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1 Johdanto

Suomen ympaéristokeskuksen laboratorio jérjesti patevyyskokeen kloorifenoleja vedestd ja maasta
analysoiville laboratorioille toukokuussa 2003. Pitevyyskokeen tarkoituksena oli
kloorifenolimaérityksid tekevien laboratorioiden tulosten vertailu. Vertailtavina kloorifenoli -
yhdisteind olivat: 2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 2,3,4,6-TeCP ja PCP.

Patevyyskokeen jérjestimisessd on noudatettu ISO/IEC Guide 43-1 (1) mukaisia suosituksia ja ILACin

vertailukokeiden jérjestdjille antamia ohjeita (2) sekd ISO-ehdotusta, ISO/CD 13528,
péatevyyskoetulosten tilastollista kisittelyd varten (3).

2 Toteutus

2.1 Pitevyyskokeen vastuuhenkilot

Patevyyskokeen jérjestimisen vastuuhenkil6t olivat:

Irma Makinen koordinaattori

Sami Huhtala tekninen koordinaattori

Jari Nuutinen analytiikan asiantuntija (vesindytteet)
Kirsti Kalevi analytiikan asiantuntija (maandytteet)

2.2 Osallistujat
Patevyyskokeeseen osallistui 12 laboratoriota.

Pétevyyskokeeseen osallistuneet laboratoriot on esitetty liitteessé 1.

2.3 Niytteet
2.3.1 Niytteiden valmistus ja toimitus

Osallistuneille laboratorioille toimitettiin yksi synteettinen nayte (Al). Synteettinen ndyte valmistettiin
lisdamalla tutkittavat kloorifenolit etanoliin. Liuos valmistettiin yhdisteiden perusliuoksista etanolilla
laimentaen liitteen 2 mukaan. Liuokset valmistettiin punnitsemalla. Liuosta pipetoitiin 2 ml
kierrekorkillisiin, teflontiivisteisiin astioihin. Astian paino punnittiin ja merkittiin astian ympérilla
olevaan folioon. Osallistuvaa laboratoriota pyydettiin tarkistamaan astian paino.

Vesindyte (A2) valmistettiin jarviveden ja jateveden seokseen “spiikkaamalla” sitd tutkittavilla
kloorifenoleilla. Lisdysliuos valmistettiin perusliuoksista etanoliin laimentaen liitteen 2 mukaan.

Maandyte (A3) oli kahden Ky5:114 pilaantuneen maan seos, joka oli seulottu rackokoon 8 mm. Nayte
kuivattiin yon yli huoneen ldmpétilassa ennen jakamista. Naytteen kuivapaino oli 83 % laboratorioiden

ilmoitusten mukaan.

Niéytteet ldhetettiin laboratorioille 20.5.2003 pikakuljetuksina.
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Kloorifenolit synteettisestd niytteestd ja vesindytteestd pyydettiin analysoimaan 22.5.2003 ja
maandytteestd 28.5.2003 mennessd.

Laboratoriota pyydettiin palauttamaan tulokset 10.6.2003 mennessé. Alustavat tuloslistat toimitettiin
laboratorioille viikolla 25/2003.

2.3.2 Astioiden puhtauden ja niytteiden testaaminen
2.3.2.1 Astioiden puhtaus

Astioiden puhtaus tarkistettiin seisottamalla niissd heksaania (synteettisten naytteiden ampullit) tai
etanolia (vesi- jamaandytepullot). Liuottimista mééritettiin tutkittavat yhdisteet. Pitoisuudet olivat
pienempid kuin médritysraja.

2.3.2.2 Niytteiden homogeenisuus

Synteettisen ndytteen homogeenisuus testattiin seitseméstd nidytepullosta, vesindytteen kahdeksasta
ndytepullosta ja maandytteen yhdeksasti ndytepullosta kahtena rinnakkaismésrityksens. Néytteet olivat
homogeenisia asetetun kriteerin perusteella (liite 3).

2.3.2.3 Niytteiden siilyvyys

Néytteiden sdilyvyyttd testattiin siten, ettd toimitus ja analysointiajankohta siséltyivit testausaikaan
(liite 4). Naytteissi ei tapahtunut testauksen perusteella merkitsevid muutoksia lukuun ottamatta 2,4-
DCP-yhdistettd synteettisessi ndytteessd, jonka pitoisuus olisi noussut (regressiosuoran kulmakerroin
merkitsevasti poikkeava nollasta). Tama selittynee kuitenkin kalibrointivaihtelulla eri paiving, joka
johtui laitteiston s#ilyvyystestaus ajankohtana olleesta toimintahdiriGsta.

2.4 Laboratorioilta saatu palaute
Laboratorioilta ei saatu néytteisiin tai tuloksiin liittynyttd palautetta.

2.5 Analyysimenetelmiit

Synteettinen nédyte ja vesindyte

Osallistuneista laboratorioista noin puolet toimitti tietoja kayttdmistdan analyysimenetelmisté (liite
5). Naiden tietojen perusteella laboratoriot kayttivit vesindytteiden médritykseen yleisimmin Paperi-
ja Puu-lehdessd v. 1985 julkaistun (Starck, B., et. al.) artikkeliin (4) perustuvaa menetelmas. Yksi
laboratorioista ilmoitti kdyttdvansd standardiin SFS-EN 12673 (5) perustuvaa menetelmés.
Molemmissa menetelmissd kloorifenolit asetyloidaan kaliumkarbonaattivesiliuoksessa ja
asetyloituneet kloorifenolit uutetaan heksaaniin. Yksi laboratorioista kiytti asetylointiin etikkahappoa.
Mittalaitteena oli kaasukromatografi joko EC- tai MS-detektorilla. Kolonnin pituus oli v&hintd4n
30m.

Yhdisteen kvantitointi tehtiin sisdisen standardin avulla (tribromifenoli, tai 2,3,6-TCP) tai
BC-leimatun kloorifenolin avulla.



Maanéyte

Maandytteen analysointiin kdytettiin raportissa Nordic Quidelines for Chemical Analysis of
Contaminated Soil Samples, technical Report 329, (6) esitettyd ohjetta. Tdssd menetelméssd
kloorifenolit uutetaan asetoni/heksaaniseoksella, puhdistetaan happo-emésuutoilla, asetyloidaan
kaliumkarbonaattilinoksessa ja asetyloidut kloorifenolit uutetaan heksaaniin. Mittalaitteena oli
kaasukromatografi joko EC- tai MS-detektorilla. Kolonnin pituus oli vahintdsn 25 m.

2.6 Tulosten Kisittely

2.6.1 Harha-arvotestit

Aineiston normaalisuus tarkistettiin Kolmogorov-Smirnov-testilld. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevisti poikkeavat tulokset (Hampel-testi). Harha-arvojen testaaminen tehtiin
95 % merkitsevyystasolla. Harha-arvotesti esitetdan yksityiskohtaisemmin liitteess4 9.

2.6.2 Vertailuarvon asettaminen

Vertailuarvona (engl. assigned value) kéytettiin synteettisille ndytteille Al eri yhdisteille laskettua
teoreettista pitoisuutta (liite 7).

Vesindytteelle A2 vertailuarvona kéytettiin kahden laboratorion (2 ja 10) tuloksia, jotka olivat
yhdenmukaisia sdilyvyys- ja homogeenisuustestauksessa saatujen tulosten kanssa. Molemmat
laboratoriot saivat myds synteettisestd ndytteestd lahelld teoreettista pitoisuutta olevat tulokset.

Maanéytteelle A3 kaytettiin vertailuarvona homogeenisuustestauksen tulosten keskiarvoa. Testauksen
suorittanut laboratorio oli menestynyt erinomaisesti edellisessd patevyyskokeessa 3/1999, jossa
sen tunnuksena oli 1 (7).

2.6.3 Kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoitearvo

Kokonaiskeskihajonnalle asetettuja tavoitearvoja arvioitaessa huomioitiin ndytteiden pitoisuus,
homogeenisuus- ja sidilyvyystestauksen tulokset sekd laboratorioiden ilmoittamat
mittausepdvarmuudet. Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi patevyyttd arvioitaessa asetettiin 20 —
40% (95 % merkitsevyystasolla) (liite 10 ja 11). Tavoitearvo asetettiin suurimmaksi (35 % tai

40 %) maandytteen A3 madrityksessa.

2.6.4 1z -arvo

Tulosten arvioimiseksi laskettiin kunkin laboratorion tuloksille z-arvo (engl. z score), jonka
laskeminen on esitetty liitteessd 9.

z-arvon perusteella laboratorion tuloksia voidaan pitda:

- tyydyttdving, kunlzl< 2

- arveluttavina, kun2>[zl< 3

- hyldttaving, kun |z [> 3.

Maédritys- ja ndytekohtaisesti z-arvot on esitetty numeerisina lukuarvoina laboratoriokohtaisissa
tulostaulukoissa liitteessd 10 seké yhteenvetona liitteessa 11.



Taulukko 1. Yhteenveto pitevyyskokeen 3/2003 tuloksista

Table 1. Summary of the results in the proficiency test 3/2003

Analyte Sample Unit Ass. val. Mean Md SD SD% | 2*Targ | Num of Ac-
SD% labs | cepted.
) zval%
2,3,8,6-TeCP | Al g/l 0,904 08326 0,859 0,07241 8.7 20 Ti 51
A2 el 29,51 26,36 26,75 3,609 137 20 10 70
A3 mglkg 901 806,2 841 146,9 18,2 35 9 89
2,4,6-TCP AT g 289 2,78 2,805 02413 | 8,68 20 T 5
A2 ugh 8,12 8,841 8,375 1,612 18,2 30 10 80
A3 mglkg 26,78 33,07 31,02 11,28 34,1 40 9 78
2,4-DCP A pg/mi 6.31 6,27 6.25 05123 | 817 20 10 90
A2 ugh 5,16 5,267 5,065 09602 | 182 30 9 78
A3 mglkg 5,54 6,029 5,793 2,539 42,1 40 8 75
PCP Al pg/mi 0,523 0,488 0474 0,07658 | 15,7 20 12 75
A2 ugh 596 5783 585 04717 | 816 20 10 80
A3 mglkg 561 504,2 509,4 1085 215 35 10 90
Ass. val. vertailuarvo (engl. assigned value)
Mean keskiarvo (engl. mean value)
Md: - mediaani (engl. median value)
SD: keskihajonta (engl. standard deviation)
SD %: keskihajonta prosentteina (engl. standard deviation as percent)

2*Targ. SD%

Num of Labs
Accepted z-val%

kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo z-arvoa laskettaessa (95 % merkitsevyystaso)
(engl. target total standard deviation used in evaluation of z value) (95 %
confidence level)

laboratorioiden lukumaééré (engl. number of participants)

tyydyttdvit z arvot : niiden tulosten osuus (%), joissa |z| < 2

(engl. satisfied z values. the results (%), where [z] < 2).

2.5 Osallistujien ilmoittamat mittausepivarmuudet

Laboratorioita pyydettiin ilmoittamaan mittausepavarmuus prosentteina erikseen jokaiselle néytteelle.

Laboratorioista 75 % ilmoitti mittausepadvarmuuden ainakin osalle tuloksistaan.

Ilmoitetut mittausepdvarmuudet olivat 10 - 40 %, mitd voidaan pitdd melko laajana
mittausepdvarmuusalueena. Useissa tapauksissa mittausepdvarmuudet kuitenkin vastasivat

laboratorion suoriutumiskykya melko hyvin.

3 Tulokset ja niiden arviointi

3.1 Tulosten tarkastelu

Tulosten kokonaiskeskihajonta synteettiselle ndytteelle Al oli 8,7- 16 % ja se oli suurin PCP-yhdisteen
madrittdmisessd. Yleishajonnan aiheuttaja on kalibrointi, joka vaikuttaa mm. kdytettédvien standardien
puhtaus (esim. TeCP voi siséltdd epdpuhtautena PCP:td). Tulosten hajonta oli samaa suuruusluokkaa
vesindytteen A2 mé4rittdmisessi (8,2 - 18 %), mutta tdssd tapauksessa se oli pienin PCP-yhdisteen
madrittimisessd.

Maangytteen méarittamisessd tulosten hajonta oli huomattavasti suurempi kuin liuosnéytteiden

médrittimisessd (18 — 42 %), ja se oli suurin 2,4-DCP:n méarityksessi . 2,4-DCP:n pitoisuudet

ovat yleensd alhaisia ja EC-detektorin vaste 2,4-DCP:lle on heikompi kuin korkeammin kloora-
tuille yhdisteille.
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Vuoden 1999 pitevyyskokeessa vastaavaa pitoisuusluokkaa olevassa ndytteessd (A4) tulosten hajonta
oli 11 - 37 % ja myds t4lloin se oli suurin 2,4-DCP:n méérityksessa.

Tarkastelua analyysimenetelmien vaikutuksesta tuloksiin ei voitu tehdd tulosaineiston pienuudesta
johtuen. Lisdksi noin puolet laboratorioista ei ilmoittanut analyysimenetelmiddn ja néistd
laboratorioista useat saivat poikkeavia tuloksia eri ndytteistd (liite 5). Laboratorioilla 5 ja 11 oli
poikkeavia tuloksia synteettisen ndytteen A1 mairityksessd, miké viittaa virheeseen menetelmén
kalibroinnissa (liite 10). Poikkeavuudet synteettisen ndytteen analysoinnissa eivit olleet kuitenkaan
aina samansuuntaisia kuin vesi- tai maaniytteen analysoinnissa, miki viittaa virheisiin niytteen
kisittelyssd, mm. uuttovaiheessa ja puhdistuksessa sekd ndytematriisin vaikutukseen mittauksessa.

3.2 Laboratorioiden pétevyyden arviointi

Pitevyyskokeeseen osallistui yhteensi 12 laboratoriota. Koko tulosaineistosta oli tyydyttavid tuloksia
(z-arvon itseisarvo oli < 2) 82 %, kun vertailuarvosta sallittiin 20 - 40 % poikkeama 95 %
merkitsevyystasolla (liite 11). Vuoden 1999 pitevyyskokeessa hyviksyttiin 76 % tuloksista, jolloin
tuloksille sallittiin 25 - 50 % poikkeama vertailuarvosta (7).

Puolet laboratorioista (kuusi laboratoriota) oli akkreditoinut analyysimenetelmiddn. Ndiden
laboratorioiden tuloksista hyvaksyttiin 86 %.

En yhdisteiden tuloksista hyviksyttiin 81 - 83 %, joten eri yhdisteiden analysoinnissa ei ollut suuriakaan
eroja. Synteettisen ndytteen (Al) tuloksista hyviksyttiin vahintdsn 90 %, lukuun ottamatta PCP-
yhdisteen analysointia, miki osoittaa tarvetta erikoisesti ko. yhdisteen kalibroinnin tarkistukseen.
Vesindytteen (A2) tuloksista 70 - 80 % oli tyydyttdvié, kun vertailuarvosta sallittiin 20 - 30 %
poikkeama. Vastaavasti maandytteen (A3) tuloksista oli tyydyttdvid 75 - 90 %, kun vertailuarvosta
sallittiin 35 - 40 % poikkeama,

Laboratorioiden ilmoittamat mittausepdvarmuudet vastasivat useissa tapauksissa suhteellisen hyvin
laboratorioiden menestymisti patevyyskokeessa, vaikkakin ilmoitetut mittausepsvarmuudet vaihtelivat
eri laboratorioissa (10 - 40 %).

Patevyyskokeen perusteella tuloksia voidaan pitdd jokseenkin tyydyttdvinid. Tyydyttavien tulosten
osuus oli jonkin verran kasvanut vaoden 1999 pitevyyskokeeseen verrattuna.

4 Yhteenveto

Suomen ymparistokeskuksen laboratorio jarjesti patevyyskokeen toukokuussa 2003 kloorifenolien
analysoinnista. Patevyyskokeessa kloorifenoleja (2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 2,3,4,6-TeCP ja PCP)
madritettiin synteettisestd ndytteesti, vesindytteestd ja maandytteests.

Vertailuarvona kaytettiin synteettisille ndytteille teoreettista (laskennallinen) pitoisuutta. Vesindytteelle
vertailuarvo asetettiin valittujen laboratorioiden tulosten keskiarvona ja maaniytteelle
homogeenisuustestaustulosten keskiarvona. Tulosten arvioimiseksi laskettiin z-arvo ja sité laskettaessa
sallittiin 20 - 40 % poikkeama vertailuarvosta (95 % merkitsevyystaso).

Patevyyskokeessa tulosten keskihajonta oli synteettisen néytteen ja vesindytteen misrityksessd
pienempi kuin 20 %. Maangytteen médrityksessd keskihajonta oli suurempi, 18 - 42 %.
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Tassd péatevyyskokeessa koko tulosaineistosta hyvaksyttiin 82 %. Vuoden 1999 pétevyys-
kokeessa hyviksyttiin tuloksista 76 % Puolet laboratorioista oli akkreditoinut analyysi-
menetelmidén. Ndiden tuloksista hyvaksyttiin 86 %.

5 Summary

On May 2003 the samples were distributed for the determination of chlorophenols (2,4-DCP, 2,4,6-
TCP, 2,3,4,6-TeCP and PCP) from a synthetic sample, a water sample and a soil sample. In total, 12
laboratories participated in the proficiency test.

The results of each participant are presented in Appendix 10 and the summary of the results is
presented in Table 1. The homogeneity and stability of the samples was tested (Appendix 3 and 4).
The samples were regarded to be homogenous and stable.

The average concentration, the standard deviation and the coefficient of variation were calculated
after testing the outliers by Hampel test. The performance of the participants was evaluated by using
z scores (Appendices 10 - 11). The results were satisfactory (|z| < 2), if they deviated less than 20
- 40 % from the assigned value at 95 % confidence level (the synthetic sample: the theoretical
concentration; the water sample: the mean value of the results obtained by the expert laboratories;
the soil sample: the mean value of the results obtained in the homogeneity test).

The total standard deviation was lower than 20 % for the synthetic sample and the water sample, but
in analysis of the soil sample it varied from 18 % to 42 %.

Several participants (75 %) reported their measurement uncertainty (95 % confidence level). The
reported uncertainties varied 10 - 40 %. However, in many cases the uncertainty estimation responded
rather well the performance of the participant (Appendix 8).

In this proficiency test 82 % of the results were satisfactory (Iz valuel < 2), when the deviation of 20
- 40 % from the assigned value was accepted (Appendix 11). Half of participants used the accredited
analytical methods and 86 % from their results were satisfactory.
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LIITE 1. PATEVYYSKOKESEEN 3/2003 OSALLISTUNEET LABORATORIOT
Appendix 1. Participants in the proficiency test 3/2003

Ekokem Oy Ab

Helsingin kaupungin ympéristdkeskus, ympéristdlaboratorio
Jyviaskyldn yliopisto, Ymparistontutkimuskeskus
Kansanterveyslaitos, ympéristterveyden osasto, kemian laboratorio, Kuopio
Lahden tutkimuslaboratorio

Novalab Oy, Karkkila

Oy Keskuslaboratorio Ab, Espoo

Pirkanmaan ympéristokeskus

PSV - Maa ja Vesi Oy, Oulu

SGS Inspection Services Oy, Hamina

SYKE, Haitallisten aineiden tutkimusohjelma

SYKE, laboratorio

Liite 1
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LIITE2. NAYTTEIDEN VALMISTUS

Annex 2. Preparation of the samples
Synteettinen niiyte Al
Yhdiste Perusliuosten valmistus (punniten) Niéytteen Al valmistus
2,4-DCP 99,9 % Dr. Ehrenstorfer 4,676 mg/ml etanolia
: 0,067 ml 2,4-DCP +
2,4,6-TCP 99,6 % Dr. Ehrenstorfer 5,58 1mg/ml etanolia 2,00 ml seos C1 +
3,57 ml 2,3,4,6-TeCP
PCP 99,5 % Dr. Ehrenstorfer 1,248 mg/ml etanolia /49,61 ml etanolia
Seos C1: 0,064ml 2,4 DCP ja 0,0516 ml PCP Laskennallinen pitoisuus:
/4,98 ml etanolia 2,4-DCP 6,306 pg/ml
2,4,6-TCP 2,887 pg/ml
2,3,4,6-TeCP 95,0 % Ultra Scientific 0,01258 mg/ml etanolia | PCP 0,523 pg/ml

2,3,4,6-TeCP 0,904 pg/ml

Lisiiykset vesindytteeseen A2 (Piijinnetunnelin vesi + jitevetti)

Yhdiste Perusliuokset (punniten) Niytteen A2 valmistus
2,4-DCP 4,676 mg/ml (99,9 % Dr. Ehrenstorfer ) Perusliuos =
0,16 ml 2,4-DCP +
2,4,6-TCP 5,581 mg/ml (99,6 % Dr. Ehrenstorfer ) 0,20 ml 2,4,6-TCP +
' 0,29 m] PCP +
PCP 1,248 mg/ml (99,5 % Dr. Ehrenstorfer ) 3,46 ml 2,3,4,6-TeCP

/ 9,86 ml etanolia
2,3,4,6-TeCP 1,237 mg/ml (94,5 % Dr. Ehrenstorfer )
3 ml perusliuosta lisidtty 100
ml:aan etanolia ja timd edelleen -
lisdtty 40 litraan vesindytettd

Laskennallinen pitoisuus lisdykseni:

2,4-DCP 5,53 pg/l

2,4,6-TCP 8,50 pg/l

PCP 32,33 pg/l”

2,3,4,6-TeCP 2,69 ng/l R 2,3,4,6-TeCP sisilsi epapuhtauksia, jotka ovat hajonneet PCP:ksi
Maaniyte M1

Puhtaan maan ja saastuneen maan seos, jota kuivattiin huoneen ldmpétilassa yon tila. Seos seulot-
tiin raekokoon 8§ mm.
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LIITE 3. HOMOGEENISUUSTESTAUKSEN TULOKSET
Annex 3. Results of homogeneity testing
Niiyte | Yhdiste | n X ggv;:te- Starget | Swb ‘S)}:)b Swb/ Starget | Sbb Sbb%0 | Sbb/ Starget
2,4 DCP | 2x6 | 5,78 10 0,578 | 0,154 | 2,7 0,267 | 0,109" | - 0,189"
2,46
Al TCP 2x7 | 8,24 10 0,824 | 0,198 | 24 0,240 0,081 1,0 0,098
g/ml | 2346 10013051 g 13159 | 0817 26 | 0259 | 0376 | 12 | 0,119
TeCP 9
PCP 2x7 | 6,67 10 0,667 | 0,128 | 1,9 0,192 0,073 1,1 0,109
2,4DCP | 2x8 | 5,77 15 0,866 | 0,202 | 3,5 0233 |0,1437| - 0,165"
2,46
A2 TCP 2x8 | 8,25 15 1,24 | 0,186 | 2,2 0,150 0,075 0,9 0,060
pg/ml | 2346 19013050 g L 396 {0717 23 | 0227 | 0441 | 14 | 0,140
TeCP 5
PCP 2x8 | 6,67 10 0,667 | 0,120 | 1,8 0,180 0,066 1,0 0,099
24DCP | ool 554 | 20 | 1,008 |0309] 56 | 0279 | 0242 | 44 | 0218
2,4,6 26,7
A3 TCP 2x9 2 20 536 | 1,39 | 5,2 0,259 0,437 1,6 0,082
mghke | 2346 |50 901 17,5 | 157,7 | 44,65 | 5,0 0,283 | 31,587 | - 0,200"
TeCP
PCP | 2x9 | 561 17,5 | 98,18 [ 2838 | 5,1 0,289 | 20,077 | - 0,2047
" Koska ko. tapauksissa s,, oli noin nolla, se arvioitiin s ,:navullas.e.s, =s_/v2
Homogeenisuustestauksen tuloksia esittivin taulukon merkinnét:
Tavoite SD % = tavoiteprosentti kokonaiskeskihajonnalle (the target percent value
for the total standard deviation)
X = testausaineiston keskiarvo (the mean value of the testing data)
S arget = kokonaiskeskihajonta (the total standard deviation)
S = analyyttinen hajonta testauksessa (the analytical standard deviation)
Sia =nidytepullojen vilinen hajonta testauksessa (the sampling standard deviation)
n =rinnakkaismaidritysten lukumédirs - homogeenisuustestauksessa kéytettyjen niytteiden lukuméaéra

(the number of the replicates' the number of the tested samples x)

Pitevyyskokeen homogeenisuustestauksessa asetettiin seuraavat tavoitteet:

<0,3
<03

sa/ S arg
sb/ S

(analysointi on riittdvén toistettavaa homogeenisuustestaukseen)
(ndyte on jaettu homogeenisesti).

et

target

Y114 oleville néytteille sekéd suhde s / s

le o Siarget CHA S/ S olivat pienempid kuin asetettu tavoite 0,3. Naytteitd voidaan pitdd
homogeenisina.
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LIITE 4. SAILYVYYSTESTAUKSEN TILOKSET
Appendix 4. Results of stability tests

Synteettinen niiyte Al (testaus 13 vrk:n aikana: 20.5.-2.6.2003)
SYKE 3/2003 A12,4 - DCP

y = 0,0167x + 6,2656

7
6,8
6,6 —
643 4 *
6,2 4»—‘
6 T . T - T :
0 2 4 6 8 10 12 14

SYKE 3/2003 A12,4,6 - TCP

y = 0,0031x + 2,8903

3,2
3,1

e

L 4 —¢
2,9 T
28 §
2,7
2,6 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

SYKE 3/2003 A12,3,4,6 - TeCP

y = 0,0021x + 0,9262

Ly
* —0
0,9
L J
0,8
0,7 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
SYKE 3/2003 A1 2,3,4,6 - TeCP y = 0,0025x + 0,5602
0,8
0,7
0,6 i S $ —
0,5 *
0,4 T T T T
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Vesindyte A2 (testaus 23 vrk:n aikana: 15.5.-2.6.2003)

SYKE 3/2003 A2 2,4-DCP

y = -6E-05x + 5,4442

6,5
6 *
558 .4 2
4
5% b4
4,5 T T T —T
0 5 10 15 20 25

SYKE 3/2003 A2 2,4,6-TCP

y = 0,0027x + 8,1475

8,5
8,3 lﬁ $
8,1 —C» '3
7,9 7
7.7
7,5 ; : : :
0 5 10 15 20 25

SYKE 3/2003 A2 2,3,4,6-TeCP

y =-0,1017x+ 31,52

345
33,5
32,5
35

30,5 % = :

29.5 e

28,5

0 5 10 15 20 25

SYKE 3/2003 A2 PCP y = 0,0185x + 6,1981

6.8 .

6,6 —3

6,2

L .2 4
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Maandyte A3 (testaus 9 vrk:n aikana: 19-28.5.2003)

SYKE 3/2003 A3 2,4 - DCP y =-0,0789x + 5,6602

a8 *
6
5!5 \ L 3
5 r ‘*
4,5 ‘ l
0 2 4 8 10

SYKE 3/2003 A32,4,6 - TCP

=-0,3011x+ 27,031

30;
28 !\ .
26 - —_—
24 4 Y
22
20 . |
0 2 4 8 10

SYKE 3/2003 A3 2,3,4,6 - TeCP

y = 1,992x + 902,81

1000
950
900 —— 3
850 -
800 . .
0 2 4 8 10

SYKE 3/2003 A3 PCP

y = 1,5013x + 565,03

650
2
600
550 §— i L
L 2
500 ; .
0 2 4 8 10
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Niytteiden Al, A2 ja A3 siilyvyystestauksen regressiosuorat ja kulmakertoimen b

merkitsevyys
Niyte | Yhdiste Regressiosuora Syix uy,
t= | b-0lu,
Al 24DCP |y =0,0167x+6,2656 |0,1128 0,0065  |2,5769 >1,8595
246 TCP |y =0,0031x+2,8903 |0,0685 0,0039 | 0,7942 <1,8595
2,3,4,6 y =0,0021x+0,9262 | 0,0272 0,0015  |1,3474< 1,8595
TeCP
PCP y = 0,0025x+0,5602 | 0,1270 0,0071 0,3507< 1,8595
A2 2,4DCP |y =.0,0001x+5,4442 |1,5711 0,0531 0,0012< 1,8331
2,4,6 TCP y =0,0027x+8,1475 |2,4637 0,0833 0,0321<1,8331
2,3,4,6 y =-0,1017x+31,5196 |9,5732 0,3236 0,3141< 1,8331
TeCP
PCP y=0,0185x+6,1981 |1,9428 0,0657 0,2818< 1,8331
A3 ZADCP |y =.0,07895x+5,6602 | 1,3062 0,0954  10,8274<1,7823
2,46 TCP |y =_03011x+27,0312 | 7,5228 0,5494  0,5480<1,7823
2,3,4,6 y =1,9920x+902,81 |260,04 18,99 0,1049< 1,7823
TeCP
PCP y=1,5013x+565,03 | 167,99 12,268 |0,1224< 1,7823

Yhteenveto sdilyvyystestauksesta:

Kulmakerroin b ei ollut nollasta merkitsevisti poikkeava yhtd poikkeusta lukuun ottamatta eli
merkitsevad pitoisuuden nousua tai laskua ei yleensé néytteissé tapahtunut.

Synteettisen ndytteen A1 DCP- médrityksessa pitoisuus olisi noussut arvosta 6,2-6,3 pg/ml arvoon
6,5 ng/l. Tama on todennékoisesti johtunut muutoksesta kalibroinnissa viimeisend méAritysajankohtana,
joka johtui Mittauspaivii edeltdvind viikonloppuna esiintyneesti laitteiston toimintahdiriosta.



Svynteettinen niyte ja vesindyte

Lab” | Viite Esikasittely Mittalaite ja | Kolonnit Injektiotekniikka ja | Kvantitointi
detektori lampotila
1 - Asetylointi (etikka- | GC/MS HP 5 - PC-leimatut
happo-anhydridi) ja 60 m kloorifenolit
heksaaniuutto
2 Paperi & Puu Asetylointi (K,CO;) | GC-ECD HPS ja Splitless, 250 °C ISTD 2,4,6-
1985 nro 2 ja HP1701, tribromifenoli
heksaaniuuutto 30 m
6 Paperi & Puu Asetylointi (K,COs) | GC-ECD HP 5 ja HP, [Autosampler, 100 |[ISTD 2,3,6-
1985 nro 2 ja 50+30m °C TCP
heksaaniuuutto
10 Paperi & Puu Asetylointi (K,CO;) | GC/MS RTX-5 Splitless, 250 °C ISTD 2.,3,6-
1985 nro 2 ja 30m TCP
heksaaniuuutto
12 SFS-EN 12673 | Asetylointi (K,CO;) | GC/MS HP-5MS Suorainjektio, 280 | ISTD 2,4,6-
ja 33m °C tribromifenoli
heksaaniuuutto

" Laboratoriot 3, 4, 7, 9, ja 11 eivit toimittaneet tietoja analyysimenetelmastian.

Maaniyte
Lab? [ Viite Punnittu maara | Esikasittely ja puhdistus Mittalaite ja Kolonnit Injektiotekniikka ja Kvantitointi
ja kuivapaino detektori lampétila
1 Nordic Guidelines 5,14 g, 83,3 % | Hapan asetoni/heksaaniuutto | GC/MS HP 5 - BC-leimatut
Ultraani, 6x2 min/lh 60 m kloorifenolit
Asetylointi
5 Nordic Guidelines 1,00 g, 82% Hapan asetoni‘heksaaniuutto | GC-ECD HP 1jaHP5 Autosampler, 250 °C | ISTD 2,4,6-
Ultradéni, 6x2 min/lh 25m tribromifenoli
6 Nordic Guidelines Hapan asetoni/heksaaniuutto | GC-ECD HP 5 ja HP Autosampler, 100 °C | ISTD 2,3,6-TCP
Ultradzni, 6x2 min/lh 50+30m
Asetylointi
10 - 10g, 83% Asetoniuuutto GC/MS RTX-5 Splitless, 250 °C ISTD 2,3,6-TCP
Ultradéani, 20 min 30 m
Asetylointi ja heksaaniuutto
12 Nordic Guidelines 1,0186 g, Asetoni-heksaani GC/MS HP-5MS Suorainjektio, 280 °C | ISTD 2,4,6-
83,24 % Ravistelu 1 h 33 m tribromifenoli

") Laboratoriot 3,4,7,9,ja tl eivit toimittaneet tietoja analyysimenetelméstéén.

sa110ip40qu] 2y} Jo spoyawd [ponudpuy ‘¢ xipuaddy
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APPENDIX 6/1
LIITE 6. LABORATORIOIDEN ILMOITTAMAT TULOKSET
Appendix 6. Results reported by the laboratories
Analyte | Sample OinTTEE s “AEa et 4 | 5 6 | 7 8 9 10
2,3,4,6-TeCP At ug/mi 0.860 0,93 0.79 0.85 0.676 0.863 0.83 0.900 0.859
A2 pg/l 23.08 29,71 26.5 27 19.78 26 30.9 29.3
A3 mg/ 766.7 841 860 583 799 907 855
2,4,6-TCP A1 ug/mi 2.388 2,88 2.74 2.71 1.315 2.61 2.5 3.06 2.87
A2 ug/l 6.990 8,01 7.44 11 11.57 7.2 9.25 8.22
A3 mgl/kg 25.68 24.2 49 31.02 35.47 51.8 25.9
2,4-DCP A1 ug/mi 5.942 6.25 6.21 3.360 5.84 5.4 6.42 6.48
A2 ug/l 4.987 5,11 3.82 11.36 47 6.80 5.20
A3 mg/kg 3.399 4.44 6.085 7.27 10.80 5.50
PCP A1 ug/mi 0.441 0.56 0.45 0.49 0.635 0.427 0.47 0.360 0.575 0.486
A2 pgh 5.256 6,14 5.94 70 1.16 5.3 6.60 5.77
‘ A3 mg/kg 501.8 517 420 439 467 739 330 523
Analyte | Sample Unit 11 12 :
2,3,4,6-TeCP A1 pg/mi 0.74 0.861
A2 g/l 22.4 28.9
A3 mgrkg 594 1050
2,4,6-TCP A1 ug/ml 2.87 3.17
A2 ug/l 8.53 10.2
A3 mg/kg 18.6 36.0
2,4-DCP A1 ug/ml 6.76 7.13
A2 ug/l 5.02 6.50
A3 mg/kg 3.1 7.63
PCP Al ug/ml 0.80 0.474
A2 ug/l 533 5.93
A3 mag/kg 1517 588 | |

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2003
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LIITE 7. VERTAILUARVOT ERI NAYTTEILLE
Appendix 7. Assigned values of different samples

Synteettinen niyte Al: teoreettinen pitoisuus

Yhdiste teoreettinen pitoisuus pg/ml
2,4-DCP 6,31

2,4,6-TCP 2,89

2,3,4,6-TeCP | 0,904

PCP 0,523

Vesindyte A2: laboratorioiden 2 ja 10 tulosten keskiarvo, joita myds sédilyvyys- ja homogeenisuustestauksen
tulokset tukivat sekd alkuperdiseen niyteveteen tehty lisays. Tulokset olivat seuraavat:

Yhdiste lab 2 lab 10 keskiarvo pg/l
2,4-DCP 5,11 5,20 5,16
2,4,6-TCP 8,01 8,22 8,12
2,3,4,6-TeCP 29,71 29,3 29,51
PCP 6,14 5,77 5,96

Laboratorio 2 kaytti mittaukseen kaasukromatografia EC-detektorilla ja laboratorio 10 kaasukromatografia
MS-detektorilla. Molemmat laboratoriot saivat myds synteettisestd néytteestd Al lahelld teoreettisia pitoi-

suuksia olevat tulokset.

Maaniiyte A3: laboratorion 2 homogeenisuustestauksessa saamien tulosten keskiarvo

Yhdiste keskiarvo mg/kg s,

2,4-DCP 5,54 +0,31 (5,6 %)
2,4,6-TCP 26,78 +1,39 (5,2 %)
2,3,4,6-TeCP | 901 +44.7 (5,0 %)
PCP 561 +26,8 (4,8 %)

)

s, = analyyttinen hajonta + hajonta pullon sisélld), (s, = astioiden vélinen hajonta, ei ollut merkitsev4)

Laboratorio 10 menestyi hyvin my6s edellisen patevyyskokeen maandytteen analysoinnissa (3/1999, labora-
torio 1).
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APPENDIX e
LIITE 8. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA MITTAUSEPAVARMUUDET
Appendix 8. Results and measurement uncertainties reported by the laboratories
Analyytti (Analyte) 2,3,4,6-TeCP Nayte (Sample) A1l
1,33
1,23
1 T o o e e ] SR, G e
13
£ o09d = I
s 0 h - - = ==
0,8-: - T =
0,7-f_- ____________ : ———————————— {_—____-__—_
0,64
0,5
1 2 3 4 5 6 7 8 s 10 1 12
Laboratory
Analyytti (Analyte) 2,3,4,6-TeCP Nayte (Sample) A2
40

= | 5
= : -
25 k T
204 }
15 ¥ I I 1 L 1] I [ 1 I [
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Laboratory
Analyytti (Analyte) 2,3,4,6-TeCP Nayte (Sample) A3
1 600
14001
1200 — —— = — —— —m — — -
o] | T [ ]
o ] - -
€ 8004 T \ T
eoo.f_ _____________________________ i = ]
400]
2007
1 1 1 ] ] ] 1 1} ¥ i 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Laboratory

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2003
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Analyytﬁ (Analyte) 2,4,6-TCP

22

Néyte (Sample) A1

=)

Analyytti (Analyte) 2,4,6-TCP

5 6 7
Laboratory

Néyte (Sample) A2

10 11 12

14+

[ N, e —
© O =2 N W
. T TN

1

» N

gt
oo
S O T T T

a1

Analyytti (Analyte) 2,4,6-TCP

5 6 7
Laboratory

Nayte (Sample) A3

10 11 12

5 6 7
Laboratory

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2003

10 11 12
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APPENDIX
Analyytti (Analyte) 2,4-DCP Néyte (Sample) A1
03
8,53
83
BE ] = = BOE E2 emrmie en  m m 6 O e G5 D e IR B N B 6D R et o
73 - -
57 . -
264 4 - = i_
5,53 s
1 - __I__ S [ .
4,53
3,53 o
5 T I I 1 i L 1 1 A
1 2 3 4 5 6 7 10 11 12
Laboratory
Analyytti (Analyte) 2,4-DCP Nayte (Sample) A2
% LS
8
1 I I
95 I \ =
I U R e
3
23
i 1 t | I 1 [} i J |l 1
1 2 3 4 5 6 7 10 11 12
Laboratory
Analyytti (Analyte) 2,4-DCP Néyte (Sample) A3
11 z
10 W
o
; Sy Ay g O .
7
. ) {
eE 5
2 5] [ J
43 -
3.5_ ——————————————————————————————— - e T e =)
13
Oq 1 ] i I I I ] I 1 [
1 2 3 4 5 6 7 10 11 12

Laboratory

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2003
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Analyytti (Analyte) PCP

24

Nayte (Sample) A1

Analyytti (Analyte) PCP

(o]
~
o0 -
[{e]
-

Laboratory

Nayte (Sample) A2

0 11 12

C

Analyytti (Analyte) PCP

Laboratory

Nayte (Sample) A3

4 5 6 7 8 9 10 1 12

10004
eooé
8004
7005
600 |

mg/kg

500
4oo§
3003
2005
1003

Laboratory

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2003
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LIITE 9. TULOKSISSA ESIINTYVIA KASITTEITA
Appendix 9. Explanations for the result sheets

Laboratoriokohtaiset tulokset ja yhteenveto (Liite 10 ja11):

Analyte
Unit
Sample
z-Graphics
z-value

Outl test OK

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

Mean

R-mean

RSD

SD

SD%

Passed
Missing

Num of labs

Analyytti (madritys)
Yksikko
Néytekoodi
z-arvo — graafinen tulostus
z-arvon laskeminen
z=(x, - X)/s, missd
X, = yksittdisen laboratorion tulos
X = vertailuarvo (the assigned value)
s = kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo (s, ).
Yes — tulos ei ole harha-arvo, tai merkinti testist4, minkd mukaan tulos on harha-arvo (H=
Hampel)
Hampel-testi: Hampel-testi perustuu mediaanin (x__) ja yksittdisen (x,) tuloksen erotuksen
itseisarvoon. Testissd lasketaan ensin erotukset d. =x_ . - X, ja sen jilkeen erotusten d,
mediaani MAD (median absolute deviation). Tulos on harha-arvo, jos d. > 5,06 MAD (95
% merkitsevyystasolla).
Vertailuarvo
Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo (95 % merkitsevyystaso).
Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Mediaani
Keskiarvo
Robusti-keskiarvo
Robusti-keskihajonta
Keskihajonta
Keskihajonta %
Tilastokdsittelyssd olleiden tulosten lukumé@ara
Esim.. <DL
Osallistujien kokonaisméaara

Yhteenveto z-arvoista (Liite 11):

A - hyviksytty (-2 <z < 2)

p - kyseenalainen ( 2< z < 3), positiivinen virhe, tulos>X

n - kyseenalainen ( -3 < z<-2), negatiivinen virhe, tulos <X

P- non- accepted (z> 3), positive error, the result >>> X

N- non- accepted (z < -3), negative error, the result <<<X (X = the reference value)
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LITE10. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
Appendix 10. Results of each participant

Analyte Unit Sample z-Graphics 2Z-value| Outl | Assig- T2' Lab's[ Md. Mean SD | SD%|| Pas- ?utl. Mis- Nufm
test | ned arg| result sed | fai- | sing| o
e e oK | value |SD% ted | | tavs
Laboratory 1 ;
2,3,4,6-TeCP | pgiml Al — -0,4867 | yes 0,904 |20 |0.860 |0,650 [0,8326 10,07241 8,7 |11 [0 [0 11
gl A2 2179 | yes|29,561 |20 |[23.08 |26,75 26,36 [3,609 |[13,6]([10 [0 [0 |10
mg/kg A3 —] -0,8518 | yes [901 35 |766.7 |841 806,2 |146,9 (1829 [0 |0 |9
2,4,6-1CP pg/mi Al —— 1,737 | yes|2,89 20 |2.388 |2,805 |2,78 [0,2413 (8,7 [[10 |1 0 |1
g/l A2 — -0,9278 | yes |8,12 30 |6.990 (8,375 (8,841 |1,612 (18,210 [0 |0 |10
mg/kg A3 s -0,2054 | yes |26,78 |40 (2568 |31,02 (33,07 (11,28 [340(9 |0 [0 |9
2,4-DCP pg/mi AT w— -0,6832 | yes 6,31 20 |5.942 6,25 |6,27 |0,6123 (82 [|9 |1 0 |10
ugh A2 - -0,2235 | yes |5,18 30 |4.987 |5065 |5,267 |0,9602 |18,2(|8 |1 0o |9
mg/kg A3 ] -1,932 | yes 5,54 40 |3.399 5793 (8,020 |2,539 (4218 |0 |0 |8
PCP ng/mi Al e— -1,668 | yes|0,523 |20 |0.4417 |0,474 |0,488 |0,07658 156 |[11 |1 |0 |12
pg/t A2 P— -1,181 | yes|5,96 20 [5.256 (585 |5783 (04717 |82 (|8 (2 |0 |10
mg/kg A3 — -0,603 | yes|561 35 |501.8 |509,4 |504,2 |108,5 |21,5(/10 [0 |0 |10
Laboratory 2 :
2,3,4,6-1eCP | po/mi Al - 0,2876 | yes 0,004 |20 0,93 0,858 10,8326 |0,07241 18,7 |11 0 [0 |1
g/ A2 ) 0,06777 | yes [29,51 |20 (20,71 |26,75 (26,36 [3609 [136|[10 |0 |0 |10
2,4,6-TCP pg/ml AT { -0,0346 | yes|2,89 20 2,88 2,805 |2,78 |0,2413 |8,7 |[10 |1 |0 |11
g/ A2 b -0,09031| yes (8,12 30 8,01 8375 |8,841 (1,612 [182][10 [0 |0 |10
2,4-DCP pg/mi Al q -0,09509] yes [6,31 20 |6.25 625 6,27 |05123 [82 |9 |1 0 (10
g/l A2 q -0,0846 | yes 5,16 30 |5,11 5065 |5267 [0,9602 |18,2|[8 |1 0o |9
PCP ug/ml Al —_ 0,7075 | yes|0,523 |20 |066 (0,474 104 0,07658 15,6 ||[11 (1 |0 |12
g/l A2 - 0,302 | ves|5,96 20 (6,14 585 |5783 |04717 |8,2 2 |o [10
Laboratory 3
2,3,4,6-TeCP | po/ml Al pum— 1,261 | yes 0,904 |20 [0.79 0,850 [0,8326 |0,07241(8,7 |11 [0 [0 |11
g/l A2 S -1,02 yes|29,51 |20 |26.5 26,75 |26,3 (3609 (13,610 (0 [0 |10
mglkg A3 - -0,3805 | yes [901 35 [841 841 806,2 |146,9 [18,2(9 [0 |0 |9
2,4,6-TCP wg/ml Al — 0519 | yes (2,89 20 (2,74 2805 (2,78 102413 (87 [[T0 [T [0 1
g/l A2 ] -0,5583 | yes (8,12 30 |7.44 8375 |8841 (1612 |[18,2([10 |0 |0 |10
mg/kg A3 sl -0,4817 | yes |26,78 |40 |[24.2 31,02 |3307 (11,28 (3409 |0 [0 |9
2,4-DCP pg/mi Al o -0,1585 | yes 6,31 20 [6.21 6,25 [6,27 |0,5123 (82 |9 |1 |0 |10
g/l A2 — -1,731 | yes|5,16 30 |3.82 5065 |5267 09602 (18,2(8 |1 [0 |9
ma/kg A3 — -0,9928 | yes |5,54 40 |4.44 5793 6,029 [2,539 (4218 |0 |0 |8
PCP Hg/mi Al | 1,396 | yes 0,528 |20 |0.45 0,474 0,488 [0,07658 | 15,6 ([11 |1 0 |12
g/l A2 i -0,03356| yes | 5,96 20 |5.94 585 |5783 (04717 (82 |8 |2 |0 |10
mg/kg A3 sl -0,4482 | yes 561 35 |517 509,4 |504,2 (1085 [21,5([10 |0 |0 |10
Laboratory 4
2,3,4,6-TeCP | pgiml Al — 20,5873 | yes 0,904 20 |0.85 0,850 |0,8326 10,07241 8,7 [[11 [0 [0 |11
pg/t A2 —_— -0,8506 | yes (29,51 |20 |27 26,75 |26,36 (3609 (13610 |0 [0 |10
mg/kg A3 = -0,26 yes | 901 35 860 841 8062 |146,9 (1829 |0 |0 |9
2,4,6-TCP pg/mi Al — -0,6228 | yes | 2,89 20 |2.71 2,805 [2,78 |0,2413 |87 |[10 [1 [0 |11
g/l A2 o ||2,365 | yes 8,12 30 |11 8375 |8,841 |[1612 |182]|[10 |0 [0 |10
mg/kg A3 j 4,149 | yes|26,78 |40 |49 31,02 |33,07 (11,28 |340](9 |0 |0 |9
PCP pg/ml Al p— 0,631 | yes|0,523 |20 |0.49 0,474 0,488 |0,07658 |15,6 |11 |1 0 [12
g/l A2 e 107,4 H |5,96 20 |70 585 |5783 (04717 |82 |8 |2 |0 |10
mglkg A3 S— -1,436 | yes|561 35 |420 5094 |504,2 |108,5 |[21,5([10 [0 [0 |10
Laboratory 5 :
2,3,4,6-TeCP | po/ml Al — 2522 | yes|0,004 |20 |C.676 10,859 |0,8326 |0,07241 8,7 |11 [0 [0 |11
mg/kg A3 WM. -2,017 | yes |901 35 |583 841 806,2 |146,9 (1829 [0 |0 |9
2,4,6-TCP ug/ml Al —— 5,45 H 12,89 20 |1.315 |2,805 |2,786 |0.2413 |87 |10 |1 |0 |11
mg/kg A3 - 07916 | yes|26,78 |40 [31.02 [31,02 (33,07 (11,28 (34019 [0 |0 |9
2,4-DCP pg/mi Al — 4675 | H (6,31 20 [3.360 |6,25 6,27 |0,5123 [8,2 [|9 |1 G |10
mg/kg A3 i 0,4919 | yes|5,54 40 |6.085 |5793 |6,029 2539 (4218 |0 |0 |8
PCP pg/ml Al — 2,147 | yes|0,523 |20 |0.635 |0,474 0,488 |0,07658 156 |[11 |1 |0 |12
ma/kg A3 — -1,243 | yes |561 35 |439 509,4 |504,2 (1085 (21,5([10 |0 |0 |10

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2003
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APPENDIX a7 2
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* | Lab's Md. Mean SD [SD% Pasg Cf)uu. Mis- Nufm
test| ned |Tar result : se ai- | sin o]
e oK | vae |3D% od | | 1abs
Laboratory 6
2,3,4,6-16CP | pg/ml Al ot 04535 | yes 0,004 |20 [0.863 0,850 [0,8326 10,07241 18,7 |11 [0 O |11
pg/l A2 ST -3297 | yes|29,51 (20 |[19.78 (26,75 |26,36 (3,609 [136]([10 [0 |0 |10
mg/kg A3 — -0,6469 | yes |901 35 |799 841 8062 |146,9 (1829 |0 |0 |9
2,4,6-TCP pg/ml Al — ~0,0689 | yes 2,89 20 (261 2,805 2,78 0,2413 8,7 |[10 |1 0 |19
pg/ A2 2,833 | yes|8,12 30 |(11.57 |8375 (8,841 |[1,612 (18210 |0 [0 |10
mg/kg A3 — 1,622 | yes|26,78 |40 [3547 [31,02 (33,07 [11,28 (34019 |0 |0 |9
2,4 pg/ml Al — 20,7448 | yes 6,31 20 |5.84 6,25 6,27 05123 (8,2 |9 |1 0 [0
g/ A2 8,01 H |5,16 30 [11.36 |5065 [5267 |0,9602 (18,2 |8 1 0o |9
mg/kg A3 1,561 yes |5,54 40 |7.27 5793 (6,029 (2,539 (42118 |0 |0 |8
PCP pg/ml Al — 1,836 | yes 0,528 |20 |0.427 |0,474 |0,488 |0,07658 156 |[11 |1 0 |12
g/ A2 o — 8054 | H [596 20 [1.16 5,85 5783 10,4717 (8,2 [|8 |2 |0 |10
mg/kg A3 p— -0,8575 | yes|561 35 |467 509,4 |5042 (1085 [21,5]|10 [0 [0 |10
Laboratory 7 3
23,4,6-TeCP | pgiml | A1 — -0,6186 | yes|0,004 |20 |0.83 0,856 10,8328 |0,072418,7 [11 |0 |0 |11
pg/l A2 — 41,189 | yes[29,51 (20 (26 26,75 (26,36 (3,609 (13610 |0 |0 10
2,4,6-1CP pg/ml Al —_— 1,349 | yes |2.89 20 |25 2,805 [2,78 02413 |8,7 |[10 |1 0 |
g/l A2 — -0,7553 | yes|8,12 30 (7.2 8,375 (8,841 (1612 (18210 |0 |0 10
2,4-DCP pg/ml Al —— 1,442 | yes |6,31 20 |54 6,25 6,27 05123 |82 |0 |1 0 |10
g/l A2 - -0,5943 | yes [5,16 30 |47 5,065 |5,267 |0,9602 (18,2(8 |1 0 |9
PCP pg/mi Al — 1,013 | yes|0,523 |20 |0.47 0,474 0,488 0,07658 [15,6 [[11 |1 0 |12
pgil A2 —_— 1,107 | yes|5,96 20 |53 5,85 5783 |0,4717 |82 ||]8 |2 |0 10
Laboratory 8
PCP po/mi Al ——] 3,717 | yes|0,523 |20 |0.360 0,474 |0,488 [0,07658 156 [[11 |1 0 12
ma/kg A3 I— ]1,813 ’ yes | 561 35 |739 509,4 |504,2 [108,5 [21,5[10 |0 |0 10
Laboratory 9
2,3,4,6-TeCP | pg/mi Al i 20,04425 yes[0,904 20 [0.900 0,859 [0,8326 [0,07241(8,7 [[11 [0 [0 |11
g/ A2 — 0,471 yes 2951 |20 [30.9 26,75 (26,36 3,609 (13610 |0 |0 10
ma/kg A3 j 0,03805 | yes |901 35 |907 841 8062 (1469 (18219 |0 |0 |9
2,4,6-TCP pg/mi Al [ 0,5882 | yes 2,89 20 [3.06 2,805 (2,78 0,2473 (8,7 |[10 |1 |0 |11
g/ A2 J— 0,9278 | yes|8,12 30 [9.25 8,375 (8,841 (1612 [18,2([10 |0 |0 10
mg/kg A3 j 4,671 yes (26,78 |40 |51.8 31,02 (33,07 |11,28 (3409 |0 [0 |9
2,4-DCP pg/mi Al = 0,1743 | yes [6,31 20 [6.42 6,25 6,27 05123 (8,2 |[@ [1 |0 |10
pg/l A2 [ 2119 | yes|5,16 30 [6.80 5065 |5,267 (09602 [18,2([8 |1 0o |9
ma/kg A3 b 4,747 | yes|5,54 40 [10.80 |5793 (6,029 |2,539 (42,18 |0 [0 |8
PCP pg/mi Al o— 0,9943 | yes|0,523 |20 |0.676 |0,474 0,488 |0,07658 156 ||11 |1 [0 |1
g/l A2 [— 1,074 | yes|5,96 20 [6.60 5,85 5,783 (0,4717 |82 ||]8 |2 |0 10
ma/kg A3 — -2,353 | yes|561 35 [330 509,4 |504,2 11085 (21,510 |0 [0 [10
Laboratory 10
2,3,8,6-TeCP | pg/ml Al — 20,4978 | yes 0,904 |20 [0.859 0,859 0,8326 |0,07241 (8,7 |11 10 [0 [11
pg/l A2 y -0,07116| yes 29,51 |20 [29.3 26,75 (26,3 (3,609 |[136((10 |0 [0 |10
ma/kg A3 - -0,2917 | yes |901 35 |855 841 806,2 (1469 (18,29 [0 |0 |9
2,4,6-TCP po/ml Al J ~0,0692 | yes | 2,89 20 |2.87 2805 |2,78 0,2413 [8,7 |[10 |1 0 |11
g/l A2 ; 0,0821 | yes|8,12 30 (8.22 8,375 (8,841 (1,612 (18210 |0 [0 [10
mg/kg A3 o -0,1643 | yes (26,78 |40 |25.9 31,02 (33,07 |11,28 (3409 |0 [0 |9
2,4-D Hg/ml Al - 0,2694 | yes 6,31 20 |6.48 .25 .27 05123 |82 |9 |1 0 |10
ugil A2 j 0,05168 | yes |5,16 30 [5.20 5065 |5267 09602 [18,2(8 |1 0 |9
ma/kg A3 i -0,0361 | yes |5,54 40 |5.50 5793 |[6,029 2539 (4218 |0 [0 |8
PCP Ho/ml A1 w— 20,7075 | yes [0,623 |20 |0.486 |0,474 |0,488 |0,07658 15,6 |[11 |1 0 |12
gl A2 - -0,3188 | yes 5,96 20 [5.77 5,85 5,783 [0,4717 |82 (|8 |2 |0 10
ma/kg A3 - 0,3871 | yes |561 35 |523 509,4 [504,2 (1085 [215(|10 |0 |0 10
Laboratory 11
2,3,4,6-1eCP | pg/mi Al — 1,814 | yes|0,804 |20 [0.74 0,859 [0,8326 |0,07241|8,7 |11 |0 |0 £ 2]
ug/l A2 R 2,409 | yes|29,51 |20 |22.4 26,75 (26,36 (3,609 (13610 |0 [0 10
mg/kg A3 .._.l -1,947 | yes |901 35 [594 841 8062 [1469 (1829 |0 |0 |9
2,4,6-TCP po/ml AT : -0,0692 | yes [2,89 20 (287 2,805 2,78 0,2413 |8,7 |10 |1 0 |11
g/l A2 - 0,3366 | yes (8,12 30 (853 8375 (8,841 (1612 (18210 |0 [0 10
ma/kg A3 —_— 1,527 | yes|26,78 |40 [186 31,02 (33,07 (11,28 (3409 |0 |0 |9
2,4-DCP pg/mi Al — 0,7132 | yes 6,31 20 [6.76 6.2 6.27 05123 (82 |9 |1 0 [10
pg/l A2 < -0,1809 | yes [5,16 30 |5.02 5065 |[5267 09602 (1828 |1 0o |9
mg/kg A3 PR 2,193 | yes |554 40 |3.11 5793 (6,029 (2539 (421(8 |0 [0 |8
PCP pg/mi Al } 5,296 H 10,623 [20 |0.80 0,474 0,488 |0,07658 (156 |[11 |1 0 12
g/l A2 — -1,057 | yes |596 20 [5.33 5,85 5,783 (04717 (82 (|8 |2 |0 10
mglkg A3 — -0,4482 | yes | 561 35 |[517 5094 |5042 [108,5 |21,5[/10 |0 |0 10

Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampe!l, M - manual
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APPENDIX
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value| Outl | Assig- | 2* Lab's Md. Mean SD | SD%||Pas- | Outt.| Mis- | Num
DR test| ned |Targ| result : sed | fai- | sing| of
S 2 10tz OK| value |SD% led labs
Laboratory 12
2,3,4,6-TeCP | pg/ml Al — 20,4757 | yes 10,804 120 |0.861 0,859 10,8326 ]0,07241]8,7 |11 |0 0 11
pg/l A2 - -0,2067 | yes 29,51 |20 |28.9 26,75 (26,36 (3,609 |13,6 (|10 |0 0 10
mg/kg A3 - 0,945 yes | 901 35 [1050 841 806,2 (146,99 |18,2 (9 0 0 9
2,4,6-TCP pg/ml Al — 0,9689 | yes|[2,89 20 [3.17 2,805 [2,78 0,2413 [8,7 [[10 |1 0 11
pg/l A2 P 1,708 yes 8,12 30 (102 8,375 8,841 1,612 (18,2 ([10 |0 0 10
mg/kg A3 [ 1,721 yes |26,78 |40 |36.0 31,02 [33,07 (11,28 [34,0 (|9 0 0 9
2,4-DCP ug/ml Al — 1,3 yes 6,31 20 |7.13 6,25 6,27 0,5123 (8,2 |9 1 0 10
paft A2 m— 1,731 yes 5,16 30 |6.50 5,065 |5267 |0,8602 |18,2 (|8 | 0 9
mg/kg A3 — 1,886 yes | 5,54 40 |7.63 5793 (6,029 (2,539 |42,1 |8 0 0 8
PCP pag/mi A1 —] -0,9369 | yes [0,523 [20 [0.474 0,474 0,488 0,07658 [15,6 [[11 1 0 12
pg/l A2 ; -0,05034| yes |596 |20 |5.93 585 |5783 (04717 (82 |8 (2 |0 |10
mg/kg A3 - 0,275 yes | 561 35 |588 509,4 |504,2 (1085 |21,5([10 |0 0 10

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

APPENDIX L
IITE 11. YHTEENVETO z ARVOISTA
\ppendix 11.Summary of the z scores
Analyte: Sampléllabl 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 %
2,3,4,6-TeCP Al A A A A n A A A A A A 91
A2 n A A A N A A A n A 70
A3 A . A A n A . A A A A 89
2,4,6-TCP Al A A A A N A A A A A A 9
A2 A A A p . p A A A A A 80
A3 A . A P A A . P A A A 78
2,4-DCP Al A A A N A A A A A A 9
A2 A A A P A p A A A 78
A3 A . A A . . P A n A 75
PCP Al A A A A p A A N A A P A 5
A2 A A A P . N A . A A A A 8
A3 A . A A A A . A n A A A 9
% 92 100 100 67 38 67 100 50 67 100 75 100
Accredited yes yes yes yes yes yes

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

o* - percentage of accepted results

[otally accepted, % Inall: 82 In accredited: 86

SYKE - Interlaboratory comparison test 3/2003
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