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DYREKTYWA KOMISJI 2002/69/WE
z dnia 26 lipca 2002 r.

ustanawiajgca metody pobierania prébek i metody analizy do celow urzedowej kontroli dioksyn
i oznaczania dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB) w $rodkach spozywczych

(Tekst majacy znaczenie dla EOG)

KOMISJA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,
uwzgledniajgc Traktat ustanawiajacy Wspdlnote Europejska,

uwzgledniajac dyrektywe Rady 85/591/EWG z dnia 20 grudnia
1985 r., dotyczaca wprowadzenia wspdlnotowych metod pobie-
rania prébek i analizy w celu monitorowania Srodkéw spozy-
wezych przeznaczonych do spozycia przez ludzi (1), w szczegdl-
nosci jej art. 11 4,

a takze majac na uwadze, co nastgpuje:

(1)  Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 466/2001 (), ostatnio
zmienione rozporzadzeniem (WE) nr 563/2002 (%) oraz
zmienione rozporzadzeniem Rady (WE) nr 2375/2001 (4)
ustanawia najwyzsze dopuszczalne poziomy dioksyn
i furanéw w niektérych $rodkach spozywczych.

(2)  Dyrektywa Rady 89/397/EWG z dnia 14 czerwca 1989 r.
w sprawie urzedowej kontroli Srodkéw spozywczych (°)
ustanawia ogélne zasady przeprowadzania kontroli §rod-
kéw spozywezych. Dyrektywa Rady 93/99/EWG z dnia
29 pazdziernika 1993 r. w sprawie dodatkowych srodkéw
urzedowej kontroli $srodkéw spozywezych (¢) wprowadza
system norm jakosci dla laboratoriéw, ktérym Panstwa
Czlonkowskie powierzyly przeprowadzanie urzedowej
kontroli srodkéw spozywczych.

(3)  Dyrektywa 85/591/EWG ustalifa ogélne kryteria metod
pobierania probek i analiz. Jednakze w niekt6rych przy-
padkach niezbedne jest ustalenie bardziej szczegdtowych
kryteriéw i/lub wymagan w stosunku do metody analizy,
w celu zapewnienia stosowania przez laboratoria metod
analiz, ktorych skutecznos¢ bylaby poréwnywata.

(4)  Przepisy dotyczace pobierania prébek i metod analiz
zostaly sporzadzone w oparciu o aktualng wiedze i moga
by¢ dostosowywane w miare rozwoju wiedzy naukowej
i technologicznej.

(5)  Przepisy ustanowione w niniejszej dyrektywie odnosza si¢
wylacznie do pobierania prébek i analizy dioksyn i diok-
synopodobnych  PCB w ramach  wykonywania

(") Dz.U.L 372z 31.12.1985, str. 50.
() DzU.L77716.3.2001, str. 1.

(?) Dz.U.L 86 z 3.4.2002, str. 5.

(*) Dz.U.L 321z 6.12.2001, str. 1.
(> Dz.U.L 186z 30.6.1989, str. 23.
(®y Dz.U.L 2907z 24.11.1993, str. 14.

rozporzadzenia (WE) nr 466/2001 i nie majg wplywu na
strategi¢ pobierania probek, zakres i czgstotliwo$¢ pobie-
rania probek okreslonych w zalaczniku 1T i IV do dyrek-
tywy Rady 96/23/WE z dnia 29 kwietnia 1996 r. w spra-
wie Srodkéw monitorowania niektérych substancji i ich
pozostatosci u zywych zwierzat i produktach zwierzecych
oraz uchylajgca dyrektywy 85/358/EWG i 86/469[EWG
oraz decyzje 89/187/EWG i 91/664/EWG (7). Nie maja
wplywu na kryteria celowe pobierania prébek ustano-
wione w decyzji Komisji 98/179/WE z dnia 23 lutego
1998 r. ustanawiajacej szczegélowe zasady pobierania
probek do celéw monitorowania niektorych substancji
i ich pozostaloici u zywych zwierzat i w produktach
pochodzenia zwierzgcego (8).

(6)  Nalezy podjac energiczne kroki w celu otrzymania jasnych
i wiarygodnych danych dotyczacych obecnosci dioksyno-
podobnych PCB w $rodkach spozywczych. Nalezy wiec
ustanowi¢ wymagania w zakresie stosowania metod ana-
liz do oznaczania dioksynopodobnych PCB w $rodkach

spozywczych.

(7) Do wydzielenia probek o znaczacym poziomie dioksyn
mozna zastosowaé metodg analityczng wykrywania posia-
dajacg sprawdzone, szeroko akceptowalne zatwierdzenie
i wysoka wydajnos¢. Poziom dioksyn w tych probkach
trzeba nastepnie ustali¢ stosujgc potwierdzajaca metode
analizy. Nalezy wiec ustanowi¢ $ciste wymagania w sto-
sunku do potwierdzajacych metod analitycznych i mini-
mum wymagan w stosunku do metod wykrywania.

(8)  Srodki przewidziane w niniejszej dyrektywie sa zgodne z
opinig Stalego Komitetu ds. lancucha pokarmowego
i zdrowia zwierzat,

PRZYJMUJE NINIEJSZA DYREKTYWE:

Artykut 1

Panistwa Czlonkowskie gwarantujg, Ze pobieranie prébek do
celéw urzedowej kontroli poziomu dioksyn i furandéw
i oznaczanie poziomu dioksynopodobnych PCB w $rodkach
spozywczych dokonywane sa zgodnie z metodami opisanymi
w zalgczniku L.

() Dz.U.L 125z 23.5.1996, str. 10.
()) Dz.U.L 65z 5.3.1998, str. 31.
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Artykut 2

Panistwa Czlonkowskie gwarantujg, ze przygotowanie probek
i metody analiz stosowane podczas kontroli urzedowej poziomu
dioksyn i furanéw oraz oznaczanie poziomu dioksynopodobnych
PCB w $rodkach spozywczych spelniajg kryteria opisane
w zalgczniku I1.

Artykut 3

Panistwa Czlonkowskie wprowadzaja w zycie przepisy ustawowe,
wykonawcze 1 administracyjne niezbedne do wykonania
niniejszej dyrektywy najpdzniej do dnia 28 lutego 2003 r.
i niezwlocznie powiadamiajg o tym Komisje.

Przepisy przyjete przez Panstwa Czlonkowskie zawieraja
odniesienie do niniejszej dyrektywy lub odniesienie takie
towarzyszy ich urzedowej publikacji. Metody dokonywania
takiego odniesienia okreslane sg przez Panistwa Czlonkowskie.

Artykut 4

Niniejsza dyrektywa wchodzi w zycie dwudziestego dnia po jej
opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Wspélnot Europejskich.

Artykut 5

Niniejsza dyrektywa skierowana jest do Panstw Czlonkowskich.

Sporzadzono w Brukseli, dnia 26 lipca 2002 r.

W imieniu Komisji
David BYRNE

Czlonek Komisji
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ZALACZNIK I

METODY POBIERANIA PROBEK DO CELOW URZEDOWEJ KONTROLI POZIOMU DIOKSYN
(PCDD/PCDF) I OZNACZANIE DIOKSYNOPODOBNYCH PCB W NIEKTORYCH SRODKACH
SPOZYWCZYCH

Cel i zakres

Prébki przeznaczone do kontroli urz¢dowej poziomu zawartoéci dioksyn (PCDD/PCDF), jak réwniez do
oznaczenia zawarto$ci dioksynopodobnych PCB (') w $rodkach spozywczych pobierane sg zgodnie z
metodami opisanym ponizej. Otrzymane w ten sposéb prébki zbiorcze uznaje si¢ za probe reprezentatywna
dla partii lub czedci partii, z ktdrej zostaly pobrane. Zgodno$¢ z poziomami maksymalnymi ustanowionymi
w rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 466/2001 ustalajgcym maksymalne poziomy dla niektérych substanciji
zanieczyszczajacych w Srodkach spozywezych, ustala si¢ na podstawie pozioméw oznaczonych w prébkach
laboratoryjnych.

Definicje

Partia: mozliwa do zidentyfikowania ilo§¢ Zywnosci dostarczona w jednym czasie, okreslona przez osobe
urzedows jako posiadajaca wspélne cechy, takie jak: pochodzenie, réznorodnosé, rodzaj opakowania,
pakowacz, nadawca lub znakowanie. W przypadku ryb i produktéw ryboléwstwa réwniez wielko$¢ ryb musi
by¢ poréwnywalna.

Partia czastkowa: cz¢$¢ wyznaczona z duzej partii w celu zastosowania metod pobierania probek dla tej
wyznaczonej czg$ci. Kazda partia czastkowa musi by¢ fizycznie oddzielona i mozliwa do zidentyfikowania.

Prébka przyrostowa: ilo§¢ materialu, pobrana z jednego miejsca w partii lub w partii czastkowej.

Prébka zbiorcza: faczna ilo$¢ probek przyrostowych pobranych z partii lub z partii czastkowe;.

Prébka laboratoryjna: reprezentatywna cze$¢/ilos¢ probki zbiorczej przeznaczona dla laboratorium.

(1) Tabela WHO TEF oceny ryzyka dla ludzi opracowana na podstawie wniosk6w z posiedzenia Swiatowej Organizacji Zdrowia
odbytej w Sztokholmie w Szwecji w dniach 15-18 czerwca 1997 r. (Van den Berg et al, (1998) Toxic Equivalency Factors (TEFs)
for PCBs, PCDDs, PCDFs for Humans and for Wildlife. Environmental Health Perspectives, nr 106(12), str. 775).

Kongener Warto$¢ wspolczynnika TEF
Kongener Warto§¢ wspétczynnika TEF
. i ,Dioksynopodobne PCB”

Dibenzo - p - dioksyny (PCDD) PCB nieorto- + PCB monoorto-
2,3,7,8-TCDD 1

PCB nieorto—
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 PCB 77 0,0001
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 PCB 81 0,0001
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 PCB 126 01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01

PCB 169 0,01
OCDD 0,0001
Dibenenzofurany (PCDF)

PCB monoorto-
2,3,7,8-TCDF 0,1

PCB 105 0,0001
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 PCB 114 0,0005
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 PCB 118 0,0001
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 123 00001
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1

PCB 156 0,0005
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 PCB 157 0,0005
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 PCB 167 0,00001
OCDF 0,0001 PCB 189 0,0001
Uzyte  skrty: T =tetra; Pe=penta; Hx=hexa, Hp=heptay O=oktay; CDD = chlorodibenzodioksyna;

CDF = chlorodibenzofuran; CB = chlorobifenyl.
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3.1.

3.2

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

0]

Przepisy ogélne

Personel

Prébki pobiera wykwalifikowana osoba upowazniona przez dane Panstwo Czlonkowskie.

Pobierany materiat

Prébki pobiera sig osobno z kazdej partii.

Srodki ostroznosci

W trakcie pobierania probek i przygotowywania probek laboratoryjnych nalezy przestrzega¢ srodkow
ostroznodci, aby unikng¢ wszelkich zmian, ktore moglyby wplyna¢é na zawarto$¢ dioksyn
i dioksynopodobnych PCB, niekorzystnie wplywa¢ na wynik analizy lub uczyni¢ zbiorczg prébke
niereprezentatywna.

Prébki przyrostowe

W miar¢ mozliwosci prébki przyrostowe pobiera si¢ z réznych miejsc usytuowanych w calej partii lub partii
czastkowej. Kazde odstepstwo od tej procedury nalezy zapisa¢ w rejestrze przewidzianym w pkt 3.8.

Przygotowanie prbki zbiorczej

Prébke zbiorczg otrzymuje si¢ przez polaczenie wszystkich prébek przyrostowych. W miarg mozliwosci, np.
jesli probka nie jest pobierana z pojedynczego opakowania, jej waga powinna wynosi¢ co najmniej 1 kg.

Dalszy podziat prébki zbiorczej na probki laboratoryjne do celéw wykonania, ochrony i arbitrazu

Prébki laboratoryjne do celéw wykonania, ochrony handlu i arbitrazu pobierane sa z jednorodnej prébki
zbiorczej, chyba ze jest to sprzeczne z przepisami Panstwa Czlonkowskiego w sprawie pobierania prébek.
Wielkos¢ probek laboratoryjnych do celéw wykonania pozwala na co najmniej powtdrne przeprowadzenie
analiz.

Pakowanie i wysytka prébek zbiorczych i laboratoryjnych

Kazda probka zbiorcza i probka laboratoryjna pakowana jest w czysty pojemnik, wykonany z materiatu
obojetnego, zapewniajacy wlasciwa ochrong przed zanieczyszczeniami, przed utrata analitéw wskutek
adsorpcji na wewngtrznej $ciance pojemnika i przed uszkodzeniem w transporcie. Nalezy przedsigwziaé
wszelkie konieczne $rodki ostroznosci, aby unikng¢ zmian w sktadzie probek zbiorczych i laboratoryjnych,
ktére moglyby powstaé w transporcie lub w trakcie skladowania.

Pieczgtowanie i etykietowanie probek zbiorczych i prébek laboratoryjnych

Kazda probka pobrana do uzytku stuzbowego zostaje zapieczetowana na miejscu pobrania i oznaczona
zgodnie z przepisami Panstwa Czlonkowskiego. Nalezy zachowa¢ rejestr kazdego pobierania prébek
pozwalajacy jednoznacznie identyfikowaé kazda partie, podajacy date i miejsce pobierania probek lacznie z
innymi dodatkowymi informacjami mogacymi poméc osobie wykonujacej analizg.

Plany pobierania prébek

Stosowana metoda pobierania probek gwarantuje, ze probka zbiorcza jest reprezentatywna dla kontrolowanej
partii.

1lo$¢ prbek przyrostowych

W przypadku mleka iolejéw, gdzie w danej partii mozna zalozy¢ homogeniczny rozklad omawianych
zanieczyszczen wystarczy pobraé trzy probki przyrostowe z partii, ktora tworzy probke zbiorczg. Nalezy podaé
odniesienie do numeru partii. Dla innych produktéw minimalng liczbe pobieranych prébek przyrostowych z
partii podaje tabela 1.

Waga probki zbiorczej otrzymanej z polaczenia wszystkich prébek przyrostowych wynosi co najmniej 1 kg
(patrz pkt 3.5). Prébki przyrostowe powinny mie¢ podobne wagi. Waga prébki przyrostowej powinna wynosi¢
co najmniej 100 gram. Waga prébki przyrostowej zalezy od wielkoSci czastek w partii. Odstepstwo od tej
procedury musi zostaé zapisane w rejestrze przewidzianym w pkt 3.8. Zgodnie z przepisami decyzji Komisji
97[747|WE z dnia 27 pazdziernika 1997 r. ustalajacej poziomy i czestotliwo$¢ pobierania probek
przewidzianych przez dyrektywe Rady 96/23/WE w sprawie kontroli niektorych substancji i ich pozostatosci
w niektorych produktach zwierzecych (1), wielko§¢ probki jaj kurzych wynosi co najmniej 12 jaj (dla partii
luzem jak i dla partii sktadajacych si¢ z indywidualnych opakowan, tabela 1 i 2).

Dz.U. L 303z 6.11.1997, str. 12.



13/t. 29

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

529

TABELA 1

Minimalna liczba prébek przyrostowych pobieranych z partii

Waga partii (w kg) Minimalna liczba pobieranych probek
<50 3
50-500 5
>500 10

Jesli partia skfada si¢ z opakowan indywidualnych, wéwczas liczbe opakowan, ktdre nalezy pobraé dla
otrzymania probki zbiorczej podaje tabela 2.

TABELA 2

Liczba opakowari (prébka przyrostowa), ktére nalezy pobraé, aby otrzyma¢ prébke zbiorcza, jesli
partia sklada si¢ z opakowan indywidualnych

Liczba opakowan lub jednostek w partii Liczba pobieranych opakowan lub jednostek
1-25 1 opakowanie lub jednostka
26-100 okolo 5 %, co najmniej 2 opakowania lub jednostki
>100 okolo 5 %, maksymalnie 10 opakowan lub jednostek

Z.godnos¢ partii lub partii czastkowej ze specyfikacja

Laboratorium kontrolne przeprowadza powtdrng analize probek laboratoryjnych do celéw wykonania
w przypadku gdy otrzymany wynik pierwszej analizy wynosi mniej niz 20 % ponizej lub powyzej poziomu
maksymalnego i usrednia wyniki. Partia jest przyjeta, jezeli wynik pierwszej analizy wynosi wiecej niz 20 %
ponizej maksymalnego poziomu lub, w przypadku gdy przeprowadzono powtdrng analize, jezeli $rednia
odpowiada stosownemu poziomowi maksymalnemu ustanowionemu w rozporzadzeniu (WE) nr 466/2001.
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ZAEACZNIK 1T

PRZYGOTOWANIE PROBEK I WYMAGANIA W STOSUNKU DO METOD ANALIZ STOSOWANYCH W
KONTROLI URZEDOWE] POZIOMOW DIOKSYN (PCDD/PCDF) I OZNACZANIE

DIOKSYNOPODOBNYCH PCB W NIEKTORYCH SRODKACH SPOZYWCZYCH

Cel i obszar stosowania

Niniejsze wymagania nalezy stosowal w przypadku gdy $rodki spozywcze sa poddane analizie do celow
kontroli urzgdowej poziomu dioksyn (polichlorowanych dibenzo—p-dioksyn (PCDD) i polichlorowanych
dibenzofuranéw (PCDF)) oraz oznaczania dioksynopodobnych PCB.

Monitorowanie obecnosci dioksyn w $rodkach spozywczych moze by¢ dokonywane przy zastosowaniu
strategii opartej na metodzie wykrywania majacej na celu wyselekcjonowanie prébek o poziomie dioksyn
i dioksynopodobnych PCB, ktéry wynosi mniej niz 30-40 % ponizej lub powyzej oczekiwanego poziomu.
Koncentracja dioksyn w probkach o znaczacych poziomach powinna zosta¢ ustalona/potwierdzona metoda
potwierdzajaca.

Metody wykrywania to metody stosowane do wykrywania obecnosci dioksyn i dioksynopodobnych PCB na
oczekiwanym poziomie. Posiadaja zdolnos¢ przerobu duzej ilosci probek i s3 uzywane w celu odsiania duzej
iloci probek dajacych wynik pozytywny. Ich szczegdlnym zadaniem jest wyeliminowanie probek falszywie
dajacych wynik negatywny.

Metody potwierdzajace to metody, ktére dostarczaja pelng lub uzupelniajaca informacje, pozwalajaca
zidentyfikowa¢ i kwantyfikowa¢ w sposéb jednoznaczny dioksyny i dioksynopodobne PCB na oczekiwanym
poziomie.

Tlo

Poniewaz probki sSrodowiskowe i probki biologiczne (facznie z probkami srodkéw spozywezych) przewaznie
zawierajg zlozong mieszanke réznych kongeneréw dioksyn, wprowadzono pojecie wspélczynnika
réwnowaznego toksycznosci (TEF), aby ulatwi¢ oceng ryzyka. Wspélczynniki TEF zostaly ustanowione dla
wyrazenia koncentracji mieszanek 2,3,7,8, podstawionych PCDD i PCDF a ostatnio niektérych chlorynéw PCB
orto- niepodstawionych i mono-orto podstawionych, ktére posiadaja dioksynopodobng aktywno$¢ wyrazong
toksycznoscig réwnowazng (TEQ) w odniesieniu do 2,3,7,8-TCDD (patrz zalacznik I, przypis 1).

Koncentracje poszczegdlnych substancji w danej prébce mnozone sg przez ich wiasciwy TEF, a nastepnie
sumowane, aby otrzymac catkowita koncentracje dioksynopodobnych skladnikéw wyrazone jako TEQ.

Pojecie ,gornej granicy” wymaga stosowania granicy oznaczalnosci iloSciowej dla udzialu kazdego
nieoznaczalnego kongeneru w TEQ.

Pojecie ,dolnej granicy” wymaga stosowania zera dla udziatu kazdego nieoznaczalnego kongeneru w TEQ

Pojecie ,$redniej wartosci” wymaga stosowania polowy wartosci granicy oznaczalnosci ilosciowej w wyliczaniu
udzialu kazdego nieoznaczalnego kongeneru w TEQ.

Wymagania dotyczgce zapewnienia jakoSci przygotowywania prébki

— Trzeba podjaé niezbedne $rodki dla uniknigcia krzyzowego zanieczyszczenia na kazdym etapie pobierania
probek i analiz.

— Probki muszg by¢ przechowywane i przewozone w pojemnikach ze szkta, aluminium, polipropylenu lub
polietylenu. Slady kurzu papierowego musza zosta¢ usuniete z pojemnika na prébki. Opakowania szklane
muszg zosta¢ wyplukane rozpuszczalnikami wezesniej zbadanymi na obecnos¢ dioksyn.

— Przechowywanie i przewozenie probek musi by¢ dokonywane w sposéb zachowujacy integralno$¢ probki
srodka spozywczego.

— Jezeli wystapi konieczno$¢ drobnego mielenia i dokladnego wymieszania prébki laboratoryjnej w sposdob
gwarantujacy uzyskanie kompletnej homogenizacji (np. w sposéb umozliwiajacy przesianie przez sito o
oczku 1 mm); jezeli zawarto$¢ wilgoci jest zbyt wysoka, probki muszg zostaé osuszone przed mieleniem.

— Trzeba dokonaé zerowej analizy wykonujac cala procedurg analityczna, ale bez udzialu prébki.
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Prébka uzyta do ekstrakcji musi posiadac dostateczng wagg, aby spelnia¢ wymagania zwigzane z czuloscia.

Istnieje wiele szczegdlnych procedur, ktére mozna stosowaé w sposob zadawalajacy do przygotowania
prébek wymienionych produktéw. Procedury te musza by¢ zatwierdzone zgodnie z wytycznymi uznanymi
na arenie migdzynarodowej.

Wymagania dotyczjce laboratoriéw

Laboratoria muszg wykazac zdolno$¢ do stosowania metody na poziomie zblizonym do oczekiwanego np.
0,5 %, 1 x i 2 x poziom oczekiwany z uwzglednieniem dopuszczalnego wspotczynnika odchylenia dla
powtérnej analizy. Odnosnie szczegdtow dotyczacych kryteriéw dopuszczajacych, patrz pkt 5.

Granica oznaczalnosci iloSciowej metody potwierdzajacej powinna wynosi¢ okoto 1/5 oczekiwanego
poziomu, aby zagwarantowa¢, ze dopuszczalne wspétczynniki odchylenia nie przekrocza oczekiwanego
poziomu.

Stale powinno si¢ przeprowadzal zerowe testy oraz do$wiadczenia doskonalace lub analize prébek
kontrolnych (najlepiej na certyfikowanej substancji odniesienia, jesli taki pozostaje do dyspozycji) jako
$rodek wewnetrznej kontroli jakosci.

Pomyslny udzial w badaniach migdzylaboratoryjnych, ktére oceniajg laboratoryjng sprawnos¢, jest
najlepszym sposobem na udowodnienie fachowosci w szczegdlnych analizach. Jednakze pomyslny udziat
w badaniach migdzylaboratoryjnych np. probek ziemi lub $ciekéw niekoniecznie $wiadczy o fachowosci
réwniez w zakresie badan probek zywnosci lub paszy, ktore posiadaja nizsze poziomy zanieczyszczen.
Stad, staly udzial w badaniach migdzylaboratoryjnych majacych na celu oznaczenie dioksyn
i dioksynopodobnych PCB w matrycach paszowych i zywno$ciowych jest obowigzkowy.

Zgodnie z przepisami dyrektywy 93/99/EWG, laboratoria powinny by¢ akredytowane przez uznany organ
dzialajacy zgodnie z przewodnikiem ISO 58, aby zagwarantowaé, ze w przeprowadzaniu analiz stosuja
system zapewnienia jakoSci. Laboratoria powinny by¢ akredytowane zgodnie z norma
ISO[IEC/17025:1999.

Wymagania dotyczjce procedury przeprowadzania analiz dioksyn i dioksynopodobnych PCB

Podstawowe wymagania dopuszczajgce procedury przeprowadzania analiz:

Wysoka czutos¢ i niskie granice wykrywania. W przypadku PCDD i PCDF, z powodu ekstremalnej toksycznosci
niektérych z wymienionych skladnikéw, wykrywalne ilosci musza by¢ rzedu pikograma TEQ (10~ ' g).
Znane sg przypadki PCB o jeszcze wyzszym poziomie niz PCDD i PCDF. W przypadku wigkszosci
kongeneréw PCB czuto$¢ rzedu nanograma (107 ° g) jest wystarczajaca. Jednakze dla pomiaru bardziej
toksycznych dioksynopodobnych kongeneréw PCB (szczegdlnie kongeneréw nieortopodstawionych) musi
by¢ osiagnieta taka sama czulo$¢ jak dla PCDD i PCDF.

Wysoka selektywnosé (specyfika). Wymagane jest wyréznienie PCDD, PCDF i dioksynopodobnych PCB
sposréd rzeszy innych skladnikow, wydzielanych wspdlnie i by¢ moze przeszkadzajacych, ktore sg obecne
w koncentracjach kilkakrotnie wyzszych niz koncentracje analitéw, stanowigcych przedmiot
zainteresowania. Do celéw chromatografii gazowej[spektrometrii masowej (GC/MS) istnieje konieczno$é
rozrdzniania miedzy réznymi kongenerami, w tym toksycznymi (np. siedemnastu 2,3,7,8 podstawionych
PCDD, PCDF i dioksynopodobnych PCB) i innych. Biotesty powinny pozwala¢ na ustalenie warto$ci TEQ
selektywnie jako sumarycznej wartosci PCDD, PCDF i dioksynopodobnych PCB.

Wysoka doktadnos¢ (prawdziwos¢ i precyzja). Oznaczenie powinno dostarczy¢ waznej prognozy prawdziwego
stezenia w probce. Wysoka doktadno$é (dokladno§¢ pomiardw: stopien zgodnosci migdzy wynikiem
pomiaréw a rzeczywista lub domniemang warto$cia pomiaréw) jest konieczna, aby unikna¢ odrzucenia
wyniku analizy probki z powodu stabej miarodajnosci prognozy TEQ. Dokladno$¢ jest wyrazona jako
prawdziwos¢ (réznica migdzy $rednig wartoscia zmierzona dla analita w certyfikowanej substangji i jego
certyfikowang warto$cig wyrazong jako procent tej wartosci) i precyzja (precyzja zazwyczaj jest obliczana
jako odchylenie standardowe, obejmuje powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ oraz wskazuje na stopiefi
zgodno$ci migdzy wynikami otrzymanymi przez wiclokrotne stosowanie metody do$wiadczalnej
w okreslonych warunkach).

Metody wykrywania moga obejmowal biotesty i metody GC/MS; metody potwierdzajace to
chromatografia gazowa wysokiej rozdzielczocifspektrometria masowa wysokiej rozdzielczosci
HRGC/HRMS. Do obliczenia wartosci catkowitej TEQ muszg zostaé spelnione nast¢pujace warunki:

Metody wykrywania Metody potwierdzajace
Stopient probek falszywie nega- <1%
tywnych
Prawdziwo$¢ -20%to+20 %
cv <30 % <15%
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Szczegblne wymagania dotyczace metod GC/MS stosowanych na potrzeby wykrycia lub
potwierdzenia

— Na samym poczatku prowadzonej analizy np. przed ekstrakcja, aby procedura analityczna mogla by¢
zatwierdzona, nalezy dodaé wewnetrzne wzorce 2,3,7,8 podstawionych chlorem PCDD|F znaczone
stabilnym izotopem wegla’C (oraz znaczone stabilnym izotopem wegla’C wewnetrzne wzorce
dioksynopodobnych PCB, jezeli oznacza si¢ dioksynopodobne PCB). Co najmniej jeden kongener z kazdej
homologicznej grupy od tetra- do oktochlorowanych PCDDJF (i co najmniej jeden kongener z kazdej
homologicznej grupy dioksynopodobnych PCB, jezeli oznacza si¢ dioksynopodobne PCB) musi by¢ dodany
(alternatywnie, co najmniej jeden kongener na kazda funkcje zapisu jednego izomeru wyselekcjonowanego
za pomocg spektrometru masowego uzywanego do monitorowania PCDD/F i dioksynopodobnych PCB).
Zaleca sie, szczeg6lnie w przypadku metod potwierdzajacych, uzycie wszystkich 17 znaczonych stabilnym
izotopem wegla’C wewnetrznych wzorcéw 2,3,7,8 podstawionych PCDDJF i wszystkich 12 znaczonych
stabilnym izotopem wegla’C wewnetrznych wzorcéw dioksynopodobnych PCB (jezeli oznacza si¢
dioksynopodobne PCB).

Dla kongeneréw, dla ktérych nie dodano ich odpowiednikéw znaczonych weglem®C nalezy ustalic
wspolczynniki reakcji wzglednej stosujac wlasciwe roztwory kalibracyjne.

— W przypadku $rodkéw spozywczych pochodzenia roslinnego i $rodkéw spozywczych pochodzenia
zwierzgcego zawierajacych mniej niz 10 % tluszczu dodawanie wewnetrznych wzorcow przed ekstrakcja
jest obowigzkowe. W przypadku $rodkéw spozywczych pochodzenia zwierzgcego zawierajacych wigcej
niz 10 % tluszczu wewngtrzne wzorce mogg zosta¢ dodane przed lub po ekstrakgji ttuszczu. Zaleznie od
etapu na ktérym wprowadza si¢ wewnetrzne wzorce i w zaleznosci od tego czy wyniki odnosza si¢ do
produktu czy do thuszczu nalezy dokonaé wlasciwego zatwierdzenia ekstrakgji.

— Przed analizg GC/MS nalezy doda¢ 1 lub 2 wzorce zamiennikéw (surogatow).

— Kontrola zamiennikéw jest konieczna. W przypadku metod potwierdzajacych wskaznik odzysku
poszczegdlnych wzorcow wewnetrznych powinien wynosi¢ od 60 % do 120 %. Dopuszcza si¢ nizsze lub
wyzsze odzyski poszczegdlnych kongenerow, szczegdlnie niektérych hepta- i oktachlorodibenzodioksyn
i dibenzofuranéw, pod warunkiem ze ich udzial w warto$ci TEQ nie przekracza 10 % catkowitej wartosci
TEQ (wyliczonej tylko z PCDD/F). W przypadku metod wykrywania wskaznik odzysku powinien wynosi¢
30 %-140 %.

— Separacje dioksyn od przeszkadzajacych chlorowanych zwigzkow takich jak PCB i chlorowane difenyletery
nalezy dokona¢ przy pomocy stosownych technik chromatograficznych (najlepiej przy pomocy kolumny
florisilowej, aluminowej i/lub weglowej).

— Separacja izomeréw przy pomocy chromatografii gazowej jest wystarczajaca (< 25 % miedzy pikami
1,2,3,4,7,8- HxCDF i 1,2,3,6,7,8- HxCDF).

— Oznaczanie powinno by¢ wykonywane zgodnie z Metodg EPA 1613 poprawka B zatytulowana: Tetra —
poprzez octa — chlorowane dioksyny i furany poprzez rozcienczanie izotopowe HRGC/HRMS lub inna
o réwnowaznych kryteriach skutecznosci.

— Roznica migdzy gérna i dolng granica nie powinna przekraczaé¢ 20 % dla $rodkéw spozywczych
zanieczyszczonych dioksynami na poziomie okolo 1 pg WHO-TEQ/g tluszczu (wyliczonym tylko z
PCDD/PCDF). W przypadku $rodkéw spozywczych o niskiej zawartosci tluszczu stosuje si¢ te same
wymagania odnos$nie do zanieczyszczen na poziomie 1 pg WHO-TEQ/g produktu. W przypadku nizszych
poziomow zanieczyszczen np. 0,50 pg WHO-TEQ/g produktu réznica migdzy gorna i dolng granica moze
wynosi¢ 25-40 %.

Metody analityczne wykrywania

Wprowadzenie

Stosujac metod¢ wykrywania mozna stosowaé rézne podejscia analityczne: czystego badania wykrywajacego
i badania ilosciowego.

Badanie wykrywajace

Reakcja prébek poréwnywana jest z probka odniesienia na oczekiwanym poziomie. Probki dajace reakcje
mniejsza niz prébka odniesienia uznaje si¢ za negatywne, a probki dajace reakcje wyzsza uznaje si¢ jako
pozytywne. Wymagania:

— w kazdej serii prob, probka zerowa i probka lub probki odniesienia musza by¢ ekstraktowane i testowane
w tej samej chwili i w tych samych warunkach. Reakcja prébki odniesienia musi by¢ wyraznie wigksza niz
reakcja probki czystej,

— nalezy doda¢ dodatkowe prébki odniesienia o stezeniu 0,5 x i 2 x poziom oczekiwany, aby wykazaé
nalezyta zdolno$¢ testu do kontroli na oczekiwanym poziomie,

— testujac inne matryce nalezy wykazac wlasciwos¢ prébki lub probek odniesienia, najlepiej uzywajac probek,
ktorych warto$¢ TEQ ustalona w badaniu HRGC/HRMS jest na poziomie probki odniesienia lub ostatecznie
na poziomie prébki §lepej wzbogaconej do tego poziomu,
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— poniewaz w biotestach nie mozna uzy¢ zadnego wzorca wewngtrznego, testy na powtarzalno$c sa bardzo
wazne ze wzgledu na potrzebe uzyskania informacji na temat odchylenia standardowego w jednej serii
testowej. Wspotezynnik odchylenia musi wynosi¢ ponizej 30 %,

— w przypadku biotestow nalezy okresli¢ zwiazki celowe, mozliwe zaktocenia i maksymalnie mozliwe do
przyjecia poziomy zerowe.

Badanie iloSciowe

Badanie iloSciowe wymaga serii typowych rozcienczen, dwu- lub trzykrotnego mycia i mierzenia oraz
zerowych testow i testéw odzyskujacych. Wyniki moga by¢ wyrazane jako TEQ, tym samym zakladajac, ze
zwiazki odpowiedzialne za sygnat odpowiadaja regule TEQ. W tym celu, do wykreslenia krzywej kalibrujacej,
pozwalajacej wyliczy¢ poziom TEQ w ekstrakcie, a wigc i w probee, mozna uzy¢ TCDD (lub standardowej
mieszanki dioksyn i furanéw). Warto$¢ ta jest nastgpnie korygowana o warto$¢ TEQ obliczong dla prébki
zerowej (aby uwzgledni¢ zanieczyszczenia pochodzace z uzywanych rozpuszczalnikow i chemikalii) i probki
odzyskanej (obliczanej z poziomu TEQ w prébcee kontrolnej, w ktdrej stezenie jest na poziomie oczekiwanym).
Nalezy zwrocié uwage, ze czgs$¢ pozornych strat w odzysku moze by¢ spowodowana efektami matrycowymi
iflub réznicami miedzy warto$ciami TEF w biotestach i oficjalnymi warto$ciami TEF ustalonymi przez WHO.

Wymagania dotyczgce metod analiz stosowanych do wykrywania

— Do wykrywania mozna stosowaé metody analiz GC/MS i biotestéw. W przypadku metod GC/MS nalezy
stosowa¢ wymagania ustanowione w pkt 6. W przypadku biotestéw komoérkowych ustanowiono
szczegblne wymagania w pkt 7.3, a dla biotestéw opartych na zestawach w pkt 7.4.

— Nalezy dostarczy¢ informacje na temat ilosci wynikow falszywie pozytywnych i falszywie negatywnych z
duzej ilosci probek ponizej i powyzej maksymalnego poziomu oraz poziomu interwencyjnego,
w poréwnaniu z zawarto$cia TEQ ustalong w analizie potwierdzajacej. Rzeczywisty odsetek falszywie
pozytywnych probek powinien by¢ nizszy niz 1 %. Odsetek falszywie pozytywnych prébek powinien by¢
dostatecznie niski, aby stosowanie metody wykrywania moglo by¢ korzystne.

— Wryniki pozytywne zawsze trzeba potwierdzi¢ przy pomocy analizy potwierdzajacej HRGC/HRMS
Dodatkowo prébki objete szerokim zakresem TEQ powinny by¢ potwierdzone przez HRGC/HRMS (okoto
2 %-10 % probek negatywnych). Informacja na temat zbieznoSci miedzy wynikami biotestéw
i HRGC/HRMS powinna zosta¢ udostgpniona.

Szczegélne wymagania dotyczgce biotestow komdrkowych

— Przy wykonywaniu biotestow, kazdy przebieg testu wymaga serii koncentracji odniesienia TCDD lub
mieszaniny dioksyn/furanéw (krzywa reakcji petnej dawki dla R > 0,95). Jednakze do celéw wykrywania,
do analizy probek o niskim poziomie mozna uzywac krzywej o rozszerzonym niskim poziomie.

— Do wynikéw biotestéw w stalych odstgpach czasu nalezy uzywac koncentracji odniesienia TCDD (okoto
3 x granica oznaczalnodci iloSciowej) na jedng karte kontroli jakosci. Ewentualnie mozna przyja¢ reakcje
wzgledng probki odniesienia w poréwnaniu z krzywa kalibracyjna TCDD, poniewaz reakcja komérek moze
zaleze¢ od wielu czynnikéw.

— Karty kontroli jakosci (KJ) dla kazdej substancji odniesienia nalezy rejestrowac i sprawdzaé w celu
zapewnienia zgodnosci wynikéw z ustalonymi wytycznymi.

— Szczegdlnie dla obliczen iloSciowych, indukcja roztworu uzywanej probki musi si¢ znajdowac w liniowej
czeSci krzywej reakcji. Probki powyzej czesci liniowej krzywej reakcji musza zostaé rozcieficzone
i ponownie przetestowane. Stad zaleca si¢ testowanie trzech lub wigcej roztwordéw w jednym czasie.

— Procent odchylenia standardowego nie moze przekroczy¢ 15 % w trzykrotnym oznaczaniu dla kazdego
roztworu probki ani nie moze przekroczy¢ 30 % w trzech niezaleznych do$wiadczeniach.

— Granicg wykrywalno$ci mozna przyja¢ jako 3 x odchylenie standardowe zerowego rozpuszczalnika lub
reakgji tha. Inna metoda polega na obliczaniu reakgji, ktora znajduje si¢ powyzej tla (wskaznik indukeji 5
x wyzszy niz zerowy rozpuszczalnik) z krzywej kalibracyjnej dnia. Granicg oznaczalnoci ilo$ciowej mozna
przyja¢ jako 5 x do 6 x odchylenie standardowe zerowego rozpuszczalnika lub reakgji tha albo przyja¢
reakcje, ktora znajduje si¢ powyzej tla (wskaznik indukcji 10 x wyzszy niz zerowy rozpuszczalnik) z
krzywej kalibracyjnej dnia.
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7.4.  Szczegdlne wymagania dotyczgce biotestéw wykonywanych przy pomocy zestawow (')
— Nalezy przestrzegac instrukeji producenta dotyczacych przygotowania prébek i analiz.
— Nie nalezy uzywac zestawow testowych po dacie waznosci.
— Nie nalezy uzywa¢ materialéw lub sktadnikéw przeznaczonych dla innych zestawow.

— Zestawy testowe nalezy przechowywal w podanym zakresie temperatur przechowywania i uzywaé
w podanym zakresie temperatur uzywania.

— Granica wykrywalno$ci w immunotestach jest ustalona jako 3 x warto$¢ odchylenia standardowego po serii
10 analiz prébki zerowej podzielona przez warto$¢ nachylenia w réwnaniu regresji liniowej.

— Do testéw w laboratorium nalezy uzywac wzorcéw odniesienia, aby zagwarantowaé, ze reaktywno$¢ na
wzorzec znajduje si¢ w dopuszczalnym zakresie.

8. Sprawozdawczo$¢ dotyczaca wynikow

Jesli uzyta procedura analityczna to umozliwia, wyniki analiz powinny zawieraé poziomy poszczegdlnych
kongeneréw PCDD/F i PCB i podawac ich gérne i dolne granice oraz $rednie wartosci, aby podawane rezultaty
dawaly maksymalna ilo$¢ informacji umozliwiajacych dokonanie interpretacji wynikéw zgodnie ze
szczegblnymi wymaganiami.

Sprawozdanie powinno réwniez podawaé zawartos$¢ lipidéw w prébee, jak réwniez metode uzyta do ekstrakcji

lipid6w.

Nalezy posiada¢ odzyski poszczegdlnych wzorcéw wewnetrznych, na wypadek, gdyby odzyski znalazly sie
poza zakresem wymienionym w pkt 6, lub gdyby przekroczono poziom maksymalny, lub gdyby ich zadano
w innych przypadkach.

(")  Nie udowodniono jeszcze, aby cho¢ jeden biotest przeprowadzony za pomocy zestawéw handlowych charakteryzowat sie
wystarczajaca czuloscig i wiarygodnoscig pozwalajacymi stosowac te zestawy do wykrywania obecnosci dioksyn na pozadanym
poziomie w prébkach artykutéw zywnosciowych i pasz.



