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Laboratorioiden vilinen péitevyyskoe 12/2019

Proftest SYKE jarjesti marraskuussa 2019 pétevyyskokeen jitevesid analysoiville laboratorioille.
Pitevyyskokeessa madritettiin ravinteet, kloridi, pH, sulfaatti, sdhkonjohtavuus ja véri synteettisesta
ndytteestd ja viemdrilaitoksen sekd massa- ja paperiteollisuuden jétevesistd. Patevyyskokeeseen
osallistui yhteensd 59 laboratoriota.

Testisuureen vertailuarvona kéytettiin laskennallista pitoisuutta tai osallistujien tulosten robustia
keskiarvoa tai niiden mediaania. Osallistujien pétevyyden arviointi tehtiin z- ja osittain Ey-arvojen
avulla. Koko tulosaineistossa oli z-arvoilla arvioituna 88 % hyvéaksyttévid tuloksia, kun vertailu-
arvosta sallittiin pH-maéérityksissd 0,2 pH-yksikon ja muissa méadrityksissd 5-20 %:n poikkeama.
Tuloksista, jotka arvioitiin E,-arvoilla, hyvéksyttivid oli 79 %.

Kiitos patevyyskokeen osallistujille!

Avainsanat: vesianalyysi, kloridi, pH, sulfaatti, sahkdnjohtavuus (y2s), ravinteet, Nxusa, Nno2:no3, Niot,
Ppos, Piot, Viri, vesi- ja ympéristolaboratoriot, pitevyyskoe, laboratorioiden vélinen vertailumittaus

Interlaboratory Proficiency Test 12/2019

Proftest SYKE carried out the proficiency test (PT) for analysis of chloride, colour, conductivity,
nutrients, pH, and sulphate in November 2019. One synthetic sample as well as samples of pulp and
paper industrial effluent and municipal waste water effluent were distributed for the determination of
measurands. In total, there were 59 participants in the PT.

Either the calculated concentration or the robust mean or the median of the reported results was used
as the assigned value for the measurands. The overall performance of the participants was evaluated
by using z and partly E, scores. In this proficiency test 88 % of the results evaluated with z scores
were satisfactory when total deviation of 0.2 pH units for pH values and 5-20 % for the other
measurands was accepted from the assigned value. Further, 79 % of the results evaluated with E,
scores were satisfactory.

Warm thanks to all participants in this proficiency test!

Keywords: water analysis, chloride, colour, conductivity, nutrients, Nnm4, Nno2ex03, Niot, Pro4, Prot,
pH, sulphate, water and environmental laboratories, proficiency test, interlaboratory comparison

Provningsjimforelse 12/2019

Under november 2019 genomfoérde Proftest SYKE en provningjamforelse, som omfattade
bestdmningen av farg, klorid, ledningsformaga, niringsémnen (Nnus4, NNo2+N03, Niot, Pro4, Prot), pH
och sulfat i avsloppsvatten. Denna jaimforelse hade totalt 59 deltagarna.

Som referensvirde av analytens koncentration anvédndes det teoretiska vérdet eller robust medelvérdet,
eller medianen av deltagarnas resultat. Resultaten vérderades med hjélp av z- och E,-vérden. I denna
jamforelse var 88 % av resultaten védrderades med z-vérden tillfredsstillande. Resultatet var
tillfredsstdllande, om det devierade mindre 4n 0,2 pH enhet eller 5-20 % fran referensvérdet.
Resultaten som virderades med hjilp E, viardet var 79 % acceptabla.

Ett varmt tack till alla deltagarna i testet!

Nyckelord: vattenanalyser, farg, klorid, ledningsforméga, naringsamnen, Nnus, Nno2+no03, Niot, Pro4,
P, pH, sulfat, provningsjdmforelse, vatten- och miljolaboratorier
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1 Johdanto

Proftest SYKE jarjesti patevyyskokeen jitevesid analysoiville laboratorioille marraskuussa 2019
(WW 12/2019). Patevyyskokeessa testattiin ravinteet (Nxu4, NNo2+N03, Niot, Pros, Prot), kloridi,
pH, sulfaatti, sihkonjohtavuus ja véri synteettisestd ndytteesti ja viemarilaitoksen sekd massa- ja
paperiteollisuuden jitevesindytteistd. Pétevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailu-
ohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten vertailu. Myds muilla laboratorioilla oli mahdol-
lisuus osallistua patevyyskokeeseen.

Suomen ympdéristokeskus (SYKE) toimii ymparistonsuojelulain nojalla méérattynd ympéristo-
alan vertailulaboratoriona Suomessa. Yksi tarkeimmisté vertailulaboratorion tarjoamista palve-
luista on péatevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten jirjestiminen. Proftest SYKE on
FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten jéarjestdja PTO1 (SFS-EN ISO/IEC
17043, www.finas.fi). Tdma pétevyyskoe toteutettiin vertailumittaustoiminnan akkreditoidulla
pétevyysalueella ja sen jdrjestimisessd noudatettiin standardia SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] seka
sovellettiin standardia ISO 13528 [2] ja [IUPACin teknisté raporttia [3].

2 Toteutus

2.1 Vastuutahot
Jirjestija
Proftest SYKE, Suomen ympéristokeskus, Laboratoriokeskus

Mustialankatu 3, 00790 Helsinki
Puhelin 0295 251 000, sdhkdposti: proftest@ymparisto.fi

Pitevyyskokeen vastuuhenkilot

Riitta Koivikko koordinaattori

Mirja Leivuori koordinaattorin sijainen
Keijo Tervonen tekninen toteutus
Markku Ilmakunnas tekninen toteutus

Sari Lanteri tekninen toteutus

Ritva Viisdnen tekninen toteutus

Analytiikan asiantuntijat
Mika Sarkkinen, SYKE, Oulu

2.2 Osallistujat

Pétevyyskokeessa oli yhteensd 59 osallistujaa, joista 57 kotimaasta ja 2 ulkomailta (Liite 1). Yksi
osallistuja toimitti kahdet tulokset. Osallistujista 41 % kéytti ainakin joissakin méérityksissa
akkreditoituja analyysimenetelmid. Osallistujista 54 %:lla on standardiin SFS-EN ISO/IEC
17025 ja 41 %:lla ISO 9000-sarjan standardiin perustuva laatujirjestelmi. Jérjestavin
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laboratorion (T003, www.finas.fi) tunnus tidssd patevyyskokeessa oli 29 (SYKE, Oulun
toimipaikka).

2.3 Naytteet ja niiden toimitus

Pétevyyskokeessa kiytettyjen ndyteastioiden puhtaus varmistettiin etukiteen. Niyteastiat tay-
tettiin ionivapaalla vedelld ja kolmen vuorokauden kuluttua vedestd otettiin ndytteet maarityk-
siin. Astioiden puhtaus tarkistettiin madrittimalld vedestd ammoniumtyppi, fosfaatti-fosfori tai
sahkonjohtavuus. Tulosten perusteella ndyteastiat tayttivat puhtaudelle asetetut kriteerit.

Pétevyyskokeen osallistujille toimitettiin synteettinen ndyte ja viemarilaitoksen sekd massa- ja
paperiteollisuuden jitevesindytteet. Synteettinen ndyte valmistettiin lisidmailld tunnettu maara
madritettivad yhdistettd ionittomaan veteen. Synteettiset niytteet Nnus, Nno2+n03, Niot, Ppod,
kloridi-, sulfaatti- ja sdhkdnjohtavuusmédirityksiin valmistettiin NIST-jéljitettavistd (Merck
CertiPur) varmennetuista vertailuaineista. Synteettinen ndyte Pi-miéritykseen valmistettiin
NIST-jdljitettdvista varmennetusta vertailuliuoksesta (Merck) seké fosfaattireagenssista (Merck
CertiPur). Nidytteiden valmistus on esitetty tarkemmin liitteessé 2.

Néytteet toimitettiin ulkomaisille osallistujille 24.10.2019 ja kotimaisille osallistujille viimeis-
tddan 29.10.2019. Ne olivat padsidntoisesti perilld osallistujilla 30.10.2019. Osallistujille 7 ja 21
niytteet saapuivat 31.10.2019.

Naytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:
pH, sédhkonjohtavuus 31.10.2019
Nnn4, NNo2v03, Pros 31.10.2019

véri 31.10.2019
Niot, Prot 11.11.2019 mennessi
kloridi, sulfaatti 11.11.2019 mennessi

Osallistujat raportoivat tuloksensa annetun aikataulun mukaisesti 11.11.2019 mennessa.
Alustavat tuloslistat toimitettiin osallistujille ProftestWEBin kautta sekd sdhkopostitse
18.11.2019.

2.4 Naytteiden homogeenisuus ja sdilyvyys

Naytteiden homogeenisuus testattiin kloridi-, Nxu4-, Niot-, Ptot-, pH- ja vdrimééritysten avulla.
Testin mukaan néytteet tayttivat homogeenisuudelle asetetut kriteerit (Liite 3).

Huonosti sdilyvien testisuureiden (Nnu4, Pro4 ja pH) sdilyvyytté tarkkailtiin sdilyttdmalld nayttei-
td vuorokauden ajan kahdessa eri ldmpdtilassa (4 °C ja 20 °C). Eri lampdétiloissa séilytetyista
ndytteistd mitattiin testisuureiden pitoisuudet analysointipdivana ja tuloksia verrattiin keskendén.
Sdilyvyystestin perusteella ndytteet olivat sdilyvid (Liite 4). Lisdksi kirjallisuuden ja aikai-
semman kokemuksen perusteella muiden testisuureiden tiedetddn olevan sdilyvid annetun
analysointiajan puitteissa.
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2.5 Palaute patevyyskokeesta

Osallistujilta saadut palautteet on koottu liitteeseen 5. Pitevyyskokeesta saatu palaute koski
padasiassa virheellisesti raportoituja tuloksia. Kaikki saatu palaute on arvokasta ja sitd
hyddynnetddn toimintaa kehitettdessa.

2.6 Tulosten kasittely

2.6.1 Tulosaineiston esitestaus

Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov -testilld. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevésti poikkeavat tulokset Grubbs- tai Hampel-testilld ennen keskiarvon
laskemista. Laskennassa tulosaineistosta hylattiin tulokset, jotka poikkesivat 5 kertaa sen
robustista keskihajonnasta tai yli 50 % robustista keskiarvosta. Jos tulokset olivat pienempid kuin
madritysraja, niitd ei otettu mukaan késittelyyn.

Harha-arvotestejd ja tulosten tilastollista kasittelyd esitetddn tarkemmin Proftest SYKEn
asiakasohjeessa [4].

2.6.2 Vertailuarvot

Metrologisesti jaljitettdvaa (NIST jdljitettdvd) laskennallista arvoa kéytettiin vertailuarvona
synteettisten ndytteiden A1N ja A1S testisuureille Nnua, NNo2+N03, Niot, kloridi ja sulfaatti. Muille
testisuureille ja néytteille kéytettiin vertailuarvona osallistujien tuloksista laskettua robustia
keskiarvoa tai mediaania (Vérivisual, Varispectrophotometric, Nstat<12). Jdlkimmadiset vertailuarvot eivét
ole metrologisesti jiljitettdvid. Vertailuarvoja ei ole muutettu alustavien tuloslistojen
lahetyksen jalkeen.

Vertailuarvon laajennettu epdavarmuus (U, £=2) arvioitiin ndytteen valmistuksen perusteella,
kun vertailuarvona kéytettiin laskennallista arvoa. Synteettisille ndytteille AIN ja AIS suurin
epavarmuuden l1dhde oli 1dhtokemikaalin pitoisuuden epavarmuus. Kun vertailuarvona kaytettiin
robustia keskiarvoa tai mediaania, vertailuarvon epdvarmuus arvioitiin robustin keskihajonnan
tai keskihajonnan avulla. Laskennallisen vertailuarvon laajennettu epdvarmuus (95 %:n
luottamusviéli) oli korkeintaan 0,8 %. Osallistujatulosten robustin keskiarvon tai mediaanin
avulla laskettujen vertailuarvojen laajennettu epdavarmuus oli pH- ja sdhkonjohtavuus-
madrityksissd < 1 % ja muissa madrityksissd 1,3-10,5 % (Liite 6). Liitteessd 6 on esitetty
vertailuarvot ja niiden médrittdmistapa, laajennetut epdvarmuudet sekd vertailuarvon
luotettavuus.

2.6.3 Tulosten arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta ja tulosten arviointi

Tavoitehajontaa asetettaessa otettiin huomioon madritettivdn testisuureen pitoisuus, sen
homogeenisuus ja sdilyvyys néytteessd, vertailuarvon epdvarmuus sekd osallistujien menes-
tyminen aikaisemmissa patevyyskokeissa. Arvioitaessa tuloksia z-arvoilla tavoitehajonnaksi
(2%spt, 95%:n luottamusvililld) asetettiin  pH-madrityksille 0,2 pH-yksikkdd ja muille
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madrityksille 5-20 % néytteen ja testisuureen mukaan. Tulosten arviointia ei ole muutettu
alustavien tulosten lihettimisen jalkeen.

Kun laskentaan hyvéksyttyjd osallistujatuloksia oli vdhén tai tulosten hajonta oli suurta (V3V:
Virivisual Ja P2V: Virispectrophotometric), mutta vertailuarvolle voitiin laskea epdvarmuus, tulosten
arvioinnissa kéytettiin Ep-arvoja. Arvolla voidaan arvioida osallistujan tuloksen ja vertailuarvon
vilistd eroa huomioiden tulosten ja vertailuarvon laajennetut epivarmuudet. Ep-arvo lasketaan

kaavalla:
X t
(E,); —P  missi
U+ Uf,t

xi = yksittiisen osallistujan tulos, x,; = vertailuarvo, U; = yksittdisen osallistujan tuloksen
laajennettu mittausepdvarmuus ja Uy, = vertailuarvon laajennettu epdvarmuus.

En-arvojen tulkinnassa arvot —1,0 < E, < 1,0 kuvaavat hyviksyttdvaa tulosta, mikili mittaus-
epdvarmuudet ovat realistisella tasolla. Arvot E, > 1,0 tai E, < —1,0 kuvaavat mittaus-

epdvarmuuden uudelleen arvioinnin tai menetelmén uudelleen validoinnin tarvetta.

Kun vertailuarvona kéytettiin robustia keskiarvoa (tai mediaania), sen luotettavuutta arvioitiin
kriteerilld up / spr < 0,3; kriteerissd upe on vertailuarvon standardiepdvarmuus ja sp on
tavoitehajonta [3]. Tdméd kriteeri tdyttyi péddsdéntdisesti, joten vertailuarvoja voitiin pitdé
luotettavina.

Arvioinnissa kéytettdvin tavoitehajonnan luotettavuutta ja samalla z-arvon luotettavuutta
arvioitiin vertaamalla tulosaineiston robustin keskihajonnan (s:ob) tai keskihajonnan (s, nswi<12)
ja asetetun tavoitehajonnan (spt) suhdetta, jonka pitdisi olla pienempi kuin 1,2 [3]. Tami
yhtenevyyskriteeri tayttyi padsddntoisesti kaikkien méaérityksien osalta.

Vertailuarvon luotettavuus' ja/tai yhtenevyyskriteeri? eivit tiyttyneet seuraavien testisuureiden
osalta, mika heikentdd ndiden tulosten arvioinnin luotettavuutta:

Néayte / Sample Testisuure / Measurand
A1V Varivisual" 2
p2v Varivisal'
V3V Va f'iSpectrophotometric1

3 Tulokset ja niiden arviointi

3.1 Tulokset

Tamin raportin tulostaulukoissa esiintyvid lyhenteitd ja késitteitd on selitetty liitteessd 7.
Osallistujakohtaiset tulokset on esitetty liitteessd 8. Osallistujatulokset ja niiden mittausepa-
varmuudet on esitetty graafisesti liitteessd 9. Yhteenveto pitevyyskokeen tuloksista on
taulukossa 1 sekd yhteenvedot z- ja Ey-arvoista liitteissd 10 ja 11. Liitteessd 12 z-arvot on esitetty
suuruusjérjestyksessa.
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Taulukko 1. Yhteenveto patevyyskokeen WW 12/2019 tuloksista.

Table 1. Summary of the results in the proficiency test WW 12/2019.
Testisuure Nayte [Yksikko Vertailuarvo K::I:' Rob.ka | Mediaani | Srb | Sov% | 2xSpt% | nan I:Iyy‘\ll ;:A; /ol
cl A1S  |mgl 1.0 109 | 109 109 |02 14 10 |24 92
P2S  |mgl 218 218 218 219 6 | 28 10 |19 95
V3s  [mgh 55.0 550 | 550 55.1 13 | 23 10 |21 95
Colourvsa A1V [mgll, Pt 40.0 300 | 381 400 | 43| 114 15 (10 80
P2V |mgll, Pt 290 291 291 290 44 | 151 15 8 75
V3V [mgll, Pt 200 215 200 10| -/80
Colourspectoptotometrc AV [mgll, Pt 371 371 37.1 37.1 11| 30 15 11 82
P2V |mgll, Pt 337 334 337 6| -I75
V3V [mgll, Pt 200 209 | 209 200 | 23| 111 20 8 75
Conductivity 25 A1) [mS/m 323 324 | 323 323 |05 | 14 5 38 97
P2H  |mS/m 197 197 197 196 2 | 13 5 32 100
V3H  [mS/m 613 613 | 613 613 | 07| 12 5 30 97
Nue AN |mgl 1.08 106 | 106 106 |005| 45 100 |27 85
V3N [mg/ 1.32 133 | 132 133|006 | 43 100 |26 69
Nozwos AN [mgl 1.70 169 | 169 170|006 | 35 8 2 82
V3N [mgl 10.1 10.1 10.1 102 |03 26 8 2 82
Not AN |mgl 358 348 | 346 353 |025| 73 10 |45 75
PN [mgh 432 444 | 432 444 |038| 88 15 |36 83
V3N [mg! 12.0 122 | 120 120 |07 57 15 |29 93
pH ATH 6.53 653 | 653 654 |005| 08 31 |40 98
P2H 7.97 797 | 797 798 010 12 25 |32 91
V3H 7.56 757 | 756 757 |042| 16 26 |30 80
Pro AP |mgl 0.125 012 | 012 012 [001| 42 10 |26 88
V3P [mgl 0.48 048 | 048 048 |002] 31 10 |25 88
P AP |mgl 0.29 029 | 029 029 |002| 57 10 |50 86
PP [mgl 0.86 086 | 086 086 [0.03| 39 10 |43 93
V3P [mgh 0.54 054 | 054 054 |002] 44 10 |32 91
SO A1S  |mgl 132 13.1 132 132 | 05| 42 10 |21 95
P2S  [mgl 351 350 351 346 15 | 43 10 |19 89
V3s  [mgh 96.1 958 | 96.1 9%60 | 21| 22 10 |19 89

Testisuure: Measurand, Nayte: Sample, Yksikko: Unit, Vertailuarvo

. Assigned value, Keskiarvo: Mean, Rob. ka: Robusti
keskiarvo, The robust mean, swob: Robusti keskihajonta, The robust standard deviation, 2xspt %: Arvioinnissa kdytetty

tavoitehajonta, 95%:n luottamusvililld, The standard deviation for proficiency assessment at the 95 % confidence level, nan:

Osallistujien kokonaisméaird, The total number of the participants, Hyv. z %: Niiden tulosten osuus (%), joissa lz| <2, The

results (%), where [z] <2, Hyv. En%: Niiden tulosten osuus (%), joissa |Eal <1, The results (%), where [En| < 1.

Tulosten robustit keskihajonnat olivat vililld 1,2-15,1 % ja 70 %:ssa madrityksistd tulosten
robusti hajonta oli alle 5 % (Taulukko 1). Virin méairityksessd robusti keskihajonta oli suurinta,
3,0-15,1 %. Robustit keskihajonnat olivat tdssd pitevyyskokeessa samalla tasolla kuin vuoden
2017 vastaavassa pétevyyskokeessa, jolloin ne vaihtelivat vélilld 0,8—14,5 % [5].
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3.2 Analyysimenetelmat

Analyysimenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset on esitetty graafisesti liitteessd 13.
Pétevyyskokeen osallistujien eri analyysimenetelmilld saatujen tulosten véliset tilastolliset erot
on koottu liitteeseen 14. Analyysimenetelmien vélinen tilastollinen tarkastelu tehtiin, jos
yksittdiselld menetelmilld saatuja tuloksia oli véhintddn viisi. Menetelmien vélistd tilastollista
tarkastelua ei tehty Muu menetelma’ -tuloksista, silld tilastollisesti tdtd ryhmad kasitellddn
kokonaisuutena, vaikka siihen sisiltyy useita menetelmid. "Muu menetelmé’ -tuloksille tehtiin
tapauskohtainen visuaalinen menetelméavertailu.

Kloridi Chloride

Kloridipitoisuuden médritykseen suurin osa osallistujista (ndytteesta riippuen 14—15 osallistujaa)
kaytti IC-menetelméd (SFS-EN ISO 10304 tai vastaava). Potentiometrista titrausta (SFS 3006 tai
vastaava) kiytti 1-3 osallistujaa. Muita kdytettyjd menetelmia olivat mm. ICP-OES menetelma
ja merkurometrinen titraus. Menetelmien vélisessé vertailussa ei havaittu tilastollisesti merkitse-
vid eroja.

Viri Colour
Osallistujista noin puolet (611 osallistujaa, ndytteestd riippuen) médritti varin spektrofoto-
metrisesti (Colourspectrophotometric), kKdyttden standardimenetelmda EN ISO 7887. Muut osallistujat
(8-10 osallistujaa, nédytteestd riippuen) médérittivit vérin komparaattorimenetelmalla
(Colourvisuat).

Sihkonjohtavuus Conductivity
Suurin osa osallistujista (néytteestd riippuen 30-35 osallistujaa) kaytti sdhkonjohtavuus-
madrityksesséd standardimenetelmda SFS-EN 27888.

Ammoniumtyppi Nyx4

Ammoniumtyppiméérityksessd indofenolisinimenetelmédn automaattista sovellusta (EN ISO
11732) kéytti 9 osallistujaa ja manuaalista sovellusta (SFS 3032 tai vastaava) kiytti 6 osallistujaa.
Salisylaattimenetelmdd (Aquakem-sovellus) kdytti 3 osallistujaa. Muita menetelmid (esim.
valmisputkimenetelmé, CFA-menetelma tai Kjeldahl-tislaus) kaytti 8—9 osallistujaa. Menetelma-
vertailussa ei havaittu tilastollisesti merkitsevid eroja menetelmien valilla (Liite 13).

Nitraatti- ja nitriittitypen summa Nyoz+n03

Nitraatti- ja nitriittitypen maarityksessé valtaosa osallistujista (12 osallistujaa) kdytti standardiin
SFS-EN ISO 13395 perustuvaa automaattista FIA- tai CFA-menetelmii. Kolme osallistujaa
kaytti spektrofotometristd sulfaniliiniamidivirjiykseen perustuvaa menetelmdd. Standardiin
SFS-EN ISO 10304 perustuvaa IC-menetelméd kéytti ndytteestd riippuen 2—3 osallistujaa. Yksi
osallistuja kaytti SFS 3030 standardiin perustuvaa spektrofotometristd madritystd. Muina
menetelmind kdytettiin mm. valmisputkimenetelmdi. Menetelmien vélill4 ei todettu tilastollisesti
merkitsevid eroja (Liite 13).
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Kokonaistyppi N

Valtaosa osallistujista maaritti kokonaistypen kdyttden standardimenetelmédd SFS 5505 tai vas-
taavaa modifioitua Kjeldahl-menetelmid (nédytteestd riippuen 8—19 osallistujaa). Naytteestd
riippuen 4—7 osallistujaa madritti kokonaistypen kéyttiden standardiin SFS-EN ISO 11905 poh-
jautuvaa menetelmii. Valmisputkimenetelmdd kaytti 9—11 osallistujaa (Liite 13). Muita
menetelmid kaytti ndytteestd riippuen 4—7 osallistujaa. Muina kdytettyind menetelmind mainittiin
standardien SFS 3031, ISO 29441 ja SFS-EN 12260 mukaiset menetelmat.

Tassd patevyyskokeessa havaittiin synteettiselld ndytteelld tilastollisesti merkitsevd ero
modifioidun Kjeldahl-menetelmén (3,36 = 0,27 mg/l, keskiarvo + keskihajonta) ja valmis-
putkimenetelmédn (3,57 £ 0,25 mg/l) sekd standardiin SFS-EN ISO 11905 perustuvan
menetelmin (3,68 = 0,17 mg/l) vililld (Liite 14). Aiemmissa vastaavissa pitevyyskokeissa
Proftest SYKE WW 15/2017 ja WW 14/2018 on havaittu samansuuntainen menetelméero [5, 6].
Menetelmien vilille voi syntyd eroa erityisesti, kun kéytetddn Kjeldahl-menetelmid ilman
esipelkistystd (esim. ilman Dewardan seosta), joka pelkistdisi NO2- ja NOs-yhdisteet
ammoniakiksi. Jos néytteessd on lisdksi paljon nitraattia (esim. yli 10 mg/l), se voi héiritd
Kjeldahl-typpianalyysissé, koska nitraatti toimii hapettimena niytteessé olevalle ammoniakille
ja tdmén vuoksi Kjeldahl-typpitulokset jaavat liian pieniksi.

pH

Suurin osa osallistujista (niytteestd riippuen 15-23 osallistujaa) kaytti pH-mittauksessa yleis-
elektrodia. Niytteestd riippuen 8-13 osallistujaa kéytti véhiionisille vesille tarkoitettua
elektrodia ja 2-3 osallistujaa kaytti jatevesille tarkoitettua elektrodia. Yksi osallistuja kaytti
yhdistelméelektrodia. Menetelmédvertailussa havaittiin, ettd yleiselektrodi antoi néytteelle V3H
keskimédrin tilastollisesti merkitsevisti pienempié tuloksia (7,53 + 0,07) kuin vdhéelektronisille
vesille tarkoitettu elektrodi (7,62 + 0,11, Liite 14). Menetelmien vélilld ei todettu muita
tilastollisesti merkitsevid eroja.

Fosfaattifosfori Pros

Manuaalisen ammoniummolybdaattimenetelmén standardia SFS-EN ISO 6878 kaytti fosfaatti-
fosforimadrityksissid ndytteestd riippuen 5—6 osallistujaa. Seitsemén osallistujaa kdytti ammo-
niummolybdaattivirjdykseen perustuvaa automaattista FIA- tai CFA-menetelméé (SFS-EN ISO
15681 tai vastaava) ja 3 osallistujaa kdytti kumottua suomalaista standardia SFS 3025. Aquakem-
laitteelle sovellettua ammoniummolybdaattimenetelmééd kéytti fosfaattifosforimaérityksissd 4
osallistujaa. Muina kéytettyind menetelmind mainittiin muun muassa IC- ja valmisputki-
menetelmit. Menetelmien vélilld ei todettu tilastollisesti merkitsevid eroja (Liite 13).

Kokonaisfosfori P

Naytteestd riippuen 7—10 osallistujaa kdytti kokonaisfosforimééritykseen standardia SFS-EN
ISO 6878. Automaattista ammoniummolybdaattimenetelmid (SFS-EN ISO 15681 tai vastaava)
kaytti 6-8 osallistujaa ja kumottua standardia SFS 3026 kaytti 5-10 osallistujaa. Aquakem-
laitteelle sovelletulla ammoniummolybdaattimenetelmilld kokonaisfosforin méadritti yksi osallis-
tuja. ICP-OES ja ICP-MS menetelmid kaytti nédytteestd riippuen 3—6 osallistujaa. Valmis-
putkimenetelméda kaytti niytteestd riippuen 6—11 osallistujaa. Jotain muuta menetelmad kaytti
2—4 osallistujaa (Liite 13). Muina kéytettyind menetelmind mainittiin muun muassa EPA 3015.
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Menetelmivertailussa havaittiin muun muassa, ettd valmisputkimenetelma antoi néytteelle A1P
keskimadrin tilastollisesti merkitsevisti hieman suurempia tuloksia (0,30 = 0,01 mg/l) kuin
kumotun standardin SFS 3026 mukainen menetelma (0,28 + 0,02 mg/1) ja standardin SFS-EN
ISO 6878 mukainen menetelméd (0,28 + 0,01 mg/l, Liite 14). Menetelmien vélilld todetut
tilastollisesti merkitsevit erot (ndytteilld A1P ja V3P) esitetty Liitteessd 14.

Sulfaatti Sulphate

Suurin osa osallistujista, ndytteestd riippuen 14—16 osallistujaa, médritti sulfaattipitoisuuden IC-
menetelmdlla (EN ISO 10304 tai vastaava). Néytteestd riippuen 1-2 osallistujaa kiytti
turbidimetristdi menetelméa. Muista menetelmistd oli mainittu muun muassa ICP-OES.
Menetelmien vélisessd vertailussa ei todettu tilastollisesti merkitsevid eroja.

3.3 Osallistujien tulosten mittausepavarmuudet

Osallistujia pyydettiin  ilmoittamaan tulostensa laajennetut mittausepavarmuudet (k=2)
prosentteina (Taulukko 2). Osallistujista 43 (73 %) ilmoitti mittausepavarmuuden ainakin osalle
tuloksistaan. Mair4 oli ldhes samalla tasolla kuin edellisessd vastaavassa patevyyskokeessa [5].
SYKE on julkaissut ohjeen Laatusuositukset ympiristohallinnon vedenlaatu-rekistereihin
vietdville tiedolle [7]. Julkaisusta on otettu taulukkoon 2 vertailukohteeksi jitevesistd mitat-
tavien testisuureiden mittausepavarmuussuositukset. Raportoidut mittausepdvarmuudet olivat
monilla osallistujilla samaa suuruusluokkaa kuin suositukset. Aikaisempaan vastaavaan
patevyyskokeeseen verrattuna mittausepdvarmuuksien vaihteluvélit osallistujien vililld olivat
samalla tasolla [5].

Taulukko 2. Osallistujien raportoimien laajennettujen mittausepdvarmuuksien vaihteluvilit
prosentteina seka laatukriteereitd jitevesille [7].

Table 2. The ranges of the reported expanded uncertainties by participants as percent and
quality criterion for waste waters published by the Finnish Environment Institute [7].

Massa- ja paperi- }2:: T:;lilaltoksen Suositus [7]

Maaritys Synteettinen ndyte | teollisuuden jatevesi Y (pitoisuusalue)
: Effluent from ]

Analyte Synthetic sample Pulp and paper . Recommendation [7]

; . municipal waste water ’

industrial effluent (Concnetration range)

treatment plant

Kloridi / Chloride 5-50 5-25 5-25 +15 % (>7 mgll)
Varivisual / 5-32 _ _ +10 (10-50 mg/l, Pt)
ColouMisua 5-32 5-32 + 20 % (>50 mgll, PY)
VériSpectrophotometric / 10-20 _ _ +10 (1 0-50 mg/l, Pt)
Colourspectrophotometric 10-20 10-35 + 20 % (>50 mg/l, Pt)
NNH4 4-100 - 4-100 + 20 % (>50 pg/l)
NNo2+No3 9-35 - 9-35 + 15 % (>66 pg/)
Niot 2,61-50 2,61-50 2,61-23 + 20 % (>500 ugll)
pH 0,06-0,32 1 0,16-0,48" 0,02-0,38" +0,2 (pH yksikko)
Ppos 0,02-25 - 0,02-25 +15 % (>20 pg/l)
Pt 2,2-33 2,94-30,9 22-30 £ 15 % (>20 pg/l)
Sahkonjohtavuus / 09-10 1-10 09-10 £10 % (>4 mS/m)
Conductivity
Sulfaatti / Sulphate 7-25 5-25 8-25 £ 15 % (>7 mgll)

1) Muutettu pH yksikoiksi
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Osallistujat kdyttiviat mittausepdvarmuuden arviointiin yleisimmin siséisid laadunohjaustuloksia
(synteettinen ndyte ja/tai rutiinindytteiden rinnakkaistulokset, Liite 15). Muita yleisid menettelyja
olivat sisdisen laadunohjauksen ja pitevyyskoetulosten hyddyntdminen sekd menetelma-
validoinnin avulla tehty arvio. Enimmillddn kymmenen osallistujaa oli hyddyntinyt mittaus-
epdvarmuuden arvioinnissa MUKkit-mittausepdvarmuusohjelmaa, joka on vapaasti saatavilla
SYKEn kalibrointilaboratorion kotisivulta: www.syke.fi/envical [8]. Kokonaisfosfori-
madrityksissd yksi osallistuja raportoi maarittdneensd mittausepavarmuuden vertailumateriaalin
avulla. Kaikki kotimaiset osallistujat ilmoittivat mittausepdvarmuuden akkreditoiduilla
menetelmilld maaritetyille tuloksilleen.

Mittausepdvarmuuden arviointimenettely ei visuaalisen arvioinnin perusteella vaikuttanut
epdvarmuuden suuruuteen (Liite 15). Tuloksista voi péételld, ettd osallistujat tulkitsevat eri
tavalla mittausepdvarmuuden laskenta- ja arviointiohjeita. Osallistujien ilmoittamissa laajenne-
tuissa mittausepdvarmuuksissa on jopa kymmenkertainen ero (Taulukko 2). Optimaalisella
mittausalueella laajennettu mittausepavarmuus (k=2) on tyypillisesti 10-30 %. Léhelld
menetelmidn maidritysrajaa suhteellinen mittausepdvarmuus on tdtd suurempi. Alle viiden
prosentin mittausepavarmuuden raportoineiden osallistujien olisi syytéd tarkastella mittausepa-
varmuuden realistisuutta. Mittausepdvarmuuden ilmoittamistarkkuus tulee myods suhteuttaa
tulosten ilmoittamisen tarkkuuteen.

4 Patevyyden arviointi

Tuloksia arvioitiin z- ja Ex-arvojen perusteella kdyttden seuraavia kriteereita:

Kriteeri / Criterion Arviointi / Performance
[z]<2 Hyvéksyttava / Satisfactory
2<|z|<3 Kyseenalainen / Questionable
|z]|>3 Ei-hyvéksyttava / Unsatisfactory
-1,0<En<1,0 Hyvaksyttava / Satisfactory
En<-1,0taiEn>1,0 Ei-hyvaksyttava / Unsatisfactory

Osallistujien pétevyyden arviointi osallistujakohtaisesti on esitetty liitteessd 8. Yhteenveto
péitevyyskokeesta ja vertailu edelliseen vastaavaan pétevyyskokeeseen esitetddn taulukossa 3.
Pétevyyskokeessa oli yhteensd 59 osallistujaa. Koko tulosaineistossa oli z-arvoilla arvioituna
88 9% hyviksyttivid tuloksia, kun tulosten sallittiin vaihdella 0,2 pH-yksikk6d ja muissa
madrityksissd 5-20 % vertailuarvosta (Liite 10).
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Taulukko 3. Yhteenveto pitevyyden arvioinnista.

Table 3. Summary of the performance evaluation.
Hyvaksyttavia
Testisuure 2 % su% tuloksia, % Huomioita
Measurand E Satisfactory Remarks
results, %
Kloridi / 10 94 Hyvéa menestyminen. Vuoden 2017 vastaavassa patevyyskokeessa
Chloride hyvaksyttavia tuloksia oli 98 % [5].
Testisuureen arviointi ja& epavarmaksi naytteilld A1V ja P2V, silla
kriteerit vertailuarvon luotettavuudelle ja/tai tulosaineiston
Varivisual 15 78 yhtenevyydelle eivat tayttyneet. Naytteen V3V tulokset arvioitiin
Colourvisuai En-arvoilla, 80 % hyvéksyttyja tuloksia. Vuoden 2018 vastaavassa
patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 86 % kun tulosten
sallittiin vaihdella 15-20 % vertailuarvosta [6].
Testisuureen arviointi jaa epavarmaksi naytteella V3V, silla kriteeri
Varispectrofotometric / 15-20 79 vertailuarvon luotettavuudelle ei tayttynyt. Naytteen P2V tulokset
Colourspectrofotometric arvioitiin En-arvoilla, 75 % hyvaksyttyja tuloksia. Vuoden 2018
vastaavassa patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 96 % [6].
Sahkonjohtavuus / 5 98 Erinomainen menestyminen. Vuoden 2018 vastaavassa
Conductivity patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 95 % [6].
Vuoden 2018 vastaavassa patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia
NNH4 10 77 oli 91 % [6],
Nnozsnos 8 82 Vgodeon 2018 vastaavassa patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia
oli 87 % [6].
Hyva menestyminen (93 %) naytteelld V3N. Vuoden 2018
Niot 10-15 84 vastaavassa patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 82 % kun
tulosten sallittiin vaihdella 10-20 % vertailuarvosta [6].
oH 0,2 pH 9% Erinomainen menestyminen naytteelld A1H. Vuoden 2018
yksikkoa vastaavassa patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 86 % [6].
Pros 10 88 Vgodeon 2018 vastaavassa patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia
oli 81 % [6].
Pu 10 9% Hyva menestyminen. Vuoden 2018 vastaavassa patevyyskokeessa
hyvéksyttavié tuloksia oli 95 % [6].
Sulfaatti / 10 91 Hyva menestyminen. Vuoden 2017 vastaavassa patevyyskokeessa
Sulphate hyvaksyttavia tuloksia oli 89 % [5].

Vuoden 2017 vastaavassa patevyyskokeessa (Proftest SYKE WW 15/2017) oli samat testisuureet
kuin tdssa patevyyskokeessa ja silloin tuloksista oli z-arvoilla arvioituna hyvaksyttivia 89 % [5].
Tulosten yhteenvetotarkastelussa tuloksia on osittain verrattu myds vuoden takaiseen pétevyys-
kokeeseen (Proftest SYKE WW 14/2018), jossa testattiin osittain samoja testisuureita ja
tuloksista oli z-arvoilla arvioituna hyvaksyttavid 89 % [6]. Ndytteiden P2V ja V3V virimii-
ritystuloksia arvioitiin osittain kéyttden Ep-arvoja ja tuloksista 79 % oli hyviksyttyja.
Osallistujista 41 % ilmoitti tuloksensa akkreditoituna ainakin joidenkin médritysten osalta.
Heidén tuloksistaan hyvéksyttdvid oli 90 %. Eniten hyvidksyttdvid tuloksia (98 %) oli
sahkonjohtavuusméérityksessé ja vahiten (77 %) ammoniumtyppiméérityksessd (Taulukko 3).
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5 Yhteenveto

Proftest SYKE jérjesti patevyyskokeen jitevesid analysoiville laboratorioille marraskuussa 2019
(WW 12/2019). Patevyyskokeessa testattiin kloridi, ravinteet (Nxu4, NNo2+N03, Niot, Pro4, Prot),
pH, sulfaatti, sdhkonjohtavuus (y25) ja viri synteettisestd ndytteestd, viemadrilaitoksen sekd massa-
ja paperiteollisuuden jitevesindytteistd. Patevyyskokeeseen osallistui yhteenséd 59 laboratoriota.

Menetelmien vilisesséd vertailussa todettiin joitakin tilastollisesti merkitsevid eroja, kuten ettd
kokonaistyppimédrityksissdé modifioitu Kjeldahl-menetelmd antoi synteettiselld naytteelld
alhaisempia tuloksia kuin valmisputkimenetelma.

Testisuureen vertailuarvona kéytettiin laskennallista pitoisuutta (synteettinen ndyte, NIST
jaljitettava) tai osallistujien tulosten robustia keskiarvoa tai mediaania. Osallistujien patevyyden
arviointi tehtiin z- ja Ep-arvojen avulla. Koko tulosaineistossa oli z-arvoilla arvioituna 88 %
hyviksyttavid tuloksia, kun vertailuarvosta sallittiin pH-méarityksissd 0,2 pH-yksikon ja muissa
madrityksissd 5-20 %:n poikkeama. Kahdessa edellisessd vastaavassa patevyyskokeessa
hyviksyttyja z-arvoilla arvioituja tuloksia oli ldhes saman verran [5, 6]. Jitevesindytteiden virin-
madritystuloksia arvioitiin osittain kdyttden Es-arvoja ja néisté tuloksista 79 % oli hyvaksyttavi.
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6 Summary

Proftest SYKE carried out the proficiency test (PT) for analysis of chloride, colour, conductivity
(y25), nutrients (Nnu4, Nno2+n03, Niot, Pros, Prot), pH, and sulphate in waste water in November
2019 (WW 12/2019). Three types of samples were delivered to the participants: synthetic sample,
municipal effluent as well as pulp and paper industry effluent samples. In total, 57 laboratories
from Finland and 2 laboratories from abroad participated in the proficiency test (Appendix 1).

The preparation of the water samples is presented in Appendix 2. The homogeneity of the
samples was tested and the samples were regarded to be homogenous (Appendix 3). Further, also
the stability of the samples was tested and according to the test the samples were stable during
the transport (Appendix 4). Feedback from participants dealt e.g. with the reporting errors
(Appendix 5).

The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after
rejection of the outliers according to the Hampel or Grubbs test. Either the calculated
concentration or the robust mean or the median value of the reported results was used as the
assigned value for the measurands (Appendix 6). The expanded uncertainty of the assigned value
was at maximum 0.8 % for the calculated assigned values and 1.3—10.5 % for the other assigned
values (Appendix 6).

The terms used in the results tables are shown in Appendix 7. The performance of the participants
was evaluated by using z and E; scores (Appendixes 10 and 11). The results of the participants
are presented in Appendix 8, z scores in ascending order in Appendix 12 and the summary of the
results in Table 1. In the result tables the organizing laboratory SYKE has the code 29 (SYKE
Oulu).

The results grouped according to the analytical methods are shown in Appendix 13. The
statistically significant differences between the methods of analysis are presented in
Appendix 14, e.g. for total nitrogen analysis the Kjeldahl method gave significantly lower results
for synthetic sample than the tube method.

In this PT 88 % of the results were satisfactory when the deviation of 0.2 pH units for pH values
and 5-20 % for the other measurands was accepted from the assigned value at the 95 %
confidence level. The performance of the participants was at the same level as in the previous
similar PTs, Proftest SYKE WW 15/2017 [5]. The measurands here were partly same than in PT
Proftest SYKE WW 14/2018, and thus the performance is partly compared also against those
results [6]. The colour results of the waste water samples were partly evaluated by using En scores
and 79 % of those were satisfactory.

In this PT 73 % of the participants reported their measurement uncertainties at least for some
measurements. There were differences between the reported uncertainties, which seemed not to
depend on the estimation method of uncertainties (Table 2, Appendix 15).
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(http://www.nordtest.info)
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LITE 1 (1/2)

LIITE 1: Piatevyyskokeen osallistujat
Participants in the proficiency test

Maa / Country

Osallistuja / Participant

Suomi / Finland

Boliden Kokkola Oy

Borealis Polymers Oy, Laboratoriopalvelut
Eurofins Ahma Oy Seingjoki

Eurofins Ahma Oy, Rovaniemi

Eurofins Environment Testing Finland Oy, Lahti
Fortum Waste Solutions Oy, Riihimaki

Freeport Cobalt Oy

Hortilab Ab Oy

Kotkamills Oy

KVVY Tutkimus Oy, Tampere

KVVY-Botnialab, Vaasa

Kymen Ympéristolaboratorio Oy

Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy, Turku
LUVYLab Oy Ab

MetropoliLab Oy

Metsa Board Kaskinen Pulp Mill

Metsa Board Simpele

Mets Fibre Aénekoski

Metsa Fibre, Kemi

Metsa Tissue Oyj, ymparistolaboratorio, Mantta
Mondi Powerflute Oy, Kuopio

Neste Corporation, Technology Center, Kilpilahti
Neste Oyj / Laadunvarmistus, Naantali

Neste Oyj, Tutkimus ja kehitys/Vesilaboratorio, Kulloo
Norilsk Nickel Harjavalta Oy

Oulun Vesi Liikelaitos

Outokumpu Stainless Oy, Tutkimuskeskus, Tornio
Porin Vesi, Luotsinmaen laitosyksikkd

Rauman Vesi / Jatevesilaboratorio

Saimaan Vesi- ja Ymparistdtutkimus Oy, Lappeenranta
Savo-Karjalan Ympéristotutkimus Oy, Joensuu
Savo-Karjalan Ympéristotutkimus Oy, Kajaani
Savo-Karjalan Ympéristotutkimus Oy, Kuopio
ScanLab Oy

SeiLab Oy Haapaveden toimipiste

SGS Finland Oy, Kotka

SSAB Europe Oy, Analyysilaboratorio, Himeenlinna
SSAB Europe Raahe, Raahe

Stora Enso Oulu Oy, Oulun tehdas

Stora Enso Oyj, Enocell Oy

Stora Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas

Stora Enso Qyj, Packaging Solutions, Varkaus
Stora Enso Oyj, Sellulaboratorio, Imatra
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Maa / Country

Osallistuja / Participant

Suomi / Finland

Stora Enso Veitsiluoto Oy

Sucros Oy, Sakyla

SYKE Oulun toimipaikka

SYNLAB Analytics & Services Finland Oy
Tervakoski Oy/ Tutkimuslaboratorio

UPM Specialty Papers, Tervasaari

UPM Tutkimuskeskus, Lappeenranta
UPM-Kymmene Oyj Kaipolan paperitehdas
UPM-Kymmene Oyj, Jamsankosken paperitehdas
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari
UPM-Kymmene, Kymi, Kayttolaboratorio
Yara Suomi Oy, Siilinjarvi

Yara Suomi Oy, Uusikaupunki

AMHM laboratoriet, Jomala, Aland

Uruguay

Laboratorio Tecnologico del Uruguay, Fray Bentos, Uruguay
UPM S.A. Fray Bentos, Uruguay
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LIITE 2 (1/1)

LIITE 2: Néytteiden valmistus

Sample preparation
Testisuure Nayte Pohjapitoisuus Lisays Vertailuarvo
Measurand Sample Initial concentration Addition Assigned value
Kloridi A1S - 11,0 11,0
Chloride P2S 225 - 218
[mg/l] V3s 56,8 - 55,0
Véri K2PtCl2
Colour A1V CoClz 40,0/37,1
[mg/l P{] 38,0
visuall P2v 280 - 290/337
spectrophotometric V3V 20 i 20,0/20,0
Sahkonjohtavuus KCl
Conductivity Al 30,0 32,3
Y25 P2H 199 - 197
[mS/m] V3H 62 - 61,3
NnHa NH4CI
mgll] AN 1,08 1,08
V3N < 0,002 1,30 1,32
Nno2+No3 NaNO3
mgll] AN 1.70 1,70
V3N 10,1 - 10,1
Ntot NaNO3
[mg/1] 1,70
NH4CI
AN 1,08 3,58
Naz-EDTA
0,80
P2N 48 - 4,32
V3N 10,8 1,30 12,0
pH CsHsO7/NaOH
pH unit A1H 6 6,53
P2H 71 - 797
V3H 6,5 - 7,56
Pros KH2PO4
[mgll] A1P 0.12 0,125
V3P 0,03 0,33 0,48
Peot KH2PO4
[mg/l] 0,12
A1P CsH7Na206P 029
0,16
P2P 0,08 0,77 0,86
V3P 0,04 0,40 0,54
Sulfaatti A1S - - 13,2
Sulphate P2S 348 351
[mg/l] V3S 96,7 96,1

A = Synteettinen nayte / Synthetic sample
P = Massa- ja paperiteollisuuden jatevesi / Pulp and paper industrial effluent

V = Viemérilaitoksen jatevesi / Municipan waste water effluent

22 Proftest SYKE WW 12/19

Néytetunnuksen ensimmainen kirjain on matriisikoodi / First letter of the sample code indicates the sample matrix:




LIITE 3: Néytteiden homogeenisuuden testaus
Homogeneity of the samples

Homogeenisuuskriteerit / Criteria for homogeneity

Sanal/8pt<0,5

Ssam2<C

, missa

Spt = tavoitehajonta
(standard deviation for proficiency assessment,)

saal = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osandytteessi
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)

Seam = osandytteiden vélinen hajonta, eri osaniytteistd saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)

¢ =F1 X sa? + F2 X Sana’® , missi

2_ 2
Sall” = (0,3 X Spt)

F1 ja F2 ovat F-jakauman taulukoituja, osandytteiden lukuméérin mukaisia vakioita [2, 3].
(F1 and F2 are constants of F distribution derived from the standard statistical tables for
the tested number of samples [2, 3].)

LIITE 3 (1/1)

Pitoisuus
Testisuure / Nayte ol
Measurand / Sample [mg/I] n | Spt% | Spt |Sanal | SanallSpt | SanallSpt<0,5? | Ssam? c Ssam? < €?
[mg/l Pt]
[mmol/l]
Kloridi Cl / P2S 219 4 5 [10,9(2,79| 0,26 Kylla/Yes 0,82 49,8 Kylla/Yes
Kloridi Cl / V3S 53,8 4 5 1269(0,74| 027 Kylla/Yes 0,41 3,22 Kylla/Yes
Varivisual Colourvisuar! P2V 270 41 75 1203| 0 0 Kylla/Yes 0 96,1 Kylla/Yes
Varivisual Colourvisuar! V3V 20 41 10 [200| O 0 Kylla/Yes 0 0,94 Kylla/Yes
Nnna/ V3N 1,31 6 5 10,07(001| 0,6 Kylla/Yes 0 0,001 Kylla/Yes
Ntot/ P2N 417 6 75 [031(001| 0,05 Kylla/Yes 0,003 | 0,02 Kylla/Yes
Ntot/ V3N 11,3 6 75 [084(004| 0,05 Kylla/Yes 0,02 0,15 Kylla/Yes
pH/P2H 8,01 8| 13 [010(0,06| 0,58 Ei/lNo " 0 0,006 Kylla/Yes
pH/V3H 7,56 8| 13 (010(0,10| 1,04 Ei/No 0 0,01 Kylla/Yes
Ptot/ P2P 0,84 6 5 10,04({001| 025 Kylla/Yes 0 0,0005 | Kylla/Yes
Ptot/ V3P 0,55 6 5 0,030,007 0,25 Kylla/Yes 0 0,0002 | Kylla/Yes

1) Ero sisaltyy analyyttiseen virheeseen / The difference is within the analytical error

Johtopaatos:

Homogeenisuustestin kriteerit tayttyivit padsidintdisesti, joten ndytteitd voitiin

pitdd homogeenisina. Tapauksessa, missé kriteerit eivit tiyttyneet, vahvistaa
tulosaineisto nédytteiden homogeenisuuden asetetun tavoitehajonnan suhteen.
Kéaytetyn tavoitehajonnan osalta luotettavuuskriteeri tdyttyi tulosaineiston
perusteella.

Conclusion:

The samples could be considered as homogenous because mostly the criteria

for homogeneneity was fulfilled. In the case where the homogeneity criteria
were not met, the results from the participants confirm the homogeneity
compared to the standard deviation for the proficiency test. Further, the
criterion for the reliability of the standard deviation of proficiency assessment
was fulfilled based on the participant results.
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)

LIITE 4: Néytteiden sdilyvyyden testaus
Stability of the samples

Naytteet toimitettiin ulkomaisille osallistujille 24.10.2019, kahdelle kotimaiselle osallistujalle 28.10.2019 ja

lopuille kotimaisille osallistujille 29.10.2019. Ne olivat padsadntdisesti perilld osallistujilla 30.10.2019. Naytteet

pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

pH, sdhkonjohtavuus 31.10.2019
N4, Nno2nvos, Pros 31.10.2019
Viri 31.10.2019
Niot, Prot 11.11.2019 mennessi

kloridi, sulfaatti

Sdilyvyys testattiin pH-, Nnus- ja Ppos-ndytteistd. Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri lampotilassa

sdilytettyjen niytteiden pitoisuuksia.

Sailyvyyskriteeri / Criterion for stabiliity:

11.11.2019 mennessa

D < 0,3 x spe

, missd

D = |Tulos séilytyslampotilassa 20 °C — tulos séilytysldmpdtilassa 4 °C|
|the result at 20 °C — the result at 4 °C)|
pH
Néayte Tulos Nayte Tulos Néayte Tulos
Sample | Result Sample | Result Sample | Result
Pvm 31.10. 31.10. | Pvm 31.10. 31.10. | Pvm 31.10. 31.10.
Date (20 °C) (4°C) |Date (20 °C) (4°C) | Date (20 °C) (4 °C)
A1H 6,50 6,51 P2H 8,02 8,06 V3H 7,64 7,66
D|0,013 D | 0,040 D 0,017
0,3xspt | 0,03 0,3%spt | 0,03 0,3xspt | 0,03
D <0,3 x spt? Kylld / Yes D<0,3xsx? Ei/No? D <0.3 x spt? Kylla/ Yes

1) Ero sisaltyy analyyttiseen virheeseen / The difference is within the analytical error

Nih4
Nayte Tulos Nayte Tulos
Sar%vple Result [mgl] Sar¥1ple Result [mol]
Pvm 31.10. 31.10. |[Pvm 31.10. 31.10.
Date (20 °C) (4°C) |Date (20 °C) (4 °C)
A1N 1,069 1,067 |V3N 1,296 1,288
D | 0,002 D | 0,009
0,3xspt | 0,02 0,3xspt | 0,02
D <0,3 x spt? Kylld / Yes D <0,3 x spt? Kylla | Yes
Pros
Nayte Tulos Nayte Tulos Result
Sa%vple Result [mg/l Sar):vple g/l
Pvm 31.10. 31.10. |[Pvm 31.10. 31.10.
Date (20 °C) (4°C) | Date (20 °C) (4 °C)
A1P 0,122 0,123 | V3P 0,483 0,483
D | 0,0004 D | 0,0002
0,3xspt | 0,002 0,3xspt | 0,007
D <0,3 x spt? Kylld / Yes D <0,3 x spt? Kylla / Yes

Johtopéitos: Testitulosten perusteella jatevesindytteen P2H pH-pitoisuus saattoi muuttua, mikéli ndyte 1dmpeni
kuljetuksen aikana. Sdilyvyystestauksessa havaittu vaihtelu siséltyy analyyttiseen virheeseen. Nidin
ollen kaikkien testisuureiden todettiin olevan riittdvan stabiileja.

Conclusion:  According to the test results, the pH of the sample P2H could change slightly during transport and
storage. The differences are within the analytical error. Thus, all the samples were considered

stable.
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LIITE 5: Palaute patevyyskokeesta
Feedback from the proficiency test

OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE
Feedback from the participants

LIITE 5 (1/1)

Osallistuja | Kommentit teknisesta toteutuksesta Proftest SYKE:n vastine

Participant | Comments on technical excecution Action / Proftest
4 Nayte A1N oli vuotanut. Pyrimme kiinnittdmaan asiaan huomioita
37 Nayte V3N oli vuotanut naytteita valmistettaessa.

7,21 Osallistujat saivat naytteet paivan my6hassa. Palveluntarjoaja ei toimittanut pakettia perille
sovitussa ajassa. Viivastyksella ei vaikutusta
osallistujan tuloksiin.

Osallistuja | Kommentit tuloksista Proftest SYKE:n vastine
Participant | Comments to the results Action / Proftest
5 Osallistuja raportoi naytteen V3N tuloksen Nnos. Virheellisella tulosraportoinnilla ei ollut
Nno2+no3 Olisi ollut oikea raportointitapa. vaikutusta osallistujien patevyyden
arviointiin.
8 Osallistuja raportoi Pros- ja Nnoz+nos- tulokset vaarin. Tuloskasittelyssa tuloksia kasiteltiin
Korjatut tulokset ovat: harha-arvoina eivatka ne vaikuttaneet
vertailuarvon asettamiseen. Alustavien
A1N: Nnoz+nos = 1,80 mg/l tulosten toimittamisen jalkeen tuloksia ei
V3N: Nnoz+nos = 9,68 mgll korjata. Oikein raportoituina A1P:Peos
tulos olisi ollut ei-hyvaksyttava ja muut
A1P: Ppos = 0,15 mg/l tulokset olisivat olleet hyvaksyttavia.
Osallistuja voi laskea z-arvot, ohje loytyy
V3P Pros = 0,46 mg/l Proftest SYKEn asiakasohjeesta [4].
44 Osallistujan raportoimat liukoiset fosfaattitulokset olivat | Tuloskasittelyssé tuloksia kasiteltiin
vaarassa yksikossa. Korjatut tulokset ovat: harha-arvoina eivatka ne vaikuttaneet
vertailuarvon asettamiseen. Alustavien
A1P: 0,114 mg/| tulosten toimittamisen jélkeen tuloksia ei
: korjata. Oikein raportoituina tulokset
V3P: 0479 mgl olisivat olleet hyvaksyttavia. Osallistuja
voi laskea z-arvot, ohje 1dytyy Proftest
SYKEn asiakasohjeesta [4].
52 Osallistuja raportoi ndytteet ammoniumina, ei kuten oli | Alustavien tulosten toimittamisen jalkeen
ohjeistettu. tuloksia ei korjata. Oikein raportoituina
Korjatut tulokset ovat: tulokset olisivat olleet hyvaksyttavia.
, Osallistuja voi laskea z-arvot, ohje l6ytyy
ATN:0,991 mg NI Proftest SYKEn asiakasohjeesta [4].
V3N: 1,24 mg NI Kyseiset tulokset on poistettu
laskennoista. Virheellisesti raportoiduilla
tuloksilla ei ollut vaikutusta osallistujien
patevyyden arvointiin.

JARJESTAJAN PALAUTE OSALLISTUJILLE
Feedback to the participants

Osallistuja Kommentti
Participant Comments
11 Niot -madritykset seké V3H:Sahkonjohtavuus
Akkreditoidulla menetelméalld maaritetyn tuloksen epavarmuus tulisi raportoida.
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LIITE 6 (1/1)

LIITE 6: Vertailuarvot ja niiden epdvarmuudet
Evaluation of the assigned values and their uncertainties

Testisuure Nayte Yksik.ké Ve.rtailuarvo Unt | Us % Ver’ltailuarvon méiéirit'ystapa e
Measurand Sample Unit Assigned value Evaluation method of assigned value
Cl A1S mgll 11.0 0.1 05 Laskennallinen arvo / Calculated value 0.05
P28 mgll 218 3 1.6 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.16
V3S mgll 55.0 0.7 1.3 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.13
Colourvisual A1V mgl/l, Pt 40.0 25 6.2 Mediaani / Median 0.41
p2v mgll, Pt 290 16 54 Mediaani / Median 0.36
V3V mgll, Pt 20.0 21| 105 Mediaani / Median
Colourspectrophotometric A1V mgl/l, Pt 371 0.7 1.8 Mediaani / Median 0.12
pP2v mgll, Pt 337 31 9.2 Mediaani / Median
V3V mgll, Pt 20.0 15 74 Mediaani / Median 0.37
Conductivity 25 A1J mS/m 323 0.2 0.6 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.12
P2H mS/m 197 1 0.6 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.12
V3H mS/m 61.3 0.3 0.5 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.10
NNH4 AN mgll 1.08 001 05 Laskennallinen arvo / Calculated value 0.05
V3N mg/l 1.32 0.03( 24 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.24
Nno2+No3 AN mgll 1.70 001 06 Laskennallinen arvo / Calculated value 0.08
V3N mgll 101 0.2 1.5 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.19
Niot AN mgll 3.58 003 08 Laskennallinen arvo / Calculated value 0.08
P2N mgll 4.32 016 | 3.7 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.25
V3N mgll 12.0 0.3 2.7 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.18
pH AMH 6.53 002 03 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.10
P2H 7.97 004 05 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.20
V3H 7.56 005 07 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.27
Proa A1P mgll 0.125 0.00| 22 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.22
V3P mgll 048 0.01 1.7 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.17
Prot A1P mgll 0.29 001] 20 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.20
P2pP mgll 0.86 0.01 1.5 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.15
V3P mgll 0.54 0.01 1.9 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.19
SO4 A1S mgll 132 0.1 05 Laskennallinen arvo / Calculated value 0.05
P2S mgll 351 9 25 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.25
V3S mgll 96.1 1.2 1.3 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.13

Up = Vertailuarvon laajennettu epdvarmuus

Vertailuarvon luotettavuutta on arviotu kriteerilla ug/sy, missa
sp= arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta
up= vertailuarvon standardiepavarmuus

Jos up/sp < 0,3, niin vertailuarvo on luotettava ja z-arvot ovat hyvaksyttavia.
Uyt = Expanded uncertainty of the assigned value
Criterion for reliability of the assigned value uy/sp < 0.3, where

sp= target value of the standard deviation for proficiency assessment

Up= standard uncertainty of the assigned value

If us/spt < 0.3, the assigned value is reliable and the z scores are qualified.
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LIITE 7 (1/2)

LIITE 7: Tulostaulukoissa esiintyvia kasitteiti
Terms in the results table

Osallistujakohtaiset tulokset

Measurand Testisuure (madiritettdva alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikko

Sample Néytekoodi

Z score Z-arvo

Z = (Xi — Xpi)/Spr, MiSSA
x; = Yksittdisen osallistujan tulos
Xy = Vertailuarvo
sy = Arvioinnissa kéytetty hajonta

Assigned value Vertailuarvo

2 X85 % Arvioinnissa kéytetty tavoitehajonta 95 %:n luottamusviélilla
Participant's result Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Md Mediaani

Mean Keskiarvo

s Keskihajonta

s % Keskihajonta, %

Nitat Tilastokésittelyssd mukana olleiden tulosten lukuméaara

Yhteenveto z-arvoista
S — hyvéksyttivd (-2<z<2)
Q — kyseenalainen ( 2 <z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemman kuin 2 x sy

q — kyseenalainen (-3 < z<-2), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmaén kuin 2 x sy
U — ei-hyvéksyttdva ( z > 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmaén kuin 3 X sy
u — ei-hyviksyttiavi ( z < -3 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmain kuin 3 X sy

Robusti laskenta vertailuarvon méirittimisessé

Robustin  keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjérjestyksessd olevista tuloksista
(X1, X2, Xi, .., X,) lasketaan ensimmiinen robusti keskiarvo x” ja sen keskihajonta s*

x" = tulosten x; mediaani (i=1,2,..,p)
s° = 1,483 x mediaani erotuksista |xi—x*| (i=12,..,p)

Keskiarvo x " lasketaan uudelleen muokaten tuloksia, joiden poikkeama robustista keskiarvosta
on suurempi kuin arvo ¢ = 1,5 x s”. Jokaiselle tulokselle x; (i = 1, 2, ..., p) lasketaan uusi arvo:

{ x*—(p, josx,-<x*—g0
xi = { x*+¢, josxi>x* + o,
{ xi muutoin

Uusi robusti keskiarvo ja -keskihajonta x” ja s* lasketaan seuraavasti:
x' = in Y P
s =134 00 X)) Ap-1)

. . . . * . * . .. . . .
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x ja s voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitseva
numero ei endd muutu [2].
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Terms in the results table

Results of each participant
Measurand

Sample

Z score

Assigned value
2 X Spt %

Participant’s result
Md

s

s %

Dstat

Summary on the z scores
S — satisfactory (-2 <z <2)

The tested parameter
The code of the sample
Calculated as follows:
z = (Xi — Xpi)/Sp: Where
x; = the result of the individual participant
xp = the assigned value
sy = the standard deviation for proficiency assessment
The reference value
The standard deviation for proficiency assessment (sp) at the 95 %
confidence level
The result reported by the participant (the mean value of the replicates)
Median
Standard deviation
Standard deviation, %
Number of results in statistical processing

Q — questionable ( 2< z < 3), positive error, the result deviates more than 2 x s from the assigned value
g — questionable ( -3 <z < -2), negative error, the result deviates more than 2 x s from the assigned value

U — unsatisfactory (z > 3), positive error, the result deviates more than 3 X s, from the assigned value

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

Robust analysis

The items of data are sorted into increasing order, x;, X2, X, ..., Xp.
o, . * *
Initial values for x and s are calculated as:

x"  =medianofx;(i=1,2, ..., p)
s =1.483 x median of Ix; —x'1 (i=1, 2, ..., p)
The mean x" and s are updated as follows:
Calculate ¢ = 1.5 x s". A new value is then calculated for each result x; i=12 ..,p):
{ x"—o, ifxi<x" —¢
X = { x"+o, ifxi > x" +o,
{ xi otherwise

The new values of x" and s” are calculated from:

x" :in*/p

s =1134 3 (x" —-x") 2 Mp-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 convergences [2].
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LIITE 8: Osallistujakohtaiset tulokset
Results of each participant

LIITE 8 (1/20)

| Participant 1
Measurand Unit  [Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s |s% [ nsta
Cl mgl  [A1S 1T 1 T 0.18 1.0 10 1.1 109 109 [ 01 | 1.1 20
mgl  [V3S | 0.47 55.0 10 56.3 551 55.0 | 1.3 [24 | 20
Conductivity 25 mS/im  [A1J | 0.12 323 5 322 323|324 [ 05 |14 38
mS/m  [V3H 0.00 61.3 5 61.3 613 613 [ 0.7 [1.1] 29
Nika mgl AN I 206.85 1.08 10 12.25 1.06 | 1.06 [0.05]50 [ 24
mgl V3N | -5.76 1.32 10 0.94 1.33| 1.33 [0.06 |46 | 21
NNo2+No3 mg/l  [AIN | -0.74 1.70 8 1.65 1.70 | 1.69 [0.05]29 [ 18
mgl V3N | 0.99 10.1 8 10.5 10.2] 101 | 0.3 [ 3.1 ] 19
Niot mg/l AN I -0.28 3.58 10 3.53 353 348 (02674 | 42
mg/l  [V3N | -0.17 12.0 15 11.9 120] 122 | 0.7 | 6.0 | 29
pH ATH I 11.46 6.53 31 7.69 6.54 [ 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
\V3H | -10.38 7.56 26 6.54 757 757 {010 [ 1.3 | 29
Ppos mg/l (AP N -0.80 0.125 10 0.12 012 012 |0.00 | 3.7 | 22
mgl V3P 0.00 0.48 10 0.48 048] 048 (00128 22
Pot mg/l (AP | -0.69 0.29 10 0.28 029 029 [0.02 |64 | 49
mg/l (V3P 0.00 0.54 10 0.54 054 054 [0.03|47] 32
Participant 2
Measurand Unit Sample -3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% |nstat
Cl mg/l A1S T 0.00 11.0 10 11.0 109 109 | 0.1 | 1.1 ] 20
mg/l P2S | -0.64 218 10 211 219 218 | 7 |33 ] 18
mg/l V3S | -0.84 55.0 10 52.7 551 55.0 | 1.3 | 24 | 20
Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V | 4.28 371 15 49.0 3711371 (1028 9
mgll, Pt [P2V 337 347 337 | 334 [ 34 (103 5
mg/l, Pt V3V | 1.55 20.0 20 231 200( 209 [21[98( 7
Conductivity 25 mS/m A1) 0.00 32.3 5 32.3 323( 324 (05 14|38
mS/m  [P2H 0.00 197 5 197 196 197 [ 2 | 12| 32
mS/m  |V3H 1 0.33 61.3 5 61.8 613 613 | 0.7 | 1.1 ] 29
NiHe mg/l AN | -1.72 1.08 10 0.99 1.06 | 1.06 |0.05| 5.0 | 24
mg/l V3N | 1.21 1.32 10 1.40 1.33| 1.33 |0.06 | 4.6 | 21
Nnoz+nos mg/l AN | -1.03 1.70 8 1.63 1.70 | 1.69 |0.05]| 2.9 | 18
mg/l V3N || -2.05 10.1 8 9.3 102 101 [ 0.3 ] 3.1 [ 19
Niot mg/l AN | -0.67 3.58 10 3.46 353 348 (026 7.4 | 42
mg/l P2N | 0.71 4.32 15 4.55 444 444 1023| 53 | 36
mg/l V3N 1 0.33 12.0 15 12.3 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH A1H 1 0.40 6.53 3.1 6.57 6.54 ( 6.53 [0.06( 0.9 | 39
P2H ] 0.60 7.97 25 8.03 798 797 (010 1.2 | 31
\V3H | 1.02 7.56 26 7.66 757|757 |0.10| 1.3 | 29
Ppos mg/l A1P | 0.80 0.125 10 0.13 0.12] 0.12 [0.00 [ 3.7 | 22
mg/l V3P 0.00 0.48 10 0.48 0.48( 048 (0.01| 2.8 | 22
Pot mg/l A1P | -0.76 0.29 10 0.28 029 029 [0.02( 6.4 | 49
mg/l P2P | -0.77 0.86 10 0.83 0.86| 0.86 [ 0.03| 3.6 | 41
mg/l V3P | -0.48 0.54 10 0.53 054 054 (0.03| 4.7 | 32
SO4 mg/l A1S | -0.45 13.2 10 12.9 132 131 1 05|42 |20
mg/l P2S | -1.03 351 10 333 346 | 350 | 13 | 36| 18
mg/l V3S | -1.08 96.1 10 90.9 96.0| 958 | 20 | 21| 18
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Participant 3
Measurand Unit  [Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s |s% [ nsta
Conductivity 25 mS/im  [A1J 1T I T 0.12 323 5 324 323|324 [ 05 |14 38
mS/m  [P2H | 0.04 197 5 197 19 | 197 | 2 [1.2] 32
Niot mgl  [AIN | 1.40 3.58 10 3.83 353) 348 (02674 | 42
mg/l  [P2N | 1.30 4.32 15 4.74 444 444 (023 (53| 36
pH ATH | -0.49 6.53 341 6.48 6.54| 653 [0.06 09| 39
P2H | 0.60 797 25 8.03 798| 797 (01012 ] 31
Prot mgl AP [ -1.38 0.29 10 0.27 029 029 [0.02 (6.4 | 49
mgl  [P2P L -0.93 0.86 10 0.82 0.86 | 0.86 [0.03 3.6 | 41
Participant 4
Measurand Unit  |Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/im  [A1J - 1 - 0.37 323 5 326 323) 324 [ 05|14 38
mS/m  [P2H 1 0.20 197 5 198 19 [ 197 | 2 [1.2] 32
NiHe mgl AN | 111 1.08 10 1.02 1.06 | 1.06 |[0.05]5.0 [ 24
NNo2+No3 mgl  [AIN | 7.94 1.70 8 224 1.70 | 1.69 [0.05]29 [ 18
Niot mg/l  [AIN [ -2.40 3.58 10 315 353) 348 (02674 | 42
mgl  [P2N N 0.77 4.32 15 4.07 444 444 (023 (53| 36
pH A1H | -0.49 6.53 3.1 6.48 6.54| 653 [0.06 09| 39
P2H | -0.80 797 2.5 7.89 7.98( 7.97 {010 1.2 | 31
Pros mg/l (AP | -0.48 0.125 10 0.12 012 0.12 [0.00 |37 | 22
Pot mg/l (AP | -1.03 0.29 10 0.28 029 029 [0.02 64 | 49
mg/l  [P2P N -0.79 0.86 10 0.83 0.86| 0.86 [0.03 3.6 | 41
Participant 5
Measurand Unit  [Sample 3 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m  [V3H l . -0.65 61.3 5 60.3 61.3| 613 | 0.7 [1.1] 29
NNH4 mg/l  [V3N | -3.33 1.32 10 1.10 1.33 | 1.33 [0.06 | 46 | 21
Nnoz+nos mg/l  [V3N | 0.74 10.1 8 10.4 102 101 | 03 | 3.1 19
Niot mg/l  [V3N | 1.56 12.0 15 134 120 122 | 0.7 | 6.0 [ 29
pH \V3H | 5.49 7.56 26 8.10 757 757 [010 1.3 | 29
Prot mg/l (V3P [ -1.85 0.54 10 0.49 054 054 [0.03|47 ]| 32
Participant 6
Measurand Unit |Sample -3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Cl mg/l  |A1S _ T -6.91 11.0 10 72 109 109 [ 01 | 1.1] 20
mg/l |P2S | -0.46 218 10 213 219 | 218 7 3318
Nika mg/l  [AIN | -0.19 1.08 10 1.07 1.06 | 1.06 |0.05] 50 [ 24
mg/l [V3N | 0.15 1.32 10 1.33 1.33 | 1.33 | 0.06 | 46 | 21
Prot mg/l  |A1P | -0.48 0.29 10 0.28 029 029 |0.02(64 | 49
mg/l [P2P | 0.95 0.86 10 0.90 0.86 [ 0.86 |0.03] 36 | 41
SO4 mg/l  |A1S | 1.21 13.2 10 14.0 132 131 [ 05 | 42| 20
mg/l  |P2S O 1.03 351 10 369 346 | 350 | 13 [ 36| 18
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Participant 7
Measurand Unit  [Sample z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m (A1) l - -0.62 32.3 5 31.8 323 324 | 05 (1.4 38
mS/m  (P2H -0.71 197 5 194 196 197 | 2 |12] 32
Niot mg/l AN | -0.61 3.58 10 347 353 348 (02674 | 42
mg/l  [P2N 0.31 4.32 15 4.42 444 444 1023 (53| 36
pH A1H -0.30 6.53 3.1 6.50 6.54 | 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
P2H N -0.70 7.97 25 7.90 798| 7.97 {010 1.2 | 31
Pot mg/l (AP 0.34 0.29 10 0.30 029 029 00264 | 49
mg/l  [P2P -0.44 0.86 10 0.84 0.86 | 0.86 [0.03 [ 3.6 | 41
Participant 8
Measurand Unit |Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2%spt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Cl mg/l [A1S NEREER 0.00 11.0 10 11.0 109 109 [ 01 | 1.1] 20
mg/l  [P2S 1 -0.37 218 10 214 219 | 218 7 (3318
mg/l  [V3S 1 -0.36 55.0 10 54.0 551 55.0 | 1.3 [ 24 | 20
Nnoz+no3 mg/l  [AIN I 92.65 1.70 8 8.00 1.70 | 1.69 |0.05] 29 [ 18
mg/l  [V3N I 81.44 10.1 8 43.0 102 101 [ 03 |31] 19
Pros mg/l  [A1P | 60.00 0.125 10 0.50 0.12] 012 |0.00 | 3.7 | 22
mg/l  [V3P I 38.33 0.48 10 1.40 048] 048 |0.01| 28| 22
SO4 mg/l [A1S | -0.30 13.2 10 13.0 132 131 [ 05 | 42| 20
mg/l  [P2S -0.74 351 10 338 346 | 350 | 13 [ 36| 18
mg/l  [V3S | -0.44 96.1 10 94.0 96.0| 958 | 20 | 21| 18
Participant 9
Measurand Unit Sample -3 0 3 zscore | Assigned value | 2xsp % Participant's result Md | Mean | s |s% |nstat
Cl mg/l A1S 1 -I T -0.33 11.0 10 10.8 109|109 [ 01 ] 11|20
mg/l P2S 1 -0.29 218 10 215 219 218 | 7 |33 ] 18
mg/l \V3S 1 -0.40 55.0 10 53.9 551 55.0 | 1.3 | 24 | 20
(Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V | -0.17 371 15 36.6 3711371 (1028 9
mg/l, Pt [P2V 337 330 337 | 334 [ 34 (103 5
mg/l, Pt [V3V | 0.68 20.0 20 214 200 209 [ 2198 7
Conductivity 25 mS/m A1) | -0.50 32.3 5 319 323( 324 (05 14|38
mS/m  [P2H 1 0.47 197 5 199 196 | 197 [ 2 |12 | 32
mS/m  [V3H | -0.46 61.3 5 60.6 613 613 | 0.7 | 1.1 ] 29
NNH4 mg/l AN ] 0.50 1.08 10 1.1 1.06 | 1.06 |0.05| 5.0 | 24
mg/l V3N 1 0.35 1.32 10 1.34 133 1.33 |0.06 | 4.6 | 21
Nnoz+nos mg/l AN 1 -0.32 1.70 8 1.68 1.70| 1.69 [0.05] 2.9 [ 18
mg/l V3N 1 0.20 10.1 8 10.2 102 101 [ 0.3 ] 3.1 [ 19
Niot mg/l AN 1 0.39 3.58 10 3.65 353 348 (026 7.4 | 42
mg/l P2N ] 0.62 4.32 15 4.52 444 444 1023| 53 | 36
mg/l V3N | -0.06 12.0 15 12.0 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH A1H | 0.70 6.53 3.1 6.60 6.54| 6.53 |0.06| 0.9 | 39
P2H | -0.15 7.97 25 7.96 798 797 (010 1.2 | 31
\V3H 1 -0.33 7.56 26 753 757|757 |0.10| 1.3 | 29
Pros mg/l A1P . 1.12 0.125 10 0.13 012 0.12 [0.00| 3.7 | 22
mg/l V3P | 0.96 0.48 10 0.50 0.48( 048 (0.01| 2.8 | 22
Pot mg/l A1P | -2.62 0.29 10 0.25 029 029 |0.02] 6.4 | 49
mg/l P2P | 1.02 0.86 10 0.90 0.86| 0.86 [0.03| 3.6 | 41
mg/l V3P 1 0.4 0.54 10 0.53 054 054 [0.03| 47 | 32
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| Participant 9
Measurand Unit Sample K] 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
SO4 mg/l A1S - - 0.97 13.2 10 13.8 132 131 [ 0542 (20
mg/l P2S 1 -0.32 351 10 345 346 | 350 | 13 | 36| 18
mg/l \VV3S | -0.03 96.1 10 96.0 9.0 958 | 20| 21|18
Participant 10
Measurand Unit Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xsyt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
(Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V T 0.00 371 15 371 371371 110 (28] 9
mg/l, Pt [V3V I -0.45 20.0 20 19.1 200 209 | 21 (98] 7
Conductivity 25 mS/m  [A1J I -0.50 323 5 31.9 323) 324 105 (14 38
mS/m  [V3H H -0.91 61.3 5 59.9 61.3] 613 1 0.7 [1.1] 29
NiHa mg/l AN I -0.37 1.08 10 1.06 1.06 | 1.06 [0.05]5.0 [ 24
mg/l V3N 1 0.30 1.32 10 1.34 1.33 1.33 10.06 | 46 | 21
NNo2+No3 mg/l AN | -1.03 1.70 8 1.63 1.70| 1.69 [0.05]29 [ 18
mg/l V3N | -0.72 10.1 8 9.8 102 | 10.1 [ 0.3 | 3.1 [ 19
Niot mg/l AN | -0.61 3.58 10 347 353 348 102674 | 42
mg/l V3N I -0.44 12.0 15 11.6 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH ATH I -0.20 6.53 3.1 6.51 6.54 | 6.53 |0.06 (0.9 | 39
V3H | 0.10 7.56 26 7.57 757 757 101013 ] 29
Ppos mg/l A1P || -0.80 0.125 10 0.12 0.12] 0.12 10.00 | 3.7 | 22
mg/l V3P || -0.83 0.48 10 0.46 0.48) 0.48 10.01 (28| 22
Pot mg/l A1P | -0.69 0.29 10 0.28 029 0.29 |0.02 (6.4 | 49
mg/l V3P 0.00 0.54 10 0.54 054 0.54 10.03 4.7 | 32
Participant 11
Measurand Unit Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Colourvisual mg/l, Pt |A1V 1T - - 2.08 40.0 15 46.3 400 39.0 | 36 (93| 9
mg/l, Pt |P2V | 9.08 290 15 488 290| 291 | 19 | 66| 6
mg/l, Pt V3V 20.0 235 200 215 | 34 (158 9
Conductivity 25 mS/m A1J 1 0.48 32.3 5 32.7 323|324 (0514 ]38
mS/m P2H | -0.16 197 5 196 196 | 197 | 2 | 12| 32
mS/m \V3H 1 0.20 61.3 5 61.6 61.3| 613 [ 07 [ 1.1 | 29
NNH4 mg/l AN | =311 1.08 10 0.91 1.06 | 1.06 [0.05] 5.0 | 24
mg/l V3N | -6.36 1.32 10 0.90 1.33] 1.33 [0.06 | 46 | 21
Nnoz+nos mg/l AN ] 0.56 1.70 8 1.74 1.70| 1.69 [0.05] 29 | 18
mg/l V3N [ -0.07 10.1 8 10.1 1021 101 [ 03 ] 31 [ 19
Niot mg/l AN . 2.29 3.58 10 3.99 353 348 |026( 7.4 | 42
mg/l V3N . 2.40 12.0 15 14.2 120 122 [ 07 | 6.0 | 29
pH A1H I 0.10 6.53 3.1 6.54 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
P2H | -6.32 7.97 25 7.34 798| 797 1010 1.2 | 31
\V3H | -1.22 7.56 26 7.44 757 | 757 1010 1.3 | 29
Pros mg/l A1P | -0.98 0.125 10 0.12 0.12 | 0.12 |0.00 [ 3.7 | 22
mg/l V3P ] 0.50 0.48 10 0.49 048 | 048 (0.01| 2.8 | 22
Prot mg/l A1P I 2.97 0.29 10 0.33 029 029 [0.02( 6.4 | 49
mg/l P2P | 15.12 0.86 10 1.51 0.86 | 0.86 [0.03 | 3.6 | 41
mg/l V3P | 1.1 0.54 10 0.51 0.54 [ 0.54 |0.03( 47 | 32
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Participant 12
Measurand Unit |Sample K] 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
NiHa mg/l  [AIN 1 - 0.74 1.08 10 1.12 1.06 | 1.06 [0.05|50 | 24
mg/l  [V3N ] 0.45 1.32 10 1.35 1.33 | 1.33 | 0.06 | 46 | 21
Niot mg/l  [AIN 3.58 10 <50 353 348 |026| 74| 42
mg/l  [V3N | 0.78 12.0 15 12.7 120 122 [ 07 | 60| 29
Pot mg/l  [A1P | -0.48 0.29 10 0.28 029] 029 |0.02| 64 | 49
mg/l  [V3P I 0.11 0.54 10 0.54 054 054 |0.03 |47 32
Participant 13
Measurand Unit |Sample -3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Niot mg/l  [AIN 1 - - - -1.12 3.58 10 3.38 353 348 |026| 74| 42
mg/l  [P2N | 0.59 4.32 15 4.51 4441 444 1023 |53 36
Pot mg/l [A1P | -0.14 0.29 10 0.29 029] 029 |0.02| 64 | 49
mg/l  [P2P [ -0.12 0.86 10 0.86 0.86 | 0.86 [0.03]36 | 41
Participant 14
Measurand Unit Sample -3 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Colourvisual mg/l, Pt |A1V 1 ) 0.00 40.0 15 40.0 400 39.0 | 36 (93 9
mg/l, Pt |P2V -0.69 290 15 275 290 291 | 19 | 66| 6
mg/l, Pt V3V 20.0 20.0 200 215 | 34 (158 9
Conductivity 25 mS/m  [A1J 0.25 323 5 325 323 324 | 05 [ 1.4 | 38
mS/m P2H 0.24 197 5 198 196 197 | 2 |12 ] 32
mS/m  |V3H 0.13 61.3 5 61.5 613 613 [ 07 [ 1.1 | 29
pH ATH 0.40 6.53 31 6.57 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
P2H -0.60 797 25 791 7.98( 797 (010 1.2 | 31
\V3H -0.31 7.56 2.6 7.53 757 757 1010 1.3 | 29
Participant 15
Measurand Unit Sample 0 3 zscore | Assigned value | 2xsyt % Participant's result Md | Mean | s |s% [ nstat
Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V -I Tl -0.36 371 15 36.1 371371 11028 9
Conductivity 25 mS/m  [V3H I 4.57 61.3 5 68.3 61.3] 613 |1 0.7 [1.1] 29
NNH4 mg/l AN I -0.37 1.08 10 1.06 1.06 | 1.06 [0.05]5.0 [ 24
mg/l V3N I -0.30 1.32 10 1.30 1.33| 1.33 [0.06 4.6 [ 21
Nnoz+nos mg/l AN | 1.03 1.70 8 1.77 1.70| 1.69 [0.05]29 [ 18
mg/I V3N 1 0.25 10.1 8 10.2 102 | 101 [ 0.3 | 3.1 [ 19
Niot mg/l AN | 0.78 3.58 10 3.72 3.53| 348 (026 (7.4 | 42
mg/l V3N I -0.22 12.0 15 11.8 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH ATH 1 0.30 6.53 3.1 6.56 6.54 | 6.53 10.06 (0.9 | 39
V3H | -1.02 7.56 2.6 7.46 7.57| 757 {010 1.3 ] 29
Pros mg/l A1P | 0.96 0.125 10 0.13 0.12] 0.12 10.00 | 3.7 | 22
mg/l V3P | 0.88 0.48 10 0.50 048] 048 10.01(28 ] 22
Prot mg/l A1P | 0.48 0.29 10 0.30 029 0.29 10.02 (6.4 | 49
mg/l V3P | 0.48 0.54 10 0.55 054 0.54 10.03 4.7 | 32
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| Participant 16
Measurand Unit Sample -3 0 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Cl mg/l A1S 1 -| - -0.18 11.0 10 10.9 109] 109 (01 ] 11 ] 20
mg/l P2S 1 0.28 218 10 221 219 | 218 | 7 |33 [ 18
mg/l \VV3S I 0.1 55.0 10 55.3 55.1| 55.0 | 1.3 [ 24 | 20
Colourvisual mg/l, Pt |A1V | -1.67 40.0 15 35.0 400 39.0 | 36 [93 | 9
mg/l, Pt |P2V | 0.46 290 15 300 290 | 291 | 19 | 66| 6
mg/l, Pt V3V 20.0 20.0 200 215 | 34 (158 9
Conductivity 25 mS/m  [A1J [ | -0.51 323 5 31.9 323 324 | 05 (14 |38
mS/m P2H -0.20 197 5 196 196 197 | 2 |12 ] 32
mS/m  |V3H | -0.46 61.3 5 60.6 613 613 [ 07 [ 1.1 | 29
Niwa mg/l AN | 1.1 1.08 10 1.02 1.06 | 1.06 [0.05| 5.0 | 24
mg/l V3N | -0.61 1.32 10 1.28 1.33| 1.33 [0.06 | 46 | 21
NNo2+No3 mg/l AN [ | -0.59 1.70 8 1.66 1.70| 1.69 [0.05] 29 | 18
mg/l V3N 1 0.25 10.1 8 10.2 102 101 [ 03 |31 ] 19
Niot mg/l AN | -0.22 3.58 10 3.54 353 348 |0.26 | 7.4 | 42
mg/l P2N [ -0.06 4.32 15 4.30 444 444 1023 53 | 36
mg/l V3N | -0.22 12.0 15 11.8 120 122 [ 07 | 6.0 | 29
pH A1H | 0.10 6.53 3.1 6.54 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
P2H | 0.60 797 25 8.03 798 797 1010 | 1.2 | 31
\V3H [ — 2.04 7.56 26 7.76 757 | 757 1010 1.3 | 29
Ppos mg/l A1P | -0.48 0.125 10 0.12 012 0.12 |0.00 | 3.7 | 22
mg/l V3P 1 0.17 0.48 10 0.48 048 048 |0.01( 28 | 22
Pot mg/l A1P 1 -0.41 0.29 10 0.28 029 029 [0.02( 6.4 | 49
mg/l P2P | -0.84 0.86 10 0.82 0.86 | 0.86 [0.03 | 3.6 | 41
mg/l V3P 1 0.15 0.54 10 0.54 054 054 |0.03 [ 47 | 32
SO4 mg/l A1S 0.00 13.2 10 13.2 132 131 [ 05|42 | 20
mg/l P2S 1 -0.28 351 10 346 346 | 350 | 13 | 36 [ 18
mg/l V3S 1 0.33 9.1 10 97.7 96.0| 958 | 20 [ 21| 18
Participant 17
Measurand Unit |Sample 23 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nnsta
Niot mg/l  [AIN 1 -l Tl -0.34 3.58 10 3.52 353 | 348 | 026 |74 | 42
mg/l  [P2N | -0.68 4.32 15 4.10 4441 444 1023|5336
Prot mg/l  [A1P | 1.52 0.29 10 0.31 029 029 |0.02(64 | 49
mg/l [P2P | 0.74 0.86 10 0.89 0.86 | 0.86 [0.03]36 | 41
Participant 18
Measurand Unit Sample -3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% |nstt
(Colourspectrophotometric mg/l, Pt |A1V 1 .l T -0.40 371 15 36.0 3711371 (1028 9
mg/l, Pt [P2V 337 337 337 | 334 [ 34 (103 5
Conductivity 25 mS/m  [A1J | 2.1 323 5 30.1 323) 324 | 05| 14|38
mS/m  [P2H | -0.20 197 5 196 196 | 197 [ 2 | 1.2 | 32
Niot mg/l AN 1 0.22 3.58 10 3.62 353 348 (026 7.4 | 42
mg/l P2N | 1.08 4.32 15 4.67 444 444 1023| 53 | 36
pH ATH 1 -0.30 6.53 3.1 6.50 6.54| 6.53 |0.06| 0.9 | 39
P2H | 1.30 797 25 8.10 798 797 [0.10] 1.2 | 31
Prot mg/l A1P | 0.83 0.29 10 0.30 029 029 [0.02 6.4 | 49
mg/l P2P I 0.14 0.86 10 0.87 0.86| 0.86 [ 0.03| 3.6 | 41
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Participant 19
Measurand Unit Sample K] 0 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
Cl mg/l A1S 1 -l - -0.36 11.0 10 10.8 109( 109 [ 0.1 ] 1.1 [ 20
mg/l P2S 1 0.28 218 10 221 219 218 | 7 |33 ] 18
mg/l \VV3S | -0.29 55.0 10 54.2 551 55.0 | 1.3 | 24 | 20
(Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V | 0.68 371 15 39.0 371371 (1028 9
mg/l, Pt P2V 337 376 337 | 334 | 34 [103] 5
mg/l, Pt [V3V | 2.10 20.0 20 242 200) 209 [ 2198 7
Conductivity 25 mS/m  [A1J | 0.12 323 5 324 323 324 | 05| 14|38
mS/m  [P2H | -0.22 197 5 196 196 | 197 [ 2 | 1.2 32
mS/m  [V3H | -0.13 61.3 5 61.1 613 613 | 07 | 1.1 ] 29
Niwa mg/l AN | 0.93 1.08 10 1.13 1.06 | 1.06 [0.05] 5.0 | 24
mg/l V3N | 212 1.32 10 1.46 1.33 1.33 |0.06 | 4.6 | 21
NNo2+No3 mg/l AN 1 0.15 1.70 8 1.7 1.70| 1.69 [0.05] 2.9 [ 18
mg/l V3N 1 0.25 10.1 8 10.2 102 101 [ 0.3 ] 3.1 [ 19
Niot mg/l AN 0.00 3.58 10 3.58 353 348 (026 7.4 | 42
mg/l P2N | 0.65 4.32 15 453 444 | 444 1023( 53 | 36
mg/l V3N 1 0.22 12.0 15 12.2 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH A1H 0.00 6.53 3.1 6.53 6.54| 6.53 [0.06] 0.9 | 39
P2H | 0.10 797 25 7.98 798 797 [0.10] 1.2 | 31
\V3H ] 0.51 7.56 26 7.61 757 757 |0.10| 1.3 | 29
Ppos mg/l A1P 1 0.48 0.125 10 0.13 012 0.12 [0.00| 3.7 | 22
mg/l V3P 1 0.38 0.48 10 0.49 0.48( 0.48 (0.01| 2.8 | 22
Pot mg/l A1P 1 0.28 0.29 10 0.29 029 029 |0.02| 6.4 | 49
mg/l P2P ] 0.56 0.86 10 0.88 0.86| 0.86 [ 0.03| 3.6 | 41
mg/l V3P | 0.63 0.54 10 0.56 054 0.54 [0.03| 47 | 32
SO4 mg/l A1S | 0.15 13.2 10 13.3 132 131 [ 0542 (20
mg/l P2S 1 0.16 351 10 354 346 | 350 | 13 | 36| 18
mg/l \VV3S 1 0.40 9.1 10 98.0 96.0( 958 [ 20 21| 18
Participant 20
Measurand Unit  |Sample 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Cl mg/l  [A1S -| Tl -0.18 11.0 10 10.9 109] 109 | 0.1 [1.1] 20
mg/l  [P2S [ | -0.55 218 10 212 219 218 | 7 (33| 18
mgl (V38 | 0.18 55.0 10 55.5 551 550 | 1.3 [24 | 20
Conductivity 25 mS/m (A1) | 0.50 32.3 5 327 323 324 [ 05|14 38
mS/m  [P2H I -1.22 197 5 191 196 197 | 2 |12] 32
mS/m  |V3H I 0.07 61.3 5 61.4 613| 613 [ 0.7 [ 1.1] 29
NNH4 mg/l AN | 1.67 1.08 10 1.17 1.06| 1.06 | 0.05)5.0 [ 24
mg/l  [V3N . 221 1.32 10 1.47 1.33] 1.33 | 0.06 | 4.6 | 21
NNo2+No3 mgl  [AIN 0.00 1.70 8 1.70 1.70 | 1.69 [0.05]29 [ 18
mg/l V3N 1 0.25 10.1 8 10.2 1021 101 ] 03 |31 | 19
pH ATH | -0.10 6.53 3.1 6.52 6.54 | 6.53 |[0.06 (0.9 | 39
P2H | -1.51 7.97 25 7.82 798| 797 {010 1.2 | 31
\V3H | -1.22 7.56 2.6 7.44 757 757 (010 13| 29
Ppos mg/l A1P 0.125 10 <0,163 0.12| 012 [0.00 | 3.7 | 22
mg/l (V3P | 0.67 0.48 10 0.50 048 | 048 [0.0128 | 22
Prot mg/l (AP I 3.86 0.29 10 0.35 029 029 [0.02 |64 | 49
mg/l  [P2P | 3.26 0.86 10 1.00 0.86 | 0.86 [0.03 3.6 | 41
mg/l (V3P | 3.70 0.54 10 0.64 0.54 [ 054 [0.03 47| 32
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| Participant 20
Measurand Unit  [Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
SO4 mg/l  [A1S T 0.00 13.2 10 13.2 132 131 | 05 |42 ] 20
mg/l  [P2S | -0.06 351 10 350 346 | 350 | 13 3.6 | 18
mg/l  [V3S | 0.42 96.1 10 98.1 96.0 | 958 | 20 (21 18
Participant 21
Measurand Unit  [Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m (A1) T 1 - 0.25 32.3 5 325 323 324 | 05 (1.4 38
mS/m  [V3H | -0.13 61.3 5 61.1 613 613 | 0.7 [1.1 | 29
Niwa mg/l AN | -0.63 1.08 10 1.05 1.06 | 1.06 | 0.05|5.0 | 24
mg/l  [V3N | -1.03 1.32 10 1.25 1.33] 1.33 | 0.06 | 4.6 | 21
Niot mg/l  [AIN I -3.07 3.58 10 3.03 353 | 348 (02674 | 42
mg/l  [V3N L -0.89 12.0 15 11.2 120] 122 | 0.7 [ 6.0 | 29
pH A1H | 1.09 6.53 3.1 6.64 6.54 [ 6.53 [0.06 (0.9 | 39
\V3H | -0.61 7.56 26 7.50 757 757 {010 [ 1.3 | 29
Ppos mg/l (AP | 0.80 0.125 10 0.13 012 012 |0.00 | 3.7 | 22
mg/l (V3P | 0.83 0.48 10 0.50 048] 048 (00128 22
Pot mg/l (AP | -0.69 0.29 10 0.28 029 029 002 (6.4 | 49
mg/l (V3P I -0.15 0.54 10 0.54 0.54 [ 054 00347 | 32
Participant 22
Measurand Unit  |Sample 23 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 [mSim _[A1d BER ] 042 23 5 26 23| 324 | 05 | 14 38
mS/m  [P2H 1 0.24 197 5 198 196 | 197 | 2 |12] 32
mS/m  [V3H | 0.46 61.3 5 62.0 61.3| 613 | 0.7 [1.1] 29
Niot mg/l AN | -0.06 3.58 10 3.57 353 348 (02674 | 42
mg/l  [P2N | 0.77 4.32 15 4.57 444 444 1023 (53| 36
mg/l  [V3N I 0.03 12.0 15 12.0 120] 122 | 0.7 [ 6.0 | 29
pH A1H | 0.49 6.53 3.1 6.58 6.54 [ 6.53 [0.06 (0.9 | 39
P2H I 0.10 7.97 25 7.98 7.98( 797 {010 1.2 31
\V3H | 0.51 7.56 26 7.61 757 757 {010 1.3 | 29
Pot mg/l (AP N -0.76 0.29 10 0.28 029 029 00264 | 49
mg/l  [P2P | -0.65 0.86 10 0.83 0.86 | 0.86 [0.03 3.6 | 41
mg/l (V3P | 0.04 0.54 10 0.54 054 054 [0.03|47] 32
Participant 23
Measurand Unit Sample -3 0 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% |nstt
Cl mg/l A1S 1 .| . -0.18 11.0 10 10.9 1091 109 [ 01 | 1.1 ] 20
mg/l P2S 1 0.39 218 10 222 219 | 218 7 133]18
mg/l \V3S 1 0.40 55.0 10 56.1 551 55.0 [ 1.3 [ 24 | 20
Colourvisual mg/l, Pt [A1V | -6.67 40.0 15 20.0 40.0( 390 | 36 (93| 9
mg/l, Pt [P2V | -11.72 290 15 35 290 291 | 19 | 66| 6
mg/l, Pt [V3V 20.0 300.0 200( 215 [ 34 [158( 9
Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V | 6.11 371 15 201 371371 (1028 9
mg/l, Pt P2V 337 36 337 | 334 | 34 [103] 5
mg/l, Pt [V3V | 140.00 20.0 20 300.0 200( 209 (21|98 | 7
Conductivity 25 mS/m  [A1J | -0.43 323 5 320 323) 324 | 05| 14|38
mS/m  [P2H 1 -0.32 197 5 195 196 | 197 [ 2 | 1.2 | 32
mS/m  [V3H 1 -0.33 61.3 5 60.8 613 613 | 07 | 1.1 ] 29
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Participant 23
Measurand Unit Sample K] 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
NiHa mg/l AN 1 -I - - -0.37 1.08 10 1.06 1.06 | 1.06 [0.05] 5.0 [ 24
mg/l V3N | -0.45 1.32 10 1.29 1.33| 1.33 [0.06] 4.6 | 21
Nnoz+nos mg/l AN | 0.59 1.70 8 1.74 1.70| 1.69 [0.05] 2.9 [ 18
mg/l V3N 1 0.22 10.1 8 10.2 102 101 [ 0.3 ] 3.1 [ 19
Niot mg/l AN | -1.28 3.58 10 3.35 353 348 |0.26| 74 | 42
mg/l P2N | 1.36 4.32 15 476 444 444 1023( 53 | 36
mg/l V3N 1 0.22 12.0 15 12.2 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH A1H 1 -0.30 6.53 3.1 6.50 6.54| 6.53 |0.06| 0.9 | 39
P2H — 2.01 7.97 25 8.17 798 797 [0.10] 1.2 | 31
\V3H 1 0.41 7.56 26 7.52 757 757 |010| 1.3 | 29
Pros mg/l A1P | 0.80 0.125 10 0.13 012 0.12 [ 0.00| 3.7 | 22
mg/l V3P | -0.83 0.48 10 0.46 048] 048 [0.01] 28 | 22
Pot mg/l A1P | 1.38 0.29 10 0.31 029 029 [0.02( 6.4 | 49
mg/l P2P | 1.16 0.86 10 0.91 0.86  0.86 [0.03| 3.6 | 41
mg/l V3P 2.59 0.54 10 0.61 054 054 |0.03| 47 | 32
SO4 mg/l A1S | -1.68 13.2 10 1241 132 131 [ 0542 (2
mg/l P2S | -0.78 351 10 337 346 [ 350 [ 13 [ 3.6 | 18
mg/l \VV3S | -0.26 9.1 10 9.8 96.0( 958 [ 20 21| 18
Participant 24
Measurand Unit |Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2%spt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Niot mg/l  [AIN _ TI1 441 3.58 10 2.79 353 348 |026| 74| 42
mg/l  [P2N 043 4.32 15 4.18 4441 444 1023|5336
Pot mg/l [A1P 0.14 0.29 10 0.29 029] 029 |002| 64 | 49
mg/l [P2P -0.30 0.86 10 0.85 0.86 | 0.86 [0.03]3.6 | 41
Participant 25
Measurand Unit |Sample -3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nsta
Niot mg/l  [AIN 1 I T -0.78 358 10 3.44 353 | 348 | 026 (74| 42
mg/l  |P2N | -3.15 4.32 15 3.30 4441 444 1023|5336
mg/l [V3N | -3.31 12.0 15 9.0 120 122 [ 07 | 60| 29
Prot mg/l  [A1P | 0.83 0.29 10 0.30 029 029 |0.02(64 | 49
mg/l [P2P 0.07 0.86 10 0.86 0.86 [ 0.86 | 0.03] 36 [ 41
mg/l  [V3P 0.1 0.54 10 0.54 054 054 |003|47 | 32
Participant 26
Measurand Unit  |Sample 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/im  [A1J - - 1 1.49 323 5 335 323) 324 [ 05 |14 38
mS/m  |P2H | 0.7 197 5 201 196 | 197 2 |12 32
Niot mg/l AN | -0.06 3.58 10 3.57 353 348 [026 (74| 42
mg/l P2N | 0.68 4.32 15 4.54 444 | 444 (02353 | 36
pH A1H -0.49 6.53 3.1 6.48 6.54| 653 [0.06 09| 39
P2H -0.50 7.97 25 7.92 798| 7.97 {010 1.2 | 31
Prot mg/l (AP | -0.69 0.29 10 0.28 029 029 [0.02 |64 | 49
mg/l  [P2P 0.00 0.86 10 0.86 0.86| 0.86 [0.03 3.6 | 41
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| Participant 27
Measurand Unit |Sample K] 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Cl mg/l  [A1S 1T . 0.91 11.0 10 1.5 109 109 [ 01 | 1.1] 20
mg/l  [V3S I 0.04 55.0 10 55.1 551 550 | 1.3 | 24| 20
Niwa mg/l  [AIN 0.00 1.08 10 1.08 1.06 | 1.06 [0.05|50 | 24
mg/l  [V3N | 0.61 1.32 10 1.36 1.33 | 1.33 | 0.06 | 46 | 21
Pros mg/l  [A1P 1 -0.32 0.125 10 0.12 0.12] 012 |[0.00 | 37 | 22
mg/l  [V3P 1 0.17 0.48 10 0.48 048] 048 |0.01| 28| 22
Pot mg/l [A1P | -0.62 0.29 10 0.28 029] 029 |002| 64 | 49
mg/l  [V3P 1 0.37 0.54 10 0.55 054 054 |003|47 | 32
SO4 mg/l  [A1S 0.00 13.2 10 13.2 132 131 [ 05 | 42| 20
mg/l  [V3S -0.06 96.1 10 95.8 960 958 | 20 | 21| 18
Participant 28
Measurand Unit  |Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m (A1) 1T I- 0.50 32.3 5 32.7 323 324 | 05 (1.4 38
mS/m  (P2H I -0.20 197 5 196 196 | 197 | 2 |12] 32
mS/m  [V3H 0.00 61.3 5 61.3 613) 613 [ 0.7 [1.1] 29
pH ATH I -0.30 6.53 3.1 6.50 6.54 [ 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
P2H | 1.10 7.97 25 8.08 7.98( 7.97 {010 1.2 | 31
\V3H | 0.71 7.56 26 7.63 757 757 {010 1.3 | 29
Ppos mg/l (AP | 0.64 0.125 10 0.13 012 012 |0.00 | 3.7 | 22
mg/l (V3P | 0.13 0.48 10 0.48 048 | 048 [0.01(28 | 22
Pot mg/l (AP | 1.17 0.29 10 0.31 029 029 [0.02 64 | 49
mg/l  [P2P 1 0.26 0.86 10 0.87 0.86| 0.86 [0.03 3.6 | 41
mg/l (V3P | 1.19 0.54 10 0.57 0.54 [ 054 00347 | 32
Participant 29
Measurand Unit Sample -3 0 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Cl mg/l A1S BERE 0.00 11.0 10 11.0 109] 109 (01 ] 11 ] 20
mg/l P2S 1 0.18 218 10 220 219 | 218 | 7 |33 [ 18
mg/l \V3S 0.00 55.0 10 55.0 55.1| 55.0 | 1.3 [ 24 | 20
Colourvisual mg/l, Pt |A1V 0.00 40.0 15 40.0 400 39.0 | 36 (93 9
mg/l, Pt |P2V | -0.92 290 15 270 290 291 [ 19 | 66 | 6
mg/l, Pt V3V 20.0 20.0 200) 215 | 34 [158] 9
Conductivity 25 mS/m  [A1J | -0.87 323 5 316 323] 324 | 05| 14|38
mS/m P2H [ | -0.41 197 5 195 196 | 197 2 12 ] 32
mS/m \V3H | 0.65 61.3 5 62.3 613|613 | 0.7 [ 1.1 ] 29
NiHa mg/l AN 1 0.37 1.08 10 1.10 1.06 | 1.06 [0.05| 5.0 | 24
mg/l V3N 1 -0.30 1.32 10 1.30 1.33] 1.33 [0.06 | 4.6 | 21
NNo2+No3 mg/l AN 0.00 1.70 8 1.70 1.70 | 1.69 [0.05] 29 [ 18
mg/l V3N | -0.25 10.1 8 10.0 1021 101 [ 03 ] 3.1 [ 19
Niot mg/l AN 0.67 3.58 10 3.70 353 348 |026( 7.4 | 42
mg/l P2N | 0.56 4.32 15 4.50 4441 444 1023 53 | 36
mg/l V3N 0.00 12.0 15 12.0 1201 122 [ 0.7 | 6.0 | 29
pH ATH 1 -0.30 6.53 31 6.50 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
P2H | 1.30 797 25 8.10 7.98( 7.97 (010 1.2 | 31
\V3H | -3.66 7.56 26 7.20 757 | 757 1010 1.3 | 29
Pros mg/l A1P | -0.80 0.125 10 0.12 0.12 | 0.12 10.00 [ 3.7 | 22
mg/l V3P 0.00 0.48 10 0.48 048 048 |0.01( 28 | 22
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Participant 29
Measurand Unit Sample -3 0 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Pot mg/l A1P 1 l - -0.69 0.29 10 0.28 029 029 [0.02( 6.4 | 49
mg/l P2P | -0.47 0.86 10 0.84 0.86 | 0.86 [0.03 | 3.6 | 41
mg/l V3P 0.00 0.54 10 0.54 0.54 [ 0.54 |0.03( 47 | 32
SO4 mg/l A1S | -0.30 13.2 10 13.0 132 131 [ 05|42 | 20
mg/l P2S | -0.63 351 10 340 346 | 350 | 13 | 36 [ 18
mg/l \V3S | -0.44 96.1 10 94.0 96.0 | 958 | 20 [ 21 | 18
Participant 30
Measurand Unit  [Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Cl mg/l  [A1S - -I - -0.35 11.0 10 10.8 109] 109 | 0.1 [1.1] 20
mg/l  [P2S . 1.61 218 10 236 219 218 | 7 (33| 18
Conductivity 25 mS/m (A1) | -0.12 32.3 5 322 323) 324 [ 05 |14 38
mS/m  [P2H | -0.06 197 5 197 196 | 197 | 2 |12] 32
pH ATH 1 0.40 6.53 3.1 6.57 6.54 [ 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
P2H 0.00 7.97 25 7.97 7.98( 7.97 {010 1.2 | 31
SO4 mg/l  [A1S | 1.74 13.2 10 14.4 132] 131 | 05 |42 ] 20
mg/l  [P2S | 321 351 10 407 346 | 350 | 13 (36| 18
Participant 31
Measurand Unit  [Sample 3 0 zscore Assigned value 2%spt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m (A1) T 0.62 323 5 3238 323) 324 [ 05 |14 38
mS/m  [P2H | 0.55 197 5 200 196 | 197 | 2 |12] 32
Niot mg/l  [AIN I -4.02 3.58 10 2.86 353 348 (026 |74 | 42
mg/l  [P2N | 2.72 4.32 15 3.44 444 444 1023 (53| 36
pH A1H | 0.40 6.53 3.1 6.57 6.54 | 6.53 |[0.06 (0.9 | 39
P2H | -1.61 7.97 25 7.81 798| 797 {010 1.2 31
Pot mg/l (AP | -0.69 0.29 10 0.28 029 029 00264 | 49
mg/l  [P2P L -0.93 0.86 10 0.82 0.86 | 0.86 |[0.03 3.6 | 41
Participant 32
Measurand Unit  |Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m  [P2H T 0.61 197 5 200 196 197 | 2 |12] 32
Niot mg/l  [P2N | -0.06 4.32 15 4.30 444 444 (023 (53| 36
pH P2H N -0.70 7.97 25 7.90 798| 797 (010 1.2 31
Prot mg/l  [P2P | -0.05 0.86 10 0.86 0.86 [ 0.86 [0.03 3.6 | 41
SO4 mg/l  [P2S | 0.87 351 10 366 346 | 350 | 13 (36| 18
Participant 33
Measurand Unit  [Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/im  [A1J T l. 0.62 323 5 3238 323) 324 [ 05 |14 38
mS/m  [P2H | 0.41 197 5 199 196 | 197 2 |12] 32
Niot mg/l AN | -3.30 3.58 10 2.99 353 348 [026 (74| 42
mg/l  [P2N | 2.75 4.32 15 343 444 444 1023 (53| 36
pH A1H | 0.20 6.53 3.1 6.55 6.54 [ 6.53 |[0.06 (0.9 | 39
P2H | -0.60 7.97 25 7.91 798| 797 {010 1.2 | 31
Pot mg/l (AP | -1.17 0.29 10 0.27 029 029 00264 | 49
mg/l  [P2P | -0.68 0.86 10 0.83 0.86 | 0.86 [0.03 3.6 | 41
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| Participant 34
Measurand Unit  [Sample -3 0 zscore | Assigned value | 2xsyt% | Participant's result Md | Mean | s |s % [ nsta
Conductivity 25 mS/m (A1) R | T -0.12 323 5 322 323|324 | 05 (14 38
mS/m [P2H | -0.83 197 5 193 196 197 | 2 |12 32
Niot mg/l  [AIN | -3.74 3.58 10 291 3.53| 348 |0.26 (7.4 | 42
mg/l  [P2N | -2.44 4.32 15 3.53 4441 444 102353 | 36
pH A1H [ | -0.59 6.53 3.1 6.47 6.54| 6.53 |0.06 (0.9 | 39
P2H | 0.90 7.97 25 8.06 798| 797 |010(1.2] 31
Pot mg/l AP | 1.38 0.29 10 0.31 0.29] 0.29 |0.02 (6.4 | 49
mg/l  [P2P | 1.16 0.86 10 0.91 0.86| 0.86 |0.03 3.6 | 41
Participant 35
Measurand Unit Sample -3 0 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Cl mg/l A1S 1 .I . -0.18 11.0 10 10.9 109] 109 (01 ] 11 ] 20
mg/l P2S | -1.10 218 10 206 219 218 | 7 | 33| 18
mg/l V3S | -0.91 55.0 10 52.5 551 55.0 | 1.3 | 24 | 20
Colourvisual mg/l, Pt |A1V 0.00 40.0 15 40.0 400 39.0 | 36 [ 93| 9
mg/l, Pt |P2V | -0.46 290 15 280 290 291 | 19 | 66| 6
mg/l, Pt V3V 20.0 20.0 200) 215 | 34 (158 9
Conductivity 25 mS/m  [A1J 1 0.37 323 5 326 323 324 | 05 (1.4 | 38
mS/m P2H | -0.61 197 5 194 196 197 | 2 |12 ] 32
mS/m  |V3H 1 -0.39 61.3 5 60.7 61.3| 613 [ 07 [ 1.1 | 29
NiHa mg/l AN [ | -0.56 1.08 10 1.05 1.06 | 1.06 [0.05| 5.0 | 24
mg/l V3N | -0.61 1.32 10 1.28 1.33] 1.33 [0.06 | 4.6 | 21
NNo2+No3 mg/l AN | -0.15 1.70 8 1.69 1.70 | 1.69 [0.05] 29 [ 18
mg/l V3N | -0.62 10.1 8 9.9 102 101 [ 03 | 31| 19
Niot mg/l AN 1 -0.28 3.58 10 3.53 353 348 |0.26| 74 | 42
mg/l P2N | 0.83 4.32 15 459 444 444 1023 53 | 36
mg/l V3N | 1.44 12.0 15 13.3 120 122 [ 07 | 6.0 | 29
pH ATH 1 0.20 6.53 31 6.55 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
P2H [ -0.10 797 25 7.96 7.98( 797 (010 1.2 | 31
\V3H 0.00 7.56 2.6 7.56 757 757 1010 1.3 | 29
Pros mg/l A1P | 0.48 0.125 10 0.13 012 0.12 |0.00 [ 3.7 | 22
mg/l V3P | 0.67 0.48 10 0.50 048 | 048 |0.01( 28 | 22
Prot mg/l A1P | 2.34 0.29 10 0.32 029 029 |0.02 | 64 | 49
mg/l P2P 1 0.26 0.86 10 0.87 0.86 | 0.86 [0.03 | 3.6 | 41
mg/l V3P | -1.22 0.54 10 0.51 0.54 [ 0.54 |0.03( 4.7 | 32
SO4 mg/l A1S | -0.45 13.2 10 12.9 1321 131 [ 05| 42 | 20
mg/l P2S [ | -0.51 351 10 342 346 | 350 | 13 | 3.6 | 18
mg/l \V3S 1 -0.37 96.1 10 94.3 96.0 | 958 | 20 [ 21 | 18
Participant 36
Measurand Unit  [Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/im  [A1J . .l . -0.25 323 5 321 323) 324 [ 05 |14 38
mS/m  |V3H | 0.72 61.3 5 62.4 613| 613 [ 0.7 [ 1.1] 29
pH ATH [ -1.28 6.53 3.1 6.40 6.54 | 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
\V3H | -4.68 7.56 26 7.10 757 757 [010 [ 1.3 | 29
Prot mg/l A1P | 1.93 0.29 10 0.32 029 029 [0.02 | 6.4 | 49
mg/l  [P2P | 0.84 0.86 10 0.90 0.86 | 0.86 [0.03 3.6 | 41
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Participant 37
Measurand Unit  [Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m (A1) -I - -0.37 32.3 5 320 323 324 | 05 (1.4 38
mS/m  [P2H 1 0.41 197 5 195 196 197 | 2 |12] 32
mS/m  [V3H | -0.20 61.3 5 61.0 61.3| 613 | 0.7 [1.1] 29
Niot mgl  [AIN | -0.67 3.58 10 3.46 353 348 (02674 | 42
mg/l  [P2N I -0.28 4.32 15 423 444 444 (023 (53| 36
mgl V3N | -0.44 12.0 15 11.6 120] 122 | 0.7 [ 6.0 | 29
pH A1H | -1.28 6.53 3.1 6.40 6.54 | 6.53 [0.06 (0.9 | 39
P2H | -0.70 7.97 25 7.90 798| 7.97 {010 1.2 31
V3H | -0.61 7.56 26 7.50 757 757 {010 1.3 | 29
Pot mg/l (AP | 0.41 0.29 10 0.30 029 029 00264 | 49
mg/l  [P2P | -0.44 0.86 10 0.84 0.86| 0.86 [0.03 3.6 | 41
mgl V3P | 0.70 0.54 10 0.56 0.54 [ 054 |[0.03 47| 32
Participant 38
Measurand Unit |Sample -3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nnsta
Not gl |AIN I B 145 358 10 332 353 | 348 |026| 74| 42
mg/l  [P2N | -1.05 4.32 15 3.98 444 444 1023 (53| 36
Prot mg/l  |A1P I 39.93 0.29 10 0.87 029] 029 |0.02| 64 | 49
mg/l |P2P | -13.28 0.86 10 0.29 0.86 [ 0.86 | 0.03] 36 [ 41
Participant 39
Measurand Unit |Sample 23 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nnstat
NiHa mg/l  [AIN l - -0.56 1.08 10 1.05 1.06 | 1.06 [0.05|50 | 24
Niot mg/l  [AIN | -0.84 3.58 10 343 353 | 348 | 026 |74 | 42
pH ATH | 0.89 6.53 3.1 6.62 6.54 [ 653 | 0.06(09 | 39
Participant 40
Measurand Unit |Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Niot mg/l  [AIN _ T1 -5.61 3.58 10 2.58 353 | 348 | 026 |74 | 42
mg/l  [P2N | -2.38 4.32 15 3.55 444 444 1023 (53| 36
Prot mg/l  [A1P | -0.21 0.29 10 0.29 029 029 |0.02(64 | 49
mg/l  |P2P | -0.05 0.86 10 0.86 0.86 | 0.86 [0.03]3.6 | 41
Participant 41
Measurand Unit Sample -3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% |Nstat
Cl mg/l A1S 1 -| - - -0.18 11.0 10 10.9 1091 109 [ 01 | 1.1 ] 20
mg/l V3S | -0.44 55.0 10 53.8 551 55.0 | 1.3 | 24 | 20
Colourvisual mg/l, Pt [A1V 0.00 40.0 15 40.0 40.0( 390 | 36|93 | 9
mg/l, Pt [V3V 20.0 20.0 200( 215 [ 34 [158( 9
Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V 1 0.32 371 15 38.0 371371 (1028 9
mg/l, Pt V3V | -0.50 20.0 20 19.0 200 209 [ 2198 7
Conductivity 25 mS/m (A1) | 1.36 32.3 5 334 323 324 |05 14|38
mS/m \V3H | 0.65 61.3 5 62.3 6131 613 [ 07 [ 1.1 29
NiHa mg/l AN | -0.74 1.08 10 1.04 1.06 | 1.06 [0.05] 5.0 | 24
mg/l V3N 1 0.30 1.32 10 1.34 1.33| 1.33 [0.06] 4.6 | 21
NNo2+No3 mg/l AN | 0.44 1.70 8 1.73 1.70| 1.69 [0.05] 2.9 [ 18
mg/l V3N | -0.47 10.1 8 9.9 102 101 [ 0.3 | 3.1 [ 19
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| Participant 41
Measurand Unit Sample K] 0 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
Niot mg/l AN 1 -| - -0.22 3.58 10 3.54 353 348 |0.26| 7.4 | 42
mg/l V3N 1 -0.33 12.0 15 1.7 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH A1H 1 0.40 6.53 3.1 6.57 6.54| 6.53 |0.06| 0.9 | 39
\V3H . 2.34 7.56 26 7.79 757 757 |010| 1.3 | 29
Pros mg/l A1P 1 -0.32 0.125 10 0.12 012 0.12 [0.00| 3.7 | 22
mg/l V3P | -0.08 0.48 10 0.48 0.48) 0.48 [0.01] 28 | 22
Pot mg/l A1P | -0.28 0.29 10 0.29 029 029 |0.02| 6.4 | 49
mg/l V3P | 0.89 0.54 10 0.56 054 054 |0.03| 47 | 32
Participant 42
Measurand Unit Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Cl mg/l A1S l . -0.55 11.0 10 10.7 109] 109 (01 ] 11 ] 20
mg/l P2S | -0.46 218 10 213 219 | 218 | 7 |33 [ 18
mg/l V3S | -0.18 55.0 10 54.5 551 55.0 | 1.3 | 24 | 20
Colourvisual mg/l, Pt |A1V 0.00 40.0 15 40.0 400 39.0 | 36 [ 93| 9
mg/l, Pt |P2V | 1.38 290 15 320 290 291 | 19 | 66| 6
mg/l, Pt V3V 20.0 30.0 200) 215 | 34 (158 9
Conductivity 25 mS/m  [A1J | 0.74 323 5 329 323 324 | 05 (1.4 | 38
mS/m P2H 1 0.20 197 5 198 196 197 | 2 |12 ] 32
mS/m  |V3H | 0.52 61.3 5 62.1 61.3| 613 [ 07 [ 1.1 | 29
NiHa mg/l AN | -1.69 1.08 10 0.99 1.06 | 1.06 [0.05| 5.0 | 24
mg/l V3N | -1.06 1.32 10 1.25 1.33] 1.33 [0.06 | 4.6 | 21
NNo2+No3 mg/l AN | -0.15 1.70 8 1.69 1.70 | 1.69 [0.05] 29 [ 18
mg/l V3N 1 0.25 10.1 8 10.2 102 101 [ 03 | 31| 19
Niot mg/l AN | -0.22 3.58 10 3.54 353 348 |0.26| 74 | 42
mg/l P2N | -2.38 4.32 15 3.55 444 444 1023 53 | 36
mg/l V3N | 1.1 12.0 15 11.0 120 122 [ 07 | 6.0 | 29
pH ATH I 0.10 6.53 31 6.54 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
P2H | 0.80 797 25 8.05 7.98( 797 (010 1.2 | 31
\V3H | 1.22 7.56 26 7.68 757 757 1010 1.3 | 29
Pros mg/l A1P | -0.64 0.125 10 0.12 012 0.12 |0.00 [ 3.7 | 22
mg/l V3P 1 -0.29 0.48 10 0.47 048 | 048 |0.01( 28 | 22
Prot mg/l A1P | -0.21 0.29 10 0.29 029 029 |0.02 | 64 | 49
mg/l P2P [ | -0.53 0.86 10 0.84 0.86 | 0.86 [0.03 | 3.6 | 41
mg/l V3P | 0.59 0.54 10 0.56 0.54 [ 0.54 |0.03( 4.7 | 32
SO4 mg/l A1S | -0.76 13.2 10 12.7 1321 131 [ 05| 42 | 20
mg/l P2S | -0.80 351 10 337 346 | 350 | 13 | 36 [ 18
mg/l \V3S | 0.04 96.1 10 96.3 96.0 | 958 | 20 [ 21 | 18
Participant 43
Measurand Unit  [Sample -3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m  [P2H 1T | . ) 0.41 197 5 199 196 | 197 2 |12] 32
Niot mg/l P2N 1 0.25 4.32 15 4.40 444 | 444 (02353 | 36
pH P2H 1 0.20 7.97 25 7.99 798| 797 {010 1.2 | 31
Prot mg/l  [P2P 1 0.23 0.86 10 0.87 0.86| 0.86 [0.03 3.6 | 41
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Participant 44
Measurand Unit  [Sample 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Conductivity 25 mS/m (A1) -I T -0.25 32.3 5 32.1 323 324 | 05 (1.4 38
mS/m  (P2H I -0.16 197 5 196 196 197 | 2 |12] 32
mS/m  [V3H | -0.33 61.3 5 60.8 61.3| 613 | 0.7 [1.1] 29
Niot mg/l  [AIN 1 0.39 3.58 10 3.65 353 348 (02674 | 42
mg/l  [P2N 1 0.37 4.32 15 4.44 444 444 (023 (53| 36
mg/l  [V3N I 0.17 12.0 15 11.9 120] 122 | 0.7 [ 6.0 | 29
pH A1H 1 0.30 6.53 3.1 6.56 6.54 | 6.53 [0.06 (0.9 | 39
P2H | 0.60 7.97 25 8.03 798| 7.97 {010 1.2 31
\V3H | 1.12 7.56 26 7.67 757 757 {010 1.3 | 29
Pros mg/l (AP | 36.00 0.125 10 0.35 012 012 |0.00 | 3.7 | 22
mg/l (V3P | 41.25 0.48 10 1.47 048 | 048 [001(28 | 22
Prot mg/l (AP 1 0.14 0.29 10 0.29 029 029 002 (6.4 | 49
mg/l  [P2P | -0.02 0.86 10 0.86 0.86| 0.86 [0.03 3.6 | 41
mg/l  [V3P | 0.63 0.54 10 0.56 054 054 [0.03|47 ]| 32
Participant 45
Measurand Unit |Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2%spt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Niot mg/l |AIN 1T - ) 2.74 3.58 10 4.07 353 348 |026| 74| 42
mg/l  [P2N | 1.54 4.32 15 4.82 4441 444 1023|5336
mg/l  [V3N | 0.56 12.0 15 12.5 120 122 [ 07 | 60| 29
Pot mg/l [A1P 1 0.41 0.29 10 0.30 029 029 |0.02| 64 | 49
mg/l [P2P 1 -0.33 0.86 10 0.85 0.86 | 0.86 [0.03]3.6 | 41
mg/l  [V3P 0.00 0.54 10 0.54 054 [ 054 |0.03(47 | 32
Participant 46
Measurand Unit |Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Niot mg/l  [AIN ] - T1 -1.54 3.58 10 3.31 353 | 348 | 026 |74 | 42
mg/l  [P2N 1 0.19 4.32 15 4.38 4441 444 1023|5336
Prot mg/l  [A1P I 2.97 0.29 10 0.33 029 029 |0.02(64 | 49
mg/l  [P2P I 0.12 0.86 10 0.87 0.86 | 0.86 [0.03]3.6 | 41
Participant 47
Measurand Unit |Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Prot mg/l  [A1P 1 .I T -0.28 0.29 10 0.29 029 029 |0.02(64 | 49
mg/l [P2P I 0.02 0.86 10 0.86 0.86 [ 0.86 | 0.03] 36 | 41
Participant 48
Measurand Unit  [Sample 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Cl mg/l  [A1S T 0.00 11.0 10 11.0 109] 109 | 0.1 [1.1] 20
mg/l P2S 0.09 218 10 219 219 | 218 7 13318
mgl (V38 0.00 55.0 10 55.0 55.1) 550 [ 1.3 [24] 20
Conductivity 25 mS/m (A1) 1 0.25 32.3 5 325 323 324 | 05 (1.4 38
mS/m  [P2H 1 0.24 197 5 198 196 197 | 2 |12] 32
mS/m  [V3H | 0.20 61.3 5 61.6 613 613 [ 0.7 [1.1] 29
NiHa mg/l AN | 0.19 1.08 10 1.09 1.06 | 1.06 | 0.05|5.0 | 24
mg/l  [V3N | 0.45 1.32 10 1.35 1.33] 1.33 | 0.06 | 4.6 | 21
NNo2+No3 mg/l  [AIN | 0.44 1.70 8 1.73 170 1.69 | 0.05[29 | 18
mg/l  [V3N | 0.12 10.1 8 10.2 10.2] 101 | 0.3 [ 3.1 ] 19
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| Participant 48
Measurand Unit  [Sample -3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Niot mg/l  [AIN 1 T1 0.00 3.58 10 3.58 353 348 (02674 | 42
mg/l  [P2N 1 0.34 4.32 15 443 444 444 (023 (53| 36
mg/l  [V3N | -0.39 12.0 15 "7 120] 122 | 0.7 [ 6.0 | 29
pH A1H | 0.10 6.53 3.1 6.54 6.54 | 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
P2H | 0.20 7.97 25 7.99 798| 7.97 {010 1.2 | 31
\V3H [ | -0.51 7.56 26 7.51 757 757 {010 1.3 | 29
Pros mg/l (AP | 0.80 0.125 10 0.13 012 012 |0.00 | 3.7 | 22
mg/l (V3P | 0.83 0.48 10 0.50 048 | 048 [0.01(28 | 22
Pot mg/l (AP | 0.69 0.29 10 0.30 029 029 [0.02 (6.4 | 49
mg/l  [P2P | -0.23 0.86 10 0.85 0.86 | 0.86 [0.03 3.6 | 41
mg/l (V3P | 0.74 0.54 10 0.56 054 054 [0.03|47 ] 32
SO4 mg/l  [A1S 1 0.15 13.2 10 13.3 132] 131 | 05 |42 ] 20
mg/l  [P2S 1 0.17 351 10 354 346 | 350 [ 13 (36| 18
mg/l  [V3S | 0.37 96.1 10 97.9 96.0| 958 [ 20 [21] 18

Participant 49
Measurand Unit  |Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Cl mg/l  [A1S 1T | Tl -0.04 11.0 10 11.0 109] 109 | 0.1 [1.1] 20
mg/l  [P2S 1 0.25 218 10 221 219 218 | 7 (33| 18
Conductivity 25 mS/m (A1) | -0.38 323 5 320 323) 324 [ 05 |14 38
mS/m  [P2H I -0.24 197 5 196 196 | 197 | 2 |12] 32
Niot mg/l  [AIN | -0.45 3.58 10 3.50 353 348 [026 (74| 42
mg/l  [P2N 0.00 4.32 15 4.32 444 444 1023 (53| 36
pH A1H | -1.19 6.53 3.1 6.41 6.54| 653 [0.06 09| 39
P2H | 241 7.97 25 7.73 798 797 {010 1.2 | 31
Prot mg/l (AP | -0.69 0.29 10 0.28 029 029 [0.02 |64 | 49
mg/l  [P2P 0.00 0.86 10 0.86 0.86| 0.86 [0.03 3.6 | 41

Participant 50
Measurand Unit Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xsp % Participant's result Md | Mean | s |s% |nstat
Cl mg/l A1S 1 -I Tl -0.36 11.0 10 10.8 109( 109 (01 ] 1.1 [ 20
mg/l P2S 1 -0.37 218 10 214 219 218 | 7 |33 ] 18
mg/l \V3S 0.00 55.0 10 55.0 551 55.0 [ 1.3 [ 24 | 20
Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V 1 -0.36 371 15 36.1 371371 (1028 9
mg/l, Pt P2V 337 281 337 | 334 | 34 [103] 5
mg/l, Pt [V3V | -0.20 20.0 20 19.6 200 209 [ 2198 7
Conductivity 25 mS/m A1) | -1.25 32.3 5 31.3 323324 (05 14|38
mS/m  [P2H | 0.71 197 5 201 196 | 197 [ 2 | 1.2 | 32
mS/m  [V3H 1 -0.35 61.3 5 60.8 613 613 | 0.7 | 1.1 ] 29
NNH4 mg/l AN | 7.94 1.08 10 1.51 1.06 | 1.06 |0.05| 5.0 | 24
mgl V3N I 6.97 1.32 10 1.78 133 1.33 [0.06| 46 | 21
Nnoz+nos mg/l AN | 151.47 1.70 8 12.00 1.70| 1.69 [0.05] 2.9 [ 18
mg/l V3N | 157.43 10.1 8 73.7 10.2] 101 1 03 |1 3.1 ] 19
Niot mg/l AN || -2.07 3.58 10 321 353 348 (026 7.4 | 42
mg/l P2N | -0.49 4.32 15 4.16 444 | 444 1023( 53| 36
mg/l V3N -0.11 12.0 15 11.9 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH A1H | -0.10 6.53 3.1 6.52 6.54| 6.53 |0.06| 0.9 | 39
P2H | -1.00 7.97 25 7.87 798 797 [010] 1.2 | 31
\V3H | -0.20 7.56 26 7.54 757 757 |0.10| 1.3 | 29
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Participant 50
Measurand Unit Sample K] 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
Pros mg/l A1P 1T _ 38.40 0.125 10 0.37 012 0.12 [0.00| 3.7 | 22
mg/l V3P | 40.63 0.48 10 1.46 048] 0.48 [0.01] 2.8 | 22
Pot mg/l A1P | 0.76 0.29 10 0.30 029 029 |0.02| 6.4 | 49
mg/l P2P | 0.95 0.86 10 0.90 0.86| 0.86 [ 0.03| 3.6 | 41
mg/l V3P . 2.30 0.54 10 0.60 054 054 [0.03| 4.7 | 32
SO4 mg/l A1S | -0.15 13.2 10 131 132 131 [ 05 ] 42| 20
mg/l P2S | -0.46 351 10 343 346 | 350 | 13 | 36| 18
mg/l \V3S | 0.08 96.1 10 96.5 96.0| 958 | 20 | 21| 18
Participant 51
Measurand Unit |Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2%spt % Participant's result Md | Mean [ s [s% | nsta
Niot mg/l  [AIN . - T -1.54 3.58 10 3.31 353 | 348 | 026 (74 | 42
Participant 52
Measurand Unit Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nsta
Cl mg/l A1S -l - -0.36 11.0 10 10.8 109] 109 (01 ] 11 ] 20
mg/l P2S 1 0.28 218 10 221 219 | 218 | 7 |33 [ 18
mg/l \V3S 1 0.15 55.0 10 55.4 551 55.0 | 1.3 [ 24 | 20
Colourvisual mg/l, Pt |A1V | -1.67 40.0 15 35.0 400) 39.0 |36 (93] 9
mg/l, Pt |P2V | 0.46 290 15 300 290| 291 | 19 | 66| 6
mg/l, Pt V3V 20.0 20.0 200 215 | 34 (158 9
Conductivity 25 mS/m A1J | 0.76 32.3 5 329 323|324 (05 14]38
mS/m P2H | -1.86 197 5 188 196 197 | 2 |12 ] 32
mS/m  |V3H | -0.22 61.3 5 61.0 613 613 [ 07 [ 1.1 | 29
NNH4 mg/l AN I 3.63 1.08 10 1.28 1.06 | 1.06 [0.05] 5.0 [ 24
mg/l V3N I 4.20 1.32 10 1.60 1.33| 1.33 [0.06 | 46 | 21
Nnoz+nos mg/l AN | -3.66 1.70 8 1.45 1.70| 1.69 [0.05] 29 | 18
mg/l V3N | -2.84 10.1 8 9.0 102 101 [ 03 | 31| 19
Niot mg/l AN . -2.29 3.58 10 317 353 348 |0.26 | 7.4 | 42
mg/l P2N | -0.83 4.32 15 4.05 444 444 1023 53 | 36
mg/l V3N | -1.01 12.0 15 1141 120 122 [ 07 | 6.0 | 29
pH A1H 0.69 6.53 3.1 6.60 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
P2H | 1.30 797 25 8.10 7.98( 797 010 1.2 | 31
\V3H | 1.42 7.56 26 7.70 757 757 1010 1.3 | 29
Ppos mg/l A1P | -0.64 0.125 10 0.12 0.12| 0.12 10.00 | 3.7 | 22
mg/l V3P | -0.17 0.48 10 0.48 048 | 048 |0.01| 28 | 22
Pot mg/l A1P | -2.07 0.29 10 0.26 029 029 [0.02( 6.4 | 49
mg/l P2P | -0.93 0.86 10 0.82 0.86 | 0.86 [0.03 | 3.6 | 41
mg/l V3P | 1.1 0.54 10 0.51 054 054 |0.03 47 | 32
SO4 mg/l A1S 1 0.30 13.2 10 134 132 131 [ 05|42 | 20
mg/l P2S 1 0.23 351 10 355 346 | 350 | 13 | 36 [ 18
mg/l \V3S ] 0.48 96.1 10 98.4 96.0| 958 | 20 [ 21| 18
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| Participant 53

Measurand Unit Sample 0 zscore | Assigned value | 2xsyt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
Cl mg/l A1S - 1 - 0.25 11.0 10 1.1 109| 109 [ 0.1 | 1.1 [ 20
mg/l P2S | 0.17 218 10 220 219 218 | 7 [33] 18

mg/l V3S | 0.48 55.0 10 56.3 551 55.0 | 1.3 [24] 20

(Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V | 0.14 371 15 375 371371 110 (28] 9
Conductivity 25 mS/m (A1) 1 -0.14 323 5 322 323) 324 105 (14 38
mS/m  [P2H I -0.35 197 5 195 196 | 197 | 2 |12 32

mS/m  [V3H I -0.40 61.3 5 60.7 61.3] 613 1 0.7 [1.1] 29

NiHa mg/l AN 1 0.28 1.08 10 1.10 1.06 | 1.06 [0.05]5.0 [ 24
mg/l V3N | 0.15 1.32 10 1.33 1.33| 1.33 [0.06 | 4.6 | 21

Nnoz+nos mg/l AN | 1.03 1.70 8 1.77 1.70| 1.69 [0.05]29 [ 18
mg/l V3N [ -0.01 10.1 8 10.1 102 | 101 [ 0.3 | 3.1 [ 19

Niot mg/l AN | 1.20 3.58 10 3.80 353 348 1026 (74| 42
mg/l P2N | 1.62 4.32 15 4.85 444 444 102353 36

mg/l V3N | 0.82 12.0 15 12.7 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29

pH ATH I -0.16 6.53 3.1 6.51 6.54 | 6.53 |0.06 (0.9 | 39
P2H | 0.14 797 25 7.98 7.98) 797 |010( 12 31

V3H 1 0.24 7.56 26 7.58 757 757 101013 ] 29

Pros mg/l A1P | -1.01 0.125 10 0.12 0.12] 0.12 10.00 [ 3.7 | 22
mg/l V3P | -0.67 0.48 10 0.46 0.48) 0.48 10.01(28 ] 22

Pot mg/l A1P | -1.86 0.29 10 0.26 029 0.29 10.02 (6.4 | 49
mg/l P2P | -1.86 0.86 10 0.78 0.86| 0.86 |0.03 | 3.6 | 41

mg/l V3P | -1.48 0.54 10 0.50 054 0.54 10.03 4.7 | 32

SO4 mg/l A1S | -1.65 13.2 10 121 132| 131 [ 05 |42 20
mg/I P2S | 0.75 351 10 364 346 | 350 | 13 [36] 18

mg/l V3S I -0.28 96.1 10 94.8 96.0| 958 | 2.0 [21] 18

Participant 54

Measurand Unit Sample -3 0 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
Cl mg/l A1S 1T . ] 0.91 11.0 10 115 109] 109 (01 ] 11 ] 20
mg/l P2S | 1.28 218 10 232 219 | 218 | 7 |33 [ 18

mg/l \VV3S | 1.09 55.0 10 58.0 55.1| 55.0 | 1.3 [ 24 | 20

Colourvisual mg/l, Pt |A1V | -1.67 40.0 15 35.0 400 39.0 | 36 (93| 9
mg/l, Pt V3V 20.0 20.0 200) 215 | 34 [158] 9

Conductivity 25 mS/m  [A1J | 0.62 323 5 328 323] 324 | 05| 14|38
mS/m  |V3H | 0.59 61.3 5 62.2 613 613 [ 07 [ 1.1 | 29

NNH4 mg/l AN | -0.93 1.08 10 1.03 1.06 | 1.06 [0.05] 5.0 | 24
mg/l V3N | -0.45 1.32 10 1.29 1331 1.33 [0.06 | 4.6 | 21

Niot mg/l AN I 0.1 3.58 10 3.60 353 348 |026( 7.4 | 42
mg/l V3N ] 0.44 12.0 15 124 120 122 [ 07 | 6.0 | 29

pH A1H | -0.30 6.53 3.1 6.50 6.54 | 6.53 [0.06 [ 0.9 | 39
\V3H | -1.63 7.56 26 7.40 7.57| 757 1010 1.3 | 29

Pot mg/l A1P | -0.69 0.29 10 0.28 029 029 [0.02( 6.4 | 49
mg/l V3P 0.00 0.54 10 0.54 0.54 [ 0.54 |0.03( 47 | 32

SO4 mg/l A1S | 0.61 13.2 10 13.6 1321 131 [ 05| 42 | 20
mg/l P2S | 1.42 351 10 376 346 | 350 | 13 | 36 [ 18

mg/l \V3S [ — 2.06 96.1 10 106.0 96.0 | 958 | 20 [ 21 | 18
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Participant 55
Measurand Unit  [Sample -3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Cl mg/l  [A1S REREEE 0.00 11.0 10 11.0 109] 109 | 0.1 [1.1] 20
mg/l  [V3S | 0.62 55.0 10 56.7 551 550 | 1.3 [24 | 20
Conductivity 25 mS/m (A1) | -0.37 32.3 5 320 323 324 | 05 (14 38
mS/m  [V3H | -0.20 61.3 5 61.0 61.3| 613 | 0.7 [1.1] 29
NiHa mg/l  [AIN 0.00 1.08 10 1.08 1.06 | 1.06 | 0.05|5.0 | 24
mg/l  [V3N I 9.24 1.32 10 1.93 1.33] 1.33 | 0.06 | 4.6 | 21
Nnoz+nos mg/l AN N -0.74 1.70 8 1.65 1.70| 1.69 | 0.05|29 | 18
mg/l  [V3N | 1.34 10.1 8 10.6 10.2] 101 | 0.3 [ 3.1 ] 19
pH A1H | 0.99 6.53 3.1 6.63 6.54 | 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
\V3H [ | -0.51 7.56 26 7.51 757 757 {010 1.3 | 29
Pros mg/l (AP | 0.16 0.125 10 0.13 012 012 |0.00 | 3.7 | 22
mg/l (V3P | 0.83 0.48 10 0.50 048 | 048 [0.01(28 | 22
SO4 mg/l  [A1S | -0.45 13.2 10 12.9 132] 131 | 05 |42 ] 20
mg/l  [V3S | -0.37 96.1 10 943 96.0| 958 [ 20 [21] 18
Participant 56
Measurand Unit  [Sample -3 0 3 zscore Assigned value 2%xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
Cl mg/l  [A1S 1T _ 491 11.0 10 13.7 109] 109 | 0.1 [1.1] 20
mg/l  [P2S I 8.35 218 10 309 219 218 | 7 [33] 18
mg/l  [V3S | 5.93 55.0 10 713 551 550 [ 1.3 [24] 20
Conductivity 25 mS/m (A1) | -0.12 32.3 5 322 323 324 | 05 (1.4 38
mS/m  (P2H I -0.20 197 5 196 196 197 | 2 |12] 32
mS/m  [V3H 1 0.39 61.3 5 61.9 613] 613 [ 07 [1.1] 29
pH ATH 1 0.30 6.53 3.1 6.56 6.54 [ 6.53 |[0.06 [ 0.9 | 39
P2H | -0.10 7.97 25 7.96 798 797 {010 1.2 | 31
\V3H I 0.10 7.56 26 7.57 757 757 {010 1.3 | 29
SO4 mg/l  [A1S | 3.94 13.2 10 15.8 132] 131 | 05 |42 ] 20
mg/l  [P2S | 6.72 351 10 469 346 | 350 | 13 | 36| 18
mg/l  [V3S I 4.56 96.1 10 118.0 96.0 | 958 | 20 (21 18
Participant 57
Measurand Unit Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xsyt % Participant's result Md | Mean | s |s% [ nstat
Cl mg/l A1S 1 l TI1 -0.55 11.0 10 10.7 109| 109 [ 0.1 | 11| 20
mg/l V3S | 0.15 55.0 10 55.4 551 55.0 | 1.3 [24] 20
(Colourspectrophotometric mg/l, Pt [A1V 1 0.25 371 15 37.8 3711 371 (10 (28] 9
mg/l, Pt [V3V 0.00 20.0 20 20.0 200( 209 [ 21 ]98( 7
Conductivity 25 mS/m  [A1J 0.00 323 5 32.3 323) 324 1 05 (14 38
mS/m  [V3H | 0.13 61.3 5 61.5 61.3] 613 1 0.7 [1.1] 29
NNH4 mg/l AN | 0.19 1.08 10 1.09 1.06 | 1.06 [0.05(5.0 | 24
mg/l V3N | -0.76 1.32 10 1.27 1.33] 1.33 [0.06 4.6 | 21
Nnoz+nos mg/l AN I -1.47 1.70 8 1.60 1.70| 1.69 [0.05]29 [ 18
mg/l V3N [ -1.26 10.1 8 9.6 1021 101 [ 03 [3.1] 19
Niot mg/l AN | 0.34 3.58 10 3.64 3.53| 348 (026 (7.4 | 42
mg/l V3N [ -0.11 12.0 15 11.9 120| 122 [ 0.7 | 6.0 [ 29
pH ATH 1 0.40 6.53 3.1 6.57 6.54 [ 6.53 [0.06]09 [ 39
V3H 1 0.31 7.56 2.6 7.59 7.57| 757 {010 1.3 ] 29
Pros mg/l A1P | -0.64 0.125 10 0.12 0.12] 0.12 10.00 | 3.7 | 22
mg/l V3P I -0.46 0.48 10 0.47 048] 0.48 10.01|28 ] 22
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| Participant 57
Measurand Unit Sample -3 zscore | Assigned value | 2xsyt % Participant's result Md | Mean | s |s% | Nstat
Pot mg/l A1P 1 0.34 0.29 10 0.30 029 029 |0.02 (6.4 | 49
mg/l V3P 0.19 0.54 10 0.55 054 0.54 10.03 (4.7 | 32
SO4 mg/l A1S -0.45 13.2 10 12.9 132| 131 [ 05 |42 20
mg/l V3S 0.02 96.1 10 96.2 96.0| 958 | 2.0 [21] 18

Participant 58
Measurand Unit |Sample 3 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |[s% | nstat
Pot mg/l |A1P 1 - | -1.03 0.29 10 0.28 029 0.29 [0.02| 6.4 [ 49
mg/l |P2P | 1.60 0.86 10 0.93 0.86 | 0.86 [0.03|3.6 [ 41

Participant 59
Measurand Unit |Sample -3 0 zscore | Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s [s % [ nstat
Niot mg/l |AIN 1 - T -1.31 3.58 10 3.35 353 348 [0.26| 74 | 42
mg/l |P2N | 1.22 4.32 15 471 444 | 444 1023|153 36
mg/l |V3N I 0.13 12.0 15 1241 120| 122 | 0.7 | 6.0 | 29
Prot mg/l |A1P 1 -0.34 0.29 10 0.29 029 0.29 [0.02| 6.4 [ 49
mg/l |P2P | -0.67 0.86 10 0.83 0.86 | 0.86 [0.03|3.6 [ 41
mg/l |V3P I 0.04 0.54 10 0.54 054 | 0.54 [0.03|4.7 | 32

Participant 60
Measurand Unit |Sample -3 0 zscore | Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s [s % [ nstat
Niot mg/l |AIN R | T 0.46 3.58 10 3.66 353 348 [0.26| 74 | 42
mg/l |P2N 1 0.38 4.32 15 4.44 444 | 444 (023|153 36
mg/l |V3N | 1.45 12.0 15 133 120| 122 | 0.7 | 6.0 | 29
Prot mg/l |A1P | 1.45 0.29 10 0.31 029 0.29 [0.02| 6.4 [ 49
mg/l |P2P | 0.49 0.86 10 0.88 0.86 | 0.86 [0.03|3.6 [ 41
mg/l |V3P . 1.15 0.54 10 0.57 0.54 | 0.54 [0.03|4.7 [ 32
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LIITE 9 (1/11)

LIITE 9: Osallistujien tulokset ja niiden mittausepdvarmuudet
Results and their uncertainty estimates

Kuvissa / In figures:

e Katkoviivat kuvaavat arvioinnissa kédytettya tavoitehajontaa, punainen kiinted viiva kuvaa vertailuarvoa,
varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepdvarmuutta sekd nuoli tuloksia, jotka ovat kuvaajan rajauksen
ulkopuolella.

o The dashed lines describe the standard deviation for the proficiency assessment, red solid line shows the
assigned value, shaded area describes the expanded measurement uncertainty of the assigned value, and
arrow describes the value outside the scale.
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Measurand Nno2+NO3 Sample A1N
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LIITE 10 (1/3)

LIITE 10: Yhteenveto z-arvoista

Summary of the z scores

Measurand |Sample |1|2|3|4|5|6|7|a|9|1o|11|12|13|14|15|16|17|1s|19|2o|21|22|23|%
cl A1S S s u . S S S s s s 917
P2S s S . S s S s s S 947
V3s S s S s s S s S 952
Colourvisual A1V Q S S u 80.0
P2V v S S u 750
V3V
ColoUrspecophotomet ATV u s s S S s u 818
P2V . . .
V3V S s Q U 750
Conductivity 25 A1) S s s s S S S S s s g S S S S S 974
P2H . 8§ 8§ 8 . S S . S S S S s S S 100
V3H s s S S § S U s s S S %7
Niws AIN U s S S S S u S S s s S S S 852
V3N u s u S S S u S S s Q Q S S 692
Nioz+o3 AIN S s u . USsS S S S s s s s 818
V3N S q S Us s S S s s s s 818
Nia AIN S S S g S s s Q S S s S s u S S 750
P2N . 8§ 8§ S . S s . .S . S S S S S s 833
V3N s s S s s Qs S s s S S 931
pH ATH USsS S s S S S S s S S S § S S S s 975
P2H s s S S s u s s S s S S Q 906
V3H u s U S S S s Q $ S S S S 800
Pros A1P S s S USs S s S s s . S S 880
V3P S s Us s s S s s § S S 880
Pt AP S S S S S S q S Q S S S s S S U S S S 860
p2pP $ 8§ S S S ) u S s S s u S S 930
V3P s s S s § S S S s s U S Q 906
SO A1S S S . S s S s S S 952
P2s S S . S's S s s S 895
&S s S s s s s S 895
% 75 92 100 82 67 88 100 60 96 100 53 100 100 100 93 96 100 89 92 80 92 100 79
accredited 5 2 8 4 24 16 10 6 25 25 17 26
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LIITE 10 (2/3)

Measurand ISampIe |24|25|26|27|28|29|30|31I32|33|34|35|36|37|38|39|40|41|42|43|44|45|46| %
cl A1S . . . S . 88 . . . .8 . . . . .88 . . . .91
P2S .. . . . s s s s 947
V3S ... s S s s . . . . %2
Colourvisu A1V .. . . . s S S's . . . . 800
P2V s S S 75.0
V3V
Colourspectrophotometric A1V e N -
P2V
V3V - /-1
Conductivity 25 Al . . S . S8 SS . S Ss s S s s . S . . 974
P2H . . S . S8 8 S S S S s S S S S . . 100
V3H .. . . S's $ § S s s S . . %7
NnH4 A1IN .. . S S S S S § 85.2
V3N .. .S S s s S 69.2
Nno2+No3 AN S S S S 81.8
V3N s s s s 818
Neot AIN u S S S u . u u S S S S u 8 8 . S Q S 750
P2N S u S S g S q q S S S q q S S S 833
V3N L S s S s S S 93.1
pH ATH . . S §$ $ SS . S SS S S S s s . S 975
P2H .. S $ §$ S S S S S S S s S S 906
V3H S u S u S Q s S 80.0
Pros A1P . . . S S s s s s U 88.0
V3P S s s s s U 88.0
Put A1P S S S S s S S SaQas s U S 8§ S . S S Q 8.0
p2pP S S S S s S S S S s S u S s S S S 930
V3P .8 S s S s s S 906
S04 A1S s S . s S 95.2
P2S s U S ) S 895
V3S ... s s s s 895
% 75 67 100 100 100 96 88 75 100 75 75 96 83 100 50 100 50 95 96 100 86 83 75
accredited 3 26 22 6 16 25
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Measurand ISampIe |47|4s|49|50|51|52|53|54|55|56|57|5s|59|so| %
cl A1S S S s S § S S U s . . .o, 91.7
P2S S s s S s S U . 947
V3S S s S $ S S U S . . .. 95.2
Colourvisual A1V S S ... 80.0
P2V S, 75.0
VBV L
ColoUrspecophotometic A1V s s s .. 818
PV
V3V S . LS, 75.0
Conductivity 25 Al S S s S 8§ S S S S . . . o......... 974
P2H S S s S s S . 100
V3H S s S s S S . 96.7
Naa AIN S u U s s S S .. 85.2
V3N S u u s s U S . 69.2
Nioz+o3 AIN S u u S S s .. 818
V3N S u g S S S . 818
Nio AIN S S q S gq S S S S S ... .. 75.0
P2N S s s s s S S ..., 83.3
V3N S s s s S S S S ..., 93.1
pH ATH S S s s s S S S ... ... 975
P2H S ¢ S s s S . 906
V3H S s s s S S . 80.0
Pros A1P S U S S S S ... 88.0
V3P S u s s S S . 88.0
Put A1P S S S s qg S S s S S S ......... 86.0
p2pP S S S s s s S S S ......... 93.0
V3P S Q s s S s S S ..., 90.6
S04 A1S S s S § S S U s . . . 95.2
P2S S s S S S .U . 895
V3S S s S s Q S S . 895
% 100 100 90 69 100 77 100 94 93 50 100 100 100 100
accredited 25 14 25 N 12 20

S - hyvéksytty (-2 < z < 2), Q - kyseenalainen (2 < z < 3), q - kyseenalainen (-3 < z < -2),
U - hylatty (z > 3) ja u - hylatty (z < -3), vastaavasti

lihavoitu - akkreditoitu, kursiivi - akkreditoimaton

% - hyvaksyttyjen tulosten prosenttiosuus

Hyviaksytyt kaikista, %: 88

akkreditoiduista, %: 90

S - satisfactory (-2 <z < 2), Q - questionable (2 <z < 3), q - questionable (-3 <z <-2),

U - unsatisfactory (z > 3), and u - unsatisfactory (z < -3), respectively
bold - accredited, italics - non-accredited, normal - unknown

% - percentage of satisfactory results

Totally satisfactory, % in all: 88
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LIITE 11 (1/1)

LIITE 11: Yhteenveto E,-arvoista
Summary of the E, scores

Measurand ]Sample |1|2|3|4|5|6|7|3|9|1o|11|12|13|14|15|16|17|18|19|2o|21|22|23| %
Colourysua V3V . . . . . . . . . .06 . .00 .00 . . . . . .6280
ColoUrspecophotometic P2V 02 . . . . . .01 . .. .08 . . . . 150
% 100 100 100 100 100 100 0
Measurand |Sample |24|25|26|27|28|29|30|31|32|33|34|35|36|37|38|39|40|41|42|43|44|45|46| %
Colourvisua V3V .. . . .00 . . . . .00 . . . . 0010 . . . . 800
ColoUrspecophotometi P2V e )
% 100 100 100 0

Measurand ]Sample |47|48|49|50|51|52|53|54|55|56|57|58|59|60|61|62|63|64|65|66|67|68|69| %
Colourvisual V3V .o 0.0 0.0

Colourspectrophotometric P2v 5 £ X1
% 0 100 100

En-arvojen avulla voidaan arvioida osallistujien tulosten etaisyytta vertailuarvosta huomioiden heidén raportoimansa mittausepavarmuus
Kun -1,0 < En < 1,0 tulos on hyvéksyttava
En > 1,0 tai En < —1,0 viittaa mittausepavarmuuden arvioinnin paivitystarpeeseen tai tarpeeseen korjata mittausvirhe

Hyviksytyt kaikista, %: 79

E, scores enable to estimate the proximity of participant results to the assigned value taking into consideration their
reported expanded uncertainty

Scores of —1.0 < E, < 1.0 indicate successful performance

Scores of E, > 1.0 or E, <—1.0 indicate a need to review the uncertainty estimated or to correct a measurement issue

Totally satisfactory, % in all: 79
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LIITE 12: z-arvot suuruusjérjestyksessa
z scores in ascending order

Measurand ClI Sample A1S

4 r
3
2
1 o ©
2
§ 0 .—.—.—‘—.—.—.—‘—.—.—.—. L
N o o © © 0 0O [
-1
-2
-3
4 v
6 42 57 19 50 52 30 9 16 20 23 35 41 49 2 8 29 48 55 1 53 27 54 56
Participant
® zscore

Measurand ClI Sample P2S

4 A
3
2 [ J
1 [ ]
[
g o e o o 0 o o o °
N e © © o o o O
-1 ®
-2
-3
4
35 2 20 6 42 8 50 9 48 53 29 49 16 52 19 23 54 30 56
Participant
® zscore
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Measurand ClI

Z score

Measurand Colour, |

Z score

4
3

-1
2

-3

4
3
2

-1

2

LIITE 12 (2/10)

Measurand Colour, .,

Z score

4
3
2

-1
2

-3

Sample V3S
A
)
e © o L4
e © o © ®
]
35 2 41 9 8 19 42 29 48 50 27 16 52 57 20 23 1 53 55 54 56
Participant
® zscore
Sample A1V
]
L 4 L 4 L 4 L 4 L
[ ] [ J
v
23 16 52 54 14 29 35 41 42 1
Participant
® zscore
Sample P2V
)
[ J
[ [
[ J
Py [ ]
v
23 29 14 35 16 52 42 11
Participant
® zscore
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Measurand CoIourspecmphommetric Sample A1V

4 ~
3
2
o 1 Y [ J ¢
S 0 ® e
a ° ° ° ®
-1
-2
-3
v
4
23 18 15 50 9 10 53 57 41 19 2
Participant
® zscore

Measurand CoIourspecmphmometric Sample V3V
4 ~
3
2 {

z score
o
|
{ J

-1
2

41 10 50 57 9 2 19 23

Participant

® zscore

Measurand Conductivity 25 Sample A1J
4
3

e0o0®0
svs s oets

Z score
o

e0000000®

1 (
°

2

-3

50 7 9 23 37 36 53 30 56 57 19 21 4 22 20 31 54 52 26
18 29 16 10 49 55 44 1 34 2 3 14 48 35 11 28 33 42 41
Participant

® zscore
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Measurand Conductivity 25
4
3

Sample P2H

LIITE 12 (4/10)

Z score
o

-2
-3

20
52 34

Measurand Conductivity 25

4
3

T J
A ®

7 29

30 3
44 2 4

Participant

28 1 42

35 56

® zscore

Sample V3H

— l..ggooo"‘

22

33 9
43

32 50

48 31 26

Z score
o

 J
1 L4

-2

Measurand N4
4
3

0000000_0_0_'_'_’_°_’_._._'_.

21 28
19 1 20
Participant

16 35 23

53 50

52 55

44 37 48

® zscore

Sample ATN

22 54
56 42 29

41
36

Z score
o

A

-2

3

1M1 2

42

....ooo"' T

35 39 10 15 23 6 27 55 48 57 53 29

Participant

4 16 54 41 21

® zscore

9 12 19 20 52 50 1

Proftest SYKE WW 12/19 67



LIITE 12 (5/10)

Measurand N4 Sample V3N
4 r »
3
2 o ®
1 % ®
5 e o 000 0%
N e ® O o o0 O
-1 ®
-2
-3
v v ®
4
11 1 5 42 21 57 16 35 23 54 15 29 6 53 10 41 9 12 48 27 2 19 20 52 50 55
Participant
® zscore
Measurand Ny go4n03 Sample ATN
4 ~ ~
3
2
1 o O
5 e o © O
s 0 e ® I_'_._._.
N
-1 o o *°
[
-2
-3
([
4
52 57 2 10 1 55 16 9 35 42 20 29 19 41 48 11 23 15 53 4 50
Participant
® zscore
Measurand Ny o403 Sample V3N
4 ~
3
2
[ J
1 { J
o [ J
S o o0 © 0 0 0 0 o o
7 PY ®
N 1 . .
B [
2 °
3 L
4
52 2 57 10 35 41 29 11 53 48 9 23 15 16 19 20 42 5 1 55 50
Participant
® zscore
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Measurand N

Z score

Measurand N

Z score

-1
2
-3

-1
2

tot
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Sample ATN

sesseceeet”
Jeoe0e0ec?
o0
°
Vv e®

24 34 21 52 46 38 23 39 2 7 49 1 16 42 26 48 18 9 60 15 3 45
40 31 33 4 50 51 59 13 25 37 10 17 35 41 22 19 54 57 44 29 53 11
Participant

® zscore

rot Sample P2N

ooo"" ™
o

33 34 42 52 17 24 16 49 43 48 60 13 19 2 35 59 23 53
25 31 40 38 4 50 37 32 46 7 44 29 9 26 22 18 3 45

Participant

® zscore

Measurand N, Sample V3N

Z score

-2
-3

[ ]
o0 ©®
[ N J
oo v v oo oo oo le o0
eoo0 o000
o °
[ J
42 21 37 41 16 44 57 29 59 23 54 12 35 5
25 52 10 48 15 1 50 9 22 19 2 45 53 60 11
Participant
® zscore

Proftest SYKE WW 12/19

69



LIITE 12 (7/10)

Measurand pH Sample ATH

4 ~
3
2
1 o0 ®
o ® [ N ]
5 0 000000 0OOGO
(5]
@ ....oooooo""‘
-1
o090
-2
-3
4
37 34 4 7 23 29 10 20 19 16 48 35 44 2 30 41 22 9 55 1
36 49 3 26 18 28 54 53 50 1 42 33 15 56 14 31 57 52 39 21
Participant
® zscore
Measurand pH Sample P2H
4
3
2 { J
[ 3 X ]
o [ 2N BN I J
3 0 .—.—.—.—.—.—.—.—.
N XX/
N [ 3N XX J
A o®
T J
-2
(
-3
v
4
49 20 4 32 14 26 35 30 22 43 2 16 42 28 29 23
1 31 50 7 37 33 9 56 19 53 48 3 44 34 18 52
Participant
® zscore
Measurand pH Sample V3H
4 ~
3
[ J
2 o
(
1 oo o
[
2, e0®®
(2] ‘
N o000 00
- o0
(
-2
-3
v Vv e
4
36 54 20 21 48 23 14 35 56 57 22 2 42 16 5
1 29 11 15 37 55 9 50 10 53 19 28 44 52 41
Participant
® zscore
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Measurand Pp,

Z score

Measur

Z score

Measurand P,

Z score

LIITE 12 (8/10)

Sample A1P
4 r A A
3
2
()
1 e ®© 0o o0 ®
[ I
0 [ ]
1| e o ® 00 %00
-2
-3
4
53 11 1 10 29 42 52 57 4 16 27 41 55 19 35 28 2 21 23 48 15 9 44 50 8
Participant
® zscore
and Ppoy Sample V3P
4 r oA A
3
2
1 e o 0o 0 °
e 0 0o
0 e © .—.—.—.—.—Q—O—Q
[ ]
4| o @
-2
-3
4
10 23 53 57 42 52 41 1 2 29 28 16 27 19 11 20 35 21 48 55 15 9 8 50 44
Participant
® zscore
Lot Sample A1P
4 o
3 ( X J
[ J
2 ..
] e®0®
.......
(X J
0 YY)
0000000000°
-1 000
[
-2 ..
([
-3
4
52 3 4 2 1 21 29 49 27 12 59 47 42 24 19 57 45 48 18 28 34 17 35 46 38

53 33 58 22 10 26 31 54 6 16 41 40 13 44 7 37 15 50 25 23 60 36 11 20

Participant

® zscore
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Measurand Py,

Sample P2P

Z score
o

-1
2
-3

7

38

Measurand Py,

53

17 6 9
36 50

34 20
58

25
47 46

18 28
43

60
35 19

42 7
29

45 48
24

32 44 49
13 40 26

Participant

31 16 2
3 52 4

59

22 11

33 37 23

® zscore

Sample V3P

Z score
o

Measurand SO,

4
3
2

3o oo eeoooooee

42 20

19

44 48

41

60 50

23

54
45

59 16
22 12

Participant

21 1 27

25

53 29

35 52 9 10 57 15 37 28

® zscore

Sample A1S

Z score
o

-1

-3

29 50 16 20 27 19 48 52 54 9 6 30 56

Participant

23 53 42 2 35 55 57 8

® zscore
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Measurand SO,

Z score

Measurand SO,

Z score

4
3
2

-1
-2
-3

4
3
2

-1
-2
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Participant

® zscore

Sample P2S
)
o
[ J
o o °
= e o o
e ©
o o O
® e o ©
2 42 23 8 29 35 50 9 16 20 19 48 52 53 32 6 54 30 56
Participant
® zscore
Sample V3S
)
[}
e © o o ©
-
e o © o o o
[ J
2 8 29 3 55 53 23 27 9 57 42 50 16 48 19 20 52 54 56
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LIITE 13: Mééritysmenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset
Results grouped according to the methods

Kuvien selitystekstit 10ytyvit liitteestd 9.

The explanations for the figures are described in the Appendix 9.

Measurand CI Sample A1S

13

0 5

# ENISO 10304, IC-method

Measurand CI  Sample P2S
260

250

15

Potentiometric titration

20

B Other method

3l

25

240 =

230

220

mg/l

210 x X

200

190 —=

180

170

® ENISO 10304, IC-method
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10

Potentiometric titration

15
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20



Measurand Cl

mg/|

66
64
62

Sample V3S

LIITE 13 (2/11)

60
58
56

2 S

54
52
50

48
46

44

5 10

% ENISO 10304, IC-method ~ ® Potentiometric titration

Measurand Coloukyjgya) Sample A1V

mg/l, Pt

52
50
48

15

B Othermethod

20

46
44
42
40
38
36
34
32
30

28

EN ISO 7887, visual comparator
method

Measurand Coloufyjgya) Sample P2V

mg/l, Pt

360

340

320

300

280

260

240

220

200

10

% ENISO 7887, visual comparator
method
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Measurand Coloukyjgya)
30
28

26

mg/l, Pt

24

22

Sample V3V

et

% ENISO 7887, visual comparator
method

Measurand Coloufspectrophotometric Sample A1V

48
46
44
42
40
38

10

mgll, Pt

36
34
32
30
28
26

|_

ENISO 7887, spectrophotometric
method

Measurand Coloufspectrophotometric Sample P2V

390
380
370
360
350
340

10

330
320
310
300
290
280
270

mg/l, Pt

x

% ENISO 7887, spectrophotometric
method
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Measurand Coloufspectrophotometric Sample V3V

28
26

24

22 T

20 % *

mg/l, Pt
%
%

% ENISO 7887, spectrophotometric
method

Measurand Conductivity 25~ Sample A1J

35 T

34 Tevachs

33
-l- *xxl*x%"*x%*"’t

32 %xaut**{‘*{‘T 1 IR —

31 1

mS/m

30 - L *

29

0 5 10 15 20 25 30 35

% EN27888 @ Othermethod

Measurand Conductivity 25 ~ Sample P2H

215

210

205 - T T

200 x %X 7
xxx%"*

195

190 l *
185 l 4 = o ——

0 5 10 15 20 25 30

®
L 2

mS/m

® EN27888 @ Othermethod
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Measurand Conductivity 25 ~ Sample V3H

67 —

65 -

63

mS/m

61 X X X %X X X

59

57

55

Measurand Nypg Sample A1N

1.25

10

*® EN 27888

15

20 25

30

mg/l
%

.I

1.05

2

0.95

0.9

EN ISO 11732, Automatic (CFA,

10

SFS 3032, Manual indophenol

15 20 25

m Salicylate method, Aquachem A Othermethod

FIA)indophenol blue method blue method application
Measurand Nypg Sample V3N
" I
1.5 .
- 1
14 A
= 2
2 x T N A
13 % ¢ A
X X [ ] 4
- A
1.2 =
L2 2 o
1.1 <
0 5 10 15 20 25

EN ISO 11732, Automatic (CFA,
FIA)indophenol blue method
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Measurand Nno2+NO3 Sample A1N
- » )
1.9 T T T T
1.8 S
L 4 *
x ¥ A *
> 17 *
2 x X
x
x %X x 4
1.6 x
1.5 - =
14 — —
0 5 10 15 20
% ENISO 13395 Automatic (CFA, Spectrophotometric sulfanilamide A EN ISO 10304, IC-method % Other method
FIA) determination method using
Spectrophotometric sulfanilamide Cd/Cu-reduction, Aquachem
PS method using appication
hydrazine-reduction, Aquachem
appication
Measurand Nno2+NO3 Sample V3N
15 T T T r o
1 & T —
10.5 % *  —
- » & +
S 10 i
2 ¢ ¢ L 2
9.5 4 4
J_ —4 4 o
9 o A
85  — — 4 =
8
0 5 10 15 20
SFS 3030, Spectrophotometric Spectrophotometric sulfanilamide * EN ISO 10304, IC-method ~ + Other method
determination ™ method using
EN ISO 13395 Automatic (CFA, hydrazine-reduction, Aquachem
FIA) determination appication
Spectrophotometric sulfanilamide
A method using
Cd/Cu-reduction, Aquachem
appication
Measurand Nyt Sample A1N
42 1 1
4 x T - +
3.8 b 3 *
% r u
- > A
= 3.6 3 b .'.‘—. .
2 XXX K 2 ™ A
34 LS L 2 L 2 [ | | | A
- L 4
TS * A A
2
8 . +® 1
3 4 L
vvel
2.8
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

®  ENISO 11905

¢ SFS5505 Modified Kjeldahl

nitrogen method

M Tubemethod (Lange, Hach)

A Othermethod
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mg/l

mg/l

6.9

6.8

6.7

6.6

6.5

6.4

6.3

6.2

6.1

Measurand Nyt Sample P2N
5.4 7 T—
s . -
t :
46 *® r *? [ | A
. T I 3K 3 u
X IEX | aumm T1a
% E \g |
42 T * ] 1 |
PO 3 1 L
3.8 = = . S8
PR 2R 2 .
34 L 4 - =
*
3
0 5 10 15 20 25 30 35
* ENISO 11905 ¢ SFS5505, Modified Kjeldahl B Tubemethod (Lange,Hach) A Other method
nitrogen method
Measurand Nyt Sample V3N
15 T T
14 T X T
f— T A A
13
X | |
LI I + T pid? ||
12 3
® l u A
1 n L3R 4
10 I = i B = L
9 2
8
0 5 10 15 20 25 30
* ENISO 11905 ¢ SFS5505, Modified Kjeldahl B Tubemethod (Lange,Hach) A Other method
nitrogen method
Measurand pH  Sample A1H
*
IR B 4
x XX Ia l ot ® ¢®
X% T [ =1 ]
XX ¢ [a
R — ] L - u
i + - T L
0 5 10 15 20 25 30 35 40

®  Electrodeforlowionicwaters ® Universal electrode
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Measurand pH Sample P2H

8.3

8.2 - T T _ 1

8.1 X 4 |

7.8 1 *

7.7 ==

7.6

0 5 10 15 20 25 30

% Electrodeforlowionicwaters ® Universalelectode M Wastewaterelectrode A  Other method

Measurand pH  Sample V3H

7.9 T

7.8 - == T o 4

7.7 2

76 X ¢ ¢

o
H

75 o ¢ ¢ o %

1 * L
74 - T £ ?

7.2 ¥
0 5 10 15 20 25 30

% Electrodeforlowionicwaters ® Universal electode M Waste water electrode

Measurand Ppogy Sample A1P

0.15 ~ T A r A
0.14375 =S —

0.1375

0.13125 s ¢ T A . % *

0.125
x % S ]
011875 | % -*L * ¢ 9 n N A

0.1125 —

mg/l

0.10625

0.1 L
0 5 10 15 20 25

EN ISO 6878 Manual ammonium . Withdrawn SFS 3025 Manual A Ammonium molybdate method, *  Other method
molybdate method ammoniummolybdate method Aquachem application

EN ISO 15681 Automatic (CFA,

FIA) ammonium molybdate method
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Measurand Ppoy Sample V3P
0.575

0.55

0.525

0.5

mg/l

2

* kK

0.475

0.45

0.425 - -

0.4

EN ISO 6878 Manual ammonium
molybdate method

EN ISO 15681 Automatic (CFA,
FIA) ammonium molybdate method

10

Withdrawn SFS 3025 Manual
ammoniummolybdate method

15 20

Ammonium molybdate method,
Aquachemapplication

25

*  Othermethod

Measurand Pyqt Sample A1P
x i Py
|
0.325 ... 1
[ | * % x
03 X [ l * >
1] L. " < i
= x AAA S * =
B o025 | xx ITT A;Alk Lr“
| L
0.25 * '|'
0.225 - 4
0.2
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
*® ICP-OES EN ISO 15681 Automatic (CFA, # Withdrawn SFS 3026 Manual *  Tube method (Lange, Hach)
¢ ICP-MS FIA) ammonium molybdate method ammoniummolybdate method *  Other method
EN ISO 6878 Manual ammonium Ammonium molybdate method,
molybdate method Aquachem application
Measurand Py Sample P2P
’L L)
1 -
0.95 o
3 -
0.9 %* % * T N - : . ¥ x
E’ [ N | l T T T Lk % )
0.85 . 12 Ak * 1 T *
x [ | AL A * % T *
0.8
0.75 1
i v
0.7
0 5 10 15 20 25 30 35 40
*® ICP-OES EN ISO 15681 Automatic (CFA, # Withdrawn SFS 3026 Manual #*  Tube method (Lange, Hach)
¢ ICP-MS FIA) ammonium molybdate method ammoniummolybdate method *  Other method

EN ISO 6878 Manual ammonium
molybdate method
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Measurand Py Sample V3P
x l . -
0.6 |...% T + T T T T o
T * ¥
A T * *
055 = _ A [ x| T %%
- x X
3 ¢ N L T L
g m N - S ¢
0.5 <+
L A
045 11 L 1 - - -
0.4
0 5 10 15 20 25 30

® ICP-OES m ENISO 15681 Automatic (CFA,

¢ ICP-MS

Measurand SOy

A EN ISO 6878 Manual ammonium
molybdate method

Sample A1S

Withdrawn SFS 3026 Manual #*  Tube method (Lange, Hach)

FIA) ammonium molybdate method ammoniummolybdate method *  Other method

+ Ammonium molybdate method,
Aquachem application

mg/l
]
1

4

Measurand SOy
420

400 -

Turbidimetric determination
of sulphate

Sample P2S

10 15 20

¢ ENISO 10304, IC-method M Other method

.I

380

360

mg/l

340

320

300

280

s Turbidimetric determination
ofsulphate

10 15 20

¢ ENISO 10304, IC-method M Other method
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Measurand SOy

113

109

Sample V3S

105
101

97

mg/l
%

93
89

85 -

81

77

s Turbidimetric determination
of sulphate
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LIITE 14: Merkitsevit erot menetelmien valilla
Significant differences in the results reported using different methods

Boxplot kuvaajat: Laatikon yld- ja alarajat sisdltdvat 50 % tuloksista. Laatikon katkoviiva on
tulosten mediaani. Vertikaaliset viivat laatikon alla ja ylld kuvaavat rajat 80 % tuloksille. Mustat
pisteet kuvaavat suurimmat ja pienimmaét tulokset 90 % keskiarvotuloksille. Sininen viiva
kuvaajan alla osoittaa niitd tuloksia, jotka ovat yhtenevid 95 % luottamusvalilla.

Boxplot figures: In the box the upper and lower limit included 50 % of the results. The dashed
vertical line in the middle of the box is the median of the results. The vertical lines above and
under the box describe the limits of 80 % of the results. The black dots describe the highest and
smallest results within the center 90 % of the results. The blue horizontal bar spans over results
which are in the same data population with 95 % confidence level.

A1N: Ntot

Measurand N, Sample ATN

41
38

37 !

. T
s _ _ _ ] ——
33 L—__T_;*I

31
L]
29 .
27
Method 142 Method 99 Method 143 Method 141
I
I
|

Menetelma / Method n | Keskiarvo/ Mean (mgll) | s (mg/l)

Method 142: SFS 5505 Modifioitu Kjeldahl typpimenetelma / 17 336 0.27
SFS 5505, Modified Kjeldahl nitrogen method ' ’
Method 99: Muu menetelma / Other method 7 3,40 0,16

Method 143: Valmisputkimenetelma (Lange, Hach) / 11 357 0.5
Tube method (Lange, Hach) ’ ,

Method 141: SFS-EN ISO 11905 7 3,68 0,17
n = tulosten lukumaara (number of results); s = keskihajonta (standard deviation)
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V3H: pH
Measurand pH Sample V3H
78 .
17 .
76 ]
C— — _ ] -
75
74 .
73
Method 212 Method 211
Menetelma / Method n Keskiarvo / Mean (mgl/l) s (mg/l)
Method 212: Yleiselektrodi / Universal electrode 15 7,53 0,07
Method 211: Vahaionisille vesille tarkoitettu elektrodi /
. 10 7,62 0,11
Electrode for low ionic waters
n = tulosten lukumaara (number of results); s = keskihajonta (standard deviation)
A1P: Ptot
Measurand F,_, Sample AP
04
0.35 "
T L]
o H —
= 04 E—Y—— 4 — — — — — .
R .
0.25 T
02
Method 31 Method 33 Method 1063 Method 28 Method 35
e
|
|
Menetelma / Method n Keskiarvo / Mean (mg/l) | s (mg/l)
Method 31: SFS-EN ISO 6878 Manuaalinen ammonium-
molybdaattimenetelma / EN ISO 6878 Manual ammonium 10 0,28 0,01
molybdate method
Method 33: Kumottu SFS 3026, Manuaalinen
ammoniummolybdaattimenetelméa / Withdrawn 9 0,28 0,02
SFS 3026 Manual ammoniummolybdate method
Method 1063: ICP-OES 5 0,30 0,03
Method 28: SFS-EN ISO 15681 Automaattinen (CFA,FIA)
ammoniummolybdaattimenetelma / EN ISO 15681 8 0,30 0,02
Automatic (CFA, FIA) ammonium molybdate method
Method 35: Valmisputkimenetelma (Lange, Hach) / 1 0.30 0.01
Tube method (Lange, Hach) ’ ’

n = tulosten lukumaara (number of results); s = keskihajonta (standard deviation)
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V3P: Ptot

LIITE 14 (3/3)

Measurand F,_, Sample V3P
0.7

0.85

06

0.5 *

0.45

0.4

e

Method 33 Method 31

Method 28 Method 35

Menetelma / Method

Keskiarvo / Mean (mg/l)

s (mg/l)

Method 33: Kumottu SFS 3026, Manuaalinen
ammoniummolybdaattimenetelma / Withdrawn
SFS 3026 Manual ammoniummolybdate method

0,54

0,02

Method 31: SFS-EN ISO 6878 Manuaalinen ammonium-
molybdaattimenetelméa / EN ISO 6878 Manual
ammonium molybdate method

0,54

0,02

Method 28: SFS-EN ISO 15681 Automaattinen
(CFA,FIA) ammoniummolybdaattimenetelma / EN ISO
15681 Automatic (CFA, FIA) ammonium molybdate
method

0,54

0,03

Method 35: Valmisputkimenetelma (Lange, Hach) /
Tube method (Lange, Hach)

6

0,56

0,01

n = tulosten lukumaara (number of results); s = keskihajonta (standard deviation)
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LIITE 15: Esimerkkeji osallistujien ilmoittamista epdvarmuuksista
Examples of measurement uncertainties reported by the participants

Kuvissa esitetyt laajennetut mittausepdvarmuudet 95 % merkitsevyystasolla (&=2) on ryhmitel-
ty arviointitavan mukaisesti. Mittausepdvarmuudet on maédritetty pddosin kadyttdmalld sisdistd
laadunohjausdataa (1QC, Internal quality control). Kéytetyt arviointimenettelyt on kuvaajissa
ryhmitelty muun muassa sen mukaan onko kéytetty MUKkit-mittausepavarmuusohjelmaa
[8, 9] tai onko kiytetty menetelmévalidoinnin tulosaineistoa [9].

In figures, the presented expanded measurement uncertainties are grouped according to the
method of estimation at 95 % confidence level (k=2). The expanded uncertainties were estimated
mainly by using the internal quality control (IQC) data. The used procedures in figures below

are grouped according to e.g. using or not using MUFkit software for uncertainty estimation
[8, 9] or using method validation [9].

Measurand ClI Sample P2S

30
25 —
£ 20
5
2z
-§ 15
5]
£ 10
5
0
IQC data from both synthetic 1QC data from both synthetic IQC data and the results Data obtained from method
[ sample (X-chart) and routine - sample (X-chart) and routine [ obtained in proficiency tests, validation, with MUKit software.
samplereplicates (R- or sample replicates (R- or MUKit software. = Data obtained from method
r%-chart), MUKit software. r%-chart), no MUKit software. IQC data and the results validation, no MUKkit software.
[ obtained in proficiency tests,
no MUkit software.
Measurand Colourg, .o Sample A1V
35
30
25
=
5
= 20
£
8
s 15
o
=
=)
10
5
0
1QC data from both synthetic IQC data from both synthetic IQC data and the results [ Data obtained from method
sample (X-chart) and routine sample (X-chart) and routine X obtained in proficiency tests, validation, no MUkit software.
samplereplicates (R- or samplereplicates (R- or no MUkit software.
r%-chart), MUKit software. r%-chart), no MUKkit software.
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Measurand COIourSpectrophotometric Sample V3V

40
30
X
5
=
£ 20
=4
[9]
o
=
=)
10
0
IQC data from both synthetic IQC data and the results == Data obtained from method
== sample (X-chart) and routine ] obtained in proficiency tests, validation, no MUkit software.
samplereplicates (R- or no MUKit software.

r%-chart), MUKit software.

Measurand Conductivity 25 Sample A1J

12

10 ]

Uncertainty, Ui %
o

Ll =

sl ]

IQC data only from synthetic IQC data from both synthetic IQC data and the results Data obtained from method

B control sample and/or CRM [ Sample (X-chart) and routine [ obtained in proficiency tests, validation, with MUKkit software.
(X chart), no MUkit software. samplereplicates (R- or no MUkit software. Data obtained from method
1QC data from both synthetic r%-chart), no MUKkit software. validation, no MUkit software.
sample (X-chart) and routine

samplereplicates (R- or
r%-chart), MUKit software.

Measurand N4 Sample V3N

120
100
®
5 80
=
-E 60
5}
£ 40
20 |—|
: =00 | mel oomElll] OEEc
IQC data only from synthetic IQC data from both synthetic 1QC data and the results — Data obtained from method
B control sample and/or CRM sample (X-chart) and routine [ obtained in proficiency tests, validation, no MUkit software.
(X chart), no MUKkit software. samplereplicates (R- or no MUKit software.
IQC data from both synthetic r%-chart), no MUkit software.

sample (X-chart) and routine
samplereplicates (R- or
r%-chart), MUKkit software.
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Measurand Nygo.n03 Sample ATN

40
30
R
5
=
-é 20
[9]
2
=]
10

0

1QC data from both synthetic

== sample (X-chart) and routine —

samplereplicates (R- or
r%-chart), MUKkit software.

Measurand N, Sample P2N

60
50
40
30

20

Uncertainty, Ui %

10

0

IQC data only from synthetic
B control sample and/or CRM
(X chart), MUKkit software.
IQC data only from synthetic
[ control sample and/or CRM
(X chart), no MUKkit software.

Measurand pH Sample ATH
6

Uncertainty, Ui %
N W A~ O

0

IQC data only from synthetic

IQC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine

samplereplicates (R- or

SR

1QC data and the results Data obtained from method
[ obtained in proficiency tests, validation, no MUkit software.
no MUKit software.

r%-chart), no MUkit software.

Al ool g

IQC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine
samplereplicates (R- or
r%-chart), MUKkit software.
1QC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine
samplereplicates (R- or

r%-chart), no MUKit software.

.—.HH | =l | [

1QC data and the results - Data obtained from method
[ obtained in proficiency tests, validation, no MUkit software.

no MUKit software.

Data obtained from method

validation, with MUkit software.

1QC data from both synthetic

[ control sample and/or CRM [ sample (X-chart) and routine

(X chart), MUKkit software.

IQC data only from synthetic
[ control sample and/or CRM
(X chart), no MUKkit software.
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samplereplicates (R- or
r%-chart), MUKkit software.
IQC data from both synthetic
sample (X-chart) and routine
samplereplicates (R- or
r%-chart), no MUKit software.

1QC data and the results Data obtained from method
[ obtained in proficiency tests, validation, no MUKkit software.

no MUKit software.

Data obtained from method

validation, with MUKit software.
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Measurand Ppg, Sample V3P

30
25

20

Uncertainty, Ui %
o

0

1QC data from both synthetic IQC data from both synthetic IQC data and the results Data obtained from method
[ sample (X-chart) and routine I sample (X-chart) and routine  [EZ obtained in proficiency tests, validation, no MUkit software.

samplereplicates (R- or samplereplicates (R- or no MUkit software.

r%-chart), MUKkit software. r%-chart), no MUkit software.

Measurand Py, Sample A1P

35
30 ] =
X 25
5
> 20
£
©
£ 15
2
S 10
. [ [
IQC data only from synthetic IQC data from both synthetic 1QC data and the results - Data obtained from method
[ control sample and/or CRM sample (X-chart) and routine [ obtained in proficiency tests, validation, with MUKit software.
(X chart), MUkit software. samplereplicates (R- or MUKkit software. Data obtained from method
IQC data only from synthetic r%-chart), MUKit software. 1QC data and the results validation, no MUKkit software.
[ control sample and/or CRM IQC data from both synthetic [T obtained in proficiency tests, [ Other procedure
(X chart), no MUkit software. — sample (X-chart) and routine no MUKit software.

samplereplicates (R- or
r%-chart), no MUkit software.

Measurand SO, Sample P2S

30
25 ]
£ 20
=
=
£ 15
=4
[9]
£ 10
5 |_|
0
IQC data from both synthetic 1QC data from both synthetic IQC data and the results Data obtained from method
== sample (X-chart) and routine - sample (X-chart) and routine I obtained in proficiency tests, validation, with MUKkit software.
samplereplicates (R- or samplereplicates (R- or MUKkit software. = Data obtained from method
r%-chart), MUKit software. r%-chart), no MUKit software. IQC data and the results validation, no MUKkit software.
[ obtained in proficiency tests,
no MUKit software.
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