Typical detection limits for 2,3,7,8-TCDD in ditferent sample types

Sample type Sample amount Detection limit *)
Ambient air 1000 m° 0,5 fg/m’
Gaseous emissions 2-10m’ 50 fg/m®
Water 05-41 0,2 -1 pg/l
Soil and sediments 509 10 fg/g
Industrial waste 1-10¢g 50-500 fg/g
Biological samples 5-50¢ 10 -100 fg/g

1 femtogram (fg) is 10-15 g.

*): Detection limit at a signal-to-noise ratio of 3:1.

Kontrola jakosci

Ogolna kontrola jakosci odbywa si¢ zgodnie ze
standardem europejskim dla analiz laboratoryjnych
EN-17025:

® po zarejestrowaniu dla kazdej z analizowanych
prob sporzadza si¢ protokol metody jej
oczyszczania i analizy,

® protokoty oraz surowe wyniki wraz z raportami z
analiz sg archiwizowane przez okres pigciu lat.

Srodki kontroli jakosci stosowane w przypadku
analizy dioksyn podlegaja migdzynarodowym
protokotom i obejmuja:

® dodawanie standardow znaczonych '*C do prob w
celu kontroli i naprawy strat powstatych w trakcie
czyszczenia;

® przez i po zakonczeniu serii kazdej z prob analizuje
si¢ probeg zerowa; przyjmowane sa tylko te wyniki,
ktore przekraczaja co najmniej dziesieciokrotnie
poziomy w poprzedzajacej probie zerowej;

® codzienne testy spektrometru masowego;

® jako$¢ stosowanych metod podlega regularnej
weryfikacji poprzez poddawanie migdzynarodowej
interkalibracji.

Pozytywny wynik identyfikacji kongeneru jest
zglaszany, kiedy spelnione sa nastepujace warunki:

® czas retencji powinien miescic si¢ w oknie czasu od
+3 do 0 s w porownaniu do dodanego izomera
znaczonego *C;

® stosunek izotopu pomiedzy dwoma
monitorowanymi jonami powinien wynosic¢ £ 20%
wartosci teoretycznej;

® stosuneck sygnatu do szumoéw powinien wynosic¢ >
3:1 dla kwantyfikacji;

® odzysk dodanego wewnetrznego standardu
znaczonego *C powinien znajdowac si¢ w zakresie
od 40 do 120%.

Granice wykrywalnosci

Granica wykrywalnos$ci dla danej metody zalezy od
czutos$ci przyrzadow, catkowitej zastosowane;j
wielkosci proby oraz iloSci proby poddane;j
kwantyfikacji GC/MS. Parametry te wplywaja na
nizsza granicg wykrywalnosci.

Raport

Wyniki analizy prezentowane sa w formie raportu
zawierajacego opis proby, okreslone st¢zenia 2,3,7,8
chloro-kongenerow wraz z réwnowaznikami ich
toksycznosci (TE) oraz stezeniami sumy kazdej z grup
kongenerow. Ponadto NILU zapewnia odbiorcom
oceng wynikow analizy.

Laboratoria NILU posiadaja akredytacje zgodnie z EN-17025 Numer akredytacji TEST 008.
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Analiza dioksyn w NILU

Laboratorium dioksyn Norweskiego Instytutu Badan
Powietrza jest renomowanym o$rodkiem analiz tych
zwigzkow. Laboratorium stanowi cz¢$¢ kompleksu
laboratoryjnego analiz §ladowych zwigzkow
organicznych i od 1983 r. specjalizuje si¢ w analizach
polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDD) oraz
polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDF) w
nastepujacych materiatach:

® otaczajace powietrze i emisje gazowe,
wody powierzchniowe i przemystowe,
gleba, roslinno$¢, osady denne i Sciekowe,

proby z przemysthu i metalurgii,

materialy biologiczne np.: Zzywno$¢, organizmy
morskie, migso, mleko krowie i ludzkie.

Istotne fakty

W latach 1989 — 1992 w laboratorium dokonano
analizy ponad 1000 prob powietrza z regionu Rhine/
Ruhr w Niemczech. Proby pobrano przy pomocy
wielkoobjetosciowego urzadzenia do poboru prob

powietrza (PUF) opracowanego w NILU.

W badaniach prowadzonych na Arktyce ustalono
bardzo niskie poziomy PCDD i PCDF u takich
zwierzat jak ryby czy foki, pelniacych istotna role w
fanicuchu pokarmowym Arktyki.

Wspolpraca migdzynarodowa

NILU wykonywalo analizy na zlecenia instytucji
miedzynarodowych , wladz panstwowych i zakladow
przemystowych w Norwegii, Szwecji, Niemiec,
Hiszpanii, Szwajcarii i krajow Europy Wschodnie;j.
Ponadto NILU uczestniczy w migdzynarodowych
dzialaniach na rzecz standaryzacji (Komisja
Normalizacji Europejskiej oraz Swiatowa Organizacja
Zdrowia, WHO).

Migdzynarodowa akredytacja

NILU posiada autoryzacje WHO w zakresie analizy
dioksyn w mleku krowim, mleku ludzkim oraz
rybach. Wedtug naszej wiedzy NILU jest pierwszym
europejskim laboratorium dioksyn, ktore uzyskato
akredytacje zgodnie z EN-17025.

Wysokorozdzielczy spektrometr masowy do wykrywania ilosci femtogramowych.

NILU

NILU jest
samodzielnym
instytutem
badawczym
ustanowionym w
1969r. W NILU
znajduja si¢ wiodace
specjalistyczne
laboratoria w
Europie, zajmujace
si¢ problemami
zanieczyszczen
powietrza we
wszystkich skalach.
Laboratoria NILU
posiadaja
akredytacj¢ zgodnie
z norma EN-17025
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Opracowanie metod

Ze wzgledu na roznorodnos¢ analizowanych prob,
duzo uwagi poswigca si¢ ciagtemu doskonaleniu
metodyki oraz opracowywaniu niskokosztowych
technik.

Ponadto w ramach $wiadczonych ushug oferujemy
takze pomoc w poborze prob, planowaniu redukcji
emisji oraz ocenie wynikéw analiz.

Toksycznos¢ dioksyn

Termin “dioksyny” lub “PCDD/PCDF” jest
skrotem dwoch powiazanych ze sobg klas
zwiazkOw aromatycznych z atomami chloru
podstawionymi w pozycji 1-8. Istnieje 75
roznych polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn
(PCDD) i 135 polichlorowanych dibenzofuranéw
(PCDF).

Posréd dioksyn, 17 zwigzkdéw z atomami chloru
w pozycji 2, 3, 7 oraz 8 na czele z 2,3,7,8 —
tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (2,3,7,8-TCDD)
wykazuje si¢ silniejsza toksycznoscia niz
pozostate zwiazki z tej grupy.

Zgodnie z migdzynarodowymi standardami,
okresla¢ nalezy zar6wno poziom kongenerow
atomami chloru w pozycji 2,3,7,8 jak rOwniez
sume stezen kazdej z grup o tym samym stopniu
chlorowania. Dla jeszcze sprawniejszej oceny
stopnia toksycznos$ci PCDF/PCDD w probach,
opracowano koncepcje¢ rownowaznikowych
wskaznikow toksycznoSci. Najpierw,
wykorzystujac rownowaznikowe wspotczynniki
toksycznosci (toxicity equivalent factors — TEF),
wyraza sie toksycznos$¢ kazdego z kongenerow o
atomie chloru podstawionym w pozycji 2,3,7,8
w odniesieniu do toksycznosci 2,3,7,8-TCDD.
Nastepnie stezenie poszczegdlnych toksycznych
kongeneréw wazone jest zgodnie z jego
toksyczno$cig w odniesieniu do 2,3,7,8-TCDD
poprzez mnozenie jej przez odpowiedni TEF.
Otrzymane w ten sposob stezenia wzgledne
sumuje si¢ by uzyskac stezenie rownowaznikowe
toksycznosci 2,3,7,8-TCDD okreslane jako

2,3,7,8-TE. Stgzenie to jest miarg catkowitej
toksyczno$ci PCDF/PCDD w probie.

Analiza iloSciowa
PCDD oraz PCDF nalezy okres§la¢ w probach o

kompleksowym sktadzie na poziomie od 10-'% do 10-
12 ¢ (fg-pg) na gram materiatu proby. Przy tak niskich

The most frequently used 2378-TCDD toxicity

equivalent factors (TEF)

Congener TEF (WHO)
2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
OCDD 0,001
2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,001

TEF (WHO): 2,3,7,8-TCDD toxic equivalent factors according

to WHO-model (M. van den Berg et .al. 1998)

stezeniach istnieje wysokie ryzyko uzyskania
niewlasciwych wynikéw ze wzgledu na straty lub
zanieczyszczenie w czasie przygotowania prob. Stad
tez analiza dioksyn wymaga stosowania najbardziej
kompleksowych sposobow kontroli jakosci w
odniesieniu do metod analitycznych. Najistotniejszym
ze sposob kontroli jakosci jest znaczenie zwiazkoéw
dodawanych do préb przez ekstrakcja izotopem '3C.
W probie zwiazki te zachowuja si¢ tak samo jak
PCDD/PCDF natomiast pozwalaja okresli¢ straty
powstate w trakcie procesu oczyszczania proby.
Ponadto zwiazki te stuza jako wewnetrzne standardy
analizy ilo$ciowej. Innymi stosowanymi sposobami
kontroli jakosci sa czeste kontrole prob zerowych ( 1-
2 na 10 prob) jak rowniez kolejnych etapow
procedury. Jest to jeden z powodow wyjasniajacych
dlaczego analiza dioksyn jest tak kosztowna.

Pobor prob

Pobor prob odbywa sie zgodnie z przetestowanymi i
przyjetymi procedurami migdzynarodowymi.

Ekstrakcja praéb

Przed ekstrakcja do prob dodaje si¢ wewnetrzne
standardy znaczone izotopem '3C, po czym proby
poddaje si¢ nastepujacej obrobce:

® suszeniu (jesli konieczne),

® okresleniu wielkos$ci proby oraz zawartosci
thuszczu (jesli konieczne),

® ckstrakcji w aparacie Soxhleta w wysokiej
temperaturze lub bezposrednio w trakcie analizy.

Oczyszczanie proby

Najczesciej stosuje si¢ metode chromatografii
cieczowej przy uzyciu wielu kolumn z
wykorzystaniem r6znych materiatow takich jak
odpowiednio przygotowany zel krzemionkowy i
wegiel aktywny lub tez kombinacja chromatografii
zelowej i aktywnego wegla. Do koncowego
ostatecznego oczyszczania stosuje si¢ zel
krzemionkowy i tlenek glinowy powlekany kwasem
siarkowym.

(Oddzielanie/ oznaczanie iloSciowe

Ilo$ciowe oznaczanie poszczegodlnych kongenerow
odbywa si¢ metoda wysokorozdzielczej
chromatografii gazowej sprzezonej z wysokosprawna
spektrometria masowa. Do oddzielania toksycznych
kongenerdéw stosowane sg stacjonarne fazy o roznej
polarnosci. Ilo§ciowe oznaczenie 2,3,7,8 kongeneréw
o atomie chloru podstawionym w pozycji 2,3,7,8 oraz
stezenie catkowite kazdej z grup kongener6éw (o tym
samym stopniu chlorowania) wykonuje si¢ metoda
wysokosprawnej spektrometrii masowej w aparacie
VG AutoSpec o rozdzielczosci 10000.
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Chromatogram masowy izomeréw °C i TCDD z dodanym "*C w proébie
powietrza otaczajgcego.




