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Tiivistelma

Pitevyyskoe 03/2022: Jiatevesiméiritykset I
Proftest SYKE jarjesti maalis-huhtikuussa 2022 pétevyyskokeen jitevesid analysoiville laboratorioille.

Pétevyyskokeessa testattiin BOD7, CODc¢;, CODwm, kiintoaine, Na ja TOC synteettisestd naytteesta ja

jatevedestd sekd BOD7 ja CODwmy, luonnonvedesté. Patevyyskokeeseen osallistui yhteensd 53 laborato-
riota. Testisuureiden vertailuarvoina kéaytettiin joko laskennallista pitoisuutta tai osallistujien tulosten

robustia keskiarvoa. Osallistujien patevyyden arviointi tehtiin z-arvojen avulla. Koko tulosaineistossa
oli 91 % hyviksyttavid tuloksia, kun tulosten sallittiin vaihdella 10-25 % vertailuarvosta. Kiitos péte-
vyyskokeen osallistujille!

Asiasanat: vesianalyysi, jitevesi, luonnonvesi, BOD7, CODc;, CODwmy, Na, kiintoaine, TOC, vesi- ja
ympéristolaboratoriot, pitevyyskoe, laboratorioiden vélinen vertailumittaus

Abstract

Proficiency Test 01/2022: Wastewater analyses I
In March-April 2022, Proftest SYKE carried out the proficiency test (PT) for analysis of BOD7, CODcy,

CODwn, Na, suspended solids, and TOC in wastewaters. Additionally, a natural water sample for BOD-
and CODw, determinations was provided. In total, there were 53 participants in the PT. Either the calcu-
lated concentration or the robust mean of the reported results was used as the assigned values for the
measurands. The overall performance of the participants was evaluated by using z scores. In this PT

91 % of the results were satisfactory when total deviation of 10-25 % was accepted from the assigned
value. Warm thanks to all participants in this proficiency test!

Keywords: water analysis, wastewater, natural water, BOD7, COD¢;, CODwn, Na, suspended solids,
TOC, water and environmental laboratories, proficiency test, interlaboratory comparison

Sammandrag

Kompetensprovning 03/2022: Avloppsvattenanalyser I
Under mars-april 2022 genomforde Proftest SYKE en kompetensprovning, som omfattade bestim-

ningen av BOD7, CODc¢r, CODwy, Na, suspenderat material och TOC i avsloppsvatten. For BOD7- och
CODwip-bestdmningen fanns ocksé i naturvatten. Denna kompetensprovning hade totalt 53 deltagarna.
Som referensvirde av analytens koncentration anviandes antingen det teoretiska vardet eller robust me-
delvirdet av deltagarnas resultat. Resultaten virderades med hjélp av z-virden. I denna kompetensprov-
ning var 91 % av resultaten acceptabla. Resultatet var acceptabel, om det devierade mindre &n 10-25 %
fran referensvérdet. Ett varmt tack till alla deltagarna i testet!

Nyckelord: vattenanalyser, avsloppsvatten, naturvatten, BOD7, CODc¢;, CODwn, Na, suspenderat
material, TOC, kompetensprovning, vatten- och miljolaboratorier, jaimforelse mellan laboratorier
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1 Johdanto

Proftest SYKE jérjesti patevyyskokeen luonnonvesié analysoiville laboratorioille maalis-huhtikuussa
2022 (WW 03/2022). Péitevyyskokeessa testattiin BOD7, CODc¢;, CODwn, kiintoaine, Na ja TOC syn-
teettisestd naytteestd ja jatevedestd sekd BOD7 ja CODwmn luonnonvedesti. Patevyyskokeen tarkoituk-
sena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten vertailu. My6s muilla laborato-
rioilla oli mahdollisuus osallistua patevyyskokeeseen.

Suomen ympiéristokeskus SYKE toimii ympéristonsuojelulain nojalla maéréttynd ympéristdalan vertai-
lulaboratoriona Suomessa. Yksi tarkeimmisti vertailulaboratorion tarjoamista palveluista on patevyys-
kokeiden ja muiden vertailumittausten jarjestiminen. Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun
akkreditoima vertailumittausten jérjestdji PTO1 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.f1). TAma péte-
vyyskoe toteutettiin vertailumittaustoiminnan akkreditoidulla patevyysalueella ja sen jarjestimisessa
noudatettiin standardia SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] seki sovellettiin standardia [SO 13528 [2] ja
IUPACin teknista raporttia [3].

2 Toteutus

2.1 Vastuutahot
Jarjestija
Proftest SYKE, Suomen ympdristokeskus, Laboratoriokeskus

Mustialankatu 3, 00790 Helsinki
Puhelin: 0295 251 000, Sahkdposti: proftest@syke.fi

Piatevyyskokeen vastuuhenkilot

Paivi Gronroos koordinaattori

Riitta Koivikko koordinaattorin sijainen
Keijo Tervonen tekninen toteutus
Markku IImakunnas tekninen toteutus

Sari Lanteri tekninen toteutus

Ritva Viisdnen tekninen toteutus

Analytiikan asiantuntija

Teemu Naykki BOD;, CODwmy ja CODgy, kiintoaine, TOC
Timo Sara-Aho Na
Jaana Kolehmainen Asiantuntijaperehdytyksessd: BOD7, CODw, ja CODg;, kiintoaine, TOC

Asiantuntijalaboratorio =~ SYKE, Oulun ja Helsingin toimipaikat (T003, www.finas.f1)

Alihankinta BOD7-, COD¢;- ja CODMy-maaritykset
KVVY Tutkimus Oy (T064, www.finas.f1)

2.2 Osallistujat

Pitevyyskokeessa oli yhteensd 53 osallistujaa, joista 51 kotimaasta ja 2 ulkomailta (Liite 1). Osallistu-
jista 47 % kéytti ainakin joissakin méérityksissd akkreditoituja analyysimenetelmid. Osallistujista
55 %:lla on standardiin SFS-EN ISO/IEC 17025 ja 36 %:11a ISO 9000-sarjan standardiin perustuva
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laatujdrjestelmé. Asiantuntijalaboratorion kierrostunnukset téssé péatevyyskokeessa olivat 16 (SYKE,
Helsinki) ja 22 (SYKE, Oulu).

2.3 Naytteet ja niiden toimitus

Pitevyyskokeessa kdytettyjen niyteastioiden puhtaus varmistettiin etukiteen. Néyteastiat tdytettiin ioni-
vapaalla vedelld ja kolmen vuorokauden kuluttua vedesti otettiin ndytteet méérityksiin. Astioiden puh-
taus tarkistettiin méérittimalla vedestd Na, TOC tai CODwy. Tulosten perusteella niyteastiat tdyttivit
puhtaudelle asetetut kriteerit.

Pétevyyskokeen osallistujille toimitettiin synteettinen nédyte, viemaérilaitoksen seké massa- ja paperiteol-
lisuuden jétevesindyte. Lisdksi BOD7- ja CODwmy-méérityksille toimitettiin jokivesindyte. Synteettinen
ndyte valmistettiin lisddmalla tunnettu madrd madritettdvad yhdistettd ionittomaan veteen. Naytteiden
valmistuksessa kéytetyt Na- ja TOC-perusliuokset olivat NIST-jéljitettédvida (Merck Certipur) vertailuai-
neita. Viemadrilaitoksen sekéd massa- ja paperiteollisuuden jatevesindytteisiin liséttiin tarvittaessa testatta-
vaa yhdistettd. BOD7-ndytettd varten osallistujille 1dhetettiin BOD--lisdysliuos ja litra ndytevettd. Osal-
listuja valmisti lopullisen BOD7-ndytteen annettujen ohjeiden mukaisesti lisddmaélld tunnetun méaéran
lisdyslivosta litraan ldhetettyd ndytevettd. Naytteiden valmistus on esitetty tarkemmin liitteessa 2.

Néytteet toimitettiin ulkomaisille osallistujille viimeistddn 14.3.2022 ja kotimaisille osallistujille vii-
meistddn 15.3.2022. Naytteet olivat padsaantoisesti perilld osallistujilla 16.3.2022, yhdelletoista osallis-
tujalle ndytteet saapuivat vasta 17.3.2022.

Naytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:

BOD7, CODwn ja kiintoaine 17.3.2022
CODc¢r viimeistdan 18.3.2022
Na, TOC viimeistdan 5.4.2022

Osallistujat raportoivat tuloksensa annetun aikataulun mukaisesti 6.4.2022 mennessé. Alustava tulosra-
portti toimitettiin osallistujille ProftestW EBin kautta ja sdhkopostitse 12.4.2022.

2.4 Naytteiden homogeenisuus ja sailyvyys

Niytteiden homogeenisuus testattiin BOD7-, CODc¢;-, CODmya-, Na-, kiintoaine- ja TOC-mééritysten
avulla. Testin mukaan ndytteet tayttiviat padosin homogeenisuudelle asetetut kriteerit (Liite 3).

CODc¢r- ja CODwmp-mééritysten néytteiden sdilyvyyttéd tarkkailtiin sdilyttdmalla ndytteitd kahden vuoro-
kauden ajan kahdessa eri lampdétilassa (4 °C ja 20 °C). Eri lampdtiloissa sdilytetyistd ndytteistd mitattiin
testisuureiden pitoisuudet ja tuloksia verrattiin keskenéén. Sdilyvyystestin perusteella néytteet olivat séi-
lyvid (Liite 4). Liséksi kirjallisuuden ja aikaisemman kokemuksen perusteella muiden testisuureiden tie-
detéddn olevan sdilyvid annetun analysointiajan puitteissa.

2.5 Palaute patevyyskokeesta

Osallistujilta saadut palautteet on koottu liitteeseen 5. Patevyyskokeesta saatu palaute koski muun mu-
assa ndytteiden toimitusvaikeuksia, vuotaneita néytepulloja ja puutteellisesti raportoituja tuloksia
(Liite 5). Kaikki saatu palaute on arvokasta ja sitd hyodynnetdédn toimintaa kehitettdessa.
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2.6 Tulosten kasittely

2.6.1 Tulosaineiston esitestaus

Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov -testilli. Tulosaineistosta poistettiin mediaanista
merkitsevisti poikkeavat tulokset Grubbs- tai Hampel-testilld ennen keskiarvon laskemista. Lasken-
nassa tulosaineistosta hyléttiin tulokset, jotka poikkesivat robustista keskiarvosta enemmén kuin 5 X sy
tai yli 50 %. Jos tulokset olivat pienempié kuin médritysraja, niitd ei otettu mukaan késittelyyn.

Osallistujien tuli raportoida CODc-méérityksistéd rinnakkaistulokset. Yksittdisen osallistujan rinnakkais-
tulosten hajontaa (sisdinen hajonta) verrattiin Cochranin testilld kaikkien osallistujien rinnakkaistulosten
keskimédrdiseen hajontaan. Testi tunnistaa harha-arvoina rinnakkaistulokset, joiden erotus poikkeaa
merkittdvésti muiden rinnakkaistulosten erotuksesta. Cochranin testi hylkia tuloksen normaalia suurem-
man sisdisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo olisikin hyvaksyttava.

Lisétietoa tilastollisesta kasittelystd on saatavilla Proftest SYKEn asiakasohjeessa [4].

2.6.2 Vertailuarvot

Metrologisesti jaljitettavaa (NIST jéljitettdva) laskennallista arvoa kéytettiin vertailuarvona synteettisten
nidytteiden Na ja TOC maédérityksille. Muille testisuureille ja ndytteille kdytettiin vertailuarvona osallistu-
jien tuloksista laskettua robustia keskiarvoa. Osallistujatulosten robusti keskiarvo ei ole metrologisesti
jéljitettava vertailuarvo. Kun metrologisesti jaljitettdvia vertailuarvoja ei ollut kiytettdvissa, vertailuar-
voiksi valittiin parhaat kdytettdvissd olevat arvot. Vertailuarvon luotettavuus testattiin tilastollisesti

[2, 3]. Viirin raportoituja tuloksia (kuten selvit yksikkovirheet tai ristiin ilmoitetut tulokset) késiteltiin
harha-arvoina, eivétkd ne olleet mukana vertailuarvojen laskennassa. Vertailuarvoja ei ole muutettu
alustavan tulosraportin toimittamisen jilkeen.

Vertailuarvon laajennettu epavarmuus (U, £=2) arvioitiin ndytteen valmistuksen perusteella, kun ver-
tailuarvona kaytettiin laskennallista arvoa. Synteettisille naytteille AIN ja A1T suurin epdvarmuuden
ldhde oli 1&htdkemikaalin pohjapitoisuuden epdvarmuus. Kun vertailuarvona kéytettiin osallistujatulos-
ten robustia keskiarvoa, vertailuarvon epdvarmuus arvioitiin robustin keskihajonnan avulla [2, 4]. Las-
kennallisen vertailuarvon laajennettu epavarmuus (95 %:n luottamusvili) oli < 1,2 %. Osallistujatulos-

ten robustin keskiarvon avulla laskettujen vertailuarvojen laajennettu epavarmuus oli 1,3—-10 % (Liite 6).

Liitteessé 6 on esitetty vertailuarvot ja niiden méadrittimistapa, laajennetut epdvarmuudet sekd vertai-
luarvon luotettavuus.

2.6.3 Patevyyden arviointimenettely

Tadmin patevyyskokeen tuloksia arvioitiin z-arvoilla.

Tavoitehajontaa asetettaessa otettiin huomioon mééritettavén testisuureen pitoisuus, sen homogeenisuus
ja sailyvyys ndytteessd, vertailuarvon epadvarmuus seka osallistujien menestyminen aikaisemmissa pate-
vyyskokeissa. Arvioitaessa tuloksia z-arvoilla tavoitehajonnaksi (2xsp, 95%:n luottamusvililld) asetet-
tiin 10-25 % néytteen ja testisuureen mukaan. Tulosten arviointia ei ole muutettu alustavan tulosra-
portin toimittamisen jilkeen.

Kun vertailuarvona kaytettiin robustia keskiarvoa, sen luotettavuutta arvioitiin kriteerilld up / sp < 0,3;
kriteerissd uy on vertailuarvon standardiepdvarmuus ja sy on tavoitehajonta [2, 3]. Tamaé kriteeri tayttyi
padsaéntoisesti, joten vertailuarvoja voitiin pitdé luotettavina.
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Arvioinnissa kéytettédvén tavoitehajonnan luotettavuutta ja samalla z-arvon luotettavuutta arvioitiin ver-
taamalla tulosaineiston robustin keskihajonnan (s.b) ja asetetun tavoitehajonnan (s,;) suhdetta, jonka pi-
téisi olla pienempi tai yhté suuri kuin 1,2 [3]. Tdma yhtenevyyskriteeri tayttyi kaikkien médrityksien
osalta.

Vertailuarvon luotettavuuskriteeri ei tdyttynyt seuraavan testisuureen osalta, miké heikentdd néiden tu-
losten arvioinnin luotettavuutta:

Nayte / Sample Testisuure / Measurand
N2B BODr

3 Tulokset ja niiden arviointi

3.1 Tulokset

Yhteenveto patevyyskokeen tuloksista on taulukossa 1. Raportin tulostaulukoissa esiintyvid lyhenteitd ja
kisitteitd on selitetty liitteessd 7. Osallistujakohtaiset tulokset on esitetty liitteessé 8. Osallistujatulokset
ja niiden mittausepavarmuudet on esitetty graafisesti liitteessd 9 ja yhteenveto z-arvoista liitteessa 10.
Liitteesséd 11 z-arvot on esitetty suuruusjérjestyksessd. CODc-méérityksistd pyydettiin rinnakkaistulok-
set ja yhteenveto niiden ANOV A-kisittelystd on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 1.  Yhteenveto pétevyyskokeen WW 03/2022 tuloksista.

Table 1. Summary of the results in the proficiency test WW 03/2022.
Testisuure [Nayte Yksikkd  [Vertailuarvo| Keskiarvo [ Rob.ka [ Mediaani Srob Srob % 2xspt% Nall Hyv.z %
BOD; A1B mgll 129 129 129 128 1" 8.3 20 27 93
N2B mgll 6.8 6.8 6.8 6.6 1.0 145 25 14 93
P3B mgll 8.5 8.5 8.5 8.5 0.8 9.5 20 22 100
V4B mg/l 115 115 115 115 0.8 6.7 20 20 90
CODc: A1CR mgll 124 124 124 124 4 3.0 15 38 97
P3C mgll 83.2 83.0 83.2 82.8 42 51 15 32 9
V4C mg/l 420 415 420 424 3.2 177 20 28 86
CODwin A1CM mgll 9.7 9.75 9.70 9.78 0.52 54 15 22 9
N2C mgll 16.2 16.3 16.2 16.3 0.6 3.8 15 18 83
V4C mg/l 6.6 6.7 6.6 6.7 0.6 9.8 20 18 100
Na AN mg/l 14.1 14.0 14.0 13.9 0.7 5.2 10 19 84
P3N mgll 75.7 75.3 75.7 75.0 3.0 4.0 10 17 94
VAN mgll 493 498 493 494 1.7 3.5 10 14 93
Kiintoaine  |A1K mgll 10.5 10.5 10.5 10.6 0.7 6.6 20 41 85
Suspended p3y mg/l 7.0 7.0 7.0 71 07 10.1 20 35 89
sollas g gl 76 76 76 77 05 6.7 20 35 86
TOC A1T mgll 6.0 6.1 6.1 6.1 0.3 48 10 16 94
P3T mgll 19.2 19.2 19.2 19.0 0.9 45 15 13 100
VAT mgll 6.1 6.1 6.1 6.1 0.1 1.9 15 14 93

Testisuure: Measurand, Nayte: Sample, Yksikko: Unit, Vertailuarvo: Assigned value, Keskiarvo: Mean, Rob. ka: Robusti kes-
kiarvo, The robust mean, srob: Robusti keskihajonta, The robust standard deviation, 2xspt %: Arvioinnissa kéytetty tavoiteha-
jonta, 95%:n luottamusvalilld, The standard deviation for proficiency assessment at the 95 % confidence level, nan: Osallistu-
jien kokonaisméard, The total number of the participants, Hyv. z %: Niiden tulosten osuus (%), joissa |z| <2, The results (%),
where [z] <2.
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Tulosten robustit keskihajonnat olivat pdédosin < 10 %. Naytteen N2B BOD7- robusti keskihajonta oli
14,5 % (Taulukko 1). Robustit keskihajonnat olivat tissé patevyyskokeessa pddosin samalla tasolla kuin
vuoden 2021 vastaavassa patevyyskokeessa [5].

CODc¢r-médrityksistd pyydettiin raportoimaan rinnakkaistulokset ja yhteenveto rinnakkaistulosten
ANOVA-késittelysté on esitetty taulukossa 2. Tulosten hajonta laboratorioiden sisdlld (sw) kuvaa maéri-
tyksen toistettavuutta ja yhdessa osallistujien vélisen keskihajonnan (sy) kanssa ne kuvaavat méarityksen
uusittavuutta (s;). Robusteja menetelmié kéytettdessd osallistujien vélisen hajonnan ja laboratorioiden
sisdisen hajonnan suhteen sp/sy tulisi olla 2—3, jos tulosaineisto on yhtendinen eiké eri analyysimenetel-
milld ole vaikutusta tuloksiin. CODc-médrityksessé tdma kriteeri tdyttyi ndytteen A1CR kohdalla (Tau-
lukko 2).

Taulukko 2.  Yhteenveto rinnakkaismédritysten tuloksista (ANOVA kaésittely)

Table 2. The summary of repeatability based on replicate determinations (ANOVA statistics).

Measurand Sample Unit Assigned value Mean Sw Sb St swlo | sb% | st% | swlsw

CODcr A1CR mgll 124 124 183 | 448 | 484 15 3.6 3.9 25
P3C mgll 83.2 83.0 1.35 585 [ 6.00 1.6 7.0 7.2 43
\V4C mgll 420 415 1.23 3.91 4.09 3.0 9.4 9.9 3.2

sw— toistettavuus, repeatability standard error; sb— osallistujien vilinen keskihajonta, between participants standard error,
st—uusittavuus, reproducibility standard error.

3.2 Analyysimenetelmat

Analyysimenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset on esitetty graafisesti liitteessa 12. Patevyyskokeen
osallistujien eri analyysimenetelmilld saatujen tulosten vililla havaitut tilastollisesti merkitsevét erot on
koottu liitteeseen 13. Analyysimenetelmien vilinen tilastollinen tarkastelu tehtiin, jos yksittédiselld me-
netelmaillé saatuja tuloksia oli vahintéén viisi. Menetelmien vilista tilastollista tarkastelua ei tehty *Muu
menetelma’ -tuloksista, silla tilastollisesti titid ryhméa késitellddn kokonaisuutena, vaikka siihen sisdltyy
useita menetelmid. Pienille tulosjoukoille ja "Muu menetelma’ -tuloksille tehtiin tapauskohtainen visu-
aalinen menetelmévertailu.

BOD,

BOD;-maédrityksessé kéytettiin yleisimmin (ndytteesté riippuen 6—19 osallistujaa) eurooppalaista stan-
dardimenetelmdd SFS-EN 1899-1 (Liite 12). Tassd menetelméssé kaytetddn ATU-lisdystd, minka tarkoi-
tuksena on eliminoida nitrifikaation (ammoniumin hapettuminen nitraatiksi) vaikutus BOD-tuloksiin.
Standardimenetelméé ilman ATU-lisdystd (SFS-EN 1899-2) kaytti ndytteestd riippuen 1-3 osallistujaa
ja laimennusmenetelmad ATU-lisdykselld ndytteesta riippuen 2—3 osallistujaa. Naytteestd riippuen 3—5
osallistujaa ilmoitti kdyttdneensd muuta menetelmaa, jotka perustuivat standardiin SFS-EN 5815-1:2019
(3 osallistujalla) tai standardiin SFS 5508. Menetelmien vilill4 ei havaittu tilastollisesti merkitsevid
eroja.

CODcr

Valtaosa osallistujista (ndytteestd riippuen 20—26 osallistujaa) kdytti CODc¢-maérityksessa standardin
ISO 15705 mukaista spektrofotometristé valmisputkisovellutusta ja yksi titrimetristd putkimenetelmai
(Liite 12). Standardin ISO 6060 mukaista menetelmaa kaytti nidytteesta riippuen 4—6 osallistujaa. Yksi
osallistuja kaytti standardiin SFS 3020 perustuvaa menetelméa. Naytteestd riippuen 1-3 osallistujaa il-
moitti kdyttdneensd muuta menetelméé (Hach- tai valmisputkimenetelmé). Menetelmien vililla ei ha-
vaittu tilastollisesti merkitsevid tai visuaaliseen tarkasteluun perustuvia eroja.

Proftest SYKE WW 03/2022
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CODwn

CODwmnr-médritykseen kéytettiin yleisesti standardimenetelmad SFS 3036 joko manuaalisesti (ndytteestd
riippuen 9—12 osallistujaa) tai automaattisesti (ndytteesté riippuen 7—8 osallistujaa, Liite 12). 1-2 osal-
listujaa kaytti standardin SFS-EN ISO 8467 automaattista sovellusta. Menetelmien vélilla ei havaittu
tilastollisesti merkitsevid eroja.

Kiintoaine Suspended solids

Valtaosa osallistujista (ndytteestd riippuen 22-26 osallistujaa) kiytti ndytteiden kiintoaineméaaritykseen
lasikuitusuodatinta Whatman GF/A ja pienempi osa (2—6 osallistujaa, ndytteesta riippuen) kéytti suoda-
tinta Whatman GF/C (Liite 12). Ndm& molemmat lasikuitusuodattimet ovat standardin SFS-EN
872:2005 mukaisia. Naytteestd riippuen 4—6 osallistujaa kaytti muuta lasikuitusuodatinta ja yksi osallis-
tuja kaytti huokoskoon 12 um kalvosuodatinta. Kaksi osallistuja kéytti jotain muuta suodatintyyppié.

Menetelméivertailussa havaittiin seké synteettiselld ndytteelld A1K etté jatevesindytteelld V4K tilastolli-
sesti merkitsevid eroja menetelmien valilld (Liite 13). Synteettiselld ndytteelld A1K Whatman GF/C la-
sikuitusuodatin antoi tilastollisesti merkitsevésti matalampia tuloksia (10,0 + 0,87 mg/l, keskiarvo +
keskihajonta) kuin Whatman GF/A suodatin (10,7 £ 0,53 mg/l). Vastaava ero oli havaittavissa myds
viemdrilaitosjitevesindytteelld V4K (6,9 + 0,2 mg/l ja 7,7 + 0,4 mg/l, vastaavasti). Liséksi viemaérilaitos-
jatevesindytteelld V4K Whatman GF/C lasikuitusuodattimella saadut tulokset olivat matalampia kuin
Muu lasikuitusuodatin -ryhmén tulokset. Koska Muu lasikuitusuodatin -ryhmaé siséltdd useita suodatin-
tyyppejd, menetelmékohtaisia tilastollisia laskentatuloksia ei ole kéytettdvissd. Ero oli havaittavissa
myds visuaalisella tarkastelulla. Vuoden 2020 vastaavassa patevyyskokeessa WW 03/2020 synteetti-
selld néaytteelld A1K Whatman GF/C lasikuitusuodatin antoi tilastollisesti merkitsevisti korkeampia tu-
loksia kuin Whatman GF/A suodatin [6]. Nyt tulos oli kuitenkin pdinvastainen. Tulosten erot eivit ole
perusteltavissa muutoin kuin, ettd GF/C maéiritysten lukuméiré (n = 6) ei riitd tilastolliseen késittelyyn.
Pieni tulosjoukko saattaa aiheuttaa vaaristyman ja suuremmassa tulosjoukossa tulostasot voisivat olla
erilaiset. Menetelmien vililld ei havaittu muita tilastollisesti merkitsevii tai visuaaliseen tarkasteluun
perustuvia eroja.

Na

Valtaosa osallistujista (7-10 osallistujaa) kéytti maérityksiin ICP-OES tekniikkaa (Liite 12). Kolme osal-
listujaa kéytti méérityksiin ICP-MS -tekniikkaa. FAAS-tekniikkaa kéytti testisuureesta ja naytteesta riip-
puen 2-3 osallistujaa, IC-tekniikkaa 2—3 osallistujaa ja 1-2 osallistujaa muuta menetelmad (mm. liekki-
fotometria).

TOC

Suurin osa osallistujista (ndytteestd riippuen 6—7 osallistujaa) madritti TOC:n kdyttden NPOC-menetel-
maa (Liite 12). NPOC-menetelmissd TOC-pitoisuus saadaan poistamalla epdorgaaninen hiili ennen ko-
konaishiilen (TC) mééritystd. Néytteestd riippuen 6—7 osallistujaa mééritti kokonaishiilen (TC) ja epéor-
gaanisen hiilen (TIC) mééran ja laski TOC pitoisuuden kokonaishiilen ja epdorgaanisen hiilen erotuk-
sena. Yksi osallistuja ilmoitti kiyttdneensd muuta menetelmdd. Menetelmien vililld ei havaittu tilastolli-
sesti merkitsevid tai visuaaliseen tarkasteluun perustuvia eroja.
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3.3 Osallistujien tulosten mittausepavarmuudet

Osallistujia pyydettiin ilmoittamaan tulostensa laajennetut mittausepavarmuudet (k=2) prosentteina
(Taulukko 3, Liite 9). Osallistujista 40 (75 %) raportoi mittausepdvarmuuden ainakin osalle tuloksis-
taan. Mittausepdvarmuuden raportoineiden osuus oli samalla tasolla kuin edellisessé vastaavassa péte-
vyyskokeessa [5]. SYKE on julkaissut ohjeen Laatusuositukset ympéristdhallinnon vedenlaaturekiste-
reihin vietdvalle tiedolle [7]. Julkaisusta on otettu taulukkoon 3 vertailukohteeksi jatevesistd mitattavien
testisuureiden mittausepavarmuussuositukset (seké suositukset luonnonvesille BOD7 ja CODw, osalta).
Raportoidut mittausepédvarmuudet olivat monilla osallistujilla samaa suuruusluokkaa kuin suositukset.
Aikaisempaan vastaavaan patevyyskokeeseen (WW 03/2021) verrattuna mittausepdvarmuuksien vaihte-
luvilit osallistujien vélilld olivat samalla tasolla [5].

Osallistujat kéyttivit mittausepadvarmuuden arviointiin yleisimmin siséisid laadunohjaustuloksia (syn-
teettinen néyte ja/tai rutiinindytteiden rinnakkaistulokset, Liite 14). Muita kdytettyjd menettelyja olivat
sisdisen laadunohjauksen ja patevyyskoetulosten hyddyntdminen sekd menetelmévalidoinnin avulla
tehty arvio. Enimmilldén yhdeksdn osallistujaa oli hyddyntinyt mittausepdvarmuuden arvioinnissa
MUJKkit-mittausepavarmuusohjelmaa, joka on vapaasti saatavilla SYKEn kalibrointilaboratorion kotisi-
vulta: www.syke.fi/envical [8, 9]. Kolmea osallistujaa lukuun ottamatta osallistujat ilmoittivat mit-
tausepdvarmuuden kaikille akkreditoiduilla menetelmilld mééritetyille tuloksilleen.

Mittausepdvarmuuden arviointimenettely ei visuaalisen arvioinnin perusteella vaikuttanut epdvarmuu-
den suuruuteen (Liite 14). Tuloksista voi paitelld, ettd osallistujat tulkitsevat eri tavalla mittausepavar-
muuden laskenta- ja arviointiohjeita. Osallistujien ilmoittamissa laajennetuissa mittausepavarmuuksissa
on jopa kymmenkertainen ero (Taulukko 3). Optimaalisella mittausalueella laajennettu mittausepavar-
muus (k=2) on tyypillisesti 10-30 %. Lahelld menetelmin méiritysrajaa suhteellinen mittausepévar-
muus on titd suurempi. Alle viiden prosentin mittausepavarmuuden raportoineiden osallistujien olisi
syyté tarkastella mittausepdvarmuuden realistisuutta. Mittausepdvarmuuden ilmoittamistarkkuus tulee
myds suhteuttaa tulosten ilmoittamisen tarkkuuteen.

Taulukko 3. Osallistujien raportoimien laajennettujen mittausepdvarmuuksien vaihteluvélit prosentteina seka
laatukriteereita jatevesille [7].

Table 3. 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- Viemérilaitoksen Suositus [7]
Maaritys teollisuuden jatevesi jatevesi Jokivesi (pitoisuusalue)
Measurand Pulp and paper industrial Municipal waste River water Recommendation [7]
waste water water (Concentration range)
BOD~ _aqo _2g0 _2a0 +20 % (>5 mg/l)
15-39% 12-38% 15-38% £20 % (>3 mg/)"
CODe¢r _ano g0 _ +10 mg/l (30-50 mgll)
22-30% 22-34% 20 % (>50 mgl
CODwn B _oR 0 o1 120 % (>5 mgll)
10-25% 10-21% £10 % (>4 mg/))
Na 4-20% 4-25% - -
Kiintoaine 0 o 0
Suspended solids 3-35% 3-35% - 120 % (>3 mgll)
TOC 5-25% 10-25% - 120 % (>5 mgll)

1) Suositukset luonnonvesille taulukossa kursiivilla. Recommendation for natural water in italics.
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4 Patevyyden arviointi

Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella kdyttden seuraavia kriteereité:

Kriteeri / Criterion Arviointi / Performance
|z]<2 Hyvaksyttava / Satisfactory
2<|z|<3 Kyseenalainen / Questionable
|z]|>3 Ei-hyvaksyttava / Unsatisfactory

Osallistujien patevyyden arviointi osallistujakohtaisesti on esitetty liitteessd 8. Yhteenveto patevyysko-
keesta ja vertailu edelliseen vastaavaan patevyyskokeeseen esitetddn taulukossa 4. Patevyyskokeessa oli
yhteensé 53 osallistujaa. Koko tulosaineistossa oli z-arvoilla arvioituna 91 % hyvéksyttdvia tuloksia,
kun tulosten sallittiin vaihdella 10-25 % vertailuarvosta (Liite 10).

Taulukko 4. Yhteenveto pitevyyden arvioinnista patevyyskokeessa WW 03/2022.
Table 4. Summary of the performance evaluation in the proficiency test WW 03/2022.

Hyvaksyttavia
Testisuure 2 % 5o tuloksia, % Huomioita
Measurand S Satisfactory Remarks
results, %
Hyvéa menestyminen. Testisuureen arviointi jéi epdvarmaksi nayt-
BOD 20— 25 94 teelld N2B, sillé kriteeri vertailuarvon luotettavuudelle ei tayttynyt.
7 - . . w - ;
Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa hyvaksyttavia tuloksia
0li 93 % [5].
Hyva menestyminen. Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa
CODcr 15-20 91 hyvaksyttavia tuloksia oli 97 % kun tulosten sallittiin vaihdella 15 %
vertailuarvosta [9]
Hyvéa menestyminen. Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa
CODwn 15-20 o hyvaksyttavid tuloksia ofi 92 % [5].
Na 10 90 Hyva menestyminen. Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa
hyvéksyttavia tuloksia oli 89 % [5].
Naytteilld A1K ja V4K havaittiin tilastollisesti merkitseva ero What-
Kiintoaine 20 87 man GF/A ja Whatman GF/C lasikuitusuodatinten valilld. Edellisen
Suspended solids vuoden vastaavassa vertailussa hyvaksyttavia tuloksia oli 86 %
kun tulosten sallittiin vaihdella 20 — 25 % vertailuarvosta [5].
Erinomainen menestyminen. Edellisen vuoden vastaavassa vertai-
TOC 10-15 96 lussa hyvaksyttavia tuloksia oli 95 % kun tulosten sallittiin vaihdella
10 - 20 % vertailuarvosta [5].

Vuoden 2021 vastaavassa patevyyskokeessa (WW 03/2021) oli pddosin samat testisuureet kuin tassi
pétevyyskokeessa ja silloinkin tuloksista oli z-arvoilla arvioituna hyvéaksyttdvid 91 % [5]. Osallistujista
47 % ilmoitti tuloksensa akkreditoituna ainakin joidenkin mééritysten osalta. Heidén tuloksistaan hy-
viksyttévid oli 94 %. Eniten hyviaksyttivid tuloksia (96 %) oli TOC-maéérityksessé ja vihiten

(87 %) kiintoainemaérityksessa (Taulukko 4).
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5 Yhteenveto

Proftest SYKE jérjesti patevyyskokeen jétevesiéd analysoiville laboratorioille maalis-huhtikuussa 2022
(WW 03/2022). Patevyyskokeessa testattiin BOD7, CODc;, CODwy, Na, kiintoaine ja TOC synteetti-
sestd ndytteestd ja jatevedestd. Lisdksi testattiin BOD7- ja CODmn-méiritykset luonnonvedesti. Péte-
vyyskokeeseen osallistui yhteensd 53 laboratoriota.

Kiintoaineméaérityksen menetelmien vélisessd vertailussa todettiin tilastollisesti merkitsevi ero synteet-
tiselld ndytteelld A1K ja jitevesindytteelld VAK Whatman GF/A ja Whatman GF/C lasikuitusuodatinten
vililla.

Testisuureen vertailuarvona kiytettiin laskennallista pitoisuutta (synteettinen nayte, NIST jaljitettava)
tai osallistujien tulosten robustia keskiarvoa. Osallistujien patevyyden arviointi tehtiin z-arvojen avulla.
Koko tulosaineistossa oli 91 % hyviksyttivia tuloksia, kun tulosten sallittiin vaihdella 10-25 % vertai-
luarvosta. Edellisessd vastaavassa patevyyskokeessa hyviksyttivid, z-arvoilla arvioituja tuloksia oli sa-
man verran.

6 Summary

In March-April 2022 Proftest SYKE carried out the proficiency test (PT) for analysis of BOD7, CODcy,
CODwn, Na, suspended solids, and TOC in waste waters (WW 03/2022). Additionally, a natural water

sample for BOD7 and CODw, determinations was provided. In total, 53 laboratories participated in this
PT (Appendix 1).

Proftest SYKE is accredited proficiency testing provider (PTO1, FINAS Finnish Accreditation Service,
www.finas.fi/sites/en). This PT is included in the accreditation scope and was carried out in accordance
with the international standard EN ISO/IEC 17043 [1] and applying ISO 13528 [2] and IUPAC Tech-
nical report [3].

The samples in this PT were synthetic sample and municipal waste water as well as pulp and paper in-
dustry waste water samples and river water sample (only for determination of BOD7 and CODwy). 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 as most of the criteria of the homogeneity test
were met (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). The feedback from the participant mainly dealt
with sample delivery. The comments from the provider mainly dealt with the reporting of the results
(Appendix 5).

The mean value, the standard deviation, and the relative standard deviation were calculated after rejec-
tion of the outliers according to the Hampel or Grubbs test. Either the calculated concentration or the
robust mean of the reported results was used as the assigned value for the measurands (Appendix 6).
The expanded uncertainty of the assigned value was calculated and it was < 1.2 % for the calculated val-
ues and 1.3—10 % for the other assigned values (Appendix 6).

The summary of the results is presented in Table 1. The terms used in the result tables are shown in Ap-
pendix 7. The performance of the participants was evaluated by using z scores. The results of the
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participants are presented in Appendix 8 and the z scores in ascending order in Appendix 11. In the re-
sult tables the expert laboratory (SYKE, Helsinki and Oulu) has the codes 16 and 22.

The results grouped according to the analytical methods are shown in Appendix 12. The statistically sig-
nificant differences between the methods of analysis are presented in Appendix 13. For suspended sol-
ids measurement Whatman GF/C fiberglass filter gave statistically significantly lower results than
Whatman GF/A filter with both the synthetic sample A1K and the wastewater sample V4K.

In this PT 91 % of the results were satisfactory when the deviation of 10-25 % 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 PT, WW 03/2021 [5].

In this PT 75 % of the participants reported their measurement uncertainties at least for some measure-
ments. There were differences between the reported uncertainties, which seemed not to depend on the
estimation method of uncertainties (Table 3, Appendix 14).
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Liite | (1/2)

Liite 1. Patevyyskokeen osallistujat
Participants in the proficiency test

Maa / Country Osallistuja / Participant
Suomi / Finland Borealis Polymers Oy, Laboratoriopalvelut
Eurofins Ahma Oy Sein&joki

Eurofins Ahma Oy, Oulu

Eurofins Ahma Oy, Rovaniemi

Eurofins Environment Testing Finland Oy, Lahti
Eurofins Nab Labs Oy, Rauma

Eurofins Raisio Food & Agro

Fortum Waste Solutions Oy, Riihimaki

Hortilab Ab Oy

Hyvink&an Vesi / Kaltevan jatevedenpuhdistamo, laboratorio
Jujo Thermal Oy, Kauttua

KVVY Tutkimus Oy, Tampere

KVVY-Botnialab, Vaasa

Kymen Ymparistolaboratorio Oy

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

MetropoliLab Oy

Metsé Board Kaskinen Pulp Mill

Metsa Board Simpele

Metsé Fibre Adnekoski

Metséa Fibre, Kemi

MM Kotkamills Boards Oy

Mondi Powerflute Oy, Kuopio

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

Oulun Vesi Liikelaitos

Oy Essity Finland Ab

Rauman Vesi / Jatevesilaboratorio

Saimaan Vesi- ja Ymparistdtutkimus Oy, Lappeenranta
Savo-Karjalan Ympéristétutkimus Oy, Kajaani
Savo-Karjalan Ympaéristotutkimus Oy, Kuopio
Savonia University of Applied Sciences, Environmental Technologies
ScanLab Oy

SeilLab Oy Haapaveden toimipiste

SGS Analytics Finland Oy

SSAB Europe Raahe, Raahe

Stora Enso Biomaterials, Sunilan tehdas, Kotka

Stora Enso Oulu Oy, Oulun tehdas

Stora Enso Oyj, Enocellin tehdas

Stora Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas

Stora Enso Oyj, Packaging Materials, Varkaus

Stora Enso Qyj, Sellulaboratorio, Imatra

Sucros Oy, Sakyla

SYKE Oulun toimipaikka

SYKE, Helsingin toimipaikka

Tampereen Vesi/Viemérilaitoksen laboratorio
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Liite | (2/2)

Sweden

Uruguay

Tervakoski Oy/ Tutkimuslaboratorio
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari
\Venator

Yara Suomi Oy, Siilinjarvi

AMHM laboratoriet, Jomala, Aland

Eurofins Water Testing Sweden AB

UPM S.A. Fray Bentos, Uruguay
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Liite 2 (1/1)

Liite 2. Naytteiden valmistus

Sample preparation

Testisuure Néayte Pohjapitoisuus Lisdys / (Valmistaja) Vertailuarvo
Measurand Sample Initial concentration Ad(dition / (Producer) Assigned value
BOD;" Glukoosi / glutamiinihappo
[mg/l] A1B (Fluka) 129
132
N2B 1,0 6,5 6,8
P3B 0,5 8,4 8,5
V4B 0,8 10,9 11,5
CODc: AICR Kaliumvetyftalaatti (Merck) 124
[mg/1] 125
P3C 10 68,8 83,2
V4C 12,3 28,6 42,0
CODwn Salisyylihappo (Fluka)
mgll] A1CM 9.8 9,7
N2C 39 - 16,2
V4AC 5,2 - 6,6
Na Natriumnitraatti (Merck)
[mg] AN 14,14 14.1
P3N 79,0 - 75,7
V4N 51,3 - 49,3

Kiintoaine Mikroselluloosa (Merck)

Suspended ATK 11,5 105
solids P3K 13,2 - 7,0
[mg/1] VAK 190 Jatevedestg Iggratty sakka 76
TOC Kaliumvetyftalaatti (Merck)

[mgll] AT 6,01 60
P3T 6,86 13,04 19,2
VAT 6,41 - 6,1

) BOD;-ndyte A1B ja lisdysliuos LOB oli autoklavoitu SYKEssa. Laboratoriot valmistivat itse BOD7-ndytteet seu-

raavasti:

o Nayte N2B: 49 ml liuosta LOB (lisdysliuos) / 1000 ml naytetta N2B
e Néyte P3B: 64 ml liuosta LOB (lisaysliuos) / 1000 ml naytettd P3B
e Nayte V4B: 83 ml liuosta LOB (lisaysliuos) / 1000 ml naytetta V4B

) The BOD; sample A1B and the addition solution LOB were autoclaved in SYKE. The participants prepared the

BOD; samples as follows:

e  Sample N2B: 49 ml of the addition solution LOB / 1000 ml of the sample N2B

e Sample P3B: 64 ml of the addition solution LOB / 1000 ml of the sample P3B
e Sample V4B: 83 ml of the addition solution LOB / 1000 ml of the sample V4B

Naytetunnuksen ensimméinen kirjain on matriisikoodi / First letter of the sample code indicates the sample matrix:

A = Synteettinen nayte / Synthetic sample

N = Luonnonvesi / Natural water

P = Massa- ja paperiteollisuuden jatevesi / Pulp and paper industrial wastewater
V = Vieméarilaitoksen jatevesi / Municipal wastewater
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Liite 3. Naytteiden homogeenisuuden testaus

Homogeneity o

f the samples

Homogeenisuuskriteerit / Criteria for homogeneity

S}')t

Sanal

ssam

Sanal/Spt<0. 5

Ssam2<C, Missi

tavoitehajonta

(standard deviation for proficiency assessment)

analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osandytteessi

(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
osandytteiden vilinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)

¢ =F1 X sa> + F2 X Sanai®, missd

2_ 2
Sa]] - (0.3 X Spt)

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

Testisuure/Nayte Pitoisuus
Concentration | n | spt% | Spt | Sanal | SanalSpt | SanallSpt<0.5? Ssam? c Ssam?<C?
Measurand/Sample ma/l
BOD/N2B 6,74 31125084 0,10 0,12 Kyllé/Yes 0 0,24 Kylla/Yes
BOD:/P3B 8,91 3] 10 |089] 0,15 0,17 Kylla/Yes 0 0,31 Kylla/Yes
BOD-/V4B 11,4 31 10 | 114 0,10 0,09 Kyllé/Yes 0,0008 0,40 Kylla/Yes
CODc:/P3C 93,7 8| 75 | 703 254 0,36 Kyllé/Yes 139 17,0 Ei/No
CODcr/V4C 419 6| 10 |419]| 146 0,35 Kylla/Yes 0 711 Kylla/Yes
CODwmn/N2C 15,7 6| 75 |118] 0,15 0,13 Kylla/Yes 0,07 0,32 Kylla/Yes
CODwmn/V4C 6,19 6| 10 |062| 0,16 0,26 Kyllé/Yes 0,02 0,12 Kylla/Yes
Na/P3N 76,4 4 3,82 | 1,16 0,30 Kylla/Yes 1,50 7,19 Kylla/Yes
Na/V4N 50,9 4 255 0,76 0,30 Kylla/Yes 0 3,14 Kylla/Yes
Kiintoaine/P3K 6,93 8| 10 | 069 | 0,08 0,12 Kyllé/Yes 0 0,09 Kylla/Yes
Kiintoaine/V4K 7,19 8| 10 |0,72| 0,14 0,19 Kylla/Yes 0 0,12 Kylla/Yes
TOC/P3T HCI 20,1 3175 |151] 0,110 0,07 Kylla/Yes 0,007 0,65 Kylla/Yes
TOC/VAT HCI 6,29 3|75 047 0,03 0,06 Kyllé/Yes 0,0003 0,06 Kylla/Yes
Johtopéiitos: Homogeenisuustestin kriteerit tiyttyivét padsaantoisesti, joten ndytteitd voitiin pitdd ho-

Conclusion:

mogeenisina. Tapauksessa, jossa homogeenisuuskriteeri ei tdyttynyt, tulosaineisto vah-
vistaa ndytteiden homogeenisuuden asetetun tavoitehajonnan suhteen.

The samples could be considered as homogenous as most of the criteria of the homogene-
ity test were met. In the case where the criterion for homogeneity was not met, the results
from the participants confirm the homogeneity of the samples with respect to the stand-
ard deviation for proficiency assessment.

Proftest SYKE WW 03/2022 23



Liite 4 (1/1)

Liite 4. Naytteiden sdilyvyyden testaus

Stability of the samples

Naytteet toimitettiin ulkomaiselle osallistujalle 7.3. ja 14.3.2022 ja kotimaisille osallistujille paésaantoi-
sesti 15.3.2022. Ne olivat suurimmaksi osaksi perilld 16.3.2022. Néytteet pyydettiin analysoimaan seu-

raavasti:

BOD;, CODwy, kiintoaine

CODCr
Na, TOC

17.3.2022

viimeistddn 18.3.2022
viimeistddn 5.4.2022

Sdilyvyys testattiin CODwn- ja CODc, -néytteistd. Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri lampoti-
lassa séilytettyjen néytteiden pitoisuuksia.

CODc;
Néayte Tulos [mg/l] Nayte Tulos [mg/l] Nayte Tulos [mg/l]
Sample | Result Sample | Result Sample | Result
Pvm. 17.3. 17.3. Pvm. 17.3. 17.3. Pvm. 17.3. 17.3.
Date (20 °C) (4 °C) Date (20 °C) (4 °C) Date (20 °C) (4 °C)
A1CR 120 125,5 P3C 81,6 83,4 V4C 40,8 434
D 5,50 D 1,80 D 2,63
0,3%spt 12,79 0,3xspt | 1,87 0,3xspt 11,26
D<0,3xsx?Ei/No? D <0,3 xsy? Kylla | Yes D<0,3 xsx?Ei/No?
CODwn,
Nayte Tulos [mg/]] Nayte Tulos [mg/]] Nayte Tulos [mg/]]
Sample | Result Sample | Result Sample | Result
Pvm. 17.3. 17.3. Pvm. 17.3. 17.3. Pvm. 17.3. 17.3.
Date (20 °C) (4 °C) Date (20 °C) (4 °C) Date (20 °C) (4 °C)
AICM 9,18 9,22 N2C 16,3 16,5 V4C 6,94 6,99
D 0,04 D 0,20 D 0,06
0,3xspt 0,22 0,3xst 0,36 0,3xspt 10,20

D <0,3 x sy:? Kylla / Yes

D <0,3 x sit? Kylld / Yes

D <0,3 x sy:? Kylld / Yes

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

Sailyvyyskriteeri / Criterion for stabiliity:

D <0.3 x Spt
D = [Tulos sdilytyslampdtilassa 25 °C — tulos sdilytyslampdtilassa 4 °C|
|the result at 20 °C — the result at 4 °C|
Spt = arvioinnissa kaytetty hajonta (tavoitehajonta), (standard deviation for proficiency assessment)

Johtopiitos: Sdilyvyystestin kriteerit tayttyivét pddosin ja havaitut erot sisdltyivit analyyttiseen virhee-

seen, joten ndytteitd voitiin pitdé sdilyvina.

Conclusion:  The criteria of the stability test were mostly met, and the observed differences were 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

Osallistuja | Kommentit teknisesta toteutuksesta Proftest SYKE:n vastine
Participant | Comments on technical excecution Action / Proftest
5,10, 11, 14, | Osallistujat saivat naytepaketin paivan myohassa. | Posti ei pystynyt toimittamaan naytteitd lupaa-
20, 27, 28, massaan aikataulussa.
35, 44, 47,
51
9 Naytteet saapuivat osallistujalle vasta 17.3.22. Lahetysseurannan mukaan naytteet saapuivat
perille ajallaan 16.3.2022
37 Naytteet A1Cr ja LOB olivat hieman vuotaneet. Pyrimme kiinnittamaan asiaan huomiota nayt-

teita pullotettaessa tulevilla kierroksilla. Vuoto
oli pientd, eika silla ollut vaikutusta naytteisiin,
joten uusia nayteita ei ollut tarve toimittaa.

41 Néaytteet toimitettiin pahvilaatikossa ilman testildm- | Jatevesindytteet Iahetetédén ilman l&mpétilapul-
pétilapulloa. loa. Talous-, luonnon- ja uima-allasvedet lahe-
tetdan kylmalaukussa niiden huonon sailyvyy-
den vuoksi.
44 Nayte A1B oli vuotanut. Pyrimme kiinnittamaan asiaan huomiota nayt-

teitd pullotettaessa tulevilla kierroksilla. Osal-
listuja ei pyytanyt uutta naytetta.

47 Kirjeissd CODwn naytteiden kestavoinnista kertova | Osalllistujalle vastattiin naytteiden olevan kes-
teksti ei ollut yksiselitteinen. tavoityja. Kirjeiden tekstia pyritdén selkeytta-
méaan jatkossa.

Jarjestdjan palaute osallistujille
Feedback to the participants

Osallistuja | Kommentti
Participant Comments
1,16, 19, | Naytteiden saapumisilmoitus tulisi palauttaa taytettyna jarjestajalle maaraaikaan mennessa.
22,23, 24,
25, 26, 29,
31, 37, 42,
43,52
1,3 Cochranin testin mukaan osallistujien CODCr-maéritysten rinnakkaistulosten hajonta oli suu-
rempi kuin tulosjoukon rinnakkaistulosten keskimaarainen hajonta (néyte A1CR: Osallistujat 1
ja 3 ja nayte P3C: Osallistuja 1). Jarjestéja suosittelee osallistujia uudelleen arvioimaan rinnak-
kaistulosten sallitun vaihtelun.
23, 45,37 | Akkreditoidulla menetelmalla mééritetyn tuloksen mittausepavarmuus tulisi raportoida.
26, 45 Tuloslomakkeelta puuttui yksi tai useampi pullonumero. Osallistujien tulee noudattaa annettuja
ohjeita.
39 Osallistuja raportoi vain yhden tuloksen néytteelle A1CR (CODc;). Osallistujien tulee noudattaa
annettuja ohjeita tulosten raportoinnissa.
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Liite 6. Vertailuarvot ja niiden epavarmuudet
Evaluation of the assigned values and their uncertainties

Testisuure Nayte Ykﬁikké Ve!tailuarvo Unt | Unt, % Velt'ailuarvon mééritystapa e
Measurand Sample Unit Assigned value ’ Evaluation method of assigned value
BOD; A1B mgll 129 5 41 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.21
N2B mgll 6.8 0.7 | 10.0 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.40
P3B mgll 8.5 04 ] 51 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.26
V4B mgll 115 04| 37 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.19
CODcr A1CR mgll 124 2 1.3 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.09
P3C mg/l 832 19 23 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.15
\V4C mg/l 420 16 | 38 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.19
CODwn A1CM mgll 9.7 028 29 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.19
N2C mgll 16.2 04| 25 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.17
\V4C mg/l 6.6 04| 58 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.29
Na AN mgll 14.1 00] 03 Laskennallinen arvo / Calculated value 0.03
P3N mgll 75.7 18| 24 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.24
V4N mgll 49.3 12| 24 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.24
Kiintoaine A1K mgll 10.5 03] 28 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.14
Suspended solids P3K mgll 7.0 03| 46 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.23
V4K mgll 76 021 30 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.15
TOC A1T mg/l 6.0 0.1 1.2 Laskennallinen arvo / Calculated value 0.12
P3T mgll 19.2 06| 341 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.21
V4T mgll 6.1 011] 14 Robusti keskiarvo / Robust mean 0.09

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

Jos up/spt < 0,3, niin vertailuarvo on luotettava.

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 up/spt < 0.3, the assigned value is reliable.
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Liite 7. Patevyyden arvioinnissa kdytettyja termeja ja kasitteita
Terms and definitions used in performance evaluation

Liitteen tiedot sovellettavissa kierroskohtaisten tietojen mukaisesti.

Measurand Testisuure (madritettdva alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikko

Sample Néytekoodi

Assigned value Vertailuarvo

Participant’s result  Osallistujan raportoima tulos (tai raportoitujen rinnakkaistulosten keskiarvo)
2 x spt % Arvioinnissa kéytetty tavoitehajonta 95 %:n luottamusvélilla

Z score z-arvo — Osallistujan suoriutumista patevyyskokeessa arvioidaan z-arvojen pe-
rusteella. z-arvot lasketaan kaavalla:
Z = (Xi - Xpy)/Spr, Missé
xi = yksittdisen osallistujan tulos
Xp = vertailuarvo
spt = arvioinnissa kdytetty tavoitehajonta

z-arvojen tulkinta
|z|<2 Hyviksyttiva
2<|z|<3 Kyseenalainen (varoitussignaali), tulos poikkeaa vertailuar-
vosta enemman kuin 2 X sp.
|z|=3 Ei-hyvéksyttiva (toimintasignaali), tulos poikkeaa vertai-
luarvosta enemman kuin 3 x sp.

E.score Es-arvo (’Error, normalized’) — Osallistujan tuloksen ja vertailuarvon vilista
eroa voidaan arvioida E-arvojen avulla huomioiden tulosten ja vertailuarvon
laajennetut epdvarmuudet. E,-arvot lasketaan kaavalla:

Xi—Xpt

(En)i = T2
i /Ui2+ Upe

U; = yksittéisen osallistujan tuloksen laajennettu mittausepavarmuus

, missd

Up: = vertailuarvon laajennettu epdvarmuus

E.-arvojen tulkinta
|En|<1.0 Hyviksyttiva tulos, mikéli mittausepdvarmuudet ovat realis-
tisella tasolla.
|En|>1.0 Ei-hyviksyttivi (toimintasignaali), voi kuvata mittausepa-
varmuuden uudelleen arvioinnin tai menetelmén uudelleen
validoinnin tarvetta.

Md Mediaani

Mean Keskiarvo

S Keskihajonta

s % Keskihajonta, %

Ngtat Tilastokésittelyssd mukana olleiden tulosten lukumaéara.

Lisétietoja tilastokasittelystd 16ytyy standardeista SFS-EN ISO/IEC 17043 ja ISO 13528 seki Proftest
SYKEn asiakasohjeesta [1, 2, 4].

Proftest SYKE WW 03/2022



Liite 7 (2/2)

Terms and definitions used in performance evaluation

The information could be applied according to the PT.

Measurand
Sample
Assigned value

Participant’s result

ZXSpt%

Z score

E,score

Md
s
s %

Dstat

The tested parameter
The code of the sample
The value attributed to a particular property of a proficiency test item

The result reported by the participant (when replicate results are reported, the
mean value)

The standard deviation for proficiency assessment (sp) at the 95 % confidence
level

Used for the participant’s perfomance evaluation in the PT.
Calculated with formula:
Z = (Xi - Xpy)/Spi, Where
xi = the result of the individual participant
xp = the assigned value
spt = the standard deviation for proficiency assessment

Interpretation of the z scores
|z|<2 Satisfactory
2<|z|<3 Questionable (warning signal), the result deviates more
than 2 x s, from the assigned value.
|z|>3 Unsatisfactory (action signal), the result deviates more
than 3 x sy from the assigned value.
Error, normalized — Used to evaluate the difference between the assigned value
and participant’s result within their claimed expanded uncertainty. Calculated
with formula:

Xi—Xpt

(Ep); = —==, where
luz+ Ua,
U; = the expanded uncertainty of a participant’s result
Uyt = the expanded uncertainty of the assigned value
Interpretation of the E, scores
|En|<1.0 Satisfactory, should be taken as an indicator of successful
performance when the uncertainties are valid.
| En|> 1.0 Unsatisfactory (action signal), could indicate a need to re-
view the uncertainty estimates, or to correct a measurement
issue.
Median
Standard deviation
Standard deviation, %

Number of results in statistical processing

More information of the statistical calculations in international standards ISO/IEC 17043 and ISO
13528 as well as in Proftest SYKE Guide for participants [1, 2, 4].
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Liite 8. Osallistujakohtaiset tulokset

Results of each participant

Liite 8 (1/13)

| Participant 1
Measurand Unit [Sample 30 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
BOD7 mg/l |A1B ] 0.85 129 20 140 128 | 129 [11[83 | 25
mg/l |P3B | 1.41 85 20 9.7 85| 85 08|89 22
CODcr mg/l |A1CR | 2.74 124 15 99 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C [ | -1.63 83.2 15 73.0 82.8 | 83.0 |40]|48 | 31
Suspended solids mg/l |A1K [ | -0.67 10.5 20 9.8 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K [ | 0.43 7.0 20 73 711 70 |07]95] 31

Participant 2
Measurand Unit |Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xsp % Participant's result Md | Mean | s |[s% | nstat
CODcr mg/l [A1CR | 0.16 124 15 126 124 | 124 | 4 |34/ 36
mg/l [V4C [ | 0.46 42.0 20 440 4241 415 | 40 (96| 26
CODwin mg/l [A1CM | 049 9.7 15 9.34 978 9.75 [0.61[6.2| 21
mg/l [vV4C [ | -1.06 6.6 20 5.9 67| 67 |06 [91]18
Na mg/l [AIN | -0.43 141 10 13.8 13.9| 14.0 | 08 | 55| 17
mg/l [V4N | -0.16 49.3 10 48.9 494 498 [ 11|22 13
Suspended solids mg/l |A1K [ | 0.78 10.5 20 1.3 106 105 | 0.7 | 65| 35
mg/l [V4K || -0.95 76 20 6.9 77| 76 |05 ([65]( 30
TOC mg/l [A1T [ | 0.47 6.0 10 6.1 61| 61 [03]49] 16
mg/l [V4T | -0.22 6.1 15 6.0 61| 61 |01 ([10][13

Participant 3
Measurand Unit [Sample s 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
CODcr mg/l |A1CR [ | 0.54 124 15 129 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C | 1.65 83.2 15 935 82.8| 83.0 (4.0 4.8 | 31
mg/l |V4C | 2.50 42.0 20 52.5 424 415 |140(96| 26
Suspended solids mg/l |A1K | 0.29 10.5 20 10.8 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K [ | 1.29 7.0 20 79 711 70 |07]95] 31
mg/l |V4K | 0.92 76 20 8.3 771 76 [05[65] 30

Participant 4
Measurand Unit |Sample s 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |s% [ nstat
BOD7 mg/l [A1B | 0.31 129 20 133 128 | 129 | 11 |83 25
mg/l |P3B [ | 0.62 85 20 9.0 85| 85 | 08 (8922
mg/l |V4B [ ] 0.70 115 20 12.3 115] 115 |07 |65] 20
CODcr mg/l [A1CR | 0.73 124 15 131 124 | 124 | 4 |34/ 36
mg/l [P3C | 1.13 83.2 15 90.3 828 83.0 [ 40 |48 31
mg/l |V4C ] 2.26 42.0 20 515 424 415 [ 40 |96 | 26
CODwin mg/l [A1CM | 0.15 9.7 15 9.81 978 9.75 [0.61[6.2| 21
mg/l [vV4C | -0.73 6.6 20 6.1 67| 67 [06]91] 18
Suspended solids mg/l |A1K [ -0.10 10.5 20 10.4 106 105 | 0.7 | 65| 35
mg/l [P3K [ ] 0.59 7.0 20 74 71 70 [ 07195 3
mg/l {V4K [ | 0.67 76 20 8.1 77| 76 [05]65] 30
TOC mg/l [A1T | 0.07 6.0 10 6.0 61| 61 |03 ([49]( 16
mg/l |P3T | 0.28 19.2 15 19.6 19.0( 192 | 0.8 | 4.1 [ 13
mg/l [V4T | 0.09 6.1 15 6.1 61 61 [01]10]13
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Participant 5
Measurand Unit [Sample s 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s [ s % | nstat
BOD7 mg/l |A1B ] -2.98 129 20 91 128 | 129 | 1183 | 25
mg/l |P3B [ | -0.59 85 20 8.0 85| 85 [08[89 ]| 22
CODc: mg/l |A1CR 1 0.32 124 15 127 124 | 124 | 4 | 34| 36
mg/l |P3C | 0.21 83.2 15 84.5 828 83.0 |40]48 | 31
Participant 6
Measurand Unit [Sample o 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s [s% | nstat
Na mg/l |AIN | -0.37 141 10 13.8 139 | 140 |08 55| 17
TOC mg/l |A1T | 2.60 6.0 10 6.8 61| 61 [03[49] 16
Participant 7
Measurand Unit |Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [ Mean [ s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B | 0.93 129 20 141 128 | 129 | 11 | 83 | 25
mg/l |N2B I -0.28 6.8 25 6.6 66| 68 |09 |127] 12
mg/l |P3B [ | -0.36 8.5 20 8.2 85| 85 | 08|89 (22
mg/l |V4B 0.00 1.5 20 1.5 15| 115 107 |65 | 20
CODcr mg/l |A1CR | -0.22 124 15 122 1241 124 | 4 | 34|36
mg/l [P3C | -0.05 83.2 15 829 828 83.0 | 4.0 [ 48 | 31
mg/l |V4C ] 0.62 42,0 20 446 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwin mg/l |A1CM | 0.1 9.7 15 9.78 9.78 | 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C | -0.16 16.2 15 16.0 16.3| 16.3 [ 06 | 3.8 | 15
mg/l |V4C [ | -0.47 6.6 20 6.3 67| 67 | 06|91 [18
Suspended solids mg/l JATK [ | 0.57 10.5 20 1.1 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 | 35
mg/l |P3K [ | 0.51 7.0 20 74 711 70 [ 079531
mg/l V4K | 0.05 76 20 7.6 77| 76 | 05|65 (30
Participant 8
Measurand Unit [Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
CODcr mg/l |A1CR 0.00 124 15 124 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C 1 0.29 83.2 15 85.0 828 83.0 [4.0(4.8 | 31
Na mg/l |AIN | -1.56 141 10 13.0 13.9] 14.0 [08|55 | 17
mg/l |P3N | -0.98 75.7 10 72.0 750 753 |28 3.7 | 17
Suspended solids mg/l [A1K ] -2.38 10.5 20 8.0 106 | 105 |07 6.5 | 35
mg/l |P3K | -2.86 7.0 20 5.0 711 70 [07[95( 31
Participant 9
Measurand Unit |Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt% Participant's result Md [Mean [ s | s% | nstat
BOD; mg/l (A1B [ | -1.55 129 20 109 1281 129 | 11 | 83 | 25
mg/l [N2B [ | -1.47 6.8 25 5.6 66| 68 |09 127 12
mg/l |P3B [ -0.08 8.5 20 8.4 85| 85 |08 ]|89] 22
mg/l |V4B | -1.75 1.5 20 9.5 15| 115 |07 |65 |20
CODcr mg/l [A1CR [ | -0.59 124 15 119 124 | 124 4 34136
mg/l |P3C [ | -0.71 83.2 15 788 82.8| 83.0 | 4.0 [ 48 | 31
mg/l |V4C I -0.26 42.0 20 40.9 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwn mg/l [A1CM 1 -1.98 9.7 15 8.26 9.78 ( 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C I -3.37 16.2 15 121 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 | 15
mg/l |V4C | 0.38 6.6 20 6.9 67| 67 |06]91]18
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Participant 9
Measurand Unit |Sample 3. 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [Mean [ s | s% | nstat
Na mg/l JAIN | 0.99 14.1 10 14.8 13.9| 14.0 | 0.8 | 55 | 17
mg/l |P3N [ 2.06 75.7 10 83.5 750 753 |28 [ 37 | 17
mg/l |V4N | 2.88 49.3 10 56.4 494 498 [ 11|22 |13
Suspended solids mg/l |ATK | 0.10 10.5 20 10.6 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 | 35
mg/l |P3K | 1.00 7.0 20 7.7 711 70 [ 079531
mg/l [V4K | 237 76 20 9.4 77| 76 | 056530
TOC mg/l |A1T || 1.63 6.0 10 6.5 61| 61 [03]|49]16
mg/l |P3T | 1.04 19.2 15 20.7 19.0| 192 | 0.8 | 41 | 13
mg/l V4T | 0.72 6.1 15 6.4 61 61 [01]10]13

Participant 10
Measurand Unit |Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |[s% | nstat
CODcr mg/l [A1CR | 0.11 124 15 125 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l [P3C | 0.09 83.2 15 83.8 828 83.0 | 40 (48] 31
mg/l [vV4C [ | 0.48 42.0 20 440 424 415 | 40 [ 96| 26
CODwin mg/l [A1CM I -0.36 9.7 15 9.44 978 9.75 [0.61[6.2| 21
mg/l [N2C [ -2.30 16.2 15 134 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 [ 15
mg/l [V4C [ | 1.33 6.6 20 75 67| 67 [06]91]18
Na mg/l [AIN [ ] -2.84 14.1 10 121 13.9| 140 | 08 |55 17
mg/l [P3N | 177 75.7 10 69.0 750 753 | 2.8 [ 37| 17
mg/l [V4N | -1.05 49.3 10 46.7 4941 498 [ 11|22 13
Suspended solids mg/l |A1K 1 0.29 10.5 20 10.8 106 105 | 0.7 | 65| 35
mg/l [P3K ] 0.37 7.0 20 73 711 70 [07]95] 31
mg/l [V4K [ | 0.43 76 20 79 77| 76 [05]65] 30
TOC mg/l [A1T || 1.23 6.0 10 6.4 61| 61 |03 ([49]( 16
mg/l |P3T [ | 0.49 19.2 15 19.9 19.0| 19.2 | 0.8 | 41| 13
mg/l [V4T [ -0.02 6.1 15 6.1 61| 61 [01]10]13

Participant 11
Measurand Unit |Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B [ | -0.47 129 20 123 1281 129 | 11 |83 | 25
mg/l |N2B [ | -0.56 6.8 25 6.3 66| 68 |09 |127] 12
mg/l |P3B | -0.99 8.5 20 77 85| 85 |08 ]|89] 22
mg/l |V4B 0.00 1.5 20 1.5 15| 115 |07 |65 |20
CODcr mg/l |A1CR | 0.16 124 15 126 1241 124 | 4 |34 |36
mg/l |P3C | 0.21 83.2 15 845 828 83.0 [ 40 |48 | 31
mg/l [vV4C [ | 0.60 42.0 20 445 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwn mg/l [A1CM | 0.29 9.7 15 9.91 9.78 ( 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C | 0.33 16.2 15 16.6 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 | 15
mg/l |V4C [ | -1.08 6.6 20 5.9 67| 67 |06]91]18
Na mg/l (AN [ | -0.57 14.1 10 137 139] 140 | 08 | 55 | 17
mg/l (P3N 1 -0.29 75.7 10 74.6 750 763 [ 28 | 3.7 | 17
mg/l |V4N I -0.37 49.3 10 48.4 494 498 [ 11|22 | 13
Suspended solids mg/l JATK [ | -0.59 10.5 20 9.9 106 105 [ 0.7 | 65 | 35
mg/l [P3K | -0.06 7.0 20 7.0 71 70 (07 95|31
mg/l V4K [ | 1.1 76 20 6.8 77| 76 | 056530
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| Participant 12
Measurand Unit [Sample 30 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
BOD7 mg/l |A1B | -0.16 129 20 127 128 | 129 [11[83 | 25
mg/l |V4B 0.00 115 20 1.5 15| 115 [0.7[65 | 20
CODcr mg/l |A1CR || 1.40 124 15 137 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |V4C || 0.93 42.0 20 459 424 415 |140(96| 26
Suspended solids mg/l |A1K | 0.76 10.5 20 1.3 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l V4K I -0.26 76 20 74 77| 76 05|65 30

Participant 13
Measurand Unit |Sample 3 0 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |s% [ nstat
BOD7 mg/l [A1B | -0.85 129 20 118 128 | 129 | 11 |83 25
mg/l |P3B | 0.98 85 20 9.3 85| 85 [08[89] 22
CODc; mg/l [A1CR | 0.22 124 15 126 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l [P3C [ | 0.45 83.2 15 86.0 828 83.0 | 40 (48] 31
CODwin mg/l [A1CM | 1.10 9.7 15 10.50 978 9.75 [0.61[6.2| 21
Suspended solids mg/l |A1K 1 0.29 10.5 20 10.8 106 105 | 0.7 | 65| 35
mg/l [P3K [ | -0.36 7.0 20 6.8 711 70 |07 [95]( 31

Participant 14
Measurand Unit [Sample 3 0 z score Assigned value 2%spt % Participant's result Md | Mean | s |s % | Nstat
BOD7 mg/l |A1B | 0.70 129 20 138 128 | 129 [11[83 | 25
mg/l |P3B 0.00 8.5 20 8.5 85| 85 (08|89 22
mg/l |V4B | 0.26 115 20 11.8 11.5] 115 [0.7[65 | 20
CODc: mg/l |A1CR 0.00 124 15 124 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C | 0.18 83.2 15 844 82.8| 83.0 (4.0 4.8 | 31
mg/l |V4C | 0.19 42.0 20 42.8 424 415 140/ 96| 26
Suspended solids mg/l |A1K [ | -1.24 10.5 20 9.2 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K | 043 7.0 20 6.7 711 70 |07]95] 31
mg/l |V4K | 0.26 76 20 7.8 77| 76 05|65 30

Participant 15
Measurand Unit [Sample 0o 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s [s% | Nstat
Na mg/l |AIN 1 0.28 141 10 14.3 139 | 140 |08 55| 17
mg/l |P3N | 0.03 75.7 10 75.8 750 753 2837 | 17
mg/l |VAN | 0.49 49.3 10 50.5 4941 498 |11]22| 13
TOC mg/l |A1T | -0.23 6.0 10 59 61| 61 (03|49 16
mg/l |P3T | -0.83 19.2 15 18.0 190 192 108 41| 13
mg/l |VAT | 0.17 6.1 15 6.2 61| 61 [01[10] 13

Participant 16
Measurand Unit [Sample o 3 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s [s% | nstat
Na mg/l |AIN [ | 1.28 141 10 15.0 139 140 |08 55| 17
mg/l  |P3N || 0.95 75.7 10 79.3 750 | 753 [28]3.7 | 17
mg/l |VAN | 0.04 49.3 10 494 4941 498 |1.1]22| 13
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Participant 17
Measurand Unit [Sample 3. 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
Suspended solids mg/l |A1K [ | -0.48 10.5 20 10.0 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K | 0.29 7.0 20 72 711 70 [07[95( 31
mg/l V4K 0.00 76 20 76 77| 76 |05]|65] 30

Participant 18
Measurand Unit [Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
BOD7 mg/l |A1B I -0.31 129 20 125 128 | 129 |11]83| 25
mg/l |P3B | -1.76 85 20 7.0 85| 85 [08[89] 22
CODcr mg/l |A1CR [ | -0.43 124 15 120 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C | -0.47 83.2 15 80.3 828 83.0 [4.0(4.8 | 31
Na mg/l |AIN | 043 14.1 10 13.8 13.9 | 14.0 |0.8]55 | 17
mg/l |P3N [ | 0.48 75.7 10 775 750 753 12837 | 17
Suspended solids mg/l |A1K | -0.48 10.5 20 10.0 106 | 105 |0.7] 65| 35
mg/l |P3K [ -1.43 7.0 20 6.0 711 70 [07[95( 31

Participant 19
Measurand Unit |Sample 3.0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B [ -0.04 129 20 128 1281 129 | 11 | 83 | 25
mg/l |N2B I -0.38 6.8 25 6.5 66 | 68 |09 |127( 12
mg/l |P3B | 0.02 8.5 20 8.5 85| 85 | 08|89 (22
mg/l |V4B | 0.08 1.5 20 11.6 15| 115 107 |65 |20
CODcr mg/l |A1CR I -0.27 124 15 122 1241 124 | 4 | 34|36
mg/l |P3C [ | -0.59 83.2 15 79.5 82.8| 83.0 | 4.0 [ 48 | 31
mg/l |V4C [ | 0.71 42,0 20 45.0 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwin mg/l |A1CM | -0.16 9.7 15 9.58 9.78 | 9.75 |0.61( 6.2 | 21
mg/l IN2C | 0.07 16.2 15 16.3 16.3| 16.3 [ 06 | 3.8 | 15
mg/l |V4C I -0.25 6.6 20 6.4 67| 67 |06]91]18
Na mg/l |ATN [ | 0.52 14.1 10 14.5 139 140 [ 08 | 55 | 17
mg/l |P3N | -0.15 75.7 10 75.1 750 753 | 2.8 [ 3.7 | 17
mg/l V4N | 0.05 49.3 10 49.4 494 498 [ 1122 |13
Suspended solids mg/l |A1K || 0.86 10.5 20 114 106 ] 105 | 0.7 | 65 | 35
mg/l |P3K | 0.95 7.0 20 77 711 70 |07 [95 |31
mg/l V4K [ -0.13 76 20 75 7.7 76 | 05|65 |30
TOC mg/l |A1T [ | 0.60 6.0 10 6.2 61| 61 03|49 (16
mg/l [P3T [ ] 0.53 19.2 15 20.0 190] 192 | 08 | 41 | 13
mg/l V4T | -0.15 6.1 15 6.0 61| 61 1011013

Participant 20
Measurand Unit [Sample '-3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B I -4.09 129 20 76 128 | 129 |11 83| 25
mg/l |N2B || -1.88 6.8 25 5.2 6.6 | 68 [09]127 [ 12
mg/l |P3B [ | -0.59 85 20 8.0 85| 85 [08]89 |22
mg/l (V4B | -0.09 1.5 20 1.4 115] 115 107 6.5 | 20
CODcr mg/l |JA1CR | -0.75 124 15 17 124 | 124 | 4 (34| 36
mg/l |P3C O -0.99 83.2 15 77.0 828 83.0 [4.0] 4.8 | 31
mg/l [VAC [ -2.62 420 20 31.0 424 415 |40] 96 | 26
Na mg/l |AIN I 241 141 10 124 13.9| 14.0 |0.8| 55 | 17
mg/l V4N | -1.91 49.3 10 44.6 4941 498 (1122 | 13
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| Participant 20
Measurand Unit [Sample 3.0 zscore | Assigned value 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s [ s% | nstat
Suspended solids mg/l |A1K | 0.67 10.5 20 11.2 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K || 1.43 7.0 20 8.0 711 70 [07] 95 | 31
mg/l V4K [ | 0.53 76 20 8.0 77| 76 (05|65 | 30

Participant 21
Measurand Unit [Sample 30 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
BOD7 mg/l |A1B [ | -0.70 129 20 120 128 | 129 [11[83 | 25
mg/l |P3B || 0.94 85 20 9.3 85| 85 08|89 22
mg/l |V4B | 0.85 115 20 12.5 11.5] 115 [0.7[65 | 20
CODcr mg/l |A1CR | 0.22 124 15 126 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C | -0.31 83.2 15 81.3 828 83.0 |40|48 | 31
mg/l |V4C | 0.17 42.0 20 427 424 415 140|196 | 26
Suspended solids mg/l [A1K ] 5.42 105 20 16.2 106 | 105 [0.7]6.5] 35
mg/l |P3K [ | -1.43 7.0 20 6.0 711 70 [07[95( 31
mg/l V4K I -3.42 76 20 5.0 77| 76 |05]|65] 30

Participant 22
Measurand Unit |Sample 3 0 zscore | Assigned value | 2xsp % Participant's result Md | Mean | s |[s% | nstat
CODwin mg/l [A1CM | 0.25 9.7 15 9.88 978 9.75 [0.61[6.2| 21
mg/l [N2C | 0.02 16.2 15 16.2 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 [ 15
mg/l [vV4C [ | 0.48 6.6 20 6.9 67| 67 [06]91]18
Suspended solids mg/l [A1K I -0.38 10.5 20 10.1 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 35
mg/l [P3K | -0.14 7.0 20 6.9 711 70 [07[95] 31
mg/l [V4K [ | 0.75 76 20 7.0 77| 76 [05]65] 30
TOC mg/l [A1T | 0.23 6.0 10 6.1 61| 61 |03 ([49]( 16
mg/l [P3T | -0.15 19.2 15 19.0 19.0| 192 | 0.8 | 4.1 [ 13
mg/l [V4T [ -0.02 6.1 15 6.1 61| 61 [01]10]13

Participant 23
Measurand Unit |Sample -3 o zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [ Mean [ s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B | 0.08 129 20 130 1281 129 | 11 |83 | 25
mg/l |N2B [ | 1.68 6.8 25 8.2 66 | 68 |09 |127( 12
mg/l |P3B [ | 0.66 8.5 20 9.1 85| 85 |08 ]|89] 22
mg/l |V4B [ | 0.52 1.5 20 121 15| 115 |07 |65 |20
CODcr mg/l [A1CR [ | -1.18 124 15 113 124 | 124 4 13436
mg/l [P3C I -2.60 83.2 15 67.0 828 83.0 [ 40 [ 48 | 31
mg/l |V4C [ -2.26 42.0 20 325 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwn mg/l [A1CM [ ] 1.81 9.7 15 11.02 9.78 ( 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C [ | -0.72 16.2 15 15.3 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 | 15
mg/l |V4C | -1.42 6.6 20 5.7 67| 67 |06]91]18
Na mg/l (AN H -091 141 10 135 139] 140 | 08 | 55 | 17
mg/l (P3N | -0.16 75.7 10 75.1 750 763 | 28 | 3.7 | 17
mg/l |V4N | 0.25 49.3 10 49.9 494 498 (11|22 | 13
Suspended solids mg/l |ATK [ | 0.44 10.5 20 11.0 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 | 35
mg/l [P3K 1 0.24 7.0 20 7.2 71 70 (07 95|31
mg/l V4K | 0.30 76 20 7.8 77| 76 | 056530
TOC mg/l |A1T [ -0.07 6.0 10 6.0 61| 61 [03]|49]16
mg/l |P3T | -0.78 19.2 15 18.1 19.0| 19.2 | 0.8 | 41 | 13
mg/l V4T [ -0.13 6.1 15 6.0 61 61 [01]10]13
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Participant 24
Measurand Unit [Sample 80 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean [ s |s% | Nstat
CODwin mg/l |JA1CM [ ] -2.56 9.7 15 7.84 9.78 | 9.75 [0.61 6.2 | 21
Participant 25
Measurand Unit [Sample o3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s [s% | nstat
Suspended solids mg/l [V4K ] 3.16 76 20 10.0 77| 76 |o5[65] 30
Participant 26
Measurand Unit [Sample o8 zscore | Assigned value 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s [ s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B | 1.40 129 20 147 128 | 129 |11 83 | 25
mg/l |N2B I 3.76 6.8 25 10.0 66| 68 [09]127] 12
mg/l |V4B || 217 115 20 14.0 15| 115 [07| 65 | 20
CODcr mg/l |JA1CR [ -0.11 124 15 123 124 | 124 | 4 | 34 | 36
mg/l |V4C [ | -0.48 42.0 20 40.0 424 415 140 96 | 26
Suspended solids mg/l [A1K [ | -1.43 10.5 20 9.0 106 | 105 |0.7| 6.5 | 35
mg/l V4K | -0.79 76 20 7.0 77 76 [05)6.5 [ 30
Participant 27
Measurand Unit [Sample o0 3 z score Assigned value 2%xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | Nstat
BOD7 mg/l |V4B [ | -1.22 115 20 10.1 115 115 |0.7] 65| 20
CODcr mg/l |A1CR | -0.22 124 15 122 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |V4C I -0.24 42.0 20 41.0 424 415 140/ 96| 26
Na mg/l |AIN I -0.28 141 10 13.9 13.9] 14.0 [08|55 | 17
Suspended solids mg/l [A1K [ | 0.48 10.5 20 11.0 106 | 105 |07 6.5 | 35
mg/l |V4K | 0.26 76 20 7.8 771 76 [05[65] 30
TOC mg/l |A1T [ | -0.60 6.0 10 5.8 61| 6.1 (03|49 16
mg/l VAT | 0.07 6.1 15 6.1 61| 61 |01]10] 13
Participant 28
Measurand Unit |Sample 0o 3 zscore | Assigned value 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |s% [ nstat
CODwin mg/l [A1CM | 0.11 9.7 15 9.78 978 9.75 [0.61[6.2| 21
mg/l [N2C | 0.33 16.2 15 16.6 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 [ 15
mg/l [vV4C [ | 0.73 6.6 20 741 67| 67 |06 [91]18
Suspended solids mg/l [A1K I -0.29 10.5 20 10.2 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 [ 35
mg/l {V4K [ | -0.53 76 20 72 77| 76 [05]65] 30
Participant 29
Measurand Unit [Sample 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
CODcr mg/l |P3C | 0.34 83.2 15 85.3 828 83.0 |40|48 | 31
Na mg/l |P3N | -0.71 75.7 10 73.0 750 753 12837 | 17
Suspended solids mg/l [P3K | ] 3.14 7.0 20 9.2 71| 70 [07]95( 31
Participant 30
Measurand Unit [Sample 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
BOD7 mg/l |A1B [ | 0.47 129 20 135 128 | 129 [11[83 | 25
mg/l |V4B [ | -0.52 1.5 20 10.9 115 115 (0765 | 20
CODcr mg/l |A1CR | 0.32 124 15 127 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |V4C | 0.86 42.0 20 456 424 415 140|196 | 26
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| Participant 30
Measurand Unit [Sample 3. 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
Suspended solids mg/l |A1K 1 0.30 10.5 20 10.8 10.6 | 105 [0.7[ 6.5 | 35
mg/l V4K | 1.61 76 20 8.8 77| 76 05|65 30

Participant 31
Measurand Unit [Sample 3. 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | Nstat
CODcr mg/l |[A1CR | 0.22 124 15 126 124 124 | 4 (34| 36
Suspended solids mg/l [P3K 0.00 7.0 20 7.0 711 70 [07]95] 31

Participant 32
Measurand Unit [Sample 3. 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
Suspended solids mg/l |A1K | -0.95 10.5 20 9.5 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K | -1.04 7.0 20 6.3 711 70 |07]95] 31
mg/l V4K | -1.05 76 20 6.8 77| 76 05|65 30

Participant 33
Measurand Unit |Sample s 03 zscore | Assigned value 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |s% [ nstat
CODwin mg/l [A1CM | 0.12 9.7 15 9.79 978 9.75 [0.61[6.2| 21
mg/l [N2C ] 2.80 16.2 15 19.6 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 [ 15
mg/l [vV4C 1 0.24 6.6 20 6.8 67| 67 [06]91]18
Na mg/l [AIN I -0.28 141 10 13.9 13.9| 140 | 08 | 55| 17
mg/l [P3N | -0.21 75.7 10 74.9 750 753 | 2.8 |37 | 17
mg/l [V4N | 0.20 49.3 10 49.8 494 498 [ 11|22 13
Suspended solids mg/l [A1K | -0.71 10.5 20 9.8 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 [ 35
mg/l [P3K || -1.27 7.0 20 6.1 711 70 [07[95] 31
mg/l [V4K [ -0.01 76 20 7.6 77| 76 [05]65] 30

Participant 34
Measurand Unit |Sample s 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [ Mean [ s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B | 0.31 129 20 133 128 | 129 | 11 | 83 | 25
mg/l |N2B | 0.24 6.8 25 7.0 66| 68 |09 |127] 12
mg/l |V4B [ | 0.43 1.5 20 12.0 15| 115 [ 07 | 65 | 20
CODwin mg/l |A1CM | 0.25 9.7 15 9.88 9.78 | 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C | -0.19 16.2 15 16.0 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 | 15
mg/l |V4C || 1.97 6.6 20 79 67| 67 |06 |91 (18
Suspended solids mg/l |ATK I 9.05 10.5 20 20.0 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 | 35
mg/l V4K I 13.68 76 20 18.0 77| 76 | 056530

Participant 35
Measurand Unit |Sample S0 3 zscore | Assignedvalue | 2xspt% Participant's result Md | Mean | s |s % [ Nstat
BOD7 mg/l |A1B [ | -0.51 129 20 122 128 | 129 [11[83 | 25
mg/l |P3B | -0.75 85 20 79 85| 85 08|89 22
CODcr mg/l |A1CR || 1.24 124 15 136 124 ) 124 | 4 (34| 36
mg/l |P3C ] 2.28 83.2 15 975 828 83.0 14048 | 31
Suspended solids mg/l |A1K | 0.29 10.5 20 10.8 10.6 | 105 [0.7[ 6.5 | 35
mg/l |P3K I -0.29 7.0 20 6.8 711 70 |07]95] 31
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Participant 36
Measurand Unit |Sample 3. 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |s% [ nstat
CODcr mg/l [A1CR | 0.16 124 15 126 1241 124 | 4 |34 36
mg/l [P3C I -0.07 83.2 15 82.8 828 83.0 [ 40 |48 31
mg/l [V4C | 0.26 42.0 20 431 4241 415 [ 40 (96| 26
CODwn mg/l [A1CM | -0.66 9.7 15 9.22 9781 9.75 [061]6.2| 21
mg/l [N2C | 0.16 16.2 15 16.4 16.3| 16.3 | 06 | 38| 15
mg/l [v4C [ | 0.59 6.6 20 7.0 67| 67 |06 [91]18
Na mg/l [AIN | -0.14 14.1 10 14.0 13.9| 14.0 | 08 |55 17
mg/l [P3N | 1.03 75.7 10 79.6 750 753 | 28 |37 | 17
mg/l [V4N | 0.89 493 10 515 4941 498 [ 11 22 13
Suspended solids mg/l [A1K 1 0.29 10.5 20 10.8 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 [ 35
mg/l |P3K | 0.36 7.0 20 73 711 70 |07 [95]( 31
mg/l [V4K | 0.26 76 20 78 77 76 | 05([65]( 30
TOC mg/l |A1T | 1.63 6.0 10 6.5 61| 61 |03 ([49]( 16
mg/l |P3T | 042 19.2 15 18.6 190 192 [ 08 | 41] 13
mg/ [vaT ] 328 6.1 15 76 61] 61 |01]10][13

Participant 37
Measurand Unit [Sample s 0 3 zscore | Assignedvalue | 2xspt% | Participant'sresult | Md [ Mean [ s |s% [ nNstat
BODr mg/l [A1B [ | -0.54 129 20 122 1281 129 [ 11 | 83 | 25
mg/l |N2B || 1.67 6.8 25 8.2 66 | 68 |09 |127( 12
mg/l |P3B | 0.71 8.5 20 9.1 85| 85 |08 89|22
mg/l V4B [ | 0.43 1.5 20 12.0 15| 115 [ 07 | 65 | 20
CODcr mg/l |A1CR I -0.27 124 15 122 1241 124 | 4 | 34|36
mg/l |P3C | -0.19 83.2 15 82.0 82.8| 83.0 | 4.0 [ 48 | 31
mg/l [V4C 0.00 42.0 20 42.0 424 415 | 40 [ 96 | 26
CODwin mg/l [A1CM | 0.69 9.7 15 10.20 978 9.75 |0.61( 6.2 | 21
mg/l IN2C [ | 0.58 16.2 15 16.9 16.3| 16.3 [ 0.6 | 3.8 | 15
mg/l |V4C | 0.70 6.6 20 71 67| 67 | 06|91 [18
Na mg/l [AIN | 2.70 14.1 10 16.0 139 140 [ 08 | 55 | 17
mg/l P3N | -0.32 75.7 10 745 750 753 | 2.8 [ 3.7 | 17
mg/l V4N | -0.16 493 10 48.9 494 498 [ 1122 |13
Suspended solids mg/l |A1K | 0.10 10.5 20 10.6 106 ] 105 | 0.7 | 65 | 35
mg/l [P3K 0.00 7.0 20 7.0 71 70 |07 [95 |31
mg/l V4K | 0.13 76 20 77 7.7 76 | 05|65 |30
TOC mg/l AT | 1.30 6.0 10 6.4 61| 61 |03 |49/ 16
mg/l [P3T [ | 0.49 19.2 15 19.9 190] 192 | 08 | 41 | 13
mg/l V4T . 1.90 6.1 15 7.0 61| 61 1011013

Participant 38
Measurand Unit [Sample 80 3 zscore | Assignedvalue | 2xspt% Participant's result Md | Mean | s [ s% [ nstat
BOD; mg/l [A1B | -0.23 129 20 126 128 | 129 |11 83 [ 25
mg/l [N2B [ | -0.66 6.8 25 6.2 66 | 68 [09(127] 12
mg/l |P3B [ | -0.64 85 20 8.0 85| 85 [08]89 |22
mg/l (V4B | -0.35 115 20 1.1 115] 115 107 6.5 | 20
CODcr mg/l [P3C | 0.77 83.2 15 88.0 828 83.0 [4.0] 4.8 | 31
mg/l |V4C | 1.06 420 20 46.5 424 415 (4096 | 26
Suspended solids mg/l |P3K || 1.80 7.0 20 8.3 71 70 [07]95 [ 31
mg/l V4K | 0.39 76 20 7.9 77| 76 [05] 65 [ 30
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Participant 39
Measurand Unit |Sample s 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [Mean [ s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B | 0.47 129 20 135 1281 129 | 11 | 83 | 25
mg/l |N2B [ -0.09 6.8 25 6.7 66| 68 |09 |127] 12
mg/l |V4B | -0.45 1.5 20 11.0 15| 115 |07 | 65 | 20
CODcr mg/l |A1CR 124 15 122 1241 124 | 4 | 34|36
mg/l |V4C [ -1.55 42,0 20 355 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwn mg/l |A1CM | -0.14 9.7 15 9.60 978 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C [ -0.08 16.2 15 16.1 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 | 15
Suspended solids mg/l |ATK | 0.48 10.5 20 11.0 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 | 35
mg/l V4K | 0.26 76 20 78 77| 76 | 05|65 30
Participant 40
Measurand Unit |Sample 4 0 3 zscore | Assignedvalue | 2xspt% Participant'sresult | Md | Mean [ s | s % | Nstat
CODcr mg/l [A1CR 1 -0.27 124 15 122 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C I -0.34 83.2 15 81.1 828 83.0 40|48 | 31
mg/l |V4C | -0.15 42.0 20 414 424 415 140/ 96| 26
Suspended solids mg/l [A1K [ | -1.38 10.5 20 9.1 106 | 105 |0.7] 65| 35
mg/l [P3K | -1.86 7.0 20 5.7 711 70 [07[95( 31
mg/l V4K [ | -1.18 76 20 6.7 77| 76 |05]|65] 30
Participant 41
Measurand Unit [Sample 3 L z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
CODcr mg/l [A1CR | 0.22 124 15 122 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C I 6.85 83.2 15 405 82.8 | 83.0 |40|48 | 31
mg/l |V4C | -0.45 42.0 20 40.1 424 415 140/ 96| 26
Suspended solids mg/l [A1K | 0.29 10.5 20 10.8 106 | 105 |07 6.5 | 35
mg/l |P3K [ | 0.57 7.0 20 74 711 70 |07]95] 31
mg/l V4K I -0.26 76 20 74 77| 76 |05]|65] 30
TOC mg/l [A1T | 0.20 6.0 10 6.1 6.1 ] 6.1 [03[49] 16
mg/l P3T [ | -0.36 19.2 15 18.7 190 19.2 |0.8]4.1| 13
mg/l |VAT | -0.07 6.1 15 6.1 61| 61 |01]10] 13
Participant 43
Measurand Unit |Sample s 0 3 zscore | Assignedvalue | 2xspt% Participant'sresult | Md | Mean [ s | s % | Nstat
CODcr mg/l [P3C [ | 0.45 83.2 15 86.0 828 83.0 [4.0(4.8 | 31
Na mg/l |P3N | 0.21 75.7 10 76.5 750 753 12837 | 17
Suspended solids mg/l |P3K 0.00 7.0 20 7.0 711 70 |07]95] 31
Participant 44
Measurand Unit |Sample 3 o 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s s % | Nstat
CODcr mg/l [A1CR | 0.05 124 15 125 124 | 124 | 4 |34/ 36
mg/l [vV4C | -1.55 42.0 20 355 424 415 | 40 (96| 26
CODwn mg/l [A1CM I -11.57 9.7 15 1.28 9.78 9.75 (06162 | 21
mg/l [N2C | 0.37 16.2 15 16.7 16.3| 16.3 | 06 | 38| 15
Suspended solids mg/l [A1K | -0.48 10.5 20 10.0 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 [ 35
mg/l [V4K 1 0.26 76 20 7.8 77 76 | 05([65]( 30
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Participant 45
Measurand Unit |Sample 3 0 3 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [Mean [ s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B | 0.16 129 20 131 128 | 129 | 11 | 83 | 25
mg/l |N2B || -1.29 6.8 25 5.7 66| 68 |09 |127] 12
mg/l |P3B | -1.53 8.5 20 72 85| 85 [ 08|89 22
mg/l |V4B ] -2.35 1.5 20 8.8 15| 115 |07 |65 |20
CODcr mg/l |A1CR [ -0.05 124 15 124 1241 124 | 4 |34 |36
mg/l |P3C | -0.17 83.2 15 82.2 828 83.0 [ 40 [ 48 | 31
mg/l |V4C [ | 0.50 42,0 20 441 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwn mg/l |A1CM I -0.32 9.7 15 9.47 978 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C [ | -0.66 16.2 15 15.4 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 | 15
mg/l |V4C | -0.71 6.6 20 6.1 67| 67 |06]91]18
Na mg/l JATN [ | 0.57 14.1 10 14.5 13.9| 140 | 0.8 | 55 | 17
mg/l |P3N | 0.95 75.7 10 79.3 750 753 |28 | 37 | 17
mg/l V4N [ | 1.01 493 10 51.8 494 498 [ 11|22 | 13
Suspended solids mg/l [A1K | 0.67 10.5 20 1.2 106 105 [ 0.7 | 65 | 35
mg/l |P3K [ | 0.57 7.0 20 74 711 70 [ 079531
mg/l V4K | 0.26 76 20 78 77| 76 | 05|65 30

Participant 46
Measurand Unit [Sample s 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | Nstat
CODcr mg/l |A1CR 1 0.27 124 15 127 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l [P3C [ | -0.35 83.2 15 81.0 828 83.0 (4.0 4.8 | 31
Na mg/l |AIN || -1.25 141 10 13.2 13.9] 14.0 [08|55 | 17
mg/l |P3N I -0.39 75.7 10 74.2 750 753 |2.8|3.7 | 17
Suspended solids mg/l |A1K [ ] 257 105 20 7.8 106 | 105 |0.7(6.5| 35
mg/l |P3K | -2.86 7.0 20 5.0 711 70 [07[95( 31

Participant 47
Measurand Unit [Sample 3. 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md [ Mean | s |s% | nstat
CODwin mg/l |JA1CM || 1.66 9.7 15 10.91 9.78 | 9.75 [0.61 6.2 | 21
mg/l |N2C | 0.21 16.2 15 16.5 16.3| 163 | 06 | 38 15
mg/l |V4C | 0.15 6.6 20 6.7 67| 67 [06(91] 18

Participant 48
Measurand Unit [Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s% | nstat
BOD; mg/l |A1B [ | -1.08 129 20 115 128 | 129 |11 (83 25
mg/l |P3B [ | -0.35 85 20 8.2 85| 85 [08[89] 22
CODcr mg/l |A1CR | 0.05 124 15 125 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C 1 0.29 83.2 15 85.0 828 83.0 [4.0(4.8 | 31
Suspended solids mg/l [A1K I 343 10.5 20 6.9 106 | 105 |0.7] 65| 35
mg/l |P3K I -3.43 7.0 20 46 711 70 [07[95( 31
TOC mg/l |A1T [ | -0.40 6.0 10 5.9 6.1 ] 6.1 [03[49] 16
mg/l |P3T | -0.15 19.2 15 19.0 190 19.2 |08 4.1 [ 13

Participant 49
Measurand Unit [Sample 3 0 3 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
CODcr mg/l |A1CR | -0.16 124 15 123 124 | 124 | 4 [ 34| 36
mg/l |V4C | -0.18 42.0 20 413 424 415 140/ 96| 26
Suspended solids mg/l |A1K | 0.10 10.5 20 10.6 10.6 | 105 [0.7[ 65 | 35
mg/l |V4K | -0.14 76 20 75 77| 76 05|65 30
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Participant 50
Measurand Unit |Sample 0 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [Mean [ s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B | 0.78 129 20 139 1281 129 | 11 | 83 | 25
mg/l |N2B | 0.72 6.8 25 74 66| 68 |09 |127] 12
mg/l |P3B [ | 0.55 8.5 20 9.0 85| 85 [ 08|89 22
mg/l |V4B | 0.26 1.5 20 11.8 15| 115 |07 |65 |20
CODcr mg/l |A1CR | -0.43 124 15 120 1241 124 | 4 |34 |36
mg/l |P3C [ | -0.67 83.2 15 79.0 828 83.0 [ 40 [ 48 | 31
mg/l |V4C | -0.74 42.0 20 38.9 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwin mg/l |A1CM 1 -0.25 9.7 15 9.52 978 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C || 1.23 16.2 15 17.7 16.3| 16.3 | 0.6 | 3.8 | 15
mg/l |V4C | 1.03 6.6 20 73 67| 67 |06]91]18
Na mg/l |ATIN [ | -1.70 14.1 10 12.9 13.9| 140 | 08 | 55 | 17
mg/l |P3N 1 -0.29 75.7 10 746 750 753 |28 [ 37 | 17
mg/l V4N | -0.16 49.3 10 48.9 494 498 (11|22 | 13
Suspended solids mg/l [A1K | -0.10 10.5 20 10.4 106 105 [ 0.7 | 65 | 35
mg/l |P3K | 0.17 7.0 20 741 711 70 [07 95|31
mg/l V4K | 0.79 76 20 8.2 77| 76 | 05|65 30
TOC mg/l |A1T [ | -1.43 6.0 10 5.6 61| 61 |03 |49 (16
mg/l |P3T I -0.28 19.2 15 18.8 19.0| 19.2 | 0.8 | 41 | 13
mg/l V4T [ | -1.36 6.1 15 5.5 61| 61 011013

Participant 51
Measurand Unit [Sample 0 zscore Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |5 % | nstat
BOD7 mg/l |A1B [ | -1.16 129 20 114 128 | 129 | 1183 | 25
mg/l |P3B | 0.06 8.5 20 8.6 85| 85 [08]89]| 22
CODc: mg/l |A1CR | 0.81 124 15 132 124 | 124 | 4 | 34| 36
mg/l |P3C || 1.97 83.2 15 95.5 828 | 83.0 [4.0]48 | 31

Participant 52
Measurand Unit |Sample 0 zscore | Assigned value | 2xspt % Participant's result Md [ Mean [ s | s% | nstat
BOD7 mg/l |A1B I -0.40 129 20 124 128 | 129 | 11 | 83 | 25
mg/l |N2B | 0.71 6.8 25 74 66| 68 |09 |127] 12
mg/l |P3B [ | 0.71 8.5 20 9.1 85| 85 | 0889 (22
mg/l |V4B | 0.26 1.5 20 11.8 15| 115 107 |65 |20
CODcr mg/l |A1CR | 0.22 124 15 126 1241 124 | 4 |34 |36
mg/l |P3C | 0.08 83.2 15 83.7 82.8| 83.0 | 4.0 [ 48 | 31
mg/l [vV4C [ ] 0.58 42.0 20 445 424 415 [ 40 [ 96 | 26
CODwin mg/l |A1CM [ | -0.69 9.7 15 9.20 978 9.75 (061 6.2 | 21
mg/l IN2C [ | -0.66 16.2 15 15.4 16.3| 16.3 [ 06 | 3.8 | 15
mg/l |V4C | -0.45 6.6 20 6.3 67| 67 |06 |91 [18
Suspended solids mg/l |ATK I -0.38 10.5 20 10.1 10.6| 105 | 0.7 | 6.5 | 35
mg/l |P3K | -0.86 7.0 20 6.4 711 70 [07 95|31
mg/l V4K [ | -0.53 76 20 7.2 77| 76 | 05|65 (30
TOC mg/l |A1T [ | 0.67 6.0 10 6.2 61| 61 [03]|49]16
mg/l |P3T 0.00 19.2 15 19.2 19.0| 19.2 | 0.8 | 41 | 13
mg/l (V4T | -0.22 6.1 15 6.0 6.1 6.1 0111013
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Participant 53
Measurand Unit [Sample o z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
BOD7 mg/l |A1B . 1.99 129 20 155 128 | 129 [11[83 | 25
mg/l |P3B | 1.53 85 20 9.8 85| 85 08|89 22
CODc: mg/l |A1CR I -0.34 124 15 121 124 | 124 | 4 |34 36
mg/l |P3C 1 -0.26 83.2 15 81.6 828 | 83.0 |40|48 | 31
Suspended solids mg/l |A1K I -2.38 10.5 20 8.0 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K | 1.7 7.0 20 58 711 70 |07]95] 31

Participant 54
Measurand Unit [Sample 0 z score Assigned value 2xspt % Participant's result Md | Mean | s |s % | nstat
CODcr mg/l |A1CR I -0.38 124 15 121 124 | 124 | 4 [ 34| 36
mg/l |P3C -0.38 83.2 15 80.9 828 83.0 40|48 | 31
mg/l |V4C | -0.11 42.0 20 41.6 424 415 (40|96 | 26
Suspended solids mg/l |A1K | 1.05 10.5 20 116 10.6 | 105 [0.7| 6.5 | 35
mg/l |P3K || 1.43 7.0 20 8.0 711 70 |07]95] 31
mg/l |V4K | -2.37 7.6 20 5.8 77| 76 05|65 30
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Liite 9. Osallistujien tulokset ja niiden mittausepavarmuudet

Results and their uncertainty estimates

Kuvissa / In figures:

e Katkoviivat kuvaavat arvioinnissa kéytettyé tavoitehajontaa, punainen kiinted viiva kuvaa ver-
tailuarvoa, varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepavarmuutta seké 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 uncertainty of the assigned
value, and arrow describes the value outside the scale.
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Liite 10. Yhteenveto z-arvoista
Summary of the z scores

Lf’at:‘r‘:;z ::ﬁ;le 1123|456 |7]|8|9|10[11|12[13[14|15|16]|17|18]19]20|21]22[23] %
BOD; A1B S . . S g s s s S S s S s u S S 926
N2B s s s s s S 929
P3B s s s s s s s s S s § S s 100
V4B s s s s s s s S s 90,0
COD: ACR ¢ S S S s S S S S S s s S s s s s 973
P3C S . S s s S S s S s s s S s s S q 906
V4C . s Q Q@ s s S s S s s q S q 857
CODwe AICM . S S s s s s S S S S 909
N2C s u g S s S S 833
V4C . s . s s s s s s s 100
Na AN s . . . s . s s q s s s S s g S 842
P3N .. . . . . . s ass s S s S 941
VAN Q S s s S S 929
Kintoaine  ATK S s S s s S S s s s s S S S S U S S 854
P3K s s s s s s s S S § S S S S 86
V4K . S s S Q S s S . S s S S u S S 87
TOC ATT S Q s s S s s s 938
P3T s s s s s S s 100
V4T . s . s s s s s s S 929
% 83 100 83 93 75 50 100 67 79 87 100 100 100 100 100 100 100 100 100 75 78 100 89
accredited 2 2 13 19 3 16 4 3 3 18 6 9 15
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Testisuure Nayte
Measurand  |[Sample 24 (25(26 (27 (28 (29 |30 |31|32|33|34|35|36|37)|38|39|40|41|43|44|45|46| %
BODy A1B S S s S S S S S 92,6
N2B u S S S S S 92,9
P3B S S S S 100
V4B S S S § S q 90,0
CODc A1CR S . S S § S s § . 8§ 8§ § 973
P3C S Q S s S u S S S 906
V4C S S S S S S S S 85,7
CODwn A1CM q S s S S S S u $§ 90,9
N2C S Q S S S S S S 83,3
VAC S S S S S S 100
Na AN S S S Q . S S 842
P3N S S S S S S S 941
V4N S S S S 92,9
Kiintoaine A1K S § S S S S U S § S S S S . 8§ S g B854
P3K u S S S S 8§ § § S S S S q 836
V4K u S S S S S U S § § § S S S S 85,7
TOC AT S S S 93,8
P3T S S S 100
VAT S Uu s S 92,9
% 0 0 71 100 100 67 100 100 100 89 75 83 93 95 100 100 100 89 100 83 94 67
accredited 2 3 15 19 8 6 6 16
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Testisuure Nayte
N — Sample 47 48 49 50 51 52 53 54 %
BODy A1B . S S S S S 92,6
N2B S S L 92,9
P3B . S S S S S 100
V4B S S L 90,0
CODc A1CR . S S S S S S S 97,3
P3C . S S S S S S 90,6
V4C S S S S 85,7
CODwn A1CM S S S 90,9
N2C S S 83,3
V4C S S 100
Na AN S L 84,2
P3N S L 94,1
V4N S L 92,9
Kiintoaine A1K . u S S S q S 854
P3K . u S S S S 88,6
V4K S S S G 85,7
TOC AT . S S S L 93,8
P3T . S S S L 100
VAT S S L 92,9
% 100 75 100 100 100 100 83 83
accredited 3 8 17 13

S - hyvaksyttava (-2 <z < 2), Q - kyseenalainen (2 < z < 3), q - kyseenalainen (-3 < z < -2),

U - ei-hyvaksyttava (z > 3) ja u - ei-hyvaksyttava (z < -3), vastaavasti

lihavoitu - akkreditoitu, kursiivi - akkreditoimaton, normaali - tuntematon
% - hyvaksyttavien tulosten prosenttiosuus

Hyviksyttavia tuloksia, yhteensd %: 91

akkreditoiduista, %: 94

akkreditoimattomista, %o:

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

Satisfactory results, in total %: 91

in accredited %.: 94

in non-accredited %: 88
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Liite |1 (1/7)

Liite | l.z-arvot suuruusjarjestyksessa
z scores in ascending order

Measurand BOD; Sample A1B

4
3
2  J
4 [ J
[ I I
g PPN I T
5 0 o v o2
N e 0000
1 ()
I
[
-2
-3 o
4 Vv
20 5 9 51 48 13 21 37 35 11 52 18 38 12 19 23 45 34 4 30 39 14 50 1 7 26 53
Participant
® zscore
Measurand BOD; Sample N2B
4 °
3
2
[ J [ J
1
o ° [ J [ J
3 0 ®
(2]
- ps °
2 )
-3
-4
20 9 45 38 11 19 7 39 34 52 50 37 23 26
Participant
® zscore
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Measurand BOD; Sample P3B
4
3
2
o ©
1 @
- e ©6 o o o ®
S 0 s o _—
N e O o
4 o ®
[ ]
2 L
-3
4
18 45 11 35 38 5 20 7 48 9 14 19 51 50 4 23 37 52 21 13 1 53
Participant
® 2zscore
Measurand BOD; Sample V4B
4
3
2 [ )
1 °
[ ]
5 o~ o o o © © o ® o ©
N e o ©
-1 °
2 L]
[
-3
4
45 9 27 30 39 38 2 7 11 12 19 14 50 52 34 37 23 4 21 26
Participant
® zscore
Measurand CODg, Sample A1CR
4
3
2
o ®
! [ ]
E o oo X X I
N 1 eo®000000
- [ ]
-2
3| @
4
23 9 50 53 37 7 41 26 8 44 10 11 13 31 46 30 4 35
1 20 18 54 19 40 27 49 45 14 48 2 36 21 52 5 3 51 12
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® zscore
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Measurand CODg, Sample P3C

4
3
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2 @
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1 ® ®
5 o000
5 0 'YX XX EKEEADE
N [ J
-1 °®°
[ J
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[
-3
v
4
23 20 50 18 46 21 37 36 52 14 11 48 13 38 3 35
41 1 9 19 54 40 53 45 7 10 5 8 29 43 4 51
Participant
® zscore
Measurand CODg, Sample V4C
4
3
(
2 [ ]
1 o ©
0 ccoeoo0o0o0o?
g 0 —
N 1 e®0°%?°
o o
-2 ®
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-3
4
23 44 26 9 49 54 21 36 10 52 7 30 38 3
20 39 50 41 27 40 37 14 2 45 11 19 12 4
Participant
® zscore
Measurand CODy, Sample A1CM
4
3
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1 e
g e o o
o
] 0 .—.—.—.—.—.
N e o © e o ©
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-2 L
(
-3
v
44 24 9 52 36 2 10 45 50 19 39 7 28 33 4 34 22 11 37 13 47 23
Participant
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Measurand CODy,, Sample N2C
4
3 °
2
1 [
o
§ 0 .—.—.—.—.—.—.
N
1 L4 Ld
-2
(]
-3
(]
4
9 10 23 52 7 39 22 19 36 47 37 50 33
Participant
® zscore
Measurand CODy, Sample V4C
4
3
2 { J
1 L ®
) [ J
8 0 e o ¢
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N o
-1 ([ J [
(]
-2
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4
23 1 2 45 52 19 47 33 9 22 50 10 34
Participant
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Measurand Na Sample AIN
4
3
[ J
2
1 o ®
o
s 0
N ® [ ] [ ] o ®
1 ®
2 LJ
[
3 [ ]
4
10 20 50 46 11 18 6 27 9 16 37
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Measurand Na Sample P3N
4
3

z score
o
{ J
o
( J
{ J
1
®

2 ®

-3

10 8 29 46 37 11 50 33 23 19 15 43 18 16 45 36 9
Participant

® zscore

Measurand Na Sample V4N
4
3 (]

z score
o
|
|
|
{
{

-1 ®
-2 [ ]

20 10 11 2 37 50 16 19 33 23 15 36 45 9
Participant

® zscore

Measurand Suspended solids Sample A1K

4 )
3
2

1 ®
e00000®

0

Z score

-1
2

46 53 40 32 1 17 44 52 4 9 49 10 35 41 23 39 20 12 19 21
48 8 26 14 33 11 18 22 28 50 37 3 13 36 30 27 7 45 2 54 34
Participant

® zscore
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Measurand Suspended solids Sample P3K
4
3 ()
2 ®
P K
1 (
: o soooonceced P20
o
. o0 o
-1 o
o®°*
2 (
3 o0
[
4
8 40 18 33 52 13 22 31 43 23 36 1 41 4 9 20 38
48 46 53 21 32 14 35 1 37 50 17 10 7 45 19 3 54 29
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Measurand TOC
4
3

Sample P3T

Z score
o

-2
-3

Measurand TOC
4
3

15 23 36

Sample V4T

41

50

22 48
Participant

® zscore

52 4

10

37

Z score
o

-1

-2

50 2 52
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Liite 12 (1/7)

Liite 12.Madritysmenetelmien 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 BOD7 Sample A1B
180 —_—
170 T
160
150 T

o o | i L

B .
x 1 J_
120 x J_ 1
x

10 n
100

0| % T $ T

80 —

0 5 10 15 20 25

®  SFS-EN 1899-1 (ATU addition) . SFS-EN 1899-2 (without ATU m Dilution method with ATU A Othermethod
addition) addition

Measurand BOD; Sample N2B
10

9

8 —

—
_|

1
|_
|_
|_
e
P .
|_

0 5 10 15

®  SFS-EN 1899-1 (ATU addition) ¢ SFS-EN 1899-2 (withoutATU g Dilution method with ATU A Othermethod
addition) addition
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Measurand BOD;

1

Sample P3B

_|

mg/l

® SFS-EN 1899-1 (ATU addition)

Measurand BOD7

Sample V4B

*

10

SFS-EN 1899-2 (without ATU
addition)

15

20

Dilution method with ATU A Other method

addition

mg/l

f—

—]

*® SFS-EN 1899-1 (ATU addition)

Measurand CODg,
160

150

Sample A1CR

*

10

SFS-EN 1899-2 (without ATU
addition)

15

20

Dilution method with ATU A  Other method

addition

L

140

130

mg/l
%

120

110

4

BT

L

=

==

100

90

0

*® 1SO 6060
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Measurand CODg,

106

98 T

Sample P3C

Liite 12 (3/7)

90

mg/l

74

82_7*_8"‘

66 =k

58

Measurand CODg,
57

53 =

*® 1SO 6060

Sample V4C

10

4 SFS3020

15

™ ISO 15705, spectrophotometric
tube method

20

25

A Othermethod

30

>

49

45

mg/|

41

37

33

29

25

Measurand CODy,

12.4

11.6

ISO 6060 4

Sample A1CM
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tube method

_|

15

20

1ISO 15705, titrimetric tube
method

A Othermethod
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9.2
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f—r]

|_

7.6

6.8

0

x

SFS 3036, manual

L 4
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SFS 3036, automatic method M

10

15

20

EN ISO 8467, automatic application
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Measurand CODy,, Sample N2C
21

0 5 10

15

® SFS 3036, manual method @ SFS 3036, automatic method M ENISO 8467, automatic application

Measurand CODy, Sample V4C

9
8 o o % e
T x
% T "" . *
7
e T T x
" il L
6 $ * €
5 L -+ L
4
0 5 10 15

® SFS 3036, manual method @ SFS 3036, automatic method M ENISO 8467, automatic application
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16 |
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— 1 . .
¢
> 14
g % e ¢ ¢ ¢ 1 A
x ¢ L
13 *
12 - L A
11
0 5 10 15

% FAAS @ ICP-OES M ICP-MS A IC * Othermethod
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Measurand Na

89

85

Sample P3N
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81

77

mg/|

73

69

65

61

Measurand Na
59
57
55
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% FAAS & ICP-OES M ICP-MS A IC

Sample V4N

15

*  Other method

53
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mg/|

47
45

43
41

39

Measurand Suspended solids

® ICP-OES @

Sample A1K

ICP-MS W IC

10 15

Ll gt

mg/|
>

3¢t

[
il

Bl

10 15

20

25

% Glass fibre filter Whatman * Glass fibrefilter Whatman B Other glass fibre filter

(or S&S) GF/A

(or S&S) GF/C

30 35 40

Mebranefilter, poresize % Other method
12 um
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Measurand Suspended solids ~ Sample P3K

%
—%—
—
]
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L

= 7 I -[ b l x % * ¥ ¥ il
g’ b 4 b 4 l J- - ] 4
x L <*
6 % % % L
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* Glass fibre filter Whatman

B Otherglass fibrefilter

A Mebranefilter, pore size
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_ x
X .
< 8 x +
B i T X %X % muun""?
7 x " J | 4
PR W § d A
6 % L cesse seseds
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X
6.5 R 3 3
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= x >
S - x
g «° T R )
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55 ¥ L
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EN 1484, inorganic carbon
is removed before measurement
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Measurand TOC  Sample P3T

24 —_
23 -
22
21

x
20 T ® L 2 2
% b3

mg/l
©

0 5 10

EN 1484, inorganic carbon * EN 1484, total organic carbon, M Other method
is removed before measurement TOC=TC-TIC

Measurand TOC  Sample V4T

75 X —
7 1 T o
6.5 ®
- ® VY
5 6 % X 3 L R 4 ==
g
55
s | T = 22
4.5 .
4
0 5 10 15
EN 1484, inorganic carbon . EN 1484, total organic carbon, M Other method
is removed before measurement TOC=TC-TIC
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Liite 13. Merkitsevat erot menetelmien vililla
Significant differences in the results reported using different methods

Boxplot kuvaajat: Laatikon yli- ja alarajat sisdltavat 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 niité tu-

loksia 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 de-
scribe 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.

A1K: Kiintoaine / Suspended solids

Measurand Suspended solids Sample A1K
12
11 N — —
10 ] R
[ ]
_I_ [ ]
9 .
8
Lasikuitusuodatin Whatman GF/C Muu lasikuitusuodatin Lasikuitusuodatin Whatman GF/A
Menetelma / Method n Keskiarvo / Mean (mg/l) s (mg/l)
Lasikuitusuodatin Whatman (tai S&S) GF/A 5 0.88 0.87
Glass fibre filter Whatman (or S&S) GF/A
Lasikuitusuodatin Whatman (tai S&S) GF/C 22 10.8 0.53
Glass fibre filter Whatman (or S&S) GF/C

n = tulosten lukumaara (number of results); s = keskihajonta (standard deviation)
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V4K: Kiintoaine / Suspended solids

Measurand Suspended solids Sample V4K

9

8.5

8 | * |
7.5 E = — =

__ 1T
7 I — | 1
6.5
6
Lasikuitusuodatin Whatman GF/C Muu lasikuitusuodatin Lasikuitusuodatin Whatman GF/A
Menetelmé / Method n Keskiarvo / Mean (mg/l) s (mg/l)
Lasikuitusuodatin Whatman (tai S&S) GF/C 5 6.93 0.18

Glass fibre filter Whatman (or S&S) GF/C

Lasikuitusuodatin Whatman (tai S&S) GF/A 22 7.71 0.40
Glass fibre filter Whatman (or S&S) GF/A

n = tulosten lukumaara (number of results); s = keskihajonta (standard deviation)
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Liite 14. Esimerkkeja osallistujien ilmoittamista epavarmuuksista
Examples of measurement uncertainties reported by the participants

Kuvissa esitetyt laajennetut mittausepédvarmuudet 95 % merkitsevyystasolla (k=2) on ryhmitelty arvi-
ointitavan mukaisesti. Mittausepdvarmuudet on médritetty pddosin kayttdmalld sisdistd laadunohjausda-
taa (IQC, Internal quality control). Kaytetyt arviointimenettelyt on kuvaajissa ryhmitelty muun muassa
sen mukaan onko kéytetty MUkit-mittausepdvarmuusohjelmaa [8, 9] tai onko kéytetty menetelmévali-
doinnin 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 sofiware for uncertainty estimation [8, 9] or using method validation [9].

Measurand BOD; Sample A1B

40

30 — ]
=®
5
2z
E 20
8
5}
g
% 10

0
IQC data only from synthetic 1QC data from both synthetic IQC data and the results - Data obtained from method

[ control sample and/or CRM == sample (X-chart) and routine  [_] obtained in proficiency tests, validation, no MUKkit software.

(X chart), no MUKit software. sample replicates (R- or no MUKit software. [ No uncertainty estimation
IQC data from both synthetic r%-chart), no MUKit software. [ Data obtained from method
— sample (X-chart) and routine 1QC data and the results validation, with MUKit software.
sample replicates (R- or [ obtained in proficiency tests,
r%-chart), MUKit software. MUKit software.

Measurand CODg, Sample P3C

35
30
R 25
5
= 20
£
S
5 15
g
> 10
5 H
0
IQC data only from synthetic 1QC data from both synthetic IQC data and the results = Data obtained from method

[ control sample and/or CRM = sample (X-chart) and routine  [_] obtained in proficiency tests, validation, no MUKkit software.
(X chart), no MUKit software. sample replicates (R- or no MUkit software. [ Other procedure
IQC data from both synthetic r%-chart), no MUKit software. = Data obtained from method
- sample (X-chart) and routine validation, with MUKkit software.
samplereplicates (R- or
r%-chart), MUkit software.
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Measurand CODy,, Sample V4C
30
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£ 20
)
2z
£ 15
8
@
g 10
)

1QC data only from synthetic
[ control sample and/or CRM
(X chart), MUKit software.
IQC data from both synthetic
— sample (X-chart) and routine
samplereplicates (R- or
r%-chart), MUKkit software.

sample replicates (R- or

Measurand Na Sample P3N

25

20

Uncertainty, Ui %

0

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

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

samplereplicates (R- or

Measurand Suspended solids

40

Sample A1K

w
o

20

Uncertainty, Ui %

1QC data from both synthetic
= sample (X-chart) and routine

r%-chart), no MUKit software.

0] mlAN IIIIII I_IH

noon anl ol DD

Liite 14 (2/3)

1QC data and the results
[ obtained in proficiency tests,
no MUKit software.

r%-chart), no MUkit software.

— Data obtained from method
validation, no MUKkit software.

—

IQC data and the results
[ obtained in proficiency tests,
no MUKit software.

Il

— Data obtained from method
validation, no MUKit software.

1QC data only from synthetic
[ control sample and/or CRM
(X chart), MUkit software.
IQC data only from synthetic
[ control sample and/or CRM
(X chart), no MUkit software.

IQC data from both synthetic
= sample (X-chart) and routine
samplereplicates (R- or

r%-chart), MUkit software.

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

samplereplicates (R- or

r%-chart), no MUkit software.

1QC data and the results
[ obtained in proficiency tests,

MUKit software.

IQC data and the results
[ obtained in proficiency tests,

no MUKit software.

— Data obtained from method

validation, with MUkit software.

== Data obtained from method

validation, no MUkit software.
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Measurand TOC Sample V4T

30

25

20

Uncertainty, Ui %
o

0

1QC data only from synthetic IQC data from both synthetic 1QC data and the results -
[ control sample and/or CRM = sample (X-chart) and routine  [_] obtained in proficiency tests, validation, no MUKkit software.
(X chart), MUKit software. sample replicates (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.

Data obtained from method
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