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(poznanie efektów matryco-
wych). Skuteczność metody 
oczyszczania uważa się za wy-
starczającą, gdy odzysk ana-
litu jest wysoki, na poziomie 
powyżej 70%, korzystnie, gdy 
wynosi powyżej 90% [3]. Nale-
ży przy tym wziąć pod uwagę: 
stabilność linii bazowej chro-
matogramów, kształt pików 
oraz rozdzielczość.
Istotnymi parametrami jest 
wyznaczenie krzywej kalibra-
cyjnej, granicy wykrywalno-
ści (LOD) oraz oznaczalności 
(LOQ) oraz pomiar ślepych 
próbek (ang. blanks). Krzywa 
kalibracyjna może być sporzą-
dzona z  roztworów wzorco-
wych lub z dodatkiem wzorca 
wewnętrznego. Granica wy-
krywalności (LOD) stanowi 
najmniejszą ilość (stężenie) 
analitu, którą można wykryć 
za pomocą danej metody 
z  określonym prawdopodo-
bieństwem [48, 49]. Najczęściej 
granica wykrywalności stano-
wi trzykrotny stosunek sygnału 
analitycznego (S) do poziomu 
szumu (N) i jest określona wzo-
rem [49]:

(3)

cają wagowe kontrolowanie 
użytych rozpuszczalników or-
ganicznych ze względu na roz-
szerzalność termiczną cieczy.
Znana ilość wzorca wewnętrz-
nego (ang. internal standard 
– IS) dodana na początku pro-
cedury analitycznej pozwala 
na kontrolowanie strat analitu 
podczas przygotowania prób-
ki. Wzorzec odzysku, zwany 
wzorcem strzykawkowym 
(ang. syringe standard – SS) 
dodany do oczyszczonego 
ekstraktu przed oznaczeniem 
służy określeniu strat wzorca 
wewnętrznego. Stosowane 
wzorce IS oraz SS nie powin-
ny znajdować się w próbce 
badanej oraz charakteryzo-
wać się zbliżonymi właściwo-
ści fizykochemicznymi, ale 
nie powinny współeluować. 
Niektóre kongenery, takie jak 
BDE–77, BDE–116 oraz BDE–
126 można zastosować jako 
wzorce [43]. Najczęściej sto-
sowane wzorce zestawiono 
w tabeli 3.

Walidacja 
Walidacja metody analitycznej 
powinna być przeprowadzo-
na osobno dla każdej matrycy 

aby nie dochodziło do zmiany 
stężenia; w szczelnie zamknię-
tych ampułkach, ciemnym 
i chłodnym miejscu. Utrata 
związku nie powinna prze-
kroczyć 2% w ciągu 6 – 9 mie-
sięcy  [41]. W laboratoriach 
do tego typu wzorców sto-
sowane są specjalne ampułki 
o pojemności od 1,5 ml do 
10 ml o  nazwie. Temperatura 
dla przechowywania wzorca 
BDE–209 powinna wynosić 
+4ºC. De Boer i in. [42] zale-

Wzorce chromatograficzne
Obecnie dostępne są certy-
fikowane wzorce PBDE oraz 
wzorce znakowane izotopami 
węgla 13C–PBDE. Światowy-
mi liderami w ich dostawie 
są: Cambridge Isotope Labo-
ratories (Andover, MA, USA), 
Wellington Laboratories (Gu-
elph, Ontario, Canada) oraz 
AccuStandard (New Haven, 
CT, USA). Wzorce chromato-
graficzne powinny być od-
powiednio przechowywane, 

Oznaczania polibromowanych eterów difenylowych (PBDE) w żywności (cz. III)

Kontrola i zapewnienie jakości
Leszek Ruchomski*

Zapewnienie jakości (ang. quality assurance – QA) jest zbiorem procedur obejmujących kontrolę jakości 
(ang. quality control – QC) podejmowanych w celu potwierdzenia uzyskanych danych. Szacowany czas poświę-
cony na zapewnienie jakości stanowi 20% – 25% walidacji metody [3]. W tym celu należy zweryfikować między 
innymi: kalibrację, kontrolę procedury analitycznej oraz stabilność metody. 

Tabela 3. Zestawienie stosowanych wzorców IS oraz SS 
[9,13,27,44,45,46,47]

Wzorzec IS naturalny Wzorzec IS znakowany 
izotopowo

BDE–71 [13C]12–BDE–28

BB–77 [13C]12–BDE–47

BB–209 [13C]12–BDE–77

CB–112 [13C]12–BB–157

pentachlobenzen (PCB) [13C]12–BC–180

Wzorzec SS naturalny Wzorzec SS znakowany 
izotopowo

BDE–15 [13C]12–BDE–28

BDE–138 [13C]12–BDE–47

BB–209 [13C]12–BDE–154

CB–30 [13C]12–BDE–183

CB–198 [13C]12–CB–111

1,3,5–tribromobenezn (TBB) [13C]12–CB–180

2,4,6–tribromofenol (TBP) [13C]12–CB–194
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503–517
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Chem., 2001, 20: 591–599
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noszone wzdłuż łańcucha 
pokarmowego. Analityka wy-
stępujących w żywności PBDE 
rozpoczyna się od pobrania 
próbki, ekstrakcji, oczyszcze-
nia otrzymanego ekstraktu, 
a  kończy na oznaczeniu naj-
częściej z wykorzystaniem 
chromatografii gazowej. Każ-
dy etap wymaga odpowied-
niego zaplanowania i popraw-
nego przeprowadzenia, aby 
uzyskany wynik przedstawiał 
rzeczywistą zawartość PBDE 
w danym produkcie spożyw-
czym. Szczególną uwagę nale-
ży zwrócić na zmianę stężenia 
analitów na skutek degradacji 
oraz zanieczyszczenia prób-
ki związkami występującymi 
w  laboratorium. Z tego po-
wodu niezmiennie ważne 
jest prowadzenie pomiaru tła 
laboratoryjnego, które może 
prowadzić do fałszywych wy-
ników. Walidacja całej metody 
jest pracochłonna i kosztowa-
na, sprawdzenie stworzonej 
opracowanej metody można 
przeprowadzić poprzez za-
stosowanie Certyfikowanych 
Materiałów Odniesienia. Nie-
ocenionym staje się również 
udział w porównaniach  mie-
dzylaboratoryjnych. Stworzo-
na i sprawdzona metodyka 
analityczna pomaga w okre-
śleniu narażenia człowieka na 
związki z grupy PBDE przyj-
mowane wraz z pożywie-
niem.
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Wyznaczanie LOD i LOQ przy 
użyciu roztworów wzorco-
wych jest odradzane. Ekstra-
polacja wyników jest zalecana 
dla niskiego poziomu anali-
tu lub wzbogaconej próbki. 
W  innych przypadkach LOQ 
należy szacować ze ślepych 
próbek [3]. 

Pomiar tła 
Oznaczanie PBDE w ślepych 
próbkach, czyli pomiar tła 
(ang. blanks) należy prze-
prowadzać z zachowaniem 
szczególnej ostrożności. Pod-
czas wykonywania pomiarów 
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tek zanieczyszczenia próbki. 
Obecnie dużo uwagi w lite-
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bardziej rozpowszechnionymi 
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Matryca Przygotowanie Ekstrakcja Oczyszczanie Detekcja

Ryby homogenizacja ekstrakcja ciecz–ciało stałe Hx/Ac,  
następnie, Hx

1. stężony H2SO4,
2. Florisil, elucja Hx

ECD lub
EI–MS

Ryby suszenie:  
Na2SO4

ekstrakcja Soxhlet (6h) Hx/Ac 3:1
1. GPC – usunięcie tłuszczów

2. żel krzemionkowy, elucja Hx
3. stężony H2SO4

ECNI–MS

Ryby suszenie:  
Na2SO4

ekstrakcja Soxhlet (24h) Hx/Ac 1:1 1. GPC – usunięcie tłuszczów
2. żel krzemionkowy, elucja DCM

EI–MS lub 
ECNI–MS

Jaja suszenie:  
Na2SO4

ASE, 3× 15 min,  
Hx/Ac 1:1

1. GPC – usunięcie tłuszczów
2. żel krzemionkowy,  

elucja Hx/Tol 6:4
EI–LRMS

Ryby, jaja, 
warzywa liofilizacja

1. saponifikacja KOH/EtOH (2h)
2. ekstrakcja Hx

3. ekstrakcja Soxhlet (5h) Tol

1. kolumna mieszana z AgNO3,  
elucja DCM/Hx 5:95 
2. węgiel aktywny, 
elucja DCM/Hx 1:3

EI–HRMS

Tłuszcz suszenie:  
Na2SO4

ekstrakcja Soxhlet (2h)  
Hx/DCM/Ac 3:1:1

1. kwaśny żel krzemionkowy
2. kwaśny żel/ tlenek glinu, elucja Hx EI–MS

Mleko saponifikacja  
KOH/EtOH ekstrakcja ciecz–ciecz Hx 1. kolumna: żel kwaśny, obojętny 

i alkaliczny, elucja Hx EI–HRMS

Mleko – Ekstrakcja ciecz–ciecz Hx/Ac
1. stężony H2SO4

2. GPC – usunięcie tłuszczów
3. Florisil, elucja Hx

EI–HRMS
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