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ROZPORZADZENIA

ROZPORZADZENIE KOMISJI (UE) NR 252/2012

z dnia 21 marca 2012 r.

ustanawiajgce metody pobierania i analizy probek do celéow urzedowej kontroli pozioméw

dioksyn,  dioksynopodobnych

polichlorowanych

bifenyli i  niedioksynopodobnych

polichlorowanych bifenyli w niektérych $rodkach spozywczych oraz uchylajace rozporzadzenie
(WE) nr 1883/2006

(Tekst majacy znaczenie dla EOG)

KOMISJA EUROPEJSKA,

uwzgledniajac Traktat o funkcjonowaniu Unii Europejskiej,

uwzgledniajac rozporzadzenie (WE) nr 882/2004 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 29 kwietnia 2004 r. w sprawie
kontroli urzedowych przeprowadzanych w celu sprawdzenia
zgodno$ci z prawem paszowym i ZywnoSciowym oraz regulami
dotyczacymi zdrowia zwierzat i dobrostanu zwierzat (1),
w szczegdlnosdci jego art. 11 ust. 4,

a takze majgc na uwadze, co nastepuje:

1

Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia
19 grudnia 2006 r. ustalajgce najwyzsze dopuszczalne
poziomy niektérych zanieczyszczen w $rodkach spozyw-
czych (%) ustanawia najwyzsze dopuszczalne poziomy
niedioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB),
dioksyn i furanéw oraz sumy dioksyn, furanéw i dioksy-
nopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB) w niektd-
rych $rodkach spozywczych.

W zaleceniu Komisji 2011/516/UE z dnia 23 sierpnia
2011 r. w sprawie ograniczenia obecnosci dioksyn,
furanéw i bifenyli polichlorowanych (PCB) w paszy
i zywnosci (%) ustanowiono progi podejmowania dzialan
w celu zachecenia do proaktywnego podejscia do zmniej-
szania obecnosci polichlorowanych dibenzo-para-dioksyn
i polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDD/F) oraz
dioksynopodobnych PCB w zywno$ci. Te progi podej-
mowania dzialan sg narzedziem dla wlasciwych organéw
i podmiotéw gospodarczych umozliwiajgcym wyodreb-
nienie przypadkéw wymagajacych  zidentyfikowania
zrodla zanieczyszezen i podjecia odpowiednich dzialan,
aby je zredukowac lub zlikwidowad.

() Dz.U. L 165 z 30.4.2004, s. 1.
() Dz.U. L 364 z 20.12.2006, s. 5.
() Dz.U. L 218 z 24.8.2011, s. 23.

(3)

W rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1883/2006 z dnia
19 grudnia 2006 r. ustanawiajgcym metody pobierania
probek i metody analizy do celéw urzedowej kontroli
dioksyn i oznaczania dioksynopodobnych polichlorowa-
nych bifenyli (PCB) w $rodkach spozywczych () ustano-
wiono przepisy szczegétowe dotyczace procedury pobie-
rania probek i metod ich analizy, ktére majg by¢ stoso-
wane do celéw kontroli urzedowych.

Stosowanie nowych najwyzszych pozioméw dla niedio-
ksynopodobnych PCB, ustanowionych po udostepnieniu
opinii naukowej Europejskiego Urzedu ds. Bezpieczeni-
stwa Zywnosci (EFSA) w sprawie niedioksynopodobnych
PCB w celu harmonizacji na poziomie Unii, a takze
uaktualnienie  kryteriow dla metod przesiewowych
wymaga znacznych zmian. W zwiazku z powyzszym,
w celu zapewnienia jasnosci, niezbedne jest zastgpienie
rozporzadzenia (WE) nr 1883/2006 niniejszym
rozporzadzeniem.

Przepisy ustanowione w niniejszym rozporzadzeniu
odnosza si¢ wylacznie do pobierania prébek i analizy
dioksyn, dioksynopodobnych PCB i niedioksynopodob-
nych PCB do celéw wykonania rozporzadzenia (WE) nr
1881/2006. Nie maja one wplywu na strategi¢ pobie-
rania probek, zakres i czestotliwo$¢ pobierania probek,
okreslone w zalgcznikach III i IV do dyrektywy Rady
96/23/WE z dnia 29 kwietnia 1996 r. w sprawie
srodkéw monitorowania niektérych substancji i ich
pozostalosci u zywych zwierzat i w produktach zwierze-
cych  oraz  uchylajgcej  dyrektywy  85/358/EWG
i 86/469[EWG oraz decyzje 89/187)EWG i
91/664/EWG (°). Nie maja wplywu na kryteria strate-
giczne pobierania probek ustanowione w decyzji Komisji
98/179/WE z dnia 23 lutego 1998 r. ustanawiajacej
szczegbtowe zasady pobierania prébek do celéw moni-
torowania niektorych substancji i ich pozostalosci
u zywych zwierzat i w produktach pochodzenia zwierze-

cego (9).

(*) Dz.U. L 364 z 20.12.2006, s. 32.

() Dz.U. L 125 z 23.5.1996, s. 10.
() Dz.U. L 65 z 5.3.1998, s. 31.
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(6) Do identyfikowania probek o znacznym poziomie PRZYJMUJE NINIEJSZE ROZPORZADZENIE:

(10)

PCDDJF oraz dioksynopodobnych PCB mozna stosowacd
przesiewowa metode analizy z powszechnie akceptowang
walidacja i gwarantujaca wysoka przepustowos¢ (najlepiej
wybierajac probki przekraczajace progi podejmowania
dzialan i zapewniajac wybdr probek przekraczajacych
najwyzsze poziomy). Nastgpnie nalezy oznaczy¢
poziomy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w tych
probkach, stosujac potwierdzajac3 metode analizy.
Nalezy zatem ustanowi¢ odpowiednie wymogi dotyczace
metody przesiewowej, dopilnowujac, aby wskaznik ilosci
wynikéw falszywie ujemnych w odniesieniu do najwyz-
szych dopuszczalnych pozioméw nie przekraczal 5 %,
a takze ustanowi¢ Sciste wymogi dotyczace potwierdza-
jacych metod analizy. Ponadto metody potwierdzajace
pozwalaja na oznaczenie pozioméw takze przy niskim
poziomie tla. Jest to wazne dla $ledzenia tendencji
W czasie, oceny narazenia oraz ponownej oceny najwyz-
szych poziomdéw i progdéw podejmowania dziatan.

Konieczne jest okreSlenie pobierania prébek z bardzo
duzych ryb w celu zapewnienia zharmonizowanego
podejscia w calej Unii.

Poziomy dioksyn, dioksynopodobnych PCB i niedioksy-
nopodobnych PCB w rybach tego samego gatunku,
pochodzgcych z tego samego regionu, mogg si¢ réznié
w zaleznosci od wielkosci lub wieku ryb. Ponadto
poziom dioksyn, dioksynopodobnych PCB i niedioksyno-
podobnych PCB niekoniecznie jest taki sam we wszyst-
kich czgsciach ryby. Z tego wzgledu konieczne jest okre-
Slenie pobierania i przygotowania probek w celu zapew-
nienia zharmonizowanego podejscia w calej Unii.

Wazne jest, aby wyniki analizy byly przekazywane i inter-
pretowane w jednolity sposéb w celu zapewnienia zhar-
monizowanego podejscia w sposobie egzekwowania
w calej Unii.

Srodki przewidziane w niniejszym rozporzadzeniu sa
zgodne z opinig Statego Komitetu ds. tafcucha Zywno-
Sciowego i Zdrowia Zwierzat i ani Parlament Europejski,
ani Rada nie wyrazily wobec nich sprzeciwu,

Artykut 1

Do celéw niniejszego rozporzadzenia zastosowanie majg defi-
nicje i skroty okreslone w zalgczniku I

Artykut 2

Pobieranie prébek do celow urzedowej kontroli pozioméw
dioksyn, furanéw, dioksynopodobnych PCB i niedioksynopodob-
nych PCB w $rodkach spozywczych wymienionych w sekgji 5
zalacznika do rozporzadzenia (WE) nr 1881/2006 przepro-
wadza si¢ zgodnie z metodami okreSlonymi w zalgczniku II
do niniejszego rozporzadzenia.

Artykut 3

Przygotowanie i analiza probek do celéw urzedowej kontroli
pozioméw dioksyn, furanéw i dioksynopodobnych PCB w $rod-
kach spozywczych wymienionych w sekcji 5 zalgcznika do
rozporzadzenia (WE) nr 1881/2006 przeprowadza si¢ zgodnie
z metodami okre$lonymi w zalgczniku III do niniejszego
rozporzadzenia.

Artykut 4

Analizy do celéw urzgdowej kontroli pozioméw niedioksyno-
podobnych PCB w $rodkach spozywczych wymienionych
w sekcji 5 zalacznika do rozporzadzenia (WE) nr 1881/2006
przeprowadza si¢ zgodnie z metodami okreslonymi w zalgcz-
niku IV do niniejszego rozporzadzenia.

Artykut 5
Rozporzadzenie (WE) nr 1883/2006 traci moc.
Odniesienia do uchylonego rozporzadzenia s3 rozumiane jako
odniesienia do niniejszego rozporzadzenia.
Artykut 6
Niniejsze rozporzadzenie wchodzi w zycie dwudziestego dnia

po jego opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Unii Europejskiej.

Niniejsze rozporzadzenie stosuje si¢ od dnia jego wejscia
w zycie.

Niniejsze rozporzadzenie wigze w calosci i jest bezposrednio stosowane we wszystkich

panstwach cztonkowskich.

Sporzgdzono w Brukseli dnia 21 marca 2012 r.

W imieniu Komisji
José Manuel BARROSO
Przewodniczgcy
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ZALACZNIK 1

Definicje i skroty

I. DEFINICJE

Do celéw niniejszego rozporzadzenia zastosowanie majg definicje ustanowione w zalaczniku I do decyzji Komisji
2002/657|/WE z dnia 14 sierpnia 2002 r. wykonujacej dyrektywe Rady 96/23/WE dotyczacg wynikéw metod analitycz-
nych i ich interpretagji (*).

Dodatkowo do celéw niniejszego rozporzadzenia stosuje si¢ nastgpujace definicje:

1.1.

1.2

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

1.8.

1.9.

1.10.

BEQ

GC

Prég podejmowania dziatari oznacza poziom danej substancji, okreslony w zalaczniku do zalecenia 2011/516/UE,
ktéry prowadzi do rozpoczecia dochodzenia w celu zidentyfikowania Zrédla tej substancji w przypadkach,
w ktorych wykrywane sg podwyzszone poziomy tej substancji.

Metody bioanalityczne oznaczaja metody oparte na zasadach biologicznych, np. oznaczenia wykorzystujace hodowle
komérkowe, oznaczenie wykorzystujace receptor lub oznaczenie immunologiczne. Nie daja one wynikoéw na
poziomie kongeneréw, a jedynie wskazanie (3 poziomu TEQ wyrazonego w réwnowaznikach bioanalitycznych
(BEQ), aby uwzgledni¢ fakt, ze nie wszystkie zwigzki obecne w ekstrakcie prébki, ktére wywoluja odpowiedz
w badaniu, spelniajg wszystkie wymogi zasady TEQ.

Odzysk uzyskany w oznaczeniu biologicznym oznacza poziom BEQ obliczony z TCDD lub krzywej kalibracyjnej PCB
126, skorygowany o prébe $lepa, a nastgpnie podzielony przez poziom TEQ okreslony metoda GC/HRMS. Jego
celem jest korekta takich czynnikéw, jak strata PCDD/PCDF i zwigzkéw dioksynopodobnych podczas ekstrakeji
i oczyszczania, zwigzki wspolekstrahowane zwigkszajace lub zmniejszajace odpowiedZ (efekt agonistyczny lub
antagonistyczny), jako$¢ dopasowania krzywej lub réznice miedzy wartoSciami TEF a REP. Odzysk uzyskany
w oznaczeniu biologicznym jest obliczany z odpowiednich probek referencyjnych z reprezentatywnymi profilami
kongeneréw na poziomie zainteresowania.

Metody pdtilosciowe oznaczajg metody, ktére daja przyblizone wskazanie stezenia przypuszczalnie wystepujacego
analitu, podczas gdy wynik liczbowy nie spelnia wymogéw dla metod iloSciowych.

Akceptowalna swoista granica oznaczalnosci pojedynczego kongeneru oznacza stezenie analitu w ekstrakcie probki, ktére
wywoluje odpowiedz instrumentu na impuls dla dwéch réznych jonéw, monitorowana przy wspétczynniku S/N
(sygnal/szum) wynoszacym 3:1 dla sygnatu mniej wrazliwego i przy spelnieniu kryteriéw identyfikacji opisanych na
przyklad w normie prEN 16215 (Pasze — Oznaczanie dioksyn i dioksynopodobnych PCB metoda GC-HRMS oraz
wskaznikowych PCB metoda GC-HRMS) lub w metodzie EPA 1613, rev. B.

Koncepcja gdrnej granicy wymaga podania zawartosci rownej granicy oznaczalnosci dla kazdego kongeneru niemoz-
liwego do oznaczenia.

Koncepcja dolnej granicy wymaga podania $lepej zawartosci dla kazdego kongeneru niemozliwego do oznaczenia.

Koncepcja Sredniej granicy wymaga podania zawartosci réwnej potowie granicy oznaczalnosci dla kazdego konge-
neru niemozliwego do oznaczenia.

Partia oznacza mozliwa do zidentyfikowania ilo$¢ zywnosci dostarczonej w jednym czasie, okreslong przez urzed-
nika jako posiadajaca wspdlne cechy, takie jak pochodzenie, odmiana, rodzaj opakowania, pakujacy, nadawca lub
znakowanie. W przypadku ryb i produktéw ryboléwstwa poréwnywalna musi by¢ réwniez wielko$¢ ryb. Jezeli
wielko$¢ lub masa ryb w przesylce nie sa pordwnywalne, przesylka nadal moze by¢ traktowana jako partia, nalezy
jednak zastosowa¢ specjalne procedury pobierania probek.

Podpartia oznacza cze¢$¢ wyznaczong z wigkszej partii w celu zastosowania metody pobierania probek do tej
wyznaczonej czesci. Kazda podpartia musi by¢ fizycznie oddzielona i mozliwa do zidentyfikowania.

. Probka pierwotna oznacza ilo§¢ materialu pobrang z jednego miejsca w partii lub w podpartii.

. Prébka zbiorcza oznacza calo$¢ utworzong przez polaczenie wszystkich prébek pierwotnych pobranych z partii lub

podpartii.

. Prébka laboratoryjna oznacza reprezentatywng cze$¢[ilos¢ prébki zbiorczej przeznaczong dla laboratorium.

II. STOSOWANE SKROTY

Rownowaznik bioanalityczny

Chromatografia gazowa

() Dz.U. L 221 z 17.8.2002, s. 8.

() Metody bioanalityczne nie sa swoiste dla kongeneréw objetych schematem TEF. W ekstrakcie prébki moga by¢ obecne inne zwigzki
strukturalnie podobne do zwigzkéw aktywujacych receptor AhR, co przyczynia si¢ do ogdlnej odpowiedzi. Dlatego wyniki uzyskane
metodami bioanalitycznymi nie moga by¢ traktowane jako szacunki, ale raczej jako wskazanie poziomu TEQ w prébee.
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HRMS
LRMS
PCB
PCDD
PCDF
QC
REP
TEF
TEQ

TCDD

Spektrometria masowa o wysokiej rozdzielczo$ci
Spektrometria masowa o niskiej rozdzielczosci
Polichlorowane bifenyle

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny
Polichlorowane dibenzofurany

Kontrola jakosci

Wzgledny potencjal dziatania

Wspélczynnik réwnowazny toksycznosci
Réwnowaznik toksycznosci
Tetrachlorodibenzodioksyna

Rozszerzona niepewnos$¢ pomiaru
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ZALACZNIK 11

Metody pobierania prébek do celow kontroli urzgdowej pozioméw dioksyn (PCDD/PCDF), dioksynopodobnych
PCB i niedioksynopodobnych PCB w niektérych Srodkach spozywczych
I. ZAKRES

Probki przeznaczone do kontroli urzedowej pozioméw dioksyn (PCDD/PCDF), dioksynopodobnych PCB i niedioksyno-
podobnych PCB, okreslanych dalej jako ,dioksyny i PCB”, w §rodkach spozywczych pobiera si¢ zgodnie z metodami
opisanymi w niniejszym zalgczniku. Otrzymane w ten sposéb prébki zbiorcze uznaje si¢ za probki reprezentatywne dla
partii lub podpartii, z ktérych zostaly pobrane. Zgodno$¢ z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami ustanowionymi
w rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1881/2006 ustalajagcym najwyzsze dopuszczalne poziomy niektérych zanieczyszczen
w §rodkach spozywczych okresla si¢ na podstawie pozioméw oznaczonych w probkach laboratoryjnych.

II. POSTANOWIENIA OGOLNE
1. Personel

Probki pobiera osoba upowazniona, wyznaczona przez pafstwo czlonkowskie.

2. Material, z ktérego nalezy pobraé probki

Prébki pobierane s3 odrebnie z kazdej partii lub podpartii podlegajacej badaniu.

3. Niezbedne $rodki ostroznosci

W trakcie pobierania i przygotowywania probek nalezy przestrzegaé srodkow ostroznosci, aby unikngé wszelkich
zmian, ktére moglyby wplynaé na zawarto$¢ dioksyn i PCB, niekorzystnie wplynagé na wynik analizy lub uczynié
probke zbiorcza niereprezentatywna.

4. Prébki pierwotne

W miarg mozliwosci prébki pierwotne pobiera si¢ z réznych miejsc rozmieszczonych w calej partii lub podpartii.
Odstgpienie od tej procedury odnotowywane jest w rejestrze, o ktérym mowa w pkt 1.8 niniejszego zalacznika.

5. Przygotowanie probki zbiorczej

Prébke zbiorczg tworzy si¢ poprzez polaczenie prébek pierwotnych. Masa prébki zbiorczej powinna wynosi¢ co
najmniej 1 kg, chyba ze nie jest to wykonalne, np. prébka jest pobierana z pojedynczego opakowania lub produkt
posiada bardzo wysoka warto$¢ handlows.

6. Kontrprobki

Kontrprébki do celéw egzekwowania, obrony praw i arbitrazu pobiera si¢ ze zhomogenizowanej probki zbiorczej,
o ile nie jest to sprzeczne z przepisami panstw czlonkowskich w zakresie praw podmiotéw prowadzgcych przed-
sigbiorstwo spozywcze. Wielko$¢ prébek laboratoryjnych do celéw egzekwowania powinna pozwala¢ na co najmniej
powtérne przeprowadzenie analizy.

7. Pakowanie i transport prébek

Kazda probke umieszcza si¢ w czystym pojemniku wykonanym z chemicznie obojetnego materiatu, zapewniajacym
odpowiednig ochrong przed zanieczyszczeniem, utrata analitow wskutek adsorpcji na wewngtrznej Sciance pojemnika
i przed uszkodzeniem w transporcie. Podejmowane sg wszelkie niezbedne $rodki w celu zapobiezenia jakimkolwiek
zmianom w skladzie probki, ktére moglyby powstaé w czasie transportu lub przechowywania.

8. Pieczetowanie i etykietowanie prébek

Kazda probke pobrang do celéw urzedowych pieczetuje si¢ w miejscu pobrania oraz oznacza zgodnie z przepisami
panstwa czlonkowskiego.

Kazde pobranie probki musi zosta¢ odnotowane w celu umozliwienia jednoznacznej identyfikacji kazdej partii; nalezy
poda¢ réwniez dat¢ i miejsce pobrania prébki oraz wszelkie dodatkowe informacje, ktére moga by¢ przydatne dla
analityka.

II. PLAN POBIERANIA PROBEK

Stosowana metoda pobierania probek powinna gwarantowaé, ze probka zbiorcza jest reprezentatywna dla kontrolowanej
partii lub podpartii.
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1. Podzial partii na podpartie

Duze partie sa dzielone na podpartie, pod warunkiem ze moga by¢ one fizycznie wyodrgbnione. W przypadku
produktéw sprzedawanych luzem w duzych iloSciach (np. olejéw roslinnych) zastosowanie ma tabela 1. W odniesieniu
do pozostalych produktéw zastosowanie ma tabela 2. Biorac pod uwagg, Ze masa partii nie zawsze jest dokladna
wielokrotno$cig masy podpartii, masa podpartii moze by¢ wicksza od wspomnianej masy o nie wigcej niz 20 %.

Tabela 1

Podzial partii na podpartie w przypadku produktéw sprzedawanych luzem

Masa partii (w tonach) Masa lub liczba podpartii
>1500 500 ton
> 300 oraz <1 500 3 podpartie
> 50 oraz < 300 100 ton
<50 _
Tabela 2

Podzial partii na podpartie w przypadku pozostalych produktow

Masa partii (w tonach) Masa lub liczba podpartii
>15 15-30 ton
<15 —

2. Liczba prébek pierwotnych

Masa prébki zbiorczej otrzymanej z polaczenia wszystkich prébek pierwotnych powinna wynosi¢ co najmniej 1 kg
(zob. pkt IL5 niniejszego zalacznika).

Minimalna liczba probek pierwotnych pobieranych z partii lub podpartii musi by¢ zgodna z liczbg podang w tabelach
3i4.

W przypadku produktéw cieklych luzem partia lub podpartia powinna by¢ jak najdokladniej i w sposéb jak najmniej
wplywajacy na jako$¢ produktu wymieszana recznie lub mechanicznie, bezposrednio przed pobraniem prébki.
W takim przypadku zaklada si¢ jednorodny rozklad zanieczyszczen w danej partii lub podpartii. W zwiazku z powy-
zszym do utworzenia probki zbiorczej wystarczy z partii lub podpartii pobraé trzy probki pierwotne.

Probki pierwotne musza mie¢ podobng mase. Masa probki pierwotnej powinna wynosi¢ co najmniej 100 graméw.

Odstapienie od tej procedury odnotowywane jest w rejestrze, o ktorym mowa w pkt I1.8 niniejszego zalgcznika.
Zgodnie z przepisami decyzji Komisji 97/747[WE z dnia 27 pazdziernika 1997 r. ustalajacej poziomy i czgstotliwosé
pobierania préobek przewidzianych dyrektywa Rady 96/23/WE w sprawie kontroli niektorych substancji i ich pozos-
talosci w niektérych produktach zwierzecych (1) wielkos¢ probki zbiorczej jaj kurzych wynosi co najmniej 12 jaj
(zaréwno dla partii luzem, jak i dla partii skladajacych si¢ z opakowan jednostkowych zastosowanie majg tabele 3 i 4).

Tabela 3

Minimalna liczba prébek pierwotnych pobieranych z partii lub podpartii

Masa lub objeto$¢ partii lub podpartii (w kg lub litrach) Minimalna liczba prébek pierwotnych, ktére nalezy pobraé
<50 3
50-500 5
> 500 10

W przypadku partii lub podpartii skladajacych si¢ z opakowan jednostkowych lub jednostek, liczbe opakowan lub
jednostek, ktére nalezy pobraé w celu utworzenia prébki zbiorczej, podano w tabeli 4.

() Dz.U. L 303 z 6.11.1997, s. 12.



23.3.2012

Dziennik Urzgdowy Unii Europejskiej

L 84/7

Tabela 4

Liczba opakowafi lub jednostek (probek pierwotnych), ktére nalezy pobra¢ w celu utworzenia probki
zbiorczej, gdy partia lub podpartia skladaja si¢ z opakowan jednostkowych lub jednostek

Liczba opakowan lub jednostek w partii lub podpartii Liczba opakowan lub jednostek, ktére nalezy pobraé
1-25 co najmniej 1 opakowanie lub jednostka
26-100 ok. 5%, co najmniej 2 opakowania lub jednostki
> 100 ok. 5 %, maksymalnie 10 opakowan lub jednostek

3. Przepisy szczegblowe dotyczace pobierania prébek z partii zawierajacych cate ryby o poréwnywalnej wiel-
kosci lub masie

Uwaza sig, Ze ryby majg poréwnywalng wielko$¢ i mase, jezeli réznica w wielko$ci i masie nie przekracza 50 %.

Liczba prébek pierwotnych, ktore nalezy pobra¢ z partii, podana jest w tabeli 3. Masa prdbki zbiorczej otrzymanej
z polaczenia wszystkich prébek pierwotnych powinna wynosi¢ co najmniej 1 kg (zob. pkt IL5).

— Jezeli partia, z ktorej nalezy pobra probki, zawiera male ryby (poszczegdlne ryby waza mniej niz ok. 1 kg), jako
probke pierwotna w celu utworzenia probki zbiorczej pobiera sig calg rybe. Jezeli otrzymana masa probki zbior-
czej jest wigksza niz 3 kg, probki pierwotne moga skladaé sie z czesci $rodkowej ryb tworzacych prébke zbiorcza,
wazgcej przynajmniej 100 graméw kazda. Cala czg$¢, do ktdrej stosuje si¢ najwyzszy dopuszczalny poziom, jest
stosowana do homogenizacji prébki.

Srodkowa czgs¢ ryby to czgsé, w ktorej znajduje sig srodek ciezkosci. W wigkszosci przypadkéw srodek ciezkosci
ulokowany jest przy pletwie grzbietowej (w przypadku ryb posiadajacych pletwe grzbietowa) lub w polowie
odleglosci miedzy skrzelami a odbytem.

— Jezeli partia, z ktdrej nalezy pobra¢ prébki, zawiera wigksze ryby (poszczegdlne ryby wazace wiecej niz ok. 1 kg),
prébka pierwotna sklada si¢ ze Srodkowej czesci ryby. Kazda probka pierwotna powinna wazy¢ co najmniej 100
gramow.

W przypadku ryb $redniej wielkosci (ok. 1-6 kg) jako prébke pierwotng pobiera si¢ plat ryby od kregostupa do
brzucha ze Srodkowej czesci ryby.

W przypadku bardzo duzych ryb (np. powyzej ok. 6 kg) probka pierwotna pobierana jest z prawej strony (patrzac
od przodu) mig$nia grzbietowo-bocznego w $rodkowej czesci ryby. Jezeli pobranie prébki z takiego miejsca
w Srodkowej czgéci ryby spowodowaloby znaczne szkody ekonomiczne, wystarczajace moze by¢ pobranie trzech
prébek pierwotnych o masie co najmniej 350 graméw kazda, niezaleznie od wielkosci partii, lub alternatywnie
pobranie réwnych cze$ci mig$nia w poblizu ogona oraz mig$nia w poblizu glowy jednej ryby w celu utworzenia
prébki pierwotnej reprezentatywnej dla poziomu dioksyn w calej rybie.

4. Pobieranie probek z partii ryb zawierajacej cale ryby o réinej wielkosci lub masie

— Zastosowanie maja przepisy pkt II1.3 odnoszace si¢ do skladu probki.

— Jezeli przewaza jaka$ klasa lub kategoria wielkosci lub masy (ok. 80 % partii lub wigcej), probka pobierana jest
z 1yb, ktérych wielko$¢ lub masa s3 przewazajace. Probka ta uwazana jest za reprezentatywng dla calej partii.

— Jezeli nie przewaza zadna klasa lub kategoria wielko$ci lub masy, nalezy dopilnowal, aby ryby wybrane do prébki
byly reprezentatywne dla calej partii. Szczegétowe wytyczne postgpowania w takich przypadkach znajduja si¢
w ,Wytycznych pobierania probek z calych ryb o réznej wielkosci lub masie” (2).

5. Pobieranie prébek na etapie sprzedazy detalicznej

Na etapie sprzedazy detalicznej probki Srodkéw spozywcezych pobierane s3 w miarg mozliwosci zgodnie z zasadami
okreslonymi w pkt IIl.2 niniejszego zalgcznika.

Jezeli to nie jest mozliwe, mozna zastosowa¢ inng metode pobierania prébek na etapie sprzedazy detalicznej, pod
warunkiem Zze zapewnia ona odpowiednig reprezentatywno$¢ badanej partii lub podpartii.

(3) http:/|ec.europa.eu/food/food/chemicalsafety/contaminants/dioxins_en.htm


http://ec.europa.eu/food/food/chemicalsafety/contaminants/dioxins_en.htm

L 84/8

Dziennik Urzgdowy Unii Europejskiej

23.3.2012

IV. ZGODNOSC PARTII LUB PODPARTII ZE SPECYFIKACJA

1. W odniesieniu do niedioksynopodobnych PCB

Partia jest akceptowana, jezeli wynik analizy nie przekracza najwyzszego dopuszczalnego poziomu dla niedioksyno-
podobnych PCB, okre$lonego w rozporzadzeniu (WE) nr 1881/2006, przy uwzglednieniu niepewnosci pomiaru.

Parti¢ uznaje si¢ za niezgodng z wymogami w zakresie najwyzszego dopuszczalnego poziomu okreslonego
w rozporzadzeniu (WE) nr 1881/2006, jezeli gérna granica wyniku analizy potwierdzonego powtdrng analizg (3)
ponad wszelka watpliwos¢ przekracza najwyzszy dopuszczalny poziom, przy uwzglednieniu niepewno$ci pomiaru.

Niepewno$¢ pomiaru mozna uwzgledni¢ w jeden z nastgpujacych sposobéw:

— obliczajac niepewno$¢ rozszerzong z uzyciem wspélczynnika rozszerzenia 2, ktdra okresla przedzial ufnosci na
poziomie okoto 95 %. Partia lub podpartia jest niezgodna, jesli mierzona warto$¢ po odjeciu U jest wyzsza niz
dopuszczalny poziom,

— ustalajgc decyzyjng wartos¢ graniczng (CCa) zgodnie z przepisami decyzji 2002/657[WE (pkt 3.1.2.5 zalacznika
I do tej decyzji — przypadki substancji, dla ktérych ustalono dopuszczalny poziom). Partia lub podpartia jest
niezgodna, jezeli warto§¢ mierzona jest rowna lub wyzsza niz CCa.

Wymienione wyzej zasady stosuje si¢ do wyniku analitycznego otrzymanego na prébce pobranej do celéw kontroli
urzedowej. W przypadku analizy do celéw obrony praw lub arbitrazu zastosowanie maja przepisy krajowe.

. W odniesieniu do dioksyn (PCDD/PCDF) i dioksynopodobnych PCB

Partia jest akceptowana, jezeli wynik pojedynczej analizy

— przeprowadzonej metodg przesiewowsa przy wskazniku ilosci wynikéw falszywie ujemnych ponizej 5 % wskazuje,
ze poziom nie przekracza odpowiedniego najwyzszego dopuszczalnego poziomu PCDD[F ani sumy PCDD/F
i dioksynopodobnych PCB, okreslonych w rozporzadzeniu (WE) nr 1881/2006,

— przeprowadzonej metodg potwierdzajaca nie przekracza odpowiedniego najwyzszego dopuszczalnego poziomu
PCDD/(F ani sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB, okreslonych w rozporzadzeniu (WE) nr 1881/2006, przy
uwzglednieniu niepewno$¢ pomiaru.

Dla badan przesiewowych nalezy ustalié warto$¢ odcigcia dla decyzji o zgodnosci z odpowiednimi poziomami
zainteresowania ustanowionymi albo dla PCDDJF, albo dla sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB.

Partic uznaje si¢ za niezgodng z wymogami w zakresie najwyzszego dopuszczalnego poziomu okreslonego
w rozporzadzeniu (WE) nr 1881/2006, jezeli gorny wynik analizy uzyskany metoda potwierdzajaca i potwierdzony
powtdrng analizg (°) ponad wszelka watpliwos¢ przekracza najwyzszy dopuszczalny poziom, przy uwzglednieniu
niepewnosci pomiaru.

Niepewno$¢ pomiaru mozna uwzgledni¢ w jeden z nastgpujgcych sposobéw:

— obliczajac niepewno$¢ rozszerzong z uzyciem wspOlczynnika rozszerzenia 2, ktora okresla przedzial ufnosci na
poziomie okolo 95 %. Partia lub podpartia jest niezgodna, jesli mierzona warto$¢ po odjeciu U jest wyzsza niz
dopuszczalny poziom. W przypadku odrgbnego oznaczania PCDDJF i dioksynopodobnych PCB nalezy zastosowac
sume szacowanej niepewnosci rozszerzonej odrebnych wynikéw analitycznych dla dioksyn i dioksynopodobnych
PCB, w odniesieniu do szacowanej niepewnosci rozszerzonej sumy dioksyn i dioksynopodobnych PCB,

— ustalajac decyzyjng wartos¢ graniczng (CCa) zgodnie z przepisami decyzji 2002/657|WE (pkt 3.1.2.5 zalacznika
I do tej decyzji — przypadki substancji, dla ktérych ustalono dopuszczalny poziom). Partia lub podpartia jest
niezgodna, jezeli warto$¢ mierzona jest rowna lub wyzsza niz CCa.

Wymienione wyzej zasady stosuje si¢ do wyniku analitycznego otrzymanego na prébce pobranej do celéw kontroli
urzedowej. W przypadku analizy do celéw obrony praw lub arbitrazu zastosowanie maja przepisy krajowe.

Powtdrna analiza jest konieczna do wykluczenia mozliwosci wewnetrznego zanieczyszczenia krzyzowego lub przypadkowego wymie-

szania si¢ probek. Pierwsza analiza, przy uwzglednieniu niepewnosci pomiaru, stosowana jest do weryfikacji zgodnosci. W przypadku
przeprowadzania analizy w ramach incydentu wystapienia zanieczyszczenia mozna zrezygnowal z przeprowadzania potwierdzenia
powtdrng analizg, jezeli probki wybrane do analizy mozna powigzaé z incydentem wystapienia zanieczyszczenia na podstawie
identyfikowalnosci.
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V. PRZEKROCZENIE PROGOW PODEJ]MOWANIA DZIALAN

Progi podejmowania dzialan sa narze¢dziem wyboru probek w przypadkach wymagajacych zidentyfikowania Zrodla
zanieczyszczen i podjecia odpowiednich dzialan, aby je zredukowal lub zlikwidowaé. Metody przesiewowe powinny
ustanowi¢ odpowiednie warto$ci odcigcia dla wyboru tych probek. Wysitki niezbedne do zidentyfikowania zrédla
i zredukowania lub zlikwidowania zanieczyszczenia nalezy podja¢ tylko wowcezas, jezeli przekroczenie progu podej-
mowania dzialan jest potwierdzone powtdrng analizg przy zastosowaniu metody potwierdzajacej i przy uwzglednieniu
niepewnosci pomiaru (4).

() Identyczne wyjasnienie i wymagania dla powtérnej analizy w celu kontroli progéw podejmowania dziatan jak w przypisie 3 dla
najwyzszych dopuszczalnych pozioméw.
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ZALACZNIK III

Przygotowanie probek i wymagania dotyczace metod analizy stosowanych w urzedowej kontroli pozioméw
dioksyn (PCDD/PCDF) i dioksynopodobnych PCB w niektérych $rodkach spozywczych

1. ZAKRES ZASTOSOWANIA

Wymogi ustanowione w niniejszym zalaczniku nalezy stosowaé w przypadku $rodkéw spozywczych analizo-
wanych do celéw urzedowych kontroli pozioméw polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn z atomami chloru
w pozycjach 2,3,7,8 oraz polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDDJF) i dioksynopodobnych polichlorowanych
bifenyli (dioksynopodobnych PCB), a takze dla innych celéw regulacyjnych.

Monitorowanie obecno$ci PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w $rodkach spozywczych przeprowadza sig
w dwoch réznych celach:

a) wybdr probek o poziomach PCDDJF i dioksynopodobnych PCB przekraczajacych najwyzsze dopuszczalne
poziomy lub progi podejmowania dziatan. Podejscie to moze wymagal zastosowania metody przesiewowej
pozwalajacej na oszczedng i skuteczng przepustowos$¢ probek i zwigkszajacej w ten sposéb szanse wykrycia
nowych incydentéw o wysokim stopniu narazenia i ryzyku dla zdrowia konsumentéw. Metody przesiewowe
mogg obejmowaé metody bioanalityczne i metody GC/MS. Ich stosowanie powinno mie¢ na celu unikanie
wynikéw falszywie ujemnych. Stezenie PCDD[F oraz sum PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w prdbkach,
ktére zawierajg znaczgce ich poziomy, nalezy oznaczy¢ lub potwierdzi¢ przy zastosowaniu metody potwier-
dzajacej;

=

oznaczanie pozioméw PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w prébkach zywnosci przy wielu niskich pozio-
mach tla. Jest to wazne dla $ledzenia tendencji w czasie, oceny narazenia populacji i stworzenia bazy danych
na potrzeby ewentualnej ponownej oceny progéw podejmowania dzialan i najwyzszych dopuszczalnych
pozioméw. Cel ten jest osiggany przy zastosowaniu metody potwierdzajacej pozwalajacej w sposéb jedno-
znaczny identyfikowa¢ i oznaczaé iloSciowo PCDDJF i dioksynopodobne PCB na poziomie zainteresowania.
Metody te mozna stosowaé do potwierdzania wynikéw uzyskanych metodami przesiewowymi oraz do
oznaczania niskich pozioméw tla w monitorowaniu zywnosci. Sg one wazne takze dla ustanowienia profili
kongeneré6w w celu zidentyfikowania Zrédla ewentualnego zanieczyszczenia. Obecnie metody te wykorzystuja
chromatografi¢ gazowa wysokiej rozdzielczosci lub spektrometrie masowa wysokiej rozdzielczosci (HRGC/
HRMS).

2. KLASYFIKACJA METOD POD WZGLEDEM STOPNIA OZNACZALNOSCI ()

Metody jakoSciowe daja odpowiedz tak/nie w odniesieniu do obecnosci interesujacego analitu bez wskazania
iloSciowego stezenia przypuszczalnie wystepujacego analitu. Metody te moga dostarczal wynikéw potiloscio-
wych, ale wykorzystywane sg wylacznie w celu uzasadniania decyzji tak/nie, jako wskazanie pozioméw powyzej
lub ponizej pewnych zakreséw, np. granicy wykrywalnosci, granicy oznaczalnosci lub wartosci odcigcia.

Do kontroli najwyzszych dopuszczalnych pozioméw i progéw podejmowania dzialan dla PCDD[F oraz
zwigzkéw dioksynopodobnych w zywnosci mozna zastosowaé metody przesiewowe, oparte na poréwnaniu
wyniku analitycznego z wartoscig odcigcia i dajace odpowiedZ tak/nie dla wskazania ewentualnego przekroczenia
pozioméw zainteresowania. W tym celu wprowadzono metody bioanalityczne. Zasadniczo mozna opracowac
takze metody fizykochemiczne, jednak w odniesieniu do najwyzszych dopuszczalnych pozioméw i progéw
podejmowania dzialafi opierajacych si¢ na TEQ oraz w odniesieniu do zlozonej analizy wymagajacej oznaczenia
odpowiednich pojedynczych kongeneréw brak jest praktycznych przykladow.

Metody pétiloSciowe daja przyblizone wskazanie stezenia, ktére moze by¢ przydatne jako informacja o zakresie
stezenia analitu i pomaga¢ analitykowi przy podejmowaniu decyzji o zakresie kalibracji badania potwierdzaja-
cego, ktore nalezy nastepnie wykona¢, oraz w celu kontroli jakosci. Przyktadami takich metod sa:

— metody bioanalityczne, ktére moga wykrywac interesujace anality, obejmowaé krzywa kalibracji, dawac
odpowiedZ tak/nie dla wskazania ewentualnego przekroczenia poziomu zainteresowania oraz pozwala¢ na
uzyskiwanie wynikow w postaci réwnowaznikéw bioanalitycznych (BEQ), bedacych wskazaniem wartosci
TEQ w probce,

— badania fizykochemiczne (np. GC-MS/MS lub GC/LRMS), gdzie wyznaczone parametry precyzji metody nie
spetniajg kryteriéw dla badania ilosciowego.

(") Dostosowane do PCDDJF i zwigzkéow dioksynopodobnych z ,Guidelines for the validation of screening methods for residues of
veterinary medicines” (Wytyczne walidacji metod przesiewowych dla pozostalosci lekow weterynaryjnych), Laboratoria referencyjne
UE ds. pozostatosci lekéw weterynaryjnych i zanieczyszczed w zywnosci pochodzenia zwierzecego w Fougeres, Berlinie i Bilthoven,
20/1/2010, http://ec.europa.eu/food/food/chemicalsafety/residues/lab_analysis_en.htm
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Metody ilo$ciowe spelniaja te same wymogi w odniesieniu do dokladnosci, zakresu oznaczania i precyzji, co
metody potwierdzajace. Jezeli wymagane jest oznaczenie ilosciowe, metody te powinny zosta¢ zwalidowane jako
metody potwierdzajace, zgodnie z opisem w niniejszym dokumencie dla PCDDJF i dioksynopodobnych PCB.

INFORMACJE PODSTAWOWE

W celu obliczenia stezen wyrazonych jako réwnowazniki toksycznosci (TEQ) nalezy pomnozyé stezenia
poszczegblnych substancji w danej prébce przez ich odpowiednie wspdlczynniki réwnowazne toksycznosci
(TEF), ustanowione przez Swiatowa Organizacje Zdrowia i wymienione w dodatku do niniejszego zalgcznika,
a nastgpnie zsumowac je, co da laczne stezenie zwigzkéw dioksynopodobnych wyrazone jako TEQ.

Metody przesiewowe i potwierdzajace moga by¢ stosowane tylko do kontroli niektérych matryc, jezeli metody te
sa dostatecznie czule, aby w sposéb wiarygodny wykrywaé substancje na poziomie zainteresowania (prog
podejmowania dzialann lub najwyzszy dopuszczalny poziom).

WYMAGANIA DOTYCZACE ZAPEWNIANIA ]AKOSCI

— Nalezy podja¢ niezbedne Srodki dla uniknigcia zanieczyszczenia krzyzowego na kazdym etapie pobierania
i analizy probek.

— Probki nalezy przechowywac i transportowaé w pojemnikach szklanych, aluminiowych, polipropylenowych
lub polietylenowych nadajacych si¢ do tego celu i nie majacych wpltywu na poziomy PCDDJF i dioksynopo-
dobnych PCB w probkach. Pojemnik na prébki nalezy oczysci¢ z pytkéw papieru.

— Przechowywanie i przewozenie prébek nalezy przeprowadza¢ w sposéb zachowujacy integralno$¢ probki
$rodka spozywczego.

— W razie potrzeby kazdg probke laboratoryjng nalezy drobno zemle¢ i dokladnie wymiesza¢ w sposob
gwarantujacy pelng homogenizacje (np. w sposéb umozliwiajacy przesianie przez sito o oczku 1 mm); jezeli
zawarto$¢ wilgoci jest zbyt wysoka, probki muszg zostaé osuszone przed mieleniem.

— Duze znaczenie ma kontrola odczynnikéw, aparatury i szkla laboratoryjnego pod katem ewentualnego
wplywu na wyniki oparte na TEQ lub BEQ.

— Nalezy wykonaé analiz¢ Slepej proby, obejmujaca przeprowadzenie pelnej procedury analitycznej, ale bez
probki.

— W przypadku metod bioanalitycznych wazne jest, aby upewni¢ si¢, ze szklo laboratoryjne i rozpuszczalniki
stosowane podczas analizy sa wolne od zwigzkow interferujacych w wykrywaniu zwigzkéw docelowych
w zakresie roboczym. Szklo nalezy przemy¢ rozpuszczalnikami lub ogrzaé do temperatur, w ktorych
z powierzchni usuwane sa pozostatosci PCDDJF, zwigzkéw dioksynopodobnych i zwigzkéw interferujacych.

— llos¢ probki stosowanej do ekstrakeji musi by¢ wystarczajaca do spelnienia wymogéw dotyczacych wystar-
czajaco niskiego zakresu roboczego, obejmujacego stezenia na poziomie zainteresowania.

— Konkretne procedury przygotowania probki stosowane do badanych produktéw powinny by¢ zgodne
z migdzynarodowymi wytycznymi.

— W przypadku ryb nalezy usunaé skore, poniewaz najwyzszy dopuszczalny poziom dotyczy migsa bez skory.
Konieczne jest jednak dokladne i catkowite zdrapanie calego pozostalego migsa i tkanki tluszczowej
z wewnetrznej strony skory i dodanie ich do analizowanej probki.

WYMAGANIA DOTYCZACE LABORATORIOW

— Zgodnie z przepisami rozporzadzenia (WE) nr 882/2004 laboratoria powinny by¢ akredytowane przez
uznany organ dzialajacy zgodnie z przewodnikiem ISO 58, aby zagwarantowal, ze w przeprowadzaniu
analiz stosujg system zapewniania jako$ci. Laboratoria muszg posiadaé akredytacje zgodng z normg EN
ISOJIEC 17025.

— Profesjonalizm laboratoriéw nalezy udowadnia¢ stalym uczestnictwem w miedzylaboratoryjnych badaniach
oznaczania PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w odpowiednich matrycach zywnosci i zakresach stezen.

— Laboratoria stosujace przesiewowe metody analizy do rutynowej kontroli prébek powinny nawigzaé Scista
wspolprace z laboratoriami stosujacymi metody potwierdzajace, zaréwno w celach kontroli jakosci, jak
i potwierdzania wynikéw analitycznych podejrzanych prébek.
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PODSTAWOWE WYMAGANIA DOTYCZACE PROCEDURY ANALITYCZNE] DLA DIOKSYN (PCDD/F)
1 DIOKSYNOPODOBNYCH PCB

Niski zakres roboczy i granica oznaczalno$ci

— W przypadku PCDDJF wykrywalne ilosci muszg znajdowaé si¢ na poziomie femtograméw (107'° g) z uwagi
na ekstremalng toksyczno$¢ niektérych sposréd tych zwiazkow. W przypadku wigkszosci kongeneréw PCB
granica oznaczalnosci rzedu nanograméw (1077 g) jest juz wystarczajaca. Jednakze w przypadku oznaczania
bardziej toksycznych kongeneréw dioksynopodobnych PCB (w szczeg6lnosci kongeneréw non-orto), dolna
granica zakresu roboczego musi znajdowa¢ si¢ na poziomie pikograméw (107'% g).

Wysoka selektywnos¢ (swoisto$¢)

— Konieczne jest rozréznienie PCDDJF i dioksynopodobnych PCB od wielu innych wspétekstrahowanych
i ewentualnie interferujacych zwiazkéw wystepujacych w stezeniach do kilku razy wyzszych od stezef
interesujacych analitbw. W przypadku metod GC/MS (chromatografia gazowa/spektometria masowa)
konieczne jest rozréznienie migdzy réznymi kongenerami, takimi jako kongenery toksyczne (np. siedemna-
$cie PCDDJF z atomami chloru w pozycjach 2,3,7,8 oraz dwanascie dioksynopodobnych PCB) i pozostale
kongenery.

— Metody bioanalityczne powinny by¢ w stanie wykrywa¢ docelowe zwiazki jako sum¢ PCDDJF oraz dioksy-
nopodobnych PCB. Oczyszczanie probki ma na celu usunigcie zwigzkéw dajacych wyniki falszywie ujemne
lub zwigzkéw, ktére moga zmniejszaé odpowiedz, powodujac wyniki falszywie ujemne.

Wysoka dokladno$¢ (prawdziwos$¢ i precyzja, odzysk uzyskany w oznaczeniu biologicznym)

— W przypadku metod GC/MS oznaczenie musi dostarczy¢ wiarygodnych szacunkéw rzeczywistego stezenia
w probee. Wysoka dokladno$¢ (doktadno$¢ pomiaru: stopiefi zgodnosci migdzy wynikiem pomiaru a rzeczy-
wista lub domniemang warto$cia mierzong) jest konieczna, aby uniknag¢ odrzucenia wyniku analizy probki
z powodu stabej wiarygodnosci oznaczonego poziomu TEQ. Dokladno$¢ jest wyrazona jako prawdziwosé
(r6znica miedzy $rednig warto$cig mierzona w odniesieniu do analitu w certyfikowanym materiale a jego
certyfikowang warto$cia, wyrazona w procentach) i precyzia (RSDyp — wzgledne odchylenie standardowe
obliczone na podstawie wynikéw osiagnietych w warunkach odtwarzalnosci).

— W przypadku metod bioanalitycznych nalezy oznaczy¢ odzysk uzyskany w oznaczeniu biologicznym.

Walidacja w zakresie poziomu zainteresowania oraz pomiary ogoélnej kontroli jako$ci

— Laboratoria musza wykaza¢ zdolno$¢ metody w zakresie poziomu zainteresowania, np. 0,5-, 1- i 2-krotno$é
poziomu zainteresowania wraz z akceptowalng wartoscig wspotczynnika zmiennosci obliczonego dla wielo-
krotnych powtérzen analizy podczas procedury walidacji lub rutynowej analizy.

— W ramach wewnatrzlaboratoryjnej kontroli jakosci nalezy regularnie przeprowadza¢ §lepe préby i badania
z wykorzystaniem proby wzbogaconej lub analizy probek kontrolnych (zwlaszcza certyfikowanych mate-
rialéw referencyjnych, jezeli materialy takie sg dostepne). Wykresy kontroli jakosci dla Slepych préb, badan
z wykorzystaniem proby wzbogaconej lub analiz prébek kontrolnych nalezy rejestrowac i kontrolowaé, aby
upewnic si¢, Ze zdolno$¢ jest zgodna z wymaganiami.

Granica oznaczalno$ci

— W przypadku bioanalitycznej metody przesiewowej ustanowienie granicy oznaczalnosci (LOQ) nie jest
niezbednym wymogiem, ale nalezy dowie$¢, ze metoda pozwala na rozréznienie migdzy $lepa proba a warto-
$cig odcigcia. Podajac poziom BEQ, nalezy ustali¢ poziom zglaszania, aby uwzgledni¢ probki wykazujace
odpowiedZ ponizej tego poziomu. Nalezy wykazaé, ze poziom zglaszania jest rézny od procedury Slepej
préby co najmniej o wspdtczynnik 3 przy odpowiedzi ponizej zakresu roboczego. W zwiazku z powyzszym
nalezy go obliczy¢ z probek zawierajacych zwiazki docelowe w granicach wymaganego poziomu minimal-
nego, a nie ze wspéleczynnika S/N lub ze $lepej préby.

— Granica oznaczalnoéci (LOQ) dla metody potwierdzajacej powinna wynosi¢ ok. jednej piatej poziomu zain-
teresowania.

Kryteria analityczne

— Dla uzyskania wiarygodnych wynikéw metodg potwierdzajaca lub przesiewowa nalezy spelni¢ ponizsze
kryteria dla wartosci TEQ w odniesieniu do warto$ci BEQ, niezaleznie do tego, czy sa oznaczane jako
catkowita warto$¢ TEQ (jako suma PCDDJF i dioksynopodobnych PCB), czy oddzielnie dla PCDDJF i dioksy-
nopodobnych PCB.
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Bioanalityczna lub fizykoche-
miczna metoda przesiewowa

Metody potwierdzajace

Wskaznik ilosci wynikow falszywie ujem- <5%

nych (*)

Prawdziwos¢ -20% do + 20 %
Powtarzalno$¢ (RSD,) <20%

Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna (RSDg) <25% <15%

(*) W odniesieniu do najwyzszych dopuszczalnych pozioméw.

Szczegélowe wymagania dotyczace metod przesiewowych

— W metodach przesiewowych mozna stosowaé zaréwno metody GC/MS, jak i metody bioanalityczne. W przy-

padku metod GC|MS zastosowanie maja wymagania ustanowione w pkt 7 niniejszego zalacznika. W przy-
padku metod bioanalitycznych opierajacych si¢ na oznaczeniach komérkowych zastosowanie maja szczeg6-
fowe wymogi ustanowione w pkt 8 niniejszego zalacznika.

Laboratoria stosujgce metody przesiewowe do rutynowej kontroli probek powinny nawigzal Scista wspot-
prace z laboratoriami stosujacymi metode potwierdzajaca.

Weryfikacja zdolnosci metody przesiewowej jest wymagana podczas rutynowej analizy w drodze kontroli
jako$ci analizy i walidacji metody podczas analizy. Nalezy prowadzi¢ ciagly program kontroli wynikow
ujemnych.

Nalezy sprawdzaé, czy nie zachodzi ewentualne tlumienie odpowiedzi komdrek i cytotoksycznosé

20 % ekstraktow probek nalezy analizowaé rutynowo metoda przesiewows z dodanym 2,3,7,8-TCDD i bez,
zgodnym z poziomem zainteresowania, aby sprawdzi¢, czy odpowiedZ jest ewentualnie tlumiona przez
substancje interferujace obecne w ekstrakcie prébki. Zmierzone stezenie prébki wzbogaconej jest poréwny-
wane do sumy stezenia ekstraktu probki niewzbogaconej i stezenia wzbogacenia. Jezeli zmierzone stezenie
jest o ponad 25 % nizsze niz obliczone (zsumowane) stezenie, wskazuje to na ewentualne tlumienie sygnatu,
a odpowiednia probka musi zosta¢ przekazana do analizy metodg potwierdzajacej GC/HRMS. Wyniki nalezy
monitorowa¢ na wykresach kontroli jakosci.

Kontrola jakosci probek ujemnych

Okoto 2-10 % prébek ujemnych, zaleznie od matrycy prébki i do§wiadczenia laboratorium, nalezy potwier-
dzi¢ metoda GC/HRMS.

Oznaczenie wskaznika ilosci wynikéw fatszywie ujemnych z danych kontroli jakosci

Nalezy oznaczy¢ wskaznik ilosci wynikéw falszywie ujemnych z badan przesiewowych prébek ponizej
i powyzej najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub progu podejmowania dzialai. Wskaznik rzeczywistej
ilosci wynikow falszywie ujemnych nie powinien przekraczaé 5 %.

Po uzyskaniu co najmniej 20 potwierdzonych wynikéw na matrycg/grup¢ matryc z kontroli jako$ci probek
ujemnych nalezy z tej bazy danych wyciagna¢ wnioski dotyczace wskaznika ilosci wynikéw falszywie
ujemnych. Do tych 20 wynikéw w celu oceny wskaznika ilosci wynikow falszywie ujemnych mozna
takze wiaczy¢ wyniki uzyskane na probkach analizowanych w badaniach bieglosci lub podczas incydentow
wystgpienia zanieczyszczenia, obejmujgce zakres stezen do np. 2-krotno$ci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia. Probki powinny obejmowad najczestsze profile kongeneréw, reprezentujace rézne zrédla.

Chociaz badania przesiewowe powinny mieé¢ na celu wykrywanie prébek przekraczajacych prég podej-
mowania dzialan, kryterium okreslania wskaznika ilosci wynikow falszywie ujemnych jest najwyzszy dopusz-
czalny poziom, przy uwzglednieniu niepewno$ci pomiaru metody potwierdzajacej.

Ewentualne dodatnie wyniki z badania przesiewowego powinny zawsze zostal zweryfikowane potwierdza-
jaca metoda analizy (GC/HRMS). Probki te moga by¢ tez zastosowane do oceny odsetka wynikéw falszywie
dodatnich. W przypadku metod przesiewowych czgsto$¢ wynikow falszywie dodatnich to odsetek wynikéw
potwierdzonych jako ujemne metodg potwierdzajaca GC/HRMS, ktére we wezesniejszych badaniach przesie-
wowych byly podejrzewane jako dodatnie. Jednak ocena korzysci metody przesiewowej powinna by¢ oparta
na poréwnaniu prébek falszywie dodatnich z calkowita liczbg sprawdzonych prébek. Czesto§é ta musi byé
na tyle niska, aby stosowanie narzedzia przesiewowego bylo korzystne.
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7.2.

7.3.

7.4.

— Metody bioanalityczne przynajmniej w warunkach walidacji powinny dostarczy¢ wiarygodnego wskazania
poziomu TEQ, obliczonego i wyrazonego jako BEQ.

— Takze w przypadku metod bioanalitycznych przeprowadzonych w warunkach powtarzalnosci, wewnatrz-
laboratoryjny RSD, bylby zwykle nizszy niz odtwarzalno$¢ RSDg.

SZCZEGOLOWE WYMAGANIA DOTYCZACE TECHNIK GC/HRMS W METODACH PRZESIEWOWYCH LUB
POTWIERDZAJACYCH

Wymagania og6lne

— Réznica migdzy poziomem gérnej i dolnej granicy nie powinna przekraczaé 20 % dla $rodkéw spozywezych
zanieczyszczonych na poziomie ok. 1 pg WHO-TEQ/g tluszczu (na podstawie sumy PCDD/F i dioksynopo-
dobnych PCB). W przypadku $rodkéw spozywczych o niskiej zawartosci tluszczu stosuje si¢ te same
wymagania odnoénie do zanieczyszczei na poziomie 1 pg WHO-TEQ/g produktu. W przypadku nizszych
pozioméw zanieczyszczefi, np. 0,5 pg WHO-TEQ/g produktu, réznica miedzy gérna i dolna granica moze
wynosi¢ 25-40 %.

Kontrola pozioméw odzysku

— Rozpoczynajgc analize, np. przed ekstrakcja, nalezy doda¢ wzorce wewngtrzne PCDD[F z atomami chloru
w pozycjach 2,3,7,8 i znakowanych izotopem wegla 13C, oraz wzorce wewnetrzne dioksynopodobnych PCB
znakowanych izotopem wegla >C w celu walidacji procedury analitycznej. Nalezy dodaé co najmniej 1
kongener dla kazdej grupy homologicznej, od tetra- do oktachlorowanego PCDD(F oraz co najmniej 1
kongener dla kazdej grupy homologicznej dioksynopodobnych PCB (alternatywnie, co najmniej 1 kongener
na kazdy wyselekcjonowany jon widma masowego, rejestrujacy funkcje stuzacg do monitorowania PCDD/F
i dioksynopodobnych PCB). W przypadku metod potwierdzajacych nalezy zastosowal wszystkie siedemna-
$cie wzorcéw wewnetrznych PCDD/F z atomami chloru w pozycjach 2,3,7,8 i znakowanych izotopem wegla
B¢ 0r1e132 wszystkie dwanascie wzorcow wewnetrznych dioksynopodobnych PCB znakowanych izotopem
wegla “°C.

— Dla tych kongeneréw, dla ktérych nie zastosowano analogéw znakowanych izotopem wegla 13C, nalezy
rowniez oznaczy¢ wzgledne wspdlczynniki odpowiedzi przez zastosowanie odpowiednich roztworéw kalib-
racyjnych.

— W przypadku $rodkéw spozywcezych pochodzenia roslinnego i $rodkéw spozywczych pochodzenia zwie-
rzgcego zawierajacych mniej niz 10 % tluszczu dodawanie wzorcéw wewnetrznych przed ekstrakcja jest
obowigzkowe. W przypadku $rodkéw spozywczych pochodzenia zwierzgcego zawierajacych wigcej niz
10 % tluszczu wzorce wewnetrzne mogg zostaé dodane przed albo po ekstrakeji thuszczu. Zaleznie od etapu,
na ktérym wprowadza si¢ wzorce wewngtrzne, a takze zaleznie od tego, czy wyniki podaje si¢ w odniesieniu
do produktu, czy do tluszczu, nalezy dokonaé wiasciwej walidacji skutecznodci ekstrakgji.

— Przed analizg GC/MS nalezy doda¢ 1 lub 2 wzorce odzysku.

— Konieczna jest kontrola odzysku. W przypadku metody potwierdzajgcej, odzysk poszczegdlnych wzorcow
wewnetrznych musi miesci¢ si¢ w zakresie od 60 do 120 %. Dopuszczalne sg nizsze lub wyzsze wartosci
odzysku dla poszczegblnych kongeneréw, w szczegblnosci dla niektérych hepta- i oktachlorowanych
dibenzo-p-dioksyn i dibenzofuranéw, jezeli ich udzial w wartosci TEQ nie przekracza 10 % catkowitej
wartoéci TEQ (na podstawie PCDDJF oraz dioksynopodobnych PCB). W przypadku metod przesiewowych
GC/MS odzysk powinien miesi¢ si¢ w zakresie od 30 do 140 %.

Usuwanie substancji interferujacych

— Rozdzielenie PCDDJF od interferujacych zwiazkéw chlorowanych, takich jak niedioksynopodobne PCB czy
polichlorowane difenyloetery, nalezy przeprowadziC przez zastosowanie odpowiednich technik chromato-
graficznych (najlepiej stosujac jako wypelnienie kolumny florisil, tlenek glinu lub wegiel).

— Rozdzielanie izomeréw metoda chromatografii gazowej musi by¢ wystarczajace (< 25% nakladania si¢ pikow
pomiedzy 1,2,3,4,7,8-HxCDF i 1,2,3,6,7,8-HxCDF).
Kalibracja przy zastosowaniu krzywej wzorcowej

— Zakres krzywej kalibracji powinien obejmowac odpowiednie zakresy poziomow zainteresowania.

SZCZEGOLOWE WYMAGANIA DOTYCZACE METOD BIOANALITYCZNYCH

Metody bioanalityczne oznaczajg metody oparte na stosowaniu zasad biologicznych, np. oznaczenie wykorzys-
tujgce hodowle komérkowe, oznaczenie wykorzystujace receptor lub oznaczenie immunologiczne. W pkt 8
ustanowiono ogdlne wymogi dla metod bioanalitycznych.
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Metoda przesiewowa zasadniczo pozwala zaklasyfikowaé probke jako ujemng lub podejrzewang jako dodatnia.
W tym celu obliczony poziom BEQ jest poréwnywany z wartoscig odciecia (zob. 8.3). Probki ponizej wartosci
odciecia s uznawane za ujemne, a probki rowne wartosci odcigcia lub ja przekraczajace — za podejrzewane jako
dodatnie, wymagajace analizy metoda potwierdzajaca. W praktyce warto$¢ BEQ odpowiadajaca 2/3 najwyzszego
dopuszczalnego poziomu moze postuzy¢ jako najbardziej odpowiednia warto$¢ odcigcia, zapewniajgca wskaznik
ilosci wynikéw falszywie ujemnych ponizej 5 % i dopuszczalng czestos¢ wynikéw falszywie dodatnich. Przy
odrgbnych najwyzszych dopuszczalnych poziomach dla PCDDJF i dla sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB
sprawdzanie zgodnosci probek bez frakcjonowania wymaga odpowiednich warto$ci odcigcia metodami biolo-
gicznymi dla PCDDJF. Dla sprawdzenia probek przekraczajacych progi podejmowania dzialani jako warto$é
odcigcia wystarczytby odpowiedni odsetek wiasciwego poziomu zainteresowania.

Ponadto w przypadku niektérych metod bioanalitycznych mozna poda¢ indykatywny poziom wyrazony w BEQ
dla prébek w zakresie roboczym i przekraczajgcym poziom zglaszania (zob. 8.1.1. 1 8.1.6.).

8.1. Ocena czulo$ci badania
8.1.1. Wymagania ogdlne

— Podczas obliczania stezenia z krzywej kalibracji TCDD wartosci na dolnej i gérnej granicy krzywej wyka-
zywac beda wysoka zmienno$¢ (wysoki wspdlczynnik zmiennosci, CV). Zakres roboczy to obszar, w ktérym
CV jest mniejszy niz 15 %. Dolna granica zakresu roboczego (poziom zglaszania) musi nastepnie zostaé
ustalona znacznie (co najmniej o wspotczynnik 3) powyzej procedury préby Slepej. Gorna granica zakresu
roboczego jest zwykle reprezentowana przez warto$¢ EC;4 (70 % najwyzszego skutecznego stezenia), ale jest
nizsza, jezeli CV jest wyzszy niz 15 % w tym zakresie. Zakres roboczy powinien by¢ ustalony podczas
walidacji. Warto$ci odciecia (pkt 8.3) musza miesci¢ si¢ w zakresie roboczym.

— Roztwory standardowe i ekstrakty prébek nalezy zbadaé co najmniej w duplikacie. Przy stosowaniu dupli-
katéw roztwor standardowy lub ekstrakt kontrolny badany w 4-6 dotkach rozmieszczonych na plytce
powinien wywola¢ odpowiedz lub dal stezenie (mozliwe tylko w zakresie roboczym) w oparciu o CV
< 15 %.

8.1.2.  Kalibraga
8.1.2.1. Kalibracja przy zastosowaniu krzywej wzorcowej

— Poziomy w prébkach mozna oszacowal przez poréwnanie czuloéci badania z krzywa kalibracyjng TCDD
(lub PCB 126 albo mieszaniny wzorcowej PCDD/F/dioksynopodobnych PCB) w celu obliczenia poziomu
BEQ w ekstrakcie, a nastgpnie w probcee.

— Krzywe kalibracji powinny zawiera 8-12 stezen (co najmniej w duplikacie) z wystarczajacy iloscig stezen
w dolnych zakresach krzywej (zakres roboczy). Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ na jako$¢ dopasowania
krzywej w roboczym zakresie. Wartos¢ R? jako taka ma niewielka lub zadng wartoé¢ w szacowaniu dopa-
sowania w regresji nieliniowej. Lepsze dopasowanie jest osiaggane poprzez minimalizowanie réznicy miedzy
obliczanym a obserwowanym poziomem w zakresie roboczym krzywej (np. przez minimalizowanie sumy
kwadratéw reszt).

— Szacowany poziom w ekstrakcie probki jest nastgpnie korygowany o poziom BEQ obliczany dla $lepej préby
matrycy/rozpuszczalnika (aby uwzgledni¢ zanieczyszczenia z zastosowanych rozpuszczalnikéw i chemika-
liéw) oraz pozorny odzysk (obliczany z poziomu BEQ odpowiednich probek referencyjnych z reprezenta-
tywnymi profilami kongeneréw w granicach poziomu zainteresowania). Dla przeprowadzenia korekty
odzysku pozorny odzysk musi zawsze miesci¢ si¢ w wymaganym zakresie (zob. pkt 8.1.4.). Probki referen-
cyjne stosowane do korekty odzysku musza by¢ zgodne z wymogami podanymi w pkt 8.2.

8.1.2.2. Kalibracja przy zastosowaniu probek referencyjnych

Alternatywnie mozna zastosowa¢ krzywa kalibracji przygotowang na co najmniej 4 probkach referencyjnych
(zob. pkt 8.2.: jedna §lepa proba matrycowa plus trzy probki referencyjne o wartosci 0,5-, 1- i 2-krotnego
poziomu zainteresowania) w granicach poziomu zainteresowania, eliminujgc potrzebe korekty o probe $lepa
i odzysk. W takim przypadku czulo§¢ badania odpowiadajaca 2/3 najwyzszego dopuszczalnego poziomu (zob.
8.3.) moze zostaé obliczona bezposrednio z tych prébek i zastosowana jako warto$¢ odcigcia. Dla sprawdzenia
prébek przekraczajacych progi podejmowania dziatan jako warto§¢ odcigcia wystarczylby odpowiedni procent
tych progdéw podejmowania dziatan.

8.1.3.  Oddzielne oznaczanie PCDDJF i dioksynopodobnych PCB

Ekstrakty mozna rozdziela¢ na frakcje zawierajace PCDDJF i dioksynopodobne PCB, umozliwiajac oddzielne
oznaczanie pozioméw TEQ dla PCDDJF i dioksynopodobnych PCB (wyrazonych w BEQ). Do oceny wynikéw
dla frakcji zawierajacej dioksynopodobne PCB najlepiej zastosowaé standardowa krzywa kalibracyjna PCB 126.
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Odzysk uzyskany w oznaczeniu biologicznym

,Odzysk uzyskany w oznaczeniu biologicznym” powinien zosta¢ obliczony na odpowiednich prébkach referen-
cyjnych z reprezentatywnymi profilami kongeneréw w granicach poziomu zainteresowania i wyrazony jako
odsetek poziomu BEQ w pordéwnaniu do poziomu TEQ. Zaleznie od typu badania i zastosowanych TEF (1)
réznice miedzy czynnikami TEF i REP dla dioksynopodobnych PCB moga spowodowaé niski odzysk dla
dioksynopodobnych PCB w poréwnaniu z PCDDJF. Dlatego, jezeli przeprowadzane jest osobne oznaczenie
PCDDJF i dioksynopodobnych PCB, odzysk uzyskany w oznaczeniu biologicznym powinien wynosié¢: dla dioksy-
nopodobnych PCB: 25-60 %, dla PCDD/F: 50-130 % (zakresy stosowane sa do krzywej kalibracji TCDD).
Poniewaz udzial dioksynopodobnych PCB w sumie PCDD/F i dioksynopodobnych PCB moze rézni¢ si¢ zaleznie
od réznych matryc i probek, odzysk uzyskany w oznaczeniu biologicznym dla sumy odzwierciedla te zakresy
i powinien wynosi¢ od 30 % do 130 %.

Kontrola pozioméw odzysku na potrzeby oczyszczania

— Strata zwiazkéw podczas oczyszczania powinna zostaé sprawdzona podczas walidacji. Slepa probe wzbo-
gacong mieszaning réznych kongeneréw nalezy przekaza¢ do oczyszczania (co najmniej n = 3), a odzysk
i zmienno$¢ sprawdzi¢ metoda GC/HRMS. Odzysk powinien wynosi¢ od 60 do 120 % szczegélnie dla
kongeneréw majacych ponad 10 % udzial w poziomie TEQ w réznych mieszaninach.

Poziom zglaszania

— Przy zglaszaniu pozioméw BEQ nalezy okresli¢ poziom zglaszania na odpowiednich prébkach matrycy,
obejmujacych typowe profile kongenerdw, ale nie z krzywej kalibracji wzorcéw ze wzgledu na niska precyzje
w dolnym zakresie krzywej. Nalezy uwzgledni¢ wplywy z ekstrakgji i oczyszczania. Poziom zglaszania nalezy
ustali¢ znacznie (co najmniej o wspolezynnik 3) powyzej procedury préby Slepe;.

Stosowanie probek referencyjnych

— Prébki referencyjne reprezentuja matryce probki, profile kongenerdw i zakresy stezert dla PCDDJF i dioksy-
nopodobnych PCB w granicach poziomu zainteresowania (najwyzszy dopuszczalny poziom lub prég podej-
mowania dziatan).

— Slepa prébe procedury lub najlepiej $lepa probe matrycowa oraz prébke referencyjng na poziomie zaintere-
sowania nalezy wilaczy¢ do kazdej serii badanej. Probki te musza zosta¢ ekstrahowane i zbadane w tym
samym czasic w identycznych warunkach. Probka referencyjna musi dawaé wyraZnie podwyzszong odpo-
wiedz w poréwnaniu ze $lepa proba, gwarantujac przydatno$¢ badania. Probki te mozna zastosowal do
korekty $lepej proby i korekty odzysku.

— Probki referencyjne wybrane do przeprowadzenia korekty odzysku powinny by¢ reprezentatywne dla probek
badanych, co oznacza, ze profile kongeneréw nie powinny prowadzi¢ do niedoszacowania pozioméw.

— Mozna wlgczy¢ dodatkowe probki referencyjne zawierajace np. 0,5- i 2-krotno$¢ poziomu zainteresowania,
aby wykazac wlasciwg zdolno$¢ badania w zakresie zainteresowania do celéw kontroli poziomu zaintereso-
wania. Razem probki te mozna zastosowaé do obliczania pozioméw BEQ w prébkach badanych (8.1.2.2).

Oznaczenie warto$ci odcigcia

Nalezy ustali¢ relacje migdzy wynikami bioanalitycznymi wyrazonymi w BEQ a wynikami GC/HRMS wyrazo-
nymi w TEQ (np. w drodze kalibracji przy zastosowaniu dopasowanej matrycy, z uzyciem prébek referencyjnych
wzbogaconych o warto§¢ 0-, 0,5-, 1- i 2-krotna najwyzszego dopuszczalnego poziomu przy 6 powtdrzeniach na
kazdym poziomie (n = 24)). Z tej relacji mozna oszacowaé wspotezynniki korekeji (Slepa proba i odzysk), jednak
nalezy je sprawdzi¢ w kazdej serii badanej przez wiaczenie Slepej proby procedury/matrycowej i probek odzysku
8.2).

Warto$ci odcigcia nalezy ustali¢ dla decyzji o zgodnosci prébki z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami lub
dla celéw kontroli progéw podejmowania dzialan, jezeli ma to znaczenie, przy odpowiednich poziomach
zainteresowania ustanowionych albo dla PCDDJF i dla dioksynopodobnych PCB osobno, albo dla sumy PCDD/F
i dioksynopodobnych PCB. S one reprezentowane przez dolng granice dystrybucji wynikéw bioanalitycznych
(skorygowang o prébe $lepa i odzysk), odpowiadajaca poziomowi decyzji GCJ[HRMS w oparciu 0 95 % przedziat
ufnodci, zakladajac wskaznik ilosci wynikéw falszywie ujemnych na poziomie < 5 % oraz RSDy < 25 %. Poziom
decyzji GC/[HRMS to najwyzszy dopuszczalny poziom, przy uwzglednieniu niepewno$ci pomiaru.

W praktyce warto$¢ odciecia (w BEQ) moze zosta¢ obliczona w nastepujacy sposéb (zob. rysunek 1):

(") Aktualne wymogi sa oparte na TEF opublikowanych w: M. Van den Berg et al, Toxicol Sci 93 (2), 223-241 (2006).
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8.3.1.

8.3.2.

8.3.3.

Zastosowanie dolnego pasma 95 % przedzialu predykeji przy poziomie decyzji GC/HRMS

Warto$¢ odcigcia = BEQpy — Sy.x * tq fom-2 \/l/n +1/m+ (6 - %)%/ Qe

gdzie:

BEQp.  warto$¢ BEQ odpowiadajaca poziomowi decyzji GC/HRMS, bedacemu najwyzszym dopuszczalnym
poziomem przy uwzglednieniu niepewnos$ci pomiaru

Syx odchylenie standardowe reszt

t of=m2  czynnik Studenta (a = 5%, f = stopnie swobody, jednostronne)

m catkowita liczba punktéw kalibracji (indeks j)

n liczba powtdrzen na kazdym poziomie

X; stezenie probki GC/HRMS (w TEQ) w punkcie kalibragji i

X $rednia stezen (w TEQ) wszystkich probek kalibracji

m
Qxx = Z(xi - %)% parametr kwadratu sumy, i = indeks punktu kalibracji i
=1

Obliczenie z wynikéw bioanalitycznych (skorygowanych o prébe $lepa i odzysk) wielokrotnych analiz prébek
(n > 6) zanieczyszczonych na poziomie decyzji GC/HRMS, jako dolna granica dystrybucji danych przy odpo-
wiadajacej $redniej warto$ci BEQ:

Warto§¢ odciecia = BEQp — 1,64 x SDy
gdzie:

SDp  odchylenie standardowe wynikéw badania biologicznego przy BEQp;, mierzone w warunkach odtwa-
rzalnoéci wewnatrzlaboratoryjnej

Obliczenie $redniej wartosci wynikéw bioanalitycznych (w BEQ, skorygowanych o probe $lepa i odzysk) z wielo-
krotnej analizy probek (n > 6) zanieczyszczonych na 2/3 poziomu zainteresowania. Jest to oparte na obserwacji,
ze ten poziom bedzie miescit si¢ w granicach odcigcia oznaczonych zgodnie z pkt 8.3.1 lub 8.3.2.
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8.4.

Obliczenie warto$ci odciecia w oparciu o 95 % przedzial ufnoéci przy zalozeniu wskaznika ilosci wynikéw
falszywie ujemnych na poziomie < 5% oraz RSDy < 25 %: 1. z dolnego pasma 95 % przedzialu predykcji na
poziomie decyzji HRGC/HRMS, 2. z wiclokrotnej analizy probek (n > 6) zanieczyszczonych na poziomie decyzji
HRGC/HRMS, jako dolna granica dystrybucji danych (reprezentowana na rysunku przez krzywa dzwonowa) przy
odpowiadajacej $redniej wartosci BEQ.

Ograniczenia wartosci odcigcia:

Wartosci odcigcia oparte na BEQ obliczone z RSDy uzyskanego podczas walidacji przy zastosowaniu ograni-
czonegj liczby prébek o réznych profilach matryc/kongeneréw moga by¢ wyzsze niz wartosci zainteresowania
oparte na TEQ ze wzgledu na lepsza precyzje niz precyzja osiggana rutynowo, kiedy trzeba kontrolowad
nieznane spektrum mozliwych profili kongeneréw. W takich przypadkach wartosci odcigcia nalezy obliczaé
z RSDy = 25 % lub nalezy wybra¢ 2/3 poziomu zainteresowania.

Parametry zdolno$ci metody

— Poniewaz w metodach bioanalitycznych niemozliwe jest stosowanie wzorcOw wewngtrznych, nalezy prze-
prowadzi¢ badania powtarzalnoéci pozwalajgce na uzyskanie informacji o odchyleniu standardowym
w obrebie jednej serii badanej i miedzy tymi seriami. Powtarzalno$¢ powinna by¢ na poziomie ponizej
20 %, odtwarzalnos¢ wewnatrzlaboratoryjna — ponizej 25 %. Wyniki te powinny opiera si¢ na obliczonych
poziomach w BEQ po korekcie préby Slepej i odzysku.

— Jako czg§¢ procesu walidacji nalezy wykazaé, ze badania pozwalajg na odréznienie migdzy proba Slepa
a poziomem warto$ci odcigcia, umozliwiajac identyfikacje probek powyzej odpowiadajacej wartosci odcigcia
(zob. 8.1.2).

— Nalezy zdefiniowa¢ docelowe zwigzki, mozliwe interferencje oraz najwyzszy dopuszczalny poziom sygnatu
préby Slepej.

— Procent odchylenia standardowego w odpowiedzi lub stezeniu obliczonym z odpowiedzi (mozliwy tylko
w zakresie roboczym) potréjnego oznaczenia ekstraktu prébki nie powinien przekraczaé 15 %.

— Do oceny zdolnosci metody bioanalitycznej w stalym okresie nalezy zastosowa¢ nieskorygowane wyniki
probek referencyjnych wyrazone w BEQ (préba $lepa i poziom zainteresowania).

— Wykresy kontroli jakosci dla préby $lepej procedury i kazdego typu prébki referencyjnej nalezy zarejestrowaé
i sprawdzi¢, aby upewnic sig, ze zdolno$¢ analityczna jest zgodna z wymogami, w szczeg6lnosci dla préby
Slepej procedury w odniesieniu do wymaganej minimalnej réznicy migdzy dolng granica zakresu roboczego
oraz dla probek referencyjnych w odniesieniu do odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej. Proby Slepe proce-
dury muszg by¢ dobrze kontrolowane, aby unikngé wynikéw falszywie ujemnych podczas odejmowania.

— Nalezy zgromadzi¢ wyniki z analiz GC/HRMS podejrzanych probek oraz 2-10 % prébek ujemnych (co
najmniej 20 prébek na matrycg) i zastosowaé je do oceny zdolnosci metody przesiewowej oraz zwigzku
miedzy BEQ i TEQ. Ta baza danych moze zosta zastosowana do ponownej oceny wartosci odcigcia
stosowanej do rutynowych prébek dla zwalidowanych matryc.

— Zdolno$¢ metody mozna takze wykazaé przez uczestnictwo w badaniach bieglosci. Wyniki z probek anali-
zowanych w badaniach bieglosci, obejmujacych zakres stezent do np. 2-krotnosci najwyzszego dopuszczal-
nego poziomu, moga zosta¢ wlaczone do oceny wskaznika ilosci wynikéw falszywie ujemnych, jezeli
laboratorium moze wykaza¢ zdolno$¢ metody. Probki powinny obejmowaé najczgstsze profile kongeneréw,
reprezentujace rézne zrodla.

— Podczas incydentéw mozna ponownie oceni¢ warto$ci odcigcia, odzwierciedlajace konkretne profile matryc
i kongeneréw pojedynczego incydentu.

PRZEDSTAWIANIE WYNIKOW
Metody potwierdzajace

— Jesli zastosowana procedura analityczna to umozliwia, wyniki analiz powinny zawiera¢ poziomy poszcze-
g6lnych kongeneréw PCDDJF i dioksynopodobnych PCB i by¢ przedstawiane jako ich gérne, dolne i $rednie
granice, aby zawrze¢ w sprawozdaniu maksymalng ilo$¢ informacji umozliwiajacych dokonanie interpretacji
wynikow zgodnie z konkretnymi wymaganiami.

— Sprawozdanie powinno takze zawiera¢ opis metody zastosowanej do ekstrakcji PCDD/F, dioksynopodobnych
PCB i tluszczéw. W sprawozdaniu nalezy oznaczy¢ i podaé zawarto$¢ tluszczu w prébee dla probek
zywnosci o najwyzszym dopuszczalnym poziomie lub progu podejmowania dziatan ustalonych w odniesieniu
do tluszczu i oczekiwanym stezeniu thuszczu w zakresie 0-2 % (zgodnie z obowigzujacym prawodawstwem);
w przypadku pozostalych prébek oznaczenie zawartodci thuszczu jest opcjonalne.
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— Nalezy udostepni¢ poziomy odzysku poszczegdlnych wzorcéw wewnetrznych, jezeli te poziomy odzysku

znajduja si¢ poza zakresem wymienionym w pkt 7.2 lub przekraczajg najwyzszy dopuszczalny poziom, a w
pozostatych przypadkach na zadanie.

Poniewaz przy ustalaniu zgodnosci prébki uwzglednia si¢ niepewno$¢ pomiaru, nalezy podaé réwniez ten
parametr. W zwigzku z powyzszym wyniki badan nalezy podawal jako x +/- U, gdzie x oznacza wynik
analizy, a U rozszerzona niepewno$¢ pomiaru, przy zastosowaniu wspélczynnika rozszerzenia w wysokosci
2, ktory daje wynik w przedziale ufnosci ok. 95 %. W przypadku odrgbnego oznaczania PCDDJF i dioksy-
nopodobnych PCB nalezy zastosowaé sume szacowanej niepewnosci rozszerzonej dla odrebnych wynikow
analitycznych dla PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w odniesieniu do sumy PCDD/F i dioksynopodobnych
PCB.

— Jezeli niepewno$¢ pomiaru jest uwzgledniana przez zastosowanie CCa (zob. zalgcznik II pkt IV.2), nalezy

poda¢ réwniez ten parametr.

Wyniki sa wyrazane w tych samych jednostkach i z (co najmniej) ta sama liczba cyfr znaczacych, co
najwyzsze dopuszczalne poziomy okre§lone w rozporzadzeniu (WE) nr 1881/2006.

Bioanalityczne metody przesiewowe

— Wynik badan przesiewowych wyrazany jest jako zgodny lub podejrzewany o niezgodnos¢ (,podejrzany”).

— Ponadto mozna poda¢ wynik dla PCDDJF lub dla dioksynopodobnych PCB wyrazony w réwnowaznikach

bioanalitycznych (BEQ) (nie TEQ) (zob. zalacznik III pkt 2).

— Jezeli podawana jest niepewno$¢ pomiaru obliczonego poziomu BEQ, np. jako odchylenie standardowe, musi

by¢ oparta co najmniej na trzykrotnej analizie (obejmujacej ekstrakcje, oczyszczanie i oznaczenie czulosci

badania) prébki.

— Prébki dajace odpowiedZ ponizej poziomu zglaszania nalezy oznaczy¢ jako ponizej poziomu zglaszania.

— W sprawozdaniu, dla kazdego typu matrycy probki, nalezy podaé poziom zainteresowania (najwyzszy

dopuszczalny poziom, prog podejmowania dzialan), na ktérym opiera si¢ ocena.

— W sprawozdaniu nalezy podaé zastosowany rodzaj badania, podstawowe zasady badania i rodzaj kalibracji.

— Sprawozdanie powinno takze zawiera¢ opis metody zastosowanej do ekstrakcji PCDD/F, dioksynopodobnych

PCB i tluszczéw. W sprawozdaniu nalezy oznaczy¢ i podaé zawarto$¢ tluszczu w probee dla probek
zywnosci o najwyzszym dopuszczalnym poziomie lub progu podejmowania dziatan ustalonych w odniesieniu
do tluszczu i oczekiwanym stezeniu tluszczu w zakresie 0-2 % (zgodnie z obowigzujacym prawodawstwem);
w przypadku pozostalych probek oznaczenie zawartoéci thuszczu jest opcjonalne.
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Dodatek do ZALACZNIKA III

WHO-TEF dla oceny zagrozenia dla ludzi, na podstawie konkluzji Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) — spotkanie
ekspertéw Migdzynarodowego Programu Bezpieczefistwa Chemicznego (IPCS), ktére odbylo si¢ w Genewie w czerwcu
2005 r. (Martin van den Berg et al., ,(Ponowna ocena wspdtczynnikdéw réwnowaznych toksycznosci dla ludzi i ssakéw
w odniesieniu do dioksyn i zwigzkéw dioksynopodobnych, przeprowadzona w 2005 r. przez Swiatowg Organizacje
Zdrowia)”, Toxicological Sciences 93(2), 223-241 (2006))

Kongener Warto$¢ TEF Kongener Warto$¢ TEF

Dibenzo-p-dioksyny (,PCDD”) »Dioksynopodobne” PCB non-
orto PCB oraz mono-orto PCB

2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 Non-orto PCB
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 PCB 77 0,0001
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 PCB 81 0,0003
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 PCB 126 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 PCB 169 0,03
OCDD 0,0003
Dibenzofurany (,PCDF”) Mono-orto PCB
2,3,7,8-TCDF 0,1 PCB 105 0,00003
1,2,3,7,8-PeCDF 0,03 PCB 114 0,00003
2,3,4,7,8-PeCDF 0,3 PCB 118 0,00003
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 PCB 123 0,00003
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 156 0,00003
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 PCB 157 0,00003
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 167 0,00003
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 PCB 189 0,00003
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0003

Zastosowane skroty: ,T” - tetra (cztero); ,P” - penta (pigcio); ,Hx” - heksa (szescio); ,Hp” - hepta (siedmio); ,O” - okta (0$mio); ,CDD” -
chlorodibenzodioksyna; ,CDF” - chlorodibenzofuran; ,CB” - chlorobifenyl.
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ZALACZNIK IV

Przygotowanie probki i wymagania dotyczace metod analizy stosowane w kontroli urzedowej pozioméw

niedioksynopodobnych PCB (PCB # 28, 52, 101, 138, 153, 180) w niektérych $rodkach spozywczych

. Mozliwe metody oznaczania

Chromatografia gazowa | detekcja wychwytu elektronéw (GC[/ECD), GC/LRMS, GC/MS-MS, GC/HRMS lub metody
réwnorzedne.

. Identyfikacja i potwierdzenie interesujacych analitéw

— Wzgledny czas retencji w stosunku do wzorcéw wewnetrznych lub referencyjnych (akceptowane odchylenia
+]-0,25 %).

— ROZDZIELENIE metoda chromatografii gazowej wszystkich szesciu wskaznikowych PCB (PCB 28, PCB 52, PCB
101, PCB 138, PCB 153 oraz PCB 180) od substancji interferujacych, przede wszystkich wymywajacych PCB,
w szczegllnosci jezeli poziomy probek mieszczg sie w zakresie granic ustanowionych w przepisach i jezeli nalezy
potwierdzi¢ niezgodnos¢.

Uwaga: Kongenery, ktore sg czgsto wymywane, to np. PCB 2831, PCB 52/69 oraz PCB 138/163/164. W przypadku GC/MS
nalezy rozwazy¢ takze ewentualne interferencje z fragmentow wyzej chlorowanych kongenerow.

— W przypadku technik GC/MS:
— Monitorowanie co najmniej:
— dwdch jonéw o specyficznej wartosci dla HRMS,

— dwoch jonow o specyficznej wartosci m/z > 200 lub trzech jonéw o specyficznej wartoéci m/z > 100 dla
LRMS,

— 1 jonu macierzystego i 2 jonéw potomnych dla MS-MS.
— Najwyzsza dopuszczalna tolerancja dla stosunkéw nadmiaru dla wybranych fragmentéw mas:

Wzgledne odchylenie stosunku nadmiaru wybranych fragmentéw mas z teoretycznego nadmiaru lub wzorca
kalibracji dla jonu docelowego (monitorowany najbardziej nadmiarowy jon) i jonéw kwalifikowanych:

Wzgledna intensywnos$¢ jonéw kwalifikowanych GC-EI-MS GC-CI-MS, GC-MS"
w pordwnaniu z jonem docelowym (wzgledne odchylenie) (wzgledne odchylenie)
>50 % +10% +20 %
>20% do 50 % +15% +25%
>10% do 20 % +20% £30 %
<10% £50 % (% £50 % (%)

(*) Dostepna wystarczajaca liczba fragmentéw masy o wzglednej intensywnosci > 10 %, dlatego nie zaleca si¢ stosowania
jonéw pomocniczych o wzglednej intensywnosci mniejszej niz 10 % w poréwnaniu z jonem docelowym.

— W przypadku GC[ECD:

Potwierdzenie wynikow przekraczajacych tolerancje przy pomocy dwoéch kolumn GC z fazami stacjonarnymi
o réznej polarnosci.

. Wykazanie zdolnosci metody

Walidacja w zakresie poziomu zainteresowania (0,5- do 2-krotnosci poziomu zainteresowania) przy akceptowanym
wspolczynniku zmiennosci dla powtarzanej analizy (zob. wymagania dotyczace precyzji posredniej w pkt 8).

. Granica oznaczania

Wartoéci préby $lepej nie moga by¢ wyzsze niz 30 % poziomu zanieczyszczenia odpowiadajacego najwyzszemu
dopuszczalnemu poziomowi (1).

. Kontrola jakosci

Regularne analizy proby Slepej, analiza probek wzbogaconych, kontrola jakosci probek, uczestnictwo w miedzylabo-
ratoryjnych badaniach odpowiednich matryc.

Zaleca si¢, aby w probee znajdowal si¢ nizszy poziom odczynnika proby Slepej wzgledem poziomu zanieczyszczenia. Laboratorium

odpowiada za kontrolowanie zréznicowania poziomow préby Slepej, w szczegblnosci, jezeli poziomy préby slepej sa odejmowane.
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6. Kontrola pozioméw odzysku

— Stosowanie wlasciwych wzorcéw wewnetrznych o whasciwosciach fizycznych i chemicznych poréwnywalnych
z whasciwosciami interesujacych analitow.

— Dodanie wzorcéw wewnetrznych:
— dodanie do produktéw (przed ekstrakcja i oczyszczaniem),

— mozliwe takze dodanie do ekstrahowanego tluszczu (przed oczyszczaniem), jezeli najwyzsze dopuszczalne
poziomy okreslane sa w odniesieniu do tluszczu.

— Wymagania dla metod z wykorzystaniem wszystkich sze$ciu wskaznikowych kongeneréw PCB znakowanych
izotopowo:

— korekta wynikow dla pozioméw odzysku wzorcéw wewnetrznych,

— ogdlnie akceptowalne poziomy odzysku wzorcéw wewngtrznych znakowanych izotopowo wynosza miedzy
50 a 120 %,

— akceptuje si¢ nizsze lub wyzsze poziomy odzysku dla poszczegdlnych kongeneréw, ktérych udzial w sumie
tych szesciu wskaznikowych PCB wynosi ponizej 10 %.

— Wymagania dla metod z wykorzystaniem nie wszystkich sze$ciu wzorcéw wewnetrznych znakowanych izotopowo
lub innych wzorcéw wewnetrznych:

— kontrola odzysku wzorcéw wewnetrznych dla kazdej prébki,
— akceptowalne poziomy odzysku wzorcéw wewngtrznych miedzy 60 a 120 %,
— korekta wynikow dla pozioméw odzysku wzorcéw wewnetrznych.

— Poziomy odzysku kongeneréw nieznakowanych nalezy sprawdzi¢ przez probki wzbogacone lub kontrole jakosci
probek o stezeniach w zakresie poziomu zainteresowania. Akceptowalne poziomy odzysku dla tych kongeneréw
wynoszg miedzy 70 a 120 %.

7. Wymagania dotyczace laboratoriéw

Zgodnie z przepisami rozporzadzenia (WE) nr 882/2004 laboratoria powinny by¢ akredytowane przez uznany organ
dzialajacy zgodnie z przewodnikiem ISO 58, aby zagwarantowal, ze w przeprowadzaniu analiz stosuja system
zapewniania jakosci. Laboratoria muszg posiadaé akredytacje zgodna z norma EN ISO[IEC 17025.

8. Parametry zdolno$ci: kryteria dla sumy sze$ciu wskaznikowych PCB na poziomie zainteresowania

Prawdziwos¢ -30% do +30%
Precyzja posrednia (RSD%) <20%
Réznica migdzy wyzsza a nizsza granica obliczenia <20%

9. Przedstawianie wynikéw

— Jesli zastosowana procedura analityczna to umozliwia, wyniki analiz powinny zawiera¢ poziomy poszczeg6lnych
kongeneréw PCB i by¢ przedstawiane jako ich gérne, dolne i $rednie granice, aby zawrze¢ w sprawozdaniu
maksymalng ilo$¢ informacji umozliwiajacych dokonanie interpretacji wynikéw zgodnie z konkretnymi wymaga-
niami.

— Sprawozdanie powinno takze zawieral opis metody zastosowanej do ekstrakcji PCB i tluszczéw. W sprawozdaniu
nalezy oznaczy¢ i podaé zawarto$¢ tluszczu w prébee dla prébek zywnosci o najwyzszym dopuszczalnym
poziomie ustalonych w odniesieniu do tluszczu i oczekiwanym stezeniu tluszczu w zakresie 0-2 % (zgodnie
z obowiazujacym prawodawstwem); w przypadku pozostatych prébek oznaczenie zawartosci tluszczu jest opcjo-
nalne.

— Nalezy udostepni¢ poziomy odzysku poszczegélnych wzorcéw wewnetrznych, jezeli te poziomy odzysku znajduja
si¢ poza zakresem wymienionym w pkt 6 lub przekraczajg najwyzszy dopuszczalny poziom, a w pozostalych
przypadkach na zadanie.

— Poniewaz przy ustalaniu zgodnosci probki uwzglednia si¢ niepewno$¢ pomiaru, nalezy podaé réwniez ten para-
metr. W zwiazku z powyzszym wyniki badan nalezy podawac jako x +[- U, gdzie x oznacza wynik analizy, a U
rozszerzong niepewno$¢ pomiaru, przy zastosowaniu wspolczynnika rozszerzenia w wysokosci 2, ktéry daje
wynik w przedziale ufnosci ok. 95 %.

— Jezeli niepewnos$¢ pomiaru jest uwzgledniana przez zastosowanie CCa (zob. zalacznik II pkt IV.1), nalezy podaé
réwniez ten parametr.

— Wyniki sg wyrazane w tych samych jednostkach i z (co najmniej) ta sama liczbg cyfr znaczacych, co najwyzsze
dopuszczalne poziomy okre§lone w rozporzadzeniu (WE) nr 1881/2006.
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