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Suomen ympdristokeskus (SYKE) toimii ympéristonsuojelulain nojalla maéérattyna
ympdristdalan vertailulaboratoriona Suomessa. Yksi tdrkeimmistd vertailulaboratorion
tarjoamista palveluista on pétevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten jdrjestiminen.
SYKEn laboratoriotoiminnan testaus-, kalibrointi- ja tutkimustoiminta seké vertailumittausten
jarjestiminen (Proftest SYKE) ovat FINAS —akkreditoituja (SFS-EN ISO/IEC 17025, SFS-EN
ISO/IEC 17043, www.finas.f1).

Témi pitevyyskoe on toteutettu SYKEn vertailulaboratorion toiminta-alueella ja se antaa
ulkopuolisen laadunarvion laboratoriotulosten keskindisestd  vertailtavuudesta  seki
laboratorioiden médritysten luotettavuudesta.

Patevyyskokeen onnistumisen edellytys on jirjestdjdn ja osallistujien vélinen luottamuksellinen
yhteistyo.

Lammin kiitos yhteistyosta kaikille osallistujille!

Finnish Environment Institute (SYKE) is appointed National Reference Laboratory in the
environmental sector in Finland. The duties of the reference laboratory include providing
interlaboratory proficiency tests and other comparisons for analytical laboratories and other
producers of environmental information. The testing and the calibration laboratories as well as
the proficiency testing provider (Proftest SYKE) of the SYKE laboratory center have been
accredited by the Finnish Accreditation Services (EN ISO/IEC 17025, EN ISO/IEC 17043,
www.finas.f1).

This proficiency test has been carried out under the scope of the SYKE reference laboratory
and it provides an external quality evaluation between laboratory results, and mutual
comparability of analytical reliability.

The success of the proficiency test requires confidential co-operation between the provider and
participants.

Thank you for your participation!

Helsingissé 14 Huhtikuuta 2014 / Helsinki 14 April 2014

S 5%%/\

Marja Luotgla

Laboratorionjohtaja / Director of Laboratory
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1 Johdanto

Proftest SYKE jérjesti pitevyyskokeen uima-allasvesid analysoiville laboratorioille helmi-
kuussa 2014. Patevyyskokeessa testattiin allasvesien kloori-, KMnQOj4-, NOs-, pH-, sameus- ja
ureamadrityksid. Patevyyskokeen tarkoituksena oli selvittdd uima-allasvesid analysoivien
laboratorioiden tulosten vertailukelpoisuutta.

Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten jirjestdja
PTO1 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi). Pétevyyskokeen jirjestimisessd noudatettiin
standardin SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] lisdksi standardia ISO 13528 [2] sekd IUPACin teknista
raporttia [3]. Uima-allasvesien patevyyskokeen jirjestimisen on hyvéksytty akkreditoituun
pétevyysalueeseen 14.3.2014.

2 Toteutus
2.1 Vastuutahot

Proftest SYKE, Suomen ympéristokeskus, Laboratoriokeskus,
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki, puh. 0295 251 000, faksi 09 448 320

Pitevyyskokeen vastuuhenkilot:

Mirja Leivuori koordinaattori

Kaija Korhonen-Y16nen koordinaattorin sijainen

Keijo Tervonen tekninen toteutus

Markku Ilmakunnas tekninen toteutus

Sari Lanteri tekninen toteutus

Ritva Viisénen tekninen toteutus

Teemu Néykki analytiikan asiantuntija (KMnOj4, NOs, pH, sameus)
Yhteistyokumppani:

Patevyyskokeen jdrjestimisessd sekd analytitkan asiantuntijana kloori- ja ureamédrityksissé
toimi Sami Tyrvdinen Ramboll Finland Oy:sté.

Alihankinta:

Ramboll Finland Oy / Ramboll Analytics (T039, www.finas.fi) kloori-, sameus ja urea-
médritykset.
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SYKE laboratoriokeskus:

SYKE Hakuninmaan laboratorio sameus-, permanganaattiluku- ja NO; —mééritykset (uima-
allasvedet eivit kuulu akkreditoituun pétevyysalueeseen).

2.2 Osallistujat

Patevyyskokeeseen osallistui 30 laboratoriota (Liitel). Kaikilla osallistujilla oli standardin SFS-
EN ISO/IEC 17025 mukainen laatujdrjestelmd. Akkreditoituja maéritysmenetelmid kéyttivét
osassa madrityksistddn kaikki.

Jarjestdjin (SYKE Laboratoriokeskus, Helsinki) laboratoriotunnus tulostaulukoissa on 26.
Alihankkijana kloori- ja ureamdirityksissd oli Ramboll Analytics ja heiddn laboratorio-
tunnuksensa tulostaulukoissa on 13.

2.3 Naytteet ja niiden toimitus

Néyteastioiden puhtaustarkistukseen satunnaisesti eri pesueristd valitut nédyteastiat tdytettiin
ionivapaalla vedelli. Kolmen vuorokauden kuluttua ndyteastioiden puhtaus tarkistettiin
madrittdmalld vedestd ammoniumtyppi, nitraatti tai sihkdnjohtavuus. Mittaustulokset osoittivat
ndyteastioiden tdyttdvin puhtaudelle asetetut kriteerit.

Laboratorioille toimitettiin kaksi uima-allasvettd (Ul ja U2). Lisdksi ureamédritystd varten
toimitettiin kaksi synteettistd vesindytettd (A1U ja A2U). Synteettiseen vesindytteeseen A2U
oli lisatty kloramiinia tunnettu mairé (0,6 mg/l). Talla testattiin hdiritseekd kloramiini (kloori)
mahdollisesti urean mééritystd. Ndytteiden valmistus on esitetty liitteessé 2 ja yksityiskohtaisia
tietoja saa tarvittaessa jarjestdjdltd. Naytteet valmistettiin huomioiden uima-allasvesien
normaaleja pitoisuustasoja [4].

Naytteet toimitettiin 4.2.2014 ja ne olivat padsaintdisesti perilld seuraavana péiviand. Labora-
toriot 3, 5 ja 24 saivat ndytteet 6.2.2014. Laboratoriossa 15 ndytteitd oli sdilytetty lampiméassé
ja ne siirtyivit madrityksiin 7.2.2014.

Néytteet analysoitiin 6.2.2014 mennesséd ja tulokset raportoitiin pétevyyskokeen jérjestdjille
viimeistddn 10.2.2014. Alustavat tuloslistat toimitettiin osallistujille sihkopostitse 14.2.2014.

2.4 Naytteiden homogeenisuus ja séilyvyys

Homogeenisuustestaus tehtiin NOs-, sameus-, KMnOjy-, pH- ja ureamiiritysten avulla (Liite 3).
Sameusméiritykset tehtiin sekd SYKEn laboratoriossa ettd akkreditoidulla menetelmélla
Ramboll Analyticsin laboratoriossa. Liitteessd 3 on esitetty SYKEn homogeenisuustulokset. Ne
ovat yhtenevit Ramboll Analyticsin tulosten kanssa ja molemmat osoittavat ndytteiden olevan
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homogeenisia. Permanganaattiluvun osalta homogeenisuustestaus ei kaikilta osin onnistunut.
Néytteen U2P permanganaattiluku oli ldhelldi SYKEn laboratorion maédritysrajaa, jolloin
analyysitulosten hajonta oli suuri, eikd riittdvin luotettavia médritystuloksia saatu
homogeenisuustestauksessa. Samoin ndytteen UIP mairitystulosten analyyttinen hajonta oli
lilan suuri homogeenisuuskriteerien tdyttymiseksi. Néytteiden vdlinen hajonta tdytti homo-
geenisuuskriteerit. Kierroskohtaiset asiakastulokset osoittavat niytteiden olleen homogeenisia
my0s permanganaattiluvun osalta. Kokonaisuudessaan pédtevyyskokeen nédytteet todettiin
homogeenisiksi.

Huonosti sdilyvien testisuureiden (pH, kloorit, urea) sdilyvyyttd tarkkailtiin sdilyttdmélla
nédytteitd vuorokauden ajan kahdessa eri ldmpdtilassa (4 °C ja 20 °C). Eri ldmpotilassa
sdilytetyistd ndytteistd madiritettiin analysointipdivdnd pH, kloorit sekd urea ja tuloksia
verrattiin keskenddn (Liite 4).

Sdilyvyystestin mukaan vapaan kloorin pitoisuus néytteessi U2K saattoi laskea, jos ndytteen
lampdtila nousi kuljetuksen aikana. Tastd saattoi aiheutua saman ndytteen kokonaisklooripitoi-
suuden pienentyminen ldmpdtilan noustessa. Ndméd otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa
(Luku 3). Muut analyytit olivat testin mukaan sdilyvid. Niytteiden mukana toimitettiin
vesindyte, josta pyydettiin mittaamaan ldmpdotila heti ndytteiden saavuttua. Niytteiden
saapuessa asiakkaille niiden ldmpdétila oli alle 15,5 °C. Laboratorion 15 nidytteet olivat
limminneet huoneséilytyksessd 17,7 °C.

2.5 Palaute patevyyskokeesta

Laboratorioilta saadut palautteet on koottu liitteeseen 5. Palaute koski ldihinnd ndytteiden
toimitusta. Kaikki saatu palaute on arvokasta ja sitd hyodynnetdén toimintaa kehitettdessa.

2.6 Tulosten kasittely

2.6.1 Tulosaineiston esitestaus

Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov-testilld. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevdsti poikkeavat tulokset Hampel-testilld ennen keskiarvon laskemista.
Myos robustissa laskennassa hylattiin tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % tai 5 kertaa
alkuperéisen tulosaineiston robustista keskiarvosta.

Osallistujat raportoivat kloori-, sameus- ja ureamédrityksistd rinnakkaistulokset. Yksittdisen
laboratorion rinnakkaistulosten hajontaa (sisdinen hajonta) verrattiin Cochranin testilla kaikkien
laboratorioiden rinnakkaistulosten keskiméddrdiseen hajontaan. Cochranin testi hylkdi tuloksen
normaalia suuremman sisdisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo olisikin hyvaksyttava.
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Harha-arvotestejd ja tulosten tilastollista késittelyd esitetdén tarkemmin Proftest asiakasohjeesta
joka on saatavilla Proftestin kotisivuilta: www.syke.fi/proftest > kéynnissd olevat pétevyys-
kokeet.

2.6.2 Vertailuarvot

Laskennallista pitoisuutta kaytettiin vertailuarvona ureaméadrityksissd ja muissa maérityksissi
osallistujien tulosten robustia keskiarvoa.

Vertailuarvon mittausepdvarmuus arvioitiin ndytteen valmistuksen perusteella, kun vertailu-
arvona kiytettiin laskennallista arvoa. Vastaavasti vertailuarvon mittausepdvarmuus arvioitiin
robustin keskihajonnan avulla, kun vertailuarvona kéytettiin robustia keskiarvoa [z].
Laskennallisen vertailuarvon laajennettu mittausepdvarmuus 95 % luottamusvililld oli 0,6 %.
Robustin keskiarvon avulla lasketun vertailuarvon laajennettu mittausepdvarmuus oli pH-
madrityksissd alle 1 % sekd muissa médrityksissd korkeintaan 10 %, paitsi ndytteen U1K 19 %
ja néaytteen U2K 11 % sitoutuneen kloorin méérityksessd (Liite 6). Liitteessd 6 on esitetty
vertailuarvot ja vertailuarvojen médrittdmistapa, laajennetut mittausepdvarmuudet sekd
vertailuarvon luotettavuus.

2.6.3 Tulosten arvioinnissa kédytetty kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo

Kokonaishajonnan tavoitearvoa asetettaessa otettiin huomioon médéritettdvén analyytin pitoi-
suus, sen homogeenisuus ja sdilyvyys ndytteessd, vertailuarvon mittausepdvarmuus seké labo-
ratorioiden menestyminen aikaisemmissa pitevyyskokeissa. Kokonaishajonnan tavoitearvoksi
asetettiin pH-arvolle 0,2 pH-yksikkod ja muille médarityksille 835 %.

Kun vertailuarvona kéytettiin robustia keskiarvoa, sen luotettavuutta arvioitiin kriteerilld u / s,
< 0,3; kriteerissd u on vertailuarvon standardiepdvarmuus ja s, on tavoitehajonta [3]. Tdma
kriteeri tiyttyi padsaantdisesti, joten vertailuarvoja voitiin pitdd luotettavina (Liite 6).

Asetetun kokonaishajonnan luotettavuutta ja samalla z-arvon luotettavuutta arvioitiin vertaa-
malla tulosaineiston robustin keskihajonnan (s;) ja asetetun tavoitehajonnan (sp) suhdetta,
jonka pitdisi olla pienempi kuin 1,2 [3]. Témé yhtenevyyskriteeri tayttyi pddsddntoisesti
kaikkien méairityksien osalta.
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Vertailuarvon luotettavuuden kriteeri ja yhtenevyyskriteeri eivét tdyttyneet seuraavien
testisuureiden osalta, mikd heikentdi ndiden tulosten arvioinnin luotettavuutta:

Nayte Analyytti
U1K Cl,_comb
U2K Clo_comb, Cl,_free

3 Tulokset ja niiden arviointi

3.1 Tulokset

Yhteenveto pétevyyskokeen tuloksista on esitetty taulukossa 1. Tulostaulukoissa esiintyvid
lyhenteita ja késitteitd on selitetty liitteessd 7. Laboratoriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessé
8. Tulokset ja niiden mittausepdvarmuudet on esitetty graafisesti liitteessd 9. Yhteenveto
pitevyyskokeen z-arvoista on esitetty liitteessd 10 sekd osallistujakohtaiset z-arvot suuruus-
jarjestyksessd liitteessd 11.

Ureatuloksista ainoastaan synteettisten ndytteiden A1U ja A2U tulokset on arvioitu. Uima-
allasvesindytteessd U3U havaittiin ureamddrityksissd kdytetyn Koroleffin mééritysmenetelmén
ja entsymaattisen ureamenetelmén vélilld tasoero. Ureapitoisuuden keskiarvo on Koroleffin
menetelmid kaytettdessd 0,41 mg/l ja entsymaattisella ureamenetelmélld 0,79 mg/l. Koroleffin
menetelmilld saadut ureapitoisuudet ovat noin 55 % laskennallisesta vertailuarvosta, kun
entsymaattinen menetelma on ldhelld laskennallista arvoa.
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Taulukko 1. Yhteenveto pitevyyskokeen tuloksista.
Table 1. Summary of the resullts.

Analyte | Sample | Unit| Assigned value | Mean [Rob. mean| Median | SDrob |[SDrob%| 2*sp % | n |Accz%
Ch_comb [ UK | mgl 0,24 0,24 0,24 0,28 0,09 37,2 35 ) 62
U2k | mgl 047 047 047 0,48 0,09 20,0 30 %5 76
Clo_free UK | mg/ 1,15 1,15 1,15 1,15 0,06 55 15 ) 92
U2k | mgl 0,64 0,65 0,64 0,63 0,09 14,0 15 %5 68
Cl_total UK | mg/ 1,39 1,40 1,39 1,39 0,07 47 10 2 100
U2k | mgl 1,12 111 1,12 1,11 0,04 35 10 %5 9
KMnO4 UTP | mg/ 10,6 10,6 10,6 10,8 06 58 15 28 9
U2P | mgl 3,1 3,1 3,1 30 06 18,2 30 21 86
NOs UIN | mg/ 8,5 8,5 8,5 8,6 0,4 5,1 10 25 84
UN | mg/ 24,5 24,4 24,5 24,5 09 37 8 2 79
pH UTH 747 747 747 7,46 0,10 14 27 30 97
U2H 6,64 6,64 6,64 6,64 0,06 08 30 29 93
Turbidty | U1S | FNU 0,29 0,29 0,29 0,28 0,05 15,7 30 29 93
U2s | FNU 0,46 0,46 0,46 0,46 0,07 14,5 30 28 93
Urea AU | mgl 0,39 0,39 0,39 0,40 0,02 40 10 2 86
A2U | mgl 0,51 0,52 0,52 0,52 0,03 52 10 2 86
Usu | mgl 0,75 047 0,44 0,45 0,12 26,6 - 2

Rob. mean: Robusti keskiarvo (The robust mean), SD rob: Robusti keskihajonta, The robust standard deviation), SD rob % :
Robusti keskihajonta prosentteina, The robust standard deviation as percent), 2*s, %: Arvioinnissa kéytetty kokonaishajonta, 2

* the standard deviation for proficiency assessmen), Acc z %: Niiden tulosten osuus (%), joissa |z| <2, The results (%), where
[z <2, n: Laboratorioiden lukumiré, The number of the participants).

Kloori-, sameus- ja ureaméidrityksistd pyydettiin raportoimaan rinnakkaistulokset, jotka
kisiteltiin tilastollisesti varianssianalyysilld (ANOVA). Tulosten hajonta laboratorioiden sisélld
(sw) kuvaa médrityksen toistettavuutta ja tulosten hajonta laboratorioiden vélilld (sp) kuvaa
madrityksen uusittavuutta. Robusteja menetelmid kéytettdessd uusittavuus tulisi olla
korkeintaan 3 kertaa suurempi kuin méérityksen toistettavuus. Klooriméérityksissd suhde
uusittavuus/toistettavuus (sy/sw) oli 1,4—5,5, sameusmadrityksissd 1,6—4,1 ja ureamairityksissa
1,8—10 (Taulukko 2).
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Taulukko 2. Yhteenveto rinnakkaismairitysten tuloksista (ANOV A kisittely).
Table 2. Summary of the replicate determinatiosn (ANOVA-statistics).

Analyte Sample Unit Ass.val. Mean Sw Sh St swhb | sb% | St% | Solsw
Clz_comb U1K mg/l 0,24 0,24 0019 | 0083 | 0085 | 77 34 35 45
U2K mg/l 047 047 0021 | 0010 | 0102 | 45 21 2 48
Clo_free U1K mg/l 1,15 1,15 0040 | 0054 | 0067 | 35 47 | 58 14
U2K mg/l 0,64 0,65 0021 | 0092 | 0094 | 32 14 15 44
Cl_total U1K mg/l 1,39 1,40 0019 | 0059 | 0062 | 14 42 | 45 3,1
U2K mg/l 1,12 1,11 0009 | 0048 | 0049 | 078 | 43 | 43 55
Turbidity u1s FNU 0,29 0,29 0026 | 0041 | 0048 | 90 14 17 16
u2s FNU 0,46 0,46 0018 | 0074 | 0077 | 40 16 17 4,1
Urea AU mg/l 0,39 0,39 0011 [ 0019 | 0022 [ 28 48 | 56 18
A2U mg/l 0,51 0,52 0014 | 0029 | 0033 | 27 57 | 63 2,1
usu mg/l 0,75 047 0015 | 0155 | 0156 | 3.2 33 33 10

Ass.val. — vertailuarvo, assigned value; s,, —toistettavuus, repeatability standard error; s, — laboratorioiden vélinen
keskihajonta, standard error between laboratories; s, — uusittavuus, reproducibility standard error.

3.2 Analyysimenetelmat

Patevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden eri analyysimenetelmilld saatujen tulosten
vilisid eroja on esitetty liitteessd 12. Eri analyysimenetelmien vélinen tilastollinen tarkastelu
tehtiin, jos eri menetelmilld saatuja tuloksia oli vahintdin viisi (Liite 12). Menetelmien vilinen
tilastotarkastelu tehtiin keskiarvojen suhteen t-testilli. Menetelmien tilastollista tarkastelua ei
tehty ryhméan Muu menetelmé koodatuista tuloksista, silld tdhdn ryhmédn siséltyi tarkemmin
yksiloimattomid menetelmid.

Kloorimairitykset

Kokonaisklooriméadrityksessd (kokonais- ja vapaa kloori) n. 70 % osallistujista kéytti kolori-
metristd menetelmdd SFS-EN ISO 7393-2 ja 2 laboratoriota titrimetristd menetelméda SFS-EN
ISO 7393-1. Kolme laboratoriota kédytti kumottua standardimenetelmidd SFS 3041, joka on
vastaava kuin voimassa oleva standardi SFS-EN ISO 7393-2. 2 laboratorio kdytti fotometristi
valmisputkimenetelmdd (esim. Hach Langen valmisputkimenetelméd LCK-310, joka perustuu
SFS-EN ISO 7393-2 menetelmédn, Liite 12). Padsddntoisesti sitoutunut kloori méiiritettiin
laskennallisesti kokonaiskloorin ja vapaan kloorin erotuksena (Liite 12). Menetelmévertailussa
tuloksille ei havaittu tilastollisesti merkittévii eroja.

Permanganaattiluku
KMnO,-méérityksessd 50 % kéytti manuaalista titrausmenetelmdd SFS 3036 ja noin 45 %
standardimenetelmidd SFS 3036 sovellettuna automaattiselle titrauslaitteelle (Liite 12). Yksi
laboratorio kdytti muuta menetelmdd (Skalar-maééritys). Menetelmévertailussa menetelmien
vilisid eroja ei todettu.
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Nitraatti

Osallistujista 41 % madritti nitraatin standardiin SFS-EN ISO 13395 perustuvalla auto-
maattisella menetelmélld. Neljdsosa kaytti IC-menetelmdd, 18 % sulfaniiliamidivérjdykseen
perustuvaa Aquakem-sovellusta, 2 laboratoriota valmisputkimenetelmid, 2 laboratoriota
salisylaattimenetelmdd ja 1 laboratorio muuta menetelméd (Liite 12). Nitraattiméarityksen
menetelmivertailun perusteella IC-menetelmélld saatiin merkitsevésti pienempid tuloksia kuin
automaattisella FIA-menetelmélld SFS-EN ISO 13395:

Nayte | Menetelma Keskiarvo | Keskihajonta Johtopaatos

Sample | Method Mean, mgll Standard deviation, mg/l | Conclusion

U2N EN-ISO 10304, IC method, | 23,6 11 Tuloksia oli tilastolliseen
n=>5 tarkasteluun véhaisesti.
SFS-EN ISO 13395 - 249 0,5 Havaittu tilastollisesti
automaattinen (CFA, FIA) merkitseva ero voi johtua
maaritys, Cd/Cu pelkistys, neljasta ei-hyvaksyttavasta
n=6 tuloksesta [Liite 12].
n = tulosten lukumaara Havaittua menetelméeroa ei

voida yleistaa.
pH

pH-médrityksessd kiytettiin ldhes yhtd usein yleiselektrodia ja véhiionisille tarkoitettua
elektrodia. Yksi laboratorio kédytti muuta elektrodia. Menetelmévertailussa menetelmien vilisid
eroja ei todettu (Liite 12).

Sameus
Padosin kaikki osallistujat kdyttivit sameuden méérityksessé laitetta, joka mittasi hajaantunutta
sdteilyd. Vain yksi laboratorio kdytti muuta menetelmaa (Liite 12).

Urea

Suurin osa médritti urean kiyttden Koroleffin menetelmédd [6]. Kolme laboratoriota kéytti
entsymaattista fotometristi menetelmid. Tulosten vdhyyden vuoksi tilastollista menetelmé-
vertailua ei tehty, mutta graafisen kuvaajan perusteella Koroleffin menetelmélld saadut tulokset
olivat uima-allasvesindytteessd U3U pienempid kuin entsymaattisilla menetelmilld saadut
tulokset (Liite 12). Néytteessi U3U ureapitoisuuden keskiarvo on Koroleffin menetelméa
kaytettdessd 0,41 mg/l ja entsymaattisella ureatestilld 0,79 mg/l. Koroleffin menetelmalla
saadut ureapitoisuudet niytteestd U3U ovat noin 55 % laskennallisesta vertailuarvosta, kun
entsymaattinen testi on ldhelld laskennallista arvoa. Synteettisissd ndytteissd A1U ja A2U eri
menetelmilld saadut keskiarvo tulokset olivat ldhes samat (Liite 12). Synteettiseen niytteeseen
A2U tehtiin tunnettu lisdys kloramiinia (0,6 mg/l), jolla testattiin aiheutuuko siitd virhettd
ureamadrityksiin. Pétevyyskokeen tulosten mukaan lisdtylld kloramiinimidrdllda ei olisi
vaikutusta eri ureamaérityksissa.
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3.3 Osallistujien tulosten mittausepavarmuudet

Kaikki osallistuneet laboratoriot raportoivat ainakin osalle tuloksistaan laajennetun
mittausepdvarmuuden (Liite 9, Liite 13, Taulukko 3). Osallistujista 10 — 11 analyytista riippuen
madritti mittausepavarmuuden kayttien sisdisestd laaduntarkkailusta (synteettinen néyte) saatua
aineistoa. 5-6 laboratoriota hyddynsi epavarmuuden arvioinnissa sisdisen laadunvarmistuksen
sekd pédtevyyskokeiden tuloksia. 3-4 laboratoriota arvioi mittausepivarmuuden kayttden
valmistetun synteettisen ndytteen tai varmennetun vertailuaineen analysointiaineistoa. 1-3
laboratoriota hyddynsi mittausepdvarmuuden laskennassa MUKkit-laskentaohjelmaa, joka on
saatavilla SYKEn kalibrointi- ja  sopimuslaboratorion www-sivuilla  osoitteessa:
http://www.syke.fi/envical. Muut laboratoriot kayttivdt joko menetelméivalidoinnista saatua
aineistoa (2 laboratoriota) tai muuta menetelmdd (1 laboratorio) mittausepavarmuuden arvioin-
tiin. Laboratorioiden ilmoittamissa laajennetuissa mittausepdvarmuuksissa havaitaan iso vaih-
teluvili (Taulukko 3). Optimaalisella mittausalueella laajennettu mittausepdvarmuus (k = 2) on
tyypillisesti 10 — 30 %. Léhelld menetelmén mairitysrajaa suhteellinen mittausepédvarmuus on
tatd suurempi. Korkean mittausepdvarmuuden raportoineiden laboratorioiden olisi kuitenkin
syytd tarkastella mittausepdvarmuuden realistisuutta.

Taulukko 3. Tulosten laajennettujen mittausepdvarmuuksien vaihteluvilit prosentteina.
Table 3. The ranges of the reported expanded uncertainties as percent.

Analyytti / Nayte Laajennetun mittausepavarmuuden vaihteluvali, %
Analyte Sample The range of the expanded measurement uncertainties, %
Cl2_comb U1K 10-50
U2K 10-50
Cly_free U1K 10-20
U2K 10-25
Clz_total U1K 10-20
U2K 10-20
KMnO4 U1P 5-36
U2P 5-75
NO; U1N 8-30
U2N 8-30
pH U1H 1,32-5
U2H 1,4-5
Turbidity u1S 10-57
U2S 10-40
Urea u1U 10-40
u2u 10-40
usu 10-40

Proftest SYKE 14/01 15



4 Patevyyden arviointi

Patevyyskokeen tuloksia arvioitiin kdyttden z-arvoja (Liite 7) ja arviointiperusteet olivat

seuraavat:
Kriteeri Arviointi
|z]<2 Hyvéksyttava
2<]z]|<3 Kyseenalainen
|z|>3 Ei-hyvéksyttava

Osallistujien pétevyyden arviointi laboratoriokohtaisesti on esitetty liitteessd 8. Liitteessd 10 on
kuvattu yhteenveto osallistujien z-arvoista seké laboratorioiden z-arvojen jakauma on kuvattu
liitteessd 11. Kaikki osallistujat kéyttivdit akkreditoituja médritysmenetelmid ainakin osassa
madrityksid (Liite 10). Koko tulosaineistossa hyvéksyttidvid tuloksia oli 87 %, kun tulosten
sallittiin vaihdella 8-35 % ja 0,2 pH-yksikko6d vertailuarvosta. Edellisen vuoden vastaavassa
patevyyskokeessa hyviksyttavid tuloksia oli 86 % [5]. Yhteenveto tulosten arvioinnista sekd
vertailu aikaisempaan menestymiseen on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4. Yhteenveto pitevyyden arvioinnista.
Table 4. Summary of the performance evaluation.

Hyvaksyttavia
tuloksia, %
Satisfactory results

Sitoutunut kloori 35 69 Naytteiden U1K ja U2K vertailuarvon suuri
epavarmuus ja tulosten suuresta hajonnasta johtuva
yhtenevyyskriteerin tayttymattomyys heikentavat
arvioinnin luotettavuutta. Vuoden 2013 vastaavassa
patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 74 % [5].

Arviointi
Assessment

Maaritys 2-sp
Measurement %

Combined chlorine

Vapaa kloori 15 80 Néaytteen U2K vertailuarvon suuri epdvarmuus ja
tulosten suuresta hajonnasta johtuva
yhtenevyyskriteerin tayttymattomyys heikentavat
arvioinnin luotettavuutta. Lisaksi U2K naytteessé osa
tuloksista on korkeampia kuin vertailuarvo ja osa
tuloksista oli ei-hyvéksyttyja (Liite 9).

Free chlorine

Vuoden 2013 vastaavassa pétevyyskokeessa
hyvéksyttavia tuloksia oli 78 % [5].

Kokonaiskloori 10 98 Hyvé menestyminen. Vuoden 2013 vastaavassa
Total chlorine patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 90 % [5].
KMnO4 15-30 91 Hyva menestyminen. Vuoden 2013vastaavassa
patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 89 % [5].
NOs 8-10 82 Vuoden 2013 vastaavassa pétevyyskokeessa
hyvéksyttavia tuloksia oli 88 % [5].

pH 2,7- 95 Hyvé menestyminen. Vuoden 2013 vastaavassa

3,0 patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 96 % [5].
Sameus 30 93 Hyvé menestyminen. Vuoden 2013 vastaavassa
Turbidity patevyyskokeessa hyvaksyttavia tuloksia oli 81 % [5].
Urea 10 86 Ainoastaan synteettisten naytteiden A1U ja A2U
ureatulokset arvioitiin laboratoriokohtaisesti. Vuoden
2013 vastaavassa patevyyskokeessa hyvaksyttavia
tuloksia synteettiselle naytteelle A1U oli 91 % [5].
Tulos osoittaa, ettd kalibrointi on pééosin kohdallaan.
Patevyyskokeen tulokset osoittivat, ettd kloramiinin
lisdys ei hairinnyt synteettisen naytteen (A2U)
ureamaaritysta.
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Ureamiadritysten arviointi

Vain synteettisten niytteiden A1U ja A2U ureatulokset pystyttiin arvioimaan, vaikka suurin osa
osallistujista kiytti Koroleffin menetelmédd [6] ja vain kolme osallistujaa entsymaattista
fotometristd menetelméd. Lisdksi havaittiin, ettd ndytteeseen A2U tehty kloramiinilisdys ei
héiritse ureamdidrityksid. Todellisella uima-allasvesindytteelld U3U ndiden menetelmien
tulokset erosivat kuitenkin niin paljon, ettd pitevyyden arviointia ei voinut tehda.
Ureamédritysmenetelmien soveltuvuuden arviointia uima-allasvesimairityksiin jatkettiin
edellisen vastaavan pdtevyyskokeen mukaisesti [5]. Taulukossa 5 on arvioitu kéytettyjen
menetelmien soveltuvuus ureamddritykseen eri ndytteille saannon avulla. Saanto laskettiin
kyseiselld menetelmalld saatujen tulosten keskiarvosta (saanto-% = 100 x tulosten keskiarvo/
laskennallinen pitoisuus). Menetelmien arvioinnissa kéytettiin seuraavia kriteereité [5]:

Saanto/nayte, % Arviointi

Recovery/sample, % Assessment

90-110/ A1U, A2U Soveltuu uima-allasvesien ureaméaaritykseen

80-120/U3U

<90 tai> 110/ A1U, A2U Ei sovellu uima-allasvesien ureamaarityksiin ilman lisévalidointia.
<80 tai >120/U3U

Taulukko 5. Arviointi menetelmén soveltuvuudesta.
Table 5. Assessment of the analytical methods used in urea determination.

Menetelma Nayte Saanto, % Arvio menetelméan soveltuvuudesta
Method Sample Recovery, % | Assessment
Method 3201 A1U 103 Menetelmén kayttd uima-allasvesien
Koroleffin menetelma A2U 102 ureamaarityksissa edellyttaa

U3y 55 lisdvalidointia, jossa matriisin vaikutus

otetaan huomioon.

Method 3203 A1U 100 Taman patevyyskoetulosten perusteella
Entsymaattinen fotometrinen A2U 102 menetelma soveltuu hyvin uima-
menetelma u3u 105 allasveden ureamaarityksiin.

Niytteiden siilyvyyden vaikutus tuloksiin

Laboratoriot 3, 5 ja 24 saivat ndytteet pdivin myohdssd. Naytteiden sdilyvyystestin mukaan
vapaan kloorin ja kokonaiskloorin pitoisuus nédytteessd U2K saattoivat laskea, jos ndytteen
lampotila nousi kuljetuksen aikana. Pétevyyskokeen tulosten mukaan viivdstys ei ole
vaikuttanut laboratorioiden menestymiseen ndiden médritysten osalta néytteessd U2K.
Laboratorio 15 sai néytteet madritykseen 2 pdivdd myohdssd lamminneind. Péitevyyskokeen
tulosten perusteella voidaan arvioida, ettd niytteiden ldmpidminen ei ole vaikuttanut
laboratorioiden menestymiseen.
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5 Yhteenveto

Proftest SYKE jirjesti péatevyyskokeen uima-allasvesid analysoiville laboratorioille
helmikuussa 2014. Pitevyyskokeessa testattiin allasvesien kloori-, KMnQOy4-, NO;3-, pH-,
sameus- ja ureamaddrityksistd. Ureamdiritystd varten toimitettiin myds kaksi synteettistd
naytettd. Patevyyskokeeseen osallistui 30 laboratoriota.

Pdatevyyden arvioimisessa kéytettiin z-arvoa ja sitd laskettaessa tulokselle sallittiin pH-
madrityksessd 0,2 pH-yksikon ja muissa madrityksissd 8-35 %:n poikkeama vertailuarvosta.
Madrityksen vertailuarvona kéytettiin ureamédrityksessd laskennallista arvoa ja muissa
médrityksissd robustia keskiarvoa. Kokonaisuudessaan hyviksyttivid tuloksia oli 87 %.

Ureatuloksista arvioitiin synteettisten niytteiden A1U ja A2U tulokset. Uima-allasvesindytteen
U3U yksittdisia ureatuloksia ei arvioitu, koska suurin osa osallistujista kdytti Koroleffin
menetelmién perustuvaa maéritystd ja tdlld menetelmélld saadut tulokset poikkesivat
huomattavasti laskennallisista pitoisuuksista. Koroleffin menetelmilld saadut tulokset olivat
ainoastaan 55 % laskennallisista ureapitoisuuksista. Vuoden 2013 vastaavassa pétevyyskokees-
sa Koroleffin menetelmédlld mééritetyt ureapitoisuudet olivat 53 % laskennallisista arvoista [5].
Kéytettdessd uima-allasvesien ureapitoisuuden madrittdmiseen Koroleffin menetelmdd tulisi
ndytetyypin vaikutus tuloksiin selvittdd paremmin.

6 Summary

Proftest SYKE carried out the proficiency test for analysis of combined chlorine, free chlorine,
total chlorine, permanganate index, nitrate, pH, turbidity and urea from swimming pool water
in February 2014. In total, 30 laboratories participated in this proficiency test.

The results of each participant are presented in Appendix 8 and the summary of the results is
presented in Table 1.

The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after
rejection of the outliers according to Hampel test. The results which deviated more than 50 %
of the robust mean or 5 times from the robust mean were also rejected. The calculated
concentration was used as the assigned value for urea determination and the robust mean of the
reported results for the other determinations (Appendix 6). The performance of the participants
was evaluated by using z scores (Appendices 8, 10 and 11).

The results grouped by the analytical methods are presented in Appendix 12. The differences
between the results obtained by the various analytical methods were rather small, and only for
nitrate in the sample U2N the differences was significant (Appendix 12). However, there were
few results, so the difference will not be uniform.
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In this proficiency test 87 % of the results were regarded to be satisfactory when the standard
deviation for performance assessment from the assigned value at 95 % confidence interval were
2.7-35 % (Table 1, Appendix 10).

1 SFS-EN ISO 17043, 2010. Conformity assessment — General requirements for Proficiency
Testing.

2 ISO 13528, 2005. Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory
comparisons.

3 Thompson, M., Ellison, S. L. R., Wood, R., 2006. The International Harmonized Protocol
for the Proficiency Testing of Analytical Chemistry laboratories (IUPAC Technical report).
Pure Appl. Chem. 78: 145-196, http://www.iupac.org.

4 STM asetus 315/2002 Uimahallien ja kylpyldiden allasvesien laatuvaatimuksia ja
valvontatutkimuksia.

5 Korhonen-Ylonen, K., Tyrvidinen, S., Leivuori, M., Naykki, T., Jarvinen, O., Tervonen, K.,
Lanteri, S. ja Ilmakunnas, M. 2013. Laboratorioiden vélinen pétevyyskoe 1/2013, Uima-
allasvesivertailu. Suomen ympéristokeskuksen raportteja 15/2013. 58s Helsinki.
http://www.ymparisto.fi/julkaisut. https://helda.helsinki.fi/handle/10138/38980.

6 Koroleff, F. 1983. Determination of urea. In Methods of Seawater Analysis (Grasshoff, K.,
Erhardt, M. & Kremling K., eds.). Verlag Chemie, Weinheim, pp. 158-162.
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21 LITE 1 (1/1)

LIITE 1: Patevyyskokeen osallistujat

Praticipants

Finland  |Ahma ymparistoé Oy, limajoki

Ahma Ymparisté Oy, Rovaniemi

Eurofins Viljavuuspalvelu, Mikkeli

Haapaveden kaupungin ymparistélaboratorio, Haapavesi
Hyvinkdan kaupunki, Elintarvike- ja ymparistdlaboratorio, Hyvinkaa
Jyvaskylan Ymparistdlaboratorio, Jyvaskyla

Kainuun elintarvike- ja ymparistdlaboratorio, Kainuu

Kauhajoen elintarvikelaboratorio, Kauhajoki

KCL Kymen Laboratorio, Kuusankoski

Kokemaenjoen vesiston vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Lounais-Suomen vesi- ja ymparistétukimus Oy, Turku
Lansi-Uudenmaan vesi ja ymparisto ry, Lohja

Metropolilab Oy, Helsinki

Novalab Oy, Karkkila

Oulun seudun elintarvike- ja ymparistdlaboratorio, Oulu

Porilab, Pori

Ramboll Finland Oy, Ramboll Analytics, Lahti

Riihim&en seudun tk ky / Elintarvike- ja vesilaboratorio, Riihimaki
Saimaan Vesi- ja Ymparistotutkimus Oy, Lappeenranta
Sastamalan kaupunki, Elintarvikelaboratorio, Sastamala
Savo-Karjalan Ymparistétutkimus Oy, Joensuu

Savo-Karjalan Ymparistétutkimus Oy, Kuopio

SeilLab Oy, Seingjoki

SGS Inspection Services Oy, Kotka

Suomen Ymparistokeskus (SYKE), Laboratoriokeskus, Helsinki
Suomen Ymparistokeskus (SYKE), Laboratoriokeskus, Oulu
Vaasan kaupungin ymparistolaboratorio, Vaasa

Alands miljé- och halsoskyddsmyndighet, laboratoriet, Ahvenanmaa
Denmark |Eurofins Milj A/S, Vejen

Sweden |Eurofins Environment Sweden AB, Lidkoping
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LIITE 2 (1/1)

LIITE 2: Naytteiden valmistus

Preparation of the samples

Analyytti/Nayte UIK U2K
Analyte/Sample
Cl2_comb Pohjapitoisuus, mg/I 0,14 0,14
Initial concentration
Lisdys mg/l C7H7CINaNO2S* 3H.0 0,48
Addition 0,19
Vertailuarvo, mg/l 0,24 0,47
Assigned value
Clo_free Pohjapitoisuus, mg/I <0,10 <0,10
Initial concentration
Lisays, mgll NaClO 0,68
Addition 1,26
Vertailuarvo, mg/l 1,15 0,64
Assigned value
Clo_tot Pohjapitoisuus, mg/I 0,14 0,14
Initial concentration
Lisays, mgll 1,45 1,16
Addition
Vertailuarvo, mg/l 1,39 1,12
Assigned value
U1H U2H
pH Pohjapitoisuus 7,7 6,8
Initial concentration
pH-yksikkd
Vertailuarvo 747 6,64
Assigned value
pH-yksikkd
U1S U2s
Sameus Pohjapitoisuus, FTU 0,15 0,15
Turbidity Initial concentration
Lisays, FTU 0,19 0,45
Addition
Vertailuarvo, FTU 0,29 0,46
Assigned value
UIN U2N
NO: Pohjapitoisuus, mg/l 247 24,7
Initial concentration
Laimennos 3,5:10
Dilution
Vertailuarvo, mg/l 8,5 24,5
Assigned value
KMnO4 Pohjapitoisuus, mg/l 4,40 4.4
Initial concentration
Lisays, mg/l C7HsOs3
Addition 7,6
Vertailuarvo, mg/l 10,6 3.1
Assigned value
A1U A2U U3u
Urea Pohjapitoisuus, mgll - - <01
Initial concentration
Lisays, mg/l CO(NH2)2 0,51 0,75
Addition 0,39
Vertailuarvo, mg/l 0,39 0,51 0,75
Assigned value
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LIITE 3 (1/2)

LIITE 3: Naytteiden homogeenisuuden testaus

Testing of homogeneity
Analyytti/nayte Pitoisuus
Analyte/Sample | Concentration | Sp Sp Sa | SalSp |Sa/$p<0,5? | Sbn? c Sbn2<C?
mg/l or FTU %
Turbidity/U1S 0,32 15 | 005 | 0,003 | 01 | Kyllé/Yes |0,000004 | 0,0005 | Kylla/Yes
Turbidity/U2S 0,56 15 | 0,08 | 001 | 02 | Kyla/Yes | 0,0003 | 0,002 | Kylla/Yes
NO3/U1N 8,60 5 043 | 0,06 0,1 Kylla/Yes | 0,002 0,04 | Kylla/Yes
NOs/U2N 247 4 099 | 0,112 0,1 Kylla/Yes 0,02 0,2 | Kylla/Yes
Urea/A2U 0,51 5 0,03 | 0,005 | 02 | Kylla/Yes | 0,000003 | 0,0002 | Kylla/Yes
Urea/U3U 0,78 5 004 | 0008 | 02 | KyllaiYes | 0,00004 | 0,0004 | Kylla/Yes
KMnO,/U1P 9,26 75 | 069 | 073 | 1,1 Ei/No 0,0 059 | KyllaiYes
Homogeenisuuskriteerit / Criterion for homogeneity:
spvo = arvioinnissa kdytetty hajonta (tavoitehajonta)
(standard deviation for proficiency assessment)
Sp = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
Sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanéytteessi
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
s = osandytteiden vilinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tulosten keskihajonta

(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)

C = Fl-s;2+F2- saz, missd
Sanz = (0,3 . Sp)2
F, = 2,21 kun osaniytteiden lukumééra oli 6 (2.01 when the number of sub samples is 6)
F, = 1,69 kun osaniytteiden lukumééra oli 6 (1.25 when the number of sub samples is 6
Analyytti/nayte Pitoisuus Keskihajonta (sub)
Analyte/Sample | Concentration * 05" Standard deviation | sw» < 0,05?

pH/ U1H 7,54 0,1 0,05 0,014 Kylla/Yes

pH/ U2H 6,64 0,1 0,05 0,025 Kylla/Yes

Homogeenisuuskriteeri / Criterion for homogeneity:

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

Sbb = osandytteiden vilinen hajonta, eri osandytteistd saatujen tulosten keskihajonta
(Between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
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LIITE 3 (2/2)

Johtopéaitos: Homogeenisuuskriteerit téyttyivit kaikkien muiden osalta paitsi permanganaattiluvun
kohdalla. Kierroskohtainen tulos osoittaa kuitenkin myds permanganaattiluvun osalta ndytteiden
homogeenisuuden. Téten néytteet voidaan pitdd homogeenisina.

Conclusion:

The criteria of homogeneity fulfilled for all tested parameters, with exception of permanganate index.
However, the result of the proficiency test showed that the material was homogenous for permangate
index as well. Thus the samples could be regarded as homogenous
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LIITE 4 (1/2)

LIITE 4: Naytteiden sédilyvyyden testaus
Testing of stability

Néytteet toimitettiin 4.2.2014 ja ne olivat perilld viimeistdin seuraavana pédivdnd. Néytteiden
analysointipdivd oli 6.2.1014. Sdilyvyys testattiin pH-, kloori- ja urea-néytteistd, jotka analysoitiin
lahetysajankohtana ja maééritysajankohtana (sdilytys kahdessa eri lampdtilassa). Tarkastelu tehtiin
vertaamalla kahdessa eri lampdtilassa sdilytettyjen ndytteiden pitoisuuksia.

pH
Nayte Tulos Nayte | Tulos
Pvm. 4.2. 6.2. 6.2. Pvm. |4.2. 6.2. 6.2.
(20°C) (4 °C) (20°C) (4 °C)
U1tH 7,53 7,50 7,53 U2H 6,68 6,67 6,68
D 0,033 0,011
0,3-sp 0,03 0,03
D <0,3 - sp? EilNo D <0,3 - sp? Kylla/Yes
Vapaa kloori (Cl,_free)
Néyte | Tulos, mgll Néyte | Tulos, mg/l
Pvm. [4.2. 6.2. 6.2. Pvm. |4.2. 6.2. 6.2.
(20°C) (4 °C) (20°C) (4 °C)
U1K 117 1,16 1,15 U2K 0,60 0,56 0,58
D 0,005 0,022
0,3-sp |0,026 0,014
D <0,3 - sp? Kylla/Yes D <0,3 - sp? EilNo
Sitoutunut kloori (Cl,_comb)
Nayte | Tulos, mgll Nayte | Tulos, mg/l
Pvm. [4.2. 6.2. 6.2. Pvm. |4.2. 6.2. 6.2.
(20°C) (4 °C) (20°C) (4 °C)
U1K 0,23 10,23 0,23 0,55 10,53 0,54
D 0,005 0,018
0,3sp |0,013 0,021
D <0,3 - sp? Kylla/Yes D <0,3 - sp? Kylla/Yes
Kokonaiskloori (Cl,_tot)
Nayte | Tulos, mgll Nayte | Tulos, mg/l
Pvm. [4.2. 6.2. 6.2. Pvm. |4.2. 6.2. 6.2.
(20°C) (4 °C) (20°C) (4 °C)
U1K 1,39 1,37 1,39 U2K 1,15 (1,08 1,12
D 0,013 0,040
0,3-sp | 0,021 0,017
D <0,3 - sp? Kylla/Yes D <0,3 - sp? EilNo
Urea
Nayte | Tulos, mgll Nayte | Tulos, mg/l Nayte | Tulos, mg/l
Pvm. |4.2. 6.2. 6.2. Pvm. |42 6.2. 6.2. Pvm. |42 6.2. 6.2.
(20°C) |4 °C) (20°C) | (4°C) (20°C) | (4°C)
A1U 0,39 040 0,39 A2U 0,51 10,53 0,51 usu 0,77 10,79 0,78
D 0,012 0,022 0,015
0,3:sp | 0,006 0,008 0,017
D <0,3 - sp? EilNo D <0,3 - sp? EilNo D <0,3 - sp? Kylla/Yes
Sailyvyyskriteeri / Criterion for stability D <0,3 - s,: . . .
D = |Tulos sdilytyslampétilassa 20 C — tulos séilytyslampdétilassa 4 C| |the result at 20 C — the result at 4 C|
Sp = Arvioinnissa kéytetty hajonta (tavoitehajonta), (standard deviation for proficiency assessment
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Johtopéitos: Siilyvyystestauksen mukaan néytteen U2K vapaan kloorin ja téstd johtuen myds
kokonaiskloorin pitoisuus on voinut pienentyé, jos ndytteet ovat limminneet kuljetuksen aikana. TAma
huomioitiin tulosten arvioinnissa. Muissa tapauksissa, joissa sdilyvyyskriteeri ei ole tiyttynyt, tulosten
ero on pienempi kuin analyyttinen virhe ja niytteet voidaan katsoa séilyviksi. Muut néytteet olivat
sdilyvia.

Conclusion: The criterion for stability did not fulfill for the measurements of free chlorine and total
chlorine from the sample U2K. This was taken into consideration in the performance evaluation. In the
other cases, where the criterion was not fulfilled the deviation was lower than the analytical error, thus
the samples could be regarded stable. The other samples could be regarded as sufficiently stable.
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LIITE 5: Palaute piatevyyskokeesta

Feedback from the proficiency test

Laboratorio Kommentit teknisesta toteutuksesta Proftest SYKE:n vastine
3,24 Néaytteet saapuivat asiakkaalle paivan Naytteille oli tilattu nouto SYKEsta maanantaiksi
my6hassa 6.2.14. (3.2), mutta nouto ei toteutunut. Noudon
toteutuessa asiakkaat olisivat saaneet naytteet
ajoissa.

15 Néaytteet olivat asiakkaalla vasta 7.2.-14 | Naytepaketti oli saapunut asiakkaalle ajoissa,
mutta oli unohtunut postihuoneeseen pariksi
paivaksi.

30 Nitraattindytteet puuttuivat Iahetyksestd. | Asiakkaalle [ahetettiin uudet ndytteet.

- Pullossa oleva naytetunnus A2U ei Naytekirjeeseen oli kopioitunut edellisen vuoden
vastannut ndytekirjeessa ilmoitettua. kirjepohjasta vaara naytetunnus. Pullossa oleva
naytetunnus oli oikein. Asia korjattiin sahkoisesti
saataviin patevyyskokeen materiaaliin Proftest
verkkosivuille.
Laboratorio Kommentit tuloksista Proftest SYKE:n vastine
25 Laboratorio ilmoitti tulosten raportointivirheen | Tulos kasiteltiin harha-arvona

pH-maarityksessa naytteestd U2H. Oikea tilastokésittelyssa. Oikein raportoituna tulos on
tulos on 6,67. hyvaksyttava.

JARJESTAJAN PALAUTE OSALLISTUJILLE
Feedback to the participants

Laboratorio Jérjestdjan palaute
2,3 Akkreditoitu laboratorio, mutta osasta testisuureista ei ole raportoitu laajennettua
mittausepdvarmuutta.
5,6,7,11 Laboratorio ei ole toimittanut osalle kloorimaarityksista tai sameusmaarityksista

rinnakkaistuloksia, vaikka patevyyskokeessa rinnakkaistulokset pyydettiin.

Kaytettdessa uima-allasvesien ureapitoisuuden maarittamiseen Koroleffin menetelmaa tulisi

naytetyypin vaikutus tuloksiin selvittdd paremmin.
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LIITE 6: Vertailuarvot ja niiden mittausepdvarmuudet

Evaluation of the assigned values and their uncertainties

Analyte | Sample | Unit [ Assigned value Uncertainty, % Evaluation method of assigned value ulsp
Clo_comb U1K mg/l 0,24 19,0 Robust mean 0,54
U2K mg/l 0,47 11,0 Robust mean 0,37
Clo_free U1K mg/l 1,15 2,7 Robust mean 0,18
U2K mg/l 0,64 7,3 Robust mean 0,49
Cla_total U1K mg/l 1,39 24 Robust mean 0,24
U2K mg/l 1,12 1,7 Robust mean 0,17
KMnO4 u1p mg/l 10,6 2,7 Robust mean 0,18
Uzp mg/l 31 9,9 Robust mean 0,33
NO; UIN mg/l 8,5 2,7 Robust mean 0,27
U2N mg/l 24,5 2,0 Robust mean 0,25
pH U1H 747 0,6 Robust mean 0,22
U2H 6,64 0,4 Robust mean 0,13
Turbidity U1s |[FNU 0,29 73 Robust mean 0,24
u2s |[FNU 0,46 6,9 Robust mean 0,23
Urea A1U mg/l 0,39 0,6 Calculated value 0,06
A2U mg/l 0,51 0,6 Calculated value 0,06

u3u mg/l 0,75 0,6 Calculated value

Vertailuarvon luotettavuutta on arviotu suhdeluvulla u/s,,jossa:

sp= Arvioinnissa kidytetty tavoitehajonta
u = Vertailuarvon standardiepdvarmuus

Jos u/s, < 0.3, niin vertailuarvo on luotettava ja z-arvot ovat hyviksyttivid
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LIITE 7: Tulostaulukoissa esiintyvié késitteitd

Therms in the results tables

Laboratoriokohtaiset tulokset

Analyte Analyytti (mééritettdva alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikko

Sample Néytekoodi

z-value Z-arvo

z = (X; - X)/sp, missd

x; = Yksittdisen laboratorion tulos

X = Vertailuarvo

sp = Arvioinnissa kéytetty hajonta
Assigned value  Vertailuarvo

2*% s, % Arvioinnissa kéytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvililla
Lab's result Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Md Mediaani

Mean Keskiarvo

SD Keskihajonta

SD% Keskihajonta, %

n(stat) Tilastokasittelyssa tulosten lukumaara

Yhteenveto z-arvoista
S — hyviéksyttava (-2 <z <2)
Q — kyseenalainen (2 < z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 2 - s,

q — kyseenalainen (-3 < z < -2), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 2 - s,
U — ei-hyviksyttivé (z > 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 3 - s,
u — ei-hyviksyttdvi (z < -3), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmin kuin 3 - s,

Robusti laskenta vertailuarvon médrittiimisessi
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjirjestyksessd olevista tuloksista (x;, Xz,
Xi,...Xp) lasketaan ensimmdinen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*

x* = tulosten x; mediaani i=1,2,...,p)

s* = 1,483-mediaani erotuksista | X; — x* | i=1,2,...,p)

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

{ x*-o0, jos xi < x* -0
x;* = { x*+¢, josxi-x* +o,
{ x muutoin

Uusi robusti keskiarvo ja -keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
x = le. /'p

s =134 Y —x) Ap 1)

Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevi
numero ei endd muutu [2].
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Results of each participant

Analyte
Sample
z value

Assigned value
2*% s, %

Lab’s result
Md

Mean

SD

SD%
n(stat)

The tested parameter
The code of the sample
calculated as follows:
z = (x; - X)/sp, where
x; = the result of the individual laboratory
X = the reference value (the assigned value)
sp = the target value of the standard deviation for proficiency
assessment
the reference value
the target value of total standard deviation for proficiency assessment
(sp) at the 95 % confidence level
the result reported by the participant (the mean value of the replicates)
Median
Mean
Standard deviation
Standard deviation, %
Numbet of the results in stactical prosessing

Summary on the z scores

S — satisfactory (-2 <z <2)

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

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

Robust analysis
The items of data is sorted into increasing order, x;, X, X;, ..., X,

Initial values for x" and s~ are calculated as:
x*  =median of x; (i=1, 2, ....,p)
s*  =1,483 - median of Ix; —x*I (i=1, 2, ....,p)

The mean x* and s* are updated as follows:
Calculate ¢ = 1.5 - s* A new value is then calculated for each result x; (i = I, 2 ...p):
{ x*-o0, if x; « x* -0
x;* = { x*+o, if x; > x* + o,
{ x otherwise
The new values of x and s” are calculated from:

x =Zx,.*/p

s =L134 Y (6 -x) (p-1)

The robust estimates X and s* can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of X"
and s” several times, until the process convergences [2].
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Results of each participants

LIITE 8 (1/12)

Laboratory 1

Analyte Unit [Sample 0. z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l [U1K H 1,036 0,24 35 0,28 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K ] 1,262 0,47 30 0,56 048 | 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K [ | 0,870 1,15 15 1,08 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K [ ] -1,844 0,64 15 0,55 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ | -0,504 1,39 10 1,36 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K | 0,179 1,12 10 1,1 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P ] 0,390 10,6 15 10,9 108 | 106 (06| 56 28
mg/l  |U2P | ] 1,140 31 30 36 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN [ | -1,482 8,5 10 79 8,6 85 (05| 53 22
mg/l |U2N [ | -0,827 245 8 237 245 244 (10| 41 20
pH U1H [ ] -1,884 747 27 7,28 746 | 747 |01 13 29
U2H [ ] -1,305 6,64 3 6,51 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S 1 0,299 0,29 30 0,28 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ ] 0,420 0,46 30 0,49 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U ] 0,744 0,39 10 0,40 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U [ ] -0,588 0,51 10 0,50 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,40 045 047 02| 333 22

Laboratory 2

Analyte Unit [Sample 3. 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K | -2,655 0,24 35 0,13 028 024 |01 346 23
Cl_free mg/l [U1K [ | 0,835 1,15 15 1,22 1151 1,15 (01| 53 23
Cl_total mg/l  [U1K [ | 0,576 1,39 10 1,35 139 140 (01| 44 25
KMnO4 mg/l {U1P [ | 0,792 10,6 15 10,0 108 | 106 (06| 56 28
NO3 mg/l  [UIN [ | 0,471 8,5 10 8,7 8,6 85 (05| 53 22
pH U1H ] 1,289 747 27 7,60 746 | 747 |01 13 29
Turbidity FNU |U1S 1 -0,345 0,29 30 0,28 028 029 |00( 158 29
Urea mg/l |A1U [ ] 2,282 0,39 10 0,35 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U [ 2,275 0,51 10 0,45 052 052 |00 60 22
mg/l |U3U 0,75 0,35 045 047 02| 333 22

Laboratory 3

Analyte Unit [Sample 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K [ ] 1,190 0,24 35 0,29 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ ] 1,631 0,47 30 0,59 048 | 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K [ | -0,580 1,15 15 1,10 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K [ ] -1,229 0,64 15 0,58 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K | 0,000 1,39 10 1,39 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K ] 0,804 1,12 10 1,17 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P ] 0,767 10,6 15 11,2 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P | 0,129 31 30 3,0 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l {UIN 1 0,376 8,5 10 83 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N | 0,122 245 8 244 245 244 (10| 41 20
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Laboratory 3
Analyte Unit [Sample 0. 3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
pH U1H 1 0,297 747 27 7,50 746 | 747 |01 13 29
U2H | -0,100 6,64 3 6,63 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S ] 0,724 0,29 30 0,32 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ | -0,855 0,46 30 0,40 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U ] 0,359 0,39 10 0,40 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U ] 0,333 0,51 10 0,52 052 052 |00 60 22
mg/l |U3U 0,75 0,41 045 047 02| 333 22
Laboratory 4
Analyte Unit [Sample 0. .3 z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K ] 1,310 0,24 35 0,30 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ ] 1,404 0,47 30 0,57 048 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K [ | 0,348 1,15 15 1,18 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K [ -1,635 0,64 15 0,56 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ ] 1,223 1,39 10 1,48 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K 1 0,179 1,12 10 1,13 1,11 1,11 100] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P | 0,126 10,6 15 10,5 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 1 0,409 31 30 29 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN (] 1,153 8,5 10 9,0 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N n 1,122 245 8 25,6 245 244 (10| 41 20
pH U1H ] 0,694 747 27 7,54 746 | 747 |01 13 29
U2H B 0,904 6,64 3 6,73 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ | 0,345 0,29 30 0,31 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S | ] 1,087 0,46 30 0,54 046 [ 046 |01 16,0 28
Laboratory 5
Analyte Unit [Sample 0. 3 z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD| SD% | n (stat)
KMnO4 mg/l |U1P [ ] -1,384 10,6 15 9,5 10,8 | 106 | 06| 56 28
mg/l |U2P m 1,075 31 30 36 3,0 31 [06] 194 21
NO3 mg/l |UIN ] 0,612 8,5 10 8,8 8,6 85 [05] 53 22
mg/l |U2N | 0,102 245 8 244 245 244 [10] 41 20
pH U1H 1 0,297 747 27 7,50 746 | 747 |01] 13 29
U2H ] 1,004 6,64 3 6,74 664 | 664 |01] 08 27
Turbidity FNU |U1S 1 0,230 0,29 30 0,30 028 029 |00] 158 29
FNU |U2s 1 0,290 0,46 30 0,48 046 [ 046 |01] 16,0 28
Laboratory 6
Analyte Unit [Sample 0. 3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K 1 0,405 0,24 35 0,22 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K 1 0,404 0,47 30 0,50 048 | 047 01| 215 22
Cl_free mg/l (U1K 0,000 1,15 15 1,15 1151 1,15 (01] 53 23
mg/l |U2K [ ] -0,542 0,64 15 0,61 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K 1 0,288 1,39 10 1,37 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K | 0,179 1,12 10 1,11 1,111 1,11 100] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P | 1,384 10,6 15 1,7 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P [ | 0,430 31 30 29 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l {UIN B 0,941 8,5 10 8,9 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N ] 0,816 245 8 253 245 244 (10| 41 20
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Laboratory 6
Analyte Unit [Sample 3. .0, . z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
pH U1H ] 1,388 747 27 7,61 746 | 747 |01 13 29
U2H 0,000 6,64 3 6,64 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S | 0,161 0,29 30 0,28 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S | 0,145 0,46 30 0,45 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U 0,000 0,39 10 0,39 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U | 0,059 0,51 10 0,51 052 052 |00 60 22
mg/l |U3U 0,75 0,33 045 047 02| 333 22
Laboratory 7
Analyte Unit [Sample 3. .0, z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K [ | 0,714 0,24 35 0,21 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K 1 0,241 0,47 30 0,49 048 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K 0,000 1,15 15 1,15 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K [ ] -1,292 0,64 15 0,58 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ | 0,432 1,39 10 1,36 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K || -0,982 1,12 10 1,07 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P [ | -1,610 10,6 15 93 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P | -2,581 31 30 19 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN [ -15,694 8,5 10 18 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N [ ] -19,357 245 8 55 245 244 (10| 41 20
pH U1H [ | -0,496 747 27 7,42 746 | 747 |01 13 29
U2H 1 0,402 6,64 3 6,60 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ ] 0,713 0,29 30 0,26 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S 1 0,391 0,46 30 0,43 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U ] 2,256 0,39 10 0,43 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U B 0,922 0,51 10 0,53 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,28 045 047 02| 333 22
Laboratory 8
Analyte Unit [Sample 3. 0. . z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K ] 2,381 0,24 35 0,34 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K I 2,908 0,47 30 0,68 048 [ 047 01| 215 22
Cl_free mg/l [U1K | 0,058 1,15 15 1,16 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K [ ] -1,875 0,64 15 0,55 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K ] 1,511 1,39 10 1,50 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K ] 1,875 1,12 10 1,23 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P [ | -1,409 10,6 15 9,5 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P | -2,581 31 30 19 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN 0,000 8,5 10 85 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N [ -2,653 245 8 21,9 245 244 (10| 41 20
pH U1H ] 0,397 747 27 7,51 746 | 747 |01 13 29
U2H 1 -0,301 6,64 3 6,61 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ | -0,345 0,29 30 0,28 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S || -1,014 0,46 30 0,39 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |AU 0,000 0,39 10 0,39 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U ] 0,784 0,51 10 0,53 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,82 045 047 02| 333 22
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Laboratory 9
Analyte Unit [Sample 3. .0, . z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K ] 2,929 0,24 35 0,36 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K ] 0,390 0,47 30 0,50 048 [ 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K [ ] -1,217 1,15 15 1,05 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K H 0,990 0,64 15 0,59 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K 1 0,144 1,39 10 1,40 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ | -0,536 1,12 10 1,09 1111 1,11 (00] 3,0 23
pH U1H [ | -1,289 747 27 7,34 746 | 747 |01 13 29
U2H [ ] 0,502 6,64 3 6,69 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S I 1,954 0,29 30 0,38 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S 1 0,217 0,46 30 0,48 046 [ 046 |01 16,0 28
Laboratory 10
Analyte Unit [Sample 3. .0, z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K [ ] -2,381 0,24 35 0,14 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ 3,121 0,47 30 0,25 048 | 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K 1 0,290 1,15 15 1,18 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K ] 4,167 0,64 15 0,84 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ | -1,079 1,39 10 1,32 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ | -0,536 1,12 10 1,09 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l [U1P o 0,906 10,6 15 99 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 31 30 <4 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l {UIN [ | -1,365 8,5 10 79 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N [ ] 0,612 245 8 239 245 244 (10| 41 20
pH U1H 1 0,198 747 27 7,49 746 | 747 |01 13 29
U2H | 0,100 6,64 3 6,65 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S 1 0,195 0,29 30 0,30 028 029 |00( 158 29
FNU |U2s [ ] 1,688 0,46 30 0,58 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |AU [ | -0,462 0,39 10 0,38 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U 1 0,235 0,51 10 0,50 052 052 |00 60 22
mg/l |U3U 0,75 0,38 045 047 02| 333 22
Laboratory 11
Analyte Unit [Sample 3. 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l (U1K ] 1,286 0,24 35 0,29 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K | ] 1,092 0,47 30 0,55 048 | 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K [ | -0,406 1,15 15 1,12 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K || -1,000 0,64 15 0,59 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K 1 0,288 1,39 10 1,41 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K ] 0,357 1,12 10 1,14 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P | 0,126 10,6 15 10,7 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P [ | 0,774 31 30 27 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  {UIN [ | 0,541 8,5 10 83 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N [ | -1,837 245 8 22,7 245 244 (10| 41 20
pH U1H 1 0,297 747 27 7,44 746 | 747 |01 13 29
U2H 1 0,402 6,64 3 6,60 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S H -0,805 0,29 30 0,26 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ | -1,087 0,46 30 0,39 046 [ 046 |01 16,0 28
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Laboratory 11
Analyte Unit [Sample 3. .0, z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Urea mg/l |A1U 1 0,205 0,39 10 0,39 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U | 0,216 0,51 10 0,50 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,54 045 047 02| 333 22
Laboratory 12
Analyte Unit [Sample 3. .0, z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K | 2,619 0,24 35 0,13 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ | 0,780 0,47 30 0,42 048 | 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K 1 0,232 1,15 15 1,17 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K | 0,833 0,64 15 0,68 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ ] -1,223 1,39 10 1,31 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ | -0,446 1,12 10 1,10 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P (] 0,629 10,6 15 111 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P ] 1,075 31 30 36 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN [ -15,294 85 10 2,0 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N [ -19,480 245 8 54 245 244 (10| 41 20
pH U1H ] 0,793 747 27 7,55 746 | 747 |01 13 29
U2H | -0,100 6,64 3 6,63 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S | 0,230 0,29 30 0,28 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ ] 0,580 0,46 30 0,50 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U [ | 0,513 0,39 10 0,38 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U | 0,196 0,51 10 0,51 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,76 045 047 02| 333 22
Laboratory 13
Analyte Unit [Sample 3 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K [ | 0,702 0,24 35 0,21 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K B 0,553 0,47 30 0,51 048 | 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K [ | -0,348 1,15 15 1,12 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K I -2,052 0,64 15 0,54 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ | -0,863 1,39 10 1,33 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ ] -1,250 1,12 10 1,05 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P 1 0,377 10,6 15 10,9 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P | -0,065 31 30 31 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  {UIN [ ] 0,424 8,5 10 8,7 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N (] 0,612 245 8 25,1 245 244 (10| 41 20
pH U1H || 0,992 747 27 7,37 746 | 747 |01 13 29
U2H 0,000 6,64 3 6,64 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ | 0,345 0,29 30 0,31 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S ] 0,725 0,46 30 0,51 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U ] 0,333 0,39 10 0,40 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U B 0,588 0,51 10 0,53 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,81 045 047 02| 333 22
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Laboratory 14
Analyte Unit [Sample 3. 0. 3 z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l [U1K [ | -1,583 0,24 35 0,17 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ | -1,745 0,47 30 0,35 048 [ 047 |01 215 22
Ch_free mg/l  [U1K ] 0,522 1,15 15 1,20 1151 1,15 (01] 53 23
mg/l |U2K ] 2,469 0,64 15 0,76 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K 1 -0,288 1,39 10 1,37 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K 1 -0,268 1,12 10 1,1 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P | 0,126 10,6 15 10,5 108 | 106 (06| 56 28
mg/l  |U2P [ | 0,516 31 30 29 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN [ | 0,400 8,5 10 8,7 8,6 85 (05| 53 22
mg/l |U2N ] 10,204 245 8 34,5 245 244 (10| 41 20
pH U1H | 0,099 747 27 7,46 746 | 747 |01 13 29
U2H | -0,201 6,64 3 6,62 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ ] -1,207 0,29 30 0,24 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S || -0,964 0,46 30 0,39 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |AU [ ] 1,231 0,39 10 0,41 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U | 1,118 0,51 10 0,54 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,46 045 047 02| 333 22
Laboratory 15
Analyte Unit [Sample 3. 0. 3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l [U1K [ ] -4,167 0,24 35 0,07 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ ] -5,674 0,47 30 0,07 048 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K ] 3,594 1,15 15 1,46 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K ] 11,458 0,64 15 1,19 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K ] 1,942 1,39 10 1,53 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K ] 2,500 1,12 10 1,26 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P ] 0,377 10,6 15 10,9 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P | 0,215 31 30 3,0 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN 1 0,235 8,5 10 8,6 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N | 0,204 245 8 243 245 244 (10| 41 20
pH U1H ] 0,793 747 27 7,55 746 | 747 |01 13 29
U2H 1 0,201 6,64 3 6,66 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ ] 0,460 0,29 30 0,31 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S | 0,072 0,46 30 0,46 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |AU (] 0,615 0,39 10 0,40 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U ] 2,824 0,51 10 0,58 052 052 |00 60 22
mg/l |U3U 0,75 0,52 045 047 02| 333 22
Laboratory 16
Analyte Unit [Sample 3 0. .3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD| SD% | n(stat)
Cl_comb mg/l (U1K ] 18,214 0,24 35 1,01 028 024 |01] 346 23
mg/l |U2K 1 0,284 0,47 30 0,49 048 | 047 |01] 215 22
Cl_free mg/l (U1K [ ] -8,870 1,15 15 0,39 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K 1 0,313 0,64 15 0,63 063 065 |01] 143 23
Cl_total mg/l (U1K 0,000 1,39 10 1,39 139 1,40 (01| 44 25
mg/l |U2K | -0,089 1,12 10 1,12 1111 1,11 (00 3,0 23
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Laboratory 16
Analyte Unit [Sample 0. .3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD| SD% | n(stat)
pH U1H | ] 1,091 747 27 7,58 746 | 747 |01] 13 29
U2H ] 0,703 6,64 3 6,71 664 | 664 |01] 08 27
Laboratory 17
Analyte Unit [Sample 0. 3 z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD| SD% | n (stat)
KMnO4 mg/l |U1P ] 0,981 10,6 15 11,4 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 31 30 <395 3,0 31 [06] 194 21
pH U1H ] 1,884 747 27 7,66 746 | 747 |01] 13 29
U2H ] 3514 6,64 3 6,99 664 | 664 |01] 08 27
Turbidity FNU |U1S ] 1,609 0,29 30 0,36 028 029 |00] 158 29
FNU |U2s [ | -0,507 0,46 30 0,43 046 [ 046 |01] 16,0 28
Laboratory 18
Analyte Unit [Sample 0. 3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K [ ] -0,595 0,24 35 0,22 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K 1 0,284 0,47 30 0,45 048 [ 047 |01 215 22
Ch_free mg/l  [U1K ] 0,870 1,15 15 1,23 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K ] 2,083 0,64 15 0,74 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K | 0,719 1,39 10 1,44 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K ] 1,250 1,12 10 1,19 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l [U1P [ ] 0,629 10,6 15 111 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 31 30 <4 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN ] 0,988 8,5 10 89 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N 0,000 245 8 245 245 244 (10| 41 20
pH U1H 1 0,297 747 27 7,44 746 | 747 |01 13 29
U2H [ | -1,104 6,64 3 6,53 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ ] 0,483 0,29 30 0,31 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S ] 3,036 0,46 30 0,67 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U ] 2,103 0,39 10 0,43 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U ] 1,863 0,51 10 0,56 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,34 045 047 02| 333 22
Laboratory 19
Analyte Unit [Sample 0. .3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l (U1K ] 1,810 0,24 35 0,32 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ | 0,511 0,47 30 0,43 048 [ 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K | 0,035 1,15 15 1,15 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K ] 0,344 0,64 15 0,66 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K | ] 1,137 1,39 10 1,47 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ | 0,527 1,12 10 1,09 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P [ ] 0,503 10,6 15 11,0 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 31 30 <40 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN | 0,212 8,5 10 8,4 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N | 0,071 245 8 24,6 245 244 (10| 41 20
pH U1H H 0,793 747 27 7,39 746 | 747 |01 13 29
U2H [ ] -0,602 6,64 3 6,58 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ | -1,391 0,29 30 0,23 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ | -1,464 0,46 30 0,36 046 [ 046 |01 16,0 28
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Laboratory 19
Analyte Unit [Sample 3 0. 3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Urea mg/l |A1U ] 0,538 0,39 10 0,40 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U ] 1,314 0,51 10 0,54 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,54 045 047 02| 333 22
Laboratory 20
Analyte Unit [Sample 3. .0, 3 z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K [ ] -2,381 0,24 35 0,14 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K | -2,695 0,47 30 0,28 048 | 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K ] 1,275 1,15 15 1,26 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K ] 4,375 0,64 15 0,85 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K 1 0,144 1,39 10 1,40 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K 1 0,179 1,12 10 1,13 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P I 2,025 10,6 15 9,0 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P [ ] 2,452 31 30 2,0 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN | 0,004 8,5 10 85 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N 1 0,204 245 8 24,7 245 244 (10| 41 20
pH U1H ] 0,992 747 27 7,57 746 | 747 |01 13 29
U2H | 0,100 6,64 3 6,65 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S B 0,540 0,29 30 0,31 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ | 0,928 0,46 30 0,52 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U 1 0,359 0,39 10 0,40 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U [ ] 0,667 0,51 10 0,53 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,39 045 047 02| 333 22
Laboratory 21
Analyte Unit [Sample 3 0. . 3 z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K ] 1,786 0,24 35 0,32 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K I 2,035 0,47 30 0,33 048 | 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K [ | -1,565 1,15 15 1,02 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K ] 2,938 0,64 15 0,78 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ | 0,791 1,39 10 1,34 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K 1 -0,268 1,12 10 1,11 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P 1 0,377 10,6 15 10,9 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 1 0,366 31 30 33 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  {UIN ] 2,894 8,5 10 9,7 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N | 1,735 245 8 26,2 245 244 (10| 41 20
pH U1H 1 0,397 747 27 7,43 746 | 747 |01 13 29
U2H 1 0,201 6,64 3 6,66 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S | 1,264 0,29 30 0,35 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S ] 1,203 0,46 30 0,54 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U 1 0,231 0,39 10 0,39 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U [ | -0,706 0,51 10 0,49 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,38 045 047 02| 333 22
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Laboratory 22
Analyte Unit [Sample 3. .0, z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD| SD% | n (stat)
KMnO4 mg/l |U1P | 0,176 10,6 15 10,5 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P ] 1,606 31 30 38 3,0 31 [06] 194 21
NO3 mg/l |UIN [ ] -15,400 8,5 10 2,0 8,6 85 (05| 53 22
mg/l |U2N [ ] -19,194 245 8 57 245 244 [10] 41 20
pH U1H [ -1,686 747 27 7,30 746 | 747 |01] 13 29
U2H [ ] 0,602 6,64 3 6,70 664 | 664 |01] 08 27
Turbidity FNU |U1S ] 2,529 0,29 30 0,40 028 029 |00] 158 29
FNU |U2s 1 0,290 0,46 30 0,48 046 [ 046 |01] 16,0 28
Laboratory 23
Analyte Unit [Sample 3. 0. z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l [U1K [ | 0,714 0,24 35 0,21 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K 1 0,291 0,47 30 0,45 048 [ 047 |01 215 22
Ch_free mg/l  [U1K 1 -0,406 1,15 15 1,12 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K 1 0,219 0,64 15 0,65 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K o 0,935 1,39 10 1,33 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K 1 -0,357 1,12 10 1,10 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l [U1P [ ] 0,503 10,6 15 11,0 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P ] 1,720 31 30 39 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN [ | 0,494 8,5 10 83 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N 0,000 245 8 245 245 244 (10| 41 20
pH U1H [ | 0,694 747 27 7,40 746 | 747 |01 13 29
U2H ] 0,602 6,64 3 6,70 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ | -1,092 0,29 30 0,24 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S | 0,007 0,46 30 0,46 046 [ 046 |01 16,0 28
Laboratory 24
Analyte Unit [Sample 3. 0. . z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K ] 3,024 0,24 35 0,37 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K | 0,177 0,47 30 0,46 048 [ 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K [ | 0,522 1,15 15 1,1 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K [ | 0,469 0,64 15 0,62 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l [U1K ] 1,223 1,39 10 1,48 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ | -0,804 1,12 10 1,08 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P 1 0,252 10,6 15 10,8 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P | 0,043 31 30 31 3,0 31 (06 194 21
pH U1H [ | 0,694 747 27 7,40 746 | 747 |01 13 29
U2H [ ] -0,602 6,64 3 6,58 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S ] -1,057 0,29 30 0,24 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S | 0,022 0,46 30 0,46 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U [ | 0,718 0,39 10 0,38 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U 1 0,216 0,51 10 0,52 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,48 045 047 02| 333 22
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Laboratory 25
Analyte Unit [Sample 3 0. z-value Assigned value 2"sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l [U1K (] 1,190 0,24 35 0,29 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K | 1,135 0,47 30 0,55 048 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K || 0,928 1,15 15 1,07 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K I -1,979 0,64 15 0,55 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K [ | -0,504 1,39 10 1,36 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ | -0,446 1,12 10 1,10 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P 1 0,377 10,6 15 10,3 108 | 106 (06| 56 28
mg/l  |U2P ] 1,505 31 30 38 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN ] 1,553 8,5 10 9,2 8,6 85 (05| 53 22
mg/l |U2N o 1,020 245 8 255 245 244 (10| 41 20
pH U1H [ -4,066 747 27 7,06 746 | 747 |01 13 29
U2H [ -29,819 6,64 3 3,67 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ | 0,575 0,29 30 0,27 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ | -1,109 0,46 30 0,38 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |AU 1 0,256 0,39 10 0,40 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U | 0,020 0,51 10 0,51 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,46 045 047 02| 333 22
Laboratory 26
Analyte Unit [Sample 3 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD| SD% | n (stat)
KMnO4 mg/l |U1P [ | 0,503 10,6 15 10,2 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 31 30 <395 3,0 31 [06] 194 21
pH U1H [ | 0,496 747 27 7,52 746 | 747 |01] 13 29
U2H | 0,100 6,64 3 6,65 664 | 664 |01] 08 27
Turbidity FNU |U1S | 1,299 0,29 30 0,35 028 029 |00] 158 29
FNU |U2s ] 0,522 0,46 30 0,50 046 [ 046 |01] 16,0 28
Laboratory 27
Analyte Unit [Sample 3. 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K [ ] 2,431 0,24 35 0,14 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K [ ] 2,819 0,47 30 0,27 048 [ 047 01| 215 22
Cl_free mg/l [U1K ] 0,522 1,15 15 1,20 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K ] 4,042 0,64 15 0,83 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K H 0,791 1,39 10 1,34 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K | 0,179 1,12 10 1,1 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P ] 0,377 10,6 15 10,9 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 1 0,409 31 30 29 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  [UIN [ ] 0,635 8,5 10 8,2 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N ] 0,510 245 8 25,0 245 244 (10| 41 20
pH U1H 1 0,297 747 27 7,44 746 | 747 |01 13 29
U2H [ ] 0,703 6,64 3 6,57 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S [ ] -1,264 0,29 30 0,24 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S | 0,145 0,46 30 0,45 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |AU ] 0,744 0,39 10 0,40 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U [ | 0,451 0,51 10 0,52 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,45 045 047 02| 333 22
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Laboratory 28
Analyte Unit [Sample 3 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K || -0,952 0,24 35 0,20 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K | 0,078 0,47 30 0,46 048 [ 047 01| 215 22
Ch_free mg/l  [U1K [ ] 0,580 1,15 15 1,20 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K | 0,198 0,64 15 0,63 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K 1 0,144 1,39 10 1,40 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K [ | -0,446 1,12 10 1,10 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P 1 0,252 10,6 15 10,8 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P | 0,151 31 30 3,0 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l {UIN [ ] -1,861 8,5 10 77 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N [ | -0,857 245 8 237 245 244 (10| 41 20
pH U1H [ | -1,388 747 27 7,33 746 | 747 |01 13 29
U2H 1 -0,301 6,64 3 6,61 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S | 0,138 0,29 30 0,30 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S 1 0,239 0,46 30 0,48 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U I -1,923 0,39 10 0,35 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U ] 3,039 0,51 10 0,59 052 052 |00 60 22
mg/l |U3U 0,75 0,23 045 047 02| 333 22
Laboratory 29
Analyte Unit [Sample 3. 0. . z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l (U1K ] 1,310 0,24 35 0,30 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K | 0,142 0,47 30 0,46 048 047 01| 215 22
Cl_free mg/l [U1K 1 0,290 1,15 15 1,13 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K | ] 1,146 0,64 15 0,70 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K ] 0,360 1,39 10 1,42 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K B 0,536 1,12 10 1,15 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l {U1P ] 0,629 10,6 15 111 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P ] 0,667 31 30 34 3,0 31 (06 194 21
NO3 mg/l  {UIN [ | 0,753 8,5 10 8,2 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N [ ] 0,582 245 8 25,1 245 244 (10| 41 20
pH U1H | 0,099 747 27 7,48 746 | 747 |01 13 29
U2H 1 0,301 6,64 3 6,67 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S I -2,069 0,29 30 0,20 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ 2,319 0,46 30 0,30 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U [ ] -0,667 0,39 10 0,38 040 039 |00 46 22
mg/l |A2U [ ] -0,627 0,51 10 0,49 052 052 |00 60 22
mg/l  |U3U 0,75 0,48 045 047 02| 333 22
Laboratory 30
Analyte Unit [Sample 3 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
Cl_comb mg/l  [U1K B 0,952 0,24 35 0,28 028 024 |01 346 23
mg/l |U2K ] 0,851 0,47 30 0,53 048 | 047 01| 215 22
Cl_free mg/l  [U1K 1 0,232 1,15 15 1,17 1151 1,15 (01| 53 23
mg/l |U2K 1 0,292 0,64 15 0,63 063 065 |01 143 23
Cl_total mg/l  [U1K B 0,935 1,39 10 1,46 139 140 (01| 44 25
mg/l |U2K ] 0,714 1,12 10 1,16 1111 1,11 (00] 3,0 23
KMnO4 mg/l [U1P | 0,126 10,6 15 10,5 108 | 106 (06| 56 28
mg/l |U2P 31 30 <4,0 3,0 31 (06 194 21
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Laboratory 30

Analyte Unit [Sample 0. z-value Assigned value 2*sp, % Lab's result Md | Mean | SD | SD% | n (stat)
NO3 mg/l  [UIN ] 0,612 8,5 10 8,8 8,6 85 (05| 53 22
mg/l  |U2N || 0,918 245 8 236 245 244 (10| 41 20
pH U1H [ | 0,694 747 27 7,40 746 | 747 |01 13 29
U2H | -0,100 6,64 3 6,63 664 | 664 |01 08 27
Turbidity FNU |U1S | 0,230 0,29 30 0,28 028 029 |00( 158 29
FNU |U2S [ | 0,725 0,46 30 0,41 046 [ 046 |01 16,0 28
Urea mg/l |A1U | 0,051 0,39 10 0,39 040 | 039 |00 46 22
mg/l |A2U [ ] -1,176 0,51 10 0,48 052 052 |00 60 22
mg/l |U3U 0,75 0,47 045 047 02| 333 22
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LIITE 9: Tulokset ja niiden mittausepavarmuudet

Results and their uncertainty estimates

Kuvissa/ In figures:

e Katkoviiva kuvaa arvioinnissa kéytettyd tavoitehajontaa, punainen kiinted viiva kuvaa vertailuarvoa,
varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepavarmuutta seké nuoli tuloksia, jotka ovat kuvaajan rajauksen
ulkopuolella.

e Dashed line describes the standard deviation for the proficiency assessment, red solid line shows the
assigned value, shaded area describes the expanded measurement uncertainty of the assigned value, and
arrow describes the value outside the scale.
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Analyte Cl2_free ~ Sample U1K
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Analyte Cl2_total ~ Sample U2K
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Analyte NO3  Sample UTN
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7,0

6,9

Sample U2H

LIITE 9 (5/6)

6,8

6,7

6,6

65| ®

64

6,3

6,2

0

Analyte Turbidity

0,45

0,40

Sample U1S

15
Laboratory

20

25

30

0,35

0,30

FNU
®

Analyte Turbidity

0,7

Sample U2S

15
Laboratory

20

25

30

0,6

0,5 ®

FNU

]
@
-O—
L
L

0,4

——

@
—1o—

0,3

0,2

=

[k

15
Laboratory

20

25

30

Proftest SYKE/ 14/01 47



LIITE 9 (6/6)

Analyte Urea  Sample A1U
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LIITE 10: Yhteenveto z-arvoista

Summary of z scores

Analyte Sample 1 ]2 3] 4 5] 6 [7]8]9[10] 11 [12][13]14]15[16]17]18] 19 J20[21[22] 23 [ %
Cl,_comb U1K S q S S S S QQq S qgS Sul S S q S S 615
U2K S s s S§ $ QS u S §S Sus S S q q S 760
Cl,_free U1K S 8§ § S S §$ SSS S § S S U u S S § S S 923
U2K S s s § §$ SSU S S qaQU S Q S U Q S 680
Cl,_total U1K S 8§ S S S §$ SSS S §S S S S S S § S S 100
U2K S s s § §$ SS$S S S §ssas S § § S S 96,0
KMnO4 u1P S § S § S §s S S S § S § S S S S S q S S %4
u2p s S § S S q q S § S s S qg S S S 857
NO3 UIN S § § S8 S S u s S S us S S S S S Q u S 80
U2N S S § S S u q S § u S US S § 8§ S u S 792
pH UTH S § § § S S S S S S S S S S S § S S S S S S 9%7
U2H s S § 8§ § S S8 S S S 8§ S S S US S S S S § 931
Turbidity u1s S S § 8§ S8 § S S SS S S8 S S S § S S S S Q S 93
u2s S S § 8§ § §$ S S S S s S 8§ S S U S S s S S 929
Urea AU S s s QS S§ S S § S S Q S S S 86,4
A2U S s s § S S S s § s Q S § § S 86,4
u3u
% 100 67 100 100 100 100 75 75 90 80 100 81 94 88 63 75 80 80 100 69 81 63 100
accredited 4 6 16 14 8 16 16 6 1015 6 16 16 14 16 8 5 15 15 16 16 8 6
Analyte |Sample |24|25|26|27|28|29|30|31|32|33|34|35|36|37|38|39|40|41|42|43|44|45|46| %
Cl,_comb U1K u s 9 S S S . . . . . . . . . . . . . . . . sl5
U2K s s qg S S S 76,0
Cl,_free U1K s S s § S s 923
U2K s s U s s s 68,0
Cl,_total U1K s S s S S s 100
U2K s s s § S s 96,0
KMnO4 U1P S § § S S § S 96,4
u2p s s S § S 85,7
NO3 UIN s s S s s 84,0
U2N s s S s s 79,2
pH UTH S u S§ S S S S 96,7
U2H S u § S S S S 93,1
Turbidity u1s S § § S S g S 93,1
u2s S § § § S g S 92,9
Urea AU s s S § S S 86,4
A2U s s s U S s 86,4
u3u
% 93 88 100 81 94 88 100
accredited 4 16 5 16 12 4 15

S - satisfactory (-2 <z < 2), Q - questionable (2 <z < 3), q - questionable (-3 <z < -2),
U - unsatisfactory (z > 3), u - unsatisfactory (z < -3), and z'-scores, respectively
bold - accredited, italics - non-accredited, normal - other

% - percentage of satisfactory results

Totally satisfactory, % in all: 87 % in accredited: 87 % in non-accredited: 90
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LIITE 11: z-arvot suuruusjérjestyksessa

z scores in order of magnitude
Analyte CI2_comb Sample U1K
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Analyte CI2_free
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3

LIITE 11 (2/6)
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r A A

Z score
o

-2

-3

Analyte CI2_total

4
3

16 30 28 23 12 29 18 14 21 27 10 20 15

Laboratory

1 9 6 24 19

® zscore

Sample U1K

oo 0 0 @

Z score
o

-2

-3

4

Analyte CI2_total

4

3

16 3 9 11 29 18 30 19 4 24 8 15

Laboratory

23 13 21 27 2 1 25 7 6 14 20 28

® zscore

Sample U2K

z score
o

14 21 1 6 16 4 20 11 29 30 3 18 8

Laboratory

10 19 12 25 28 23 27

® zscore

Proftest SYKE /14/01 51



LIITE 11 (3/6)
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LIITE 12 (1/7)

LIITE 12: Méaéritysmenetelmien vaikutus tuloksiin ja tulokset menetelmittdin

Influence of measurement methods to the results and results by methods

Merkitseviit erot menetelmien vililld / Statistically difference between results

Analyte NO3  Sample U2N

28
27
26
+
25 e
I
24
23
22 .
21
Method 20 Method 3191
Method SD
Menetelma i Mean (mgfl) (mgfl)
EN-ISO 10304, IC method (method 20) 5 23,6 1,13
SFS- EN ISO 13395 - Automatic (CFA,
FIA) determination, Cd/Cu reduction 6 249 0,51
(Method 3191)

Mean, keskiarvo, SD: standard deviation, keskihajonta, n: number of results, tulosten lukumaéra
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Madritysmenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset
Results groupped by methods

Liitteessd 9 on kuvattu kuvien selitysteksti. In Appendix 9 is described the explanations for the figures.
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Analyte Cl2_free  Sample U1K
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Analyte Cl2_total ~ Sample U2K
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Analyte NO3  Sample UTN
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Analyte pH Sample U2H
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LIITE 13: Mittausepavarmuuden arviointitavat ja esimerkit osallistujien
mittausepavarmuuksista

Estimation of measurement uncertainties and examples of reported values

Kuvissa esitetyt mittausepdvarmuudet 95% merkitsevyystasolla on ryhmitelty arviointitavan
mukaisesti. Mittausepdvarmuuden arvioinnissa oli kdyetty alla lueteltuja menettelyjd. Kuvissa
on kdytetty vastaavia menetelménumeroita.

1.  Kiyttden IQC-dataa vain synteettisestd kontrollindytteesta ja/tai CRM-materiaalista (X-

kortti), katso esim. NORDTEST opas TR 537 . Kiytetty Mukit-

mittausepivarmuusohjelmaa”.

2.  Kaiyttden IQC-dataa vain synteettisestd kontrollindytteestd ja/tai CRM-materiaalista (X-
kortti), katso esim. NORDTEST opas TR 537 Y Ilman Mukit-mittausepidvarmuusohjelmaa.

3. Kiyttden IQC-dataa synteettisestd ndytteestd (X-kortti, Saantokortti) yhdessé
rutiinindytteiden rinnakkaistulosten IQC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti), katso esim.
NORDTEST TR 537 V. Kaytetty Mukit- mittausepdvarmuusohjelmaa.

4. Kaiyttden IQC-dataa synteettisestd ndytteestd (X-kortti, Saantokortti) yhdessé
rutiinindytteiden rinnakkaistulosten IQC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti), katso esim.

NORDTEST TR 537 V. Ilman Mukit- mittausepivarmuusohjelmaa.

5. dyttden IQC-dataa ja pitevyyskokeiden tulosdataa, katso esim. NORDTEST TR 537".
Kaytetty Mukit- mittausepivarmuusohjelmaa.

6. Kiyttien IQC-dataa ja pitevyyskokeiden tulosdataa, katso esim. NORDTEST TR 537",
Ilman Mukit- mittausepivarmuusohjelmaa.

7.  Kaéyttden menetelmévalidoinnista saatua dataa. Kiytetty Mukit-mittausepdvarmuusoh-
jelmaa.

8. Kaéyttden menetelmévalidoinnista saatua dataa. [lman Mukit- mittausepidvarmuusoh-
jelmaa.

9. Mallintamalla kdyttden GUM-ohjetta tai EURACHEM-ohjetta "Quantifying Uncertainty
in Analytical Measurement") *

10. Muu menettely, kuvaa menettely

11. Ei mittausepdvarmuuden arvioimismenettelya

Y http://www.nordtest.info, » http://www.eurachem.org, * http://www.syke.fi/envical

Proftest SYKE/ 14/01 63



LIITE 13 (2/4)

Analyte Cl2_comb Sample U2K
60

50
40

30 ]

Uncertainty %, U%

20

10

1

[ Method 2 [ Method 3 [ Method4 [J Method 6 [_1 Method 8 [1 Method 10

Analyte ClI2_free Sample U1K

25
20 o — ==
N
]
S 15
>
> _
£
‘KE
g 10
c
]
5
0

[ Method 2 [ Method 3 [ Method4 [] Method 6 [_1 Method 8 [ Method 10

Analyte CI2_total Sample U2K

25
20 o —r—r—
N
]
S 15
>
> _
£
S
g 10
c
]
5
0

[ Method 2 [ Method 3 [ Method4 [] Method 6 [_1 Method 8 [1 Method 10

64 Proftest SYKE 14 /01



LIITE 13 (3/4)
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