Johtopdatés:  Homogeenisuustestin kaikki kriteerit tayttyivat, joten naytteita voitiin pitaa
homogeenisina.

Conclusion: The samples could be regarded as homogenous because all criteria of the homogenous test
were successfully passed

Analyytti/ndyte |Pitoisuus Sp % 0,5-s, [Keskihajonta (Spp) | Sop < 0,5 - Sp?
Analyte/sample |Concentration Standard deviation
a-klorofylli/B2K 9,7 g/l 12,5 0,61 0,755 No
a-klorofylli/N3K 15,3 g/l 10 0,77 0,909 No

sp,% = tavoitehajonta prosentteina, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)

Sy = 0sandytteiden vélinen hajonta, eri osandytteista saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, ,standard deviation of results between sub samples)

Johtopadatés:  Kaikki testin homogeenisuuskriteerit eivat tayttyneet, mika otettiin huomioon pétevyyden
arvioinnissa.

Conclusion: All criteria of the homogenous test were not passed. This was taken into consideration in
the performance evaluation.
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SAILYVYYDEN TESTAUS
Testing of stability

Néytteet toimitettiin 7.5.2012 ja ne olivat padsaéntoisesti perill4 seuraavana paivana.
Néaytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:

a-klorofylli, happi ja TIC ~ 9.5.2012
SiO,, TOC, saliniteetti 25.5.2012 mennessa

Séilyvyys testattiin a-klorofyllindytteistd, jotka analysoitiin lahetysajankohtana ja mééaritysajankohtana (sdilytys
kahdessa eri lampdtilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri lampdtilassa séilytettyjen ndytteiden

pitoisuuksia.
a-klorofylli
Nayte | Tulos, pg/l Nayte | Tulos, pg/l Nayte | Tulos, pg/l
Pvm. |8.5. 9.5. 9.5. Pvm. |8.5. 9.5. 9.5. Pvm. |8.5. 9.5. 9.5.
(20°C) |(4°C) (20°C) |(4°C) (20 °C) (4°C)
AlK 10,4050 |0,4043 |0,4045 |[B2K 9,808 [7,563 6,518 N3K |14,62 |11,8 11,068
D 0,0003 1,045 0,733
0,3-s, |0,0061 0,244 0,332
D <0,3 - s, YES D <0,3- s, NO D <0,3 - s, NO
Happi
Nayte | Tulos, mg/l Nayte | Tulos, mg/l
Pvm. |[8.5. 9.5. 9.5. Pvm. |8.5. 9.5. 9.5.
(20°C) | (4°C) (20°C) | (4°C)
B20 8,902 [9,553 8,775 N30 10,831 |10,876 |10,637
D 0,778 0,239
0,3-s, |0,1053 0,128
D<0,3-s, NO D<0,3-s, NO
TIC
Nayte | Tulos, abs/cm Nayte | Tulos, mg/l
Pvm. |[8.5. 9.5. 9.5. Pvm. |8.5. 9.5. 9.5.
(20°C) |(4°C) (20°C) |(4°C)
ALT 3,753 |[4,315 4,247 N3T |5551 |[5,077 5,831
D 0,068 0,754
0,3:s, |0,0956 0,131
D <0,3 - sp, YES D<0,3- s, NO

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

Johtopéaatos:

Conclusion:

Testitulosten perusteella vesinaytteiden a-klorofylli ja happipitoisuudet seké jarviveden
N3T TIC-pitoisuus saattoivat muuttua, jos naytteet lampenivat kuljetuksen aikana. Tdméa
otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa.

According the stability test the concentrations of chlorophyll and oxygen in water samples
as well as TIC concentration in lake water sample N3T could slightly change if the
temperature of the samples increased during the transport. This was taken into
consideration in the performance evaluation.
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PALAUTE PATEVYYSKOKEESTA

Feedback from the proficiency test

OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE
Feedback from the participants

Laboratorio Kommentit teknisesta toteutuksesta | SYKE:n vastine

11,24 Molemmissa happindytteissa oli pieni Kaikkiin happipulloihin muodostuu pieni tyhjio
ilmakupla. (ilmakupla) johtuen lampétilaerosta pullotuksen
ja sdilytyksen valilla.

Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n vastine

1 Néytteen ALK a-klorofyllitulos oli Tulosta kasiteltiin harha-arvona. Oikein
raportoitu yksikossa milliabs/cm. Oikea raportoituna tulos olisi ollut hyvéaksyttava.
tulos olisi ollut 0,187 abs/cm.

3 Néytteen N3O happituloksi oli raportoitu | Tulosta kasiteltiin harha-arvona. Oikein
ndytteen B20 tulos. N&aytteen N3O oikea | raportoituna tulos olisi ollut hyvéksyttava.
tulos olisi ollut 10,7 mgl/l.

JARJESTAJAN PALAUTE OSALLISTUJILLE
Feedback to the participants

Laboratorio |Jarjestajan palaute

24 Laboratorio on ilmoittanut a-klorofylli- ja happitulosten epdvarmuudeksi 0 % ja
epavarmuuden madritysmenettelyksi Meth 7 (Ei mittausepédvarmuuden
arviointimenettelyd). Jarjestdja on tulkinnut vastauksen, ettd epdvarmuutta ei ole arvioitu
(taulukko 3).

26 Ennen tuloslomakkeen tallennusta SYKEssé poistettiin Bottle No. - ja UC%-sarakkeista
kirjoitetut kommentit, sill& tulostenkésittelyohjelma hyvaksyy néissa sarakkeissa
ainoastaan numerotietoa.
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VERTAILUARVOT JANIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET

Evaluation of the assigned values and their uncertainties

Maaritys Nayte | Vertailuarvo | Yksikko Vertailuarvon maarittdminen U %
Measurement Sample | Assigned value Unit Evaluation of the assigned value

ALK 0.199 abs/cm Robusti keskiarvo / Robust mean 11

a-klorofylli BoOK 908 Hg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 39

Chlorophyll a i _ : ’

N3K 145 pa/l Robusti keskiarvo / Robust mean 5.6

B20 9.03 mg/I Robusti keskiarvo / Robust mean 27

0, N30 108 mg/I Robusti keskiarvo / Robust mean 17

Saliniteetti A1S 1,873 o/oo Keskiarvo / Mean 1.1

Salinity B2S 3.159 o/oo Keskiarvo / Mean 0.6

A1P 3,74 mg/l Laskennallinen arvo / Calculated value 0,6

Sio, B2S 5,97 mg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 3,2

N3P 8,47 mg/l Keskiarvo / Mean 3,6

ALT 3,95 mg/I Robusti keskiarvo / Robust mean 9,0

Tic N3T 5,41 mg/I Robusti keskiarvo / Robust mean 7.6

AlC 3,34 mg/I Laskennallinen arvo / Calculated value 1,2

TOC B2C 734 mg/I Robusti keskiarvo / Robust mean 45

N3C 10,6 mg/| Robusti keskiarvo / Robust mean 4,6

U% = 100*(2 * 1,25 * 5,05 / ¥ N)/VA
U% = Vertailuarvon laajennettu mittausepédvarmuus / Expanded uncertainty of the assigned value
VA = Vertailuarvo / Assigned value

n = Tulosten lukumaara / Number of the results

Srob = Robusti keskihajonta / Robust standard deviation
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TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIA KASITTEITA

Explanations for the result sheets

L aboratoriokohtaiset tulokset

Analyte
Unit
Sample
z-Graphics
z-value

Outl test OK

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

Mean

SD

SD%

Passed

Outl. failed
Missing

Num of labs

Analyytti (maaritettdva alkuaine tai yhdiste)

Yksikko

Néytekoodi

z-arvo — graafinen tulostus

z-arvo

Z = (X - X)/s,, missa

X; = Yksittaisen laboratorion tulos

X = Vertailuarvo

sp = Arvioinnissa kaytetty hajonta (Sp = Starget)

Harha-arvotestin tulos:

Yes — tulos ei ole harha-arvo

H — Hamplel-testissa tulos on harha-arvo

C — Cochran-testissé rinnakkaistulokset poikkeavat merkitsevésti
Vertailuarvo

Arvioinnissa kaytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvalilla (= 2 - s;)
Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Mediaani

Keskiarvo

Keskihajonta

Keskihajonta, %

Tilastokésittelyssa olleiden tulosten lukuméaara

Harha-arvojen lukumaara

Puuttuvien tulosten maara, esim. tulos pienempi kuin méaritysraja
Osallistujien kokonaismaara

Y hteenveto z-arvoista

S — hyvéksyttava (-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 enemméan kuin 3 - s,

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

Robusti laskenta vertailuarvon maarittdmisessa

Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjérjestyksessa olevista tuloksista (X1, Xz, Xi,...Xp) lasketaan

ensimmainen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*

x* = tulosten x; mediaani
s* = 1,483*mediaani erotuksista | x; — x* |

(i=1,2,..p)
(i=1,2..p)

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

Xi* =

{ x*-o0, JOS Xj < X* - @
{ x*+¢, josXi>X* +¢o
{ X muutoin

Uusi robusti keskiarvo ja -hajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:

x*:in*/p

s"=11343 (%" -x")*/(p-1)

Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevd numero ei

enaa muutu.
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TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIA KASITTEITA

Explanations for the result sheets

Results of each participant

Results of each participants

Sample
z-Graphics
z value

Outl test OK

Assigned value
2* Targ SD %

Lab’s result
Md.

Mean

SD

SD%
Passed
Outl. failed
Missing
Num of labs

Summary on the z scores

S —satisfactory (-2 <z <2)

the code of the sample
z score - the graphical presentation
calculated as follows:
Z = (Xi - X)/sp, where
X; = the result of the individual laboratory
X = the reference value (the assigned value)
sp = the target value of the standard deviation for proficiency assessment
yes - the result passed the outlier test
H = Hampel test (test for the mean value)
C = Cochran test (replicate test)
the reference value
the target value of total standard deviation for proficiency assessment (s,) at the 95 %
confidence level, equal 2 - s,
the result reported by the participant (the mean value of the replicates)
Median
Mean
Standard deviation
Standard deviation, %
The results passed the outlier test
The results not passed the outlier test
i.e. <DL
the total number of the participants

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

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

Robust analysis

X" = median of x;
s = 1.483 median of | x; - x*|

(i=1,2..p)
(i=12..p)

*®
*

Xi = X -0
Xi = X t+o0o
Xi = Xj

s*=1.1343(x" - x")? /(p-1)

ifxi <X -0
ifx;>x +¢
otherwise

The r9bust estimates X_ and s~ can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of X"
and s several times, until the process convergences.
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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
a-chlorophyll | abs/cm A1K 18770,0 | H [0,199 10 |187 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K  — 0,952 yes 9,08 25 |10,16 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K  — 0,952 yes | 14,5 20 |15,88 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 R — -1,052 yes 9,03 8 8,65 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 -0,880 yes | 10,8 8 10,42 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
TIC mgl/l A1T -1,576 yes | 3,95 15 13,483 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T -0,372 yes |5,41 15 5,259 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C [R— 0,671 yes 3,34 10 [3,452 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C —— -1,492 yes | 7,34 10 6,793 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C — -1,973 yes | 10,6 10 |9,555 10,6 10,58 0,8617 |81 |18 |0 0 18
Laboratory 2
a-chlorophyll | abs/cm A1K 59,030 H 0,199 10 10,7863 |0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K e 0,529 yes 9,08 25 19,68 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K -0,069 yes | 14,5 20 |144 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 e 0,360 yes 9,03 8 9,16 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30  — 0,810 yes | 10,8 8 11,15 10,8 10,78 0,2952 (2,7 ||20 |1 0 21
TOC mgl/l Al1C 4,174 H 3,34 10 4,037 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C —— 1,579 yes | 7,34 10 (7,92 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C  — 1,594 yes | 10,6 10 |11,45 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 3
a-chlorophyll | abs/cm A1K e 0,402 yes [0,199 10 0,203 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K -1,656 yes 9,08 25 7,2 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K — -1,724 yes | 14,5 20 |12 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -0,914 yes 9,03 8 8,7 8,85 8,968 0,3635 (4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 -4,398 H 10,8 8 8,9 10,8 10,78 0,2952 (2,7 ||20 |1 0 21
Salinity o/oo A1S -0,092 yes [1,873 35 1,87 1,874 1,861 0,05762 (3,1 ||7 0 0 7
0/oo B2S 0,018 yes | 3,159 3,5 |3,16 3,158 3,151 0,03214 |1 7 0 0 7
Laboratory 4
TOC mgl/l Al1C -1,886 yes 3,34 10 [3,025 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l N3C -1,340 yes | 10,6 10 19,89 10,6 10,58 0,8617 |81 |18 |0 18
Laboratory 5
02 mgl/l B20 — -0,498 yes 9,03 8 8.85 8,85 8,968 0,3635 (4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 = 0,162 yes | 10,8 8 10.87 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
TIC mgl/l A1T -1,063 C [3,95 15 3,635 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T -1,639 yes |5,41 15 4,745 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C -5,719 H 3,34 10 |2,385 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -0,804 yes | 7,34 10 |7,045 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C " 0,141 yes | 10,6 10 |10,68 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 6
TIC mgl/l A1T = 0,422 yes | 3,95 15 14,075 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T f— 1,282 yes |5,41 15 5,93 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C 0,060 yes 3,34 10 |3,35 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -1,444 yes | 7,34 10 (6,81 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C -1,943 yes | 10,6 10 (9,57 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 7
a-chlorophyll | abs/cm A1K 0,000 yes [0,199 10 0,199 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K f— 1,122 yes 9,08 25 10,353 |9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K f— 1,079 yes | 14,5 20 |16,065 |14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -0,969 yes 9,03 8 8,68 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 -0,972 yes | 10,8 8 10,38 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Salinity o/oo A1S - 0,214 yes [1,873 35 1,88 1,874 1,861 0,05762 (3,1 ||7 0 0 7
o/oo B2S = 0,380 yes | 3,159 3,5 |3,18 3,158 3,151 0,03214 |1 7 0 0 7
Sio2 mgl/l Al1P f— 0,909 yes 3,74 10 |3,91 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S — 0,570 yes | 5,97 10 (6,14 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P f— 1,133 yes | 8,47 10 8,95 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
TIC mgl/l A1T — 2,228 yes | 3,95 15 4,61 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T -1,220 yes |5,41 15 14,915 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C  — 1,467 yes 3,34 10 [3,585 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -0,654 yes | 7,34 10 |71 7,155 7,344 0,4828 |66 (|15 |0 0 15
mgl/l N3C -0,726 yes | 10,6 10 |10,21 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2012
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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 8
02 mgl/l B20 -1,024 yes 9,03 8 8,66 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 0,000 yes | 10,8 8 10,80 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Salinity o/oo A1S — 1,434 yes [1,873 35 1,92 1,874 1,861 0,05762 (3,1 ||7 0 0 7
o/oo B2S -0,886 yes | 3,159 35 |311 3,158 3,151 0,03214 |1 7 0 0 7
TOC mgl/l Al1C i -0,689 yes 3,34 10 [3,225 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -0,422 yes | 7,34 10 (7,185 7,155 7,344 0,4828 |66 (|15 |0 0 15
mgl/l N3C - 0,283 yes | 10,6 10 |10,75 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 9
a-chlorophyll | abs/cm A1K - -0,301 yes [0,199 10 0,196 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l N3K = 0,338 yes | 14,5 20 |14,99 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l N30 -0,741 yes | 10,8 8 10,48 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Laboratory 10
a-chlorophyll | abs/cm A1K -0,402 yes [0,199 10 0,195 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K e — 0,811 yes 9,08 25 |10,0 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K — 0,759 yes | 14,5 20 |15,6 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 5,454 H 9,03 8 11,0 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 0,926 yes | 10,8 8 11,2 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Laboratory 11
a-chlorophyll | abs/cm A1K = 0,231 yes [0,199 10 10,2013 |0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K —— -3,507 H 9,08 25 |51 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K = 0,207 yes | 14,5 20 |148 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 = 0,222 yes 9,03 8 9,11 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 e 0,579 yes | 10,8 8 11,05 10,8 10,78 0,2952 (2,7 ||20 |1 0 21
Salinity o/oo A1S -3,447 yes [1,873 35 |1,76 1,874 1,861 0,05762 (3,1 ||7 0 0 7
o/oo B2S -0,163 yes | 3,159 3,5 |3,15 3,158 3,151 0,03214 |1 7 0 0 7
Sio2 mgl/l Al1P -1,337 yes 3,74 10 3,49 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S -0,938 yes | 5,97 10 |5,69 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P -0,815 yes | 8,47 10 8,125 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
TIC mgl/l A1T P — -1,401 yes | 3,95 15 3,535 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T 0,012 yes |5,41 15 |5,415 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C . 0,270 yes 3,34 10 [3,385 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C f— 1,240 yes | 7,34 10 |7,795 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C — 0,566 yes | 10,6 10 (10,9 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 12
a-chlorophyll | abs/cm A1K 0,000 yes [0,199 10 0,199 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K -0,714 yes 9,08 25 8,27 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K — -1,655 yes | 14,5 20 |12,1 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 4,070 H 9,03 8 10,5 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 -0,232 yes | 10,8 8 10,7 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
TOC mgl/l Al1C -0,569 yes 3,34 10 [3,245 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -1,117 yes | 7,34 10 16,93 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C 0,000 yes | 10,6 10 |10,6 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 13
a-chlorophyll | abs/cm A1K = 0,402 yes [0,199 10 0,203 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K  — 1,110 yes 9,08 25 110,34 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K — 0,848 yes | 14,5 20 |15,73 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -0,692 yes 9,03 8 8,78 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 o 0,394 yes | 10,8 8 10,97 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Laboratory 14
a-chlorophyll | abs/cm A1K = 0,301 yes [0,199 10 0,202 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K = 0,493 yes 9,08 25 19,64 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K = 0,276 yes | 14,5 20 |149 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -1,135 yes 9,03 8 8,62 8,85 8,968 0,3635 (4,1 |17 |2 0 19
mgl/l N30 -1,157 yes | 10,8 8 10,3 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Salinity o/oo A1S -1,922 yes [1,873 35 181 1,874 1,861 0,05762 (3,1 ||7 0 0 7
o/oo B2S — 0,561 yes | 3,159 3,5 |3,19 3,158 3,151 0,03214 |1 7 0 0 7
Sio2 mgl/l A1P ] -0,107 yes 3,74 10 |3,72 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S  — 1,307 yes | 5,97 10 (6,36 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P 10,460 | yes |8,47 10 (12,9 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
TIC mgl/l A1T -0,422 yes | 3,95 15 13,825 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T  — 1,010 yes |5,41 15 5,82 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C 0,030 yes 3,34 10 [3,345 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -1,049 yes | 7,34 10 6,955 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C 0,000 yes | 10,6 10 |10,6 10,6 10,58 0,8617 |81 (|18 |0 0 18

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2012
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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 15
a-chlorophyll | abs/cm A1K -0,101 yes [0,199 10 0,198 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K e 0,546 yes 9,08 25 |97 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K = 0,276 yes | 14,5 20 |14)9 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 = 0,443 yes 9,03 8 9,19 8,85 8,968 0,3635 (4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 — 0,718 yes | 10,8 8 11,11 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Salinity o/oo A1S  —— 1,312 yes [1,873 35 1,916 1,874 1,861 0,05762 (3,1 ||7 0 0 7
o/oo B2S — -0,959 yes | 3,159 3,5 |3,106 3,158 3,151 0,03214 |1 7 0 0 7
Sio2 mgl/l A1P -0,187 yes 3,74 10 [3,705 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S -0,050 yes | 5,97 10 |5,955 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P -0,024 yes | 8,47 10 |8,46 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
TIC mgl/l A1T e 0,827 yes | 3,95 15 14,195 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T ] -0,850 yes |5,41 15 5,065 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C — 0,569 yes 3,34 10 [3,435 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C 2,398 yes | 7,34 10 8,22 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C -3,736 yes | 10,6 10 8,62 10,6 10,58 0,8617 |81 |18 |0 0 18
Laboratory 16
a-chlorophyll | abs/cm A1K - 0,151 yes [0,199 10 ]0,2005 |0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K o 0,546 yes 9,08 25 |97 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K -0,138 yes | 14,5 20 |143 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 f— 1,384 yes 9,03 8 9,53 8,85 8,968 0,3635 (4,1 |17 |2 0 19
mgl/l N30 -0,046 yes | 10,8 8 10,78 10,8 10,78 0,2952 (2,7 ||20 |1 0 21
Sio2 mgl/l Al1P — 1,471 yes 3,74 10 [4,015 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S - 0,234 yes | 5,97 10 |6,04 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P -0,153 yes | 8,47 10 8,405 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
TIC mgl/l A1T L 1,266 yes | 3,95 15 14,325 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T o 0,616 yes |5,41 15 |5,66 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C - 0,180 yes 3,34 10 |3,37 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C — 0,804 yes | 7,34 10 |7,635 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C = 0,245 yes | 10,6 10 |10,73 10,6 10,58 0,8617 |81 |18 |0 0 18
Laboratory 17
a-chlorophyll | abs/cm A1K = 0,201 yes [0,199 10 |0,201 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K = 0,247 yes 9,08 25 19,36 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K -0,972 yes | 14,5 20 |13,09 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -0,249 yes 9,03 8 8,94 8,85 8,968 0,3635 (4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 -0,394 yes | 10,8 8 10,63 10,8 10,78 0,2952 (2,7 ||20 |1 0 21
Laboratory 18
a-chlorophyll | abs/cm A1K -0,040 yes [0,199 10 10,1986 |0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K — -2,934 H 9,08 25 |575 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K — -5,793 H |14,5 20 |6,10 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -1,190 yes 9,03 8 8,6 8,85 8,968 0,3635 (4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 -1,157 yes | 10,8 8 10,3 10,8 10,78 0,2952 (2,7 ||20 |1 0 21
Sio2 mgl/l Al1P -0,989 yes 3,74 10 [3,555 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S -0,586 yes | 5,97 10 |5,795 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P 10,460 | yes |8,47 10 |12,9 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C -0,898 yes 3,34 10 |3,19 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -0,368 yes | 7,34 10 |7,205 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C -0,726 yes | 10,6 10 |10,21 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 19
a-chlorophyll | abs/cm A1K -0,221 yes [0,199 10 10,1968 |0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K = 0,361 yes 9,08 25 19,49 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K -0,028 yes | 14,5 20 |14,46 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -0,526 yes 9,03 8 8,84 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 0,000 yes | 10,8 8 10,80 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Sio2 mgl/l A1P -0,642 yes 3,74 10 3,62 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S -0,502 yes | 5,97 10 |5,82 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P -0,142 yes | 8,47 10 (841 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 4/2012



LITE 8/ 4 26
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 20
a-chlorophyll | abs/cm A1K -1,005 yes [0,199 10 0,189 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K o 0,397 yes 9,08 25 19,53 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K - 0,828 yes | 14,5 20 |15,7 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 o 0,581 yes 9,03 8 9,24 8,85 8,968 0,3635 (4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 - 0,232 yes | 10,8 8 10,9 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
TIC mgl/l A1T -0,309 yes | 3,95 15 13,859 3,962 3,988 0,3755 |94 ||8 1 0 9
mgl/l N3T e 1,109 yes |5,41 15 |5,86 5,415 5,408 0,4323 |8 9 0 0 9
TOC mgl/l Al1C -0,150 yes 3,34 10 [3,315 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C f— 1,281 yes | 7,34 10 (781 7,155 7,344 0,4828 |66 (|15 |0 0 15
mgl/l N3C e — 1,179 yes | 10,6 10 |11,23 10,6 10,58 0,8617 |81 |18 |0 0 18
Laboratory 21
Sio2 mgl/l Al1P m 0,107 yes | 3,74 10 |3,76 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S R 0,134 yes | 5,97 10 (6,01 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
mgl/l N3P 10,700 | yes |8,47 10 |13 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
Laboratory 22
TOC mgl/l Al1C 3,713 H 3,34 10 |3,96 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l N3C 3,066 yes | 10,6 10 12,23 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 23
TOC mgl/l Al1C — 0,719 yes 3,34 10 |3,46 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l N3C 1,604 yes | 10,6 10 |11,45 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 24
a-chlorophyll | abs/cm A1K -7,487 H 0,199 10 ]0.1245 |0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K -1,850 yes 9,08 25 |6.98 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K -2,207 yes | 14,5 20 |11.30 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 2,519 yes 9,03 8 9.94 8,85 8,968 0,3635 (4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30  — 0,949 yes | 10,8 8 11.21 10,8 10,78 0,2952 (2,7 ||20 |1 0 21
TOC mgl/l Al1C — 0,509 yes 3,34 10 [3,425 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C  — 1,335 yes | 7,34 10 (7,83 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C — 1,972 yes | 10,6 10 |11.64 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18
Laboratory 25
a-chlorophyll | abs/cm A1K 0,000 yes [0,199 10 0,199 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K — 0,758 yes 9,08 25 19,94 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
pg/l N3K o 0,690 yes | 14,5 20 |155 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l B20 -0,166 yes 9,03 8 8,97 8,85 8,968 0,3635 4,1 ||17 |2 0 19
mgl/l N30 - 0,232 yes | 10,8 8 10,9 10,8 10,78 0,2952 |2,7 ||20 |1 0 21
Laboratory 26
a-chlorophyll | abs/cm A1K = 0,402 yes [0,199 10 0,203 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l N3K -0,434 yes | 14,5 20 13,87 14,85 14,42 1,43 99 |18 |1 0 19
02 mgl/l N30 -0,463 yes [10,8 8 10,6 10,8 10,78 0,2952 2,7 ||20 |1 0 21
Sio2 mgl/l Al1P 4,439 yes 3,74 10 4,57 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l N3P 3,259 yes | 8,47 10 19,85 8,95 10,11 2,109 20,8 ||9 0 0 9
Laboratory 27
a-chlorophyll | abs/cm A1K = 0,402 yes [0,199 10 0,203 0,199 0,1992 |0,00366 |1,8 |{17 |3 0 20
pg/l B2K o -0,121 yes 9,08 25 18,943 9,66 9,33 1,015 10,8 ||16 |2 0 18
Salinity o/oo A1S 0,031 yes [1,873 35 1,874 1,874 1,861 0,05762 (3,1 ||7 0 0 7
o/oo B2S -0,018 yes | 3,159 3,5 |3,158 3,158 3,151 0,03214 |1 7 0 0 7
Sio2 mgl/l Al1P -11,120 | H [3,74 10 |1,66 3,72 3,816 0,318 83 |9 1 0 10
mgl/l B2S -10,800 | H |5,97 10 |2,745 5,96 5,976 0,2078 |35 ||8 1 0 9
Laboratory 28
TOC mgl/l Al1C = 0,270 yes 3,34 10 [3,385 3,36 3,342 0,1353 |4 15 |3 0 18
mgl/l B2C -1,131 yes | 7,34 10 16,925 7,155 7,344 0,4828 |66 |15 |0 0 15
mgl/l N3C R 0,094 yes | 10,6 10 |10,65 10,6 10,58 0,8617 |81 ||18 |0 0 18

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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APPENDIX 9.Results and uncertainty estimates reported by the laboratories
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LIITE 10. YHTEENVETO z - ARVOISTA
APPENDIX 10.Summary of the z scores
Analyte Sample\llab| 1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
a-chlorophyll ALK u U s S S S S S S S S S s s s
B2K S s s S S u S S S S s S g S s
N3K S S S . S . S S S S S S S S wu S S
02 B20 S S S S S S Uu S U S S S s S S s s
N30 S S u S S S S S S S S S s S S s s
Salinity Al1S S S S u S S
B2S S S S S S S . . . .
Sio2 A1P S S S S S S S S
B2S S S S S s S S S
N3P . . . S S Uu S S u s . U
TIC ALT S S S Q S S S s S
N3T S S s s . S . S S S . S
TOC AlC S U S u S S S S S S S S S S u s
B2C S S . S s s s S S s Q s . s S
N3C S S S S S s s . .S s . S wu S . S . S . U s
% 90 75 86 100 86 100 93 100 100 80 87 88 100 93 87 100 100 73 100 100 6 0 100
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes Yyes yes yes yes yes
Analyte Sample\Lab | 24 25 26 27 28 %
a-chlorophyll Al1K u S S S 85
B2K S S S 89
N3K qg S S 89
02 B20 Q S . 84
N30 S S s . 95
Salinity Al1S S 86
B2S . S 100
Sio2 A1P U u 80
B2S . u 89
N3P U 56
TIC ALT 89
N3T . . 100
TOC AlC S S 83
B2C S S 93
N3C S . . . S 89
% 62 100 60 67 100
Accredited 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:

88

In accredited: 91

In non-accredited: 74
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LIITE/APPENDIX 11.1

ANALYYSIMENETELMAT

Analytical methods

Maaritys Koodi |Menetelma

a-klorofylli 1 SFS 5772 tai vastaava (etanoliuutto+spektrofotometrinen maaritys)
2 Muu menetelmé

Happi 1 SFS-EN 25813
2 SFS 3040
3 Muu menetelma.

Saliniteetti 1 Salinometri

2 Sahkonjohtavuusmittari

3 CI- titraus

4 Muu menetelmé

SiO, 1 Molybdaattivérjays, automaattinen spektrofotometrinen

2 Molybdaattivérjays, manuaalinen spektofotometrinen

3 ICP/AES tai ICP/OES

4 Muu menetelmé

TIC 1 Laite madrittad vain vetykarbonaateista ja karbonaateista peraisin
olevan hiilidioksidin. Reagenssihappo H3zPO4.

2 Laite maarittdd myos alkuainehiilestd, kokonaishiilidioksidista,
hiilimonoksidista, syanidista, syanaatista ja tiosyanaatista peréisin
olevan hiilidioksidin. Reagenssihappo H3zPO4.

3 Laite maarittdd myos alkuainehiilestd, kokonaishiilidioksidista,
hiilimonoksidista, syanidista, syanaatista ja tiosyanaatista peréisin
olevan hiilidioksidin. Reagenssihappo HCI.

TOC 1 Polttolampatila 600-800°C

2 Polttolampaétila 900-1000°C

3 UV-hapetus, persulfaattinapetus 70-100°C

4 Muu menetelma




LIITE/APPENDIX 11.2

MERKITSEVAT EROT ERI MENETELMILLA SAADUISSA
TULOKSISSA

Significant differences between the results obtained by different methods

Tarkastelu on tehty naytteille, joissa tulosten lukumé&éré on vahintédan kolme.

Analyytti Nayte Menetelma X s Merkitseva ero
Analyte Sample Method mg/l mg/l g?gfnificant
ifference
1. Automaattinen
spektrofotometria,
b i 8,473 0,32
Sio, N3P silikamolybdaattivérjays %: Meth. 1-3
3. ICP-OES tai ICP-AES 12.93 0,10




35 LIITE/APPENDIX 11.3
ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET

Results grouped according to the analytical methods

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

Method code — see Appendix 11.1
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APPENDIX 11.3.Results groupped according to the methods
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41 LIITE/APPENDIX 12

ESIMERKKEJA OSALLISTUJIEN ILMOITTAMISTA MITTAUS-
EPAVARMUUKSISTA

Examples of measurement uncertainties reported by the laboratories
Kuvissa esitetyt mittausepdvarmuudet on ryhmitelty arviointitavan mukaisesti.
Mittausepédvarmuuden arvioinnissa oli kaytetty alla lueteltuja menettelyja. Kuvissa on kaytetty
vastaavia menetelménumeroita.

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

2. Kayttden IQC-dataa synteettisestd naytteesta (X-kortti) yhdessa rutiinindytteiden rinnakkaistulosten
|QC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti), katso esim. NORDTEST TR 537 ¥

3. Kayttaen IQC-dataa ja patevyyskokeiden tulosdataa, katso esim. NORDTEST TR 537%
4. Kayttden menetelmévalidoinnista saatua dataa

5. Mallintamalla k&yttden GUM-ohjetta tai EURACHEM-ohjetta "Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement") 2

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

IQC = sisdinen laadunohjaus, internal quality control

U http://www.nordtest.info
2 http://www.eurachem.org
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