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ROZPORZADZENIA

ROZPORZADZENIE KOMISJI (UE) 2017/771
z dnia 3 maja 2017 r.

zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 152/2009 w odniesieniu do metod oznaczania pozioméw
dioksyn i polichlorowanych bifenyli

(Tekst majacy znaczenie dla EOG)

KOMISJA EUROPEJSKA,
uwzgledniajgc Traktat o funkcjonowaniu Unii Europejskiej,

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

a takze majac na uwadze, co nastepuje:

(1) Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 152/2009 () obejmuje metody oznaczania pozioméw polichlorowanych
dibenzo-p-dioksyn (PCDD), polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDF), dioksynopodobnych polichlorowanych
bifenyli (PCB) oraz niedioksynopodobnych PCB w paszy.

(2)  Laboratorium referencyjne UE ds. dioksyn i PCB w paszach i zywnosci dostarczylo dowody na to, iz wyniki
badan analitycznych dla dioksyn i PCB w niektorych przypadkach nie sa wiarygodne, jezeli kryteria poprawnosci
okreslone w czesci B zalgcznika V do rozporzadzenia (WE) nr 152/2009 nie sg stosowane przez laboratoria
przeprowadzajace analiz¢ probek pobranych przez podmioty dzialajace na rynku pasz zgodnie z rozporzadzeniem
(WE) nr 183/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady (°). Nalezy zatem wprowadzi¢ obowiazek stosowania
kryteriéw poprawnosci w analizie prébek.

(3)  Biorac pod uwage, ze w analizie dioksyn, furanéw i PCB w paszach nie stosuje si¢ juz metody z decyzyjng
wartoScia graniczng zapewniajacej pewne prawdopodobiefistwo tego, ze wynik analizy jest powyzej najwyzszego
dopuszczalnego poziomu, jak przewidziano w decyzji Komisji 2002/657/WE (¥), nalezy usunaé te¢ metode
i zachowad jedynie metode z niepewnoscia rozszerzong przy uzyciu wspélczynnika rozszerzenia 2, co daje
poziom ufnosci okoto 95 %.

(4)  Opracowano wytyczne dotyczace niepewnoSci pomiaru i szacowania granicy wykrywalnosci (LOD) i granicy
oznaczalnosci (LOQ). Nalezy si¢ do nich odnie$¢.

(5)  Oprocz wymogéw przedstawiania wynikéw dla bioanalitycznych metod przesiewowych okreslonych w czgsci B
zalacznika V do rozporzadzenia (WE) nr 152/2009 nalezy réwniez przewidzie¢ w tej czeSci rozdzial II
specyficzne wymogi przedstawiania wynikéw dla fizykochemicznych metod przesiewowych.

(6)  Ze wzgledu na fakt, Ze analiz¢ dioksyn, dioksynopodobnych PCB i niedioksynopodobnych PCB w wigkszosci
przypadkéw przeprowadza si¢ lacznie, nalezy dostosowal kryteria poprawnosci dla niedioksynopodobnych PCB
okreslone w czesci B rozdzial IIT pkt 3.3 zalgcznika V do rozporzadzenia (WE) nr 152/2009 do kryteriéw
skutecznosci dla dioksyn i dioksynopodobnych PCB. Jest to uproszczenie bez istotnych zmian w praktyce,
poniewaz w przypadku niedioksynopodobnych PCB wzgledna intensywno$¢ jonéw pomocniczych w poréwnaniu
z jonami docelowymi wynosi > 50 %.

(') Dz.U.L1652z30.4.2004,s. 1.

(*) Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 152/2009 z dnia 27 stycznia 2009 r. ustanawiajace metody pobierania prébek i dokonywania analiz
do celéw urzedowej kontroli pasz (Dz.U. L 54 2 26.2.2009, s. 1).

(*) Rozporzadzenie (WE) nr 183/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 12 stycznia 2005 r. ustanawiajace wymagania dotyczace
higieny pasz (Dz.U. L 35z 8.2.2005, s. 1).

(*) Decyzja Komisji 2002/657/WE z dnia 14 sierpnia 2002 r. wykonujaca dyrektywe Rady 96/23/WE dotyczaca wynikéw metod
analitycznych i ich interpretacji (Dz.U. L 2212 17.8.2002, 5. 8).
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(7) W nastepstwie zdobytych do$wiadczen nalezy dostosowaé niektére specyfikacje techniczne, takie jak normy
dotyczace odzysku kongeneréw znakowanych izotopowo okreSlone w czeSci B rozdzial I pkt 7.3 1 7.5
zalgcznika V do rozporzadzenia (WE) nr 152/2009.

(8)  Ponadto proponuje si¢ jeszcze inne drobne modyfikacje w odniesieniu do obecnych przepiséw, tak by poprawié
spjno$¢ terminologiczng, co wymaga zastapienia calej czeSci B zalgcznika V' do rozporzadzenia (WE)
nr 152/2009, aby zachowa¢ czytelnos¢ tekstu.

(9)  Nalezy zatem odpowiednio zmieni¢ rozporzadzenie (WE) nr 152/2009.

(10)  Srodki przewidziane w niniejszym rozporzadzeniu sa zgodne z opinig Statego Komitetu ds. Laficucha Zywnos-

ciowego i Zdrowia Zwierzat,

PRZYJMUJE NINIEJSZE ROZPORZADZENIE:

Artykut 1

W czgsci B zalgcznika V do rozporzadzenia (WE) nr 152/2009 wprowadza si¢ zmiany zgodnie z zalacznikiem do
niniejszego rozporzadzenia.

Artykut 2

Niniejsze rozporzadzenie wchodzi w zycie dwudziestego dnia po jego opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Unii
Europejskiej.

Niniejsze rozporzadzenie wiaze w calosci i jest bezposrednio stosowane we wszystkich
panstwach czlonkowskich.

Sporzadzono w Brukseli dnia 3 maja 2017 .

W imieniu Komisji
Jean-Claude JUNCKER
Przewodniczgcy
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ZAELACZNIK

W zataczniku V do rozporzadzenia (WE) nr 152/2009 cze¢s¢ B ,0ZNACZANIE POZIOMOW DIOKSYN (PCDD/PCDF)
[ PCB” otrzymuje brzmienie:

,B. OZNACZANIE POZIOMOW DIOKSYN (PCDD/PCDF) I PCB

ROZDZIAL 1

Metody pobierania prébek i interpretacja wynikéw analitycznych
1. Zakres i definicje

Probki przeznaczone do urzgdowej kontroli pozioméw polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD),
polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDF), dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB) (') oraz
niedioksynopodobnych PCB w paszy pobiera si¢ zgodnie z przepisami zalacznika I Nalezy stosowal
wymagania ilosciowe w stosunku do kontroli substancji lub produktéw jednorodnie rozmieszczonych
w paszy, zgodnie z zalgcznikiem I pkt 5.1. Otrzymane w ten sposdb probki zbiorcze uznaje sig za probki
reprezentatywne dla partii lub podpartii, z ktérych zostaly pobrane. Zgodno$¢ z najwyzszymi dopusz-
czalnymi poziomami ustanowionymi w dyrektywie 2002/32/WE ustala si¢ na podstawie poziomdw
oznaczonych w prébkach laboratoryjnych.

Do celéw niniejszej czeSci B znajduja zastosowanie definicje okreslone w zalgczniku I do decyzji Komisji
2002/657|WE ().

(') Tabela TEF (= wspdlczynnik réwnowazny toksycznosci) dla PCDD, PCDF i dioksynopodobnych PCB: WHO-TEF dla oceny
zagrozenia dla ludzi, na podstawie konkluzji Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) — spotkanie ekspertéw Migdzynarodowego
Programu Bezpieczefistwa Chemicznego (IPCS), ktére odbylo sie w Genewie w czerwcu 2005 r. (Martin van den Berg et al., »The
2005 World Health Organization Re-evaluation of Human and Mammalian Toxic Equivalency Factors for Dioxins and Dioxin-like
Compounds« (Ponowna ocena wspodlczynnikow réwnowaznych toksycznosci dla ludzi i ssakéw w odniesieniu do dioksyn
i zwiazkéw dioksynopodobnych, przeprowadzona w 2005 r. przez Swiatowa Organizacje Zdrowia), Toxicological Sciences 93(2),
223-241 (2006)).

Kongener Warto$¢ TEF Kongener Warto$¢ TEF
Dibenzo-p-dioksyny (»*PCDD«) i dibenzo-p-furany »Dioksynopodobne« PCB

(»PCDF«) Non-orto PCB + 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 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.

Decyzja Komisji 2002/657/WE z dnia 14 sierpnia 2002 r. wykonujaca dyrektywe Rady 96/23/WE dotyczaca wynikéw metod
analitycznych i ich interpretacji (Dz.U. L 2212 17.8.2002, 5. 8).

—
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Oprécz tych definicji do celéw niniejszej czesci B stosuje sig nastepujace definicje:

»Metody przesiewowe« sg to metody wykorzystywane do wyboru prébek, w ktérych poziomy PCDDJF
i dioksynopodobnych PCB przekraczaja najwyzsze dopuszczalne poziomy lub poziomy reagowania.
Pozwalajg one na wzglednie tanie i szybkie oznaczanie duzej liczby prébek, zwigkszajac w ten sposéb
szanse na wykrycie nowych przypadkéw wysokiego narazenia i ryzyka dla zdrowia konsumentéw. Metody
przesiewowe muszg opiera¢ si¢ na metodach bioanalitycznych lub metodach GC-MS. Wyniki przekraczajace
warto$¢ odcigcia, ktore pochodza z prébek zbadanych w celu kontroli zgodnosci z najwyzszym dopusz-
czalnym poziomem, nalezy zweryfikowal, wykonujac ponownie pelng analize¢ oryginalnej prébki laborato-
ryjnej z wykorzystaniem metody potwierdzajacej.

»Metody potwierdzajace« sg to metody, ktdre dostarczajg pelnych lub uzupehniajacych informacji pozwala-
jacych na jednoznaczng identyfikacje i iloSciowe oznaczenie PCDDJF i dioksynopodobnych PCB na
najwyzszym dopuszczalnym poziomie lub w razie potrzeby na poziomie reagowania. W metodach tych
wykorzystuje si¢ chromatografi¢ gazowa z wysokorozdzielczg spektrometriag mas (GC-HRMS) lub chroma-
tografie gazowg z tandemowg spektrometria mas (GC-MS/MS).

2. Zgodnos¢ partii lub podpartii z najwyzszym dopuszczalnym poziomem
2.1 W odniesieniu do niedioksynopodobnych PCB

Partia lub podpartia s3 zgodne z najwyzszym dopuszczalnym poziomem, jezeli suma PCB 28, PCB 52, PCB
101, PCB 138, PCB 153 i PCB 180 (zwanych dalej niedioksynopodobnymi PCB) nie przekracza, przy
uwzglednieniu niepewnosci rozszerzonej pomiaru ('), najwyzszego dopuszczalnego poziomu ustano-
wionego w dyrektywie 2002/32/WE. Partia lub podpartia nie s zgodne z najwyzszym dopuszczalnym
poziomem ustanowionym w dyrektywie 2002/32/WE, jezeli $rednia dwdch wynikéw analizy uzyskanych
metoda granicy oznaczalnosci (%) z wykorzystaniem analizy powtérnej (°) z uwzglednieniem niepewnosci
rozszerzonej pomiaru przekracza ponad wszelka watpliwo$¢ najwyzszy dopuszczalny poziom, tj. do oceny
zgodnosci wykorzystywane jest przeanalizowane steZenie po odjeciu niepewnosci rozszerzonej pomiaru.

Niepewno$¢ rozszerzong oblicza si¢ przy zastosowaniu wspélczynnika rozszerzenia 2, ktéry daje poziom
ufnosci okolo 95 %. Partia lub podpartia sa niezgodne z wymogami, jesli Srednia mierzonych wartosci po
odjeciu niepewnosci rozszerzonej Sredniej jest wyzsza niz najwyzszy dopuszczalny poziom.

Zasady wymienione w akapitach powyzej majg zastosowanie do wyniku analitycznego otrzymanego
z prébki pobranej do celéw kontroli urzedowej. W przypadku analizy do celéw obrony praw lub arbitrazu
zastosowanie majg przepisy krajowe.

2.2. W odniesieniu do PCDD/F i dioksynopodobnych PCB

Partia lub podpartia jest zgodna z wymaganiami dotyczacymi najwyzszego dopuszczalnego poziomu, jezeli
wynik pojedynczej analizy:

— przeprowadzonej metoda przesiewowa przy wskazniku ilosci wynikéw falszywie ujemnych ponizej 5 %
wskazuje, ze poziom nie przekracza odpowiedniego najwyzszego dopuszczalnego poziomu PCDD/F ani
sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB, okreslonych w dyrektywie 2002/32/WE,

— przeprowadzonej metodg potwierdzajaca nie przekracza odpowiedniego najwyzszego dopuszczalnego
poziomu PCDD(F ani sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB, okreSlonych w  dyrektywie
2002/32[WE, przy uwzglednieniu niepewnosci rozszerzonej pomiaru.

(") W stosownych przypadkach nalezy przestrzegac zasad opisanych w »Guidance Document on Measurement Uncertainty for Laboratories
performing PCDDJF and PCB Analysis using Isotope Dilution Mass Spectrometry« (Wytyczne dotyczace niepewno$ci pomiaru dla
laboratoriéw wykonujacych analize PCDDJF i PCB z zastosowaniem spektrometrii mas z rozcieficzeniem izotopowym) (http://ec.
europa.eu/food/safety/animal-feed_en).

Koncepcja »metody granicy oznaczalno$ci« (ang. upper-bound) zaklada przyjecie warto$ci réwnej granicy oznaczalnosci dla wszystkich
nieoznaczonych ilosciowo kongeneréw. Koncepcja »metody zerowej« (ang. lower-bound) zaklada przyjecie wartosci réwnej zero dla
wszystkich nieoznaczonych ilosciowo kongeneréw. Koncepcja »potowy granicy oznaczalnosci« (ang. medium-bound) zaklada przyjecie
warto$ci réwnej potowie granicy oznaczalnosci dla wszystkich nieoznaczonych ilo§ciowo kongeneréw.

Analiza powtdrna: Odrebna analiza interesujacych analitéw przy uzyciu drugiej podwielokrotnej czgsci tej samej zhomogenizowanej
probki. Generalnie zastosowanie majg wymagania dotyczace powtdrnej analizy okre$lone w zalaczniku II rozdzial C pkt 3.
W przypadku metod przy uzyciu wzorca wewnetrznego znakowanego izotopem wegla 1*C dla odpowiednich analitéw powtdrna analiza
jest konieczna tylko wtedy, gdy w pierwszym oznaczeniu z wykorzystaniem takich metod potwierdzajacych uzyskano wynik niezgodny
z wymogami. Powtérna analiza jest konieczna do wykluczenia mozliwo$ci wewngtrznego zanieczyszczenia krzyzowego lub przypad-
kowego wymieszania si¢ probek. W razie przeprowadzania analizy w ramach przypadku wystgpienia zanieczyszczenia mozna
zrezygnowa¢ z potwierdzenia wynikéw w drodze powtérnej analizy, jezeli probki wybrane do analizy mozna powigzaé z przypadkiem
wystgpienia zanieczyszczenia na podstawie identyfikowalnosci produktu, a stwierdzony poziom jest znacznie wyzszy od najwyzszego
dopuszczalnego poziomu.

—
N

—_
-


http://ec.europa.eu/food/safety/animal-feed_en
http://ec.europa.eu/food/safety/animal-feed_en

L 115/26 Dziennik Urzgdowy Unii Europejskiej 4.5.2017

Dla badaf przesiewowych nalezy ustali¢ warto$¢ odcigcia dla decyzji o zgodnosci probki z odpowiednimi
najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami ustanowionymi albo dla PCDDJF, albo dla sumy PCDDJF i dioksy-
nopodobnych PCB.

Partia lub podpartia nie s3 zgodne z najwyzszym dopuszczalnym poziomem ustanowionym w dyrektywie
2002/32|WE, jezeli $rednia dwoch wynikéw analizy uzyskanych metoda granicy oznaczalnosci ()
z wykorzystaniem analizy powtérnej (%) przy zastosowaniu metody potwierdzajacej z uwzglednieniem
niepewnosci rozszerzonej pomiaru przekracza ponad wszelka watpliwo$¢ najwyzszy dopuszczalny poziom,
tj. do oceny zgodnosci wykorzystywane jest przeanalizowane stgzenie po odjeciu niepewnosci rozszerzonej
pomiaru.

Niepewno$¢ rozszerzong oblicza si¢ przy zastosowaniu wspdlczynnika rozszerzenia 2, ktéry daje poziom
ufnosci okolo 95 %. Partia lub podpartia sg niezgodne z wymogami, jesli Srednia mierzonych wartosci po
odjeciu niepewnosci rozszerzonej Sredniej jest wyzsza niz najwyzszy dopuszczalny poziom.

Nalezy zastosowal sume szacowanych niepewnosci rozszerzonych dla odrebnych wynikéw analitycznych
dla PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w odniesieniu do sumy PCDD/F i dioksynopodobnych PCB.

Zasady wymienione w akapitach powyzej majg zastosowanie do wyniku analitycznego otrzymanego
z probki pobranej do celéw kontroli urzgdowej. W przypadku analizy do celéw obrony praw lub arbitrazu
zastosowanie maja przepisy krajowe.

3. Wyniki przekraczajagce poziomy reagowania ustanowione w zalagczniku II do dyrektywy
2002/32/WE

Progi podejmowania dziatan sg narzedziem wyboru probek w przypadkach wymagajacych zidentyfikowania
zrédla zanieczyszczen i podjecia odpowiednich dzialan, aby je zredukowal lub zlikwidowaé. Metody
przesiewowe powinny ustanowi¢ odpowiednie wartosci odciecia dla wyboru tych prébek. Jesli zidentyfi-
kowanie Zrédla i zredukowanie lub usuniecie zanieczyszczenia wymaga znacznego wysitku, nalezy
potwierdzi¢ przekroczenie poziomu reagowania powtérna analiza przy zastosowaniu metody potwier-
dzajacej i przy uwzglednieniu niepewnosci rozszerzonej pomiaru ().

ROZDZIAL II

Przygotowanie prébek i wymagania dotyczqce metod analizy stosowanych w urzgdowej kontroli
pozioméw dioksyn (PCDD/F) i dioksynopodobnych PCB w paszy

1. Zakres stosowania

Wymogi ustanowione w niniejszym rozdziale nalezy stosowaé w przypadku paszy analizowanej do celéw
urzedowych kontroli pozioméw PCDDJF z atomami chloru w pozycjach 2,3,7,8 oraz dioksynopodobnych
PCB oraz w odniesieniu do przygotowywania prébek oraz wymogdéw analitycznych do innych celéw regula-
cyjnych, co obejmuje kontrole wykonywane przez podmiot dzialajacy na rynku pasz w celu zapewnienia
zgodnosci z przepisami rozporzadzenia (WE) nr 183/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady (¥).

(") Koncepcja »metody granicy oznaczalno$ci« zaklada przyjecie warto$ci réwnej granicy oznaczalnoci dla wszystkich nieoznaczonych
iloSciowo kongeneréw przy obliczaniu ich wkladu w réwnowazniku toksycznosci (TEQ). Koncepcja »metody zerowej« zaktada przyjecie
wartodci rownej zero dla wszystkich nieoznaczonych ilosciowo kongeneréw przy obliczaniu ich wkiadu w TEQ. Koncepcja »metody
polowy granicy oznaczalno$ci« zaklada przyjecie wartosci réwnej polowie granicy oznaczalnosci dla wszystkich nieoznaczonych
ilosciowo kongeneréw przy obliczaniu ich wkladu w TEQ.
Generalnie zastosowanie maja wymagania dotyczace powtdrnej analizy okreslone w zatgczniku Il rozdziat C pkt 2. W przypadku metod
potwierdzajacych przy uzyciu wzorca wewnetrznego znakowanego izotopem wegla *C dla odpowiednich analitéw powtdrna analiza
jest konieczna tylko wtedy, gdy w pierwszym oznaczeniu uzyskano wynik niezgodny z wymogami. Powtorna analiza jest konieczna do
wykluczenia mozliwosci wewngtrznego zanieczyszczenia krzyzowego lub przypadkowego wymieszania si¢ probek. W razie przeprowa-
dzania analizy w ramach przypadku wystapienia zanieczyszczenia mozna zrezygnowac z potwierdzenia wynikéw w drodze powtdrnej
analizy, jezeli probki wybrane do analizy mozna powigzaé z przypadkiem wystgpienia zanieczyszczenia na podstawie identyfiko-
walnosci produktu, a stwierdzony poziom jest znacznie wyzszy od najwyzszego dopuszczalnego poziomu.
(*) Identyczne wyjasnienie i wymagania dla powtdrnej analizy w celu kontroli pozioméw reagowania jak w przypisie 2 powyzej dla
najwyzszych dopuszczalnych pozioméw.
(*) Rozporzadzenie (WE) nr 183/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 12 stycznia 2005 r. ustanawiajace wymagania dotyczace
higieny pasz (Dz.U.L 35z 8.2.2005, s. 1).

—_
-
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Monitorowanie obecnosci PCDD/F i dioksynopodobnych PCB w paszy mozna przeprowadzaé przy
wykorzystaniu dwoch réznych typéw metod analitycznych:

a) Metody przesiewowe

Celem metod przesiewowych jest wybor probek o poziomach PCDDJF i dioksynopodobnych PCB
przekraczajacych najwyzsze dopuszczalne poziomy lub poziomy reagowania. Metody przesiewowe
zapewniaja wzglednie tanie i szybkie oznaczanie duzej liczby prébek, zwigkszajac w ten sposéb szanse
na wykrycie nowych przypadkéw wysokiego narazenia i ryzyka dla zdrowia konsumentéw. Ich
stosowanie ma na celu unikanie wynikow falszywie ujemnych. Moga obejmowaé metody bioanalityczne
i metody GC-MS.

Metody przesiewowe poréwnuja wynik analityczny z wartodcig odcigcia, dajac odpowiedZ tak/nie
odno$nie do ewentualnego przekroczenia najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub poziomu
reagowania. Stezenie PCDD(F oraz sum PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w prébkach podejrzanych
o to, ze s3 niezgodne z wymogami dotyczacymi najwyzszego dopuszczalnego poziomu, oznacza si¢ lub
potwierdza przy zastosowaniu metody potwierdzajacej.

Ponadto metody przesiewowe moga dal wskazania odno$nie do pozioméw PCDDJF i dioksynopo-
dobnych PCB obecnych w prébce. W przypadku stosowania bioanalitycznych metod przesiewowych
wynik wyrazony jest w réwnowaznikach bioanalitycznych (BEQ), a w przypadku stosowania fizykoche-
micznych metod GC-MS - jest on wyrazony w réwnowaznikach toksycznosci (TEQ). Wyniki metod
przesiewowych wyrazone liczbowo s3 odpowiednie do celéw wykazywania zgodnosci, podejrzewanej
niezgodnosci z wymogami lub przekroczenia pozioméw reagowania; wskazujg one réwniez na zakres
pozioméw w przypadku, gdy nastepnie zastosowane zostang metody potwierdzajace. Nie sa one
odpowiednie do celéw takich, jak ocena pozioméw tla, oszacowanie pobrania, $ledzenie tendencji
w czasie oraz ponowna ocena poziomdw reagowania i najwyzszych dopuszczalnych pozioméw.

b) Metody potwierdzajgce

Metody potwierdzajace pozwalajg na jednoznaczng identyfikacje i iloSciowe oznaczenie PCDD/F i dioksy-
nopodobnych PCB w prébcee i dostarczaja pelnych informacji na poziomie kongeneréw. Dlatego metody
te pozwalaja na kontrole najwyzszych dopuszczalnych pozioméw i pozioméw reagowania, w tym
potwierdzanie wynikéw uzyskanych metodami przesiewowymi. Ponadto wyniki mogg by¢ wykorzys-
tywane do innych celéw, takich jak oznaczanie niskich pozioméw tla w monitorowaniu paszy, Sledzenie
tendencji w czasie, ocena narazenia oraz tworzenie bazy danych na potrzeby ewentualnej ponownej
oceny pozioméw reagowania i najwyzszych dopuszczalnych pozioméw. Sa one takze wazne dla
ustanowienia profili kongeneréw w celu zidentyfikowania Zrédla ewentualnego zanieczyszczenia.
Metody te wykorzystuja GC-HRMS. W celu potwierdzenia zgodnosci lub niezgodnosci z wymogami
dotyczacymi najwyzszego dopuszczalnego poziomu mozna rowniez wykorzystywaé GC-MS/MS.

2. Informacje podstawowe

W celu obliczenia stgzen wyrazonych jako stezenia TEQ nalezy pomnozy¢ stezenia poszczeg6lnych
substancji w danej prébce przez ich odpowiednie wspélczynniki réwnowazne toksycznosci (TEF) (zob.
rozdzial I przypis 1), a nastgpnie zsumowal je, co da laczne stezenie zwigzkow dioksynopodobnych
wyrazone jako TEQ.

Do celéw niniejszej czgsci B przyjeta swoista granica oznaczalnosci danego kongeneru jest to najnizsza
zawarto$¢ analitu, ktéra mozna zmierzy¢ z istotng pewnoscig statystyczng przy spelnieniu kryteriéw
identyfikacji opisanych w normach uznanych mig¢dzynarodowo, na przykltad w normie EN 16215:2012
(Pasze — Oznaczanie dioksyn i dioksynopodobnych PCB metoda GC-HRMS oraz wskaznikowych PCB
metodg GC-HRMS) lub w najnowszych wersjach metod EPA 1613 1 1668.

Granice oznaczalno$ci danego kongeneru mozna okreslic¢ jako:

a) stezenie analitu w ekstrakcie probki, ktére wywotuje odpowiedZ instrumentu dla dwéch réznych jondw,
monitorowang przy stosunku sygnalu do szumu (S/N) wynoszacym 3:1 dla mniej intensywnego sygnatu
danych surowych; lub
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b) jezeli z powodéw technicznych obliczanie stosunku sygnalu do szumu nie daje wiarygodnych wynikéw
- najnizsze stgzenie na krzywej wzorcowej, ktore daje akceptowalne (< 30 %) i stale (mierzone
przynajmniej na poczatku i na koficu serii analitycznej probek) odchylenie od $redniego wzglednego
wspotczynnika odpowiedzi obliczonego dla wszystkich punktéw na krzywej wzorcowej w kazdej serii
probek. Granica oznaczalnosci (LOQ) jest obliczana na podstawie najnizszego stezenia na krzywej przy
uwzglednieniu odzysku wzorcow wewnetrznych i wielkosci probki.

Bioanalityczne metody przesiewowe nie daja wynikéw na poziomie kongeneréw, a jedynie wskazanie (')
poziomu TEQ wyrazonego w BEQ, aby uwzgledni¢ fakt, ze nie wszystkie zwigzki obecne w ekstrakcie
probki, ktére wywoluja odpowiedZ w badaniu, spelniaja wszystkie wymagania zasady TEQ.

Metody przesiewowe i potwierdzajace moga by¢ stosowane tylko do kontroli niektorych matryc, jezeli
metody te sg dostatecznie czule, aby w sposéb wiarygodny wykrywaé substancje na poziomie reagowania
lub najwyzszym dopuszczalnym poziomie.

3. Wymagania dotyczace zapewniania jako$ci

3.1. Nalezy podja¢ niezbedne Srodki w celu uniknigcia zanieczyszczenia krzyzowego na kazdym etapie
pobierania i analizy prébek.

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

3.3. Przechowywanie i przewozenie prébek nalezy przeprowadzaé w sposéb zachowujacy integralnos$¢ prébki
paszy.

3.4. W razie potrzeby kazda prébke laboratoryjng nalezy drobno zmieli¢ i dokladnie wymiesza¢ w sposéb
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.

3.5. Nalezy przeprowadzi¢ kontrol¢ odczynnikéw, aparatury i szkla laboratoryjnego pod katem ewentualnego
wplywu na wyniki oparte na TEQ lub BEQ.

3.6. Nalezy wykona¢ analiz¢ $lepej proby, obejmujaca przeprowadzenie pelnej procedury analitycznej, ale bez
probki.
3.7. W przypadku metod bioanalitycznych nalezy upewni¢ sig, ze szklo laboratoryjne i rozpuszczalniki

stosowane podczas analizy sg wolne od zwiazkow przeszkadzajacych w wykrywaniu zwigzkéw docelowych
w zakresie roboczym. Szklo nalezy przemy¢ rozpuszczalnikami lub ogrzaé do temperatur, w ktérych
z powierzchni usuwane sg pozostatosci PCDDJF, zwigzkéw dioksynopodobnych i zwigzkéw przeszkadza-

jacych.

3.8. Ilo$¢ prébki stosowanej do ekstrakeji musi by¢ wystarczajaca do spelnienia wymogdéw dotyczacych wystar-
czajgco niskiego zakresu roboczego, obejmujacego stezenia na najwyzszym dopuszczalnym poziomie lub
na poziomie reagowania.

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

4, Wymagania dotyczace laboratoriéw

4.1. Zgodnie z przepisami rozporzadzenia (WE) nr 882/2004 laboratoria muszg by¢ akredytowane przez
uznany organ dzialajacy zgodnie z wytyczng ISO 58, aby zapewnié, ze przy przeprowadzaniu analiz
stosujg system zapewniania jakosci. Laboratoria musza posiada¢ akredytacj¢ zgodng z norma EN ISO/IEC
17025. W stosownych przypadkach nalezy stosowac zasady opisane w wytycznych technicznych
dotyczgcych szacowania niepewno$ci pomiaru i granic oznaczalno$ci w odniesieniu do analizy PCDD/F
i PCB ().

(") Metody bioanalityczne nie sg swoiste dla kongeneréw objetych schematem TEF. W ekstrakcie probki 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.

»Guidance Document on Measurement Uncertainty for Laboratories performing PCDD/F and PCB Analysis using Isotope Dilution Mass
Spectrometry« (Wytyczne dotyczace niepewnos$ci pomiaru dla laboratoriéw wykonujacych analiz¢ PCDDJF i PCB z zastosowaniem
spektrometrii mas z rozcieficzeniem izotopowym) (http://ec.europa.euffood/safety/animal-feed_en), »Guidance Document on the
Estimation of LOD and LOQ for Measurements in the Field of Contaminants in Feed and Food« (Wytyczne dotyczgce szacowania LOD
iLOQ na potrzeby pomiaréw w dziedzinie zanieczyszczen w paszy i zywnosci) (http://ec.europa.eu/food/safety/animal-feed_en).

—
-
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4.2. Bieglo$¢ laboratoriéw nalezy udowadniaé stalym uczestnictwem w miedzylaboratoryjnych badaniach
oznaczania PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w odpowiednich matrycach paszy i zakresach stezef.

4.3. Laboratoria stosujgce przesiewowe metody analityczne do rutynowej kontroli probek powinny nawigzaé
Scisla wspdlprace z laboratoriami stosujacymi metody potwierdzajace, zardwno w celach kontroli jakosci,
jak i potwierdzania wynikéw analitycznych podejrzanych prébek.

5. Podstawowe wymagania dotyczace procedury analitycznej dla dioksyn (PCDDJF) i dioksynopo-
dobnych PCB
5.1. Niski zakres roboczy i granica oznaczalnosci

W przypadku PCDD|F wykrywalne ilosci musza osiaggnaé wysokie poziomy rzedu femtograméw (10- 15 g)
z uwagi na ekstremalng toksyczno$¢ niektorych sposréd tych zwigzkéw. W przypadku wigkszosci
kongeneréw PCB granica oznaczalnosci rzedu nanograméw (10~ 9 g) jest juz wystarczajaca. W przypadku
oznaczania bardziej toksycznych kongeneréw dioksynopodobnych PCB (w szczegdlnosci kongeneréw
podstawionych w pozycji non-orto), dolna granica zakresu roboczego musi osiagna¢ niskie poziomy rzedu
pikograméw (10- 12 g). W przypadku wszystkich pozostatych kongeneréw PCB granica oznaczania rzedu
nanograméw (10~ g) jest juz wystarczajaca.

5.2. Wysoka selektywnos¢ (swoistosc)

5.2.1.  Konieczne jest rozréznienie PCDDJF i dioksynopodobnych PCB od wielu innych wspélekstrahowanych
i ewentualnie interferujacych zwigzkéw wystepujacych w stezeniach do kilku razy wyzszych od stezen
interesujacych analitow. W przypadku metod GC-MS konieczne jest rozréznienie migdzy réznymi
kongenerami, takimi jako kongenery toksyczne (np. siedemnascie PCDD(F z atomami chloru w pozycjach
2,3,7,8 oraz dwanascie dioksynopodobnych PCB) i pozostale kongenery.

5.2.2.  Metody bioanalityczne musza by¢ w stanie wykrywaé docelowe zwigzki jako sum¢ PCDDJF lub dioksyno-
podobnych PCB. Oczyszczanie probki ma na celu usunigcie zwigzkéw dajacych wyniki falszywie dodatnie
lub zwiazkéw, ktére moga zmniejszaé odpowiedz, powodujgc wyniki falszywie ujemne.

5.3. Wysoka doktadnos¢ (prawdziwosc i precyzja, odzysk testu biologicznego)

5.3.1. W przypadku metod GC-MS oznaczenie musi dostarczy¢ wiarygodnych szacunkéw rzeczywistego stezenia
w probce. Wysoka dokladno$¢ jest konieczna, aby uniknaé odrzucenia wyniku analizy prébki z powodu
stabej wiarygodnosci oznaczonego poziomu TEQ. Dokladnos$¢ jest wyrazona jako prawdziwosé (r6znica
miedzy $rednig warto$cig mierzong w odniesieniu do analitu w certyfikowanym materiale a jego certyfi-
kowang wartoscia, wyrazona w procentach) i precyzja (RSD, wzgledne odchylenie standardowe obliczone na
podstawie wynikow osiagnietych w warunkach odtwarzalnosci).

5.3.2. W przypadku metod bioanalitycznych nalezy oznaczyé odzysk testu biologicznego. Odzysk testu
biologicznego jest to poziom BEQ obliczony z krzywej wzorcowej TCDD lub PCB 126, skorygowany
o wynik dla probki Slepej, a nastgpnie podzielony przez poziom TEQ oznaczony metodg potwierdzajaca.
Jego celem jest korekta takich czynnikéw, jak strata PCDDJF i zwigzkéw dioksynopodobnych podczas
ekstrakcji i oczyszczania, zwigzki wspolekstrahowane zwigkszajace lub zmniejszajace odpowiedz (efekt
agonistyczny lub antagonistyczny), jako$¢ dopasowania krzywej lub réznice miedzy warto$ciami TEF
a wartoSciami wzglednego potencjalu dzialania (REP). Odzysk testu biologicznego jest obliczany na
podstawie wynikéw badania odpowiednich prébek referencyjnych zawierajacych reprezentatywny profil
kongeneréw na poziomie zainteresowania.

5.4. Walidacja w zakresie najwyzszego dopuszczalnego poziomu oraz srodki ogdlnej kontroli jakosci

5.4.1. Laboratoria musza wykaza¢ skuteczno$¢ metody w zakresie najwyzszego dopuszczalnego poziomu, np.
0,5-, 1- i 2-krotnos¢ najwyzszego dopuszczalnego poziomu wraz z akceptowalng warto$cig wspotczynnika
zmiennoSci obliczonego dla wielokrotnych powtérzen analizy podczas procedury walidacji oraz podczas
rutynowej analizy.
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5.4.2. W ramach wewnatrzlaboratoryjnej kontroli jakosci nalezy regularnie przeprowadzac $lepe préby i badania
z wykorzystaniem préby wzbogaconej lub analizy prébek kontrolnych (zwlaszcza certyfikowanych
materialéw referencyjnych, jezeli materialy takie sa dostepne). Wykresy kontroli jakosci dla $lepych préb,
badan z wykorzystaniem proby wzbogaconej lub analiz probek kontrolnych nalezy rejestrowaé
i kontrolowa¢, aby upewnic sie, ze skutecznos¢ analityczna jest zgodna z wymaganiami.

5.5. Granica oznaczalnosci

5.5.1. W przypadku bioanalitycznej metody przesiewowej ustanowienie granicy oznaczalnosci (LOQ) nie jest
niezbednym wymogiem, ale nalezy dowies¢, ze metoda pozwala na rozrdznienie migdzy $lepa proba
a warto$cig odcigcia. Podajagc poziom BEQ, nalezy ustali¢ poziom zglaszania, aby uwzgledni¢ probki
wykazujgce odpowiedZ ponizej tego poziomu. Nalezy wykazal, ze poziom zglaszania jest rézny od
procedury $lepej proby co najmniej o wspélczynnik 3 przy odpowiedzi ponizej zakresu roboczego.
W zwigzku z powyzszym nalezy go obliczy¢ z probek zawierajacych zwigzki docelowe w granicach
wymaganego poziomu minimalnego, a nie ze wspétczynnika S/N lub ze $lepej proby.

5.5.2.  Granica oznaczalnosci (LOQ) dla metody potwierdzajacej powinna wynosi¢ ok. jednej pigtej najwyzszego
dopuszczalnego poziomu.

5.6. Kryteria analityczne

Dla uzyskania wiarygodnych wynikéw metodg potwierdzajaca lub przesiewowa, w zakresie najwyzszego
dopuszczalnego poziomu nalezy spetni¢ ponizsze kryteria dla wartosci, odpowiednio, TEQ lub BEQ,
niezaleznie od tego, czy s3 oznaczane jako catkowita warto$¢ TEQ czy catkowita warto$¢ BEQ (jako suma
PCDDJF i dioksynopodobnych PCB), czy oddzielnie dla PCDDJF i dioksynopodobnych PCB:

Bioanalityczna lub fizyko-
chemiczna metoda przesie- Metody potwierdzajace
wowa
Wskaznik ilosci wynikéw falszywie ujemnych (¥) <5%
Prawdziwos¢ —-20 % do 20 %
Powtarzalno$¢ (RSD,) <20 %
Precyzja posrednia (RSDy) <25% <15%

(*) W odniesieniu do najwyzszych dopuszczalnych pozioméw.

5.7. Szczeg6lowe wymagania dotyczgce metod przesiewowych

5.7.1. W metodach przesiewowych mozna stosowaé zaréwno metody GC-MS, jak i metody bioanalityczne.
W przypadku metod GC-MS zastosowanie majg wymagania ustanowione w pkt 6. W przypadku metod
bioanalitycznych opierajacych si¢ na oznaczeniach komoérkowych zastosowanie majg szczegétowe wymogi
ustanowione w pkt 7.

5.7.2.  Laboratoria stosujagce metody przesiewowe do rutynowej kontroli prébek musza nawigzaé Scista
wspolprace z laboratoriami stosujacymi metod¢ potwierdzajaca.

5.7.3.  Weryfikacja skuteczno$ci metody przesiewowej jest wymagana podczas rutynowej analizy w drodze
kontroli jakosci analizy i walidacji metody podczas analizy. Nalezy prowadzi¢ ciggly program kontroli
wynikow ujemnych.
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5.7.4.  Nalezy sprawdza¢, czy nie zachodzi ewentualne tlumienie odpowiedzi komérek i cytotoksycznosci:

20 % ekstraktéw prébek nalezy analizowaé rutynowo metodg przesiewowa z dodanym 2,3,7,8-TCDD
i bez, zgodnym z najwyzszym dopuszczalnym poziomem lub poziomem reagowania, aby sprawdzié, czy
odpowiedz jest ewentualnie tlumiona przez substancje przeszkadzajace obecne w ekstrakcie prébki.
Zmierzone stezenie probki wzbogaconej nalezy poréwnaé do sumy stezenia ekstraktu probki niewzbo-
gaconej i stezenia wzbogacenia. Jezeli zmierzone steZenie jest o ponad 25 % nizsze niz obliczone
(zsumowane) stezenie, wskazuje to na ewentualne ttumienie sygnalu, a odpowiednia probka musi zostaé
przekazana do analizy metodg potwierdzajaca GC/HRMS. Wyniki nalezy monitorowaé na wykresach
kontroli jakosci.

5.7.5.  Kontrola jakosci prébek ujemnych

Okolo 2-10 % probek ujemnych, zaleznie od matrycy probki i do$wiadczenia laboratorium, nalezy
potwierdzi¢ metodg GC/HRMS.

5.7.6.  Oznaczenie wskazZnika ilosci wynikéw falszywie ujemnych z danych kontroli jakosci

Nalezy oznaczy¢ wskaznik ilosci wynikéw falszywie ujemnych z badan przesiewowych prébek ponizej
i powyzej najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub poziomu reagowania. Wskaznik rzeczywistej ilosci
wynikéw falszywie ujemnych nie moze przekraczal 5 %. Po uzyskaniu co najmniej 20 potwierdzonych
wynikéw na matryce/grupe matryc z kontroli jako$ci probek ujemnych nalezy z tej bazy danych wyciggnaé
wnioski dotyczace wskaznika ilosci wynikoéw falszywie ujemnych. Do tych 20 wynikéw w celu oceny
wskaznika ilosci wynikow falszywie ujemnych mozna takze wlaczy¢ wyniki uzyskane na prébkach analizo-
wanych w badaniach bieglosci lub podczas przypadkéw wystapienia zanieczyszczenia, obejmujace zakres
stezen do np. 2-krotnosci najwyzszego dopuszczalnego poziomu. Prébki powinny obejmowaé najczestsze
profile kongeneréw, reprezentujace rézne Zrédla.

Chociaz badania przesiewowe powinny mie¢ na celu wykrywanie prébek przekraczajacych poziom
reagowania, kryterium okreSlania wskaZnika iloSci wynikéw falszywie ujemnych jest najwyzszy
dopuszczalny poziom, przy uwzglednieniu niepewnosci rozszerzonej pomiaru metody potwierdzajace;j.

5.7.7.  Ewentualne dodatnie wyniki prébek z badania przesiewowego musza zawsze zostaé zweryfikowane za
pomocy pelnej ponownej analizy oryginalnej probki laboratoryjnej z zastosowaniem metody potwier-
dzajacej. Probki te moga by¢ tez zastosowane do oceny odsetka wynikéw falszywie dodatnich.
W przypadku metod przesiewowych czestos¢ wynikéw falszywie dodatnich to odsetek wynikéw potwier-
dzonych jako ujemne metodg potwierdzajacy, ktore we wczesniejszych badaniach przesiewowych byly
uznane za potencjalnie dodatnie. Ocena korzy$ci metody przesiewowej powinna by¢ oparta na poréwnaniu
probek falszywie dodatnich z catkowitg liczba sprawdzonych prébek. Czesto$¢ ta musi by¢ na tyle niska,
aby stosowanie narzedzia przesiewowego byto korzystne.

5.7.8.  Metody bioanalityczne w warunkach walidacji musza dostarczy¢ wiarygodnego wskazania poziomu TEQ,
obliczonego i wyrazonego jako BEQ.

Takze w przypadku metod bioanalitycznych przeprowadzanych w powtarzalnych warunkach wewnatrzla-
boratoryjny RSD, bytby zwykle nizszy niz w warunkach odtwarzalnosci RSD.

6. Szczegétowe wymagania dotyczace technik GC-MS w metodach przesiewowych lub potwierdza-
jacych
6.1. Dopuszczalne réznice migdzy wynikami WHO-TEQ uzyskanymi metodg granicy oznaczalnosci i metodg zerowg

Do celéw potwierdzenia, ze zostaly przekroczone najwyzsze dopuszczalne poziomy lub, w razie potrzeby,
poziomy reagowania, roznica miedzy wynikiem uzyskanym metoda granicy oznaczalnosci a wynikiem
uzyskanym metodg zerowg nie powinna przekraczaé 20 %.
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6.2. Kontrola poziomdw odzysku

6.2.1. Rozpoczynajac analizg, np. przed ekstrakcja, nalezy dodaé wzorce wewnetrzne PCDD/F z atomami chloru
w pozycjach 2,3,7,8 i znakowanych izotopem wegla ’C, oraz wzorce wewnetrzne dioksynopodobnych
PCB znakowanych izotopem wegla *C w celu walidacji procedury analitycznej. Dodaje si¢ co najmniej
jeden 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 sluzaca do monito-
rowania PCDDJF i dioksynopodobnych PCB). W przypadku metod potwierdzajacych nalezy zastosowal
wszystkie siedemnascie wzorcéw wewnetrznych PCDD[F z atomami chloru w pozycjach 2,3,7,8
i znakowanych izotopem wegla 1*C oraz wszystkie dwanascie wzorcow wewnetrznych dioksynopodobnych
PCB znakowanych izotopem wegla >C.

6.2.2. Dla tych kongeneréw, dla ktérych nie zastosowano analogéw znakowanych izotopem wegla °C, nalezy
réwniez oznaczy¢ wzgledne wspélczynniki odpowiedzi przez zastosowanie odpowiednich roztwordw
kalibracyjnych.

6.2.3. W przypadku paszy pochodzenia roslinnego i paszy pochodzenia zwierzgcego zawierajacych mniej niz
10 % tluszczu dodawanie wzorcéw wewnetrznych przed ekstrakcja jest obowigzkowe. W przypadku paszy
pochodzenia zwierzecego zawierajacej wiecej niz 10 % tluszczu wzorce wewnetrzne moga zostaé dodane
przed albo po ekstrakeji thuszczu. Zaleznie od etapu, na ktérym wprowadza si¢ wzorce wewnetrzne, nalezy
dokona¢ wiasciwej walidacji skutecznosci ekstrakcji.

6.2.4.  Przed analizg GC-MS nalezy dodaé 1 lub 2 wzorce odzysku.

6.2.5. Konieczna jest kontrola odzysku. W przypadku metody potwierdzajacej odzysk poszczegblnych wzorcéw
wewnetrznych musi miesci¢ si¢ w zakresie od 60 do 120 %. Dopuszczalne sg nizsze lub wyzsze wartosci
odzysku dla poszczegélnych kongeneréw, w szczegdlnosci dla niektérych hepta- i oktachlorowanych
dibenzo-p-dioksyn i dibenzofurandw, jezeli ich udzial w wartosci TEQ nie przekracza 10 % catkowitej
warto$ci TEQ (na podstawie PCDD|F oraz dioksynopodobnych PCB). W przypadku metod przesiewowych
GC-MS odzysk powinien miesi¢ si¢ w zakresie od 30 do 140 %.

6.3. Usuwanie substancji przeszkadzajgcych

— Rozdzielenie PCDDJF od interferujacych zwigzkéw chlorowanych, takich jak niedioksynopodobne PCB
czy polichlorowane difenyloetery, nalezy przeprowadzi¢ przez zastosowanie odpowiednich technik
chromatograficznych (najlepiej stosujac jako wypelnienie kolumny florisil, tlenek glinu lub wegiel).

— Rozdzielanie izomeréw metodg chromatografii gazowej musi wynosi¢ < 25 % nakladania si¢ pikéw
pomiedzy 1,2,3,4,7,8-HxCDF i 1,2,3,6,7,8-HxCDF.

6.4. Kalibracja przy zastosowaniu krzywej wzorcowej

Zakres krzywej wzorcowej musi obejmowaé odpowiednie zakresy najwyzszych dopuszczalnych pozioméw
lub pozioméw reagowania.

6.5. Szczeg6lowe kryteria dla metod potwierdzajgcych

— Dla GC-HRMS:

Przy HRMS rozdzielczo$¢ powinna zazwyczaj by¢ wigksza albo réwna 10 000 dla calego zakresu masy
przy 10 % dolinie.

Spehienie dalszych kryteriéw identyfikacji i potwierdzenia opisanych w normach uznanych migdzyna-
rodowo, na przyklad w normie EN 16215:2012 (Pasze — Oznaczanie dioksyn i dioksynopodobnych
PCB metodg GC-HRMS oraz wskaznikowych PCB metoda GC-HRMS) lub w najnowszych wersjach
metod EPA 1613 i 1668.
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— Dla GC-MS/MS:

Monitorowanie przynajmniej 2 okreSlonych jonéw macierzystych, z ktérych kazdy posiada jeden
okreslony odpowiadajacy mu przejsciowy jon potomny, dla wszystkich znakowanych i nieznakowanych
analitow w zakresie analizy.

Najwyzsza dopuszczalna tolerancja dla wzglednych intensywnosci jonéw wynoszaca + 15 % dla
wybranych przejsciowych jonéw potomnych w pordwnaniu z wartoSciami obliczonymi lub
zmierzonymi (Srednia z wzorcow), z zastosowaniem identycznych warunkéw MS/MS — w szczeg6lnosci
energii zderzenia i ci$nienia gazu przy zderzeniu — dla kazdego przejicia analitu.

Rozdzielczo§¢ dla kazdego kwadrupola okresla si¢ jako réwng lub lepszg w stosunku do jednostkowej
rozdzielczodci masy (jednostkowa rozdzielczo$¢ masy: rozdzielczo$¢ wystarczajgca do rozdzielenia
dwoch pikéw oddalonych o jedna jednostke masy) w celu zminimalizowania mozliwych interferencji
dotyczacych analitow bedacych przedmiotem zainteresowania.

Spelnienie dalszych kryteri6w opisanych w normach uznanych miedzynarodowo, na przyktad
w normie EN 16215:2012 (Pasze — Oznaczanie dioksyn i dioksynopodobnych PCB metoda GC-HRMS
oraz wskaznikowych PCB metodg GC-HRMS) lub w najnowszych wersjach metod EPA 1613 i 1668,
z wyjatkiem obowigzku zastosowania GC-HRMS.

7. Szczegdlowe wymagania dotyczace metod bioanalitycznych

Metody bioanalityczne sg to metody oparte na zasadach biologicznych, np. oznaczenia wykorzystujace
hodowle komérkowe, receptor lub testy immunologiczne. W pkt 7 ustanowiono ogélne wymogi dla metod
bioanalitycznych.

Metoda przesiewowa zasadniczo pozwala zaklasyfikowaé probke jako ujemng lub podejrzana o bycie
dodatnig. W tym celu obliczony poziom BEQ jest poréwnywany z warto$cig odcigcia (zob. pkt 7.3). Probki
ponizej warto$ci odcigcia s3 uznawane za ujemne, a probki réwne wartosci odcigcia lub jg przekraczajace —
za podejrzane o bycie dodatnimi i wymagajace analizy metodg potwierdzajacg. W praktyce poziom BEQ
odpowiadajacy 2/3 najwyzszego dopuszczalnego poziomu moze postuzy¢ jako warto$¢ odcigcia, pod
warunkiem ze zapewnione sa: wskaznik liczby wynikéw falszywie ujemnych ponizej 5 % i dopuszczalny
wskaznik wynikéw falszywie dodatnich. Przy odrebnych najwyzszych dopuszczalnych poziomach dla
PCDDJF i dla sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB sprawdzanie zgodnosci prébek bez frakcjonowania
wymaga odpowiednich wartosci odcigcia testu biologicznego dla PCDDJF. Jako warto$¢ odcigcia do
sprawdzenia prébek przekraczajacych poziomy reagowania wystarcza odpowiedni odsetek danego poziomu
reagowania.

Jesli orientacyjny poziom jest wyrazony w BEQ, wyniki probek musza by¢ w zakresie roboczym
i przekraczaé poziom zglaszania (zob. pkt 7.1.1 i 7.1.6).

7.1. Ocena czutosci badania

7.1.1.  Wymagania ogélne

— Podczas obliczania stezenia z krzywej wzorcowej TCDD wartosci na gérnej granicy krzywej wykazywaé
beda wysoka zmienno$¢ (wysoki wspétczynnik zmiennosci, CV). Zakres roboczy to obszar, w ktérym
CV jest mniejszy niz 15 %. Dolna granica zakresu roboczego (poziom zglaszania) musi zosta¢ ustalona
(co najmniej o wspdlczynnik 3) powyzej Slepej probki proceduralnej. Gérna granica zakresu roboczego
jest zwykle reprezentowana przez warto$¢ EC,, (70 % najwyzszego skutecznego stezenia), ale jest
nizsza, jezeli CV jest wyzszy niz 15 % w tym zakresie. Zakres roboczy musi by¢ ustalony podczas
walidacji. Wartos$ci odciecia (zob. pkt 7.3) muszg miescic si¢ w zakresie roboczym.

— Roztwory wzorcowe i ekstrakty probek nalezy zbadal trzykrotnie lub co najmniej dwukrotnie. Przy
stosowaniu dwukrotnego badania roztwor standardowy lub ekstrakt kontrolny badany w 4-6 dotkach
rozmieszczonych na plytce musi wywola¢ odpowiedz lub daé stezenie (mozliwe tylko w zakresie
roboczym) w oparciu o CV < 15 %.
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7.1.2. Kalibracja
7.1.2.1. Kalibracja przy zastosowaniu krzywej wzorcowej

— Poziomy w probkach nalezy oszacowaé przez poréwnanie czulosci badania z krzywg wzorcowa TCDD
(lub PCB 126 albo mieszaniny wzorcowej PCDD/PCDF/dioksynopodobnych PCB) w celu obliczenia
poziomu BEQ w ekstrakcie, a nastgpnie w probee.

— Krzywe wzorcowe powinny zawieral 8—12 stezefi (co najmniej w dwukrotnym badaniu) z wystarczajaca
iloscig stezen w dolnych zakresach krzywej (zakres roboczy). Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ na
jako§¢ dopasowania krzywej w roboczym zakresie. Warto$¢ R? jako taka ma niewielkie lub zadne
znaczenie przy szacowaniu dopasowania w regresji nieliniowej. Lepsze dopasowanie jest osiggane
poprzez minimalizowanie réznicy migedzy obliczanym a obserwowanym poziomem w zakresie
roboczym krzywej, np. przez minimalizowanie sumy kwadratéw reszt.

— Oszacowany poziom w ekstrakcie probki jest nastgpnie korygowany o poziom BEQ obliczany dla Slepej
probki matrycowej lub proby odczynnikowej (aby uwzgledni¢ zanieczyszczenia z zastosowanych
rozpuszczalnikéw i chemikaliéw) oraz odzysk (obliczany z poziomu BEQ odpowiednich prébek referen-
cyjnych zawierajacych reprezentatywny profil kongener6w na poziomie zblizonym do wartosci
najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub poziomu reagowania). Dla przeprowadzenia korekty
odzysku odzysk musi zawsze miesci¢ si¢ w wymaganym zakresie (zob. pkt 7.1.4). Probki referencyjne
stosowane do korekty odzysku musza by¢ zgodne z wymaganiami podanymi w pkt 7.2.

7.1.2.2. Kalibracja przy zastosowaniu probek referencyjnych

Alternatywnie mozna zastosowal krzywa wzorcowa przygotowana na co najmniej 4 probkach referen-
cyjnych (zob. pkt 7.2.4): jedna Slepa probka matrycowa plus trzy prébki referencyjne o wartosci 0,5-, 1-
i 2-krotnego najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub poziomu reagowania), eliminujgc potrzebe korekty
o prébke Slepa i odzysk, jezeli wlaSciwosci matrycy prébek referencyjnych odpowiadaja whasciwosciom
nieznanych prébek. W takim przypadku czulo$¢ badania odpowiadajaca 2/3 najwyzszego dopuszczalnego
poziomu (zob. pkt 7.3) mozna obliczy¢ bezposrednio z tych prébek i zastosowal jako wartos¢ odciecia.
Dla sprawdzenia probek przekraczajacych poziomy reagowania jako warto$¢ odciecia wystarcza
odpowiedni odsetek tych pozioméw reagowania.

7.1.3.  Oddzielne oznaczanie PCDD|F i dioksynopodobnych PCB

Ekstrakty mozna rozdziela¢ na frakcje zawierajagce PCDDJF i dioksynopodobne PCB, umozliwiajac
oddzielne oznaczanie pozioméw TEQ dla PCDDJF i dioksynopodobnych PCB (wyrazonych w BEQ). Do
oceny wynikow dla frakcji zawierajacej dioksynopodobne PCB najlepiej zastosowaé standardowa krzywa
wzorcowg PCB 126.

7.1.4.  Odzysk testu biologicznego

»Odzysk testu biologicznego« nalezy obliczy¢ na odpowiednich probkach referencyjnych z reprezenta-
tywnymi profilami kongeneréw w granicach najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub poziomu
reagowania i wyrazi¢ jako odsetek poziomu BEQ w poréwnaniu do poziomu TEQ. Zaleznie od typu
badania i zastosowanych TEF (') réznice mig¢dzy czynnikami TEF i REP dla dioksynopodobnych PCB moga
spowodowa¢ niski odzysk dla dioksynopodobnych PCB w poréwnaniu z PCDD|F. Dlatego, jezeli przepro-
wadzane jest odrgbne oznaczenie PCDDJF i dioksynopodobnych PCB, odzysk testu biologicznego powinien
wynosi¢: dla dioksynopodobnych PCB: 20-60 %, dla PCDD/F: 50-130 % (zakresy stosowane s3 do krzywej
wzorcowej TCDD). Poniewaz udzial dioksynopodobnych PCB w sumie PCDD/F i dioksynopodobnych PCB
moze r6zni¢ si¢ zaleznie od réznych matryc i probek, odzyski testu biologicznego dla sumy PCDD/F
i dioksynopodobnych PCB odzwierciedlajg te zakresy i powinny wynosi¢ od 30 do 130 %. Kazda znaczna
zmiana warto$ci TEF w przepisach unijnych w odniesieniu do PCDD/F i dioksynopodobnych PCB wymaga
zmiany tych zakreséw.

(") Aktualne wymogi sg oparte na TEF opublikowanych w: M. Van den Berg et al, Toxicol Sci 93 (2), 223-241 (2006).
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7.1.5. Kontrola pozioméw odzysku na potrzeby oczyszczania

Podczas walidacji nalezy sprawdzi¢ strate zwiazkéw podczas oczyszczania. Slepg probke wzbogacona
mieszaning réznych kongeneréw nalezy przekazaé do oczyszczania (co najmniej n = 3), a odzysk
i zmienno$¢ sprawdzi¢ metodg potwierdzajaca. Odzysk powinien wynosi¢ od 60 do 120 % szczegdlnie dla
kongeneréw majacych ponad 10 % udzial w poziomie TEQ w réznych mieszaninach.

7.1.6. Poziom zglaszania

Przy zglaszaniu pozioméw BEQ nalezy okresli¢ poziom zglaszania na odpowiednich prébkach matrycy,
obejmujacych typowe profile kongeneréw, ale nie z krzywej wzorcowej wzorcéw ze wzgledu na niskg
precyzje w dolnym zakresie krzywej. Nalezy uwzgledni¢ wplywy z ekstrakcji i oczyszczania. Poziom
zglaszania nalezy ustali¢ co najmniej o wspdlczynnik 3 powyzej Slepej probki proceduralnej.

7.2. Stosowanie prdbek referencyjnych

7.2.1.  Probki referencyjne reprezentujg matryce probki, profile kongeneréw i zakresy stezen dla PCDDJF i dioksy-
nopodobnych PCB w granicach najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub poziomu reagowania.

7.2.2. Do kazdej serii badan wlacza si¢ $lepg probe matrycowa lub, jezeli to niemozliwe, Slepa probe
proceduralng oraz prébke referencyjna na najwyzszym dopuszczalnym poziomie lub na poziomie
reagowania. Probki te musza zostal ekstrahowane i zbadane w tym samym czasie w identycznych
warunkach. Probka referencyjna musi dawaé wyraznie podwyzszong odpowiedZ w poréwnaniu ze $lepg
proba, gwarantujagc w ten sposob przydatno$¢ badania. Probki te mozna zastosowaé do korekty Slepej
proby i korekty odzysku.

7.2.3.  Probki referencyjne wybrane do przeprowadzenia korekty odzysku muszg by¢ reprezentatywne dla prébek
badanych, co oznacza, ze profile kongeneréw nie mogg prowadzi¢ do niedoszacowania poziomow.

7.2.4. Mozna wlaczy¢ dodatkowe probki referencyjne zawierajace np. 0,5- i 2-krotno$¢ najwyzszego dopusz-
czalnego poziomu lub poziomu reagowania, aby wykaza¢ wlasciwg skuteczno$¢ badania — w zakresie
zainteresowania — do celéw kontroli najwyzszego dopuszczalnego poziomu lub poziomu reagowania.
Probki te mozna zastosowal lacznie do obliczania pozioméw BEQ w probkach badanych (zob.
pkt 7.1.2.2).

7.3. Oznaczenie wartosci odcigcia

Nalezy ustali¢ relacje miedzy wynikami bioanalitycznymi wyrazonymi w BEQ a wynikami metody potwier-
dzajacej wyrazonymi w TEQ (np. w drodze eksperymentéw kalibracji przy zastosowaniu dopasowanej
matrycy, z uzyciem probek referencyjnych wzbogaconych o 0-, 0,5-, 1- i 2-krotno$¢ najwyzszego dopusz-
czalnego poziomu przy 6 powtérzeniach na kazdym poziomie (n = 24). Z tej relacji mozna oszacowal
wspotczynniki korekeji (Slepa préba i odzysk), jednak nalezy je sprawdzi¢ zgodnie z pkt 7.2.2.

Wartodci odcigcia nalezy ustali¢ dla decyzji o zgodnosci prébki z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami
lub dla celéw kontroli pozioméw reagowania, jezeli ma to znaczenie, przy odpowiednich najwyzszych
dopuszczalnych poziomach lub poziomach reagowania ustanowionych dla PCDDJF i dla dioksynopo-
dobnych PCB osobno albo dla sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB. S3 one reprezentowane przez
dolng granice rozktadu wynikéw bioanalitycznych (skorygowang o wynik badania prébki Slepej i odzysk),
odpowiadajacg decyzyjnej wartosci granicznej metody potwierdzajgcej w oparciu o 95 % poziom ufnodci,
zakladajac wskaznik liczby wynikow falszywie ujemnych na poziomie < 5 % oraz RSD, < 25 %. Decyzyjna
warto$¢ graniczna metody potwierdzajacej to najwyzszy dopuszczalny poziom, przy uwzglednieniu
niepewnosci rozszerzonej pomiaru.
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Warto$¢ odcigcia (w BEQ) mozna obliczy¢ wedlug jednego ze sposobéw podanych w pkt 7.3.1, 7.3.2

oraz 7.3.3 (zob. rysunek 1).

7.3.1.  Zastosowanie dolnego pasma 95 % przedzialu predykcji przy decyzyjnej wartoSci granicznej metody
potwierdzajacej
warto$¢ odciecia = BEQpy — Syx X tqfm-2 \/l/n +1/m+ (x - )_c)z/QXX

gdzie:

BEQ,, warto$¢ BEQ odpowiadajgca decyzyjnej wartosci granicznej metody potwierdzajacej bedacej
najwyzszym dopuszczalnym poziomem, przy uwzglednieniu niepewno$ci rozszerzonej
pomiaru

Sy odchylenie standardowe reszt

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

m catkowita liczba punktéw kalibracji (indeks j)

n liczba powtdrzen na kazdym poziomie

X, stezenie probki (w TEQ) w punkcie kalibracji i okreslone metodg potwierdzajaca

X Srednia stezen (w TEQ) wszystkich probek kalibracji

Qu = Z(X‘ -X)* parametr kwadratu sumy, i = indeks punktu kalibracji i
j=1
7.3.2.  Obliczenie z wynikéw bioanalitycznych (skorygowanych o prébke Slepa i odzysk) wielokrotnych analiz
probek (n= 6) zanieczyszczonych na poziomie decyzyjnej wartosci granicznej metody potwierdzajacej, jako
dolna granica dystrybucji danych przy odpowiadajacej Sredniej wartosci BEQ:
Warto$¢ odcigcia = BEQ,, — 1,64 x SD,
gdzie:
SD, odchylenie standardowe wynikéw testu biologicznego przy BEQ,, mierzone w warunkach
odtwarzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej
7.3.3.  Obliczenie jako Sredniej wartosci wynikéw bioanalitycznych (w BEQ, skorygowanych o probe Slepa

i odzysk) z wielokrotnej analizy probek (n > 6) zanieczyszczonych na poziomie 2/3 najwyzszego dopusz-
czalnego poziomu lub poziomu reagowania, oparte na obserwacji, ze ten poziom bedzie miescil sie
w granicach odcigcia oznaczonych zgodnie z pkt 7.3.1 lub 7.3.2:

Obliczenie warto$ci odcigcia w oparciu 0 95 % przedzial ufnosci przy zalozeniu wskaznika ilosci wynikéw
falszywie ujemnych na poziomie < 5 % oraz RSDy < 25 %:

1) z dolnego pasma 95 % przedzialu predykcji przy poziomie decyzyjnej wartosci granicznej metody
potwierdzajacej;

2) z wielokrotnych analiz prébek (n > 6) zanieczyszczonych na poziomie decyzyjnej wartosci granicznej
metody potwierdzajacej, jako dolna granica dystrybucji danych (reprezentowana na rysunku przez
krzywg dzwonowa) przy odpowiadajacej Sredniej wartosci BEQ.
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7.3.4.  Ograniczenia wartoSci odcigcia:

Warto$ci odcigcia oparte na BEQ obliczone z RSD, uzyskanego podczas walidacji przy zastosowaniu
ograniczonej liczby prébek o réznych profilach matryc/kongeneréw moga przekraczaé najwyzsze
dopuszczalne poziomy lub poziomy reagowania oparte na TEQ ze wzgledu na lepsza precyzje niz precyzja
osiggana rutynowo, kiedy trzeba kontrolowaé nieznane spektrum mozliwych profili kongeneréw. W takich
przypadkach wartosci odcigcia nalezy obliczal z RSD, = 25 % lub nalezy wybra¢ 2/3 wartosci najwyzszego
dopuszczalnego poziomu lub poziomu reagowania.

7.4. Parametry skutecznosci metody

7.4.1. Poniewaz w metodach bioanalitycznych niemozliwe jest stosowanie wzorcéw wewnetrznych, nalezy
przeprowadzi¢ badania powtarzalno$ci metod bioanalitycznych pozwalajagce na uzyskanie informacji
o odchyleniu standardowym w obrebie jednej serii badafi i miedzy tymi seriami. Powtarzalno$¢ powinna
by¢ na poziomie ponizej 20 %, a odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna — ponizej 25 %. Wyniki te
powinny opiera¢ si¢ na obliczonych poziomach w BEQ po korekcie préby Slepej i odzysku.

7.4.2.  Jako cze§¢ procesu walidacji nalezy wykazal, Ze badania pozwalaja na odréznienie miedzy probg Slepa
a poziomem warto$ci odcigcia, umozliwiajagc identyfikacje probek powyzej odpowiadajacej wartosci
odcigcia (zob. pkt 7.1.2).

7.4.3.  Nalezy zdefiniowac docelowe zwiazki, mozliwe interferencje oraz najwyzszy dopuszczalny poziom sygnatu
proby slepe;j.

7.4.4.  Procent odchylenia standardowego w odpowiedzi lub stezeniu obliczonym z odpowiedzi (mozliwy tylko
w zakresie roboczym) potrdjnego oznaczenia ekstraktu prébki nie moze przekraczaé 15 %.

7.4.5. Do oceny skutecznosci metody bioanalitycznej w stalym okresie nalezy zastosowa¢ nieskorygowane wyniki
probek referencyjnych wyrazone w BEQ (prébka $lepa i najwyzszy dopuszczalny poziom lub poziom
reagowania).

7.4.6.  Wykresy kontroli jakosci dla Slepej probki proceduralnej i kazdego typu probki referencyjnej nalezy zarejes-
trowac 1 sprawdzi¢, aby upewnic sie, Ze skuteczno§¢ analityczna jest zgodna z wymogami, w szczegdlnosci
Slepych prébek proceduralnych w odniesieniu do wymaganej minimalnej réznicy miedzy dolng granica
zakresu roboczego oraz dla probek referencyjnych w odniesieniu do odtwarzalno$ci wewnatrzlaborato-
ryjnej. Slepe prébki proceduralne musza by¢ dobrze kontrolowane, aby unikngé wynikéw falszywie
ujemnych podczas odejmowania.
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7.4.7. Nalezy zgromadzi¢ wyniki z analizy metodami potwierdzajacymi podejrzanych probek oraz 2-10 %
probek ujemnych (co najmniej 20 prébek na matryce) i zastosowac je do oceny skutecznosci metody
przesiewowej oraz zwigzku miedzy BEQ i TEQ. Te baze danych mozna zastosowal do ponownej oceny
wartoSci odcigcia stosowanej do rutynowych probek dla zwalidowanych matryc.

7.4.8.  Skuteczno$¢ metody mozna takze wykazaé przez uczestnictwo w badaniach bieglosci. Wyniki z prébek
analizowanych w badaniach bieglosci, obejmujacych zakres stezen do np. 2-krotnosci najwyzszego dopusz-
czalnego poziomu, moga zosta¢ wlaczone do oceny wskaznika ilo$ci wynikéw falszywie ujemnych, jezeli
laboratorium jest w stanie wykazaé skuteczno$¢ metody. Prébki powinny obejmowal najczestsze profile
kongenerdw, reprezentujace rozne zrodla.

7.4.9. Podczas incydentéw mozna ponownie oceni¢ wartosci odciecia odzwierciedlajace konkretne profile matryc
i kongeneréw danego incydentu.

8. Przedstawianie wynikéw
8.1. Metody potwierdzajgce

8.1.1.  Wyniki analiz muszg zawieral poziomy poszczeg6lnych kongeneréw PCDDJF i dioksynopodobnych PCB,
przy czym podaje si¢ wartosci TEQ zgodnie z metodg zerows, metoda granicy oznaczalnosci i metodg
polowy granicy oznaczalno$ci, aby zawrze¢ w sprawozdaniu na temat wynikéw maksymalng ilo§¢
informacji i umozliwi¢ tym samym dokonanie interpretacji wynikéw zgodnie z konkretnymi wymaganiami.

8.1.2.  Sprawozdanie takie musi zawieral opis metody zastosowanej do ekstrakcji PCDDJF i dioksynopodobnych
PCB.

8.1.3.  Nalezy udostepni¢ poziomy odzysku poszczegdlnych wzorcéw wewnetrznych, jezeli te poziomy odzysku
znajdujg si¢ poza zakresem, o ktérym mowa w pkt 6.2.5, lub gdy przekroczono najwyzszy dopuszczalny
poziom (w tym przypadku wartosci odzysku dla jednej z dwoéch analiz powtdrnych), a w pozostatych
przypadkach na zadanie.

8.1.4. Poniewaz przy ustalaniu zgodnosci probki uwzglednia si¢ niepewno$¢ rozszerzong pomiaru, nalezy podaé
ten parametr. W zwigzku z powyzszym wyniki badan nalezy podawac jako x +/- U, gdzie x oznacza wynik
analizy, a U niepewno$¢ rozszerzona pomiaru, przy zastosowaniu wspolczynnika rozszerzenia 2, co daje
poziom ufnosci okoto 95 %. W przypadku odrebnego oznaczania PCDDJF i dioksynopodobnych PCB
nalezy zastosowaé sume szacowanej niepewnosci rozszerzonej dla odrebnych wynikéw analitycznych dla
PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w odniesieniu do sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB.

8.1.5. Wyniki nalezy wyrazi¢ w tych samych jednostkach i z co najmniej t3 samg liczbg cyfr znaczacych, co
najwyzsze dopuszczalne poziomy okreslone w dyrektywie 2002/32/WE.

8.2. Bioanalityczne metody przesiewowe
8.2.1.  Wynik badan przesiewowych wyrazany jest jako ujemny lub podejrzany o bycie dodatnim (»podejrzany).

8.2.2.  Ponadto mozna poda¢ orientacyjny wynik dla PCDDJF lub dla dioksynopodobnych PCB wyrazony w BEQ,
a nie w TEQ.

8.2.3.  Probki dajace odpowiedZ ponizej poziomu zglaszania nalezy oznaczy¢ jako »ponizej poziomu zglaszaniac.
Prébki dajace odpowiedz powyzej zakresu roboczego wskazuje sie jako »przekraczajgce zakres roboczyx,
a poziom odpowiadajacy gérnej granicy zakresu roboczego podaje si¢ w BEQ.

8.2.4. W sprawozdaniu, dla kazdego typu matrycy prébki, nalezy podaé najwyzszy dopuszczalny poziom lub
poziom reagowania, na ktérym opiera si¢ ocena.

8.2.5. W sprawozdaniu nalezy podaé zastosowany rodzaj badania, podstawowe zasady badania i rodzaj kalibracji.
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8.2.6.  Sprawozdanie takie musi zawieral opis metody zastosowanej do ekstrakcji PCDDJF i dioksynopodobnych
PCB.

8.2.7. W przypadku probek podejrzanych o bycie dodatnimi, sprawozdanie musi zawiera¢ uwage o dzialaniach,
jakie nalezy podjaé. Stezenie PCDD|F oraz sumy PCDDJF i dioksynopodobnych PCB w prdbkach, ktére
zawierajg ich podwyzszone poziomy, trzeba oznaczy¢ lub potwierdzi¢ przy zastosowaniu metody potwier-
dzajacej.

8.2.8.  Wyniki dodatnie zglasza si¢ wylacznie w wyniku analizy potwierdzajacej.

8.3. Fizykochemiczne metody przesiewowe
8.3.1.  Wynik badan przesiewowych wyrazany jest jako ujemny lub podejrzany o bycie dodatnim (»podejrzany).

8.3.2. W sprawozdaniu, dla kazdego typu matrycy prébki, nalezy podaé najwyzszy dopuszczalny poziom lub
poziom reagowania, na ktérym opiera si¢ ocena.

8.3.3. Ponadto mozna podaé poziomy poszczegdlnych kongeneréw PCDDJF i dioksynopodobnych PCB oraz
warto$ci TEQ przedstawione zgodnie z metodg zerowa, metoda granicy oznaczalnosci i metodg polowy
granicy oznaczalno$ci. Wyniki nalezy wyrazi¢ w tych samych jednostkach i z co najmniej ta sama liczbg
cyfr znaczacych, co najwyzsze dopuszczalne poziomy okreslone w dyrektywie 2002/32/WE.

8.3.4. Nalezy udostepni¢ poziomy odzysku poszczegdlnych wzorcéw wewnetrznych, jezeli te poziomy odzysku
znajduja si¢ poza zakresem, o ktérym mowa w pkt 6.2.5, lub gdy przekroczono najwyzszy dopuszczalny
poziom (w tym przypadku wartosci odzysku dla jednej z dwoch analiz powtdrnych), a w pozostalych
przypadkach na zadanie.

8.3.5. W sprawozdaniu nalezy podaé zastosowang metodg GC-MS.

8.3.6.  Sprawozdanie takie musi zawiera¢ opis metody zastosowanej do ekstrakcji PCDDJF i dioksynopodobnych
PCB.

8.3.7. W przypadku probek podejrzanych o bycie dodatnimi, sprawozdanie musi zawiera¢ uwage o dzialaniach,
jakie nalezy podja¢. Stezenie PCDD|F oraz sumy PCDD/F i dioksynopodobnych PCB w prébkach, ktore
zawierajg ich podwyzszone poziomy, trzeba oznaczy¢ lub potwierdzié przy zastosowaniu metody potwier-
dzajacej.

8.3.8.  Niezgodnos$¢ mozna stwierdzi¢ dopiero po przeprowadzeniu analizy potwierdzajacej.

ROZDZIAL 1T

Przygotowanie prébek i wymagania dotyczqce metod analizy stosowanych w urzgdowej kontroli
pozioméw niedioksynopodobnych PCB w paszy

1. Zakres stosowania

Wymogi ustanowione w niniejszym rozdziale nalezy stosowaé w przypadku paszy analizowanej do celéw
urzedowych kontroli pozioméw niedioksynopodobnych PCB oraz w odniesieniu do przygotowywania
prébek oraz wymogéw analitycznych do innych celéw regulacyjnych, co obejmuje kontrole wykonywane
przez podmiot dzialajacy na rynku pasz w celu zapewnienia zgodnosci z przepisami rozporzadzenia (WE)
nr 183/2005.

2. Mozliwe metody oznaczania

Chromatografia gazowa/detekcja wychwytu elektronéw (GC-ECD), GC-LMRS, GC-MS/MS, GC-HRMS lub
metody réwnowazne.
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3. Identyfikacja i potwierdzenie analitow bedacych przedmiotem zainteresowania

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

3.2. Rozdzielenie metoda chromatografii gazowej niedioksynopodobnych PCB od substancji przeszkadzajacych,

przede wszystkich wymywajacych PCB, w szczegdlnosci jezeli poziomy probek mieszczg sie w zakresie
granic ustanowionych w przepisach i jezeli nalezy potwierdzi¢ niezgodnos¢ ().

3.3. Wymagania dla technik GC-MS

Monitorowanie co najmniej nastepujacej liczby jonéw molekularnych lub jondéw charakterystycznych
w klastrze molekularnym:

a) dwoch jondw o specyficznej wartoéci dla HRMS;
b) trzech jonéw o specyficznej wartosci dla LRMS;

¢) dwoch okreslonych jondéw macierzystych, z ktérych kazdy posiada jeden okreslony odpowiadajacy mu
przejsciowy jon potomny 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 kwalifiko-
wanych: + 15 %.

3.4. Wymagania dla technik GC-ECD

Potwierdzenie wynikéw przekraczajacych najwyzszy dopuszczalny poziom przy pomocy dwéch kolumn
GC z fazami stacjonarnymi o réznej polarnosci.

4, Wykazanie skuteczno$ci metody

Walidacja skuteczno$ci metody w zakresie najwyzszego dopuszczalnego poziomu (0,5- do 2-krotnosci
najwyzszego dopuszczalnego poziomu) przy akceptowanym wspdlczynniku zmiennosci dla powtarzanej
analizy (zob. wymagania dotyczace precyzji posredniej w pkt 9).

5. Granica oznaczalno$ci

Suma LOQ (3 niedioksynopodobnych PCB nie moze by¢ wyzsza niz jedna trzecia najwyzszego dopusz-
czalnego poziomu ().

6. Kontrola jakosci

Regularne analizy prébki $lepej, analiza probek wzbogaconych, probki do kontroli jakosci, uczestnictwo
w miedzylaboratoryjnych badaniach odpowiednich matryc.

7. Kontrola pozioméw odzysku

7.1. Stosowanie wlaSciwych wzorcow wewnetrznych o wlasciwosciach fizycznych i chemicznych poréwny-
walnych z wla$ciwosciami analitéw bedgcych przedmiotem zainteresowania.

(") Kongenery, ktore sa czesto wymywane, to np. PCB 28/31, PCB 5269 oraz PCB 138/163/164. W przypadku GC-MS nalezy rozwazy¢
takze ewentualne interferencje z fragment6w wyzej chlorowanych kongeneréw.

() W stosownych przypadkach korzysta si¢ z zasad opisanych w dokumencie »Guidance Document on the Estimation of LOD and LOQ for
Measurements in the Field of Contaminants in Feed and Food« (Wytyczne dotyczace szacowania LOD i LOQ na potrzeby pomiaréw
w dziedzinie zanieczyszczef w paszy i zywnosci) (http:/[ec.europa.eu/food|safety/animal-feed_en).

(}) Zaleca sig, aby w prébce Zna]dowaflmg nizszy poziom odczynnika prébki $lepej wzgledem poziomu zanieczyszczenia. Laboratorium
odpowiada za kontrolowanie zréznicowania pozioméw probki Slepej, w szczegdlnosci jezeli poziomy probki Slepej sa odejmowane.
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7.2. Dodanie wzorcow wewnetrznych:
dodanie do produktéw (przed ekstrakcja i oczyszczaniem).

7.3. Wymagania dla metod z wykorzystaniem wszystkich szesciu kongeneréw niedioksynopodobnych PCB
znakowanych izotopowo:

a) korekta wynikéw dla pozioméw odzysku wzorcéw wewnetrznych;

b) poziomy odzysku wzorcéw wewnetrznych znakowanych izotopowo musza miesci¢ si¢ miedzy 60
a 120 %;

¢) akceptuje si¢ nizsze lub wyzsze poziomy odzysku dla poszczegblnych kongeneréw, ktérych udzial
w sumie niedioksynopodobnych PCB wynosi ponizej 10 %.

7.4. Wymagania dla metod niewykorzystujacych wszystkich sze$ciu wzorcéw wewnetrznych znakowanych
izotopowo ani innych wzorcéw wewnetrznych:

a) kontrola odzysku wzorcow wewnetrznych dla kazdej probki;
b) poziomy odzysku wzorcéw wewnetrznych miedzy 60 a 120 %;
¢) korekta wynikéw dla pozioméw odzysku wzorcéw wewnetrznych.
7.5. Poziomy odzysku kongeneréw nieznakowanych nalezy sprawdzi¢ przez prébki wzbogacone lub kontrole

jakosci prébek o stezeniach w zakresie najwyzszego dopuszczalnego poziomu. Poziomy odzysku tych
kongeneréw nalezy uznac za akceptowalne, jezeli mieszczg si¢ pomiedzy 60 a 120 %.

8. Wymagania dotyczace laboratoriéw

Zgodnie z przepisami rozporzadzenia (WE) nr 882/2004 laboratoria muszg by¢ akredytowane przez
uznany organ dzialajacy zgodnie z wytyczng ISO 58, aby zapewnié, ze przy przeprowadzaniu analiz
stosujg system zapewniania jakosci. Laboratoria muszg posiada¢ akredytacje zgodng z norma EN ISO/IEC
17025. Ponadto w stosownych przypadkach nalezy stosowal zasady opisane w wytycznych technicznych
dotyczgcych szacowania niepewnosci pomiaru i granic oznaczalnosci w odniesieniu do analizy PCB (').

9. Parametry skuteczno$ci metody: kryteria dla sumy niedioksynopodobnych PCB na najwyzszym
dopuszczalnym poziomie

Spektrometria mas
z rozcieficzeniem izoto- Inne techniki
powym (')
Prawdziwos¢ —-20do+20% -30do+30%
Precyzja posrednia (RSD %) <15% <20%
Réznica miedzy obliczeniem uzyskanym metoda <20 % <20 %
granicy oznaczalno$ci a obliczeniem uzyskanym
metoda zerows

(') Wymagane wykorzystanie wszystkich sze$ciu analogéw znakowanych izotopem wegla 1°C jako wzorcow wewnetrz-
nych.

10. Przedstawianie wynikéw

10.1.  Wyniki analiz musza zawiera¢ poziomy poszczegdlnych niedioksynopodobnych PCB oraz sumg
kongeneréw tych PCB przedstawionych zgodnie z metoda zerowsa, metodg granicy oznaczalnosci i metoda
polowy granicy oznaczalnoici, aby zawrze¢ w sprawozdaniu na temat wynikéw maksymalng ilosé
informacji i umozliwi¢ tym samym dokonanie interpretacji wynikoéw zgodnie z konkretnymi wymaganiami.

(") Zob. przypis 12.



L 115[42

Dziennik Urzgdowy Unii Europejskiej 4.5.2017

10.2.

10.3.

10.4.

10.5.

Sprawozdanie takie musi zawiera¢ opis metody zastosowanej do ekstrakcji PCB.

Nalezy udostepni¢ poziomy odzysku poszczegdlnych wzorcéw wewngtrznych, jezeli te poziomy odzysku
znajdujg si¢ poza zakresem, o ktérym mowa w pkt 7, lub gdy przekroczono najwyzszy dopuszczalny
poziom, a w pozostalych przypadkach na zadanie.

Poniewaz przy ustalaniu zgodnosci probki uwzglednia si¢ niepewno$¢ rozszerzona pomiaru, nalezy podaé
réwniez ten parametr. W zwigzku z powyzszym wyniki badai nalezy podawal jako x +/- U, gdzie x
oznacza wynik analizy, a U niepewno$¢ rozszerzona pomiaru, przy zastosowaniu wspélczynnika
rozszerzenia 2, co daje poziom ufnosci okoto 95 %.

Wyniki nalezy wyrazi¢ w tych samych jednostkach i z co najmniej tg samg liczbg cyfr znaczacych, co
najwyzsze dopuszczalne poziomy okreslone w dyrektywie 2002/32/WE.".
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