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2

JOHDANTO

Suomen ymparistokeskuksen laboratorio jarjesti patevyyskokeen jatevesia analysoiville laborato-
rioille marras - joulukuussa 2009. Testattavina suureina olivat ravinteet, pH, sdhkénjohtavuus,
kloridi ja sulfaatti. Naytteind olivat synteettinen vesindyte, viemarilaitoksen sek& massa- ja paperi-
teollisuuden jatevedet.

Patevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten
vertailu. My6s muilla laboratorioilla oli mahdollisuus osallistua patevyyskokeeseen.

Suomen ympéristokeskus on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten
jarjestaja PTO1, jonka toiminta tayttd4 oppaan ISO/IEC Guide 43-1 vaatimukset [1]. Oppaan
ISO/IEC Guide 43 lisaksi jarjestamisesséd noudatettiin ILACin péatevyyskokeiden jarjestéjille
antamia ohjeita [2] seké tulosten tilastokésittelyssa standardia ISO 13528 [3] ja IUPACIn teknisté
raporttia [4].

TOTEUTUS

2.1 Patevyyskokeen vastuuhenkil6t

Patevyyskokeen jarjestamisessa vastuuhenkil@in olivat:

Mirja Leivuori koordinaattori

Kaija Korhonen koordinaattorin sijainen

Keijo Tervonen tekninen toteutus

Sari Lanteri tekninen toteutus

Markku llmakunnas  tekninen toteutus, raportin taitto
Ritva Véisénen raportin taitto

Analytiikan asiantuntijoina toimivat:
Teemu Néaykki fosfori- ja typpiyhdisteet, kloridi ja sulfaatti
Olli J&rvinen pH ja séhkonjohtavuus

2.2 Osallistujat

Patevyyskokeeseen osallistui yhteensd 71 laboratoriota (liite 1). Laboratorioista 45 % kéaytti
ainakin joissakin méarityksissé akkreditoituja analyysimenetelmié. Suomalaisista osallistujista 51
laboratoriotailmoitti tuottavansavelvoitetarkkailuunliittyvidanalyysituloksiaymparistoviranomai-
sen kayttoon. Jarjestavéan laboratorion (SYKE) tunnus tdssa patevyyskokeessa oli 1.

Osallistujista 46 laboratoriolla oli standardin SFS-EN ISO 17025 mukainen laatujarjestelma ja 22
laboratoriolla ISO 9000 — mukainen laatujérjestelma.

2.3 Naytteet

2.3.1 Naytteiden valmistus ja toimitus

Patevyyskokeeseen osallistujille toimitettiin synteettinen ndyte, viemarilaitoksen jatevesindyte se-
k& massa- ja paperiteollisuuden jatevesindyte. Synteettinen ndyte valmistettiin lisdédmalla tunnettu
méaara médritettdvad yhdistettd ionittomaan veteen. Tarvittaessa jatevettd laimennettiin tai siihen
lisattiin m&éritettdvaa yhdistettd. Naytteiden valmistus on esitetty liitteessa 2.
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Néaytteet lahetettiin laboratorioille 24.11.2009 postitse tai muulla erikseen sovitulla tavalla. P&&-
sééantoisesti laboratoriot saivat naytteet viimeistdén seuraavan tyopéivan aikana. Naytteiden toimi-
tusongelmien vuoksi erdat laboratoriot saivat ndytteensé vasta 1.12.2009 ja 4.12.2009. Naytteiden
viivastyminen otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa.

Naytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

Na NN02+N03, Poos 26.11.2009
pH, séhkonjohtavuus 26.11.2009
N, P 04.12.2009
kloridi, sulfaatti 04.12.2009 mennessa

Laboratorioita pyydettiin palauttamaan tulokset 4.12.2009 mennessa. Alustavat tuloslistat toimitet-
tiin laboratorioille viikolla 51/2009.

2.3.2 Nayteastioiden puhtaus
Puhtaustarkistukseen satunnaisesti valitut néyteastiat téytettiin ionivapaalla vedell4. Kolmen
vuorokauden kuluttua nayteastioiden puhtaus tarkistettiin maarittamalla vedesta P, (fosforiyhdis-
teet), N, (typpiyhdisteet) tai sahkdnjohtavuus (muut analyytit). Mittaustulokset osoittivat nayte-
astioiden tayttdvan puhtaudelle asetetut kriteerit.

2.3.3 Naytteiden homogeenisuus

Homogeenisuustestaus tehtiin NH,-, N_-, P
naytteet olivat homogeenisia (liite 3).

pH- ja Cl-madritysten avulla. Testauksen mukaan

tot

2.3.4 Naytteiden sailyvyys

Huonosti sailyvien analyyttien (N, ,,, P., ja pH) sailyvyys testattiin sailyttamalla naytteita vuoro-
kauden ajan eri lampdétiloissa (4 °C ja huoneenlampdtila). Eri lampétiloissa sdilytetyista naytteista
mitattiin analyyttien pitoisuudet analysointipdivana ja tulokset arvioitiin (liite 4). Arvioinnin
perusteella ndytteet osoittautuivat stabiileiksi. Ainoastaan VV3H- ndytteen pH-arvo saattoi muuttua
jonkin verran, jos ndytteet lampenevat kuljetuksen aikana. Ndytteiden myohéstyneen saapumisen
takia erdisiin laboratorioihin testisuureet maaritettiin uudelleen 3.12.2009 (liite 4). Uusintamittaus-
ten mukaan AL1N- ja V3N-naytteiden N, - pitoisuudessa on voinut tapahtua muutoksia yli viikon
kesténeen kuljetuksen aikana. Tuloksia arvioitaessa huomioitiin mahdolliset muutokset néytteiden
pitoisuuksissa.

2.4 Laboratorioilta saatu palaute
Laboratorioilta saadut palautteet on koottu liitteeseen 5. Naytteisiin liittyvét palautteet koskivat

lahinndpuuttuvianaytteitdjanaytepullojenvuotamistasekdndytteidenkuljetusongelmistajohtuneita
yhteydenottoja. Tuloksiin liittyvat kommentit olivat Iahinnd poikkeavien tulosten syiden selvittelyé.

2.5 Analyysimenetelmat

Patevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden k&yttdmat menetelmét on esitetty liitteessé
6.1. Eri analyysimenetelmilld saatujen tulosten vélisia eroja on esitetty liitteissa 6.2 ja 6.3.



7
Fosfaattifosfori

Noin puolet laboratorioista kaytti fosfaattifosforimaarityksessd kumottua suomalaista standardia
SFS 3025. Viisi laboratoriota kaytti standardia SFS-EN 1SO 6878. Kuusi laboratoriota kaytti
ammoniummolybdaattivérjdykseen perustuvaa automaattista FIA-menetelmaa

(SFS-EN 1SO 15681 tai vastaava) ja nelja laboratoriota Aquakem-laitteelle sovellettua ammonium-
molybdaattimenetelmdd. Kolme laboratoriota k&ytti valmisputkimenetelma&. Kolme laboratoriota
kaytti jotain muuta menetelmad, esimerkiksi IC-menetelma tai standardin 1ISO 15681-1 mukaista
menetelmaé (meth 3).

Kokonaisfosfori

Noin kolmasosa laboratorioista kaytti kokonaisfosforimaarityksessad kumottua standardia SFS 3036
janoin viidesosa kaytti standardia SFS-EN I1SO 6878. Kahdeksan laboratoriota kdytti automaattista
ammoniummolybdaattimenetelmdd (SFS-EN ISO 15681 tai vastaava) ja nelja laboratoriota
Agquakem-laitteelle sovellettua ammoniummolybdaattimenetelmdd. Nelja laboratoriota kéaytti
valmisputkimenetelmdd. Yhdeksén laboratoriota kaytti jotain muuta menetelmad, esimerkiksi
mérképoltto + ICP-AES, persulfaattihapetus+valmisputkimenetelmd, standardi SFS EN 1189,
standardit EN ISO 6878 ja 1SO 15681-1 (meth 3).

Ammoniumtyppi

Ammoniumtyppimadrityksessa noin puolet osallistujista kdytti manuaalista indofenolisinimenetel-
mé&a (SFS 3032 tai vastaava) ja indofenolisinimenetelmén automaattista sovellusta kaytti kuusi
laboratoriota. Valmisputkimenetelma& kaytti nelja laboratoriota ja Kjeldahl-tislausta kolme labo-
ratoriota (SFS 5505). Muita menetelmi& olivat esimerkiksi standardien ISO 11732 ja ISO 13395
mukaiset menetelmat seka ioniselektiivinen elektrodi.

Nitraatti- ja nitriittitypen summa

Nitraatti- ja nitriittitypen maarityksessa yli puolet k&ytti standardiin SFS-EN ISO 13395 perustuvaa
automaattista FIA-menetelm&&. Kolme laboratoriota kaytti spektrofotometrista sulfaniliiniamidi-
varjaykseen perustuvaa menetelmad Aquakem-laitteella. Yksi laboratorio kaytti SFS 3029 standar-
dia vastaavaa spektrofotomerista maaritystd. Muissa menetelmissa oli mainittu mm. Langen val-
misputkimenetelma seké standardi 1ISO 10304-2 1C-menetelmé.

Kokonaistyppi

Kokonaistyppimaarityksessa eniten (noin 50 %) kaytettiin SFS 5505 perustuvaa Kjeldahl-mene-
telma tai modifioitua Kjeldahl-menetelmaa. Kahdeksantoista laboratorioita kdytti standardiin
SFS-EN SO 11905 pohjautuvaa menetelmad. Valmisputkimenetelmaé kaytti yhdeksan laboratorio-
ta. Muissa menetelmissa oli mainittu esimerkiksi mérképoltto + ICP-OES-madritys sekd Aquatec-
laite.

pH
Suurin osa laboratorioista (noin 70 %) kaytti pH-mittauksessa yleiselektrodia. Viidesosa laboratori-
oista kdytti vahaionisille vesille tarkoitettua elektrodia ja nelja laboratoriota jotain muuta elektrodia.

Sahkonjohtavuus

Suurin osa (noin 85 %) laboratorioista kaytti sahkénjohtavuusmaarityksessé standardimenetelméa
SFS-EN 27888 ja ndytteesta riippuen 2—6 laboratoriota kumottua standardimenetelmaa SFS 3022.
Kolme laboratoriota kaytti maarityksissd muita menetelmid, joita ei ollut yksiloity tarkemmin.

Kloridi

Kloridimaarityksessé suurin osa (60-75 % naytteesta riippuen) kaytti standardimenetelméa
SFS-EN ISO 10304 tai vastaavaa 1C-menetelm&é. Kolmesta kahdeksaan laboratoriota ndytteesta
riippuen kaytti standardimenetelmdd SFS 3006 tai vastaavaa potentiometrista titrausta. Yksi
laboratorio kaytti mittausta ioniselektiiviselld elektrodilla ja kolme laboratoriota ké&ytti muuta
menetelmaé, joita ei ollut yksiloity tarkemmin.
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Sulfaatti
Noin 70 % osallistuneista laboratorioista kaytti sulfaattimaarityksessa standardimenetelméé
SFS-EN ISO 10304 tai vastaavaa IC-menetelmdd. Kaksi laboratoriota kaytti sulfaattiméérityksessa
turbidimetria, kolme laboratoriota nefelometria ja kaksi laboratoriota jotain muuta menetelmaa,
esimerkiksi gravimetrista maaritysta.

2.6 Tulosten kasittely

2.6.1 Harha-arvotestit

Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov-testilla. Tulosaineistosta poistettiin me-
diaanista merkitsevasti poikkeavat tulokset Hampel-testilla ennen keskiarvon laskemista. Myos
robustissa laskennassa hylattiin tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % alkuperdisen aineiston robus-
tista keskiarvosta.

Harha-arvotestejé ja tulosten tilastollista k&sittelya esitetdan tarkemmin patevyyskokeiden osallis-
tumisohjeessa (SYKE/Ohjeita patevyyskokeisiin osallistuville laboratorioille, PK 2), joka on saa-
tavilla vertailulaboratorion kotisivulla: www.ymparisto.fi/syke/proftest.

2.6.2 Vertailuarvo ja sen mittausepavarmuus

Jatevesindytteissa mittaussuureen vertailuarvoina kaytettiin osallistujien tulosten robustia
keskiarvoa. Synteettisissé nédytteissa mittaussuureen vertailuarvoina kéytettiin laskennallista ar-
voa (NH,, N ,.nos' Prosr P Cli SO,) tai osallistujien tulosten robustia keskiarvoa (N, pH,
sédhkodnjohtavuus).

tot’

Vertailuarvon mittausepévarmuus arvioitiin ndytteen valmistuksen perusteella, kun vertailuarvona
kaytettiin laskennallista arvoa. Vastaavasti vertailuarvon mittausepdvarmuus arvioitiin robustin
keskihajonnan avulla, kun vertailuarvona kaytettiin robustia keskiarvoa. Laskennallisesti laske-
tun vertailuarvon laajennettu mittausepdvarmuus 95 % luottamusvélilld oli yleensd alle 1 %
(liite 7). Ainoastaan synteettisen ndytteen kokonaisfosforipitoisuuden epévarmuus oli 1,4 %.
Robustin keskiarvon avulla lasketun vertailuarvon laajennettu mittausepdvarmuus oli pH- ja
sédhkodnjohtavuusmaarityksissa 0,7 %, seka fosfori- ja typpiyhdisteiden méérityksissa alle 3,5 %.
Kloridi- ja sulfaattimaaritysten robustin keskiarvon laajennettu epdvarmuus oli alle 2,6 %.

Liitteessd 7 on esitetty vertailuarvot seka vertailuarvon méérittdmistapa ja epavarmuus. Tulosten
lopullisessa késittelyssa vertailuarvoissa ei tapahtunut merkittdvid muutoksia alustaviin tuloksiin
néhden.

2.6.3 Kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo

Kokonaishajonnan tavoitearvoa asetettaessa otettiin huomioon madaritettdvan analyytin pitoisuus,
sen homogeenisuus ja sdilyvyys naytteessd, vertailuarvon mittausepdvarmuus seka laboratorioiden
menestyminen aikaisemmissa patevyyskokeissa. Kokonaishajonnan tavoitearvoksi asetettiin pH-
arvolle 0,2 pH-yksikko& ja muille mittaussuureille 5-15 %. Lopullisessa tulosten késittelyssa ei
tehty muutoksia alustavien tulosten kasittelyssa kdytettyihin tulosten kokonaishajontoihin.
Vertailuarvon mittausepdvarmuuden ja asetetun tavoitehajonnan tulisi tayttaa kriteeri u/s < 0,3,
missd u on vertailuarvon standardiepdvarmuus ja s,on tavoitehajonta [4]. Tama kriteeri tayttyi
kaikkien maéarityksien osalta.

Asetetun kokonaishajonnan luotettavuutta arvioitiin myos vertaamalla sité tulosaineiston robustiin
keskihajontaan, jonka pitéisi olla pienempi kuin 1.2*asetettu tavoitehajonta, S, [4]. My0s tama
yhtenevyyskriteeri tayttyi kaikkien maarityksien osalta.



9
3 TULOKSET JANIIDEN ARVIOINTI

3.1 Tulokset

Yhteenveto patevyyskokeen tuloksista on esitetty taulukossa 1. Tulostaulukoissa esiintyvié
lyhenteitd ja ké&sitteitd on selitetty liitteessd 8. Laboratoriokohtaiset tulokset on esitetty liittees-
s& 9. Tulokset ja niiden mittausepavarmuudet on esitetty graafisesti liitteesséa 10. Liitteissa 11 on
yhteenveto osallistujien saamista z-arvoista.

Taulukko 1. Yhteenveto patevyyskokeen 9/2009 tuloksista
Table 1 . Summary of the proficiency test 9/2009

2*Targ SD%

Accepted z-val%

Analyte Sample Unit Ass. val. Mean Mean rob. Md SD rob SDrob, Num.of 2'Targ Ac-
% labs SD%  cepted z-
val%
o3 5 E Mo/ ) 125850 ToD.20 T25.00 362 20 20 T0 K]
P2s mg/l 228 227.86 228.07 228.00 5.88 2,6 20 10 95
V3S mg/l 34,9 34.94 34.89 34.83 0.98 2,8 24 10 96
conductivity Ald mS/m 34 33.96 34.02 34.10 0.48 1,4 53 5 96
P2H mS/m 187 186.89 186.95 187.00 2.85 1,5 40 5 98
V3H mS/m 42,2 42.17 42.16 42.20 0.70 1.7 42 5 98
N-NH4 A1N mg/l 0,78 0.77 0.77 0.77 0.049 6,4 45 10 74
V3N mg/l 0,95 0.96 0.95 0.96 0.073 7.6 42 15 90
N-NO2+NO3 ATN mg/l 0,9 0.89 0.90 0.90 0.036 4 32 8 88
V3N mg/l 10,1 10.08 10.07 10.07 0.27 2,7 30 8 93
Ntot ATN mg/l 4,84 4.85 4.84 4.88 0.38 7.8 51 15 92
P2N mg/l 6,72 6.69 6.72 6.69 0.54 8,1 39 15 95
V3N mg/l 19,5 19.39 19.54 19.66 1.30 6,7 39 15 87
pH A1H 1,21 7.26 .27 r.2r 0.042 0,6 53 2,8 92
P2H 7,65 7.65 7.65 7.66 0.077 1 4 2,5 95
V3H 6,87 6.87 6.87 6.87 0.12 1,8 43 3 88
P-PO4 A1P mg/l 0,2 0.20 0.20 0.20 0.007 3,6 34 10 85
V3P mg/l 0,37 0.37 0.37 0.37 0.025 6,7 32 10 84
Ptot AP mg/l 0,4 0.40 0.40 0.40 0.011 29 63 10 94
P2P mg/l 0,2 0.20 0.20 0.20 0.011 5,3 49 10 80
V3P mg/l 0,64 0.64 0.63 0.63 0.022 34 49 10 88
S04 .5 mgT 220 22115 22115 223.00 8.68 38 25 8 %
P2s mg/l 335 337.57 336.33 332.90 13.60 4 19 10 89
V3s mg/l Tl 76.97 77.05 77.19 2.26 2,9 22 10 91
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 madrityksen tehneiden laboratorioiden lukumaard (number of participants)

kokonaishajonnan tavoitearvo 95 %:n luottamusvalill (the total standard deviation for
for proficiency assessment at 95 % confidence interval)
niiden tulosten osuus (%), joissa |z| < 2, The results (%), where |z| < 2).

3.2 Oesallistujien ilmoittamat mittausepavarmuudet

Suurin osa (n. 75 %) osallistuneista laboratorioista ilmoitti mittausepavarmuuden ainakin osalle
vertailtavina olleista méarityksista (liitteet 6.3, 10 ja 12).

Laboratoriot kayttivat mittausepdvarmuuden arviointiin yleisimmin menettelyd 2, jossa arvio
perustui siséisen laadunohjauskorttien (X- ja r%-kortit) perusteella tehtyyn arviointiin. Toiseksi
yleisimpind menettelyin& olivat pelkastadan X-korttien tulosten hajonnan avulla tapahtuva arvioin-
ti (menettely 1) ja arvointi validointi- ja sisdisen laadunohjausaineiston tulosten perusteella
(menettely 3).
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3.3 Tulosten tarkastelu ja laboratorioiden patevyyden arviointi

Erianalyysimenetelmien vélinen tilastollinen tarkastelu tehtiin, jos eri menetelmill& saatuja tuloksia
oli véhintaan kolme (liitteet 6.1 ja 6.2). Menetelmien tilastollista tarkastelua ei tehty ryhmaan Muu
menetelma koodatuista tuloksista, silla tdh&dn ryhmé&éan kuului useita menetelmid eiké kaytettya
menetelmaa oltu kuvattu tarkemmin. Eri menetelmill& saatujen tulosten eroja esitetddn graafisesti
liitteessd 6.3.

Fosfaattifosfori

Fosfaattifosforituloksissa sallittiin kaikissa ndytteissa 10 % poikkeama vertailuarvosta ja hyvéksyt-
tavia tuloksia oli 85 %. Edellisessa patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 97 % [5]. Me-
netelmien valisessa tilastovertailussa ei todettu tilastollisesti merkitsevid eroja. Osallistujien
fosfaattifosforimaérityksen mittausepdvarmuudet vaihtelivat vélilld 4-23 %. Tulosten robustit
keskihajonnat vaihtelivat vélill4 3,6-6,7 % (taulukko 1).

Kokonaisfosfori

Kokonaisfosforituloksista oli hyvaksyttavia 87 %, kun vertailuarvosta sallittiin 10 % poikkeama.
Edellisessé vertailussa hyvéksyttavia tuloksia oli 90 % [5]. Menetelmavertailussa ei todettu luotet-
tavia tilastollisia eroja menetelmien valilla.

Kokonaisfosforimaarityksen mittausepdavarmuusarviot olivat valilla 0,3-30,9 %. Laajennettu mit-
tausepdvarmuus pyydettiin ilmoittamaan suhteellisena (prosentteina), mutta vaikuttaisi silta, etta
osa laboratorioista ilmoitti sen absoluuttisena. Synteettisten vertailuliuosten valmistukseen liittyy
jo noin puolentoista prosentin epdvarmuus, joten alle prosentin epdvarmuus on epérealistinen.
Tulosten robustit keskihajonnat vaihtelivat 2,9-5,3 % vaélilla riippuen ndytetyypisté (taulukko 1).

Ammoniumtyppi

Ammoniumtyppituloksissa sallittiin 10-15 %:n poikkeama vertailuarvosta ja hyvaksyttavia
tuloksia oli 82 %. Hyvéksyttavia tuloksia oli hiukan vdhemman kuin edellisessé vastaavassa pa-
tevyyskokeessa, jolloin niitd oli 88 % [5]. Menetelméavertailussa menetelmien valilld ei todettu
tilastollisesti merkitsevié eroja. Yli viikon my6hé&ssa ndytteensa saaneiden laboratorioiden tulok-
sissa ei havaittu pitkittyneen kuljetuksen aiheuttamia pitoisuusmuutoksia. Taten néytteiden kulje-
tusajalla ei ole vaikutusta laboratorioiden menestymiseen.

Ammoniumtyppimadrityksen epdvarmuudeksi raportoitiin 2—21 %. Tulosten robustit keskihajonnat
olivat valilla 6-8 %.

Nitraatti- ja nitriittitypen summa

Tassd méaarityksessa hyvaksyttavia tuloksia oli 91 %, kun kokonaishajonnan tavoitearvo oli 8 %.
Edellisessé vertailussa hyvaksyttavia tuloksia oli 87 % [5]. Menetelmien vélisié tilastollisia eroja
ei todettu.

Nitraatti+nitriittityppiméaarityksen mittausepdvarmuudeksi arvioitiin yleensd 5-22 %. Tulosten
robustit keskihajonnat olivat 2,7-4 % (taulukko 1).

Kokonaistyppi

Kokonaistyppituloksista hyvaksyttavia tuloksia oli 91 %, kun kokonaishajonnan tavoitearvona
oli 15 %. Hyvaksyttavia tuloksia oli enemman kuin edellisessa vertailussa, jolloin niité oli 81 %
[5]. Kokonaistyppimaarityksen mittausepdvarmuusarvio oli vélilla 4,1-30 %. Tulosten robustit
keskihajonnat olivat vélilla 7,3-8,1 % (taulukko 1).

Kokonaistyppiméarityksissé havaittiin tilastollisesti merkitseva ero synteettiselle ndytteelle
A1N standardien SFS-EN 1SO 11905-1 ja SFS 5505 mukaisesti mééritetyille tuloksille.
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Myos viemdrilaitoksen jatevedelle V3H havaittiin tilastollisesti merkittdva ero standardin
SFS-ENI1S0 11905-1seké standardin SFS 5505 mukaisesti ettd modifioidulla Kjeldahl-menetelmal-
14 mééritettyjen tulosten valilla (liite 6.2). Samoin viemarilaitoksen jateveden maarityksessa oli
merkittdva ero modifioidulla Kjeldahl-menetelmélla ja valmisputkimenetelmilla saatujen tulosten
valilla. Kaytettédessa standardin SFS 5505 mukaista menetelméd ja Kjeldahl-menetelmé&a saatiin
merkittavasti pienempi tulos kuin muilla verratuilla menetelmilld (liitteet 6.2 ja 6.3).

pH

Kaikkiennéaytteiden pH-tuloksissasallittiin 0,2 pH-yksikon poikkeama vertailuarvosta. Hyvaksytta-
vid tuloksia oli 92 %, mik& on vastaava kuin edellisen vuoden vertailussa [5]. Maarityksen mit-
tausepavarmuusarviot vaihtelivat valilla 0,15-7 %. Viemaérilaitoksen jatevesitulosten robusti ke-
skihajonta oli 1,8 % ja muissa néytteissa hajonta oli <1 %.

Sailyvyystestin mukaan néytteen viemérilaitoksen jateveden V3H pH-arvossa saattoi tapahtua
hiukan muutosta, jos ndyte lampeni kuljetuksen aikana. Laboratoriot 8, 42 ja 71 saivat naytteet yli
viikon myo6héssa. Laboratoriot 8 ja 71 maarittivat pH-arvon. Laboratorion 71 z-arvo V3H néyt-
teelle on -0,01 (liite 1), joten pH-arvo ei ole muuttunut pitkittyneen kuljetuksen aikana. Samoin
muiden naytteiden osalta laboratorio 71 menestyminen pH-arvon méérittdmisessa on myos hyvéak-
syttavé. Laboratoriolla 8 on kaikkien madritettyjen ndytteiden pH-arvojen z-arvot > -3, mika
viittaa systemaattiseen virheeseen. Sailyvyystestausten ja laboratorion 71 tulosten perusteella
voidaan todeta, ettd pH-arvo ei ole muuttunut pitkittyneen kuljetuksen ja mahdollista néytteen
lAmpi&misen vuoksi.

Viemadrilaitoksen jatevedestda VH3 vahaionisille vesille tarkoitetulla elektrodilla mitatut pH-
arvot olivat merkitsevéasti suurempia kuin yleiselektrodilla mitatut pH-arvot (liitteet 6.2 ja 6.3).
Jatevesille suositellaan kaytettavan yleiselektrodia tai jatevesille tarkoitettua erikoiselektrodia.

Kloridi

Kloridituloksista hyvaksyttavia tuloksia oli 95 %, kun kokonaishajonnan tavoitearvona oli

10 %. Hyvaksyttavié tuloksia oli enemmaén kuin edellisessé vertailussa vuonna 2007, jolloin niit4
oli 90 % [6]. Menetelmien vélisessé tilastollisessa vertailussa ei todettu merkitsevia eroja. Mit-
tausepavarmuusarviot olivat valilla 5-20 %. Tulosten robustit keskihajonnat olivat alle 3 %.

SO

Sul4faattiméaritykselle sallittiin 8-10 % poikkeama vertailuarvosta, jolloin hyvaksyttavia tuloksia
oli 97 %. Edellisessa patevyyskokeessa vuonna 2007, jolloin testattiin sulfaattimééritysta, hyvék-
syttavia tuloksia oli 91 % [6]. Sulfaattipitoisuuden mittausepdvarmuudeksi arvioitiin 5-22 %.
Tulosten robustit keskihajonnat olivat 2,9-4 %. Menetelmien vélisié tilastollisia eroja ei havaittu.

Sahkonjohtavuus

Sahkonjohtavuustuloksista hyvaksyttavia tuloksia oli 95 %, kun kokonaishajonnan tavoitearvona
oli 5 %. Edellisen vuoden s&hkodnjohtavuustuloksista oli hyvéksyttavia tuloksia 82 % [5].
Sahkonjohtavuustulosten mittausepavarmuudeksi arvioitiin 0,6—15 %. Tulosten robusti keskihajon-
ta oli alle 2 %. Menetelmien vélisessa tilastollisessa tarkastelussa havaittiin merkitseva ero
standardin SFS-EN 27888 mukaisesti ja muilla menetelmilla mééritettyjen tulosten valilla (liitteet
6.1-6.3).
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4 YHTEENVETO

Suomen ymparistokeskuksen laboratorio jarjesti patevyyskokeen jatevesia analysoiville labora-
torioille marras - joulukuussa 2009. Testattavina suureina olivat ravinteet, pH, sahkdnjohtavuus,
kloridi ja sulfaatti. Ndytteend olivat synteettinen vesindyte, viemérilaitoksen sek& massa- ja pa-

periteollisuuden jatevedet. Patevyyskokeeseen osallistui yhteensa 71 laboratoriota.

Patevyydenarvioimisessakaytettiin z-arvoajasité laskettaessatulokselle sallittiin pH-maarityksessa
0,2 pH-yksikon ja muissa maarityksissa 2,5-15 %:n poikkeama vertailuarvosta. Mittaussuureen
vertailuarvona kaytettiin synteettisissa ndytteissa laskennallista arvoa tai osallistujien tulosten
robustia keskiarvoa ja jatevesissa osallistujien tulosten robustia keskiarvoa. Kokonaisuudessaan
hyvéksyttavia tuloksia oli 91 %. Laboratorioista 45 % ké&ytti akkreditoituja menetelmid. Néiden
laboratorioiden tuloksista hyvaksyttavié oli 92 %.

5 SUMMARY

The Finnish Environment Institute carried out the proficiency test for analysis of nutrients (N,
Nyosenoz Nige Prosr Pios PH-value, conductivity (y,s), chloride (Cl) and sulphate (SO,) in effluents
from municipal waste water plants and from pulp and paper mills in November — December 20009.
One artificial sample and two waste water samples were distributed. In total, 71 laboratories parti-

cipated in the proficiency test.

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

The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after
rejection of the outliers according to Hampel test. The results deviated more than 50 % of the ro-
bust mean were also rejected. Either the calculated concentration or the robust mean value was
chosen to be the assigned value. The performance of the participants was evaluated by using z
scores (Appendices 9 and 11).

The analytical methods are presented in Appendix 6.1. The differences of the results obtained by
the various analytical methods were rather small and only in a few cases the differences were sig-
nificant (Appendices 6.2 and 6.3).

Some of the participants received their samples over one week later than the others. The stability
of samples was tested and noticed to be primarily good (Appendix 4). For pH- value in the
sample VV3H small deviation might have been possible with the sample warming during the
transport. Based on the additional stability measurement on 3.12.2009 some minor changes
might have been occurred for N ,,-concentrations in the case of delayed measurements. The de-
layed sample delivery and measurements were taken to account in the performance evaluation.
There was no influence of the delayed sample measurements to the performance of these labora-
tories.

In this proficiency test 91 % of the results were regarded to be satisfactory when the standard
deviation for performance assessment from the assigned value at 95 % confidence interval were
2,5-15 %. Less than a half of the participating laboratories (45 %) used accredited methods and
92 % of their results were satisfactory.
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LIITE1 PATEVYYSKOKEESEEN 9/2009 OSALLISTUNEET LABORATOROT

Appendix 1 Participants in the proficiency test 9/2009

ALS Finland Oy, Kotka

Borealis Polymers Oy, Laboratoriopalvelut, analyyttinen ryhmé, Kulloo
Botnia, Fray Bentos, Uruguay

Ekokem Oy Ab, Riihimé&ki

Espoon Vesi, vesilaboratorio, Espoo

Etela-Pohjanmaan Vesitutkijat Oy, lImajoki

Eurofins Scientic Finland Oy, Ympdristolaboratorio, Raisio
FCG Finnish Consulting Group Oy, Helsinki

Haapaveden kaupungin ympdristdlaboratorio, Haapavesi

Oy Hortilab Ab, Narpes

Hyvink&an Vesi, Kaltevan jatevedenpuhdistamo, Hyvinkaa
Jyvaskylan yliopisto, Ymparistontutkimuskeskus, Jyvaskyla
Kauttua Paper Mill Oy, Kauttua

KCL Kymen Laboratorio Oy, Kuusankoski

Kokeméenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Kouvolan Vesi, Kouvola

Laboratorio Ambiental, DINAMA, Montevideo, Uruguay
Laminating Papers Oy, Kotka

Lapin Vesitutkimus Oy, Rovaniemi

Lapin ympadristokeskus, Rovaniemi

Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy, Turku
Lansi-Suomen ymparistokeskus, ymparistélaboratorio, Vaasa
Lansi-Uudenmaan vesi ja ymparisto ry, Lohja
Maanpédanniemen jatevedenpuhdistamo, Rauma
Maintpartner Oy, Laboratorio- ja ymparistopalvelut, Kokkola
MetropoliLab, Helsinki

Oy Metsa-Botnia Ab, Kemi

Metsé Tissue Oyj, ymparistdlaboratorio, Mantta

Mikkelin Vesilaitos, jatevedenpuhdistamo, Mikkeli

M-real Simpele, Simpele

MTT, Chemistry Laboratory, Jokioinen

Myllykoski Paper Oy, Myllykoski

Nab Labs Oy, Kaustinen

Nab Labs Oy, Rauma

Neste Oil Oyj, analytiikan laboratorio, vesilaboratorio, Porvoo
Norlisk Nickel Harjavalta Oy, Harjavalta

Oulun Vesi, jatevesilaboratorio, Oulu

Outokumpu Tornio Works, Tornio

Pohjois-Karjalan ympéristokeskus, Joensuu

Porilab, Pori

Pyhésalmi Mine Oy, Pyhasalmi

Rauman ymparisttlaboratorio, Rauma

Rautaruukki Oyj, Ruukki Metals, Raahe

Rautaruukki Oyj, Ruukki Metals, kehitysosasto, Hdmeenlinna
Rovaniemen kaupungin elintarvikelaboratorio, Rovaniemi
Saimaan Vesi- ja Ympéristotutkimus, Lappeenranta
Savo-Karjalan ymparistétutkimus Oy, Kuopio

Savo-Karjalan ympéristétutkimus Oy, Joensuu

Seindjoen elintarvike- ja ympéristolaboratorio, Seindjoki



i 15 LIITE/APPENDIX 1/2
LIITE1 PATEVYYSKOKEESEEN 9/2009 OSALLISTUNEET LABORATORIOT

(Jatkuu)
Appendix 1 Participants in the proficiency test 9/2009 (continues)

Stora Enso Oyj, Enocell Oy, Uimaharju

Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu

Stora Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas, Heinola

Stora Enso Oyj, Imatran Sellu, Imatra

Stora Enso Oyj, Publication Paper, Anjalankoski

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

Sucros Oy, Sakyla

SYKE, laboratorio, Helsinki

SYKE, Suomenojan tutkimusasema, Espoo

Technical Uruguayan Laboratory, Fray Bentos, Uruguay
Tervakoski Oy, tutkimuslaboratorio, Tervakoski
UPM-Kymmene Oyj, Jamsénkoski

UPM-Kymmene Oyj, Kymi, kayttélaboratorio, Kuusankoski
UPM-Kymmene Oyj, laboratorio, Pietarsaari
UPM-Kymmene Oyj, Tervasaari, Valkeakoski
UPM-Kymmene Oyj, Tutkimuskeskus, Lappeenranta

Valio Oy, aluelaboratorio, Lapinlahti

Viljavuuspalvelu Oy/Savolab, Mikkeli

VTT, Asiantuntija- ja laboratoriopalvelut, Espoo

Yara Suomi Oy, Harjavalta-Uusikaupunki Site, Uusikaupunki
Alands Miljo- och halsoskyddsmyndighet Laboratoriet, Jomala
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LIITE2 NAYTTEIDEN VALMISTUS
Appendix 2 Preparation of samples
Nayte Y25 pH Niot Nnoz+nos | Niwa Prot Proas
mS/m mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|
AlJ KCI
Lisdys mS/m 31,97
Vertailuarvo 34
AlH Na,HPO,/
Lisédys KH,PO,
7,25
Vertailuarvo 7,27
P2H | Pohjapitoisuus 186 7,27
Vertailuarvo 187 7,65
V3H | Pohjapitoisuus 423 6,46
Vertailuarvo 422 6,87
AIN | Lisdys mg/I Na,EDTA KNO; NH,CI
5,11 0,904 0,7765
Vertailuarvo 4,83 0,9 0,78
P2N | Pohjapitoisuus 1,95 - -
Lisdys mg/I 5,88 - -
Vertailuarvo 6,72 - -
V3N Pohjapitoisuus 10 8,75 0,04
Lisdys mg/I 8,82 - 0,93
Vertailuarvo 19,5 10,1 0,95
AlP Lisdys mg/I Na- KH,PO,
glysero
fosfaatti
0,3956 0,1956
Vertailuarvo 0,4 0,2
P2P | Pohjapitoisuus 0,27 -
Vertailuarvo 0,2 -
V3P Pohjapitoisuus 0,21 0,14
Lisdys mg/I 0,3 0,14
Vertailuarvo 0,64 0,37
Nayte Cl SO,
mg/| mg/|
AlS | Liséys mg/l NaCl Na,SO,
125 220
Vertailuarvo 125 220
P2S | Pohjapitoisuus 229 337
Vertailuarvo 228 336
V3S | Pohjapitoisuus 34,6 76,55
Vertailuarvo 34,9 77,1
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LIITE/APPENDIX 3

LIITE3 NAYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS
Appendix 3 Testing of homogeneity

Onko Onko
Analyytti/nayte |Pitoisuus, mg/l| s, Sp Sa | SalSp | SafSp | Swb Sbp’ c Spp><C?
Analyte/Sample | Concentration | % <0,5?
Nnna/ V3N 0,9852 7.5 0,074 | 0,005 | 0,068 On | 0,003 [0,00001| 0,00095 On
Nt/ P2N 6,4603 7,5 0,485 | 0,106 | 0,218 On | 0,141 | 0,020 0,051 On
Nio/ V3N 18,6150 7,5 1,396 | 0,383 (0,274| On | 0,267 | 0,071 0,478 On
Pt/ P2P 0,1973 5 0,010 | 0,002 | 0,2183| On | 0,001 [0,000001 0,00002 On
Pt/ V3P 0,6369 5 0,032 | 0,005 (0,160 On | 0,001 (0,000002 0,00020 On
Cl/p2S 226,9084 5 11,35 230 | 0,20 | On | 2,42 5,85 29,90 On
Cl/V3S 34,1793 5 1,709 [ 0,306 {0,179| On | 0,540 | 0,291 0,646 On

sp% = arvioinnissa kaytetty hajonta (tavoitehajonta)
(standard deviation for proficiency assessment)
sp = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
Sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanéytteessa
(analytical deviation, standard deviation of results in a sub sample)
Sph = 0sanaytteiden vélinen hajonta, eri osandytteisté saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)

C = Flesy? + F2es,2

missa:
Sa||2 = (0,3St)2
F1 = 1,88 kun osanaytteiden lukumaaré oli 10 (1,88 when the number of sub samples is 10)
F2 = 1,01 kun osandytteiden lukumaaré oli 10 (1,01 when the number of sub samples is 10)

Analyyttiselle vaihtelulle asetettu kriteeri s./sp<0,5 tayttyi kaikkien mittaussuureiden osalta. Osanayttei-
den viliselle hajonnalle asetettu kriteeri s,,’<c tayttyi kaikkien mittaussuureiden osalta.

Analyytti/ndyte |  Pitoisuus Sp 0,5*s, | Keskihajonta (Spb) Onko

Analyte/sample | Concentration Spp <0,5?
pH/P2H 7,63 0,1 0,05 0,0158 On
pH/V3H 6,93 0,1 0,05 0,0169 On

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

Sph = 0sanaytteiden vélinen hajonta, eri osandytteisté saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)

Osanaytteiden valinen vaihtelu sy, taytti asetetut kriteerit (keskihajonta <0,5*s;)

Johtopaatos: Tulosten mukaan naytteet olivat homogeenisia.
Conclusion: The samples could be regarded as homogenous.
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LIITE4 NAYTTEIDEN SAILYVYYDEN TESTAUS
Appendix 4 Testing of stability

Néytteet toimitettiin 24.11.2009 ja ne olivat perilld seuraavana péivana.
Néaytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:

NnHa, Nnos+noz: Pros 26.11.2009
pH, sdhkdnjohtavuus 26.11.2009
Niot, Prot 4.12.2009 mennessa
Cl, SO, 4.12.2009 mennessa

Sailyvyys testattiin pH-, Nnps- ja Ppos-naytteistd, jotka analysoitiin lahetysajankohtana ja madritysajankohtana (séi-
Iytys kahdessa eri lampétilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri Iampdtilassa séilytettyjen ndytteiden
pitoisuuksia.

NNH2 mg/l
Nayte | Tulos Nayte | Tulos
Pvm. 24.11. (26.11. 26.11. Pvm. |24.11. |26.11 26.11.
(25°C) | (4°C) (25°C) | (4°C)

AIN 0,7252 | 0,7698 0,7692 V3N 10,9548 |0,9711 0,9636
D 0,0007 0,0075
0,3-s, [0,01154 0,01445

D<0,3 s, YES D<0,3 s, YES

Lisamaaritys myohastyneesté naytteiden saapumisesta johtuen/Additional measurement due to the delayed sample
delivery: on 3.12.2009 A1N: 0.790, V3N: 1.017 (4 °C). Véhainen naytteen muuntuminen mahdollista/ Some minor chan-
ges possible in the samples.

pH
Nayte | Tulos Nayte | Tulos Nayte | Tulos
Pvm. 24.11. (26.11. 26.11. Pvm. |24.11. |26.11. 26.11. Pvm. [24.11. |[26.11. 26.11.
(25°C) | (4°C) (25°C) |(4°C) (25°C) | (4°C)

AlH 7,30 7,29 7,28 P2H 7,60 7,58 7,57 V3H 6,93 6,88 6,92
D 0,015 0,012 0,043
0,3-s, [0,03 0,03 0,03

D <0,3- s, YES D<0,3-s, YES D<0,3s, NO

Lisamaaritys myohastyneestd naytteiden saapumisesta johtuen/Additional measurement due to the delayed sample
delivery: on 3.12.2009 A1H: 7.31, PH2: 7.56, VV3H: 6.92 (4 °C).

Pros mg/l
Nayte | Tulos Nayte | Tulos
Pvm. 24.11. |26.11. 26.11. Pvm. |24.11. |26.11. 26.11.
(25°C) | (4°C) (25°C) | (4°C)

AlP 0,2025 | 0,2025 0,2013 V3P 0,3264 |0,3263 0,3254
D 0,0011 0,0009
0,3-s, |0,0030 0,00488

D <0,3- s, YES D<0,3 s, YES

Lisamaaritys myohastyneesté naytteiden saapumisesta johtuen/Additional measurement due to the delayed sample
delivery: on 3.12.2009 A1P: 0.2016, V3P: 0.3266 (4 °C).

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

Johtopéaatos: Naytteiden stabiilisuus on hyva. Ainoastaan naytteen V3H pH-arvo on voinut muuttua nayt-
teen lammitessa kuljetuksen yhteydessd. Uusintamittauksien 3.12.2009 perusteella vahaisia
muutoksia on voinut tapahtua Nyps-pitoisuuksille, jos maaritykset tehtiin myéhassa.

Conclusion: The stability of samples is good. For pH- value in the sample V3H small deviation might have been
possible with sample warming during the transport. Based on the additional measurement on
3.12.2009 some minor changes might have been occurred for Nyyg-concentrations in the case of

delayed measurements.
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LIITE/APPENDIX 5/1

LIITES LABORATORIOILTA SAATU PALAUTE
Appendix 5 Comments sent by the participants

Laboratorio

Kommentit naytteista

SYKE:n toimenpide

Kaikki V3N-pullo oli naytekirjeessd ndytetun- | Asia korjattiin patevyyskoejérjestdjén kotisivuilla
nuksella VV3P. olevaan kirjeeseen.

4 Néytteet saapuivat asiakkaalle vuoro- | Myohdstyminen on huomioitu tuloksia arvioita-
kauden myo6hdssé. essa. Néytteiden myohastyminen ei ole vaikutta-

nut laboratorion menestymiseen.

8 Néytteet saapuivat asiakkaalle myohds- | Myohdstyminen on huomioitu tuloksia arvioita-
S4. essa. Néytteiden myohastyminen ei ole vaikutta-

nut laboratorion menestymiseen.

9 P2H-pullo oli rikkoutunut. Patevyyskoejarjestdjé tarjoutui lahettdmdan uu-

den néytteen, jota asiakas ei halunnut.

16 P2H-ndyte puuttui. Patevyyskoejarjestajé tarjoutui lahettdmdan uu-

den néytteen, jota asiakas ei halunnut.

21 V3N-pullo oli vuotanut. Asiaan kiinnitetddn huomiota naytteitd pullotet-

22 AIN-pullo oli vuotanut, taessa.

24 V3N-pullo oli rikkoutunut. Asiakkaalle lahetettiin uusi ndyte.

36 Né&ytteet saapuivat asiakkaan varastolle | N&ytteet oli l&hetetty asiakkaan ilmoittamaan
25.11., josta ne toimitettiin laboratori- | jakeluosoitteeseen. My6hastyminen on huomioi-
00N seuraavana paivana. tu tuloksia arvioitaessa. Naytteiden mydhastymi-

nen ei ole vaikuttanut laboratorion menestymi-
seen.

42 Néytteet saapuivat asiakkaalle myohds- | Myohdstyminen on huomioitu tuloksia arvioita-
S4. essa. Néytteiden myohastyminen ei ole vaikutta-

nut laboratorion menestymiseen.

60 Tuplapullo ndytteestd V3N oli unohdet- | Lahetettiin kyseinen ndyte asiakkaalle.
tu lahettéa asiakkaalle.

60 A1N-pullo oli vuotanut. Asiaan kiinnitetdd&n huomiota ndytteitd pullotet-

taessa.

63 Kuljetuspalvelun toimintahdirion vuok- | Toimintah&iriosta tehtiin asiakaspalaute Itellaan.
si asiakas sai ndytteet myohassa. Myo6hdstyminen on huomioitu tuloksia arvioita-

essa. Néytteiden myohastyminen ei ole vaikutta-
nut laboratorion menestymiseen.

71 Asiakas oli ilmoittanut kaksi eri labora- | Lomake oli l&hetetty v&araén faksinumeroon.

toriota télle kierrokselle. Toinen ilmoit-
tautumislomake ei saapunut.

Néytteet saapuivat asiakkaalle my@hds-
sa.

Asiakkaalle lahetettiin pyydetyt ndytteet myohés-
sa.

Myo6hdstyminen on huomioitu tuloksia arvioita-
essa. Naytteiden myohastyminen ei ole vaikutta-
nut laboratorion menestymiseen.
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LIITES LABORATORIOILTA SAATU PALAUTE (jatkuu)
Appendix 5 Comments sent by the participants (continues)

Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n toimenpide

23 Asiakas raportoi sédhkonjohtavuustulokset | Oikein raportoituna tulokset olisivat olleet hy-
ristiin. Oikein raportoituina olisivat olleet: | véksyttavia.

Al1J: 33,9 mS/m
P2H: 184,5 mS/m
V3H: 42,0 mS/m

67 Asiakas raportoi kokonaisfosforitulokset | Oikein raportoituna tulokset olisivat olleet hy-
ristiin. Oikein raportoituina olisivat olleet: | véksyttavia.

P2P: 0,201 mg/I
V3P: 0,620 mg/l
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ANALYYSIMENETELMAT
Analytical methods

Analyytti

Koodi

Menetelma

NNHa4

1

SFS 3032 tai vastaava manuaalinen indofenolisinimenetelma

2

SFS-EN ISO 11732 tai vastaava automaattinen indofenolisinime-
netelma

Valmisputkimenetelma (esim. Hach, Lange)

Kjeldahl-tislaus

Muu menetelma

Nno2+ NO3

SFS 3029 tai vastaava spektrofotometrinen méaaritys

SFS-EN ISO 13395 tai vastaava FIA tai CFA-menetelméa

Sulfaniiliamidi-vérjaykseen perustuva Aquachem-menetelma

Muu menetelma

N tot

SFS-EN 1SO 11905-1

SFS 5505

Modifioitu Kjeldahl

Valmisputkimenetelma (esim. Hach, Lange)

Muu menetelma

Pro4

SFS-EN ISO 6878 (korvannut SFS-EN 1189)

SFS 3025 (kumottu)

WIN|FRP|OTR[WIN|FPRIWIN (RO W

SFS-EN 1SO 15681 tai vastaava automaattinen ammoniummaolyb-
daattimenetelma (FIA, CFA)

Ammoniummolybdaattimenetelmd, Aquakem

Valmisputkimenetelma (esim. Hach, Lange)

Muu menetelma

Ptot

SFS-EN ISO 6878 (korvannut SFS-EN 1189)

SFS 3026 (kumottu)

WIN|P|O O

SFS-EN 1SO 15681 tai vastaava automaattinen ammoniummolyb-
daattimenetelma (FIA, CFA)

Ammoniummolybdaattimenetelmd, Aquakem

Valmisputkimenetelma (esim. Hach, Lange)

Muu menetelma

pH

Véahéionisille vesille tarkoitettu elektrodi, mika?

Y leiselektrodi, mika?

Muu menetelma

Sahkonjohtavuus
(Conductivity)

SFS-EN 27888

SFS 3022 (kumottu)

Muu menetelma

Cl

SFS-EN ISO 10304 tai vastaava IC-menetelmé

SFS 3006 tai vastaava potentiometrinen titraus

Mittaus ioniselektiivisellad elektrodilla

Muu menetelma

SO,

SFS-EN ISO 10304 tai vastaava IC-menetelmé

Turbidimetria

Nefelometria

A(WIN|FRP]R[WOINFRPIWIN|PIWIN|FRIO|Oo &~

Muu menetelma
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LIITE 6.2 MERKITSEVAT EROT ERI MENETELMILLA SAADUISSA TULOK-
SISSA

Appendix 6.2 Significant differences between the results obtained by different methods

Tarkastelu on tehty néytteille, joissa tulosten lukumé&éra on véahintaan kolme.

Analyytti Nayte | Menetelma X s Merkitsevéa ero
Analyte Sample | Method n Significant dif-
mg/l | mg/l
ference
1. Vahaionisille vesille tarkoi-
pH V3H | tettu elektrodi 6,96 1023 111 X:men 1-2
2. Yleiselektrodi 6,84 |0,14 |31
1. SFS-EN ISO 11905-1 20,1 122 |12
2. SFS 5505 184 1205 |9 X: men 1-2
V3N | 3. Moadifioitu Kjeldahl 183 |1,22 |5 X: men 1-3
i i 5 X: men 3-4
Niot 4, yalmlsputklmenetelma 201 [121 |7
(esim. Hach, Lange)
1. SFS-EN ISO 11905-1 505 10,44 |13 _
AN 15 -SFS 5505 268 [047 |19 | <meni-2
Séhkénjohtavuus/ 1. SFS-EN 27888 34 0,61 |44 ]
Conductivity AL 300 menetelma 35 1035 |5 X: men 1-3

X: keskiarvo/average
s: standardipoikkeama/ standard deviation
n: Osallistujien lukumaaré/ the number of the result
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LIITE6.3  ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOK-
SET

Appendix 6.3 Results grouped according to the analytical methods

Menetelmien koodit on esitetty liitteessa 6.1.
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Analyytti (Analyte) N-NO2+NO3 Néayte (Sample) V3N
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Analyytti (Analyte) Ntot
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Analyytti (Analyte) Ptot
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LIITE7 VERTAILUARVOT JA NIIDEN MITTAUSEPAVARMUUDET
Appendix 7 Evaluation of the assigned values and their uncertainties

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

AlS 125 Laskettu arvo/Calculated value 0.3

(mCI/I) P2S 228 Robusti keskiarvo/Robust mean 1.6

d V3S 34.9 Robusti keskiarvo/Robust mean 1.6

Conductivity All 34 Robust? kesk?arvo/Robust mean 0.5

(mS/m) P2] 187 Robust! kesk!arvo/Robust mean 1.0

V3J 42.2 Robusti keskiarvo/Robust mean 0.7

N-NH, A1N 0.78 Laskettu arvo/Calculated value 0.3

(mg/1) V3N 0.95 Robusti keskiarvo/Robust mean 3.0

N-NO,+NO3 AIN 0.90 Laskettu arvo/Calculated value 0.7

(mg/l) V3N 10.1 Robusti keskiarvo/Robust mean 0.4

A1N 4.84 Robusti keskiarvo/Robust mean 2.8

(rwéoltl) P2N 6.72 Robusti keskiarvo/Robust mean 3.2

V3N 19.5 Robusti keskiarvo/Robust mean 2.7

AlH 71.27 Robusti keskiarvo/Robust mean 0.2

pH P2H 7.65 Robusti keskiarvo/Robust mean 0.4

V3H 6.87 Robusti keskiarvo/Robust mean 0.7

P-PO, AlP 0.20 Laskettu arvo/Calculated value 0.6

(mg/l) V3P 0.37 Robusti keskiarvo/Robust mean 2.9

Per AlP 0.40 Lasketty arvq/CaIcuIated value 1.4

(mg/1) P2P 0.20 Robust! kesk!arvo/Robust mean 1.9

V3P 0.64 Robusti keskiarvo/Robust mean 1.2

AlS 220 Laskettu arvo/Calculated value 0,3

(28/1) P2S 335 Robusti keskiarvo/Robust mean 2.5

V3S 77.1 Robusti keskiarvo/Robust mean 1.7

U% = Vertailuarvon mittausepdvarmuus (U% = Uncertainty of the assigned value U)
U% = 100%*(2 * 1,25 * S, / \ N)/VA,
jossa:

VA = Vertailuarvo (VA = Assigned value)
n = Tulosten lukumé&é&ra (n = Number of the results)
Srob = Robusti keskihajonta (Robust standard deviation)
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LIITE8 TULOKSISSAESIINTYVIA KASITTEITA
Appendix 8 Explanations for the result sheets

L aboratoriokohtaiset tulokset (liite 8)

Analyte
Unit
Sample
z-Graphics
z-value

Outl test OK

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

Mean

SD

SD%

Passed
Missing

Num of labs

Analyytti (maaritettdva alkuaine tai yhdiste)

Yksikko

Néytekoodi

z-arvo — graafinen tulostus

z-arvo

z = (X - X)/s, missa

X = Yksittéisen laboratorion tulos

X = Vertailuarvo

s = Arvioinnissa kaytetty hajonta (s, )

Harha-arvotestin tulos:

Yes — tulos ei ole harha-arvo

H — Hamplel-testissa tulos on harha-arvo

C — Cochran-testissé rinnakkaistulokset poikkeavat merkitsevésti
Vertailuarvo

Arvioinnissa kéaytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvélilla (kokonaishajonnan tavoitearvo)
Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Mediaani

Keskiarvo

Keskihajonta

Keskihajonta, %

Tilastokésittelyssa olleiden tulosten lukuméaara

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

Y hteenveto z-arvoista (liite 12)

A — hyvaksyttdva (-2 <z <2)

p — arveluttava (2 < z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemman kuin 2*Targ SD

n — arveluttava (-3 < z < -2), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemman kuin 2*Targ SD

P — hylattavé (z > 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta huomattavasti enemman kuin 2*Targ SD
N — hylattava (z < -3), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta huomattavasti enemméan kuin 2*Targ SD

Robusti laskenta vertailuarvon maarittamisessa

Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen:

Suuruusjarjestyksessa olevista tuloksista (X1, Xz, Xi,...Xp) lasketaan ensimmaéinen robusti keskiarvo ja —keskihajonta

X* jas*

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

(=12 ...p)
(i=12 ...p)

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

Xi* =

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

Uusi robusti keskiarvo ja —keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:

x*:in*/p

s"=11343 (" - x")*/(p-D)

Robustia keskiarvoa ja —keskihajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitseva nu-
mero ei enad muutu.
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LIITE8 TULOKSISSAESIINTYVIA KASITTEITA (Jatkuu)
Appendix 8 Explanations for the result sheets (continues)

Results of each participant (Appendix 8)

Analyte
Unit
Sample the code of the sample
z-Graphics z score — the graphical presentation
z-value z = (x - X)/sp, where
x = the result of the individual participant
X = the reference value, the assigned value
sp = the standard deviation for proficiency assessment
Outl test OK the result of the outlier test

Assigned value
2* Targ SD %

yes — the result passed the outlier test
H — the result is an outlier according to the Hampel test
C - the deviation of the replicates is significant according to the Cochran test

the reference value
2 * (the standard deviation for proficiency assessment)

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

Md. Median

Mean Mean

SD Standard deviation

SD% Standard deviation, %

Passed The number of the results passed the outlier tests

Missing The number of the missing results i.e. the result below the determination limit
Num of labs the total number of the participants

Summary on the z scores (Appendix 12)

A - satisfactory result (accepted) (-2 <z < 2)

p - questionable result (2< z < 3), positive error, the deviation from the assigned value is greater than 2*Targ SD

n - questionable result (-3 < z< -2), negative error, the deviation from the assigned value is greater than 2*Targ SD
P - unsatisfactory result (z > 3), positive error, the deviation from the assigned value is significantly greater than
2*Targ SD

N - unsatisfactory result (non-accepted) (z < -3), negative error, the deviation from the assigned value is signifi-
cantly greater than 2*Targ SD

Robust analysis/Calculation of the assigned values:
The items of data is sorted into increasing order, X1, X, ..., Xi,...,Xp.

Initial values for X" and s” are calculated as:

X" = median of x; (i=1...p)
s = 1.483* median of * x;—x'* (i=1...p)

For each x; is calculated:

Xi = X*-(p iin<X*-(P
Xi= X +¢ ifxi>x +o
Xi = X otherwise

The new values of X and s” are calculated from:

X*: 3 Xi* /p

s*=1.1343(x" - x")? /(p-1)
The robust estimates X™ and s can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of X" and s~
several times, until the process converges.
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LITE 9. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
Appendix 9. 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
Cl mgl/l A1S - -0,290 yes (125 10 123,19 [125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S — -0,368 yes (228 10 |223,80 |228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S -0,178 yes | 34,9 10 |34,59 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J e 0,706 yes |34 5 34,6 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — 0,856 yes |187 5 191 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H — 1,137 yes |42,2 5 43,4 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,282 yes |0,78 10 |0,769 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N - 0,197 yes | 0,95 15 0,964 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN D — -1,167 yes (0,9 8 0,858 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -1,584 yes |10,1 8 9,46 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -0,992 yes 4,84 15 |4,48 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
P-PO4 mgl/l Al1P h 0,100 yes (0,2 10 |0,201 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P B ——— -2,432 yes |0,37 10 |0,325 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH 0,000 yes | 7,27 2,8 |7,27 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H B -0,941 yes | 7,65 25 |7,56 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H  — 0,873 yes | 6,87 3 6,96 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P -0,550 yes (0,4 10 0,389 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P — -0,400 yes 0,2 10 |0,196 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P — -0,469 yes | 0,64 10 |0,625 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -0,401 yes (220 8 216,47 (223 221,2 8,46 38 |[25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,565 yes [335 10 |325,53 |332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S -0,104 yes | 77,1 10 |76,70 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 2
Cl mgl/l A1S -0,800 yes (125 10 |120 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S -0,439 yes (228 10 |223 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S — -0,459 yes | 34,9 10 |34,1 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J = 0,188 yes |34 5 34,16 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H -0,214 yes |187 5 186,0 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H f— 0,465 yes |42,2 5 42,69 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN H 0,78 10 [<2 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N H 0,95 15 |<2 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN S — 1,000 yes (0,9 8 0,936 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N - 0,743 yes |10,1 8 10,4 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -0,744 yes 4,84 15 |4,57 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N f— 0,417 yes 6,72 15 6,93 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N -2,462 yes | 19,5 15 |159 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P -0,200 yes (0,2 10 |0,198 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P o 0,649 yes | 0,37 10 |0,382 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH -0,020 yes | 7,27 2,8 |7,268 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H o 0,429 yes | 7,65 25 |7,691 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H f— 0,456 yes | 6,87 3 6,917 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P -0,400 yes (0,4 10 |0,392 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,100 yes 0,2 10 |0,199 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,625 yes | 0,64 10 |0,620 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -1,250 yes (220 8 209 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,955 yes (335 10 |319 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S -1,427 yes | 77,1 10 |71,6 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 3
conductivity mS/m AlJ = 0,353 yes |34 5 34,3 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H = 0,379 yes |42,2 5 42,6 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN e 0,795 yes |0,78 10 |0,811 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N f— 0,983 yes | 0,95 15 |1,02 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
P-PO4 mgl/l Al1P -0,100 yes (0,2 10 |0,199 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P — 0,432 yes |0,37 10 |0,378 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH -0,295 yes | 7,27 2,8 |7,24 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H -0,097 yes | 6,87 3 6,86 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P -0,200 yes (0,4 10 |0,396 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P -0,250 yes | 0,64 10 (0,632 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

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 4
Cl mgl/l A1S — 0,525 yes (125 10 |128,28 [125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l V3S o 0,642 yes | 34,9 10 |36,02 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m AlJ -0,118 yes |34 5 33,9 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H -0,095 yes |42,2 5 42,1 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN - 0,282 yes |0,78 10 |0,791 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -1,095 yes | 0,95 15 (0,872 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN — -0,500 yes (0,9 8 0,882 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -0,111 yes |10,1 8 10,055 |10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN = 0,220 yes 4,84 15 14,920 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N -0,014 yes | 19,5 15 |19,480 |19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P -2,200 yes (0,2 10 |0,178 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P — -0,432 yes | 0,37 10 |0,362 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH -0,098 yes | 7,27 2,8 |7,26 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H 0,000 yes | 6,87 3 6,87 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P -0,900 yes (0,4 10 0,382 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P -0,906 yes | 0,64 10 |0,611 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S — 1,136 yes (220 8 230 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l V3S -0,026 yes | 77,1 10 |77 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 5
Cl mgl/l A1S — 0,800 yes (125 10 |130 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l V3S e 0,401 yes | 34,9 10 |35,6 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J 0,000 yes |34 5 34,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H - 0,214 yes |187 5 188 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H R 0,095 yes |42,2 5 42,3 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN 6,410 H 0,78 10 |1,03 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N 2,807 yes | 0,95 15 |1,15 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN - 0,138 yes 4,84 15 4,89 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -0,079 yes 6,72 15 |6,68 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N -2,462 yes | 19,5 15 |159 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
pH AlH -0,295 yes | 7,27 2,8 |7,24 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -0,314 yes | 7,65 25 |7,62 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H -0,291 yes | 6,87 3 6,84 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P - -0,250 yes (0,4 10 |0,395 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,300 yes 0,2 10 |0,197 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,250 yes | 0,64 10 |0,632 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S e 0,682 yes (220 8 226 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l V3S e 0,726 yes | 77,1 10 |79,9 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 6
conductivity mS/m P2H = 0,299 yes | 187 5 188,4 187 186,9 2,899 16 [|39 |1 0 40
Ntot mgl/l P2N  —— 1,270 yes 6,72 15 |7,36 6,69 6,692 0,5586 (8,3 |39 |0 0 39
pH P2H = 0,418 yes | 7,65 25 |7,69 7,66 7,653 0,07033 0,9 |39 |2 0 41
Laboratory 7
Cl mgl/l A1S —— 2,029 yes (125 10 |137,68 [125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
conductivity mS/m Al1J -0,941 yes |34 5 33,2 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H -1,327 yes |42,2 5 40,8 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -2,051 yes |0,78 10 |0,700 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 0,575 yes | 0,95 15 0,991 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -1,444 yes (0,9 8 0,848 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -0,255 yes |10,1 8 9,997 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN o 0,625 yes 4,84 15 |5,067 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N  — 0,969 yes | 19,5 15 20,917 |19,73 19,39 1,575 8,1 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P -0,700 yes (0,2 10 |0,193 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -1,946 yes |0,37 10 |0,334 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH o 0,393 yes | 7,27 28 |7,31 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H  — 1,747 yes | 6,87 3 7,05 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P 0,000 yes (0,4 10 |0,400 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P — 1,937 yes | 0,64 10 |0,702 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

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 8
conductivity mS/m Al1J  — 0,941 yes |34 5 34,8 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H  — 1,283 yes |187 5 193 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H — 1,232 yes |42,2 5 43,5 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,590 yes |0,78 10 |0,757 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N o 0,407 yes | 0,95 15 (0,979 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN 0,083 yes (0,9 8 0,903 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N - -0,247 yes |10,1 8 10,0 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
P-PO4 mgl/l A1P = 0,200 yes 0,2 10 |0,202 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P 3,405 yes 0,37 10 (0,433 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH —— -9,236 H |7,27 2,8 16,33 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H — -5,229 H |7,65 25 |7,15 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H — -7,084 H 6,87 3 6,14 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P -1,450 yes (0,4 10 |0,371 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -3,500 H |0,2 10 |0,165 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -1,906 yes | 0,64 10 |0,579 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 9
Cl mgl/l A1S -0,800 yes (125 10 |120 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S -0,614 yes (228 10 |221 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S -1,032 yes | 34,9 10 |33.1 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J R 0,118 yes |34 5 34,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H - 0,190 yes |42,2 5 42,4 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -1,359 yes |0,78 10 |0,727 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N e 0,351 yes | 0,95 15 (0,975 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -0,361 yes (0,9 8 0,887 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N 0,000 yes |10,1 8 10,1 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN - -0,331 yes 4,84 15 4,72 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N - -0,218 yes 6,72 15 |6,61 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N 0,068 yes | 19,5 15 |19,6 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P -0,800 yes (0,2 10 |0,192 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P — -15970 | H |0,37 10 |0,0745 {0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH -0,098 yes | 7,27 2,8 |7,26 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H 0,000 yes | 6,87 3 6,87 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P e 1,550 yes (0,4 10 |0,431 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P = 0,400 yes 0,2 10 |0,204 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P e — 1,063 yes | 0,64 10 |0,674 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S 0,000 yes (220 8 220 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,358 yes (335 10 |329 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S 0,000 yes | 77,1 10 |77,1 77,19 76,97 2,187 28 (|20 |2 0 22
Laboratory 10
Cl mgl/l A1S 0,000 yes (125 10 |125 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S 0,088 yes (228 10 |229 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S -0,573 yes | 34,9 10 |33,9 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m AlJ o 0,353 yes |34 5 34,3 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H -0,578 yes | 187 5 184,3 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H -0,284 yes |42,2 5 41,9 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN = 0,231 yes |0,78 10 |0,789 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -1,179 yes | 0,95 15 0,866 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN 4,167 H |09 8 1,05 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N ot 0,495 yes |10,1 8 10,3 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN = 0,303 yes 4,84 15 4,95 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — 0,456 yes 6,72 15 |6,95 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N -0,205 yes | 19,5 15 19,2 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P — 0,500 yes (0,2 10 |0,205 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P — 0,757 yes | 0,37 10 |0,384 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH - 0,197 yes | 7,27 2,8 |7,29 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -7,529 H |7,65 25 16,93 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H 7,181 H 6,87 3 7,61 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P -0,400 yes (0,4 10 |0,392 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,300 yes 0,2 10 |0,197 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,500 yes | 0,64 10 |0,624 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S = 0,341 yes 220 8 223 223 221,2 8,46 38 |[25 |0 0 25
mgl/l P2S — || 2,687 yes (335 10 |380 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S 3,087 H |77,1 10 |89 77,19 76,97 2,187 28 (|20 |2 0 22

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 11
Cl mgl/l A1S -0,016 yes (125 10 |1249 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S - -0,237 yes (228 10 |2253 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S = 0,229 yes | 34,9 10 |353 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J 0,000 yes |34 5 34,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H - -0,150 yes | 187 5 186,3 187 186,9 2,899 16 (|39 |1 0 40
mS/m V3H R 0,095 yes |42,2 5 42,3 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,077 yes |0,78 10 |0,777 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -1,333 yes | 0,95 15 0,855 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN — 0,639 yes (0,9 8 0,923 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N e 0,495 yes |10,1 8 10,3 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -0,771 yes 4,84 15 |4,56 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — -1,726 yes 6,72 15 |5,85 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N -0,410 yes | 19,5 15 |18,9 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P - 0,200 yes (0,2 10 |0,202 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P 0,054 yes |0,37 10 |0,371 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH = 0,197 yes | 7,27 2,8 |7,29 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H 1,882 yes | 7,65 25 |7,83 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H — 2,232 yes | 6,87 3 7,10 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P - 0,150 yes (0,4 10 |0,403 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P = 0,400 yes 0,2 10 |0,204 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,375 yes | 0,64 10 |0,628 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S — 0,659 yes (220 8 225,8 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,125 yes (335 10 |3329 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S - 0,156 yes | 77,1 10 |77,7 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 12
Cl mgl/l A1S - -0,160 yes (125 10 |124 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S e 0,439 yes (228 10 |233 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S -0,115 yes | 34,9 10 |34.7 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J -1,176 yes |34 5 33.0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H -1,137 yes |42,2 5 41.0 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN  — 0,744 yes |0,78 10 |0.809 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N e 1,544 yes | 0,95 15 |1.06 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN o 0,306 yes (0,9 8 0.911 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N = 0,247 yes |10,1 8 10.2 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN 3,802 H 4,84 15 |6.22 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N  — 1,162 yes | 19,5 15 |21.2 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P o 0,500 yes (0,2 10 |0.205 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -1,189 yes |0,37 10 |0.348 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH -1,670 yes | 7,27 28 |71 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H -4,561 H 6,87 3 6.4 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P ) 0,100 yes (0,4 10 |0.402 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P 0,000 yes 0,2 10 |0.200 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P 0,031 yes | 0,64 10 |0.641 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -0,227 yes (220 8 218 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S B 0,119 yes [335 10 |337 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S -0,052 yes | 77,1 10 |76.9 77,19 76,97 2,187 28 (|20 |2 0 22

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 9/2009
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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
Cl mgl/l A1S -0,640 yes (125 10 |121 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S 0,000 yes (228 10 |228 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S -0,172 yes | 34,9 10 |34,6 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J R 0,118 yes |34 5 34,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — -0,856 yes | 187 5 183 187 186,9 2,899 16 (|39 |1 0 40
mS/m V3H 0,000 yes |42,2 5 42,2 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -0,923 yes |0,78 10 |0,744 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 0,561 yes | 0,95 15 0,990 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN e 0,694 yes (0,9 8 0,925 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N e — 0,916 yes |10,1 8 10,47 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN o 0,579 yes 4,84 15 |5,05 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N  — 0,794 yes 6,72 15 |7,12 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N = 0,274 yes | 19,5 15 |19,9 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P [R— 0,800 yes (0,2 10 |0,208 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -0,378 yes |0,37 10 (0,363 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH — 0,590 yes | 7,27 2,8 |7,33 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H e 0,627 yes | 7,65 25 |7,71 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H  — 0,970 yes | 6,87 3 6,97 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P e -0,650 yes (0,4 10 0,387 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -1,100 yes 0,2 10 |0,189 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,531 yes | 0,64 10 |0,623 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -0,568 yes (220 8 215 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,119 yes (335 10 |333 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S - -0,259 yes | 77,1 10 |76,1 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 14

Cl mgl/l A1S 2,512 yes (125 10 |140.7 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l V3S -3,209 H 34,9 10 |29.3 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J  — 0,941 yes |34 5 34.8 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H f— 1,137 yes |42,2 5 43.4 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,103 yes |0,78 10 |0.776 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,070 yes | 0,95 15 |0.945 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN  — 0,944 yes (0,9 8 0.934 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N — 0,371 yes |10,1 8 10.25 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN = 0,331 yes 4,84 15 |4.96 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N — 0,554 yes | 19,5 15 |20.31 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P  — 1,600 yes (0,2 10 |0.216 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P — 1,838 yes |0,37 10 |0.404 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH -1,376 yes | 7,27 2,8 |7.13 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H -0,097 yes | 6,87 3 6.86 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P —— 1,150 yes (0,4 10 |0.423 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P — 0,844 yes | 0,64 10 |0.667 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S —— 2,045 yes (220 8 238 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l V3S -4,436 H |77,1 10 |60.0 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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LITE o, & 40
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 15
Cl mgl/l A1S 0,000 yes (125 10 |125 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S - -0,175 yes (228 10 |226 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S -0,115 yes | 34,9 10 |34,7 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J = 0,235 yes |34 5 34,2 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H 0,000 yes | 187 5 187 187 186,9 2,899 16 (|39 |1 0 40
mS/m V3H R 0,095 yes |42,2 5 42,3 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -0,872 yes |0,78 10 |0,746 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,814 yes | 0,95 15 0,892 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN 0,028 yes (0,9 8 0,901 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N — -0,346 yes |10,1 8 9,96 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -0,496 yes 4,84 15 |4,66 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N  — 0,873 yes 6,72 15 |7,16 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N 0,068 yes | 19,5 15 |19,6 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P - 0,200 yes (0,2 10 |0,202 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P o 0,540 yes |0,37 10 |0,38 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH = 0,197 yes | 7,27 2,8 |7,29 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H — 0,418 yes | 7,65 25 |7,69 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H ot 0,485 yes | 6,87 3 6,92 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P e 0,800 yes (0,4 10 |0,416 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P  — 0,900 yes 0,2 10 |0,209 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P  — 0,781 yes | 0,64 10 |0,665 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -0,568 yes (220 8 215 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,239 yes (335 10 |331 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S -0,052 yes | 77,1 10 |76,9 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 16
Cl mgl/l A1S o -0,104 yes (125 10 124,35 [125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l V3S -0,086 yes | 34,9 10 |34,75 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J -0,353 yes |34 5 33,7 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H -0,095 yes |42,2 5 42,1 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN - 0,205 yes |0,78 10 |0,788 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N ot 0,449 yes | 0,95 15 0,982 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN 0,000 yes (0,9 8 0,900 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N - -0,173 yes |10,1 8 10,03 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN S — 0,964 yes 4,84 15 |5,19 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N f— 1,026 yes | 19,5 15 |21,00 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P -0,300 yes (0,2 10 |0,197 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P  — 1,568 yes |0,37 10 (0,399 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH h 0,098 yes | 7,27 28 |7,28 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H -1,747 yes | 6,87 3 6,69 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P - 0,200 yes (0,4 10 |0,404 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P -0,125 yes | 0,64 10 |0,636 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -0,483 yes (220 8 215,75 |223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l V3S 0,048 yes | 77,1 10 |77,285 |77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD | SD%]| Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of

OK | value |SD% led labs

Laboratory 17
Cl mgl/l A1S 0,064 yes (125 10 |1254 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S - -0,228 yes (228 10 |2254 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S — 0,986 yes | 34,9 10 |36,62 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J -0,118 yes |34 5 33,9 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — -0,342 yes | 187 5 185,4 187 186,9 2,899 16 (|39 |1 0 40
mS/m V3H 0,000 yes |42,2 5 42,2 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN 0,077 yes |0,78 10 |0,783 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 0,604 yes | 0,95 15 0,993 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN f— 1,556 yes (0,9 8 0,956 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N - 0,247 yes |10,1 8 10,2 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN — 0,523 yes 4,84 15 |5,03 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N r— 1,329 yes 6,72 15 |7,39 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N — 0,752 yes | 19,5 15 |20,6 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P [E— 1,000 yes (0,2 10 |0,210 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P 0,054 yes |0,37 10 |0,371 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH h 0,098 yes | 7,27 2,8 |7,28 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H — -0,941 yes | 7,65 25 |7,56 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H -1,067 yes | 6,87 3 6,76 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P - -0,200 yes (0,4 10 |0,396 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -2,500 yes 0,2 10 |0,175 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,375 yes | 0,64 10 |0,628 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S = 0,364 yes (220 8 223,2 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S — 0,430 yes (335 10 |342,2 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S 0,067 yes | 77,1 10 |77,36 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 18

conductivity mS/m Al1J 0,000 yes |34 5 34,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H -1,925 yes |187 5 178 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H -0,663 yes |42,2 5 41,5 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — (2,513 yes |0,78 10 (0,878 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N ] 0,225 yes | 0,95 15 0,966 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -0,222 yes (0,9 8 0,892 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N = 0,247 yes |10,1 8 10,2 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN — -0,386 yes 4,84 15 |4,70 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — 0,615 yes 6,72 15 |7,03 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N -0,821 yes | 19,5 15 |18,3 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P 0,000 yes (0,2 10 |0,200 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -1,351 yes |0,37 10 |0,345 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH -0,295 yes | 7,27 2,8 |7,24 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H R 0,105 yes | 7,65 25 |7,66 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H - 0,194 yes | 6,87 3 6,89 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P -0,100 yes (0,4 10 |0,398 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,400 yes 0,2 10 |0,196 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,313 yes | 0,64 10 |0,630 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

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

SYKE - Interlaboratory comparison test 9/2009
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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 19

Cl mgl/l A1S -0,480 yes (125 10 |122 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S —_— -0,526 yes (228 10 |222 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20

mgl/l V3S = 0,344 yes | 34,9 10 |355 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24

conductivity mS/m Al1J R 0,118 yes |34 5 34,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H ] 0,214 yes | 187 5 188 187 186,9 2,899 16 (|39 |1 0 40

mS/m V3H o 0,474 yes |42,2 5 42,7 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42

N-NH4 mgl/l AIN - 0,205 yes |0,78 10 |0,788 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 0,842 yes | 0,95 15 |1,01 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42

N-NO2+NO3 mgl/l AIN = 0,194 yes (0,9 8 0,907 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N - 0,247 yes |10,1 8 10,2 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30

Ntot mgl/l AIN — 0,689 yes 4,84 15 |5,09 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N e 0,615 yes 6,72 15 |7,03 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39

mgl/l V3N — 0,684 yes | 19,5 15 |20,5 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39

P-PO4 mgl/l Al1P [— 0,600 yes (0,2 10 |0,206 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -0,108 yes |0,37 10 |0,368 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32

pH AlH = 0,295 yes | 7,27 28 |73 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H . 0,732 yes | 7,65 25 |7,72 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41

V3H  — 1,262 yes | 6,87 3 7 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43

Ptot mgl/l Al1P e 0,500 yes (0,4 10 |0/41 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P 0,000 yes 0,2 10 |0,2 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49

mgl/l V3P f— 0,625 yes | 0,64 10 |0,66 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

SO4 mgl/l A1S -0,682 yes (220 8 214 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,418 yes (335 10 |328 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19

mgl/l V3S - 0,182 yes | 77,1 10 |77,8 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22

Laboratory 20

Cl mgl/l A1S - -0,160 yes (125 10 |124 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l V3S - -0,286 yes | 34,9 10 |34,4 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24

conductivity mS/m Al1J R 0,118 yes |34 5 34,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H -0,663 yes |42,2 5 41,5 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42

N-NH4 mgl/l AIN -0,564 yes |0,78 10 |0,758 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,042 yes | 0,95 15 0,947 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42

N-NO2+NO3 mgl/l AIN -2,333 yes (0,9 8 0,816 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N 0,000 yes |10,1 8 10,1 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30

Ntot mgl/l AIN — 0,606 yes 4,84 15 |5,06 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N — 0,479 yes | 19,5 15 |20,2 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39

P-PO4 mgl/l A1P -0,200 yes (0,2 10 |0,198 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P e 0,757 yes |0,37 10 |0,384 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32

pH AlH h 0,098 yes | 7,27 28 |7,28 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H -1,941 yes | 6,87 3 6,67 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43

Ptot mgl/l Al1P - -0,200 yes (0,4 10 |0,396 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P B 0,125 yes | 0,64 10 |0,644 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

SO4 mgl/l A1S  — 1,023 yes (220 8 229 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l V3S -0,700 yes | 77,1 10 |74,4 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22

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
Cl mgl/l A1S —— 1,760 yes (125 10 |136 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S o 0,351 yes (228 10 |232 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S 0,000 yes | 34,9 10 |34,9 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J = 0,176 yes |34 5 34,15 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — -0,385 yes | 187 5 185,2 187 186,9 2,899 16 (|39 |1 0 40
mS/m V3H -0,047 yes |42,2 5 42,15 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -0,359 yes |0,78 10 |0,766 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 0,435 yes | 0,95 15 0,981 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN — 0,611 yes (0,9 8 0,922 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N - -0,173 yes |10,1 8 10,03 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN = 0,165 yes 4,84 15 4,9 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N  — 0,754 yes 6,72 15 |71 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N = 0,342 yes | 19,5 15 |20,0 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P " 0,100 yes (0,2 10 |0,201 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P = 0,270 yes |0,37 10 |0,375 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH 0,000 yes | 7,27 2,8 |7,27 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H e 0,627 yes | 7,65 25 |7,71 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H — 0,388 yes | 6,87 3 6,91 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P - 0,200 yes (0,4 10 |0,404 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P R 0,100 yes 0,2 10 |0,201 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P = 0,406 yes | 0,64 10 |0,653 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S — 0,682 yes (220 8 226 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S 0,000 yes (335 10 |335 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S 1,141 yes | 77,1 10 |81,5 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 22

conductivity mS/m Al1J - 0,235 yes |34 5 34,2 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — -0,856 yes |187 5 183 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H -0,569 yes |42,2 5 41,6 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN L — 1,103 yes |0,78 10 0,823 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N e — 1,123 yes | 0,95 15 |1,03 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -0,056 yes (0,9 8 0,898 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -0,272 yes |10,1 8 9,99 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN - 0,606 yes 4,84 15 |5,06 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N  — 0,972 yes 6,72 15 |7,21 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N  — 0,957 yes | 19,5 15 |20,9 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P 0,000 yes (0,2 10 |0,200 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P e 0,649 yes |0,37 10 |0,382 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH h 0,098 yes | 7,27 28 |7,28 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H R 0,105 yes | 7,65 25 |7,66 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H — 0,388 yes | 6,87 3 6,91 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P -0,350 yes (0,4 10 |0,393 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,200 yes 0,2 10 |0,198 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,406 yes | 0,64 10 |0,627 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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LITE 9/ 10 44
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 23
Cl mgl/l A1S = 0,256 yes (125 10 |126,6 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S - 0,132 yes (228 10 |229,5 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S  — 0,917 yes | 34,9 10 |36,5 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J 177,100 | H |34 5 184,5 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — -31,020 | H |187 5 42,0 187 186,9 2,899 16 (|39 |1 0 40
mS/m V3H — -7,867 H 42,2 5 33,9 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -1,205 yes |0,78 10 |0,733 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,084 yes | 0,95 15 (0,944 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -0,556 yes (0,9 8 0,88 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N — -0,743 yes |10,1 8 9,80 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -0,964 yes 4,84 15 |4,49 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — -0,675 yes 6,72 15 |6,38 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N -0,998 yes | 19,5 15 |18,04 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P 0,000 yes (0,2 10 |0,20 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -0,540 yes |0,37 10 |0,36 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH = 0,295 yes | 7,27 2,8 |7,30 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H 0,000 yes | 7,65 25 |7,65 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H R 0,097 yes | 6,87 3 6,88 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P e -1,000 yes (0,4 10 0,380 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -2,700 yes 0,2 10 |0,173 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,688 yes | 0,64 10 |0,618 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S —— 1,761 yes (220 8 2355 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,149 yes (335 10 |332,5 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S o 0,259 yes | 77,1 10 |78,10 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 24
conductivity mS/m Al1J - -0,153 yes |34 5 33,87 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H —_— -0,770 yes |187 5 183,4 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H -0,085 yes |42,2 5 42,11 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN = 0,256 yes |0,78 10 |0,790 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N - 0,140 yes | 0,95 15 0,960 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN o 0,361 yes (0,9 8 0,913 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -0,916 yes |10,1 8 9,730 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN [ 0,634 yes 4,84 15 |5,07 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — 1,647 yes 6,72 15 |7,55 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N  — 0,916 yes | 19,5 15 (20,84 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P -0,200 yes (0,2 10 |0,198 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P e 0,703 yes |0,37 10 |0,383 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH -0,098 yes | 7,27 2,8 |7,26 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -0,941 yes | 7,65 25 |7,56 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H 0,000 yes | 6,87 3 6,87 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P -0,200 yes (0,4 10 |0,396 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,700 yes 0,2 10 |0,193 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P 0,000 yes | 0,64 10 |0,640 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 25
Cl mgl/l A1S = 0,240 yes (125 10 |126,5 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S  — 0,974 yes (228 10 |239,1 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S o 0,716 yes | 34,9 10 |36,15 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m AlJ = 0,471 yes |34 5 34,4 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H ] 0,171 yes |187 5 187,8 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H = 0,379 yes |42,2 5 42,6 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -1,256 yes |0,78 10 |0,731 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,954 yes | 0,95 15 0,882 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -0,806 yes (0,9 8 0,871 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -0,817 yes |10,1 8 9,77 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -0,276 yes 4,84 15 |4,74 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -0,119 yes 6,72 15 |6,66 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N — 0,615 yes | 19,5 15 |20,40 19,73 19,39 1,575 8,1 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P S — 1,000 yes (0,2 10 |0,210 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P — 2,108 yes |0,37 10 |0,409 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH — 0,590 yes | 7,27 2,8 |7,33 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H e 0,627 yes | 7,65 25 |7,71 7,66 7,653 0,07033|0,9 ||39 |2 0 41
V3H — 1,844 yes | 6,87 3 7,06 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P  — 0,900 yes (0,4 10 |0,418 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P e 1,500 yes 0,2 10 |0,215 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P = 0,281 yes | 0,64 10 |0,649 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

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 26
conductivity mS/m Al1J R 0,118 yes |34 5 34.10 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H 0,090 yes |187 5 187.42 |187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
N-NH4 mgl/l AIN -2,590 yes |0,78 10 |0.679 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -1,278 yes (0,9 8 0.854 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
P-PO4 mgl/l Al1P - 0,300 yes (0,2 10 |0.203 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
pH AlH - 0,295 yes | 7,27 2,8 |7.30 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H e — 0,837 yes | 7,65 25 |7.73 7,66 7,653 0,07033|0,9 ||39 |2 0 41
Ptot mgl/l A1P -0,400 yes (0,4 10 |0.392 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -1,100 yes 0,2 10 |0.189 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 27
Cl mgl/l A1S . 0,736 yes (125 10 |129,6 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S - 0,289 yes 228 10 |2313 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S " 0,109 yes | 34,9 10 |35,09 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m AlJ -1,059 yes |34 5 33,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — 0,684 yes | 187 5 190,2 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H B -0,948 yes |42,2 5 41,2 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN et 0,487 yes |0,78 10 |0,799 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -1,053 yes | 0,95 15 0,875 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
P-PO4 mgl/l A1P 5,000 H 0,2 10 |0,250 0,2 0,1992 |0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P H 0,37 10 |<0,16 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH — -0,491 yes | 7,27 2,8 |7,22 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -0,941 yes | 7,65 25 |7,56 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H e -0,679 yes | 6,87 3 6,80 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P - 0,150 yes (0,4 10 |0,403 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P 2,900 yes 0,2 10 |0,229 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P  ——— 1,906 yes | 0,64 10 |0,701 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S —— 1,148 yes (220 8 230,1 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S — 0,615 yes [335 10 |3453 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S — 0,425 yes | 77,1 10 |78,74 77,19 76,97 2,187 28 (|20 |2 0 22
Laboratory 28
N-NH4 mgl/l AIN -0,256 yes |0,78 10 |0,77 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 0,421 yes | 0,95 15 0,98 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Laboratory 29
N-NH4 mgl/l AIN -0,513 yes |0,78 10 |0,760 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -1,123 yes | 0,95 15 0,870 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN m 0,110 yes 4,84 15 |4,88 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N = 0,157 yes | 19,5 15 19,73 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
Ptot mgl/l A1P = 0,400 yes (0,4 10 |0,408 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P R 0,094 yes | 0,64 10 |0,643 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 30
Cl mgl/l A1S -1,600 yes (125 10 |115 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S -1,404 yes (228 10 |212 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
conductivity mS/m Al1J 0,000 yes |34 5 34,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H = 0,193 yes | 187 5 187,9 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
pH AlH = 0,295 yes | 7,27 28 |73 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H — 0,523 yes | 7,65 25 |77 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
SO4 mgl/l A1S — 0,568 yes (220 8 225 223 221,2 8,46 38 |[25 |0 0 25
mgl/l P2S — 2,090 yes | 335 10 |370 332,9 337,6 16,59 49 ||19 |0 0 19
Laboratory 31
Cl mgl/l A1S -0,320 yes (125 10 |123 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
N-NH4 mgl/l AIN H 0,78 10 [<1 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N H 0,95 15 |<1 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN 0,083 yes 4,84 15 4,87 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N ] 0,205 yes | 19,5 15 |19,8 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
Ptot mgl/l A1P 0,000 yes (0,4 10 |0,400 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P -0,063 yes | 0,64 10 |0,638 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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LITE o, |5 46
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 32
conductivity mS/m Al1J e 1,176 yes |34 5 35,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H o 0,474 yes |42,2 5 42,7 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,256 yes |0,78 10 |0,77 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N = 0,281 yes | 0,95 15 0,97 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mag/l AIN - 0,278 yes 0,9 8 0,91 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -0,025 yes |10,1 8 10,09 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
pH AlH - -0,197 yes | 7,27 28 |7,25 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H -1,067 yes | 6,87 3 6,76 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P 0,000 yes (0,4 10 |0,40 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P - -0,313 yes | 0,64 10 |0,63 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 33
Ntot mgl/l AIN P — -1,399 yes 4,84 15 14,332 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — 0,609 yes 6,72 15 |7,027 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N — -1,962 yes | 19,5 15 |16,63 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
Ptot mgl/l Al1P — -2,450 yes (0,4 10 |0,351 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P e -0,900 yes 0,2 10 |0,191 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -1,563 yes | 0,64 10 |0,590 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 34
Ptot mgl/l Al1P — -3,250 H |04 10 |0,335 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P — -5,900 H |0,2 10 |0,141 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P — -1,625 yes | 0,64 10 |0,588 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 35
pH AlH -0,393 yes | 7,27 2,8 |7,23 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H o -0,105 yes | 7,65 25 |7,64 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H  — 0,970 yes | 6,87 3 6,97 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P 0,050 yes (0,4 10 |0,401 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P = 0,300 yes 0,2 10 |0,203 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,156 yes | 0,64 10 |0,635 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 36
Cl mgl/l A1S -0,160 yes (125 10 |124 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
conductivity mS/m AlJ — -2,353 yes |34 5 32,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
N-NH4 mgl/l AIN — -1,026 yes |0,78 10 |0,74 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
N-NO2+NO3 mag/l AIN -1,111 yes 0,9 8 0,86 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
Ntot mgl/l AIN — 0,716 yes 4,84 15 |51 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
P-PO4 mgl/l Al1P 0,000 yes (0,2 10 |0,20 0,2 0,1992 [0,00832 |4,2 |[32 |2 0 34
pH AlH 0,000 yes | 7,27 2,8 |7,27 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
Ptot mgl/l Al1P 0,000 yes (0,4 10 |0,40 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
SO4 mgl/l A1S -1,250 yes (220 8 209 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
Laboratory 37
Cl mgl/l A1S — 0,368 yes (125 10 |127,3 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
conductivity mS/m Al1J  — 1,176 yes |34 5 35,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
Ptot mgl/l A1P " 0,150 yes (0,4 10 |0,403 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P — 0,500 yes 0,2 10 |0,205 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,281 yes | 0,64 10 |0,631 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 38
conductivity mS/m Al1J -0,353 yes |34 5 33,7 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H -0,663 yes |42,2 5 41,5 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -4,641 H 0,78 10 |0,599 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — -3,172 H 0,95 15 (0,724 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mag/l AIN -0,750 yes 0,9 8 0,873 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -1,114 yes |10,1 8 9,65 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN — 1,433 yes 4,84 15 |5,36 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N - 0,342 yes | 19,5 15 |20 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P -2,000 yes (0,2 10 |0,18 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P = 0,540 yes 0,37 10 |0,38 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH = 0,197 yes | 7,27 2,8 |7,29 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H  — 0,873 yes | 6,87 3 6,96 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P —— 2,000 yes (0,4 10 |0,44 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P —— | | 2,812 yes | 0,64 10 |0,73 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

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 39
Ntot mgl/l AIN -0,441 yes 4,84 15 |4,68 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — -0,476 yes 6,72 15 |6,48 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N -0,068 yes | 19,5 15 |194 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
Ptot mgl/l Al1P S — 1,000 yes (0,4 10 (0,420 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P — 1,400 yes 0,2 10 |0,214 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P 0,688 yes | 0,64 10 |0,662 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 40
Ntot mgl/l AIN -0,193 yes 4,84 15 |4,77 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N - -0,139 yes 6,72 15 |6,65 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
Ptot mgl/l A1P ) 0,100 yes (0,4 10 |0,402 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,100 yes |0,2 10 |0,199 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 41
Ntot mgl/l AIN -0,995 yes 4,84 15 4,479 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N e -1,058 yes 6,72 15 6,187 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
Ptot mgl/l A1P -0,100 yes (0,4 10 |0,398 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P  — 1,700 yes 0,2 10 |0,217 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,359 yes |0,78 10 |0,766 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
Ntot mgl/l AIN -0,303 yes 4,84 15 4,73 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N e -0,694 yes 6,72 15 (6,37 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N H 19,5 15 |- 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
Ptot mgl/l A1P  — 0,900 yes (0,4 10 |0,418 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,300 yes |0,2 10 |0,197 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 43
conductivity mS/m Al1J o -0,118 yes |34 5 33,9 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H -0,107 yes |187 5 186,5 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
Ntot mgl/l AIN -1,534 yes 4,84 15 4,283 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -0,724 yes 6,72 15 6,355 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
pH AlH - 0,295 yes | 7,27 28 |73 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -0,523 yes | 7,65 25 |76 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
Ptot mgl/l A1P -0,145 yes (0,4 10 |0,3971 (0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P —_— -0,630 yes 0,2 10 10,1937 |0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 44
Cl mgl/l A1S 0,000 yes (125 10 |125 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S 0,000 yes (228 10 |228 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S 0,000 yes | 34,9 10 |34,9 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J -0,306 yes |34 5 33,74 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H -0,428 yes |187 5 185,0 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H -0,237 yes |42,2 5 41,95 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -5,128 H 0,78 10 |0,58 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -2,807 yes | 0,95 15 |0,75 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN 0,000 yes 4,84 15 |4,84 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -0,060 yes 6,72 15 |6,69 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N — 0,684 yes | 19,5 15 |20,5 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P -2,000 yes 0,2 10 (0,180 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -1,405 yes |0,37 10 |0,344 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH - 0,295 yes | 7,27 2,8 |7,30 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H ] 0,314 yes | 7,65 25 |7,68 7,66 7,653 0,07033|0,9 ||39 |2 0 41
V3H -1,553 yes | 6,87 3 6,71 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P R —— 1,300 yes (0,4 10 |0,426 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P — 0,600 yes 0,2 10 |0,206 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P = 0,438 yes | 0,64 10 |0,654 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -0,568 yes 220 8 215 223 221,2 8,46 38 |[25 |0 0 25
mgl/l P2S -0,836 yes (335 10 |321 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S -1,038 yes | 77,1 10 |73.1 77,19 76,97 2,187 28 (|20 |2 0 22
Laboratory 45
Ntot mg/l P2N —_— 1,901 | yes 6,72 15 [7,678 6,69 6,692 [0,5586 |8,3 [|39 |0 |0 |39
Ptot mgl/l P2P -0,200 yes (0,2 10 |0,198 0,2 0,2007 |0,01073 |53 |[[42 |7 0 49

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value|Outl | Assig- | 2* Lab's Md. Mean SD | SD%||Pas- | Outl.| Mis- | Num
3 2 1 0 +1 +2 +3 test ned |[Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 46
conductivity mS/m A1) -0,118 yes |34 5 33,9 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H —_— -0,513 yes |187 5 184,6 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H 0,000 yes |42,2 5 42,2 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
Ntot mgl/l AIN 11,460 H 4,84 15 [9,0 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N ] 0,556 yes 6,72 15 |7,0 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N - 0,342 yes | 19,5 15 |20,0 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
pH AlH -2,456 yes | 7,27 2,8 |7,02 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H = 0,209 yes | 7,65 25 |7,67 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H -1,456 yes | 6,87 3 6,72 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P — -0,435 yes (0,4 10 |0,3913 (0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P 42,740 H |0,2 10 |0,6274 |0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P — -13,920 | H |0,64 10 |0,1945 |0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 47
Ptot mgl/l Al1P " 0,150 yes (0,4 10 |0,403 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P R 0,100 yes |0,2 10 (0,201 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 48
Cl mgl/l A1S - 0,160 yes (125 10 |126 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S e 0,614 yes (228 10 |235 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S -0,974 yes | 34,9 10 |33,2 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J = 0,235 yes |34 5 34,2 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — 0,364 yes |187 5 188,7 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H — 0,474 yes |42,2 5 42,7 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
pH AlH 0,000 yes | 7,27 2,8 |7,27 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -0,314 yes | 7,65 25 |7,62 7,66 7,653 0,07033|0,9 ||39 |2 0 41
V3H -0,291 yes | 6,87 3 6,84 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
SO4 mgl/l A1S — 0,568 yes (220 8 225 223 2212 8,46 38 |[25 |0 0 25
mgl/l P2S — 0,597 yes (335 10 |345 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S — -0,441 yes | 77,1 10 |754 77,19 76,97 2,187 28 (|20 |2 0 22
Laboratory 49
conductivity mS/m Al1J -1,647 yes |34 5 32,6 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H — -0,406 yes |187 5 185,1 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
pH AlH — 0,590 yes | 7,27 2,8 |7,33 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -1,464 yes | 7,65 25 |751 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
Laboratory 50
conductivity mS/m AlJ 0,000 yes |34 5 34 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H 0,000 yes | 187 5 187 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
Ntot mgl/l AIN -1,708 yes 4,84 15 4,22 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -0,972 yes 6,72 15 |6,23 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
pH AlH -0,197 yes | 7,27 2,8 |7,25 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H — 0,523 yes | 7,65 25 |7,70 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
Ptot mgl/l Al1P -0,500 yes (0,4 10 |0,390 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P o 0,400 yes 0,2 10 |0,204 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 51
conductivity mS/m Al1J R —— 1,294 yes |34 5 35,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H f— 0,663 yes |187 5 190,1 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
Ntot mgl/l AIN -0,689 yes 4,84 15 |4,59 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -2,857 yes 6,72 15 |5,28 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
pH AlH e 0,590 yes | 7,27 28 |7,33 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H 0,000 yes | 7,65 25 |7,65 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
Ptot mgl/l Al1P S — 1,000 yes (0,4 10 |0,42 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P — 2,000 yes 0,2 10 |0,22 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
Laboratory 52
conductivity mS/m P2H -0,406 yes | 187 5 185,1 187 186,9 2,899 16 [|39 |1 0 40
Ntot mgl/l P2N = 0,278 yes 6,72 15 |6,86 6,69 6,692 0,5586 (8,3 |39 |0 0 39
pH P2H = 0,314 yes | 7,65 25 |7,68 7,66 7,653 0,07033|0,9 |39 |2 0 41
Ptot mgl/l P2P -1,100 yes 0,2 10 (0,189 0,2 0,2007 [0,01073 |53 |[[42 |7 0 49

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 53
conductivity mS/m A1) = 0,235 yes |34 5 34,2 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 1 0 53
mS/m P2H b 0,278 yes | 187 5 188,3 187 186,9 2,899 1,6 ||39 1 0 40
Ntot mag/l AIN -0,303 yes | 4,84 15 4,73 4,88 4,851 0,3213 |6,6 ||47 |4 0 51
mg/l P2N -1,369 yes | 6,72 15 16,03 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
pH AlH 0,000 yes | 7,27 28 |7,27 7,27 7,263 0,06455 (0,9 (|51 |2 0 53
P2H  — 0,837 yes | 7,65 25 |7,73 7,66 7,653 0,07033 0,9 ||39 |2 0 41
Ptot mg/l AlP 0,000 yes (0,4 10 0,400 0,4 0,4021 0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mg/l P2P e 0,900 yes |0,2 10 0,209 0,2 0,2007 |0,01073 (5,3 ||42 |7 0 49
Laboratory 54
conductivity mS/m A1) " 0,118 yes |34 5 34,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 1 0 53
mS/m P2H 0,043 yes | 187 5 187,2 187 186,9 2,899 1,6 |39 1 0 40
Ntot mag/l AIN 0,055 yes | 4,84 15 14,86 4,88 4,851 0,3213 |6,6 |47 |4 0 51
mg/l P2N 0,000 yes | 6,72 15 16,72 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
pH AlH o 0,590 yes | 7,27 28 |7,33 7,27 7,263 0,06455 (0,9 |[51 |2 0 53
P2H p— 1,464 yes | 7,65 25 |7,79 7,66 7,653 0,07033 0,9 ||39 |2 0 41
Ptot mg/l AlP 0,000 yes 0,4 10 0,400 0,4 0,4021 0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mg/l P2P e 0,600 yes |0,2 10 0,206 0,2 0,2007 |0,01073 (5,3 ||42 |7 0 49
Laboratory 55
Ntot mag/l AIN — -1,791 yes | 4,84 15 14,190 4,88 4,851 0,3213 |6,6 ||47 |4 0 51
mg/l P2N -0,270 yes | 6,72 15 16,584 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
Ptot mag/l AlP 0,000 yes (0,4 10 0,400 0,4 0,4021 0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mg/l P2P = 0,200 yes |0,2 10 0,202 0,2 0,2007 |0,01073 (5,3 ||42 |7 0 49
SO4 mag/l AlS — -0,458 yes | 220 8 215,97 [223 2212 8,46 38 [[25 |0 0 25
mg/l P2S -0,216 yes | 335 10 331,38 |332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
Laboratory 56
conductivity mS/m P2H o 0,513 yes | 187 5 189,4 187 186,9 2,899 1,6 |39 1 0 40
Ntot mg/l P2N -2,798 yes | 6,72 15 |5,31 6,69 6,692 0,5586 (8,3 |39 |0 0 39
pH P2H -1,255 yes | 7,65 25 |7,53 7,66 7,653 0,07033 0,9 |[39 |2 0 41
Ptot mg/l P2P - 1,500 yes |0,2 10 10,215 0,2 0,2007 |0,01073 (5,3 |42 |7 0 49
Laboratory 57
conductivity mS/m A1) -0,824 yes |34 5 33,3 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 1 0 53
mS/m P2H —_— -0,535 yes | 187 5 184,5 187 186,9 2,899 1,6 |39 1 0 40
mS/m V3H -0,853 yes | 42,2 5 41,3 42,2 42,17 0,7026 |1,7 ||41 1 0 42
Ntot mg/l AIN - 0,127 yes | 4,84 15 14,886 4,88 4,851 0,3213 |6,6 |47 |4 0 51
mg/l P2N  — 0,903 yes | 6,72 15 (7,175 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mg/l V3N —_— -2,784 yes | 19,5 15 (15,428 |19,73 19,39 1,575 81 ||36 (2 1 39
pH AlH -0,295 yes | 7,27 28 |7,24 7,27 7,263 0,06455 (0,9 (|51 |2 0 53
P2H -0,209 yes | 7,65 25 |7,63 7,66 7,653 0,07033 0,9 ||39 |2 0 41
V3H -0,485 yes | 6,87 3 6,82 6,87 6,869 0,107 16 |40 |3 0 43
Ptot mag/l AlP R 0,100 yes (0,4 10 10,402 0,4 0,4021 0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mg/l P2P -0,300 yes |0,2 10 0,197 0,2 0,2007 |0,01073 (5,3 ||42 |7 0 49
mg/l V3P -0,250 yes | 0,64 10 10,632 0,635 0,6374 10,03018 (4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 58
conductivity mS/m A1) 0,000 yes |34 5 34,00 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 1 0 53
mS/m P2H -0,064 yes | 187 5 186,7 187 186,9 2,899 1,6 |39 1 0 40
mS/m V3H R 0,095 yes | 42,2 5 42,30 42,2 42,17 0,7026 |1,7 ||41 1 0 42
Ntot mg/l AIN — -3,774 H 4,84 15 347 4,88 4,851 0,3213 |6,6 |47 |4 0 51
mg/l P2N -1,667 yes | 6,72 15 15,88 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
pH AlH -3,5637 H 7,27 2,8 6,91 7,27 7,263 0,06455 (0,9 |[51 |2 0 53
P2H -1,255 yes | 7,65 25 |7,53 7,66 7,653 0,07033 0,9 ||39 |2 0 41
V3H -1,262 yes | 6,87 3 6,74 6,87 6,869 0,107 16 |40 |3 0 43
Ptot mag/l AlP f— 0,550 yes (0,4 10 (0,411 0,4 0,4021 0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mg/l P2P  — 1,100 yes |0,2 10 (0,211 0,2 0,2007 |0,01073 (5,3 ||42 |7 0 49
Laboratory 59
conductivity mS/m A1) = 0,353 yes |34 5 34,3 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 1 0 53
mS/m P2H -0,599 yes | 187 5 184,2 187 186,9 2,899 1,6 |39 1 0 40
Ntot mag/l AIN s 1,708 yes | 4,84 15 15,460 4,88 4,851 0,3213 |6,6 ||47 |4 0 51
mg/l P2N p— 1,202 yes | 6,72 15 17,326 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
pH AlH -0,295 yes | 7,27 28 |7,24 7,27 7,263 0,06455 (0,9 |[51 |2 0 53
P2H -0,314 yes | 7,65 25 |7,62 7,66 7,653 0,07033 0,9 ||39 |2 0 41
Ptot mag/l AlP — (12,600 yes 0,4 10 10,452 0,4 0,4021 0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mg/l P2P 3,800 H |0,2 10 10,238 0,2 0,2007 |0,01073 (5,3 ||42 |7 0 49

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 1 0 +1 +2 +3 test| ned |Targ| result sed | fai- | sing| of
OK | value |SD% led labs
Laboratory 60
conductivity mS/m Al1J = 0,353 yes |34 5 34,3 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H " 0,095 yes |42,2 5 42,3 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN 4,487 H 0,78 10 |0,955 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 1,558 yes | 0,95 15 |1,061 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN 76,390 H |09 8 3,650 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N 81,780 H |10,1 8 43,141 |10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN 1,873 yes 4,84 15 |5,52 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N = 0,308 yes | 19,5 15 |19,95 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
pH AlH = 0,197 yes | 7,27 2,8 |7,29 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H - -0,194 yes | 6,87 3 6,85 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P = 0,300 yes (0,4 10 |0,406 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P " 0,094 yes | 0,64 10 |0,643 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 61
conductivity mS/m AlJ -0,353 yes |34 5 33,7 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H -0,190 yes |42,2 5 42,0 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN [R— -0,872 yes |0,78 10 |0,746 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,561 yes | 0,95 15 0,910 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
P-PO4 mgl/l A1P ) 0,100 yes (0,2 10 |0,201 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -1,892 yes | 0,37 10 |0,335 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH — -2,162 yes | 7,27 2,8 |7,05 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H ———— -2,523 yes | 6,87 3 6,61 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P — 0,550 yes (0,4 10 |0,411 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P " 0,094 yes | 0,64 10 |0,643 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 62
Ptot mgl/l Al1P " 0,150 yes (0,4 10 |0,403 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 63
mgl/l V3P 0,000 yes | 0,64 10 |0,640 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 49
Laboratory 63
conductivity mS/m Al1J — -1,765 yes |34 5 32,5 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H E— -1,611 yes |42,2 5 40,5 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — -2,179 yes |0,78 10 |0,695 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -3,060 H 0,95 15 0,732 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN — 0,523 yes 4,84 15 |5,03 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N -1,094 yes | 19,5 15 |17,9 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
pH AlH f— 0,590 yes | 7,27 2,8 |7,33 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H -0,388 yes | 6,87 3 6,83 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P - 0,250 yes (0,4 10 |0,405 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P -0,250 yes | 0,64 10 (0,632 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 64
N-NH4 mgl/l AIN 0,026 yes |0,78 10 |0,781 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,407 yes | 0,95 15 0,921 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN - 0,276 yes 4,84 15 4,94 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N 0,000 yes | 19,5 15 |195 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
Ptot mgl/l Al1P -0,550 yes (0,4 10 0,389 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P -0,469 yes | 0,64 10 |0,625 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 65
conductivity mS/m Al1J -1,059 yes |34 5 33,1 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H  — 0,856 yes |187 5 191 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H -0,758 yes |42,2 5 41,4 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN —— 2,103 yes |0,78 10 |0,862 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N f—— 1,544 yes | 0,95 15 |1,06 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN o 0,661 yes 4,84 15 |5,08 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -0,318 yes 6,72 15 |6,56 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N -0,615 yes | 19,5 15 |18,6 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
pH AlH - 0,197 yes | 7,27 2,8 |7,29 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H = 0,314 yes | 7,65 25 |7,68 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H — 0,679 yes | 6,87 3 6,94 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P -0,100 yes (0,4 10 |0,398 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P R 0,100 yes 0,2 10 |0,201 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,094 yes | 0,64 10 |0,637 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

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 66
conductivity mS/m Al1J -0,824 yes |34 5 33,3 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H —_— -0,642 yes |187 5 184,0 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H -0,758 yes |42,2 5 41,4 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — 2,359 yes |0,78 10 |0,872 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 1,039 yes | 0,95 15 |1,024 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN 242,800 H |09 8 9,64 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N  — 0,767 yes |10,1 8 10,41 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -1,295 yes 4,84 15 4,37 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -0,318 yes 6,72 15 |6,56 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N — -0,479 yes | 19,5 15 |18,80 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P = 0,300 yes (0,2 10 |0,203 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P e 0,540 yes | 0,37 10 0,380 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH = 0,393 yes | 7,27 28 |7,31 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H - -0,209 yes | 7,65 25 |7,63 7,66 7,653 0,07033|0,9 ||39 |2 0 41
V3H -0,679 yes | 6,87 3 6,80 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P " 0,150 yes (0,4 10 |0,403 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P 42,800 H |0,2 10 |0,628 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -13,720 | H |0,64 10 |0,201 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 67
Cl mgl/l A1S = 0,160 yes (125 10 |126 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S 0,000 yes (228 10 |228 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S = 0,229 yes | 34,9 10 |353 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J [— 0,588 yes |34 5 34,5 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H  — 1,027 yes | 187 5 191,8 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H e — 1,043 yes |42,2 5 43,3 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN —_— -0,590 yes |0,78 10 |0,757 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N - -0,168 yes | 0,95 15 0,938 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -1,278 yes (0,9 8 0,854 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -1,139 yes |10,1 8 9,64 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -0,055 yes 4,84 15 4,82 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N -1,409 yes 6,72 15 |6,01 6,69 6,692 0,5586 (8,3 ||39 |0 0 39
mgl/l V3N 0,068 yes | 19,5 15 |19,6 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P — -1,000 yes (0,2 10 |0,190 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -0,540 yes | 0,37 10 0,360 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH 0,000 yes | 7,27 2,8 |7,27 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H B 0,105 yes | 7,65 25 |7,66 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H ot 0,582 yes | 6,87 3 6,93 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P -0,100 yes (0,4 10 |0,398 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P 42,000 H |0,2 10 |0,620 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P — -13,720 | H |0,64 10 |0,201 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S -1,932 yes (220 8 203 223 221,2 8,46 38 ||25 |0 0 25
mgl/l P2S -1,075 yes (335 10 |317 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S 3 0,130 yes | 77,1 10 |77,6 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 68
Cl mgl/l A1S -0,320 yes (125 10 |123 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S -17,920 | H |228 10 |23,7 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S = 0,172 yes | 34,9 10 |35,2 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m AlJ = 0,235 yes |34 5 34,2 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H e 0,642 yes |187 5 190 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H — 0,569 yes |42,2 5 42,8 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN — 0,718 yes |0,78 10 |0,808 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,225 yes | 0,95 15 0,934 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -0,444 yes (0,9 8 0,884 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N -0,371 yes |10,1 8 9,95 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
pH AlH -0,884 yes | 7,27 28 |7,18 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H ] 0,209 yes | 7,65 25 |7,67 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H = 0,291 yes | 6,87 3 6,90 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P -0,100 yes (0,4 10 |0,398 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -0,300 yes 0,2 10 |0,197 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -0,438 yes | 0,64 10 |0,626 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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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 69
conductivity mS/m Al1J = 0,353 yes |34 5 34,3 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m V3H e 0,663 yes |42,2 5 42,9 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,154 yes |0,78 10 |0,774 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N — 0,590 yes | 0,95 15 0,992 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
Ntot mgl/l AIN — 1,405 yes 4,84 15 |5,35 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N — 2,051 yes | 19,5 15 |22,5 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l Al1P - -0,300 yes (0,2 10 |0,197 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P  — 0,919 yes | 0,37 10 0,387 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH -0,098 yes | 7,27 2,8 |7,26 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
V3H e 0,776 yes | 6,87 3 6,95 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P h 0,100 yes (0,4 10 |0,402 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l V3P m 0,125 yes | 0,64 10 |0,644 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
Laboratory 70
Cl mgl/l A1S = 0,320 yes (125 10 |127 125 125,9 5,24 42 |29 |0 0 29
mgl/l P2S  — 0,877 yes (228 10 |238 228 227,9 6,363 28 |19 |1 0 20
mgl/l V3S - -0,172 yes | 34,9 10 |34,6 34,9 34,94 0,9042 |26 |23 |1 0 24
conductivity mS/m Al1J 0,000 yes |34 5 34,0 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H - 0,364 yes |187 5 188,7 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H — 0,474 yes |42,2 5 42,7 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -0,256 yes |0,78 10 |0,770 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N - 0,197 yes | 0,95 15 |0,964 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN -1,750 yes (0,9 8 0,837 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N - -0,247 yes |10,1 8 10,0 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN -3,526 H 4,84 15 |3,56 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l P2N — 0,556 yes 6,72 15 |7,00 6,69 6,692 0,5586 (8,3 (|39 |0 0 39
mgl/l V3N -4,103 H 19,5 15 |135 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P « -0,100 yes (0,2 10 |0,199 0,2 0,1992 [0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -1,568 yes |0,37 10 |0,341 0,375 0,3713 |0,02424 |65 (|28 |3 1 32
pH AlH 0,000 yes | 7,27 2,8 |7,27 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H ] 0,314 yes | 7,65 25 |7,68 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H ot 0,485 yes | 6,87 3 6,92 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l A1P -3,750 H |04 10 |0,325 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -8,100 H |0,2 10 |0,119 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P — -2,781 yes | 0,64 10 |0,551 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49
SO4 mgl/l A1S — 0,682 yes (220 8 226 223 221,2 8,46 38 |[25 |0 0 25
mgl/l P2S  — 1,433 yes (335 10 |359 332,9 337,6 16,59 49 |19 |0 0 19
mgl/l V3S = 0,311 yes | 77,1 10 |78,3 77,19 76,97 2,187 28 ||20 |2 0 22
Laboratory 71
conductivity mS/m Al1J 0,012 yes |34 5 34,01 34,05 33,96 0,607 1,8 ||52 |1 0 53
mS/m P2H 0,086 yes | 187 5 187,4 187 186,9 2,899 16 ||39 |1 0 40
mS/m V3H = 0,246 yes |42,2 5 42,46 42,2 42,17 0,7026 |1,7 |41 |1 0 42
N-NH4 mgl/l AIN -3,077 yes |0,78 10 |0,66 0,77 0,7703 [0,0459 |6 37 |6 2 45
mgl/l V3N -0,281 yes | 0,95 15 0,93 0,965 0,9588 [0,07201|7,5 ||36 |4 2 42
N-NO2+NO3 mgl/l AIN — 0,556 yes (0,9 8 0,92 0,898 0,8916 [0,0328 |3,7 |29 |3 0 32
mgl/l V3N — 2,228 yes |10,1 8 11 10,05 10,08 0,2999 |3 29 |1 0 30
Ntot mgl/l AIN —— 1,680 yes 4,84 15 |545 4,88 4,851 0,3213 |66 |47 |4 0 51
mgl/l V3N -1,491 yes | 19,5 15 |17,32 19,73 19,39 1,575 81 ||36 |2 1 39
P-PO4 mgl/l A1P -9,100 H 0,2 10 |0,109 0,2 0,1992 |0,00832 4,2 |[32 |2 0 34
mgl/l V3P -6,378 H 0,37 10 |0,252 0,375 0,3713 |0,02424 |65 ||28 |3 1 32
pH AlH = 0,295 yes | 7,27 2,8 |7,30 7,27 7,263 0,064550,9 |51 |2 0 53
P2H -0,837 yes | 7,65 25 |7,57 7,66 7,653 0,07033|0,9 (|39 |2 0 41
V3H -0,097 yes | 6,87 3 6,86 6,87 6,869 0,107 16 ||40 |3 0 43
Ptot mgl/l Al1P — 0,500 yes (0,4 10 |0,410 0,4 0,4021 |0,015 3,7 ||61 |2 0 63
mgl/l P2P -1,200 yes 0,2 10 |0,188 0,2 0,2007 |0,01073 |53 ||42 |7 0 49
mgl/l V3P -3,719 H 0,64 10 |0,521 0,635 0,6374 |0,03018 |4,7 ||45 |4 0 49

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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LIITE 10. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA MITTAUSEPAVARMUUDET
Appendix 10.Results and uncertainty estimates reported by the laboratories
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Analyte Sample\Lab | 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69
pH AlH A A A A A A . A N A A n A A A A A A
P2H A A A A A A A A A A A . . . A A A A .
V3H . A . . . A A . A n . A . A A A A A
Ptot AlP A A A A A A . A A p A A A A A A A A A A
P2P A A A A A A A A A A P . . . . . A P P A .
V3P . . A A A A A A A N N A A
SO4 AlS A A A
P2S A A A
V3S . A . . . . . . . . . . . . . . . . . . A . .
% 100 100 100 100 88 100 100 100 100 75 92 80 75 75 80 100 80 100 93 78 92 94 92
Accredited yes yes yes yes yes yes
Analyte Samplel\Lab | 70 71 %
Cl AlS A 93
P2S A 95
V3S A . 96
conductivity A1J A A 9
P2H A A 98
V3H A A 98
N-NH4 AIN A N 74
V3N A A 90
N-NO2+NO3 AIN A A 88
V3N A p 93
Ntot AIN N A 92
P2N A . 95
V3N N A 87
P-PO4 AlP A N 85
V3P A N 84
pH AlH A A 92
P2H A A 95
V3H A A 88
Ptot AlP N A 94
P2P N A 80
V3P n N 88
SO4 AlS A 96
P2S A 89
V3S A . 91
% 79 71
Accredited yes yes

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

%* - percentage of accepted results

Totally accepted, %

In all:

91

In accredited: 92
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63 LIITE/APPENDIX 12

LIITE 12 OSALLISTUJIEN ILMOITTAMAT MITTAUSEPAVARMUUDET
ARVIOINTITAVAN MUKAAN RYHMITELTYNA

Appendix 12 Measurement uncertainties reported by the laboratories

Kuvissa esitetyt mittausepavarmuudet on ryhmitelty arviointitavan mukaisesti. Mittausepdvarmuuden
arvioinnissa oli kaytetty alla lueteltuja menettelyja. Kuvissa on kaytetty vastaavia menetelménumeroita.

1. X-kortin tulosten hajonnan avulla (synteettisten naytteiden tulosten hajonta)
using the variation of the results in X chart (for the artificial samples)

2. 1QC: X-kortin tulosten ja luonnonnaytteiden rinnakkaisten (r%- tai R-kortin) tulosten avulla
using the variation of the results in X chart and the variation of the replicates (r%- or R- chart for real sam-

ples)

3. validointitulosten ja 1QC-tulosten avulla
using the data obtained in method validation and 1QC, see e.g. NORDTEST TR 537%

4. vertailumateriaalille tehdyn valvontakortin ja IQC-tulosten avulla
using the data obtained in the analysis of CRM (besides IQC data), see e.g.NORDTEST TR 537"

5. 1QC-tulosten ja patevyyskoetulosten avulla
using the 1QC data and the results obtained in proficiency tests, see e.g. NORDTEST TR 537"

6. mallintamalla (GUM-ohje tai EURACHEM/CITAC -ohje "Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurements™) 2

using the "modeling approach” (GUM Guide or EURACHEM Guide Quantifying Uncertainty in Ana-

lytical Measurements 2

7. muu menettely
other procedure

8. mittausepavarmuutta ei arvioitu
no uncertainty estimation

IQC= siséinen laadunohjaus, internal quality control

Y http://www.nordicinnovation.net/nordtestfiler/tec537.pdf (NORDTEST guide for estimation of measurement
uncertainty)
2 http://www.eurachem.ul.pt/guides/QUAM2000-1.pdf
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