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ROZPORZADZENIE MINISTRA ZDROWIA"

z dnia 6 maja 2004 r.

w sprawie wymagan dotyczacych pobierania probek zywnosci oraz metod analitycznych
stosowanych w badaniach dioksyn i polichlorowanych bifenyli o wtasciwosciach
podobnych do dioksyn w ramach urzedowej kontroli Zzywnosci?

Na podstawie art. 9 ust. 7 ustawy z dnia 11 maja
2001 r. o warunkach zdrowotnych zywnosci i zywienia
(Dz. U. Nr 63, poz. 634, z pézn. zm.3) zarzadza sie, co
nastepuje:

8 1. Rozporzadzenie okresla:

1) wymagania dotyczace pobierania probek zywno-
$ci do badan w ramach urzedowej kontroli zywno-
$ci oraz oznaczania dioksyn i polichlorowanych bi-
fenyli o wtasciwosciach podobnych do dioksyn
w niektérych srodkach spozywczych;

1 Minister Zdrowia kieruje dziatem administracji rzadowej
— zdrowie, na podstawie 8 1 ust. 2 rozporzadzenia Preze-
sa Rady Ministrow z dnia 4 maja 2004 r. w sprawie szcze-
gotowego zakresu dziatania Ministra Zdrowia (Dz. U.
Nr 106, poz. 1131).

2) Przepisy niniejszego rozporzadzenia wdrazajg postano-

wienia dyrektywy 2002/69/WE z dnia 30 lipca 2002 r. usta-
nawiajacej metody pobierania probek i metody analizy do
celéw urzedowej kontroli dioksyn i oznaczania dioksyno-
podobnych polichlorowanych bifenyli (PCB) w $rodkach
spozywczych (Dz. Urz. WE L 209 z 06.08.2002).
Dane dotyczace ogtoszenia dyrektywy Unii Europejskiej,
zamieszczone w niniejszym rozporzadzeniu, z dniem uzy-
skania przez Rzeczpospolita Polska cztonkostwa w Unii
Europejskiej dotycza ogtoszenia tej dyrektywy w Dzienni-
ku Urzedowym Unii Europejskiej — wydanie specjalne.

3) Zmiany wymienionej ustawy zostaty ogtoszone w Dz. U.
z 2001 r. Nr 128, poz. 1408, z 2002 r. Nr 135, poz. 1145
i Nr 166, poz. 1362, z 2003 r. Nr 52, poz. 450, Nr 122,
poz. 1144, Nr 130, poz. 1187, Nr 199, poz. 1938 i Nr 208,
poz. 2020 oraz z 2004 r. Nr 33, poz. 288 i Nr 96, poz. 959.

2) minimalne wymagania dotyczgce metod analitycz-
nych w ramach urzedowej kontroli zywnosci oraz
sposobow przygotowywania préobek i metod ana-
lizy otrzymanych wynikéw badan.

§ 2. Uzyte w rozporzadzeniu okreslenia oznaczaja:

1) partia — okreslong ilos¢ srodka spozywczego do-
starczong w tym samym czasie o potwierdzonych
danych dotyczacych w szczegdlnosci pochodzenia
srodka spozywczego, jego rodzaju i sposobu pa-
kowania, ze wskazaniem przedsiebiorcy odpowie-
dzialnego za umieszczenie produktu w opakowa-
niach zbiorczych, rodzaju opakowania, oznakowa-
nia srodka spozywczego, nadawcy; w przypadku
ryb i produktéw rybnych poréwnywalne musza
byé réwniez wymiary ryb;

2) wydzielona czes$é partii — czesé duzej partii wy-
znaczong w celu pobrania probek, ktéra musi by¢
fizycznie rozdzielna i identyfikowalna;

3) prébka pierwotna — ilos¢é materiatu pobrang z tego
samego miejsca partii lub wydzielonej czes$ci partii;

4) prébka zbiorcza (prébka zagregowana) — sume
wszystkich préobek pierwotnych pobranych z partii
lub wydzielonej czesci partii;

5) prébka laboratoryjna — reprezentatywna czesé lub
ilos¢ probki zagregowanej przeznaczonej do ba-
dan laboratoryjnych;

6) metody skriningowe (przesiewowe) — metody
analityczne pozwalajace na wykrycie dioksyn i po-
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lichlorowanych bifenyli (PCB) o wtasciwosciach &8 3. Wymagania, o ktérych mowa w 8§ 1 pkt 1, sa
podobnych do dioksyn na okreslonym poziomie;  okreslone w zatgczniku nr 1 do rozporzadzenia.

7) metody potwierdzajgce — metody analityczne, § 4. Wymagania, o ktérych mowa w § 1 pkt 2, sa
ktére dostarczaja petnej lub uzupetfniajacej infor- okreslone w zataczniku nr 2 do rozporzadzenia.
macji, dajacej jednoznaczne informacje na temat § 5. Rozporzadzenie wchodzi w zycie z dniem ogto-

sktadu jakosciowego oraz poziomu dioksyn i PCB g ania.
o wtasciwosciach podobnych do dioksyn na okre-
$lonym poziomie. Minister Zdrowia: W. Rudnicki

Zataczniki do rozporzadzenia Ministra Zdrowia
z dnia 6 maja 2004 r. (poz. 1287)

Zatacznik nr 1

WYMAGANIA DOTYCZACE POBIERANIA PROBEK ZYWNOSCI DO BADAN W RAMACH URZEDOWEJ
KONTROLI ZYWNOSCI ORAZ OZNACZANIA DIOKSYN | POLICHLOROWANYCH BIFENYLI
O WEASCIWOSCIACH PODOBNYCH DO DIOKSYN W NIEKTORYCH SRODKACH SPOZYWCZYCH

1. Cel i zakres pobierania probek

Prébki przeznaczone do celow urzedowej kontroli dioksyn (PCDD/PCDF) oraz do oznaczania zawartosci PCB
o wtasciwosciach podobnych do dioksyn w srodkach spozywczych powinny byé pobierane zgodnie z metoda-
mi opisanymi w tabeli nr 17

Tabela nr 1. Wartos$ci wspoétczynnikéw toksycznosci (TEF)

Kongener Wartos¢ TEF Kongener Wartos¢ TEF
PCB o wiasciwosciach podobnych do dioksyn: non-
Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD) -orto PCB + mono-orto PCB
Non-orto PCB
2,3,7,8-TCDD 1,0 PCB 77 0,0001
1,2,3,7,8-PeCDD 1,0 PCB 81 0,0001
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 PCB 126 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 PCB 169 0,01
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
OCDD 0,0001
Polichlorowane dibenzofurany (PCDF) Mono-orto PCB
2,3,7,8-TCDF 0,1 PCB 105 0,0001
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 PCB 114 0,0005
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 PCB 118 0,0001
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 PCB 123 0,0001
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 156 0,0005
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 PCB 157 0,0005
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 PCB 167 0,00001
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 PCB 189 0,0001
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0001
Uzyte skroty oznaczaja : T — tetra, Pe — penta, Hx — heksa, Hp— hepta, O — okta, CDD — chlorodibenzo-p-dioksyna,
CDF - chlorodibenzofuran, PCB — polichlorowany bifenyl

Y Tabela wartosci wspotczynnikéw toksycznosci (TEF) przyjetych w celu szacowania ryzyka dla zdrowia lu-
dzi przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO) na spotkaniu, ktére odbyto sig w Sztokholmie w dniach
15—18 czerwca 1997 r. [Van der Berg i wsp. (1998): Toxic Equivalency Factors (TEFs) for PCBs, PCDDs,
PCDFs for Humans and for Wildlife. Environ. Health Perspect. 106(12), 775].



Dziennik Ustaw Nr 122

— 8679 —

Poz. 1287

Tak uzyskane proébki zbiorcze (zagregowane) po-

winny byé traktowane jako reprezentatywne dla partii
lub wydzielonych z niej czesci, z ktérych sg pobrane.
Badanie zgodnos$ci z wymaganiami zawartos$ci diok-
syn okreslonymi w rozporzadzeniu nr 466/2001/WE
z dnia 8 marca 2001 r. ustalajagcym najwyzsze dopusz-
czalne poziomy dla niektérych zanieczyszczen w srod-
kach spozywczych (Dz. Urz. WE L 77 z 16.03.2001,
z p6zn. zm.) powinno by¢ przeprowadzane na podsta-
wie wynikéw badan prébek laboratoryjnych.

1)

2)

3)

5)

6)

2. Wymagania dotyczace pobierania prébek

osoby upowaznione do pobierania probek —
probki powinny byé pobierane przez pracownika
upowaznionego przez wtasciwego panstwowego
inspektora sanitarnego;

pobieranie probek — prébki nalezy pobieraé od-
dzielnie z kazdej partii;

srodki ostroznosci — w czasie pobierania i przy-
gotowywania probek laboratoryjnych nalezy pod-
ja¢ wszelkie srodki ostroznosci, aby zapobiec wy-
stgpieniu ewentualnych zmian mogacych wpty-
ng¢ na zawartos¢ w srodku spozywczym dioksyn
i PCB o dziataniu podobnym do dioksyn, nieko-
rzystnie wptyngé na przebieg analizy lub spowo-
dowaé brak reprezentatywnosci probek zagrego-
wanych;

probka pierwotna — probki pierwotne powinny
byé pobierane, o ile to mozliwe, w réznych miej-
scach rozmieszczonych w catej partii lub jej wy-
dzielonej czesci; odstepstwa od tej procedury po-
winny zosta¢ uwzglednione w opisach probki i do-
kumentacji towarzyszacej prébce, o ktérych mowa
w pkt 8;

przygotowanie probki zbiorczej (zagregowanej) —
probke zbiorczg przygotowuje sie przez doktadne
wymieszanie probek pierwotnych; gdy prébka nie
jest pobierana z pojedynczego opakowania, o ile
to mozliwe, jej waga powinna wynosi¢ co naj-
mniej 1 kg;

dzielenie prébki zbiorczej na probki laboratoryjne
przeznaczone do celdow oznaczania maksymalnych
poziomoéw oraz badan potwierdzajacych i odwo-
tawczych — prdébki laboratoryjne pobrane do ce-
ldbw oznaczania wartosci limitowanych, probki

przeznaczone do badan potwierdzajgcych oraz od-
wotawczych powinny byé¢ pobrane ze zhomogeni-
zowanych probek zbiorczych; wielkosé probki la-
boratoryjnej przeznaczonej do oznaczania warto-
$ci limitowanych powinna wystarczy¢ do przepro-
wadzenia co najmniej dwéch analiz;

7) pakowanie i przekazywanie probek laboratoryj-

nych — wszystkie probki zbiorcze i laboratoryjne
powinny by¢é umieszczone w czystym, wykona-
nym z obojetnych materiatéw opakowaniu zabez-
pieczajagcym przed zanieczyszczeniem i uszkodze-
niem w czasie transportu oraz utratg analitu (ad-
sorpcja przez wewnetrzne $ciany opakowania).
Nalezy powzigé wszelkie konieczne srodki ostroz-
nosci, aby unikngé zmian w sktadzie prébek zbior-
czych i laboratoryjnych, ktére mogtyby powstaé
podczas transportu i przechowywania;

8) pieczetowanie i znakowanie prébek zbiorczych

i laboratoryjnych — kazda prébka pobrana do ce-
I6w urzedowej kontroli zywnos$ci powinna zostaé
zapieczetowana w miejscu pobrania i opisana
w sposoéb umozliwiajgcy identyfikacje probki oraz
kazdej partii, z ktorej zostata pobrana, z poda-
niem daty i miejsca pobrania prébki wraz z wszel-
kimi istotnymi informacjami dotyczgcymi tej
probki. Opisy dotyczace kazdego pobrania pro-
bek zbiorczych i laboratoryjnych muszg byé prze-
chowywane.

3. Plany pobierania probek

Plany pobierania probek musza uwzgledniaé na-

stepujace okolicznosci:

1) zastosowana metoda pobierania probek powinna

zapewnié reprezentatywnosé probki zbiorczej dla
kontrolowanej partii towaru;

2) ilos¢ lub masa probek pierwotnych pobieranych

z niektérych srodkéw spozywczych — w przypad-
ku pobierania prébek mleka i olejow, dla ktérych
mozna zatozyé¢ jednolity (homogenny) rozktad ba-
danych zanieczyszczen w danej partii, wystarcza-
jace jest pobranie trzech prébek pierwotnych
z partii i pofaczenie ich w probke zbiorczg. W opi-
sie prébki nalezy podaé numer identyfikujacy par-
tie. Dla innych $rodkéw spozywczych minimalnag
liczbe probek pierwotnych, ktérg nalezy pobraé
z partii, przedstawiono w tabeli nr 2.

Tabela nr 2. Minimalna liczba prébek pierwotnych, ktéra nalezy pobraé z partii

Masa partii (kg)

Minimalna liczba prébek,
ktdra nalezy pobraé

<50 3
50 do 500 5
> 500 10
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Masa proébki zbiorczej powstatej po potaczeniu
prébek pierwotnych powinna wynosi¢ nie mniej niz
1 kg. Masa probek pierwotnych powinna byé do niej
zblizona. Masa prébki pierwotnej powinna wynosié¢
co najmniej 100 g. Masa probki pierwotnej jest zalez-
na od wielkos$ci lub rozmiaru jednostek srodka spo-
zywczego w partii. Odstepstwa od tego wymogu po-
winny zostaé uwzglednione w opisach towarzysza-
cych probce, o ktérych mowa w ust. 2 pkt 8. Zgodnie
z decyzjg Komisji z dnia 27 pazdziernika 1997 r. usta-
lajacg poziomy i czestotliwosci pobierania probek na

Tabela nr 3. Liczba opakowan (prébek pierwotnych),

potrzeby dyrektywy Komisji 96/23/WE w sprawie mo-
nitoringu niektérych substancji i ich pozostatosci
w produktach pochodzenia zwierzecego (Dz. Urz. WE
L 303z 06.11.1997) prébka jaj kurzych powinna wyno-
si¢ co najmniej 12 sztuk (dla partii zbiorczych, jak row-
niez dla partii sktadajgcych sie z pojedynczych opako-
wan).

Liczbe pojedynczych opakowan, ktorg nalezy po-
braé¢ z partii dla otrzymania probki zbiorczej, okresla
tabela nr 3.

ktérag nalezy pobraé dla otrzymania probki zbiorczej,

w przypadku gdy partia sktada sie z pojedynczych opakowan

Liczba opakowan lub jednostek towa- | Liczba opakowan lub jednostek towa-
ru w partii ru, ktérg nalezy pobracé
1do 25 1 sztuka
26 do 100 okoto 5 %, nie mniej niz 2 sztuki
> 100 okoto 5 %, nie wiecej niz 10 sztuk

4. Zgodnos¢é partii lub jej wydzielonej czesci ze
specyfikacja

Laboratorium kontrolne powinno powtdrnie zana-
lizowaé probke laboratoryjng pobrang do celéw ozna-
czania maksymalnych poziomoéw, jezeli wynik pierw-
szej analizy jest o 20 % mniejszy lub wiekszy od war-
tosci dopuszczalnej, a nastepnie wyliczy¢ srednie wy-
niki. Partie srodka spozywczego mozna uznaé za spet-

niajacg wymagania, jezeli wynik pierwszej analizy jest
o ponad 20 % ponizej maksymalnego dopuszczalnego
poziomu, a w przypadku przeprowadzenia powtdrnej
analizy, jezeli $rednia wynikéw nie przekracza pozio-
mow okreslonych w rozporzadzeniu (WE) nr 466/2001
z dnia 8 marca 2001 r. ustalajagcym najwyzsze dopusz-
czalne poziomy dla niektorych zanieczyszczeh w $rod-
kach spozywczych.

Zatacznik nr 2

MINIMALNE WYMAGANIA DOTYCZACE METOD ANALITYCZNYCH W RAMACH
URZEDOWEJ KONTROLI ZYWNOSCI ORAZ SPOSOBOW PRZYGOTOWYWANIA PROBEK
| METOD ANALIZY OTRZYMANYCH WYNIKOW BADAN

1. Cel i zakres stosowania metod analitycznych

Metody analityczne stosowane w urzedowej kontro-
li badania dioksyn (polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
— PCDD i polichlorowanych dibenzofuranéw — PCDF)
oraz oznaczania polichlorowanych bifenyli (PCB) o dzia-
faniu podobnym do dioksyn muszg obejmowac:

1) monitorowanie obecnosci dioksyn w $rodkach
spozywczych, ktéore moze byé dokonywane przy
zastosowaniu metody wykrywania majacej na ce-
lu wyselekcjonowanie probek o poziomie dioksyn
i dioksynopodobnych PCB, ktéry wynosi mniej niz
30—40 % ponizej lub powyzej oczekiwanego po-
ziomu; probki, w ktérych stwierdzono znaczne po-
ziomy dioksyn, powinny by¢ zanalizowane meto-
da potwierdzajgcg, ktoéra umozliwia ilosciowe
oznaczenie poziomu dioksyn oraz potwierdzenie
ich tozsamosci;

2) metody skriningowe (przesiewowe), ktére powin-
ny umozliwié szybkie zbadanie wielu prébek w ce-
lu wytypowania tych probek, ktére moga poten-
cjalnie zawieraé¢ wyzsze poziomy dioksyn; metody
te powinny cechowacé sie przede wszystkim bra-
kiem zdolnosci do uzyskiwania wynikéw fatszywie
ujemnych;

3) metody potwierdzajace;

4) koniecznos¢ stosowania koncepcji tzw. wspoétczyn-
nikow toksycznosci — TEF (Toxicity Equivalency
Factors) ze wzgledu na obecnos$é ztozonych mie-
szanin réznych kongeneréow dioksyn w prébkach
srodowiskowych i biologicznych (w tym w s$rod-
kach spozywczych), w celu uproszczenia szacowa-
nia ryzyka; wspoétczynniki te zostaty opracowane
w celu lepszego wyrazenia stezenh mieszanin
2,3,7,8-podstawionych PCDD i PCDF, a takze nie-
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ktérych non-orto i mono-orto chloropodstawio-
nych PCB oraz 2,3,7,8-TCDD, ktore majg wtasciwo-
$ci podobne do dioksyn, w postaci rownowazni-
kéw toksycznosci — TEQ (Toxicity Equivalent)V;

5) koniecznos$é obliczania catkowitego stezenia diok-
syn i zwigzkéw o podobnych wtasciwosciach tok-
sycznych, wyrazonego jako réwnowaznik toksycz-
nosci (TEQ), bedacego sumg iloczynéw otrzyma-
nych poprzez mnozenie stezenia pojedynczych
kongeneréw oznaczonych w danej probce przez
ich wspétczynniki toksycznosci;

6) koniecznos¢ stosowania koncepcji granicy ozna-
czalnosci polegajgcej na przyjeciu odpowiednich
granic oznaczalnosci wszystkich niewykrytych kon-
generow do obliczenia ich udziatu w wartosci TEQ;

7) konieczno$¢ stosowania koncepcji zerowej, przy
obliczaniu wartosci TEQ, polegajacej na przyjeciu
wartosci zero dla wszystkich niewykrytych konge-
nerow;

8) koniecznosé stosowania koncepcji potowy granicy
oznaczalnos$ci polegajacej na przyjeciu potowy
wartosci odpowiednich granic oznaczalnosci do
obliczenia udziatu wszystkich niewykrytych kon-
generéw w wartosci TEQ.

2. Minimalne wymagania dotyczace metod anali-
tycznych

Metody analityczne stosowane w ramach urzedo-
wej kontroli musza uwzgledniaé nastepujace kryteria:

1) laboratorium musi wykaza¢ sie biegtoscig w danej
metodzie analitycznej w zakresie 50 %, 100 % czy
200 % okreslonego poziomu zanieczyszczen przy
akceptowalnym wzglednym odchyleniu standar-
dowym dla analiz powtdrzonych, zgodnie z kryte-
riami okreslonymi w ust. 4;

2) granica oznaczalnosci ilosciowej metody potwier-
dzajacej powinna wynosi¢ okoto 1/5 oczekiwane-
go poziomu, aby zagwarantowac, ze dopuszczalne
wspoiczynniki odchylenia nie przekrocza oczeki-
wanego poziomu;

3) w ramach procedur wewnatrzlaboratoryjnej kon-
troli jakosci nalezy regularnie analizowaé probki
odczynnikowe i wzbogacone oraz prébki kontrol-
ne (najlepiej na certyfikowanej substancji odnie-
sienia, jesli takie substancje sg dostepne);

4) potwierdzeniem biegtosci laboratorium w zakresie
danych analiz sg pozytywne wyniki uzyskiwane
w miedzylaboratoryjnych badaniach biegtosci. Po-
zytywne wyniki uzyskane w badaniach miedzyla-
boratoryjnych w zakresie oznaczania danego ana-
litu, w szczegdlnosci w prébkach gleby lub osa-
déw dennych, nie musza jednocze$nie oznaczaé
podobnej biegtosci w analizie innego rodzaju proé-
bek, w tym zywnosci lub paszy, gdzie te same
zwiazki wystepuja w nizszych stezeniach. Obo-

Y Patrz zatacznik nr 1 do rozporzadzenia, odno$nik nr 1.

wigzkowe jest state uczestnictwo w miedzylabora-
toryjnych badaniach biegtosci w zakresie oznacza-
nia dioksyn i PCB o wtasciwosciach podobnych do
dioksyn w odpowiednich prébkach srodkéw spo-
zywczych lub pasz;

5) laboratoria powinny posiada¢ akredytacje udzielo-
na przez Polskie Centrum Akredytacji, zgodnie
z wymaganiami normy PN EN ISO/IEC 17025:2001.

3. Wymagania w zakresie sposobu przygotowy-
wania prébek do analizy

Przy przygotowywaniu prébek do analizy prze-
strzega sie nastepujacych zasad:

1) nalezy podjaé niezbedne $rodki w celu wyelimino-
wania mozliwosci zanieczyszczenia krzyzowego
probki na kazdym etapie pobierania préobek i analiz;

2) prébki musza byé przechowywane i transportowa-
ne w pojemnikach:

a) szklanych,

b) aluminiowych,

¢) polipropylenowych lub
d) polietylenowych.

Z pojemnikow na prébki nalezy usungé slady pyt-
kéw papieru. Szkto laboratoryjne powinno byé¢ wy-
ptukane rozpuszczalnikami, wczesniej zbadanymi
na obecnos¢ dioksyn;

3) procedury przechowywania oraz transportu pro-
bek muszg uwzgledniaé koniecznos$é zapewnienia
nienaruszalnosci probek;

4) probke laboratoryjng nalezy doktadnie zmielié
i wymieszaé, wykorzystujac sprawdzong procedu-
re homogenizacji (np. gwarantujgca uzyskanie zia-
ren przesiewanych na sicie o $rednicy oczek
1 mm), jezeli jest to konieczne ze wzgledu na spo-
sob analizy. W przypadkach gdy zawartos$é wilgo-
ci w probce jest zbyt wysoka, nalezy ja wysuszyé
przed procesem mielenia;

5) nalezy wykonaé analize proébki odczynnikowej,
obejmujgcag przeprowadzenie petnej procedury
analitycznej z wytgczeniem probki;

6) prébka uzyta do ekstrakcji musi byé odpowiednia
dla wymagan czutosci metody;

7) w procesie przygotowywania probek mozna stoso-
waé procedury zwalidowane przez laboratorium
zgodnie z uznanymi miedzynarodowymi zasadami.

4. Wymagania dotyczace procedur analitycznych
w zakresie oznaczania dioksyn i PCB o wtasciwo-
$ciach podobnych do dioksyn

1) Podstawowe kryteria akceptacji procedur anali-
tycznych:

a) wysoka czutos$é i niska granica wykrywalnosci
poziomoOw zanieczyszczen — ze wzgledu na bar-
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dzo duzag toksycznos$é niektérych kongeneréw
metody oznaczania PCDD i PCDF musza umoz-
liwiaé ich wykrywanie na poziomie pg TEQ
(10712 g). Polichlorowane bifenyle wystepuja
w wyzszych stezeniach niz PCDD i PCDF. Dla
wiekszosci kongenerow PCB wystarczajaca jest
czuto$é rzedu nanogramow (1072 g). W przypad-
ku oznaczania bardziej toksycznych kongene-
row PCB o wtasciwosciach podobnych do diok-
syn (w szczegdlnosci non-orto podstawione
kongenery) niezbedne jest stosowanie metod
o czutosci takiej samej jak dla PCDD i PCDF,

b) wysoka selektywnosé (specyficznosé) stosowa-
nych metod analitycznych — w przypadku ana-
lizy PCDD, PCDF i PCB o wtasciwosciach podob-
nych do dioksyn niezbedne jest ich odrdznienie
od wspotekstrahujgcych sie i interferujacych
substancji wystepujacych w stezeniach o wiele
rzedéw wielkosci wyzszych od analizowanych
zwigzkéw. Stosowane metody chromatografii
gazowej z wykorzystaniem detektora masowe-
go (GC/MS) muszg umozliwié rozréznienie kon-
generéw toksycznych, tj. siedemnastu 2,3,7,8-
-podstawionych kongeneréw PCDD, PCDF
i PCB o wtasciwosciach podobnych do dioksyn,
od pozostatych kongeneréw. Zastosowanie me-
tod biologicznych powinno umozliwié¢ selek-
tywne oznaczenie wartosci rownowaznika tok-
sycznosci TEQ jako sumy PCDD, PCDF i PCB
o wtasciwosciach podobnych do dioksyn,

Tabela

c) wysoka doktadnosé (poprawnos¢ i precyzja)
stosowanych metod analitycznych — oznacze-
nie powinno dostarczy¢ wiarygodnego oszaco-
wania prawdziwej wartosci stezenia analitu
w prébce. Wysoka doktadno$¢ pomiaru ozna-
czajaca stopien zgodnosci miedzy wynikiem ba-
dania a przyjeta wartoscig odniesienia jest wa-
runkiem uniknigecia odrzucenia wyniku analizy
prébki na podstawie stabej wiarygodnosci
oszacowanej wartosci TEQ. Doktadno$é charak-
teryzujg dwa czynniki:

— poprawno$¢ rozumiana jako réznica miedzy
$rednig wartoscig stezenia analitu zmierzong
w materiale certyfikowanym a deklarowana,
certyfikowanag wartoscia, wyrazong jako jej
odsetek, i

— precyzja wyrazana liczbowo jako wartosé od-
chylenia standardowego w warunkach po-
wtarzalnosci i odtwarzalnosci oraz okreslajg-
ca stopien zgodnosci miedzy wynikami uzy-
skanymi przy wielokrotnym wykorzystaniu
procedury badawczej;

2) Metody skriningowe (przesiewowe) obejmuja testy

biologiczne oraz metody GC/MS. Metody potwier-
dzajgce wykorzystujg technike wysokorozdzielczej
chromatografii gazowej sprzezonej z wysokoroz-
dzielcza spektrometria mas (HRGC/HRMS). Przy
oznaczaniu sumarycznej wartos$ci TEQ muszag by¢
spetnione kryteria okreslone w tabeli.

Metody skriningowe
(przesiewowe)

Metody potwierdzajace

Czestos$é wynikow fatszywie
negatywnych

Poprawnos¢

od —20 % do +20 %

Wzgledne odchylenie
standardowe

<30 % <15 %

5. Szczegotowe wymagania dla techniki GC/MS
wykorzystywanej w badaniach skriningowych (prze-
siewowych) oraz potwierdzajacych

Ustala sie nastepujace wymagania dla techniki
GC/MS wykorzystywanej w badaniach skriningowych
(przesiewowych) oraz potwierdzajgcych:

1) w celu zwalidowania procedury analitycznej wzor-
ce wewnetrzne 2,3,7,8-chloropodstawionych
PCDD/F znakowane izotopem wegla '3C oraz
wzorce wewnetrzne PCB o wtasciwosciach podob-
nych do dioksyn znakowane izotopem wegla '3C,
o ile ta grupa zwigzkéw ma by¢ oznaczana, nalezy
dodawaé na wstepnych etapach metody lub na
poczatku postepowania, w szczegdlnosci przed
ekstrakcja. Nalezy dodaé¢ co najmniej jeden konge-

ner dla kazdego szeregu homologicznego, od te-
tra- do oktachloro PCDD/F, oraz co najmniej jeden
kongener dla kazdego szeregu homologicznego
PCB o wtasciwosciach podobnych do dioksyn,
o ile ta grupa zwigzkéw ma byé oznaczana, alter-
natywnie co najmniej jeden kongener na kazdy
jon masowy wykorzystywany przez spektrometr
do selektywnego monitorowania PCDD/F i PCB
o wtasciwosciach podobnych do dioksyn. Dla me-
tod potwierdzajgcych zaleca sie przede wszystkim
stosowaé wszystkie siedemnascie 2,3,7,8-podsta-
wionych wewnetrznych wzorcéw PCDD/F znako-
wanych izotopem wegla '3C oraz wszystkie dwa-
nascie PCB o wtasciwosciach podobnych do diok-
syn znakowane izotopem wegla '3C, o ile ta grupa
zwigzkdow ma byé oznaczana. Wykorzystujac od-
powiednie roztwory wzorcowe, nalezy réwniez
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oznaczy¢ wzgledne wspdtczynniki odpowiedzi dla
tych kongenerdéw, dla ktérych nie zastosowano
analogéw znakowanych izotopem wegla 13C;

2) przed procedura ekstrakcji, w przypadku srodkéw

spozywczych pochodzenia roslinnego oraz $rod-
kow spozywczych pochodzenia zwierzecego o za-
wartosci ttuszczu ponizej 10 %, obowigzkowe jest
dodanie wzorcéw wewnetrznych. W przypadku
srodkéw spozywczych pochodzenia zwierzecego
o zawartosci ttuszczu powyzej 10 % wzorce we-
wnetrzne moga by¢ dodane zaréwno przed, jak
i po ekstrakcji ttuszczu. Wydajnos$é procedury eks-
trakcji ttuszczu, w zaleznosci od etapu, na ktérym
dodaje sie wzorce wewnetrzne, a takze od tego,
czy wyniki sg wyrazane na jednostke masy pro-
duktu czy ttuszczu, nalezy poddaé walidacji;

3) przed analizg GC/MS nalezy dodac¢ do prébki 1 lub 2

4) sprawdzenie odzysku metody

5

)

wzorce do wyznaczenia odzysku;

jest niezbedne;
wspotczynniki odzysku dla poszczegdlnych wzor-
cow wewnetrznych w metodach potwierdzajgcych
powinny zawiera¢ sie w granicach od 60 do 120 %.
Dopuszczalne sg nizsze lub wyzsze wartosci odzy-
sku dla poszczegolnych kongeneréw, w szczegol-
nosci dla niektorych hepta- i oktachlorodibenzo-p-
-dioksyn i furanéw, pod warunkiem jednak, ze ich
udziat w sumarycznej wartosci rownowaznika tok-
sycznosci TEQ nie przekracza 10 % TEQ (tylko dla
PCDD/F). W przypadku metod wstepnych (skrinin-
gowych) wartosé wspotczynnika odzysku moze za-
wierac sie w granicach od 30 do 140 %;

rozdzielenie dioksyn od interferujgcych chlorowa-
nych zwigzkdéw, takich jak PCB czy polichlorowane
bifenyloetery mozna osiggnaé przez zastosowanie
odpowiednich technik  chromatograficznych
przede wszystkim wykorzystujacych florisil, tlenek
glinu lub kolumny weglowe;

6) sprawno$é rozdzielania izomerdw przy chromato-

grafii gazowej musi byé wystarczajaca (< 25 % na-
ktadania sie pikow 1,2,3,4,7,8-HxCDF i 1,2,3,6,7,8-
-HxCDF);

7) oznaczanie powinno byé wykonywane zgodnie z Me-

todg EPA 1613, poprawka B zatytutowanga: Oznacza-
nie tetra- do oktachlorowanych dioksyn i furanow
metoda rozcienczania izotopowego HRGC/HRMS
lub inng, o réwnowaznych parametrach;

8) dla srodkow spozywczych o zawartosci dioksyn

okoto 1 pg WHO-TEQ/g ttuszczu, opartych na ana-
lizie tylko PCDD/PCDF, rdéznica miedzy wynikami
obliczonymi zgodnie z koncepcjg granicy ozna-
czalnosci i zerowej nie powinna przekraczac¢ 20 %.
W przypadku $rodkéw spozywczych o niskiej za-
wartosci ttuszczu dla poziomu zanieczyszczenia
okoto 1 pg WHO-TEQ/g produktu stosuje sie te sa-
me wymagania. Dla nizszych poziomow zanie-
czyszczenia, w szczegolnosci 05 pg WHO-
-TEQ/g produktu, réznica miedzy wynikami uzy-
skanymi zgodnie z koncepcja granicy oznaczalno-
$ci i zerowej moze zawierac sie w granicach od 25
do 40 %.

6. Skriningowe (przesiewowe) metody analizy

Rozréznia sie dwa podejscia do metod skriningo-

wych (przesiewowych): klasyczne metody wstepne
oraz analize ilosciowa:

1) klasyczne metody wstepne — w tych metodach

porownuje sie wartos¢ sygnatu uzyskanego
w prébce badanej z wartoscig sygnatu prébki refe-
rencyjnej zawierajacej analit na okreslonym pozio-
mie. Probki, dla ktérych warto$¢ sygnatu jest
mniejsza od probki referencynej, uznaje sie za
ujemne, natomiast probki, dla ktérych wielkos¢
sygnatu jest wieksza, uznaje sie za potencjalnie
pozytywne. Dla metod wstepnych przyjmuje sie
nastepujgce wymagania:

a) w kazdej serii badanych probek powinna zna-
lezé sie probka odczynnikowa i referencyjna,
ktore ekstrahuje sie i bada w tym samym czasie,
wykorzystujgc te same procedury analityczne.
Wielko$¢ sygnatu uzyskanego w przypadku
probki referencyjnej musi byé wyraznie wieksza
od sygnatu prébki odczynnikowej,

b) w celu wykazania odpowiedniej sprawnosci
metody w okreslonym zakresie stezen w bada-
niach kontrolnych nalezy zbadaé¢ dodatkowe
probki referencyjne zawierajgce 50 i 200 %
okreslonego poziomu analitu,

c) w przypadku badania innych matryc nalezy wy-
kazaé, ze stosowane prébki referencyjne sg od-
powiednie. Mozna to najlepiej osiagnaé¢ przez
wiagczenie probek, dla ktérych przy uzyciu meto-
dy HRGC/HRMS wykazano, ze rownowaznik
toksycznosci TEQ jest zblizony do prébki refe-
rencyjnej lub odczynnikowej, wzbogaconej na
tym samym poziomie,

d) badanie powtarzalnosci pozwalajacej na uzy-
skanie informacji o odchyleniu standardowym
w obrebie jednej serii prébek jest szczegdlnie
istotne w przypadku, gdy w testach biologicz-
nych niemozliwe jest zastosowanie wzorcow
wewnetrznych. Wartos¢ wzglednego odchy-
lenia standardowego nie moze przekraczaé
30 %,

e) w przypadku testéw biologicznych nalezy zdefi-
niowaé¢ badane zwiazki, mozliwe interferencje
oraz najwyzszg dopuszczalng wielkos¢ sygnatu
probki odczynnikowej;

2) analiza ilosciowa wymaga badania szeregu roz-

tworow wzorcowych, dwu- lub trzystopniowego
procesu oczyszczania probek oraz oznaczania pro-
bek odczynnikowych i wzbogaconych w celu kon-
troli odzysku. Wyniki moga by¢ wyrazone jako
rownowaznik toksycznosci (TEQ) przy zatozeniu,
ze wszystkie zwigzki dajagce odpowiedz detektora
wnoszg swoj udziat do sumarycznego TEQ. Mozna
to osiggnaé przez zastosowanie TCDD lub miesza-
niny wzorcéw dioksyn/furandw do sporzadzenia
krzywej wzorcowej umozliwiajgcej obliczenie po-
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ziomu TEQ w ekstrakcie oraz w prébce; rezultat
jest korygowany o warto$é TEQ uzyskang w wyni-
ku analizy probki odczynnikowej, uwzgledniajaca
obecnos$é zanieczyszczen w rozpuszczalnikach
i uzytych odczynnikach, oraz wspoétczynnik odzy-
sku obliczony na podstawie wartosci TEQ ozna-
czonej w probce kontrolnej wzbogaconej okreslo-
nym poziomem analitu. Cze$¢ obserwowanych
strat odzysku jest spowodowana efektami matry-
cy lub réznicami miedzy warto$ciami wspotczyn-
nikow toksycznosci (TEF) wykorzystywanymi w te-
stach biologicznych oraz oficjalnymi warto$ciami
TEF przyjetymi przez Swiatowa Organizacje Zdro-
wia (WHO).

7. Ogodlne wymagania dla skriningowych (przesie-
wowych) metod analitycznych

Ustala sie nastepujace ogélne wymagania dla skri-
ningowych (przesiewowych) metod analitycznych:

1) do badan skriningowych (przesiewowych) mozna
stosowaé¢ metody GC/MS oraz testy biologiczne.
Nalezy przestrzegaé wymagan dla metod GC/MS,
ktére okreslono w ust. 5. Wymagania dla biolo-
gicznych testow komdrkowych okreslono w ust. 8,
a dla zestawow do testow biologicznych w ust. 9;

2) podanie informacji o liczbie wynikow fatszywie do-
datnich i wynikow fatszywie ujemnych, ponizej
i powyzej maksymalnego, dopuszczalnego pozio-
mu, uzyskanych w duzych seriach prébek w po-
rownaniu z wartosciami TEQ uzyskanymi za pomo-
cg metod potwierdzajacych jest niezbedne. Rzeczy-
wista czesto$é wystepowania wynikéw fatszywie
ujemnych nie powinna przekracza¢ 1 %. Czestos$é
uzyskiwania wynikéw fatszywie dodatnich powin-
na by¢ na tyle niska, aby metody wstepne (skrinin-
gowe) mozna byto uznaé za korzystne;

3) wyniki pozytywne nalezy zawsze potwierdzaé za
pomoca analizy potwierdzajagcej HRGC/HRMS.
Oprocz tego wyniki z szerokiego zakresu TEQ, oko-
to 2 do 10 % probek ujemnych, nalezy potwierdzaé
technika HRGC/HRMS. Informacje na temat kore-
lacji miedzy wynikami uzyskanymi w testach bio-
logicznych oraz uzyskanymi technikg HRGC/HRMS
nalezy udostepnié.

8. Szczegotowe wymagania dla biologicznych te-
stéw komorkowych

Ustala sie nastepujgce szczegdétowe wymagania dla
skriningowych (przesiewowych) metod analitycznych:

1) w czasie wykonywania testow biologicznych w kaz-
dej serii powinno sie uwzglednié zestaw referencyj-
nych stezen TCDD lub mieszaniny dioksyn/furanow
(petna krzywa dawka-efekt, RZ > 0,95). Dla celéw
badan wstepnych (skriningowych) mozna zastoso-
wac rozszerzong krzywa wzorcowa dla probek za-
wierajgcych niskie poziomy analitu;

2) do oceny sprawnosci testu biologicznego powinny
stuzy¢ wyniki badania referencyjnego stezenia

TCDD (okoto 3-krotna granica oznaczalnosci) na-
noszone na karty kontrolne w statych odstepach
czasu. Wzgledna odpowiedz prébki referencyjnej
w poréwnaniu do krzywej kalibracji TCDD mozna
rejestrowac alternatywnie, poniewaz odpowiedz
komodrkowa moze zalezeé¢ od wielu czynnikéw;

3) w celu uzyskania pewnosci, ze wyniki sg zgodne
z wymaganiami okreslonymi w rozporzadzeniu,
w ramach kontroli jakos$ci nalezy prowadzié i spraw-
dzaé zapisy wynikow uzyskanych dla wszelkich pro-
bek referencyjnych;

4) przy oznaczeniach ilosciowych nalezy zwracaé
uwage, aby zastosowane rozcienczenie probki
miescito sie w zakresie liniowosci krzywej kalibra-
cji. Probki, ktérych sygnat przekracza zakres linio-
wosci krzywej kalibracji, nalezy rozciehczyé i po-
nownie oznaczy¢; zaleca sie jednoczesne badanie
co najmniej trzech rozcienczen;

5) wzgledne odchylenie standardowe nie powinno
byc¢ wigksze niz 15 % dla trzykrotnej analizy kazde-
go rozcienczenia oraz nie moze przekraczaé¢ 30 %
dla wynikéw uzyskanych w trzech niezaleznych
eksperymentach;

6) granice wykrywalnosci mozna ustali¢ liczbowo ja-
ko 3-krotne odchylenie standardowe prébki od-
czynnikowej lub sygnatu tfa. Inng metodg jest wy-
korzystanie sygnatu wyzszego od tta (wspoétczyn-
nik 5 x odchylenie standardowe prébki odczynni-
kowej) wyznaczonego na podstawie krzywej kali-
bracji przygotowanej tego samego dnia. Granice
oznaczalnosci mozna ustalié¢ liczbowo jako 5- lub
6-krotng warto$¢ odchylenia standardowego
probki odczynnikowej lub sygnatu tta lub wykorzy-
sta¢ sygnat powyzej tta (wspoétczynnik 10 x odchy-
lenie standardowe probki odczynnikowej) wyzna-
czony na podstawie krzywej kalibracji przygoto-
wanej tego samego dnia.

9. Szczeg6étowe wymagania dla zestawow do te-
stow biologicznych?

Ustala sie nastepujace szczegétowe wymagania
dla zestawow do testow biologicznych:

1) nalezy przestrzega¢ dostarczonych przez producen-
ta instrukcji przygotowania prébek i ich analizy;

2) zestawy do testow biologicznych nie moga byé
wykorzystywane po uptywie daty waznosci;

3) nie wolno uzywacé materiatéw lub sktadnikow prze-
znaczonych do wykorzystania w innych zestawach;

4) zestawy do testéw biologicznych powinny byé
przechowywane oraz uzywane do badah w tempe-
raturze podanej w instrukcji;

2 Dotychczas nie ma informacji o dostepnych w handlu ze-
stawach do testow biologicznych charakteryzujacych sie
dostateczng czutoscia i wiarygodnoscia, ktére umozliwia-
tyby ich wykorzystywanie we wstepnych (skriningowych)
badaniach obecnosci okreslonych pozioméw dioksyn
w probkach srodkéw spozywczych i paszy.
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5) w przypadku testéw immunologicznych granice
wykrywalnosci okresla sie jako iloraz 3-krotnego
odchylenia standardowego obliczonego na pod-
stawie wynikéw 10 analiz prébek odczynniko-
wych oraz wspotczynnika nachylenia krzywej
wzorcowej wyznaczonej rownaniem regresji linio-
wej;

6) laboratorium powinno stosowacé¢ wzorce referen-
cyjne w celu kontroli, czy ich sygnat odpowiedzi
miesci sie w akceptowanym zakresie.

10. Przedstawianie wynikow

Wyniki analiz badah dioksyn i polichlorowanych
bifenyli o wtasciwosciach podobnych do dioksyn mu-
szg uwzgledniaé:

1) wyniki zawartosci pojedynczych kongeneréw

2

3

~

-

PCDD/F i PCB obliczone zgodnie z koncepcja zero-
wag, koncepcja granicy oznaczalnosci i koncepcija
potowy granicy oznaczalnosci, w celu zapewnienia
jak najwiekszej ilosci informacji w raporcie, jezeli
stosowana metoda analizy to umozliwia, dajac
w ten sposdb mozliwosé¢ interpretacji uzyskanych
rezultatow w zaleznosci od okreslonych wymagan;

informacje o zawartosci lipidow w probce oraz
sposob ich ekstrakcji;

informacje na temat odzysku wszystkich zastoso-
wanych wzorcow wewnetrznych, w przypadkach
gdy wartosci odzysku wykraczajg poza granice
okreslone w ust. 5, w razie przekroczenia dopusz-
czalnej zawartosci oraz na uzasadniony wniosek.



