Na osnovu ¢lana 60 stav 3 Zakona o bezbjednosti hrane (,Sluzbeni list CG", broj 59/26), Ministarstvo poljoprivrede,
Sumarstva i vodoprivrede donijelo je

Pravilnik o utvrdivanju metoda uzorkovanja 1 analitickim metodama
za kontrolu nivoa dioksina, dioksinima slicnih PCB-ova i PCB-a koji
nisu slicni dioksinima u odredenoj hrani*

Pravilnik je objavljen u "Sluzbenom listu CG", br. 95/2026 od 3.7.2026. godine, a stupio je na snagu 11.7.2026.

*U ovaj pravilnik prenijeta je Regulativa (EZ) br. 644/2017 Evropskog parlamenta i Vije¢a od 5. aprila 2017. o metodama uzorkovanja i analitickim
metodama za kontrolu koli¢ina dioksina, dioksinima slicnih PCB-ova i PCB-ova koji nisu sli¢ni dioksinima u odredenoj hrani i o stavljanju izvan
snage Uredbe (EU) br. 589/2014

Clan 1

Ovim pravilnikom propisuje se nacin uzimanja uzoraka imetode laboratorijskih ispitivanja i nacin pracenja
kontaminenata.

Clan 2

Izrazi upotrijebljeni u ovom pravilniku imaju slede¢a znacenja:

1) prag za pokretanje postupka je kolicina odredene supstance zbog koje se pokrecu ispitivanja za otkrivanje izvora te
supstance u slucajevima kada su otkrivene poveéane koli¢ine te supstance;

2) orjentacione metode su metode koje se koriste za odabir onih uzoraka sa kolicinama PCDD/PCDF-ova i dioksinima
slicnih PCB-ova koje prelaze maksimalno dozvoljene kolicine ili pragove za pokretanje postupka, a njima se omogucava
ekonomic¢no efikasna velika propusnost uzoraka i tako poveéava mogucnost za otkrivanje novih slucajeva kada velika
izlozenost moZe dovesti do rizika za zdravlje potroSaca i koje se zasnivaju na bioanalitickim metodama ili metodama
gasne hromatografije ili masene spektofotometrije (GC-MS metodama), dok se rezultati iz uzoraka koji prelaze granicnu
vrijednost (cut off vrijednost) utvrdenu za provjeru uskladenosti sa maksimalno dozvoljenim kolicinom provjeravaju se
potpunom ponovljenom analizom originalnog uzorka upotrebom potvrdne metode;

3) potvrdne metode su metode koja osiguravaju potpune ili dopunske informacije kojima se omogucava nedvosmislena
identifikacija i kvantifikacija maksimalno dozvoljene koli¢ine PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova, ili u slucaju
potrebe, praga za pokretanje postupka, a pri takvim metodama koriste se gasna hromatografija/masena spektrometrija
visoke rezolucije (GC-HRMS) ili gasna hromatografija i metode tandema masene spektrometrije (GC-MS/MS);

4) bioanaliticke metode su metode koje se temelje na bioloSkim principima, npr. ¢elijske bioanalize, receptorski ili
imunoloski testovi. Ove metode ne daju rezultate na nivou kongenera, ve¢ samo navode vrijednosti toksicnih
ekvivavalenata (TEQ) izrazene u bioanalitickim ekvivalentima (BEQ), obzirom na to da sva jedinjenja prisutna u izolatu
uzorka koji proizvedu odgovor pri ispitivanju mozda ne ispunjavaju sve zahtjeve principa toksi¢nih ekvivalenata (TEQ);

5) iskoriSéenje dobijeno bioanalizom je kolicina bionalatickih ekvivalenata (BEQ) izracunata iz kalibracione krive za
2,3,7,8tetrahlorodibenzo-p-dioksin (TCDD) ili PCB 126, korigovane za vrijednosti slijepe probe i zatim podijeljen sa
vrijednosScu toksicnog ekvivalenta (TEQ) utvrdenim potvrdnom metodom, a ta metoda pokusava korigovati faktore kao
Sto su gubici PCDD/PCDF-ova i dioksinima sli¢nih supstanci tokom ekstrakcije i ¢iS¢enja, jedinjenja koekstrahovana sa
uzorkom koja povecavaju ili smanjuju odgovor (agonisticki i antagonisticki efekti), kvalitet prilagodavanja krive ili razlike
izmedu faktora ekvivalentne toksi¢nosti (TEF) i relativne efikasnosti (REP), a iskori¢enje dobijeno bioanalizom izracunava
se iz odgovarajuc¢ih referentnih uzoraka koji imaju reprezentativno rasporedene kongenere oko maksimalno dozvoljene
koli¢ine ili praga za pokretanje postupka;

6) dvostruka analiza je odvojena analiza predmetnih analita upotrebom drugog dijela istog homogenizovanog uzorka;

7) prihvacena specificna granica kvantifikacije pojedinacnog kongenera u uzorku je najmanji udio analita koji se moze
izmjeriti sa statistickom sigurnos$cu, koji ispunjavanja kriterijume identifikacije kako su opisani u medunarodno priznatim
normama, na primjer u normi EN 16215:2012 (,Hrana za Zivotinje — Odredivanje dioksina i PCB-a slicnih dioksinima
metodom gasne hromatografije i masene spektofotometrije visoke rezolucije (GC/HRMS) i indikatorskih PCB-a metode
gasne hromatografije i masene spektofotometrije visoke rezolucije (GC/HRMS) i/ili metodama EPA 1613 i 1668, sa
njihovim izmjenama, a granica kvantifikacije pojedinaénog kongenera moze se odrediti kao: koncentracija analita u
izolatu uzorka koja daje odgovor instrumenta na dva razlicita jona, koju treba pratiti uz odnos signala i Suma (signal/Sum)
3:1 pri manje osjetljivom signalu neobradenih podataka, ili, ako iz tehnickih razloga izratunavanje odnosa signala i Suma
ne osigurava pouzdane rezultate, i tacka najnize koncentracije na kalibracionoj krivi koja daje prihvatljivo (= 30%) i
dosljedno (mjereno najmanje na pocetku i na kraju analitickog niza uzoraka), odstupanje od prosjeénog relativhog faktora



odgovora izracunatog za sve tacke na kalibracionoj krivi u svakoj seriji uzoraka;

8) gornja vrijednost je pojam koji zahtijeva primjenu granice kvantifikacije za racunanje doprinosa svakog pojedina¢nog
nekvantifikovanog kongenera;

9 )donja vrijednost je pojam koji zahtijeva primjenu nule zaracunanje doprinosa svakog pojedinacnog
nekvantifikovanog kongenera;

10) srednja vrijednost je pojam koji zatijeva primjenu polovine granice kvantifikacije za racunanje doprinosa svakog
pojedinacnog nekvantifikovanog kongenera;

11) serija je tacno odredena kolicina hrane isporuc¢enu odjednom i za koju sluzbeno lice mozZe odrediti da posjeduje
zajednicke karakteristike, kao Sto su porijeklo, vrsta pakovanja, odgovorno lice za pakovanje, posiljalac ili oznake, a u
slucaju kada se radi o ribi i ribljim proizvodima i veli¢ina ribe mora biti uporediva, dok u sluc¢aju kada veli¢ina i/ili masa
ribe nije uporediva u istoj poSiljci, poSiljka se moZze smatrati serijom, ali tada se uzorkovanje mora obaviti prema
posebnom postupku;

12) podserija je odredeni dio velike serije na kojoj se sprovodi uzorkovanje, a svaka podserija treba da bude fizicki
odvojena i prepoznatljiva;

13) pojedinacni uzorak je koliCina materijala uzeta sa jednog mjesta iz serije ili podserije;

14) zbirni uzorak je sastavljen iz svih pojedinacnih uzoraka, uzetih iz serije ili podserije;

15) laboratorijski uzorak je reprezentativni dio odnosno kolicina zbirnog uzorka namijenjenog laboratorijskoj analizi.

Clan 3

Skraceni nazivi supstanci koje se koriste u ovom pravilniku dati se u Prilogu 1.

Clan 4

Uzorkovanje za sluzbene kontrole nivoa dioksina, furana, dioksina sliénih PCB-ova i PCB-ova koji nisu sli¢ni dioksinima
u hrani navedenim posebnim propisima o maksimalno dozvoljenim koli¢éinama kontaminenta u hrani sprovodi se u
skladu sa metodama datim u Prilogu 2.

Clan 5

Priprema uzoraka i analize za kontrolu nivoa dioksina, furana i dioksina sliénih PCB-ova u hrani naveden u posebnom
propisu o maksimalno dozvoljenim koli¢inama kontaminenta u hrani sprovodi se u skladu sa metodama datim u Prilogu
3.

Clan 6

Analize za kontrolu nivoa PCB-ova koji nisu slicni dioksinima u hrani naveden u posebnom propisu o maksimalno
dozvoljenim koli¢inama kontaminenta u hrani vrsi se u skladu sa zahtjevima za analiticke postupke date u Prilogu 4.

Clan 7

Prilozi 1 do 4 Cine sastavni dio ovog pravilnika.

Clan 8

Ovaj pravilnik stupa na snagu osmog dana od dana objavljivanja u ,Sluzbenom listu Crne Gore”.
Broj: 04-310/26-19057/3
Podgorica, 19. juna 2026. godine
Ministar,
Vladimir Jokovi¢, s.r.

PRILOG 1

Il. UPOTRIJEBLJENE SKRACENICE

BEQ bioanaliticki ekvivalenti

GC gasna hromatografija

HRMS masena spektrometrija visoke rezolucije
LRMS masena spektrometrija niske rezolucije
MS/MS tandem masena spektrometrija

PCB polihlorovani bifenili

PCB-ovi koji nisu sli¢ni dioksinima PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 PCB 180
PCDD polihlorovani dibenzo-p-dioksini

PCDF polihlorovani dibenzofurani

QC kontrola kvaliteta



REP relativna efekasnost

TEF faktor ekvivalentne toksic¢nosti

TEQ toksiéni ekvivalenti

TCDD 2,3,7,8-tetrahlorodibenzo-p-dioksin
U proSirena mjerna nesigurnost

PRILOG 2

METODE UZORKOVAN]A ZA SLUZBENE KONTROLE NIVOA DIOKSINA (PCDD/PCDF),
DIOKSINIMA SLICNIH PCB-ova | PCB-ova KOJI NISU SLICNI DIOKSINIMA U ODREDENOJ
HRANI

I. PODRUCJE PRIMJENE

Uzorci koji su namijenjeni za sluzbene kontrole dioksina (PCDD/PCDF-ova), dioksinima slicnih PCB-ova i PCB-ova koji
nisu sliéni dioksinima u hrani uzimaju se u skladu sa metodama opisanim u ovom Prilogu. Zbirni uzorci dobijeni na taj
nacin smatraju se reprezentativnim uzorcima serije ili podserije iz kojih su uzeti. Uskladenost sa maksimalno dozvoljenim
kolicinama propisanih posebnim propisom o maksimalno dozvoljenim koli¢éinama kontaminenta u hrani utvrduje se na
osnovu nivoa odredenih u laboratorijskim uzorcima.

Za osiguravanje uskladenosti sa posebnim propisima o higijeni hrane subjekat u poslovanju hranom pri uzimanju
uzoraka za kontrolu koli¢ine dioksina (PCDD/PCDF-ova), dioksinima sli¢nih PCB-ova i PCB-ova koji nisu sli¢ni dioksinima,
uzorke uzima u skladu sa metodama opisanim u poglavlju lll ovog Priloga ili primjenjuje ekvivalentan postupak
uzorkovanja za koji je dokazano da ima isti nivo zastupljenosti kao pri postupku uzorkovanja opisanom u poglavlju lll
ovog Priloga.

Il. OPSTE ODREDBE

1. Osoblje

Sluzbeno uzorkovanje vrsi ovlaséeno lice koje odredi drzava ¢lanica.

2. Materijal koji se uzorkuje

Svaka serija ili podserija koja se ispituje uzorkuje se odvojeno.

3. Mjere opreza koje se preduzimaju

Tokom uzorkovanja i pripreme uzoraka preduzimaju se mjere opreza kako bi se izbjegle sve promjene koje bi mogle
uticati na sadrzaj dioksina i PCB-ova, Stetno uticati na analiticko odredivanje ili zbirne uzorke uciniti nereprezentativnim.

4. Pojedinacni uzorci

Koliko je to moguce, pojedinacni uzorci se uzimaju na razli¢itim mjestima u Citavoj seriji ili podseriji. Odstupanje od tog
postupka unosi se u zapisnik iz tacke 11.8 ovog Pravilnika.

5. Priprema zbirnog uzorka

Zbirni uzorak se formira spajanjem pojedinacnih uzoraka. Mora imati najmanje 1 kg, osim ako to nije prakti¢no, npr. ako
se uzorkuje jedno pakovanje ili ako proizvod ima veoma visoku komercijalnu vrijednost.

6. Ponovljeni uzorci

Ponovljeni uzorci za sprovodenje sluzbene kontrole, sudskih sporova i referentnih namjena moraju se uzimati iz
homogenizovanog zbirnog uzorka, osim ako takav postupak nije u skladu sa pravilima u pogledu prava subjekta u
poslovanju hranom. KoliCina laboratorijskih uzoraka za potrebe sprovodenja kontrola mora biti dovoljna da se omogudi
najmanje dvostruka analizu.

7. Pakovanje i dostavljanje uzoraka

Svaki uzorak se stavlja u Cistu, inertnu posudu koja pruZa adekvatnu zastitu od kontaminacije, gubitka analita
adsorpcije na unutrasnje zidove posude, kao i od oSte¢enja tokom transporta. Preduzimaju se sve potrebne mjere
predostroznosti kako bi se izbjegla promjena sastava uzorka koje bi mogle nastati tokom transporta ili skladistenja.

8. Pecacenje i oznacavanje uzoraka

Svaki uzorak uzet za sluzbene kontrole pecati se na mjestu uzorkovanja i obiljezava u skladu sa posebnim propisima.

0 svakom uzorkovanju vodi se zapisnik koji omogucava jasnu indentifikaciju svake serije, a sadrzi podatke o vremenu i
mjestu uzorkovanja, i dodatne podake koji mogu posluziti analiticaru.

Ill. PLAN UZORKOVAN;jA

Metoda uzorkovanja koja se koristi mora osigurati reprezentativnost zbirnog uzorka (pod) serije koja se kontrolise.

1. Podjela serije na podserije

Velike serije dijele se na podserije pod uslovom da se podserija mogu fizicki odvojiti. Za proizvode koji se u prometu
nalaze u velikim rasutim posiljkama (npr. biljna ulja) primjenjuje se Tabela 1. Za ostale proizvode primjenjuje se Tabela 2.
Uzimajudéi u obzir da masa serije ne predstavlja uvjek tacan umnozak mase podserije, masa podserije mozZe odstupati od
te mase za najvise 20%.

Tabela 1
Podjela serija na podserije za proizvode u rasutom stanju
Masa serije (tona) Masai ili broj podserije

=1 500 500 tona



>300i< 1500 3 podserije
250i=<300 100 tona
<50 —

Tabela 2

Podjela serija na podserije za ostale proizvode

Masa serije (tona) Masa ili broj podserije
=15 15-30 tona
<15 —
2. Broj pojedinacnih uzoraka
Zbirni uzorak koji objedinjuje sve pojedinacne uzorke ne smije biti laksi od 1 kg (vidjeti tacku I1.5).
Najmanji broj pojedinacnih uzoraka koji se uzimaju iz serije ili podserije prikazan je u Tabelama 3 i 4 ovog Pravilnika.
U slucaju da se radi o tecnim proizvoda u rasutoj posiljci, serija ili podserija moraju se dobro promijesati rucno ili
mehanickim sredstvima neposredno prije uzorkovanja u mjeri u kojoj to nece uticati na kvalitet proizvoda. U tom slucaju

pretpostavlja se da ¢e se kontaminenti ravhomjerno rasporediti kroz cijelu seriju ili podseriju. Zato je za zbirni uzorak
dovoljno uzeti tri pojedinacna uzorka iz serije odnosno podserije.

Pojedinacni uzorci su podjednake mase. Masa pojedinacnih uzorka iznosi najmanje 100 g.

Odstupanje od ovog postupka mora se evidentirati u zapisniku iz tacke 11.8 Priloga ovog Pravilnika. U skladu sa
posebnim propisima o monitoringu rezidua u Zivotinjama i proizvodima zivotinjskog porijekla, zbirni uzorak za kokosija
jaja najmanje je 12 jaja (za neupakovane serije, kao i za serije koje se sastoje od pojedinac¢nih pakovanja primjenjuju se
tabele 3i 4 Priloga ovog Pravilnika).

Tabela 3

Najmanji broj pojedinacnih uzoraka koji se uzimaju iz serje ili podserije

Masa ili zapremina serije/podserije (kg ili litrima) Najmaniji broj pojedinacnih uzoraka
<50 3

50 do 500 5

> 500 10

Ako se serija ili podserija sastoji od pojedinacnih pakovanja ili jedinica, tada je broj pakovanja ili jedinica koji ¢e se
uzeti za formiranje zbirnog uzorka naveden u Tabeli 4.

Tabela 4

Broj pakovanjaili jedinica (pojedinacnih uzoraka) koji se uzimaju za formiranje zbirnog uzorka ako se serija ili podserija
sastoji od pojedinacnih pakovanjaili jedinica

Broj pakovanja ili jedinica u seriji/podseriji Broj pakovanja ili jedinica koji se uzima
1do 25 najmanje 1 pakovanje ili jedinica

26 do 100 oko 5%, najmanje 2 pakovanja ili jedinice

> 100 oko 5%, najviSe 10 pakovanja ili jedinica

3. Posebne odredbe za uzorkovanje serija koje sadrze cijele ribe uporedive velicine i mase

Smatra se da su ribe uporedive velic¢ine i mase kada njihova medusobna razlika u veli¢ini i masi nije veéa od oko 50%.

Broj pojedinacnih uzoraka koji se uzimaju iz serije utvrden je u Tabeli 3. Zbirni uzorak koji objedinjuje sve pojedinacne
uzorke ne smije biti laksi 1 kg (vidjeti tacku I.5).

- Ako serija koja se uzorkuje sadrzi sitnu ribu (riba ¢ija je pojedinacna masa manja od oko 1 kg), kao pojedinacni uzorak
za formiranje zbirnog uzorka uzima se cijela riba. Kada tako dobijeni zbirni uzorak ima masu veéu od 3 kg, pojedinacni
uzorci mogu se uzeti iz srednjeg dijela ribe, ako svaki takav uzorak, od riba koje Cine zbirni uzorak, tezi najmanje 100
grama. Cijeli dio na koji se primjenjuju maksimalno dozvoljene koli€ine koristi se za homogenizaciju uzoraka.

Srednji dio ribe je dio je njeno teziSte. Ono se najcesce nalazi kod lednog peraja (ako ga riba ima), odnosno na pola
puta izmedu otvora za Skrge i anusa.

- Ako serija koja se uzorkuje sadrzi vece ribe (svaka riba je teza od oko 1 kg), pojedinacni uzorak sastoji se od srednjeg
dijela ribe. Svaki pojedinacni uzorak ima masu najmanje 100 grama.

Kod ribe srednje velic¢ine (od oko 1 kg do 6 kg), pojedinacni uzorak se odreze iz srednjeg dijela ribe koji se proteze od
kicmenog stuba do trbuha.

Kod vrlo velikih riba (npr. npr. > priblizno 6 kg), pojedinacni uzorak uzima se sa desne strane (gledano spreda) dorzo-
lateralnog (odozgo i sa strane) dijela misica iz sredisnjeg dijela ribe. Ako bi ovako uzet uzorak iz sredisnjeg dijela ribe
prouzrokovao veliki trosak, dovoljna mogu biti tri pojedinacna uzorka, od kojih svaki ima najmanje 350 grama bez obzira
na veli¢inu serije ili se alternativno jednaki dio miSiénog mesa u blizini repa ribe i dio miSiénog mesa u blizini glave iste
ribe mogu se uzeti kao pojedinacni uzorak koji ¢e biti reprezentativan za odredivanje dioksina u cijeloj ribi.

4. Uzorkovanje serija ribe koje sadrze cijele ribe razlicite velicine i/ili mase

- Za pripremu uzorka primjenjuju se odredbe iz tacke IIl.3. Priloga ovog Pravilnika.



- Kada preovladava odredena klasa ili kategorija veli¢ine ili mase (oko 80% serije ili viSe), uzorak se uzima od riba cija
veliina ili masa preovladava. Ovakav uzorak se smatra reprezentativnim za cijelu seriju.

- Ako ne preovladava ni jedna odredena klasa ili kategorija veliCine ili mase, mora se osigurati da su ribe odabrane za
uzorak reprezentativne za seriju. Posebne smjernice za takve slucajeve navedene su u smjernicama za uzorkovanje
cijelih riba razlicite veli¢ine i/ili mase.

5. Uzorkovanje u maloprodaji

Uzorkovanje hrane u maloprodaji sprovodi se, ako je moguée, u skladu sa odredbama iz tacke Ill.2. ovog Pravilnika.

Ako to nije moguce, moze se primijeniti alternativha metoda uzorkovanja u maloprodaji, pod uslovom da ona osigura
dovoljnu reprezentativnost uzorkovane serije ili podserije.

IV. USKLADENOST SERIJE SA SPECIFIKACIJOM

1. U pogledu PCB-ova koji nisu slicni dioksinima

Serija je usaglasena ako analiticki rezultat za zbir PCB-ova koji nisu slicni dioksinima ne prelazi odgovarajuéu
maksimalno  dozvoljenu koli¢inu, kako je utvrdeno posenim propisom o maksimalno dozvoljenim koli¢inama
kontaminenta u hrani, uzimajuéi u obzir proSirenu mjernu nesigurnost.

Serija nije u skladu sa maksimalno dozvoljenim koli¢inama kako je utvrdeno posebnim propisom o maksimalno
dozvoljenim koli¢inama kontaminenta u hrani ako srednja vrijednost dva gornja analiticka rezultata dobijena dvostrukom
analizom, uzimajuéi u obzir proSirenu mjernu nesigurnost, bez sumnje prelazi maksimalno dozvoljenu koli¢inu.

Prosirena mjerna nesigurnost izracunava se koriséenjem faktora pokrivenosti 2, sto daje nivo pouzdanosti od priblizno
95%. Serija nije uskladena ako je srednja vrijednost izmjerenih vrijednosti umanjena za prosSirenu nesigurnost srednje
vrijednosti iznad utvrdene maksimalno dozvoljene koli¢ine.

Pravila navedena u prethodnim stavovima ove tacke primjenjuju se na analiticke rezultate dobijene na uzorku za
sluzbenu kontrolu. U slu¢aju analize za potrebe sudskih sporova ili upuéivanja, primjenjuju se nacionalna pravila.

2. U pogledu dioksina (PCDD/PCDF-ova) i dioksinima sli¢nih PCB-ova

Serija je usaglasena ako rezultat pojedinacne analize:

- sprovedene orjentacionom metodom sa udjelom lazno usaglasenih rezultata manjim od 5% upuc¢uje na to da koli¢ina
ne prelazi odgovaraju¢e maksimalno dozvoljene kolic¢ine PCDD/PCDF-ova i zbir PCDD/PCDF-ova i dioksinima slic¢nih
PCB-ova kako je utvrdeno posebnim propisom o maksimalno dozvoljenim koli¢inama kontaminenta u hrani;

- sprovedene potvrdnom metodom ne prelazi odgovarajué¢e maksimalno dozvoljene kolic¢ine PCDD/PCDF-ova i zbir
PCDD/PCDF-ova i dioksinima sliécnih PCB-ova kako je utvrdeno posebnim propisom o maksimalno dozvoljenim
koli¢inama kontaminenta u hrani uzimajuéi u obzir proSirenu mjernu nesigurnost.

Za orjentacione testove potrebno je odrediti cut-off vrijednost za odluku o uskladenosti sa odgovarajué¢im maksimalno
dozvoljenim koli€¢inama odredenim za PCDD/PCDF-ove ili za zbir PCDD/PCDF-ova i dioksinima sli¢nih PCB-ova.

Serija nije u skladu sa maksimalno dozvoljenom kolic¢inom koja je utvrdena posebnim propisom o maksimalno
dozvoljenim koli¢inama kontaminenta u hrani ako srednja vrijednost dva gornja analitickih rezultata (dvostruka analiza)
dobijena upotrebom potvrdne metode, uzimajucéi u obzir proSirenu mjernu nesigurnost, bez sumnje prelazi maksimalno
dozvoljenu koli¢inu.

ProSirena mjerna nesigurnost izraunava se koriséenjem faktora pokrivenosti 2, $to daje nivo pouzdanosti od priblizno
95%. Serija nije usaglasena ako je srednja vrijednost izmjerenih vrijednosti umanjena za proSirenu mjernu nesigurnost
srednje vrijednosti iznad utvrdene maksimalno dozvoljene kolicine.

Zbir procijenjenih prosSirenih nesigurnosti za odvojene analiticke rezultate PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-
ova zasebno, mora se upotrijebiti kako bi se dobio zbir PCDD/PCDF-ova i dioksinima sli¢nih PCB-ova,

Pravila navedena u prethodnim stavovima ove tacke primjenjuju se na analiticki rezultat dobijen na uzorku za sluzbenu
kontrolu. U slucaju analize za potrebe sudskih sporova ili upuéivanja, primjenjuju se nacionalna pravila.

V. PRELAiENjE PRAGA ZA POKRETANjE POSTUPKA

Pragovi za pokretanje postupka predstavljaju alat za odabir uzoraka u onim slu¢ajevima u kojima je primjereno utvrditi
izvor kontaminacije i preduzeti mjere za njeno smanjenje ili uklanjanje. Orjentacione metode uspostavljaju odgovarajuce
cut-off vrijednosti za odabir tih uzoraka. Ako su potrebni znacajni napori za otkrivanje izvora i za smanjenje ili uklanjanje
kontaminacije, moZe biti primjereno potvrditi prelazenje praga za pokretanje postupka dvostrukom analizom primjenom
potvrdne metode i uzimajucéi u obzir proSirenu mjernu nesigurnost.

PRILOG 3

PRIPREMA UZORAKA | ZAHTJEVI ZA METODE ANALIZE KOJE SE KORISTE ZA KONTROLU
KOLICINA DIOKSINA (PCDD/PCFF-ova) | DIOKSINIMA SLICNIH PCB-ova U ODREDENOQJ
HRANI

1. PODRUCJE PRIMJENE

Zahtjevi iz ovog Priloga primjenjuju se kad se hrana analizira za sluzbenu kontrolu koli¢ina 2,3,7,8-supstituisanih
polihoriranih dibenzo-p-dioksina i polihloriranih dibenzofurana (PCDD/PCDF-ovi) i dioksinima slicnih polihlorovanih
bifenila (dioksinima slicni PCB-ovi) te za pripremu uzoraka i analitickih zahtjeva za druge regulatorne potrebe, ukljucujudi
kontrole koje sprovodi subjekat u poslovanju hranom za osiguranje usaglasenosti sa posebnim propisima o higijeni
hrane.



Prisutnost PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova u hrani moze se pratiti pomocu dvije razli¢ite vrste analitickih
metoda:

1. Orjentacione metode

Cilj orjentacionih metoda je odabir uzoraka sa koli¢inama PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova koje prelaze
maksimalno dozvoljene koli¢ine ili pragove za pokretanje postupka. Orjentacione metode omogucéuju ekonomski
efikasnu veliku protok uzoraka i tako poveéavaju moguénost za otkrivanje novih incidenata pri kojima velika izlozenost
moze uzrokovati rizike za zdravlje potrosaca. Cilj njihove primjene je izbjeéi lazno usaglasene rezultate. One mogu
ukljucivati bioanaliticke metode i GC/MS metode.

Orjentacione metode temelje se na uporedivanju analitickog rezultata sa cut-off vrijednoséu, i omoguéavaju odluku
da/ne u pogledu moguceg prelaZzenja maksimalno dozvoljene koli¢ine ili praga za pokretanje postupka. Koncentracija
PCDD/PCDF-ova i zbir PCDD/PCDF-ova i dioksinima sli¢nih PCB-ova u uzorcima za koje se sumnja da su neusaglaseni sa
maksimalno dozvoljenom kolic¢inom mora biti odredena ili potvrdena potvrdnom metodom.

Osim toga, orjentacione metode mogu uputiti na prisutnost koli¢éina PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova u
uzorku. U slucaju primjene bioanalitickih orjentacionih metoda rezultati se izrazavaju kao bioanaliticki ekvivalenti (BEQ),
dok se u slucaju primjene fizicko-hemijskih GC-MS metoda izrazavaju kao toksicni ekvivalenti (TEQ). Numericki navedeni
rezultati orjentacionih metoda prikladni su za dokazivanje usaglasenosti ili sumnje na neusaglasenost ili prelazenja praga
za pokretanje postupka i pokazuju raspon koli¢ina u sluc¢aju daljeg pra¢enja pomoéu potvrdnih metoda. Oni nisu
prikladni za potrebe kao $to su ocjena koli¢ina prisutnosti, procjena unosa, prac¢enje vremenskih kretanja kod koli¢ina ili
ponovna ocjena pragova za pokretanje postupka i maksimalno dozvoljenih koli¢ina.

2. Potvrdne metode

Potvrdne metode omogucéavaju nedvosmisleno odredivanje koli¢éine PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova u
uzorku i osiguravaju potpune informacije na temelju kongenera. Stoga te metode omogucavaju kontrolu maksimalno
dozvoljenih koli¢ina i pragova za pokretanje postupka ukljucujuéi potvrdu rezultata dobijenih orjentacijskim metodama.
Osim toga rezultati se mogu koristiti u druge svrhe kao $to su odredivanje niskih koli¢ina prisutnosti kod pracenja hrane,
praéenje vremenskih kretanja, procjena izlozenosti populacije i stvaranje baze podataka zbog moguée ponovne ocjene
pragova za pokretanje postupkai maksimalno dozvoljenih koli¢ina. One su vazne i za odredivanje uzoraka kongenera
kako bi se ustanovio izvor moguée kontaminacije. Pri takvim metodama koristi se GC-HRMS. Za potvrdivanje
usaglasenosti ili neusaglasenosti sa maksimalno dozvoljenom koli¢inom moze se koristiti i GC-MS/MS.

2. POZADINA

Za izracunavanje koncentracija TEQ, koncentracije pojedinacnih supstanci u datom uzorku mnozZe se odgovaraju¢im
faktorom TEF, koga je utvrdila Svjetska zdravstvena organizacija i navela u Dodatku ovog Priloga, a zatim se sabiraju
kako bi se dobila ukupna koncentracija dioksinima sli¢nih jedinjenja izrazena kao TEQ-ovi.

Orjentacione i potvrdne metode mogu se koristiti samo za kontrolu odredene matrice ako su metode dovoljno osjetljive
za pouzdano otkrivanje koli¢ine koja dostigne nivoe maksimalno dozvoljene koliCine ili praga za pokretanje postupka.

3. ZAHTJEVI ZA OSIGURANjE KVALITETA

- Mjere za sprecavanje unakrsne kontaminacije moraju se preuzeti u svakoj fazi uzorkovanja i analize.

- Uzorci se moraju Cuvati i transportovati u posudama od stakla, aluminijuma, polipropilena ili polietilena koji su
pogodni za Cuvanje ine uticu na koli¢ine PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova u uzorcima. Tragovi papirne
prasine moraju se ukloniti iz posude za uzorke.

- Skladistenje i transport moraju biti sprovedeni tako da se oc¢uva cjelovitost uzorka hrane.

- Gdje je to relevantno, svaki laboratorijski uzorak treba sitno samljeti i dobro promijesati koriste¢i postupak koji se
dokazano postize potpuna homogenizacija prosijavanjem samljevenog uzorka kroz sito otvora 1 mm); ako je sadrzaj
vlage u uzorku previsok, uzorak se prije mljevenja mora osusiti.

- Kontrola reagensa, staklenog pribora i opreme zbog moguéeg uticaja na rezultate izrazene u TEQ ili BEQ od opste je
vaznosti.

- Slijepu probu treba analizirati sprovodedi cijeli analiticki postupak, ali bez uzorka.

- Za bioanaliticke metode vrlo je vazno da je sav stakleni pribor i rastvori koji se koriste u analizi ispitani da ne sadrze
jedinjenja koja uticu na otkrivanje ciljnih jedinjenja u radnom rasponu. Stakleni pribor treba isprati rastvorima ili/i grijati
na temperaturama koje su primjerene zaotklanjanje tragova PCDD/PCDF-ova, dioksinima slicnih jedinjenja te
interferiraju¢ih supstanci sa njihove povrsine.

- Koli¢ina uzorka za ekstrakciju mora biti dovoljna da se ispune zahtjevi u pogledu dovoljno niskog radnog raspona,
ukljucujuéi koncentracije na nivou maksimalno dozvoljene koli€ine ili pragova za pokretanje postupka.

- Posebni postupci pripreme uzorka koji se koriste za doticne proizvode moraju slijediti medunarodno priznate
smjernice.

- Kod ribe treba ukloniti koZu jer su maksimalno dozvoljene koli¢ine propisane za misi¢ bez koze. Medutim potrebno je
pazljivo i potpuno sastrugati cjelokupno misiéno i masno tkivo koje se nalazi sa unutrasnje strane koze i dodati ih u
uzorak koji se analizira.

4. ZAHTJEVI ZA LABORATORIJE

- U skladu sa posebnim propisima laboratorije moraju biti akreditovane od strane priznatog tijela koje posluje u skladu
sa smjernicama 1SO 58, kako bi se osiguralo da primjenjuju analiticko osiguranje kvaliteta. Laboratorije se akredituju
prema standardu EN ISO/IEC 17025. Nacela kako su opisana u tehnickim smjernicama za procjenu mjerne nesigurnosti i
granica kvantifikacije za analizu PCDD/PCDF-ova i PCB-ova postuju se ako je primjenjivo.

- Sposobnost laboratorije dokazuje se kontinuiranim uspjesnim uceSéem u medulaboratorijskim studijama za



odredivanje PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova u relevantnim matricama hrane i rasponima koncentracija.

- Laboratorije koje primjenjuju orjentacione metode za rutinsku kontrolu uzoraka moraju uspostaviti blisku saradnju sa
laboratorijama koje primjenjuju potvrdne metode zbog kontrole kvaliteta, i zbog potvrde analitickih rezultata sumnjivih
uzoraka.

5. OSNOVNI ZAHTJEVI ZA ANALITICKE POSTUPKE ZA DIOKSINE (PCDD/PCDF-ovi) | DIOKSINIMA SLICNE PCB-ove

5.1. Mala radna povrsina i granice kvantifikacije

- Za PCDD/PCDF-ove osjetljivost odredivanja mora biti u gornjem femtogramskom (10 — 15 g) rasponu zbog izuzetno
visoke toksi¢nosti nekih od ovih jedinjenja. Za veéinu PCB kongenera dovoljna je granica kvantifikacije u nanogramskom
(10 = 9 g) rasponu. Medutim za mijerenje toksicnijih kongenera dioksinima slicnih PCB-ova (posebno ne-orto
supstituisanih kongenera) donji dio radnog raspona mora dosegnuti donje pikogramsko podrucje (10 — 12 g).

5.2. Visoka selektivnost (specifi¢nost)

- Potrebno je razlikovati izmedu PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova i mnogobrojnih drugih, istovremeno
ekstrahovanih i potencijalno interferiraju¢ih jedinjenja, prisutnih u koncentracijama koje su nekoliko redova veli¢ine veée
od koncentracije predmetnih analita. Kod metoda gasne hromatografije/masene spektrometrije (GC-MS) potrebno je
razlikovati razlicite kongenere, npr. izmedu toksicnih kongenera (npr. sedamnaest 2,3,7,8-supstituisanih PCDD/PCDF-ova i
dvanaest dioksinima slicnih PCB-ova) i drugih kongenera.

- Bioanaliticke metode moraju da otkriju ciljna jedinjenja kao sumu PCDD/PCDF-ova i/ili dioksinima slicnih PCB-ova.
PreciS¢avanje uzorka ima za cilj uklanjanje jedinjenja koji uzrokuju laznu neusaglasenost rezultata ili jedinjenja koji mogu
smanjiti odgovor i prouzrokovati lazno usaglasene rezultate.

5.3. Visoka tacnost (istinost i preciznost, ocigledno iskoristenje u bioloskim testovima)

- Kod metoda GC-MS odredivanje treba da obezbijedi valjanu procjenu stvarne koncentracije u uzorku. Visoka taénost
(tacnost mjerenja: podudarnost izmedu rezultata mjerenja i stvarne ili prihvacene vrijednosti mjerenja) potrebna je da bi
se izbjeglo odbacivanje rezultata analize uzoraka na temelju slabe pouzdanosti utvrdenog nivoa TEQ.

Tacnost se izrazava kao: istinost (razlika izmedu izmjerene srednje vrijednosti za analit u sertifikovanom materijalu i
njegove sertifikovane vrijednosti, izrazeno kao procenat ove vrijednosti) i preciznost (RSDg relativha standardna
devijacija izraCunata uz rezultata dobijenih u uslovima ponovljivosti).

- Kod bioanalitickih metoda potrebno je odrediti oCigledno iskoriséenje u bioloskim testovima.

5.4. Validacija u rasponu maksimalno dozvoljene kolicine i opSte mjere za kontrolu kvaliteta

- Laboratorije moraju dokazati efikasnost izvedene metode u odredenom rasponu maksimalno dozvoljene koliCine, npr.
0,5%, 1x i 2x veéom kolicinom od maksimalno dozvoljene koli¢ine, sa prihvatljivim koeficijentom varijacije ponovljene
analize tokom validacije metode i/ili rutinske analize.

- Redovne slijepe probe i eksperimenti sa dodavanjem ili analize kontrolnih uzoraka (ako je dostupan, pozeljan je
sertifikovani referentni materijal) sprovode se kao mjere unutrasnje kontrole kvaliteta. Dijagrami kontrole kvaliteta (QC) za
slijepe probe, ogleda sa dodavanjem ili analize kontrolnih uzoraka biljeze se i provjeravaju kako bi se osiguralo da je
sproveden analiza u skladu sa zahtjevima.

5.5. Granica kvantifikacije

- Za bioanaliticku orjentacionu metodu za odredivanje LOQ nije nuzno potrebno, ali je potrebno dokazati da metoda
moze razlikovati slijepu probu od cut-off vrijednosti. Pri odredivanju vrijednosti BEQ odreduje se prag izvjeStavanja zbog
postupanja sa uzorcima koji daju odgovor ispod tog nivoa. Za prag izvjeStavanja potrebno je dokazati da se razlikuje
najmanje za tri puta od postupka sa slijepim uzorcima sa odgovorom ispod radnog raspona. Stoga se on izraCunava na
temelju uzoraka koji sadrze ciljna jedinjenja blizu najnize zahtijevane koli¢ine, a ne iz odnosa izmedu signala i Suma ili
slijepe probe.

- Granica kvantifikacije (LOQ) za potvrdnu metodu mora biti priblizno jedna petina maksimalno dozvoljene koli¢ine.

5.6. Analiticki kriterijumi

- Za pouzdane rezultate, potvrdnih ili orjentacionih metoda moraju biti ispunjeni sljedeéi kriterijumi u rasponu
maksimalno dozvoljene koli¢ine za TEQ vrijednosti odnosno BEQ vrijednosti, koje se odreduju kao ukupna vrijednost TEQ
ili ukupna vrijednost BEQ (kao zbroj PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova), ili odvojeno za PCDD/PCDF-ove i
dioksinima slicne PCB-ove.

Orjentacione metode sa bioanalitiCkimili fizikalno- Potvrdne
hemijskim metodama metode
Ucestalost lazno usaglasenih <59
rezultata °
- —20% do +
Istinitost 20%
Ponovljivost (RSDg) <20%
Srednja preciznost (RSDg) < 25% <15%

5.7 Posebni zahtjevi za orjentacione metode

- Mogu se koristiti GC-MS metode i bioanaliticke metode. Za GC-MS metode primjenjuju se zahtjevi utvrdeni u tacki 6
ovog Priloga. Za ¢elijske bioanaliticke metode primjenjuju se posebni zahtjevi utvrdeni u tacki 7 ovog Priloga.

- Laboratoriji koji sprovode orjentacione metode za rutinsku kontrolu uzoraka moraju uspostaviti blisku saradnju sa



laboratorijima koje sprovode potvrdnu metodu.

- Tokom rutinske analize potrebno je sprovesti provjeru moguénosti orjentacione metode pomocu kontrole analitickog
kvaliteta i stalnog vrednovanja metoda. Kontinuirano se mora sprovoditi program za kontrolu usaglasenosti rezultata.

- Provjera moguéeg smanjenja ¢elijskog odgovora i citotoksi¢nosti.

20% izolata uzoraka mjeri se u rutinskom orjentacijskom pregledu bez dodane supstance TCDD i sa njom, koja
odgovara maksimalno dozvoljenoj kolicini ili pragu za pokretanje postupka kako bi se provjerilo je li odgovor mozda
smanjen zbog interferiraju¢ih supstanci prisutnih u izolovanom uzorka. Izmjerena koncentracija uzorka sa dodatkom
uporeduje se sa zbirom koncentracija izolovanih uzoraka bez dodatka i koncentracije za dodavanje. Ako je ta izmjerena
koncentracija za vise od 25% manja od izracunane (zbirne) koncentracije, to ukazuje na moguc¢e smanjenje signala i
doticni rezultat treba podvrgnuti potvrdnoj analizi. Rezultati se prate na dijagramima kontrole kvaliteta.

- Kontrola kvalitete usaglasenih uzoraka

Otprilike od 2% do 10% usaglasenih uzoraka, u zavisnosti od matrice uzorka i laboratorijskih iskustava, bi¢e potvrdeno.

- Odredivanje ucestalosti lazno usaglasenih rezultata na temelju podataka kontrole kvaliteta

Odreduje se ucestalost lazno usaglasenih rezultata dobijenih orjentacionim metodama analize uzoraka ispod i iznad
maksimalno dozvoljene koli¢ine ili praga za pokretanje postupka. Stvarna ucestalost lazno usaglasenih rezultata mora
biti ispod 5%.

Nakon $to je najmanje 20 potvrdenih rezultata po matrici/grupi matrica dostupno iz kontrole kvaliteta usaglasenih
uzoraka, donose se zakljuéci o ucestalosti lazno usaglasenih rezultata iz te baze podataka. Rezultati uzoraka analizirani
prstenastim testovima ili tokom incidenata kontaminacije koji pokrivaju raspon koncentracije do npr. 2 x maksimalno
dozvoljene koli¢ine, mogu se ukljuciti i u minimum od 20 rezultata za procjenu ucestalosti lazno usaglasenih rezultata.
Uzorci moraju ukljucivati najceSée uzorke kongenera koji predstavljaju razlicite izvore.

lako su orjentacione metode usmjerene prvenstveno na otkrivanje uzoraka koji prelaze prag za pokretanje postupka,
kriterijum za odredivanje lazno usaglasenih rezultata je maksimalno dozvoljena koli¢ina, uzimajuéi u obzir prosirenu
mjernu nesigurnost potvrdne metode.

- Moguéi neusaglaseni rezultati iz orjentacione metode moraju se uvijek provijeriti cijelom ponovljenom analizom na
originalnom uzorku potvrdnom metodom. Ti se uzorci mogu koristiti i za procjenu ucestalosti lazno neusaglasenih
rezultata. Kod orjentacionih metoda ucestalost laZznih neusaglasenih rezultata dio je rezultata za koje je potvrdeno da su
uskladeni potvrdnom analizom, dok je prethodnom orjentacionom metodom analize za uzorak izrazena sumnja da nije
usaglasen. Medutim, procjena prednosti orjentacione metode temelji se na uporedivanju lazno neusaglasenih rezultata sa
ukupnim brojem pregledanih uzoraka. Ta uéestalost mora biti dovoljno niska da je upotreba orjentacione metode korisna.

- Bioanaliticke metode moraju barem u uslovima validacije valjano pokazati koli¢inu TEQ, izraCunanu i izrazenu kao
BEQ

- | kod bioanalitickih metoda sprovedenih u uslovima ponovljivosti, interna laboratorijska ponovljivost RSDy je
uobicajeno manja nego ponovljivost RSDg.

6. POSEBNI ZAHTJEVI KOJE MORAJU ISPUNjAVATI GS/MS ZA ORJENTACIONE ILI POTVRDNE METODE

6.1. Prihvatljive razlike izmedu gornje i donje granice nivoa WHO-TEQ

Razlika izmedu gornje i donje granice ne smije biti ve¢a od 20% da bi se potvrdilo prelazenje maksimalno dozvoljene
koli€ine ili u slucaju potrebe prelazenja praga za pokretanje postupka.

6.2. Kontrola stepena iskoristenja

- Dodavanje '3C-oznacenih 2,3,7,8-hlor-supstituisanih unutrasnjih standarda za PCDD/PCDF-ove i '3C-oznagenih
unutrasnjih standarda za dioksinima slicne PCB-ove potrebno je sprovesti na samom pocetku analiticke metode, na
primjer prije ekstrakcije, kako bi se vrednovao analiticki postupak. Mora se dodati najmanje po jedan kongener za sve
tetra do okta-hlorisane homologne grupe za PCDD/PCDF-ove i najmanje po jedan kongener za svaku homolognu grupu
za dioksinima slicne PCB-ove (odnosno najmanje po jedan kongener za svaki izabrani jon u spektrometriji masa koja se
koristi za pracenje PCDD/PCDF-ova odnosno dioksinima slicnih PCB-ova). U slu¢aju potvrdnih metoda koristi se svih 17
13C-0znagenih 2,37,8-supstituisanih unutradnjih standarda za PCDD/PCDF-ove isvih 12 '3C-oznaenih unutra$njih
standarda za dioksinima slicne PCB-ove.

- Relativne faktore odgovora treba utvrditi i za one kongenere za koje se ne dodaje ni jedan 13 C-oznaceni analog, tako
Sto ¢e se koristiti odgovarajucéi kalibracioni rastvori.

- Za hranu biljnog i Zivotinjskoga porijekla koja sadrzi manje od 10% masti, interni standardi se obavezno dodaju prije
ekstrakcije. Za hranu Zivotinjskoga porijekla u kojoj je udio masti ve¢i od 10%, interni standardi se mogu dodati prije ili
poslije ekstrakcije masti. Mora se sprovesti odgovarajuce vrednovanje efikasnosti ekstrakcije, Sto zavisi od faze kada se
dodaju interni standardi te o tome iskazuju li se rezultati na osnovi proizvoda ili masti.

- Prije GC-MS analize treba dodati 1 ili 2 (surogat) standarda radi provjere iskoristenja;

- Potrebno je kontrolisati iskoriStenje. Za potvrdne metode, iskoriStenje pojedinacnih internih standarda mora biti u
rasponu izmedu 60% i 120%. Manje ili vece iskoriStenje za pojedinacne kongenere, a posebno za neke hepta- i okta-
hlorisane dibenzo-p-dioksine i dibenzofurane, prihvatljivo je pod uslovom da je njihov doprinos TEQ vrijednosti manji od
10% ukupne TEQ vrijednosti (dobijene na osnovu zbira PCDD/PCDF-ova i dioksinima sliénih PCB-ova). Za orijentacijske
metode GC-MS iskoriStenje mora biti u rasponu izmedu 30% i 140%.

6.3. Uklanjanje interferirajuéih supstanci

- Odvajanje PCDD/PCDF-ova od interferiraju¢ih hlorisanih jedinjenja kao §to su PCB-ovi koji nisu sli¢ni dioksinima i
hlorovani difenil etri sprovodi se pomoc¢u odgovarajuc¢ih hromatografskih tehnika (najbolje pomocu kolone sa florisilom,



aluminijumovim oksidom i/ili aktivnim ugljem).

- Razdvajanje izomera gasnom hromatografijom mora biti zadovoljavajuce (< 25% od vrha do vrha izmedu 1,2,3,4,7,8-
HxCDF i 1,2,3,6,7,8-HxCDF).

6.4. Kalibracija sa standardnom krivom

- Raspon kalibracione krive mora obuhvatati relevantni raspon maksimalno dozvoljenih koli¢ina ili pragova za
pokretanje postupka.

6.5. Posebni zahtjevi za potvrdne metode

Za GC-HRMS:

- U HRMS-u rezolucija je tipi¢no veca ili jednaka 10 000 za cijeli maseni raspon pri 10% najmanjeg razmaka izmedu dvije
maksimalne vrijednosti jednakog intenziteta.

- Ispunjavanje daljih kriterijuma za identifikaciju i potvrdivanje kako su opisani u medunarodno priznatim standardima,
na primjer u standardu EN 16215:2012 (Hrana za Zivotinje — Odredivanje dioksina i dioksinima slicnih PCB-ova metodom
GC/HRMS i indikatorskih PCB-ova metodom GC/HRMS) i/ili u metodama EPA 1613 i 1668 u revidiranim verzijama.

Za GC-MS/MS:

- Prac¢enje najmanje dva specificna prekursora jona, svakog sajednim posebnim odgovarajuéim prolaznim jonom
produkta za sve oznacene i neoznacene analite u okviru analize.

- Maksimalno dozvoljeno odstupanje relativnih intenziteta jona od + 15% za odabranu tranziciju jona produkta u
poredenju sa izraCunatim ili izmjerenim vrijednostima (prosjek iz kalibracionih standarda), primjenjujuci identicne MS/MS
uslove, posebno energiju kolizije i pritisak gasa kolizije, za svaku tranziciju jednog analita.

- Rezoluciju za svaki kvadropol treba postaviti jednako ili bolje od jedinicne masene rezolucije (jedinicna masene
rezolucije: rezolucija koja je dovoljna da dvije vr$ne tacke razdvoji za jednu masenu jedinicu) kako bi se smanjila moguca
interferencija predmetnih analita.

- Ispunjavanje daljih zahtjeva kako su opisani u medunarodno priznatim standardima, na primjer u standardu EN
16215:2012 (Hrana za Zivotinje — Odredivanje dioksina i dioksinima slicnih PCB-ova metodom GC/HRMS i indikatorskih
PCB-ova metodom GC/HRMS) i/ili u metodama EPA 1613 i 1668, u njihovim revidiranim verzijama, osim obaveze da se
koristi GC-HRMS.

7. POSEBNI ZAHTJEVI ZA BIOANALITICKE METODE

Bioanaliticke metode su metode koje se zasnivaju na upotrebi bioloskih principa kao $to su testovi na ¢elijskoj osnovi,
testovi na bazi receptora ili imunoloski testovi. U ovoj tacki utvrduju se opsti zahtjevi za bioanaliticke metode.

Orjentacionom metodom se u nacéelu uzorak klasifikuje kao usaglasen ili kao uzorak sa sumnjom na neusaglasenost. U
tu svrhu izra¢unata vrijednost BEQ uporeduje se sa cut-off vrijednos$c¢u (vidjeti tacku 7.3. ovog Priloga). Uzorci ispod cut-
off vrijednosti smatraju se usaglasenim, za uzorke jednake ili iznad cut-off vrijednosti sumnja se da nisu usaglaseni, sto
zahtijeva analizu potvrdnom metodom. U praksi BEQ vrijednost koja odgovara dvijema tre¢inama maksimalno dozvoljene
koli¢ine moze se koristiti kao najprimjerenija cut-off vrijednost, ¢ime se osigurava ucestalost lazno usaglasenih rezultata
ispod 5% i prihvatljiva uCestalost lazno neusaglasenih rezultata. Kako su maksimalno dozvoljene koli¢ine odvojene za
PCDD/PCDF-ove i za zbir PCDD/PCDF-ovai dioksinima slicnih PCB-ova, provjera usaglaSenosti uzoraka bez
frakcionisanja zahtijeva odgovarajuée cut-off vrijednosti za PCDD/PCDF-ove kod bioloskih testova. Za provjeru uzoraka
koji prelaze pragove za pokretanje postupka, odgovaraju¢i procenat dotiCnog praga za pokretanje postupka moze se
koristiti kao cut-off vrijednost.

Ako je okvirna vrijednost izrazena u BEQ, rezultati iz uzorka moraju se navesti u radnom rasponu i prelaziti nivo
izvjestavanja (vidjeti tacke 7.1.1.i 7.1.6. ovog Priloga).

7.1. Procjena odgovora na ispitivanje

7.1.1. Opsti zahtjevi

- Kada se koncentracije izracunavaju iz kalibracione krive za TCDD, vrijednosti na gornjem kraju krive pokazuju velike
varijacije (visok koeficijent varijacije (CV)). Radni raspon je raspon u kojem je CV manji od 15%. Donji dio radnog raspona
(prag izvjestavanja) mora se dalje odrediti u znatno vecéoj mjeri (najmanje tri puta vise) od postupka slijepe probe. Gornji
dio radnog raspona obicno predstavlja vrijednost EC70 (70% maksimalne efektivhe koncentracije), ali je nizi ako je CV u
tom rasponu veéi od 15%. Radni raspon se odreduje tokom validacije. Cut-off vrijednosti (vidjeti tacku 7.3. ovog Priloga)
moraju biti unutar radnog raspona.

- Standardni rastvori i izolovani uzoraka ispituju se trostrukom ili dvostrukom analizom. Kada se upotrebljavaju
dvostruke analize, standardni rastvori ili izolovanih kontrolnih uzoraka ispitani u Cetiri do Sest udubljenja rasporedenih po
plocici pokazuju odgovor ili koncentraciju (moguc¢e samo u radnom rasponu) na osnovu CV < 15%.

7.1.2. Kalibracija

7.1.2.1. Kalibracija sa standardnom krivom

- Nivoi u uzorcima se mogu procijeniti uporedivanjem odgovora na ispitivanje sa kalibracionom krivom TCDD (ili PCB
126 ili standardna mjesavina PCDD/PCDF-ova/dioksinima slicnih PCB-ova) za izraGunavanje BEQ vrijednosti u izolovanih
i kasnije u uzorku.

- Kalibraciona kriva sadrzi osam do 12 koncentracija (barem dvostruko) sa dovoljno koncentracija u donjem dijelu krive
(radni raspon). Posebnu paznju treba obratiti na kvalitet prilagodavanja krive u radnom rasponu. Tako RZ vrijednost ima
malu ili nikakvu korist u procjeni ispravnosti prilagodavanja pri nelinearnoj regresiji. Bolje prilagodavanje posti¢i ¢e se
smanjivanjem razlike izmedu izraCunatih i primijecenih vrijednosti u radnom rasponu krive (npr. smanjivanjem zbira
kvadrata rezidua).



- Procijenjena vrijednost u izolovanih uzorka se zatim koriguje za vrijednost BEQ izracunatu za slijepi uzorak matrice ili
rastvaraca (kako bi se uzele u obzir necistoce iz upotrijebljenih rastvaraca i hemikalija) i za oCigledno iskoris¢enje
(izracunato iz vrijednosti BEQ odgovarajuéih referentnih uzoraka sa reprezentativnim uzorcima kongenera u podrucju
maksimalno dozvoljene koli¢ine ili praga za pokretanje postupka). Za korekciju iskoris¢enja, prividno iskoriséenje mora
uvijek biti unutar zahtijevanog raspona (vidjeti tacku 7.1.4. ovog Priloga). Referentni uzorci koji se koriste za korekciju
iskoriSéenja moraju biti usaglaseni sa zahtjevima iz tacke 7.2. ovog Priloga.

7.1.2.2. Kalibracija sa referentnim uzorcima

Druga moguénost je da se upotrijebi kalibraciona kriva pripremljena iz barem cetiri referentna uzorka (vidjeti tacku 7.2.
ovog Priloga): jedna slijepa matrica i tri referentna uzorka sa 0,5 x, 1,0 x i 2,0 x vecom vrijedno$¢u od maksimalno
dozvoljene kolic¢ine ili praga za pokretanje postupka, zbog ¢ega korekcija vrijednosti slijepih proba i prinosa vise nije
potrebna ako karakteristike matrice referentnih uzoraka odgovaraju karakteristikama nepoznatih uzoraka. U ovom slucaju
se odgovor testa koji odgovara dvjema tre¢inama maksimalno dozvoljene kolicine (vidjeti tacku 7.3. ovog Priloga) moze
izracunati neposredno iz tih uzoraka i upotrijebiti kao cut-off vrijednost. Za provjeru uzoraka koji prelaze pragove za
pokretanje postupka, odgovarajuéi procenat pragova za pokretanje postupka moze odgovarati kao cut-off vrijednost.

7.1.3. Odvojeno odredivanje PCDD/PCDF-ova i dioksin sliénih PCB-ova

Izolovani uzorci se mogu podijeliti u frakcije koje sadrze PCDD/PCDF-ove i dioksinima slicne PCB-ove omogucavajuci
odvojeno iskazivanje vrijednosti TEQ za PCDD/PCDF-ove i dioksinima slicne PCB-ove (u BEQ). Po moguc¢nosti se koristi
standardna kalibracijska kriva PCB 126 za procjenu rezultata za frakciju koja sadrzi dioksinima slicne PCB-ove.

7.1.4. Ocigledno iskoristenje pri biolosSkim testovima

Ocigledno iskoristenje pri bioloskim testovima izracunava se iz odgovarajuéih referentnih uzoraka sa reprezentativnim
uzorcima kongenera u podruéju oko maksimalno dozvoljene koli¢ine ili praga za pokretanje postupka i izraZava se kao
procenat vrijednosti BEQ u poredenju sa vrijednoséu TEQ. U zavisnosti od vrste ispitivanja i upotrijebljenih TEF-ova,
razlike izmedu faktora TEF i REP za dioksinima slicne PCB-ove mogu prouzrokovati manje ocigledno iskoris¢enje za
dioksinima slicne PCB-ove u poredenju sa PCDD/PCDF-ovima. Stoga, ako se sprovodi odvojeno odredivanje PCDD/PCDF-
ova i dioksinima sliénih PCB-ova, o¢igledno iskoriséenje pri bioloSkim testovima iznosi: za dioksinima slicne PCB-ove od
20% do 60%, za PCDD/PCDF-ove od 50% do 130% (rasponi vaze za TCDD kalibracionu krivu). Obzirom na to da doprinos
dioksinima sliénih PCB-ova zbiru PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova moze varirati kod razli¢itih matrica i
uzoraka, ocigledno iskoris¢enje pri bioloskim testovima za parametar zbira odrazava te raspone koji iznose od 30% do
130%.

7.1.5. Kontrola iskoriStenja pri ¢iS¢enju

Gubitak jedinjenja tokom cCiS¢enja provjerava se tokom validacije. Slijepa proba sa dodatkom mjeSavine razli¢itih
kongenera podvrgava se Cis¢enju (najmanje n = 3), a iskoriStenje i varijabilnost se provjeravaju potvrdnom metodom.
Iskoristenje mora iznositi od 60% do 120%, narocCito za kongenere koji doprinose vise od 10% vrijednosti TEQ u razliCitim
mjeSavinama.

7.1.6. Nivo izvjeStavanja

Za izvjestavanje o vrijednostima BEQ, prag izvjeStavanja odreduje se na osnovu odgovaraju¢ih uzoraka matrica koji
ukljuCuju tipicne uzorke kongenera, ali ne na osnovu kalibracione krive standarda zbog niske preciznosti u donjem
rasponu krive. Efekti ekstrakcije i ¢iS¢enja moraju se uzeti u obzir. Nivo izvjeStavanja mora se odrediti znacajno iznad
postupka sa slijepim uzorcima (najmanje tri puta vise).

7.2. KoriSéenje referentnih uzoraka

- Referentni uzorci predstavljaju uzorke matrica, uzorke kongenera i raspone koncentracija za PCDD/PCDF-ove i
dioksinima slicne PCB-ove oko maksimalno dozvoljene koliCine ili praga za pokretanje postupka.

- Uz svaku seriju uzoraka koja se ispituje mora se ukljuciti jedna slijepa proba ili po moguénosti slijepa matrica i jedan
referentni uzorak sa maksimalno dozvoljenom koli¢inom ili na pragu za pokretanje postupka. Ovi uzorci se moraju
ekstrahovati i analizirati istovremeno u istim uslovima. Referentni uzorak mora pokazati izrazito ve¢i odgovor od slijepog
uzorka, ¢cime se obezbjeduje prikladnost testa. Ti se uzorci mogu koristiti za korekciju slijepe probe i iskoris¢enja.

- Referentni uzorci koji se odaberu za korekciju iskori§¢enja su reprezentativni za ogledne uzorke, Sto znaci da uzorci
kongenera ne uzrokuju preniske procjene vrijednosti.

- Dodatni referentni uzorci kojima su koli¢ine 0,5 x i 2 x ve¢e od maksimalno dozvoljene koli¢ine ili praga za pokretanje
postupka mogu se ukljuciti za dokazivanje ispravnosti ispitivanja u rasponu propisanih koncentracijaza kontrolu
maksimalno dozvoljenih koliCine ili praga za pokretanje postupka. Ako se kombinuju, ovi uzorci se mogu koristiti za
izraCunavanje vrijednosti BEQ u uzorcima (vidjeti tacku 7.1.2.2. ovog Priloga).

7.3. Odredivanje cut-off vrijednosti (granicnih vrijednosti)

Utvrduje se odnos izmedu bioanalitickih rezultata u BEQ-u i rezultata potvrdnih metoda u TEQ-u (npr. kalibracionim
ogledima u matrici, koji ukljucuju referentne uzorke sa dodatkom 0, 0,5 %, 1 x i 2 x maksimalno dozvoljene koli¢ine sa Sest
ponavljanja na svakom nivou (n = 24) ). Faktori korekcije (slijepa proba i iskoriStenje) mogu se procijeniti iz ovog odnosa,
ali se moraju provjeravati u svakoj seriji ispitivanja ukljucivanjem slijepih uzoraka postupka/matrice i uzoraka iskoriséenja
(vidjeti tacku 7.2. ovog Priloga).

Cut-off vrijednosti odreduju se za donosenje odluke o usaglasenosti uzorka sa maksimalno dozvoljenim koli¢inama ili
za kontrolu praga za pokretanje postupka, ako je relevantno, sa obzirom na doti¢nu maksimalno dozvoljenu kolicinu ili
prag za pokretanje postupka odredene posebno za PCDD/PCDF-ovei za dioksinima slicne PCB-ove ili za zbir
PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova. Prikazuje ih donja krajnja tacka distribucije bioanalitickih rezultata
(korigovano za vrijednost slijepe probe i za iskoris¢enje) Sto odgovara odlucujucoj granici potvrdne metode na osnovu



95% nivoa pouzdanosti, $to podrazumijeva da je udio lazno usaglasenih rezultata < 5% i na osnovu RSDR < 25%.
Odluéujuéa granica potvrdne metode maksimalno je dozvoljena koli¢ina uzimajuéi u obzir proSirenu mjernu nesigurnost.

U praksi se cut-off vrijednost (u BEQ) moze izracunati na sljedeci nacin (vidjeti sliku 1. Ovog Priloga).
7.3.1. Koriséenje donjeg raspona 95% intervala predvidanja pri odlucujucoj granici potvrdne metode
Formula:

Cut-off value = BEQpy|, — 8y X tgfom 2\/1,1‘|: +1/m+ (x - E]1 Q.

BEQp, — BEQ koji odgovara odlucujucoj granici potvrdne metode, koja je maksimalno dozvoljena koli¢ina uzimajuéi u
obzir proSirenu mjernu nesigurnost

syx — standardna devijacija rezidua

tqf=m — 2 — Studentov faktor (a = 5%, f = stepeni slobode, jednostrani)

m — ukupan broj kalibracionih tacaka (indeks j)

n — broj ponavljanja na svakom nivou

x; — koncentracija uzorka (u TEQ) kalibracione tacke i, odredena potvrdnom metodom

X — srednja vrijednost koncentracija (u TEQ) svih kalibracionih uzoraka
Formula

Qxx - Z (xi = E)2
j=1

Y — parametar zbira kvadrata

i —indeks za kalibracionu tacku i

7.3.2. Izracunavanje iz bioanalitickih rezultata (korigovano za vrijednost slijepe probe i za iskoriSéenje) viSestrukih analiza
uzoraka (n = 6) kontaminiranih na odluéujuéoj granici potvrdne metode, kao donja krajnja tacka distribucije podataka pri
odgovarajuéoj srednjoj BEQ vrijednosti:

Cut-off vrijednost = BEQp — 1,64 x SDg

pri cemu je

SDR - standardna devijacija rezultata bioanalitickih testova pri BEQp, izmjerena u uslovima unutar laboratorijske
ponovljivosti.

7.3.3. Rezultat kao srednja vrijednost bioanalitickih rezultata (u BEQ, korigovano za vrijednost slijepe probe i za
iskorisc¢enje) iz visestrukih analiza uzoraka (n=6) kontaminiranih na dvije tre¢ine maksimalno dozvoljene kolicine ili praga
za pokretanje postupka. Ovo se zasniva na zapaZanju da ¢ée ta vrijednost biti oko cut-off vrijednosti odredene u tackama
7.3.1.ili 7.3.2. ovog Priloga.

IzraCunavanje cut-off vrijednosti na osnovu 95% nivoa pouzdanosti, §to znaéi da je udio lazno usaglasenih rezultata <
5% i na osnovu RSDR < 25%:

1. iz donjeg raspona 95% intervala predvidanja pri odlucujuéoj granici potvrdne metode,

2. iz viSestrukih analiza uzoraka (n=6) kontaminiranih na odlucujucoj granici potvrdne metode kao donja krajnja tacka
distribucije (na slici prikazana sa krivuljom u obliku zvona) pri odgovarajucoj srednjoj BEQ vrijednosti.

Slika 1
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7.3.4. Ogranicenja cut-off vrijednosti

Cut-off vrijednosti na osnovu BEQ, izraCunate iz RSDg postignute tokom validacije koristeéi ograni¢en broj uzoraka sa
razlicitim uzorcima matrice/kongenera, mogu biti ve¢e od maksimalno dozvoljene koliCine ili praga za pokretanje
postupka na osnovu TEQ zbog vece preciznosti od one koja se rutinski dobija kada je potrebno kontrolisati nepoznati
spektar moguéih uzoraka kongenera. U takvim slu¢ajevima cut-off vrijednosti se izraunavaju iz RSDg = 25%, ili se daje
prednost dvijema tre¢inama maksimalno dozvoljene koli¢ine ili praga za pokretanje postupka.

7.4. Karakteristike izvodljivosti

- Obzirom na to da se u bioanalitickim metodama ne mogu koristiti interni standardi, moraju se sprovoditi ispitivanja
ponovljivosti kako bi se dobili podaci o standardnoj devijaciji unutar i izmedu serija ispitivanja. Ponovljivost mora biti
manja od 20%, a unutar laboratorijska ponovljivost manja od 25%. To se zasniva na nivoima izraCunatim u BEQ nakon
korekcije za vrijednost slijepe probe i za iskoriscenja.

- U postupku validacije mora se dokazati da test pravi razliku izmedu slijepe probe i nivoa na cut-off vrijednosti, ¢ime se
omogucava identifikacija uzoraka iznad odgovarajuce cut-off vrijednosti (vidjeti tacku 7.1.2. ovog Priloga).

- Moraju se utvrditi ciljna jedinjenja, mogucée interferencije i maksimalno prihvatljive koli¢ine za slijepe probe.

- Procenat standardne devijacije u odgovoru ili koncentraciji izracunatoj iz odgovora (moguc¢e samo u radnom rasponu)
pri trostrukom odredivanju izolovanog uzorka ne smije biti iznad 15%.

- Nekorigovani rezultati referentnih uzoraka izrazeni u BEQ (vrijednost slijepe probe i pri maksimalno dozvoljenoj
kolic¢ini ili pragu za pokretanje postupka) koriste se za ocjenu izvodljivosti bioanaliticke metode kroz kontinuirani
vremenski period.

- Dijagrami kontrole kvaliteta (QC) za postupke sa slijepim uzorcima i svaka vrsta referentnog uzorka biljeze se i
provjeravaju kako bi se osiguralo da je izvodljivost analiza u skladu sa zahtjevima, a posebno za postupak sa slijepim
uzorcima u pogledu zahtijevane najmanje razlike do donjeg dijela radnog raspona i za referentne uzorke u pogledu
unutar laboratorijske ponovljivosti. Postupke sa slijepim uzorcima potrebno je dobro kontrolisati kako bi se izbjegli lazno
usaglaseni rezultati kada se oduzimaju.

- Rezultati analiza potvrdnim metodama sumnjivih uzoraka i 2 do 10% usaglasenih uzoraka (najmanje 20 uzoraka po
matrici) prikupljaju se i koriste za procjenu izvodljivosti orjentacione metode i odnosa izmedu BEQ-ova i TEQ-ova. Ova
baza podataka moze se koristiti za ponovljenu evaluaciju cut-off vrijednosti koje se primjenjuju na rutinske uzorke za
validirane matrice.

- Uspjesna izvodljivost metode moze se dokazati i prstenastim probama. Rezultati uzoraka analiziranih prstenastim
probama, koja ukljucuju raspon koncentracija od npr. 2 x maksimalno dozvoljene koli¢ine, mogu takode biti ukljuceni u
procjenu ucestalosti lazno usaglasenih rezultata, ako laboratorija moze dokazati uspjesnu izvodljivost. Uzorci moraju
ukljucivati najcesSce uzorke kongenera koji predstavljaju razliCite izvore.

- Tokom incidenata se mogu ponovo procijeniti cut-off vrijednosti uzimaju¢i u obzir posebne uzorke matrica i
kongenera koji se pojavljuju u tom incidentu.

8. IZVJEéTAVANjE O REZULTATIMA

Potvrdne metode

- Analiticki rezultati moraju sadrzati kolicine pojedinacnih PCDD/PCDF-ova i kongenera dioksinima slicnih PCB-ova, a o
vrijednostima se izvjeStava kao o donjim, gornjim ili srednjim kako bi se uizvjestaj ukljucilo Sto viSe podataka o
rezultatima i na taj nacin omogucilo tumacenje rezultata prema posebnim zahtjevima.

- U izvjestaj je potrebno ukljuciti i metodu koja se koristi za ekstrakciju PCDD/PCDF-ova, dioksinima slicnih PCB-ova i
masti. Udio masti u uzorku odreduje se i iskazuje za matrice hrane sa maksimalno dozvoljenim koli¢inama izrazenim na
osnovu masti i sa o¢ekivanom koncentracijom masti u rasponu od 0 — 2% (u skladu sa postoje¢im zakonodavstvom). Za
druge uzorke odredivanje udjela masti je neobavezno.

- IskoriStenje pojedinih internih standarda moraju biti navedeni u slucaju da su van raspona navedenog u tacki 6.2.
ovog Pravilnika, u slucaju da je dobijeni rezultat ve¢i od maksimalno dozvoljene koli¢ine (u tom slucaju iskoristenja za
jednu ili dvije dvostruke analize), a u drugim sluéajevima na zahtjev.

- Obzirom da proSirenu mjernu nesigurnost treba uzeti u obzir pri odluci o usaglasenosti uzorka, potrebno je navesti i
taj parametar. Stoga se analiticki rezultati prikazuju kao x +/- U, pri ¢emu je x analiticki rezultat, a U je proSirena mjerna
nesigurnost koristeéi faktor pokrivanja 2, ¢ime se dobija nivo pouzdanosti od priblizno 95%. U slucaju kada se
PCDD/PCDF-ovi idioksinima slicni PCB-ovi odreduju odvojeno, tada se zbir procijenjene proSirene nesigurnosti za
pojedinacne analiticke rezultate PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova koristi za zbir PCDD/PCDF-ova i
dioksinima sli¢nih PCB-ova.

- Rezultati se izrazavaju u istim jedinicama i zaokruzuju se na isti broj bitnih decimalnih mjesta kao maksimalno
dozvoljene koli¢ine u posebnim propisima o maksimalno dozvoljenim koli¢éinama kontaminenta u hrani.



Bioanaliticke orjentacione metode

- Rezultat orjentacione metode izraZzava se kao usaglasen ili se za njega sumnja da je neusaglasen (sumnjiv).

- Osim toga, orjentacioni rezultat za PCDD/PCDF-ove i/ili dioksinima slicne PCB-ove moze se izraziti u BEQ (ne TEQ)
(vidjeti tacku 1.). Za uzorke sa odgovorom ispod granice izvjeStavanja navodi se da su ispod granice izvjeStavanja. Za
uzorke sa odgovorom iznad radnog raspona navodi se da prelaze radni raspon i odgovarajuéa koli¢ina do gornjeg dijela
radnog raspona navodi se u BEQ.

- Za svaku vrstu uzorka matrice u izvjeStaju se mora navesti maksimalno dozvoljena koli¢ina ili prag za pkretanje
postupka na kojima se procjena zasniva.

- U izvjesStaju se mora navesti vrsta ispitivanja koje se koristi, osnovni princip ispitivanja i vrsta kalibracije.

- U izvjestaj je potrebno ukljuciti i metodu koja se koristi za ekstrakciju PCDD/PCDF-ova, dioksinima slicnih PCB-ova i
masti. Udio masti u uzorku odreduje se i iskazuje za matrice hrane sa maksimalno dozvoljenim koli¢inama izrazenim na
osnovu masti i sa o¢ekivanom koncentracijom masti u rasponu od 0 — 2% (u skladu sa postojecim zakonodavstvom). Za
druge uzorke odredivanje udjela masti je neobavezno.

- U slucaju uzoraka za koje se sumnja da nisu usaglaseni, izvjestaj treba da uklju¢uje napomenu o postupku koji treba
preduzeti. Koncentracija PCDD/PCDF-ova i zbir PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova utim uzorcima sa
povisenim nivoima mora se odrediti/potvrditi potvrdnom metodom

- Neusaglaseni rezultati navode se samo iz potvrdne analize.

Fizicko-hemijske orjentacione metode

- Rezultat orjentacione metode izrazava se kao usaglasen ili se za njega sumnja da je neusaglasen (sumnjiv).

- Za svaku vrstu uzorka matrice u izvjeStaju se mora navesti maksimalno dozvoljena koli¢ina ili prag za pokretanje
postupka na kojima se procjena zasniva.

- Osim toga, mogu se navesti koli¢ine za pojedine PCDD/PCDF-ove i/ili dioksinima slicne PCB kongenere te TEQ
vrijednosti izraZene kao donje, gornje i srednje. Rezultati se izraZzavaju u istim jedinicama i zaokruzuju se (barem) na isti
broj bitnih decimalnih mjesta kao maksimalno dozvoljene koli¢ine utvrdene posebnim propisima o maksimalno
dozvoljenim koli¢inama kontaminenta u hrani.

- Iskoriséenja pojedinih internih standarda moraju biti dostupni u slu¢aju da su van raspona navedenog u tacki 6.2.
ovog Priloga, a u drugim slu¢ajevima na zahtjev.

- UizvjeStaju se navodi primijenjena GC-MS metoda.

- U izvjeStaj je potrebno ukljuéiti i metodu koja se koristi za ekstrakciju PCDD/PCDF-ova, dioksinima sliénih PCB-ova i
masti. Udio masti u uzorku odreduje se i iskazuje za matrice hrane sa maksimalno dozvoljenim koli¢inama izrazenim na
osnovu masti i sa o¢ekivanom koncentracijom masti u rasponu od 0 — 2% (u skladu sa postojecim zakonodavstvom). Za
druge uzorke odredivanje udjela masti je neobavezno.

- U slucaju uzoraka za koje se sumnja da nisu usaglaseni, izvjeStaj treba da uklju¢uje napomenu o postupku koji treba
preduzeti. Koncentracija PCDD/PCDF-ova i zbir PCDD/PCDF-ova i dioksinima slicnih PCB-ova utim uzorcima sa
poviSenim nivoima mora se odrediti/potvrditi potvrdnom metodom.

- O neusaglasenosti se moze odluciti samo nakon potvrdne analize.

DODATAK

WHO-TEF za procjenu rizika po zdravlje ljudi na osnovu zakljucaka sa strucnog zasjedanja Svjetske zdravstvene
organizacije (WHO) — Medunarodni program za bezbjednost hemikalija (IPCS) odrzanog u Zenevi u junu 2005.

Kongener Vrijednost TEF Kongener Vrijednost TEF
Dibenzo-p-dioksini (,,PCDD-ovi") oK O o PCB-ovi
2,3,7,8-TCDD 1

1,2,3,7,8-PeCDD 1 Ne-orto PCB-ovi

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

Dibenzofurani (,,PCDF-ovi”) Mono-orto PCB-ovi

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-HXxCDF 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

Upotrijebljene skrac¢enice: ,T” = tetra; ,Pe” = penta; ,Hx” = heksa; ,Hp” = hepta; ,O” = okta; ,CDD” =
hlordibenzodioksin; ,CDF” = hlordibenzofuran; ,CB” = hlorbifenil.

PRILOG 4

PRIPREMA UZORKA | ZAHTJEVI ZA METODE ANALIZE KOJE SE KORISTE ZA KONTROLU
KOLICINA PCB-ova KOJI NISU SLICNI DIOKSINIMA U ODREDENOJ HRANI

Zahtjevi iz ovog Priloga primjenjuju se kad se hrana analizira za sluzbenu kontrolu koli¢ina PCB-ova koji nisu slicni
dioksinima i u pogledu pripreme uzoraka i analitickih zahtjeva za druge regulatorne svrhe, ukljucujuéi kontrole koje
sprovodi subjekat u poslovanju hranom za osiguravanje usaglasenosti sa posebnim propisima o higijeni hrane.

Odredbe o pripremi uzorka iz tacke 3. Priloga 3 ovog pravilnika primjenjive su i na kontrolu koli¢ina PCB-ova koji nisu
sliéni dioksinima u hrani.

1. Metode detekcije koje se koriste

Gasna hromatografija/detektor hvatanja elektrona (GC-ECD), GC-LRMS, GC-MS/MS, GC-HRMS ili indentiéne metode.

2. Identifikacija i potvrda predmetnih analita

- Relativno vrijeme zadrzavanja u odnosu na interne standarde ili referentne standarde (prihvacena devijacija od +/-
0,25%).

- Gasno-hromatografsko odvajanje PCB-ova koji nisu slicni dioksinima (od interferiraju¢ih supstanci, posebno ko-
eluiranih PCB-ova, a posebno ako su uzorci u rasponu zakonski dozvoljenih granica i neusaglasenost se mora potvrditi).

a) Za tehnike GC-MS:

- Praéenje najmanje sljedeé¢eg broja molekularnih jona ili karakteristicnih jona iz molekularnog klastera:

o dva specificna jona za HRMS,

o tri specificna jona za LRMS,

o dva specificna prekursorska jona, svakog sa jednim posebnim odgovaraju¢im prelaznim jonom produkta za MS-MS.

- Najveca dozvoljena odstupanja za odgovore odabranih masenih fragmenata:

- Relativha devijacija intenziteta odnosa zastupljenosti odabranih masenih fragmenata u odnosu na teorijsku
zastupljenost ili kalibracioni standard za ciljni jon (praceni jon sa najve¢om zastupljenoséu) i kvalifikacionih jona: + 15%.

b) Za GC-ECD:

Potvrda rezultata koji prelaze maksimalno dozvoljenu koli¢inu sa dvije kolone GC sa stacionarnim fazama razlicitog
polariteta.

3. Prikazivanje izvodenja metode

Validacija u podru¢ju maksimalno dozvoljene kolic¢ine (0,5 do 2 puta vise od maksimalno dozvoljene koli¢ine) sa
prihvatljivim koeficijentom varijacije za ponovljene analize (vidjeti zahtjeve za srednju preciznost u tacki 8.).

4. Granica kvantifikacije

Zbir LOQ-ova PCB-ova koji nisu sli¢ni dioksinima ne smije biti veéi od jedne tre¢ine maksimalno dozvoljene kolicine.

5. Kontrola kvaliteta

Redovne slijepe probe, analize uzoraka sa dodatkom, analize uzoraka za kontrolu kvaliteta, ucesée u
medulaboratorijskim studijama sa razli¢itim matricama uzoraka.

6. Kontrola iskoristenja

- Kori§éenje primjerenih internih standarda sa fizicko-hemijskim svojstvima koja odgovaraju predmetnim analitima.

- Dodavanije internih standarda:

- dodavanje proizvodima (prije ekstrakcije i postupka ¢isc¢enja),

- moguce je dodavanje ekstrahovanoj masti (prije postupka cisc¢enja), ako se maksimalno dozvoljene kolicine odreduju
na osnovu masti.

- Zahtjevi za metode u kojima se koristi svih Sest izotopski oznac¢enih kongenera PCB-ova koji nisu sli¢ni dioksinima:

- korekcija rezultata za iskoriSéenje internih standarda;

- opste prihvatljivo iskoriSéenje izotopski oznacenih internih standarda je izmedu 60 i 120%;

- prihvatljivo je manje ili veée iskoriSéenje za pojedinaéne kongenere sa manje od 10-procentnim doprinosom zbiru
PCB-ova koji nisu sliéni dioksinima.

- Zahtjevi za metode u kojima se ne koristi svih Sest izotopski oznacenih internih standarda ili se koriste drugi interni
standardi:

- kontrola prinosa internih standarda za svaki uzorak;

- prihvatljiv prinos internih standarda izmedu 60 i 120%;



- korekcija rezultata za prinos internih standarda.

- Iskoriséenje neoznacenih kongenera provjerava se analizom uzoraka sa dodatkom ili kontrolnih uzoraka sa
koncentracijama u rasponu maksimalno dozvoljene kolicine. Prihvatljivo iskoriSéenje za te kongenere je izmedu 60 i
120%.

7. Zahtjevi za laboratorije

U skladu sa posebnim propisima o higijeni hrane, laboratorije akredituju priznata tijela koja rade u skladu sa
smjernicom ISO 58 kako bi se osiguralo da primjenjuju analiticko osiguranje kvaliteta. Laboratorije se akredituju prema
standardu EN ISO/IEC 17025. Osim toga, principi opisani u tehnickim smjernicama za procjenu mjerne nesigurnosti i
granica kvantifikacije za analizu PCB-ova postuju se ako je primjenjivo.

8. Karakteristike izvodljivosti: Kriterijumi za zbir PCB-ova koji nisu sliéni dioksinima pri maksimalno dozvoljenoj koliCini

Razrjedivanje izotopa — masena Ostale

spektrometrija tehnike
Istinitost —20do + 20% —30do + 30%
Srednja preciznost (RSDg) <15% <20%
Razll.ka izmedu izraunavanja gornje i donje <20% <20%
granice

9. Izvjestavanje o rezultatima

- Analiti¢ki rezultati sadrze koli¢ine pojedinacnih kongenera PCB-ova koji nisu sli¢ni dioksinima i zbir PCB-ova koji nisu
sli¢ni dioksinima i koji se navode kao donji, gornji ili srednji kako bi se u izvjestaj ukljucilo $to viSe informacija o
rezultatima i na taj nac¢in omogucdilo tumacenje rezultata u skladu sa posebnim zahtjevima.

- U izvjestaj je potrebno ukljuéiti i metodu koja se koristi za ekstrakciju PCB-ova i masti. Udio masti u uzorku odreduje
se i iskazuje za matrice hrane sa maksimalno dozvoljenim koli¢éinama izraZenim na osnovu masti i sa ocekivanom
koncentracijom masti u rasponu od 0 — 2% (u skladu sa postoje¢im zakonodavstvom). Za druge uzorke odredivanje
udjela masti je neobavezno.

- Iskoris¢enja pojedinih internih standarda moraju biti navedeni u slu¢aju da su van raspona navedenog u tacki 6., u
slu¢aju da je dobijeni rezultat veéi od maksimalno dozvoljenih koli¢ina, a u drugim slu¢ajevima na zahtjev.

- Obzirom na to da proSirenu mjernu nesigurnost treba uzeti u obzir pri odluci o usaglasenosti uzorka, potrebno je
navesti i taj parametar. Stoga se analiticki rezultati prikazuju kao x +/— U, pri éemu je x analiti¢ki rezultat, a U je prosirena
mjerna nesigurnost koristeéi faktor pokrivanja 2, ¢ime se dobija nivo pouzdanosti od priblizno 95%.

- Rezultati se izrazavaju u istim jedinicama i zaokruzuju se na isti broj bitnih decimalnih mjesta kao maksimalno
dozvoljene kolicine utvrdene posebnim propisima o maksimalno dozvoljenim koli¢inama kontaminenta u hrani.



