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PAGRINDINES SANTRUMPOS

ABS — akrilnitrilo-butadieno-stirenas

AhR — arilo angliavandenilio receptorius
Aroclor, Kaneclor — polichlorinty bifenily miSiniai
BDE — brominti bifenileteriai

BZ - Ballschmiter ir Zell taikoma numeracija
CYP1ALl — citochromas P450 1Al

CYP1A2 — citochromas P450 1A2

DDT - 1,1,1-trichlor-2,2-bis (4-chlorfenil) etanas
DLK - didziausia leistina koncentracija
DT-PCB — dioksiny tipo polychlorinti bifenilai
ECD - elektrony gaudymo detekcija

ESS — ekstrakcija superkritiniais skysciais

GC — dujy chromatografija

GCxGC-ECD - dvidimensiné dujy chromatografija — elektrony gaudymo

detekcija

GCxGC-HRMS - dvidimensiné dujy chromatografija — indukciskai sujungtos

plazmos masiy spektrometrija

GCxGC-MS/MS - dvidimensiné dujy chromatografija — tandeminé masiy

spektrometrija

GCxGC-TOF-MS - dvidimensin¢ dujy chromatografija — skriejimo trukmes

masiy spektrometrija

GC-ICP-MS - dujy chromatografija — indukciskai sujungtos plazmos masiy

spektrometrija

GC-MS — dujy chromatografija — masiy spektrometrija



GC-MS-MS — dujy chromatografija — tandeminé masiy spektrometrija
GC-QISTMS/MS - dujy chromatografija — kvadrupoliné jony gaudyklés
masiy spektrometrija

HBCD — heksabromciklododekanas

HCB — heksachlorbenzenas

HRMS — didelés skiriamosios gebos masiy spektrometrija
IARC — tarptautiné vézio tyrimy agentiira

IUPAC —angl. International Union of Pure and Applied Chemistry
KFE — kietafazé ekstrakcija

M/z — masés ir krivio santykis

MS — masiy spektrometrija

Ne DT-PCB — ne dioksiny tipo polychlorinti bifenilai
PBB — polibrominti bifenilai

PBDE — polibrominti bifenileteriai

PCB - polichlorinti bifenilai

PCDD - polichlorinti dibenzo-p-dioksinai

PCDD/PCDF, PCDD/F — polichlorinti dibenzo-p-dioksinai ir polichlorinti

dibenzofuranai
PCDF — polichlorinti dibenzofuranai

PFK — perfluorokerosenas

POT — patvarieji organiniai terSalai
PSO — Pasaulio Sveikatos Organizacija

QIT - kvadrupoliné jony gaudyklé

S/N — chromatografinio signalo ir triuk§mo santykis
T2 — 3,5-dijodtironinas

T3 - 3,3,5-trijodtironinas



T4 - 3,3,5,5-tetrajodtironinas
TBBPA — tetrabrombisfenolis A
TCDD - tetrachlordibenzo-p-dioksinas

TDR - toleruojamoji dienos riba

TE — toksinis ekvivalentas

TEi9s PCDD/PCDF - polichlorinty dibenzo-p-dioksiny ir polichlorinty
dibenzofurany toksinis ekvivalentas naudojant 1998 mety toksinius

ekvivalentinius faktorius

TE190s PCDD/PCDF, PCB — polichlorinty dibenzo-p-dioksiny ir polichlorinty
dibenzofurany toksinis ekvivalentas naudojant 1998 mety toksinius

ekvivalentinius faktorius

TEjs PCDD/PCDF — polichlorinty dibenzo-p-dioksiny ir polichlorinty
dibenzofurany toksinis ekvivalentas naudojant 2005 mety toksinius

ekvivalentinius faktorius

TE,p0s PCDD/PCDF, PCB — polichlorinty dibenzo-p-dioksiny ir polichlorinty
dibenzofurany toksinis ekvivalentas naudojant 2005 mety toksinius

ekvivalentinius faktorius

TMR - toleruojamoji ménesio riba
TOF-MS - skriejimo trukmés masiy spektrometrija
TSR - toleruojamoji savaités riba

U.S. EPA — Jungtiniy Amerikos Valstijy aplinkos apsaugos agentiira



IVADAS

Ivairios patvariyjy organiniy terSaly grupés, tokios kaip polichlorinti
dibenzo-p-dioksinai  (PCDD), polichlorinti  dibenzofuranai  (PCDF),
polichlorinti dioksiny tipo (DT-PCB) ir ne dioksiny tipo bifenilai (ne DT-PCB)
bei polibrominti bifenileteriai (PBDE) yra Zzinomos kaip ksenobiotikali,
pasizymintys bioakumuliacinémis savybémis, toksikologiniu, kancerogeniniu,
neurotoksikologiniu bei tetratogeniniu poveikiu. Neabejotinai tokiomis
medZiagomis uZzter§ti maisto produktai gali sukelti eile ligy, tarp kuriy
dominuoja ir véziniai susirgimai (porfirija, chlorakné, dermatitas, imuninés ir
neurologinés sistemos sutrikimai). PCDD/PCDF grupe sudaro 210 izomery, i§
kuriy iSskiriamas 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioksinas (tetraCDD), kaip
toksiskiausias. Polichlorinti bifenilai (PCB) yra 209 organiniy junginiy klasé,
besiskiriantys dviem benzeno Zziedais sujungtais C-C jungtimi. 209 brominti
bifenileteriai yra aromatiniai junginiai, kurivose nuo 1 iki 10 vandenilio atomy
yra pakeisti bromu. Polibrominti bifenileteriai (PBDE) nuo 2 iki 10 bromo
atomais yra naudojami komerciniuose antipirenuose ir skirstomi j tri- (3),
tetra- (4), penta- (5), heksa- (6), hepta- (7), okta- (8), nona- (9) ir
dekabrombifenileterius. Pastarieji, kaip antipirenai, sumazina liepsnos rizika.
POT cheminis stabilumas lémé didéjancig aplinkos tarSa, todé¢l palaipsniui
buvo atsisakyta $iy junginiy gamybos produkcijos, taciau iki Siy dieny

susiduriama su tar$os problema.

Kadangi Sie patvarieji  organiniai  terSalai  itin  mazomis
koncentracijomis 10™%g/g ar net 10™°g/g gali sukelti neigiama poveikj Zmogui,
todel reikalingi preciziski ir jautris analizés metodai jy identifikavimui.
Pastaraisius 30 mety dioksiny ir furany kokybiniam ir kiekybiniam
identifikavimui buvo naudojamas dujy chromatografijos-masiy spektrometrijos
metodas (GC-MS), tafiau mazéjant reglamentuojamoms didziausioms
leidziamoms  koncentracijoms, didelés  skiriamosios gebos  masiy
spektrometriniai analizés metodai tapo nepakei¢iami dél didelio jautrumo ir

galimybés nustatyti maZas koncentracijas.
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Patvariy organiniy terSaly toksiSkumas mazomis koncentracijomis ne
tik lemia sudétingos instrumentinés analizés naudojimg, bet ir reikalauja
kruops$¢iy méginiy paruoSimo biuidy. Pastaraisiais metais iSrastas ne vienas
instrumentas gebantis automatizuoti dalj méginiy paruoSimo procediiros, kas
bent dvigubai sumazina analizés trukme, tarSos lygj bei padidina jautruma.
Taciau ilgus metus naudotas rankinis méginio paruo$imo biidas pastarajam
nenusileidzia ir atitinka visus Europos Komisijos POT analizei keliamus

reikalavimus.

Net 90 % terSaly j Zmogaus organizmg patenka su maistu, ypac su
gyvininés kilmeés maistu, todel svarbu jvertinti toleruojamaja POT paros ribg ir
ja kontroliuoti. Taip pat dideli terSaly kiekiai saugomi juros dugno nuosédose,
susikaupe per kelis deSimtmecius, kas labai svarbu Lietuvai, turin¢iai pakrante

su Baltijos jura.

Sioje daktaro disertacijoje apibendrinty moksliniy tyrimy tikslas —
sukurti, optimizuoti ir jdiegti patvariy organiniy terSaly (PCDD/PCDF, DT-
PCB, ne DT-PCB ir PBDE) analizés metoda maisto produktuose ir paSaruose,
panaudojant didelés skiriamosios gebos dujy chromatografijos-masiy

spektrometrijos metoda.
Disertacinio darbo uzdaviniai:

1. I8tirti ir optimizuoti patvariy organiniy terSaly ekstrakcijos salygas 18
Jvairiy riebaliniy maisto produkty ir paSary matricy;

2. IStirti ir optimizuoti patvariy organiniy terSaly ekstrakty valymo
procediirg, panaudojant rankinj ir automatinj méginio paruo$imo

bidus;

3. Optimizuoti PCDD/PCDF, DT-PCB, ne DT-PCB ir PBDE
chromatografinio atskyrimo ir MS detektavimo sglygas, naudojant
didelés  skiriamosios ~ gebos  dujy  chromatografijos-masiy

spektrometrijos metoda;

4, Ivertinti metodo analizines charakteristikas remiantis ES reikalavimais;



5. Nustatyti patvariy organiniy terSaly toleruojamgsias dienos ribas

Lietuvoje skirtingose maisto grupése 2007-2014 metais;

6. IStirti ir apibendrinti patvariy organiniy terSaly tarSos lygi maisto

produktuose ir pasaruose, esan¢iuose Lietuvos rinkoje.
Darbo mokslinis naujumas:

Darbe buvo analizuojami 55 patvartis halogeninti organiniai terSalai.
Pirma kartg atlikti tyrimai, kurie leido palyginti skirtingus méginiy paruo$imo
ir i8valymo budus. Ne tik Lietuvoje, bet ir visame pasaulyje, dé¢l didelio POT
toksiskumo mazomis koncentracijomis yra bitinybé taikyti jautrius analizés
metodus, todél vienas i$ disertacinio darbo uzdaviniy ir buvo sukurti bei
pasitlyti tinkamg nustatymo metodika. Maisto produktuose ir pasaruose toks
platus tyrimas Lietuvoje atliktas pirmg karta, todél neabejotinai turi didele
prakting reikSme. Polibrominti bifenileteriai yra junginiai, kuriy tarSos lygiai
kol kas néra reglamentuojami EU dokumentais. Disertacinis darbas pateikia
nemazai naujy duomeny, bei analizés metodo charakteristiky, galiniy turéti

jtakos, tolimesniems POT tyrimams ir reglamentavimui Lietuvoje.
Ginamieji teiginiai:
1. Sukurty ir optimizuoty POT ekstrakcijos i§ maisto produkty ir pasary

metody iSgavos yra tinkamos naudoti analizei;

2. Rankinis ir automatinis méginio paruosimo budai atitinka ES keliamus
reikalavimus ir gali bati taikomi, taciau automatinis méginio

paruosimas yra efektyvesnis ir tikslesnis;

3. Pasitlytas didelés skiriamosios gebos dujy chromatografijos-masiy
spektrometrijos metodas yra pakankamai jautrus ir jgalina nustatyti
102 g/g - 10™g/g koncentracijos halogenintus patvariuosius organinius

terSalus maisto produktuose ir pasaruose;

4, Tirti maisto produktai ir paSarai yra saugiis POT koncentracijy atzvilgiu,

i§skyrus kai kurias Baltijos jliros Zuvis ir Zuvies produktus.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Patvarieji organiniai terSalai
Ypatingai pavojingi chemikalai, Siandien Zinomi kaip patvarieji

organiniai terSalai (POT), daug mety buvo naudojami zemés iikyje kaip labai
veiksmingi pesticidai arba pramongje, pvz., polichlorinti bifenilai. Dalis
POT — dioksinai ir furanai — susidaro degimo metu. Patvarieji organiniai
terSalai yra chlorinti angliavandeniliai, turi daug agresyvaus chloro, bromo.

POT yra pavojingi dé¢l tam tikry jiems budingy savybiy:

- toksiSkumas;

- patvarumas;

- kaupimasis gyvuosiuose organizmuose (bioakumuliacija);

- ilgalaikis neigiamas poveikis organizmams;

- mobilumas, tai yra perneSimy dideliais atstumais galimybés.

Patvariyjy organiniy terSaly grupei priskiriama:

—  pesticidai: aldrinas, dieldrinas, endrinas, 1,1,1-trichlor-2,2-bis
(4-chlorfenil)etanas (DDT), chlordanas, heptachloras, heksachlorbenzenas,
mireksas, toksafenas;

—  pramoninés medziagos: PCB, HCB;

— netikslinio susidarymo medziagos: polichlorinti
dibenzo-p-dioksinali, polichlorinti dibenzofuranai, PCB, HCB;

— kitos medziagos turin¢ios POT savybiy, tokios kaip brominti
antipirenai (ateityje bus jtrauktos j Stokholmo konvencijos ar Orhuso protokolo
reglamentuojamy medziagy sarasg).

Patvarieji organiniai terSalai pasizymi ilgalaikiu neigiamu poveikiu
sveikatai ir aplinkai, todél dabar yra uZzdrausti gaminti ir naudoti daugelyje
Saliy, tame tarpe ir Lietuvoje.

POT pesticidy likuciai, nors ir nevirSijantys leistiny normy, randami
visty skerdienoje, zuvyje, kiauSiniuose, jlriniuose gyviinuose, kaip dvigeldziy

moliusky dreiseny minkstuosiuose audiniuose.
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Siy tersaly platy pritaikyma jvairiose pramonés srityse léemé jy fiziko
cheminés savybeés, kaip:

- tirptis angliavandeniliniuose tirpikliuose ir riebaluose;

- termiskai atsparts;

- nesikristalizuoja esant Zemai temperatirai;

- labai geri Silumos laidininkai;

- blogai praleidzia elektra;

- beveik netirpsta vandenyje [1-2].

Siuo metu rinkoje yra Zinoma daugiau nei 175 antipirenai. Pastarieji
toliau skirstomi j grupes, iSvardintas Zemiau.

Neorganiniai antipirenai — dazniausiai naudojami plastikuose, kuriy

veikimas iSlieka stabilus prie plastiko skilimo temperatiiros (150 — 400°C).
Skirtingai nuo organiniy, pastarieji antipirenai neiSgaruoja prie auksty
temperatiiry. Pagrindiniai neorganiniai antipirenai yra aliuminio ir magnio
hidroksidai. Siy junginiy antipireninés savybés pasireiskia tuo, kad veikiant
auks$tai temperatiirai, vyksta endoterminé reakcija ir susidaro oksidas ir
vanduo.

Fosforo turintys antipirenai — veiksmingi medziagose, turin¢iose didelj

deguonies kiekj, kaip celiuliozé ir deguonies turintys plastikai. Halogeninti
alifatiniai fosfatai daugiausiai yra naudojami poliuretanuose.

Azoto turintys antipirenai — naudojami polimeruose. Melaminas

naudojamas poliuretano putose ir melamino dariniai poliamiduose.

Halogeninti organiniai antipirenai — klasifikuojami kaip turintys chloro

arba bromo atoma. Chloro ir bromo turintys antipirenai naudojami sintetinése
medziagose, ypac plastikuose. Brominti antipirenai yra efektyvesni, kainuoja
maziau bei turi platesnes pritaikymo galimybes, nei chlorinti. Brominti
antipirenai komercijoje pasirodé 1960-siais. Brominti antipirenai kaupiasi
aplinkoje, atokiose vietoveése kaip Arktyje bei giliai jurose. Pastarieji junginiai
skirstomi j kelias grupes:

e polibrominti bifenileteriai;

e heksabromciklododekanas;
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e tetrabrombisfenolis A;
e polibrominti bifenilai [9-11].

Siame darbe bus nagrinéjama polibrominty bifenileteriy grupé.

1.1.1. POT S$altiniai
PCDD/PCDF gali susidaryti terminiy arba cheminiy procesy metu. Jy

iSmetimai ] aplinkg vyksta degimo metu ir Siy medZziagy susidarantis kiekis
labiausiai priklauso nuo to, kas deginama. Palankios sglygos Siems junginiams
susidaryti yra laisvy chloro radikaly ir organinés anglies buvimas, 200 — 450°C
temperatiira, nepilnas degimas, Sarmin¢ terpé, UV spinduliai. Degimo
produktai pelenai su savo sudedamosiomis dalimis, kaip organiné¢ anglis,
chloridai, metaly katalizatoriai ir yra pagrindiniai pirmtakai PCDD/PCDF
formavimuisi. Vienas 1§ rodikliy, parodantis, kiek i§ vienos ar kitos rusies
18siskirs PCDD/PCDF, yra chloro junginiy kiekis tame kure. Kuo daugiau
chloro, tuo didesné tikimybé, kad susidarys toksiski polichlorinti dariniai.

Pasaulyje daugiausia PCDD/PCDF | aplinka patenka dé¢l pramonés
tarSos. PCDD/PCDF, | org iSmesti su kietosiomis dalelémis, atmosferoje
pernesami, su krituliais nuséda ant paséliy, patenka j dirvozemj ir vandens
ekosistemas, kaupiasi naminiuose gyviinuose ir vandens organizmuose.
Lietuvoje aktualts Sie pramoniniai iSmetimy Saltiniai:

—  pavojingy atlieky deginimas;

— medicininiy atlieky deginimas;

—  gyviny kauly deginimas;

—  liejyklos;

—  1Skastinj kurg deginancios jégainés ir katilinés;

—  biomase deginancios jégaings;

— cemento, kalkiy, plyty, stiklo, keramikos gaminiy gamyba;

— asfalto paruoSimas;

—  popieriaus gamyba i$ antriniy zaliavy;

—  mesos gaminiy ritkyklos.
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Kadangi Lietuvoje néra placiai iSvystytos sunkiosios pramonés,
pagrindiniai PCDD/PCDF Saltiniai Salyje yra zmoniy deginamos atliekos, zolé.
Ypa¢ daug Siy kenksmingy medziagy susidaro deginant buitines atliekas,
plastmase, padangas, naftos produktus (degalus, alyvas), senus baldus,
impregnuota medieng. Minéty nekontroliuojamy procesy jvertinimas yra gana
problematiSkas, kadangi nejmanoma nustatyti konkreCiy Saltiniy. UZterSty
atlieky Salinimas Zeméje, sgvartynai, pramonés procesy nuoteky dumblo ar
uzterSty liekany Salinimas Zeme¢je taip pat priskiriami prie potencialiy tarSos
Saltiniy. Zemiau pateikti PCDD/PCDF susidarymo mechanizmai kai kuriy
pramoniniy procesy metu [7-8].

o Saltinis — insekticidai, fungicidai, konservantai, pramoninés alyvos ir

dazai, kuriy pirmtakas — chlorofenoliai;

Cl
Kalm J4.6-trichlorfenolatas

OK
Cl Cl c1
Cl 300°C, 1h
—
CIQ" KCl OC 3 ;

e Dirvozemio gerinimas. Pirmtakas — p-kumarino alkoholis;

ees
ﬁe/n;ntiné oksidacija 7. & @;D m;@

Blfecr)nletens Dioksinas . 2.3.7.8-TCDD
. o) ° cl cl
prmarine s*es TI0Y
: Cl Cl

alkoholis Pumerio ketonas Furanas 2.3,7.8-TCDF

o Saltinis herbicidai, kuriy pirmtakas — bifenileteris;

(L O e (U —, L1

Bifenileteris Dioksinas ’ Pollchlordloksmas

e Techninés kombinacijos. Pirmtakas — polichlorinti bifenilai;
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Cl(} Cl(xl

1Cl

Polichlorbifenilas Pollchlorfuranas

e Pirmtakas — vandenilis;

HO
-\IaCI(S) —"—.— \IEDH(SJ + 1};':H:{d:|_|_ IJ"II:CIJ(d:I

D EoecH

Dioksinas L Polichlordioksinas
0y IaY
Furanas /@
" Polichlorfuranas
e NeiSvengiami industriniy procesy produktai. Pirmtakas — daugiau

chlorinti dibenzo-p-dioksinai ir dibenzofuranai;

o' o
Cly 0 Clx /@: @/

. .. 200°C. 20 min
Polichlordioksinas : 7 07 i
Cu, Fe, Al, Zn Cl{}"li'PDllcthTdIDkS 1nas

O
Cly Clx /@;\@/

Ccl - .
Polichlorfuranas &b Polichlorfuranas

e NeiSvengiami industriniy procesy produktai. Pirmtakas — non-mono

chlorinti dibenzo-p-dioksinai ir dibenzofuranai [1, 12-13]:

s oo

Dioksinas ~_MeCL, T>130°C Ipolichlordioksi inas
0 =,  Cu, pelenai /@/ : E C
Furanas ¥ polichlorfuranas

Pav. 1.1 PCDD/PCDF susidarymo mechanizmai.
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Svarbus PCDD/PCDF iSmetamy ] aplinkg Saltinis yra medicininiy
atliecky deginimas. Blogiausia, kad didzioji dalis Siy atlieky sudeginama
nenaudojant jokiy iSmetimo j org valymo jrenginiy [1, 12].

2002 m. geguzés 24 d. Lietuvos Respublikos Vyriausybé pasirasé
Stokholmo konvencija dél patvariyjy organiniy terSaly, kurios tikslas —
sumazinti ir galiausiai sustabdyti POT gamybg ir naudojimg bei sumazinti
netikslinio susidarymo POT iSmetimg ] aplinkg. Konvencija siekiama
apsaugoti zmoniy sveikatg ir aplinkg nuo patvariyjy organiniy tersaly.

ISmetamyjy terSaly koncentracijos, esant standartiniam deguonies

kiekiui, apskai¢iuojamos pagal Sig formule:

Es= (21-05) / (21-OM) X Em (FOHHUIG 11)

kur, Es — apskaiCiuota iSmetamyjy terSaly koncentracija, esant
standartiniam deguonies kiekiui (ng/m®); Ey — i§matuota i¥metamyjy teraly
koncentracija (ng/m®); Og — standartinis deguonies kiekis (%); Oy — i$matuotas
deguonies kiekis (%) [7-8].

PCB pradéti gaminti 1929 m. ir ilgainiui jy gamyba apéme visg pasaulj
— Austrija, Kinijg, Cekoslovakija, Pranciizija, Vokietija, Italija, Japonija,
Taryby Sajunga, Ispanija, DidZigjg Britanijg, JAV ir kitas Salis. 1993 m. Siy
medziagy gamyba ir prekyba jomis ar naudojimas buvo visiSkai uzdrausti.
Manoma, kad nuo 1929 m. iki 1993 m. buvo pagaminta apie 2 milijonai tony
PCB. Manoma, kad Siuo metu apie 40% Siy terSaly jau iSleisti | aplinka ir jy
kontrol¢é nebegalima. Lik¢ 60% PCB vis dar naudojami jvairioje jrangoje, todél
bitent jiems Siuo metu skiriamas didelis démesys — Sie PCB turi bti surinkti ir
sutvarkyti, padarant kuo mazesnj neigiamg poveikj aplinkai ir Zmogui. PCB
medziagos buvo pla¢iai naudojamos uzdarose, pusiau uzdarose ir atvirose
sistemose.

PCB panaudojimas atvirose sistemose:

e tepimas: mikroskopy alyva, stabdziy sistemos, pjaustymo, tepimo alyva,
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pavirSiaus apsauginés dangos: dazai (apatinés laivy korpusy dalies
dazai), tekstilés pramoné, kopijavimo kalkiy gaminimas.

PCB panaudojimas pusiau uzdarose sistemose:

neorganing ir organiné chemija, plastikai, sintetinés medziagos ir naftos
valymo pramoné, Silumos transportavimo skysciai;

kasybos jranga, aliuminis, varis, plieno ir gelezies formavimo pramoné,
hidrauliniai skys¢iai;

atskiry elektronikos komponenty gamyba, laboratorijos, nuoteky
valymo sistemos: vakuuminiai siurbliai;

elektros jranga: jungikliai, jtampos reguliatoriai;

elektros jranga ir elektros generavimo jranga: skys¢iu pildomi elektros
kabeliai;

elektros jranga: skys¢iu uzpildomi srovés pertraukikliai.

PCB panaudojimas uzdarose sistemose:

elektros transformatoriai;

elektros kondensatoriai:

apSvietimo sistemos pastovumo palaikymo sistemos;

Saldymo, Sildymo jranga, plauky dziovintuvy ir vandens tiekimo
greziniy varikliai;

jvairios elektroninés jrangos kondensatoriai, jskaitant televizorius ir
mikrobangy krosneles;

elektros varikliai;

elektromagnetai.

Biitent uZzdaros sistemos jrangos apskaitai ir kontrolei §iuo metu yra

skiriamas didziausias démesys. Manoma, kad butent uzdary sistemy jranga

zmonéms tarnauja ilgiausiai ir nemaza dalis jos eksploatuojama iki Siol

Pagrindiniai antipireny industriniai sektoriai yra elektros inZinerija ir

elektronika, laidai ir kabeliai, statyba ir transportas [10].

Pramongje placiai naudojami polibrominti antipirenai ir jy Saltiniai:
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Pentabrombifenileteris - poliuretano putos: Ciuziniai, pagalvés, kiti

minksti, baldai ir puty pakuotés. Taip pat: kiliminé danga, medienos imitacija,
dazai, garso izoliacinés plokstés, mazos elektroninés dalys, audiniy dangos,
epoksidinés dervos;

Oktabrombifenileteris - akrilnitrilo-butadieno-stireno (ABS) plastikai:

faksavimo jrenginiy korpusai, kompiuteriai ir kita elektronika. Taip pat:
automobiliy apdaila, telefony rageliai, virtuvés prietaisy korpusai, mazos
elektronikos dalys, garso / vaizdo technika, nuotolinio valdymo jrenginiai;

Dekabrombifenileteris — auksto poveikio polistirenas: televizoriy

korpusai, kompiuteriai, stereo ir kita smulki elektronika, mobilieji telefonai.
Ivairtis plastikai: polikarbonatai, poliesterio dervos, poliamidy, polivinilo
chloridas, polipropilenai, tereftalatai (PBT ir PET) ir gumos. Taip pat: baldinié
tekstile (sofos, biuro kédés), dazai, guminiai kabeliai, Sviestuvai (plokstes,
lempy lizdai), dimy detektoriai, elektros jranga (jungtys, laidai, kabeliai,
saugikliai, korpusai, déZutes, jungikliai), stadiony sédynés.

Tetrabrombisfenol A - epoksidinés dervos ir polikarbonato gumos,

biuro jrangos korpusai, jvairlis plastikai, popierius ir tekstilé, kompiuteriy
korpusai, monitoriai, TV, tapetai.

Heksabromciklodekanas - jvairiis plastikai: polistirenas, polipropilenas.

Taip pat tekstile ir kilimai, televizijos ir kompiuteriy korpusai, tekstilé
automobiliuose, statybinés medziagos (izoliacinés plokstés, statybiniai blokai,
Silumos i1zoliacija, stogai), minkStos putos, latekso riSikliai.

Pastargjj deSimtmet; mokslininkai aptiko, kad brominti antipirenai
randami ne tik buitinéje, sveikatos, inZineringje, statybinéje ir transporto
aplinkose, taciau jy randama ir Zzmogaus ir biotos audiniuose, namy dulkése,
nuosédose, nuoteky dumble, ore, dirvozemyje ir vandenyje. Polibrominti
antipirenai paprastai yra labai stabilils ir atspartis degradacijai aplinkoje [9].

Tyrimai parode, kad maziau brominti antipirenai yra toksiskiausi, todel
didziuliais kiekiais kaupiasi biotos ir zmogaus organizmy audiniuose. MaZiau
brominti antipirenai gamtoje yra labiau stabiltis nei daugiau brominti. Tyrimais

jrodyta, kad daugiau brominti bifenileteriai tokie kaip deka-BDE degraduoja
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pasalindami bromo atomus ir taip sudarydami stabilesnius ir toksiSkesnius
antipirenus [17].

Deka-BDE skilimas vyksta grei¢iau UV $viesoje (gyvavimo pusamzis
< 30 min.) palyginti su natiiralia saulés Sviesa (gyvavimo pusamzis 53 val.).
Dirvozemyje $is pusamzis siekia net 150-2000 val. [18].

Zmogaus organizmas PBDE jsisavina kvépuojant, absorbuojant per

0da ir vartojant uzterStg maistg [28].

1.1.2. PCDD/PCDF savybés
Polichlorinty  dibenzo-p-dioksiny  (PCDD) ir  polichlorinty

dibenzofurany (PCDF) grupé¢ sudaryta i§ 210 toksiniy junginiy, i§ kuriy
i§skiriamas 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioksinas (tetraCDD), kaip
toksiskiausias [79]. Polichlorinti bifenilai (PCB) sudaro 209 junginiy grupg,
PCDD - 75 ir PCDF - 135. Galimi izomerai apibendrinti 1.1. lenteléje.

1.1. lentelé. Galimi PCDD ir PCDF izomerai.

Chloro atomy skaicius = Galimas izomery skaicius
homologai B - - - -
Dibenzo-p- Akronimas Dibenzofuranai (PCDF) Akronimas
dioksinai
(PCDD)
Monochloro- 2 Cl,DD 4 Cl,DF
Dichloro- 10 Cl,DD 16 Cl,DF
Trichloro- 14 Cl;DD 28 Cl;DF
Tetrachloro- 22 Cl,.DD 38 Cl,DF
Pentachloro- 14 ClsDD 28 ClsDF
Heksachloro- 10 ClsDD 16 Cl:DF
Heptachloro- 2 Cl.DD 4 Cl;:DF
Oktachloro- 1 ClgDD 1 ClsDF
Viso 75 135

Dioksinai ir furanai — junginiai, kuriuose chloro atomas/ai prisijunge

prie anglies stomy 1 — 4 ir 6 — 9 pozicijose. (Pav 1.2.)
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0 Cl

Polichlorintas dibenzofuranas

Pav. 1.2. Struktirinés PCDD/PCDF formulés ir anglies atomy

numeracija.

17 i8 210 PCDD/PCDF turi chloro atomg maziausiai 2, 3, 7 ir 8
pozicijose. Fizinés ir cheminés PCDD/PCDF savybés:

e emas gary slégis (nuo 4.0 x 10® mm Hg tetrachlordibenzofuranui iki
8.2 x 10™ mm Hg oktachlordibenzo-p-dioksinui);

e mazas tirpumas vandenyje (nuo 419 ng L™ tetrachlordibenzofuranui ir
19.3 ngL™ tetrachlordibenzo-p-dioksinui iki 0.0074 ng L™);

e tirpumas organinése/riebalinése matricose (log Koy Svyruoja nuo
5.6 tetrachlordibenzofuranui ir 6.1/7.1 tetrachlordibenzo-p-dioksinui iki
8.2 oktachlordibenzo-p-dioksinui);

e aukstos virimo temperatiiros (>400°C).

Pasiskirstymas tarp daleliy ir dujinés biisenos, priklauso nuo

PCDD/PCDF fizikiniy ir cheminiy savybiy [12-14, 79].

1.1.3. PCB savybés
Polichlorinti bifenilai (PCB) yra organiniy junginiy klasé, su dviem

benzeno ziedais sujungtais C-C jungtimi, kuriy yra 209 giminingy junginiy su

bendra formule:
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Pav. 1.3. PCB struktiiriné formulé ir anglies atomy numeracija [16].

PCB nomenklatiira vadovaujasi tomis paciomis taisyklémis kaip

PCDD/PCDF, taciau pagal Tarptautinés Grynosios ir Taikomosios chemijos

sagjungg (IUPAC, 1988), démesys turi buti atkreiptas j chloro atomo padétj

molekuléje:

e Dviejy aromatiniy ziedy numeracija pradedama nuo C-C jungties,
kaip atskaitos tasko, sekant 2-6 ir 2°-6° chloro atomo pozicijomis
molekuléje;

e Numeracija vykdoma sekancia tvarka 2<2°¢ ir 2<3;

e Neapostrofuoti numeriai naudojami prie Ziedo, kuriame yra
daugiau chloro atomy. Su tuo paciy chloro atomy skai¢iumi Zieduose,
pirmenybé neapostrofuotai numeracijai teikiama ziedui, kuriame
chloro atomai i$sidéste¢ zemesnése pozicijose. Jei abu Ziedai chloro
atomus turi 2 ir 2° pozicijose, numeracija vykdoma pagal chloro
atomus 3 ir 3° pozicijose ir t.t.

e Junginio pavadinime privaloma pateikti tokig informacija: chloro
atomy skaicius ir pozicija molekuléje, homologing eil¢, junginio klase,
kuriai jis priklauso.

Taciau IUPAC pasiiilytas numeracijos variantas yra itin sudétingas

naudoti. Todél 1980 m. Ballschmiter and Zell pasiiilé numeracija, kuri pateikta

1.2. lenteléje.
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1.2. lentel¢. Ballschmiter ir Zell taikoma numeracija.

CLLBr|0|2 |3 |4 23 |24 |25 |26 |34 |35 |234 |235 | 236 | 245 | 246 | 345 | 2345 | 2346 | 2356 | 23456
23456 209
2356 202 | 208
2346 197 | 201 | 207
2345 194 196 |199 |206
345 169 (189 |[191 |193 |205
246 155 | 168 | 182 |184 |188 |204
245 153 | 154 | 167 |180 |183 |187 |203
236 136 | 149 | 150 | 164 |174 |176 |179 |200
235 133 | 135 | 146 | 148 | 162 (172 |175 |178 |198
234 128 | 130 | 132 | 138 | 140 | 157 |170 |171 |177 |195
35 80 |107 |111 |113 |120 |121 |127 |159 |161 |165 |192
34 77 |79 | 105 |109 |110 |118 | 119 | 126 |156 |158 |163 |190
26 54 |71 |73 |89 |94 |96 |102 |104 | 125 |143 |145 |152 | 186
25 52 |53 |70 |72 |87 |92 |95 |101 |103 |124 |141 |144 |151 |185
24 47 |49 |51 |66 |68 |85 |90 |91 |99 |100 |123 |137 |139 |147 |181
23 40 (42 |44 |46 |56 |58 |82 |83 |84 |97 |98 |122 |129 |131 |134 |173
4 15 |22 |28 |31 (32 (37 |39 |60 |63 |64 |74 |75 |81 |114 |115 |117 |166
3 11 |13 |20 |25 |26 |27 |35 (36 |55 |57 |59 |67 |69 |78 |106 |108 |112 |160
2 416 |8 16 |17 |18 |19 |33 |34 |41 |43 |45 |48 |50 |76 |86 88 93 142
0 0|12 |3 5 |7 9 10 |12 |14 |21 |23 |24 |29 |30 |38 |61 62 65 116
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Pagal 1.2 lentel¢ matyti, kad Ballschmiter ir Zell numeracija paremta
pagal halogeny padét] abiejuose benzeno zieduose. Pvz.: PCB 105 viename
ziede turi prijungtus halogeno atomus 3 ir 4 pozicijose, kitame ziede — 2, 3 ir 4
pozicijose (2,3,3°,4,4°-pentaCB). Dvylika lentelé¢je paminéty junginiy yra
vadinami ,,dioksiny tipo“ PCB. Siems junginiams pagal toksiskumo lygj
priskirti toksiniai faktoriai (zr. PCDD/PCDF ir PCB toksikologija). 28, 52,
101, 138, 153 ir 180 PCB yra ne dioksiny tipo polichlorinti bifenilai.

Pavieniai PCB yra bespalviai ar Siek tiek gelsvi, daZznai bekvapiai,
kristaliniai junginiai. Komerciniai $iy produkty miSiniai yra klampiis skysciai,
kuriy klampumas didé¢ja kartu su chlorinimo laipsniu ir spalva vyrauja nuo
Sviesiai iki tamsiai geltonos. Tirpumas vandenyje yra labai mazas, kuris siekia
nuo 0,0012 pg/l iki 480 pg/l. Kuomet orto pozicija yra laisva, tirpumas sparciai
mazéja, ir ypac jei para pozicija yra su chloro atomu. PCB lengvai tirpsta
nepoliniuose organiniuose tirpikliuose, aliejuose ir biologiniuose lipiduose.
Aukstose temperattirose PCB yra degts ir degimo produktai yra polichlorinti
dibenzofuranai ir vandenilio chloridas bei polichlorinti dibenzo-p-dioksinai.

PCB savybés aptariamos 1.3. lenteléje.
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1.3. lentel¢. Fizikinés ir cheminés PCB savybés.

. Santykiné . .| Virimo

Hom(fl(')glne Formulé IZOIE?W BZ Nr. molekuliné cl Gary sls N LydymOOSI temp.
eilé skaicius . (%, m/m) | (Pa, 25°C) | temp. ("C) 0

maseé °C)
Monochlor- C12HoCl 3 1-3 188.66 18.79 1.1 25-77.9 285
Dichlor- C12HsCl, 12 4-15 223.10 31.77 0.24 24.4-149 312
Trichlor- C12H/Cl3 24 16-39 257.55 41.30 0.054 28-87 337
Tetrachlor- C12HeCl4 42 40-81 291.99 48.65 0.012 47-180 360
Pentachlor- C12HsCls 46 82-127 326.44 54.30 2.6x10° 76.5-124 381
Heksachlor- | Cj,H4Clg 42 128-169 360.88 58.93 5.8x10™ 77-200 400
Heptachlor- | Ci,H3Cly 24 170-193 395.33 62.77 1.3x10™ 83-149 417
Oktachlor- Ci12H.Clg 12 194-205 429.77 65.98 2.8x10° 159-162 432
Nonachlor- C12HCly 3 206-208 464.22 68.73 6.3x10° 182.8-206 445
Dekachlor- C12Clyp 1 209 498.66 71.10 1.4x10°® 305.9 456
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D¢l savo cheminiy ir fizikiniy savybiy PCB degradacija yra labai
sudétinga. Taip pat stiprios lipofilinés savybés padidina $iy junginiy kaupimosi
rizika Zmogaus organizme ir biotoje. Cheminés ir fizikinés savybés, kaip ir
giminingy junginiy biologinis aktyvumas yra tiesiogiai priklausomi nuo

chlorinimo laipsnio ir padéties molekuléje [13, 16].

1.1.4. PBDE savybés
Polibrominti bifenileteriai yra aromatiniai junginiai, kuriuose nuo 1 iki

10 vandenilio atomy yra pakeisti bromu. PBDE nuo 2 iki 10 bromo atomais yra
naudojami komerciniuose antipirenuose ir skirstomi j tri- (3), tetra- (4), penta-
(5), heksa- (6), hepta- (7), okta- (8), nona- (9) ir dekabrombifenileterius.
Komerciniai produktai néra grynos medZiagos ir jos dazniausiai iSskiriamos
kaip penta-, okta- ir dekabrom bifenileteriais, taciau kiekvienas $iy produkty
yra PBDE misinys [19]. PBDE taikoma Ballschmiter ir Zell klasifikacija, kaip
ir PCB. Skirtumas tik tas, kad PBDE molekuléje vietoj chloro yra bromo
atomas ir papildomai deguonies atomas (Zr. 2 lentel¢). PBDE yra 209 junginiai
taip pat.

Maziau brominti bifenileteriai (nuo tetra- iki hepta-) yra daugiau tirpts
vandenyje, lakesni ir lengviau transportuojasi aplinkoje nei daugiau brominti.
Atmosferoje Sie homologai linke pasiskirstyti tarp daleliy. Daugiau brominti
bifenileteriai atmosferoje linke egzistuoti kietoje formoje. Bendra struktiiring
PBDE formul¢ ir anglies atomy numeracija pateikta pav. 1.4. Pagrindinés

fizikinés ir cheminés PBDE savybés pateiktos 1.4. lentel¢je.

Pav. 1.4. PBDE struktiiriné formulé¢ ir anglies atomy numeracija.
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1.4. lentel¢. PBDE fizikings ir cheminés savybeés

Savybé PentaBDE OktaBDE DekaBDE
Molekuliné masé 485.8 (tetraBDE) gggg ((Eikigggg 880.4 (nonaBDE)
564.7 (pentaBDE) -2 (Nep 959.2 (dekaBDE)
801.4 (oktaBDE)
Klampus skystis arba
Fiziné biisena pusiau kieta medziaga.
(20°C: 101.325 kPa) Grynas pentaBDE — Balksvi milteliai Balksvi milteliai
’ ' balta kristaliné
medziaga.
Lydym051§gmperat“ra’ Nuo -7 iki -3 Nuo 85 iki 89 Nuo 290 iki 306
Virimo temperatiira, °C > 300 > 300 > 300
Gary slégis prie 25 °C Nuo 2.2 x 107 iki Nuo 9.0 x 10 iki 3.2%10°
(mm Hg) 55x 107 1.7 x 10° '
koezi?ésnktgss?’m?( Nuo 6.64 iki 6.97 6.29 (komercinis) 6.265
og ™\ow
koe?&ﬁg']‘t';ztzmo}( NUo 4.89 iki 5.10 NUo 5.92 iki 6.22 6.80
og ™OC
Tankis, g/ml prie 25°C 2.28 2.76 3.0
Hzgﬂgo(z?r:ﬁ?t/mﬁ')e 12x10° 75x10° 1.62 x 10°

[20-22].

Maziau brominty antipireny tranportavimo kelias yra didesnis nei
daugiau brominty. Kadangi duomeny apie fotolizinj ir mikrobiologinj okta ir
dekaBDE irimg aplinkoje triiksta, manoma, kad daugiau brominti BDE gali
degraduoti ] maziau bromintus junginius, kaip tetra-, penta-, heksaBDE. Yra
zinoma, kad okta- ir deka-BDE skyla j bromintus dibenzofuranus ir dioksinus
veikiant aukStai temperatirai. Taigi maZiau brominti bifenileteriai yra labiau

patvariis junginiai aplinkoje [28].

1.1.5. Polichlorinty bifenily toksikologija
Pirmg karta PCB buvo pagaminti 1930-yjy pradzioje ir taikomi dazy,

mikroskopy panardinimo alyvy, savaiminio kopijavimo popieriaus, vasky
liejimo, spausdinimo rasalo, elektriniy kondensatoriy gamyboje. Nuo tada i
aplinka pateko net keli Simtai milijony kilogramy PCB. Nepaisant
nekontroliuojamo $iy medziagy naudojimo masinéje gamybose, PCB nebuvo
laikomi terSalais iki 1966-yjy.

Atlikus daugelj tyrimy su laboratorinémis pelémis, t. y. Seriant PCB

junginiy miSiniais tokiais, kaip Aroclor 1016, 1242, 1254 ir 1260, Kanechlor
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500, nustatyta, kad PCB sukelia kepeny pazeidimus panasiai kaip cikliniai
halogeninti insekticidai, kuric buvo uZdrausti realizuoti prekyboje. Kepeny
pazeidimai pasireiSké padidéjusiu serumo fermenty aktyvumu, cholesterolio
koncentracija, mazéja hematologiniai parametrai, pasireiSkia kepeny lasteliy
hipertrofija. Kanechlor 500 pasizymi tetrogeniniu poveikiu. Seriant
laboratorines peles Aroclor 1260 ir 1254, pastebéta, kad sumazéjo gyvy
jaunikliy skaicCius.

PCB, kaip ir Kiti halogeniniai angliavandeniliai, tokie kaip
heksachlorbenzenas, metilchloridas, vinilchloridas sukelia porfiriny kaupimasi
kepenyse. Porfirijos — tai ligy grupé, kurioms btidingas hemo sintezés cheminiy
reakcijy sekos fermenty defektai.

PCP sukelia chloraknés ligg. Tai buvo pirmoji liga nustatyta deél
pastaryjy junginiy toksiSkumo 1952-siais, kuri pasireiSkia dermatitu ir
hyperpigmantacija.

Keletas halogeninty hidrokarbonaty pesticidy yra Zinomi kaip turintys
anti-skydliaukés poveikj, t. y. pakeicia skydliaukés hormoning pusiausvyra.
Tyrimai su laboratorinémis pelémis rodo, kad Aroclor 1254 mazina T3 ir T4
kiekius, tuo paciu didina skydliaukés svorj. Mokslininkai taip pat bandé¢ PCB,
DDT ir jo metabolitus, chloro pesticidus (acetochlorg, alachlorg, metoprena)
prijungti prie Zmogaus skydliaukés hormony receptoriy bei skydliaukés
hormony transporto baltymy. Tyrimai parodé, kad tik hidroksilintas PCB
prisijungia prie Zmogaus skydliaukés receptoriaus, taciau didesnis susiri$imo
giminiskumas buvo prie skydliaukés transportavimo baltymo — transtiretino.

Esant PCB ir kity cheminiy junginiy oraliniam poveikiui suaugusiems
ir maziems vaikams pasireiskia imuninés sistemos sutrikimai.

Placiai tirti PCB neurologiniai reiSkiniai su Zmonémis ir gyvinais.
Tyrimy rezultatai rodo, kad PCB smarkiai jtakoja naujagimiy ir mazy vaiky
neurofunkcionavimui. Epidemiologiniai duomenys parodé, kad esant tgstiniam
oraliniam PCB vartojimui kiidikiams ir maziems vaikams pasireiSké atminties

stoka, blogas mokymasis ir intelekto koeficientas.
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PCB yra gerai zinomi junginiai, kurie pasizymi turintys kancerogeninj
poveikj. Remiantis mokslininky iSvadomis, susijusiomis su vézio diagnostika
del PCB, i$skiriamos pagrindinés jo formos: kepeny, tulZies taky, Zarnyno ir
odos (melanomos) [3-6].

Pradzioje rizikos vertinimui buvo naudojamas 2,3,7,8-TCDD. Netrukus
Sis terSalas buvo pripazintas kaip toksiSkiausias 1§ visy, maZziausiai 2, 3, 7 ar 8
pozicijose turinCiuose chloro atomus PCDD/PCDF junginiy, kurie laikomi
patvariais ir kaupiasi maisto grandinéje. Siy junginiy rizikos vertinimui 1988
metais buvo nustatyti toksiniai ekvivalentiniai faktoriai (TEF). Sie faktoriai
remiasi toksiSkumo in vivo ir in vitro studijomis [6].

1997 metais birzelio 15 — 18 dienomis jvyko Pasaulio Sveikatos
Organizacijos (PSO) eksperty grupés susitikimas, kurioje buvo nustatyti
toksiniai ekvivalentiniai faktoriai (TEFyg95) [24]. 2005 mety birzelj Zenevoje,
papildzius duomeny bazg¢ ir jvertinus naujus duomenis, Pasaulio Sveikatos
Organizacijos ekspertai tarptautin¢je cheminés saugos programoje nustateé
naujus Toksinius Ekvivalentinius Faktorius (TEF,q05) [23]. Polichlorinty
bifenily TEF g9 it TEF 005 pateikti 1.5. lenteléje.

1.5. lentelé. PCB toksiniai ekvivalentiniai faktoriai.

PSO TEF]_ggg PSO TEF2005

3,3°,4,4°-tetraCB (PCB 77) 0.0001 0.0001
3,4,4°,5-tetraCB (PCB 81) 0.0001 0.0003
3,3%,4,4°,5-pentaCB (PCB 126) 0.1 0.1

3,3°4,4°,5,5 -heksaCB (PCB 169) 0.01 0.03

2,3,3%,4,4-pentaCB (PCB 105) 0.0001 0.00003
2,3,4,4°,5-pentaCB (PCB 114) 0.0005 0.00003
2,3,4,4°,5-pentaCB (PCB 118) 0.0001 0.00003
2°3,4,4° 5-pentaCB (PCB 123) 0.0001 0.00003
2,3,3°,4,4°,5-heksaCB (PCB 156) 0.0005 0.00003
2,3,3°,4,4°,5°-heksaCB (PCB 157) 0.0005 0.00003
2,3°,4,4°,5,5°-heksaCB (PCB 167) 0.00001 0.00003
2,3,34,4°,5,5-heptaCB (PCB 189) 0.0001 0.00003

Individualiy junginiy TEF kombinuojant su jy cheminémis

koncentracijomis, apskaiciuojamas toksinis ekvivalentas (angl. TEQ — Toxic

Equivalent ). Sis faktorius apskaigiuojamas pagal Zemiau pateikta formule:
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TE =) (PCDD; x TEF;) + Y (PCDF; x TEF;) + > (PCB; x TEF))

(Formulé 1.2.) [25]
Kur: PCDD; — individualiy polichlorinty dibenzo-p-dioksiny koncentracija
(ng kg?), PCDF; — individualiy polichlorinty dibenzofurany koncentracija
(ng kg™), PCB; — individualiy polichlorinti bifenily koncentracija (ng kg™),
TEF; — toksinis ekvivalentinis faktorius, naudojamas kiekvienam PCDD/PCDF
ir PCB atskirai (zr. 1.5. ir 1.6 lentelés).

1.1.6. Polichlorinty dibenzo-p-dioksinuy, polichlorinty dibenzofurany
toksikologija
Kaip ir kiti POT, dioksinai ir furanai pasiZzymi bioakumuliacinémis

savybémis, patvarumu, mobilumu ir ilgalaikiu neigiamu poveikiu.
PCDD/PCDF kenkia zmogaus odai, kepenims, nervy, imuninei sistemai,
reprodukcijai, pasizymi tetratogeniniu poveikiu (galimi iSsigimimai) ir
kancerogeninémis savybémis [1].

PCDF, kaip terSalai, pirmg karta jvardinti 1970-iais. PCDD buvo
nustatyti 1973-siais kaip jaunikliy edemos liga jtakojantis faktorius ir aptiktas
chlorfenolyje. 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioksino (TCDD) toksiskumas
atsitiktinai nustatytas 1957-siais. Dél isskirtinio Sio junginio toksiSkumo iki
Siol visa PCDD, PCDF grupé junginiy vadinama tiesiog ,,dioksinais® visame
pasaulyje [3-4]. 2,3,7,8-CI,DD pasizymi gebéjimu jungtis prie arilo
angliavandenilio receptoriaus (AhR). Taip pat kity PCDD ir PCDF junginiy
santykinis toksiskumas apibiidinamas gebéjimu jungtis prie receptoriaus, kuris
yra visy grauziky ir Zmoniy audiniuose. Manoma, kad PCDD ir PCDF
demonstruoja tokj pat toksiSkumo model;. PCDD/PCDF toksiSkumas
pasireisSkia lgsteliniu lygiu, susijungiant su specifiniu baltymu (AhR) lastelés
citoplazmoje. Pastarieji junginiai susiriSa su Ah receptoriumi ir sukelia
CYP1A1 (citochromas P450 1A1) ir CYP1A2 (citochromas P450 1A2) geny
ekspresijag. Did¢jant chloro atomy skai¢iui PCDD/PCDF molekuléje,
prisijungimo galimybé¢ prie Ah receptoriaus mazg¢ja.

Tarptautiné vézio tyrimy agentiira (IARC) pripazino 2,3,7,8-tetraCDD

esant kancerogenu gyviinams ir zmogui. 2,3,7,8-tetraCDD ypa¢ maZomis
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koncentracijomis sukelia kepeny auglius. Dioksinai ir furanai néra
genotoksiski, t.y. neinicijuoja vézio vystymosi, bet yra stipris promotoriai
[12].

Remiantis mokslininky pateiktais duomenimis (surinkti duomenys nuo
1976 iki 1996, po dioksiny avarijos 1976 Sevesas, Italija), gyvenant PCDD
padidintos rizikos zonose (20 mety), padidéjo mirtingumas serganciyjy
tiesiosios zarnos ir plauciy véciu. Ypac iSaugo mirtingumas sergant leukemija.
Motery tarpe spaciai iSaugo diabeto atvejy. Padaugéjo kraujotakos ir
kvépavimo taky ligy [26]. Eksperimentiniai duomenys rodo, kad biotoje ir
zmogaus organizme, endokrininé ir reprodukciné sistemos yra jautriausios
dioksiny poveikiui [27].

Kaip polichlorinti bifenilai, taip dioksinai ir furanai turi toksinius

ekvivalentinius faktorius. Pastarieji pateikti 1.6. lenteléje [23, 25].

1.6. lentelé. PCDD/PCDF Toksiniai Ekvivalentiniai Faktoriai.

JunginyS PSO TEFlggg PSO TEF2005
2,3,7,8-tetraCDD 1 1
1,2,3,7,8-pentaCDD 1 1
1,2,3,4,7,8-heksaCDD 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-heksaCDD 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-heksaCDD 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDD 0.01 0.01
OktaCDD 0.0001 0.0003
2,3,7,8-tetraCDF 0.1 0.1
1,2,3,7,8-pentaCDF 0.05 0.03
2,3,4,7,8-pentaCDF 0.5 0.3
1,2,3,4,7,8-heksaCDF 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-heksaCDF 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-heksaCDF 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-heksaCDF 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDF 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-heptaCDF 0.01 0.01
OktaCDF 0.0001 0.0003

1.1.7. Polibrominty bifenileteriy toksikologija
Polibrominti bifenileteriai yra randami zmogaus kraujyje, serume,

riebaliniame audinyje, motinos piene, placentos audinyje ir smegenyse.

PrieSingai nei okta- ir deka-BDE, junginiai su bromo atomu nuo tri- iki
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heksa- yra tirpis riebaluose, atspariis metabolizmui ir gali kauptis riebaliniame
audinyje nuo gimimo iki mirties.

PBDE sukelia kepeny navikus, sutrikdo neurologinj vystymasi ir
skydliaukés funkcionavimg. Pasireiskia nuovargis, sumaz¢jes darbingumas,
galvos skausmas, svaigimas ir irzlumas. Visi Sie simptomai pasirodo kartu su
skrandzio ir Zarnyno ligomis, jskaitant sumaZ¢jus) apetita, svorio netekima,
pilvo skausmus, diaréja [28]. Aplinkoje irstanCios elektroniniy prietaisy
atliekos iSskiria j aplinkag PCB ir PBDE, kurie kaupiasi Zmogaus organizme ir
sukelia skydliaukés, hormony, kraujo ir inksty pazeidimus [30].

PBDE pasizymi neurotoksikologiniu poveikiu. Sis sutrikimas daugiau
liecia kudikius ir mazus vaikus. Jau 10 dieng po gimimo jkvépus tetra- ar
pentaBDE, pasireiskia sutrikes elgesys, atminties stoka. Veikiant PBDE, nervy
sistemos vystymosi toksikologija sukelia cholinerginés sistemos pokycius, taip
pat susijusi su skydliaukés homeostazés pokyciais. Visuotinai pripazinta, kad
smegeny vystymasis priklauso nuo skydliaukés hormony. HidroksiPBDE
junginiai strukturiSkai panasis j skydliaukés hormonus 3,5-dijodtironing (T2),
3,3,5-trijodtironing (T3) ir 3,3,5,5-tetrajodtironing (T4), kurie jungiasi prie alfa
ir beta skydliaukés hormony receptoriy. PCB ir PBDE pakeicia skydliaukés
hormony pusiausvyrg ir sutrikdo smegeny vystymasi. Taigi, net ir trumpas
maziau brominti bifenileteriy poveikis sutrikdo skydliaukés funkcionavimg ir
hormony pusiausvyra. Seriant peles daugiau bromintais bifenileteriais, taip pat
pastebétas skydliaukés hormony disbalansas, padidéjo skydliaukés hiperplazija
ir naviky skaicius.

PBDE sutrikdo estrogeny veiklg. AukStas estrogeninis aktyvumas
stebimas PBDE-100, PBDE-75, PBDE-51. Aktyvumas atsiranda turint du orto
(2,6) padétyje bromo atomus viename benzeno Ziede ir bent bromo atoma
kitame benzeno ziede para padétyje.

Manoma, kad PBDE yra kancerogenai. Vieno tyrimo rezultatai
Svedijos ligoningje buvo susieti su PBDE koncentracija riebaliniame audinyje
su Hodkinso limfomos rizika [28]. Esant kontaktui su PBDE, rizika susirgti

véZziu patvirtina ir kiti autoriai. Yu Bon Mana ir kiti tvirtina, kad BDE-209
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sukelia vézio susirgimo rizikg [29]. Vadovaujantis Europos Komisijos
rekomendacija 2014/118/ES, valstybés narés turéty analizuoti BDE-28, BDE-
47, BDE-49, BDE-99, BDE-100, BDE-138, BDE-153, BDE-154, BDE-183,
BDE-209 [31].

1.2. POT analizé
POT analizés istorija nelabai skiriasi nuo kity toksiniy aplinkos

junginiy. Kai POT problema buvo globaliai pripazinta, kuri seké pasauliniy
1vykiy, susijusiy su toksiniy junginiy iSsiskyrimu 1 aplinka, jy identifikavimas
zymeéty (**Cy,) POT junginiy sintezé, iSgryninimas ir sertifikavimas [33].

Kadangi POT junginiai yra labai toksiSki (Zr. Polichlorinty bifenily
toksikologija, polichlorinty dibenzo-p-dioksiny ir furany toksikologija,
polibrominty bifenileteriy toksikologija), atsirado biitinybé sukurti jautrius
analizés metodus, siekian¢ius 102 g/g ir/far 10™ g/g nustatymo ribas [34].

Jau 1994 metais Jungtiniy Amerikos valstijy aplinkos apsaugos
agentura (angl. U.S. EPA) publikavo 17 PCDD/PCDF (EPA 1613, EPA 8290),
12 PCB (EPA 1668) analizés metodus, kurie buvo kelis kartus atnaujinti 2007,
2008, 2010 metais. PBDE analizés metodas, publikuotas 2007 metais (EPA
1614) [35-41].

POT analiz¢ apima keletg stadijy: dominanciy junginiy ekstrakcija,
gryninimas, frakcionavimas, atskyrimas, identifikavimas ir nustatymas.

1. Ekstrakcija. Yra keletas POT ekstrakcijos metody — Soksleto
ekstrakcija, kietafazé ekstrakcija, ekstrakcija tirpikliais ir t.t. Toliau vykdomas
nugarinimo etapas, kuris paprastai atliekamas veikiant vakuumu arba azotu.
Reikia pastebéti, kad garinant ekstraktus, biitina iSvengti sauso nugaravimo.
Pries ekstrakcija arba po ekstrakcijos i§ méginio bitina pasalinti drégme,
lipidus, baltymus. Drégmes eliminavimas atlieckamas, méginio matrica veikiant
bevandeniu natrio sulfatu ar kitu dehidratuojanciu agentu. Lipidy valymas

atlickamas su sieros riigStimi arba naudojant geliy chromatografija po
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ekstrakcijos. Baltymy denatiravimas atlieckamas naudojant oksalata. Prie$
ekstrakcijg ] méginio matricg reikia jdéti vidiniy standarty, kad bty jvertintas
ekstrakcijos efektyvumas.

2. Gryninimo ir frakcionavimo stadija reikalinga atskirti
trukdanCius junginius nuo anali¢iy. Gryninimas turéty biti pakankamai
efektyvus, kad méginio matrica nejtakoty chromatografinio atskyrimo (ypac jei
nenaudojami Zymeéti **Cy, vidiniai standartai arba netaikoma specifiniy masiy
detekcija). Gryninimas atlickamas naudojant jvairius adsorbentus ir skirtingus
tirpiklius priklausomai nuo selektyvumo, kondicionavimo ir tékmés srauto. Sio
etapo metu analizuojamy anali¢iy profilis santykinai privalo iSlikti vienodas,
t.y. anali¢iy sudétis po valymo privalo atitikti prading sudétj prie tenkinanciy
1Sgavy.

3. Atskyrimas — etapas, kurio metu POT atskiriami naudojant dujy
chromatografijag kartu su elektrony gaudymo detektoriumi (angl. ECD —
electron capture detector), masiy spektrometriniu detektoriumi (angl. MS —
mass selective detector) arba, jei yra galimybé, naudojant didelés skiriamosios
gebos masiy spektrometring detekcijag (angl. HRMS — high resolution mass
spectrometry detection). Vienas pagrindiniy atskyrimo etapy yra dujy
chromatografinés kolon¢lés parinkimas. Parenkamos tinkamos
chromatografinés sglygos: rezoliucija, analités smailés simetriSkumas,
atkuriamumas ir sulaikymo laikai, dujy grynumas, skirtingo poliSkumo
kolon¢lés naudojimas POT  patvirtinimui, instrumento linijiSkumo
patvirtinimas. Kalibravimo kreivé privalo turéti maziausiai 5 kalibravimo
taskus.

4. ldentifikavimas. Norint identifikuoti POT junginius, privaloma
tikrinti:

e Anali¢iy sulaikymo laikai privalo sutapti su vidiniy standarty
sulaikymo laikais;
e Natyviniy ir Zyméty standarty sulaikymo laikai negali skirtis

daugiau nei 3 sekundgs;
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e Patartina papildomai atlikti méginiy su zinoma atitinkamy POT
koncentracija analize arba atlikti papildomas injekcijas.

e Naudojant didelés skiriamosios gebos dujy chromatografija —
masiy spektrometrijg rekomenduojama: nesancios dujos — helis,
deaktyvuota jvedimo  sistema, instrumento  vakuumo
palaikymas, masiy kalibravimas ir reguliavimas, identifikacijos
atveju — izotopy santykis turéty bati +/- 15% teorinés vertés.

5. Kiekybiné analizé. Analizés rekomendacijos:

e Analizuojamy junginiy koncentracijos privalo buti nustatytame
detektoriaus linijiname intervale;

e TuS¢iy meéginiy koncentracijos lygis privalo biti Zymiai
mazesnis nei analizuojamy méginiy (rekomenduojama < 10
karty);

e Nustatymo ribos 1/5 dominancios koncentracijos (didZiausios

leidziamos koncentracijos) [42].

1.2.1. Méginiy ekstrakcija
Daugeliu atveju patvariy organiniy terSaly analizé nesiskiria nuo kity

cheminiy analizés metody. Vis délto, yra specifiniy kriterijy, j kuriuos bitina
atsizvelgti. POT analizé atlieckama jvairiose matricose ir jy koncentracijos gali
labai skirtis (nuo polichlorinty bifenily mg/kg transformatorinése alyvose iki
PCDD/PCDF fg/m? aplinkos ore) [42].

Ekstrakcija lemia anali¢iy, matricos bei ekstrahento savybés. Anali¢iy
transportui tarp dviejy nesimaiSanéiy faziy ypac svarbus gary slégis, tirpumas,
molekuliné masé, hidrofobiskumas ir galima anali¢iy disociacija [57].

Klasikiniai metodai kaip ekstrakcija tirpikliais, Soksleto ekstrakcija
naudojami isskirti pagrindinius POT, kaip PCDD/PCDF, PAH, PCB,
polibrominti antipirenai, HCH, HCB, DDT. Pastaruoju metu dazniau
naudojami ir kiti ekstrakcijos metodai: ekstrakcija superkritiniais skysciais,

pagreitinta ekstrakcija tirpikliais, ekstrakcija panaudojant mikrobangas,
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kietafazé ekstrakcija, kietafazé mikroekstrakcija, vandens ekstrakcija
panaudojant pusiau pralaidzias membranas [11, 22, 56, 77]. PCB ir PBDE
analizés rezultatai dirvozemio ir Zuvies meéginiuose, taikant pagreitintg
ekstrakcijg tirpikliais ir ekstrakcijg panaudojant mikrobangas yra palyginami su
rezultatais naudojant klasiking Soksleto ekstrakcija, 0 kai kuriais atvejais, PCB
iSgavos buvo geresnés. Taciau, ekstrakcijos metodas panaudojant mikrobangas,
turi buti kruopS€iai jvertintas atsizvelgiant ] méginio ir analiCiy
charakteristikas, kad galima buaty iSvengti daugiau chlorinty PBDE
degradacijos [60].

Ekstrakcijos tirpikliais atveju, abi fazés, tarp kuriy pasiskirsto analité,
yra tarpusavyje nesimai$antys skys¢iai [57]. Siuo metodu ekstrahuojami
vandens, gyvininés kilmés bei Zmogaus organizmo meéginiai. Ekstrahuojant
sudétingus méginius (kraujg, $lapimg, nutekamuosius vandenis) gali susidaryti
putos ar emulsija. Si problema pasalinama ekstrakta $aldant, centrifuguojant ar
pridedant drusky. Taip pat galima naudoti nepertraukiamg ekstrakcija
tirpikliais [57]. Sis POT ekstrakcijos metodas naudojamas daugelio autoriy
[11, 32, 34-41, 48, 51-52, 56, 58-59, 90, 92-93, 99].

Soksleto ekstrakcija — placiausiai naudojamas kiety méginiy

ekstrakcijos metodas. Ekstrahuojantis tirpiklis parenkamas taip, kad bty kuo
giminingesnis analitéms, kuo maZiau giminingas matricai, kuo lakesnis, kuo
maziau klampus (tada jj lengviau pasalinti i§ méginio) [57]. Siuo metu tai bene
placiausiai naudojamas ekstrakcijos metodas jvairioms matricoms [32, 35-41,
49, 52-53, 56, 60-62, 65, 75, 88, 93].

Efektyvioji ekstrakcija tirpikliais — tai ekstrakcija jprastiniais

tirpikliais, naudojant auksStesne temperatirg (100 — 180°C) ir slégj
(1500 — 2000 psi). Sis ekstrakcijos metodas pasitilytas 1995 m. ir naudojamas
ekstrahuojant i$ kiety matricy. Padidintas slégis ir temperatiira daro poveikj
tirpikliui, méginiui ir jy sgveikai. Padidintame slégyje padidéja tirpiklio virimo
temperatiira, todel ekstrakcijg galima atlikti aukStoje temperatiroje. Aukstas
slégis palengvina tirpiklio prasiskverbimg j méginio matricg ir taip palengvina

matricos porose sulaikyty anali¢iy ekstrakcijg. AukStose temperatiirose
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padidéja anali¢iy tirpumas ir greiiau vyksta masés perdavimas. Aukstose
temperatiirose susilpnéja Van der Valso jégos, dipoliy saveikos bei
vandeniliniai rySiai tarp analités ir matricos. Be to, aukStose temperatiirose
sumazéja tirpiklio klampa ir pavirSiaus jtempimas, o tai savo ruoztu palengvina
tirpiklio skverbimgsi ] matricg. Visos iSvardintos prieZastys palengvina
ekstrakcijg ir pagerina ekstrakcijos iSgava [57]. Nors Sis ekstrakcijos metodas
yra efektyvus, taciau nedaugelis jj taiko [11, 32, 47-48, 56, 61, 65-68, 75, 81,
88, 90-91, 94, 95, 108].

Ekstrakcija, panaudojant mikrobangas, taikoma kietoms matricoms. Ji

remiasi tirpiklio ir matricos kaitimu, vykstanciu sgveikaujant mikrobangoms su
medziaga. D¢l dipoliy rotacijos ir dél joninio laidumo mikrobangy energija
virsta Siluma. Naudojamas 300 — 300000 MHz elektromagnetiniy bangy dazniy
intervalas. Dazniausiai naudojamas 2450 MHz dazZnis (toks bangy daznis ir
buitinése mikrobangy krosnelése). Mikrobangy energija neveikia nepoliniy
tirpikliy, todél ekstrakcijai naudojant nepolinius tirpiklius, reikia pridéti poliniy
priedy. Mikrobangos kaitina visg méginj vienu metu, taciau neSildo paties
indo, todél tirpalas savo virimo temperatiirg pasiekia labai greitai ir, palyginus
su rankine ekstrakcija, labai sumazéja ekstrakcijos trukmeé. Ji siekia vos 10-20
min. [11, 32, 57, 61]. Kai kurie autoriai pristato ekstrakcija panaudojant
mikrobangas taikomg skystos biisenos méginiams [56, 65, 95].

Analizés tikslams superkritiniai skysciai pirmagkart buvo panaudoti

1981 m., o po keleto mety ekstrakcija superkritiniais skysciais (ESS) buvo

komercializuota. Siuo metodu ekstrahuojama i§ kiety matricy. Skystis yra
Superkritiniame biivyje tada, kai tiek jo temperatiira, tiek slégis yra vir§ jy
kritinio tasko. Jei vir$ kritinio taSko yra tik vienas i§ Siy parametry, sakoma,
kad skystis yra subkritiniame blivyje. Ekstrakcija superkritiniais skysciais
greita (10 — 60 min), naudoja mazai arba visai nenaudoja jprastiniy tirpikliy.
CO, netoksiSkas, nedegus, nekenksmingas aplinkai. Pridedant modifikatoriy,
reguliuojant ekstrakcijos salygas galima atranki ekstrakcija. Gauto ekstrakto

nereikia papildomai filtruoti. Antra vertus, ekstrakcijos superkritiniais
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skysCiais prietaisai gana brangls. Be to ekstrakcijos iSgava priklauso nuo
matricos [57, 65, 95].

Kietafazé ekstrakcija, palyginus su ekstrakcija tirpikliais, turi keleta

privalumy: mazesné ekstrakcijos trukmé, maZzesné kaina, sunaudojama maziau
tirpikliy, ekstrahuojant nesusidaro emulsija. Kietafazés ekstrakcijos pagalba
pasiekiamas didesnis sukoncentravimo laipsnis, analites galima saugoti
sorbuotas, ant sorbento analites galima derivatizuoti. Metodas suteikia daugiau
galimybiy atrankiai perskirti analites, mégin; galima frakcionuoti 1 keleta
junginiy grupiy [27]. Visos analités sorbuojamos i$ tekancio per kietg sorbentg
skysCio, po to analités eliuojamos i§ sorbento tinkamu tirpikliu [57]. Apie Sio
ekstrakcijos metodo naudojimg POT analizéje byloja kiti autoriai [35-41, 56,
65, 74, 95].

1.2.2. Méginiy gryninimas ir frakcionavimas
Po riebaly ekstrakcijos seka méginio gryninimo ir frakcionavimo

etapai. Sie méginio paruo$imo budai gali bati atlickami rankiniu arba
automatiniu budu. Rankinius analizés metodus apraso pagrindiniai aplinkos
apsaugos agentliros aprasai [35-41]. Bendrai galima iSskirti pagrindinius
etapus: riebaly valymas ir atitinkamy junginiy frakcijy atskyrimas. Rankinis
méginio valymo metodas kartais reikalauja iki keliy dieny darbo. Toks
paruoSimo budas pagristas riebaly valymu naudojant sluoksniuotg pariigstinto
silikagelio kolonéle. Paprastai PCDD/PCDF ir PCB, PBDE atskiriami
naudojant florisilio kolonéle [63]. Kiti autoriai naudoja aliuminio oksido
kolonole [32]. Tolesnis frakcionavimas vykdomas naudojant skirtingo
aktyvumo anglies kolonéles. PCB ir PBDE grupé gali biti iSskiriama kaip non-
orto PCB ir mono-orto, di-orto PCB ir PBDE. Todél iki $iy dieny mokslininkai
ieSko efektyviy ir maziau laiko reikalaujanciy analizés metody [63]. Todél
daugelis laboratorijy rankinius méginio paruoSimo metodus stengiasi pakeisti
efektyvesniais automatiniais. Pagrindiniai POT analizés rankinio ir automatinio

meéginio paruo$imo biidai pateikti 1.7. lentel¢je.
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1.7. lentelé. POT gryninimo ir frakcionavimo metody apzvalga

Méginio matrica Gryninimas ir frakcionavimas Autorius
Gyviininés kilmeés [48-49, 52,
Igroduktal, Juros geryl?es, Automatinés méginio paruosimo sistemos — 63-64, 68,
zmogaus kraujas, maisto P i ™ 71, 74-75,
S ower-Prep
produktai ir pasarai, DEXTech 78, 81, 84,
zuvis, vanuo, dirvozemis, 85-86, 89,
biologinés matricos 91, 94-96]
Vaisiai ir darzovés ,Extrelut” kolonélé — Aliuminio oksido kolonélé [53, 108]
Serumas Daugiasluoksné silikagelio kolonélé [101-102]
miﬁ%?ﬁl@:ﬁ’ijos Daugiasluoksgé.silikagelio kolonéle — Aliumi.ni.o [32, 47]
Jiira) oksido kolonélé — Aktyvuotos anglies kolonélé
Pieno produktai, kiti Daugiasluoksné silikagelio kolonélé — [45, 51, 92]
maisto produktai Aktyvuotos anglies kolonélé T
Daugiasluoksné silikagelio kolonélé —
Kraujas Aktyvuotos anglies kolonélé — Florisilio [103]
kolonélé — Aliuminio oksido kolonélé
Atlieky kietosios
medziagos, dirvozemis, | Daugiasluoksné silikagelio kolonélé — Aliuminio | [69, 78, 87,
dumblas, vandeniniai oksido kolonélé 104]
tirpalai, Zuvis, kraujas
[Smetamyjy dujy Daugiasluoksné silikagelio kolonélé — Florisilio
o [98]
kondensatas kolonélé
Zuvis, ozkos irkarvés | o 1oksné silikagelio kolonéle — Florisilio | [70, 72-73,
pienas, l‘j.lr"?.ze.m.‘s’ Zole, kolonélé — Aktyvuotos anglies kolonélé 80, 88, 99]
iauSiniai
. Daugiasluoksné silikagelio kolonélé — Aliuminio
Zuvis ® oksido kolonélé — Florisilio kolonelé [82]
Kiausiniai, vandens Geliy filtraciné chromatografija — Aliuminio [83, 97]
pauksciy kiauSiniai oksido kolonélé — Aktyvuotos anglies kolonélé '
Dirvoremis Daugiasluoksné silikagelio kolonélé — Florisilio [90]
kolonélé — Aliuminio oksido kolonélé
Maisto produktai Aktyvuotos anglies koloné.lé'—> Aliuminio oksido [93]
kolonélé

1.2.3. Anali¢iy identifikavimas ir nustatymas
Pastaruosius 30 mety dioksiny ir furany identifikavimui ir nustatymui

buvo naudojamas dujy chromatografijos-masiy spektrometrijos metodas
(GC-MS) [71]. Pastarasis metodas buvo optimizuotas jau 1973 metais.
didelés
chromatografijos-masiy spektrometrijos metodu (HRGC-HRMS) nustatyti

Straipsnyje pademonstruota galimybé skiriamosios gebos dujy
2,3,7,8-TCDD jvairiose matricose su 10" g/g aptikimo riba [76]. Buvo tirta
daugelis detekcijos techniky, taciau selektyvumu ir jautrumu nei viena jy
neprilygo didelés skiriamosios gebos masiy spektrometrijai [71]. Bendra

instrumentiniy metody apzvalga pateikta 1.8. lenteléje.
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1.8. lentelé. POT instrumentiniy metody apzvalga.

Instrumentika® POT Meéginio matrica Autorius
GC-ICP-MS PBDE Zmogaus.seruvmas, dirvozemis [11]
dulkés, ezero vanduo
Zooplanktonas (Baltijos Jiira), oras,
PCDD/PCDF, juros gérybés, maisto produktai [43-53, 70
PCB, PBDE, (pienas, vaisiai, darzoves), 77-78 8’0_8'3
PBDD/PBDF, véziagyviai, paSarai, Zuvis, ' '
HRGC-HRMS LS s s 85-91, 93-98,
PBB, HBCD, dirvozemis, dumblas, midijos, 100-101. 104
TBBPA, PCN, vandeniniai tirpalai, biologinés 108,] !
PCDE kilmés matricos, iSmetamyjy dujy
kondensatas, ruoniai
PCDD/PCDF, .
GC x GC-HRMS PCB, PBDE Kraujas [103]
GC-ECD PCB Aplinkos méginiai [54, 86]
GC x GC-ECD [92]
GC x GC-TOF-MS PCDF?(/:IECDF’ [55, 85, 86, 95]
Maisto produktai [102]
GC-MS [89]
GC x GC-MS/MS PCB [109]
PCDD/PCDF, Augalinés kilmés riebalai, maisto
GC-MS-MS PCB produktai [84, 89, 95, 99]
PCDD/PCDF, . e .
GC-QITMS/MS PCB, PBDE Biologinés kilmés matricos [86]

8 GC-ICP-MS — dujy chromatografija — indukciskai sujungtos plazmos masiy spektrometrija;
HRGC-HRMS - didelés skiriamosios gebos dujy chromatografija — masiy spektrometrija;
GC x GC-HRMS - dvidimensiné dujy chromatografija - didelés skiriamosios gebos masiy
spektrometrija; GC-ECD - dujy chromatografija — elektrony gaudymo detekcija;
GC x GC-ECD - dvidimensiné dujy chromatografija- elektrony gaudymo detekcija;
GC x GC-TOF-MS — dvidimensiné dujy chromatografija — skriejimo trukmés masiy spektrometrija;
GC-MS - dujy chromatografija — masiy spektrometrija; GC x GC-MS/MS - dvidimensiné dujy
chromatografija — tandeminé masiy spektrometrija; GC-MS-MS - dujy chromatografija — tandeminé
masiy spektrometrija; GC-QISTMS/MS - dujy chromatografija — kvadrupoliné jony gaudyklés masiy

spektrometrija;

Dioksinai, furanai ir dioksiny tipo polichlorinti bifenilai Europos
Sajungoje analizuojami daugiausia su HRGC/HRMS (62,2%), maziau su
GC/HRMS (20,6%) ir GC/MS (17,1%). Ne dioksiny tipo polichlorinti bifenilai
analizuojami su GC/ECD (16.8%), GC/MS (42,7%), GC/HRMS (14,8%) ir
HRGC/HRMS (25,7%) [119].

1.3. Masiy spektrometrai, naudojami POT nustatymui
DCh-MS sistemos buvo komercializuotos jau 1967 m., o mazdaug nuo

1975-1980 m. DCh-MS tapo rutininiu metodu be kurio neapsiéjo nei viena

rimtesné analizés laboratorija [110].
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Paprastai méginiy analizavimo instrumentika apibiidinama kaip
atskiros jos dalys: jonizacijos tipas, masiy analizatorius ir detekcija (Pav. 1.5.)
[105, 107].

Vieno magnetinio sektoriaus masiy analizatorius naudojamas atskirti
jonus turincius skirtingus m/z santykius. Jonai, greitinami elektrinio lauko,

patenka j masiy analizatoriy ir praleidziami tik turintys krtivj jonai [106].

— - - Masiy . Duomeny
leid t ini o Detekt Co
| lleidimo sistema | Zaltinis analizatorius |~ oonUS | halizatorius
| |
vakuumas

Pav. 1.5. Masiy spektrometro blokiné diagrama [107].

Jleidimo sistema skirta perduoti méginj j vakuumo veikiamg masiy
spektrometra.

Didelés skiriamosios gebos masiy spektrometruose POT analizei
naudojama elektroniné jonizacija (angl. EI). Kai elektronai patenka j elektrinj
lauka, jie jgauna Kkineting energija. Pastarieji (e) saveikaudami su
nejkrautomis, neutraliomis molekulémis (M), iSstumia i§ jos elektronus ir
molekulé tampa teigiamai jkrautu radikalu-katijonu. Veikimo principas

pateiktas 1.3. formuléje.
e+M-o>MT+2e (Formule 1.3.)
Prie 70 eV, esant vakuumui, teigiamai jkrautas radikalas-jonas turi
daug papildomos energijos, todél skyla sudarydamas maZesnés masés

fragmentus (1.4. formul¢).

e+M-o>M"+2e +A"+ B irtt. (Formulé 1.4.)
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Jony Saltinyje elektronai yra formuojami kaitinimo siiilelio, kuris yra
kaitinamas ir veikiamas 70 eV jtampos. Elektrony srautas sgveikauja su
meginio molekulémis, kurios jpurSkiamos j Saltinj. Susidar¢ jonai ir jy
fragmentai, veikiami elektrinio lauko yra i§stumiami j analizatoriy. Sie
molekuliniai ir fragmentiniai jonai formuoja masiy spektra, kuris yra jony
masés 1ir kiekio koreliacija. Principinis elektroninés jonizacijos Saltinis

pavaizduotas 1.6. paveikslélyje.

. ~ Folmsavimeo
Filamentas Elektrony .
sfautas
Maginys ——= U H u Jony sravtas
Gavdvlds

Pav. 1.6. Principinis elektroninés jonizacijos Saltinis [105].

Neutralios méginio molekulés Saltinyje yra jonizuojamos ir
pagreitinamos judéti link masiy analizatoriaus. Si sekcija atskiria jonus erdvéje
ar laike pagal m/z santykj. Kai jonai atskiriami, jie detektuojami ir signalas
nusiunciamas duomeny apdorojimo sistemai. Naudojama vakuuminé terpé,
minimalizuoja jony-molekuliy reakcijas, iSsibarstymg ir neutralizavimg
[105-107].

Kiekybinis POT nustatymas daznai atliekamas naudojant Zemos
skiriamosios gebos kvadrupolinius arba jony sulaikymo analizatoriai. Didelés
skiriamosios gebos (angl. HR) sistemos (masiy rezoliucija 10000 ir daugiau)
turi didesnj jautrumg nei kvadrupolinés, net jei sistema veikia Zemos
skiriamosios gebos (angl. LR) réZzime. Taip pat didelés skiriamosios gebos
masiy spektrometrai pasizymi dideliu selektyvumu net esant palyginti aukStam

analizei trukdanciy junginiy lygiui [106].

41



Nedaznai POT analizé atliekama induktyviai susietos plazmos masiy
spektrometrijos metodu. Induktyviai susietos plazmos masiy spektrometrija
(ICP-MS) yra vienas i$ jautriausiy S$iuo metu naudojamy elementy analizés
metody, apjungiantis induktyviai susietos plazmos jonizacijos Saltinj bei masiy
spektrometrijg. Metodo principas yra gana nesudétingas: 1 dujy i8lydZio plazma
iSpurSkiamas meéginio tirpalas, jame esantys elementai yra atomizuojami ir
jonizuojami bei nukreipiami j masiy spektrometra, kuriame elektrinio ir/arba
magnetinio lauko pagalba atskiriami pagal masés (m) ir kriivio (z) santykj m/z
ir detektuojami. Taip gaunamas masiy spektras — registruojamy jony
intensyvumo (matuojamo impulsy skai¢iumi per sekunde) priklausomybé nuo
ju m/z vertés. Spektrai suteikia galimybe nustatyti tiriamy méginiy kokybine
bei kiekybing sudét;. Principiné induktyviai susietos plazmos masiy

spektrometro schema pateikta 1.7. pav.

Sandiiros
Detektorius zona
E Jony perdavimo| | plazma
Masiy E_IS'TB_ ese 1L
~ analizatorius ——— (=== | | |[Purikimo
kamera
Purkstuvas
RD :
bangy
genera
torius
Turbomole-
Kuliniai
siurbliai Mechaninis
siurblys

Pav. 1.7. Induktyviai susietos plazmos spektrometro schema [117].

Masiy analizatoriaus paskirtis - atskirti praéjusius lesiy sistema jonus
pagal jy masés ir kriivio santykj (m/z). Siuo metu populiariausi yra dvigubo
fokusavimo ir kvadrupoliniai masiy analizatoriai, reciau naudojami skriejimo
trukmes bei susidirimy/sgveikos celés masiy analizatoriai [92]. Nors visy
iSvardinty masiy analizatoriy veikimo principai ir skiriasi, taciau jie atlieka tg
pacia funkcijg — atskiria skirtingo masés ir kriivio santykio jonus ir nukreipia
juos i detektoriy.

Masiy analizatoriuje atskirtus jonus biitina detektuoti. Tam daZniausiai
naudojamas elektrony daugintuvas (naudojamas jonams detektuoti mazo

intensyvumo jony sraute). IS masiy analizatoriaus | detektoriy nukreipiami
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jonai vakuume iSmusa i§ specialiy elektrody (dinody) -elektronus.
Registruojamas elektrony srauto sukeliamas srovés stipris. Kadangi i§ masiy
analizatoriaus ] detektoriy patenkanciy jony kiekis, o tuo paciu ir jais
iSmusamy elektrony skaicius yra palyginti nedideli, gauto signalo intensyvuma
(sroves stipri) biitina sustiprinti. Tam panaudojamas antrinés emisijos
reiskinys. Elektrony daugintuvg sudaro vakuuminis vamzdelis, Kkuriame
patalpinta serija dinody — elektrody su didéjanciu teigiamu potencialu.
Kiekvieno sekancio dinodo potencialas 90-100 V teigiamesnis uz ankstesniojo.
IS masiy analizatoriaus atskriejantis jonas nukreipiamas j pirmg dinoda, i$
kurio iSmusa elektrong. ISmustas elektronas pagreitinamas elektriniu lauku ir 18
antro dinodo jau iSmusa nuo 1 iki 3 elektrony. Tai vadinama antrine emisija.
Elektronai vél pagreitinami ir 1§ trecio dinodo papildomai kiekvienas iSmusa
dar po 1-3 eclektronus. Ir taip kartojama daug karty. Gaunamas intensyvus
elektrony srautas — elektros srove, kurios stipris proporcingas j detektoriy

patekusiy jony skaiciui [117].

1.3.1. Masiy analizatoriai
Masiy analizatoriaus paskirtis - atskirti praéjusius lgSiy sistema jonus

pagal jy masés ir kriivio santykj (m/z). Siuo metu populiariausi yra dvigubo
fokusavimo ir kvadrupoliniai masiy analizatoriai, reciau naudojami skriejimo
trukmés bei susidiirimy/sgveikos celés masiy analizatoriai. Nors visy iSvardinty
masiy analizatoriy veikimo principai ir skiriasi, taciau jie atlieka ta pacig
funkcijg — atskiria skirtingo masés ir krivio santykio jonus ir nukreipia juos i
detektoriy [151].

Paprastai vieno sektoriaus analizatoriumi galima atskirti tik vieng
pasirinkto m/z jona. Jonai i$ Saltinio | magnetinj sektoriy patenka veikiami nuo
1 iki 10 kV elektrinio lauko. Si akceleracija yra zymiai aukstesné nei 100 V
naudojamy kvadrupoliniuose analizatoriuose. Jkrauti jonai magnetiniame
sektoriuje juda lanku. Sio lanko spindulys priklauso nuo jony pagrei¢io, krivio
ir magnetinio lauko stiprumo. Didesnj pagreitj turin¢iy jony spindulys yra

didesnis, todél toks atskyrimas vadinamas impulsiniu [105-107].
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POT junginiams analizuoti daznai naudojami masiy spektrometrai su
magnetiniu ir elektrostatiniu sektoriais. Veikimo principas remiasi jony
atskyrimu pagal m/z santykj bendram jony srautui keliaujant per magnetinj bei
elektrostatinj laukus. Masiy analizatoriuose elektrinis laukas yra patalpinamas
statmenai skersiniam magnetiniam laukui. Pateke 1 magnetinj laukg jonai,
priklausomai nuo jy kriivio, masés bei energijos, yra fokusuojami skirtingais
judéjimo kampais. IS magnetinio sektoriaus iStekantis jony srautas yra
sudarytas 1§ vienodos masés, bet skirtingos energijos jony. Elektrostatiniame
lauke jonai papildomai atskiriami pagal energijas [52-53, 94, 101, 103, 105,
107-108, 117]. Daznai naudojami trijy sektoriy analizatoriai, kuriuos sudaro du
elektrostatiniai ir vienas magnetinis sektorius [47-49, 51, 96, 98, 100, 102,

104]. Trijy sektoriy masiy spektrometro schema pavaizduota 1.8. paveiklélyje.

.. hlasnetinis lavleas
Elaktrostatinis Serene e

- S — Elektrostatinis
ankaz lavkas

. ===

¥ oy WP

T iy ] I .
' oy S SE gy
L . L
== Detelktorivs
Saltinis

Pav. 1.8. Trijy sektoriy masiy spektrometro schema.

Kvadrupolinis masiy analizatorius yra vienas i§ paprasCiausiy ir
seniausiai naudojamy MS analizatoriy, sukurtas 6-ajame XX a. deSimtmetyje
[115]. Jis sudarytas i§ keturiy vienody, lygiagreciai vienas kitam iSdéstyty
metaliniy strypy. Strypai prijungti prie kintamos (daznis artimas radiobangy
dazniams) bei nuolatinés jtampos generatoriaus. Strypams, esantiems vienas
priesais kitg suteikiama vienodo Zenklo jtampa. Tokiu biidu sudaromas auksto

daznio kintamas elektrinis laukas. Jonas, patekes j §; laukg pradeda virpéti
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plokStumoje, statmenoje jo judéjimo krypciai. Jei elektrinio lauko stipris
atitinka jono energijg, kuri priklauso nuo jo m/z santykio, toks jonas
praskrenda tarp strypy ir gali biiti uZregistruotas. PrieSingu atveju jis atsitrenkia
1 kazkur] 1§ strypy ir neregistruojamas. Taigi, keiCiant elektrinio lauko
amplitudg yra atlickamas m/z skenavimas [113].

Kvadrupoliniai masiy analizatoriai nepasiZzymi itin didele skiriamaja
geba bei masiy skenavimo tikslumu. Skenuojant per analizatoriy tam tikru
laiko momentu praleidziami tiktai tam tikro m/z diapazono jonai, o siaurinant
§] diapazong (didinant skiriamgja geba) nustatymo jautris krenta. Jprastas m/z
diapazonas - 25-2000, o pasiekiamas skenavimo greitis iki 4000 (m/z)/s. Tai
vieni pigiausiy naudojamy spektrometry dél jy nesudétingos konstrukcijos

[110, 117].

I detektoriy
>

Kwvadrupolio strypai

[3&jimo plysys

Jonai (i detektorin)

Rezonansinis jonas
(detekinojamas)

Nerezonansinis jonas

Saltinio plySys (nedetelduojamas)

Pav. 1.9. Kvadrupolinio masiy analizatoriaus principiné schema.

Vienas paprasCiausiy - skriejimo trukmés masiy analizatorius
(angl. TOF) sukurtas 1946 m., taciau tik apie 1990 m., pritaikius ortogonalaus
greitinimo technologija, pasirod¢é pirmieji TOF tipo masiy spektrometrai su
nuolatinio veikimo jony Saltiniais [111-112]. Pradiniu laiko momentu visi
vienodo kriivio jonai iSskride i§ greitintuvo turés tg pacig kineting energija,
taCiau del skirtingos masés skries skirtingais grei€iais. Todéel jiems skriejant
vakuume be elektrinio lauko, detektoriy jie pasieks skirtingu laiku, kuris
priklausys nuo jono m/z vertés. Tokio spektrometro skiriamoji geba yra
tiesiogiai proporcinga jony skriejimo kelio ilgiui. Siekiant prailginti jony kelia,

sukurti prietaisai reflektoriais atspindintys jony sraut3. TOF masiy
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spektrometrai yra vieni greiiausiy prietaisy — jie neturi teorinés greicio ir
masiy skenavimo diapazono ribos. Tai didelés skiriamosios gebos masiy
analizatoriai, pasiZymintis geru m/z matavimo tikslumu bei dideliu jautriu.
Taciau, kadangi visi (analités ir paSaliniai) jonai patenka ] detektoriy,
detektoriai greitai persipildo ir tai labai susiaurina dinamin] m/z matavimo

diapazong. Skriejimo trukmés analizatoriaus schema pavaizduota 1.10. pav.

TTTTTTTTTITTT
|

|
INENENENEEN]

Pav. 1.10. Ortogonalus skriejimo trukmés masiy analizatorius. 1 — jonai
ateinatys i§ jonizacijos Saltinio, 2 — fokusuojanti optika, 3 — nukreipiantis

elektrodas, 4 — greitintuvas, 5 — reflektorius, 6 — detektorius [110].

Kvadrupoliné jony gaudykle (angl. QIT) veikia panaSiu principu kaip
kvadrupolinis masiy analizatorius. Pagrindinis skirtumas yra prietaiso
geometrijoje ir skenavimo principe (1.10. pav.). QIT sudaro Ziedinis elektrodas
ir du vertikalieji elektrodai, iSdéstyti vir§ ziedinio elektrodo ir po juo. Pateke ]
analizatoriaus sektoriy, jonai yra kaupiami elektriniame lauke. Derinant
kintamos bei nuolatinés jtampos vertes ant ziedinio ir vertikaliyjy elektrody
pasiekiama, kad visi jonai jgyty stabilias skriejimo elektriniame lauke
trajektorijas. Helio dujos, uZpildan¢ios gaudyklés vidy, padeda jonams
i§sklaidyti pertekling energija ir taip papildomai juos stabilizuoja. Po to,
keic¢iant elektrinio lauko stiprj, jonai yra emituojami jy m/z did¢jimo tvarka.
Panaudojus papildomg radiodazniy jtampa ant vertikaliyjy elektrody
atliekamas osciliacinis skenavimas, kai skirtingo m/z jonai osciliuoja skirtinga
amplitude, taip palikdami gaudyklés modul;. Osciliacinio skenavimo principas
gali biiti panaudotas specifinei m/z frakcijai izoliuoti gaudykléje, o suderinus jj

su elektrinio lauko kitimu specifinj jong galima fragmentuoti. Kintant
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elektriniam laukui, kinta ir jony greitis, o dideliu greiCiu skriejantys jonai
susidire su dujy atomais fragmentuojasi. Sis reiskinys vadinamas susidarimu
indukuota disociacija. Taip izoliavus konkrety jong ir jj fragmentavus,
pasiekiamos MSn (tandeminé masiy spektrometrija, n - fragmentacijy skaicius)

salygos [110, 114-115].

Jonu srautas

Vertikalus

e

Ziedinis elektrodas
@
& Izoliuoti jonai
Vertikalus ¢

elelktrodas

Jonu srautas

Pav. 1.11. Kvadrupolinés jony gaudyklés analizatoriaus schema [116].

1.4. Maisto sauga Europos sajungoje
ES, kaip ir kitose pasaulio Salyse maisto sauga jgauna vis didesn¢

reikSme. Siekiant uZztikrinti saugaus maisto mainus (prekyba), pasauliné
prekybos organizacija inicijavo tarptautin] sanitariniy ir fitosanitariniy
priemoniy susitarimg, kuris leidzia kiekvienos Salies vyriausybei nusistatyti
moksliskai pagrjstus reikalavimus maisto saugai savo Salyje, atsizZvelgiant |
kity tarptautiniy organizacijy sitlymus/rekomendacijas. Susitarimas jgalioja
kiekvieng j] pasiraSiusig Salj, uZztikrinti, kad maistas jos rinkoje yra saugus,
nepriklausomai nuo to, ar jis pagamintas Salies viduje, ar importuotas i$
treciyjy Saliy [118].

Polichlorinty organiniy terSaly analizés metodus ir jy leidZiamas
koncentracijas maisto produktuose ir paSaruose apraSo Europos Sajungos
Reglamentai. Dioksiny, furany ir dioksiny tipo polichlorinty bifenily
didziausios leidziamos koncentracijos nustatomos jau 2006 metais Komisijos
Reglamente (EC) Nr. 1881/2006 [121]. Jau 2011 metais paskelbiamas
Komisijos Reglamentas (EC) Nr. 1259/2011, kuriuo i§ dalies keic¢iamas (EC)
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Nr. 1881/2006 nusakantis dioksiny, furany, dioksiny tipo ir ir ne dioksiny tipo
polichlorinty  bifenily didZiausias leidziamas koncentracijas maisto
produktuose [122]. Siame reglamente rizikos vertinimui taikomi Pasaulio
Sveikatos Organizacijos Toksiniai Ekvivalentiniai Faktoriai pagrjsti Pasaulio
Sveikatos Organizacijos (PSO) ir Tarptautinés cheminés saugos programos
eksperty susitikimo, kuris vyko 2005 metais Zenevoje, i§vadomis [23].

2002 metais Europos Sajungos Reglamentu 2002/32/EC patvirtinamos
dioksiny, furany ir dioksiny tipo PCB didZiausios leidziamos koncentracijos
pasaruose [123]. Sis reglamentas papildytas 2012 metais (EC) Nr. 277/2012,
kuriuvo 1§ dalies keiCiamas 2002/32/EC. Reglamentas reglamentuoja
PCDD/PCDF, dioksiny tipo ir ne dioksiny tipo polichlorinty bifenily veiksmo
ribas ir didziausias leidZziamas koncentracijas, taikant TEF,ns [23, 124].
Nepaisant galiojan¢iy didZiausiy leidziamy koncentracijy, Europos Sajunga
pristato rekomendacijas 516/2011 ir 711/2013, nurodancias veiksmo ribas,
kuriomis siekiama sumaZinti dioksiny, furany ir dioksiny tipo polichlorinty
bifenily aptikimg tam tikruose maisto produktuose [132-133].

Europos Sajungos Direktyva 2002/69/EC nusako méginiy émimo ir
analizés metody kriterijus, o Europos Sajungos Reglamentas 2006/1883/EC
nusako monitoringui tinkamus analizés metodus ir patvirtinamyjy metody
kriterijus [120, 125-126]. Europos Sajungos Reglamentas (EC) Nr. 252/2012 i$
dalies keiCia pastargjj ir papildomai reglamentuoja ne dioksiny tipo PCB
analizés metody reikalavimus maisto produktuose [127]. Siuo metu galioja
reglamentai (EC) Nr. 589/2014 ir (EC) Nr. 709/2014 (keiciantis reglamentg
(EC) Nr. 152/2009 [134]) nusakantys terSaly analizés metody reikalavimus kai
kuriems maisto produktams ir pasarams [129-130]. 2012 metais Europos
Sajunga publikuoja standarta EN 16215:2012, kuriuo apibendrinama dioksiny,
furany dioksiny tipo ir ne dioksiny tipo polichlorinty bifenily analizé
GC/HRMS metodu pasaruose [128].

1.9, 1.10. ir 1.11. lentelése pateikiamas PCDD/PCDF, DT-PCB ir ne
dioksiny tipo PCB veiksmo riby, didziausiy leidziamy koncentracijy ir analizés

reikalavimy maisto produktuose ir paSaruose palyginimas atitinkamais Europos
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Sajungos reglamentais ir rekomendacijomis. Veiksmy ribos ir didziausios
leidziamos koncentracijos paSaruose (1.11. lentel¢) pateiktos meginyje

turin¢iame 12% drégmes.
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1.9. lentelé. Veiksmo riby maisto produktuose palyginimas

Maisto produktas

Rekomendacija 516/2011
(veiksmo riba)

Rekomendacija 711/2013
(veiksmo riba)

PCDD/PCDF
(PSO-TE200s5)

DT-PCB
(PSO-TE2005)

PCDD/PCDF
(PSO-TE200s5)

DT-PCB
(PSO-TE2005)

Meésa ir mésos produktai, iSskyrus
valgomuosius subproduktus:
- galvijai ir avys

1,75 pg/g riebaly

1,75 pg/g riebaly

1,75 pg/g riebaly

1,75 pg/g riebaly

- paukstiena 1,25 pg/g riebaly 0,75 pg/g riebaly 1,25 pg/g riebaly 1,25 pg/g riebaly

- kiauliena 0,75 pg/g riebaly 0,5 pg/g riebaly 0,75 pg/g riebaly 0,5 pg/g riebaly
Maisyti riebalai 1 pg/g riebaly 0,75 pg/g riebaly 1 pg/g riebaly 0,75 pg/g riebaly
Ukiuose auginamy Zuvy raumuo ir 1,5 pg/g drégno 2,5 pg/g drégno 1,5 pg/g drégno 2,5 pg/g drégno
ju produktai svorio svorio svorio svorio
jzsilgi‘;ilz\lzjileesrgsa jo produkiai, 1,75 pg/g riebaly 2 pg/g riebaly 1,75 pg/g riebaly 2 pg/g riebaly
Visty kiausiniai ir jy produktai 1,75 pg/g riebaly 1,75 pg/g riebaly 1,75 pg/g riebaly 1,75 pg/g riebaly
Mineralinés medziagos kaip maisto 0,5 pg/g drégno 0,35 pg/g drégno
papildai ) i SVorio SVorio

Vaisiai, darzoves ir gridinés
kultiiros

0,3 pg/g drégno
svorio

0,1 pg/g drégno
svorio

Vaisiai, darzovés, jskaitant Sviezius
zolinius prieskonius ir griudinés
kulttros

0,3 pg/g drégno
svorio

0,1 pg/g drégno
svorio
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1.10. lentelé. Didziausiy leidziamy koncentracijy maisto produktuose palyginimas skirtinguose reglamentuose.

Reglamentas 1881/2006

lamentas 1259/2011

kraby mésg ir omary bei kity panasiy stambiyjy véziagyviy
(Nephropidae ir Palinuridae) galvas ir kriitinés dalies mésa.

produkto svorio

produkto svorio

produkto svorio

produkto svorio

Maisto produktas PCDD/PCDF PCDD/PCDF, PCDD/PCDF PCDD/PCDF, Sumane DT-
(PSO-TE005) DT-PCB (PSO-TE 005) DT-PCB PCB®
19%8 (PSO-TE 05) 2005 (PSO-TE05)
Meésa ir mésos produktai, i§skyrus valgomuosius subproduktus:
- galvijai ir avys 3 pg/g riebaly 4,5 pg/g riebaly 2 pg/g riebaly 4 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
- paukstiena 2 pg/g riebaly 4 pg/g riebaly 1,75 pg/g riebaly 3 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
- kiauliena 1 pg/g riebaly 1,5 pg/g riebaly 1 pg/g riebaly 1,25 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
Galvijy, aviy, pauksciy, kiauliy kepenys ir jy iSvestiniai produktai 6 pg/g riebaly 12 pg/g riebaly 4,5 pg/g riebaly 10 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
Zuvy raumeny mésa, zuvininkystés produktai ir jy produktai, i¥skyrus
europiniy upiniy unguriy. Taikoma véziagyviams, i§skyrus rudaja 4 pg/g drégno 8 pg/g drégno 3,5 pg/g drégno 6,5 pg/g drégno 75 ng/g drégno

produkto svorio

suzvejotas diadromines Zuvis, raumeny mésa ir jos gaminiai

produkto svorio

produkto svorio

Europiniy upiniy unguriy (Anguilla anguilla) raumeny mésa ir jy 4,0 pg/g drégno 12,0 pg/g drégno 3,5 pg/g drégno 10,0 pg/g drégno | 300 ng/g drégno
produktai produkto svorio produkto svorio produkto svorio produkto svorio produkto svorio
Laisvéje suzvejoty gélavandeniy Zuvy, iSskyrus gélame vandenyje ) ) 3,5 pg/g drégno 6,5 pg/g drégno 125 ng/g drégno

produkto svorio

Juros gyviiny taukai (Zuvy kiino taukai, Zuvy kepeny taukai ir kity

jiiros organizmy taukai, skirti zmonéms vartoti)

jiiros organizmy taukai, skirti maistui) - - 1,75 pg/g riebaly 6,0 pg/g riebaly 200 ng/g riebaly
Zuvy kepenys ir jy 3alutiniy produkty gaminiai, i$skyrus auk$¢iau ) ) ) 20,0 pg/g drégno | 200 ng/g drégno
nurodytus jiiros gyviiny taukus produkto svorio produkto svorio
Zalias pienas ir pieno produktai, jskaitant sviesto riebalus 3,0 pg/g riebaly 6,0 pg/g riebaly 2,5 pg/g riebaly 5,5 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
Visty kiausSiniai ir kiausiniy produktai 3,0 pg/g riebaly 6,0 pg/g riebaly 2,5 pg/g riebaly 5 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
Siy gyviiny riebalai:

- galvijy ir aviy; 3 pg/g riebaly 4,5 pg/g riebaly 2,5 pg/g riebaly 4 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly

- naminiy pauk§&iy; 2 pg/g riebaly 4 pg/g riebaly 1,75 pg/g riebaly 3 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly

- Kiauliy 1 pg/g riebaly 1,5 pg/g riebaly 1 pg/g riebaly 1,25 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
Sumaisyti gyviiny riebalai 2 pg/g riebaly 3 pg/g riebaly 1,5 pg/g riebaly 2,5 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
Augalinis aliejus ir riebalai 0,75 pg/g riebaly 1,5 pg/g riebaly 0,75 pg/g riebaly 1,25 pg/g riebaly 40 ng/g riebaly
Jaros gyviny taukai (Zuvy kiino taukai, Zuvy kepeny taukai ir kity 2 pe/e ricbaly 10 pe/e riebaly ) ) )

Kadikiams ir maziems vaikams skirti maisto produktai

0,1 pg/g drégno
produkto svorio

0,2 pg/g drégno
produkto svorio

1,0 ng/g drégno
produkto svorio

% _PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180 suma
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1.11. lentelé. Veiksmo riby ir didziausiy leidziamy koncentracijy pasaruose palyginimas.

Reglamentas 32/2002

Reglamentas 277/2012

PCDD/ DT-PCB PCDD/ PCDD/ PCDD/ DT-PCB | PCDD/P PCDD/ Suma nea
PCDF (PSO- PCDE PCDF PCDF (PSO- CDE PCDF DT-PCB
Pagarai (PSO- DT-PCB (PSO- DT-PCB DLK
TEiee) | (PSO- . TExps) | (PSO- i
TE g08) veiksmo TE1g0s) (PSO TEa0s) | \eiksmo | TE ) (PSO
: 1998 : 2005
veiksmo riba DLK TElggg) veiksmo riba DLK TE2005)
riba DLK riba DLK

Augalinés kilmés pasarinés Zaliavos, i§skyrus 0,5 pg/g 0,35pg/g | 0,75pg/g | 1,25 pglg 0,5pg/g | 0,35pg/g | 0,75 pg/g | 1,25 pglg 10 pg/g
- augalinius aliejus ir jy Salutinius produktus 0,5 pg/g 0,5 pa/g 0,75 pg/g 1,5 pg/g 0,5pg/g | 0,5pg/g | 0,75 pg/g 1,5 pg/g -
Mineralinés kilmés paSarinés zaliavos 0,5 pg/g 0,35 pg/g 1 pa/g 1,5 pg/g 0,5pg/g | 0,35pg/g | 0,75 pg/g 1,0 pg/g 10 ng/g
Gyviininés kilmés pasarinés zaliavos:
- gyviny riebalai, jskaitant pieno riebalus ir kiau§iniy 1 pg/g 0,75 pa/g 2 pg/g 3 pglg 0,75pg/g | 0,75pg/g | 1,5pg/g 2 pg/g 10 ng/g
riebalus
- kiti sausumos gyviny produktai, jskaitant pieng ir 0,5 pg/g 0,35pg/g | 0,75pg/g | 1,25 pol/g 0,5pg/g | 0,35pg/g | 0,75 pg/g | 1,25 pg/g 10 ng/g
pieno gaminius, kiauSinius ir kiau$iniy gaminius
- zuvy taukai
- Zuvys, kiti vandens gyvanai ir i§ jy gauti produktai, 5 pa/g 14 pg/g 6 pa/g 24 polg 4 pglg 11 po/g 5 po/g 20 pa/g 175 ng/g
iSskyrus zuvy taukus ir zuvy baltymy hidrolizatus, 1 pg/g 2,5 pa/g 1,25pg/g | 45pg/g | 0,75 pg/g 2pg/g | 1,25palg 4 polg 30 ng/g
kuriuose yra daugiau kaip 20 % riebaly
- Zuvy baltymy hidrolizatai, kuriuose yra daugiau kaip 1,75 pg/g 7 pa/g 2,25 pa/g 11 pa/g 1,25pg/g | 5pa/g | 1,75pa/g 9 po/g 50 ng/g
20 % riebaly
Risikliy ir lipnuma mazinanciy medziagy funkcinéms
o o ot S | 059045 | 0Spoig | 075p0i3 | Lsegs | 0Seg | 0Spolg | 075polo | 15pgig | 1000l
kalcio aliuminatai ir nuosédinés kilmés klinoptilolitas
Igi;l;rr?%erl)iirelzgzq junginiy funkcinei grupei priklausantys 0,5 palg 0,35 pylg 1 polg 15 palg 0,5pa/g | 0,35 pylg 1 polg 1,5 pglg 10 nglg
Premiksai 0,5 pg/g 0,35 pg/g 1 pg/g 1,5 pg/g 0,5pg/g | 0,35 pg/g 1 pg/g 1,5 pg/g 10 ng/g
Kombinuotieji pasarai, i§skyrus: 0,5 pg/g 0,5 po/g 0,75 pg/g 1,5 pg/g - 0,5pg/g | 0,75 pg/g 1,5 pg/g 10 ng/g
- kombinuotuosius pasarus, skirtus gyviinams 1,75 pg/g 3,5 pa/g 2,25 pg/g 7 palg 1,25pg/g | 2,5pg/g | 1,75 pglg 5,5 pa/g 40 ngl/g

augintiniams ir Zuvims

% _pcB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180 suma
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1.12. lentelé. POT analizés reikalavimy palyginimas pasaruose ir maisto produktuose.

Reglamentas Reglamentas Reglamentas Reglamentas Reglamentas Reglamentas
Analizés reikalavimai 152/2009 709/2014 69/2002 1883/2006 252/2012 589/2014
Pasarai Maisto produktai
10 g/g 10" g/g 102 g/g 10 g/g 10 g/g 10" g/g
Jautris ir aptikimo ribos PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF
10° g/g DT-PCB 10° g/g DT-PCB 10° g/g DT-PCB 10° g/g DT-PCB 10° g/g DT-PCB 10*? g/g DT-PCB
_ Tikrumas +1-20 % +1-20 % +1-20 % +1-20 % +1-20 % +1-20 %
(patvirtinamieji metodai)
Atkuriamumas <15% <15% <15% <15% <15% <15%
(patvirtinamieji metodai)
Atrankos metodai Bioanalitiniali, Bioanalitiniai, Bioanalitiniai, Bioanalitiniai, Bioanalitiniai, Bioanalitiniali,
GC-MS GC-MS GC-MS GC-MS GC-MS GC-MS
Patvirtinamieji metodai HRGC-HRMS HRGC-HRMS HRGC-HRMS HRGC-HRMS HRGC-HRMS HRGC-HRMS
v 13
ISgavos ("Cro) 60 — 120 % 60 — 120 % 60 — 120 % 60 — 120 % 60 — 120 % 60 — 120 %
(patvirtinamieji metodai)
I8gavos (13C12) (atrankos metodai) 30-140% 30-140% 30-140% 30-140% 30-140% 30-140%
Izomery 1,2,3,4,7,8-HeksaCDF ir 0 0 0 0 0 0
1,2,3,6,7,8-HeksaCDF atskyrimas <25% <25% <25% <25% <25% <25%
Skirtumas tarp \r/ilkr)solétlnes Ir apatines <20 % <20 % <20 % <20 % <20 % <20 %
Skirtumas tarp virSutinés ir apatinés
. . DT 2540 % - 2540 % 25-40 % 25-40 % -
ribos, esant zemam POT uzterSimui
Skirtumas tarp virSutinés ir apatinés i 0 i i i 0
ribos, norint patvirtinti POT <20% <20%
Kiekybinio nustatymo riba 1/5 PSO-TE (DLK) | 1/5PSO-TE (DLK) - 1/5 PSO-TE (DLK) | 1/5 PSO-TE (DLK) | 1/5PSO-TE (DLK)
Santykinis jony intensyvumo ) e g ) ) ) e
nuokrypis +-15% +/-15%
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1.12. lentel¢je pateiktas POT terSaly analizés reikalavimy palyginimas
skirtinguose Europos Sajungos Reglamentuose. IS duomeny matyti, kad
daugelis reikalavimy POT analizei paSaruose ir maisto produktuose nesikeite,
isskyrus jautruma, kuris pastaraisiais metais privalo siekti 10™ g/g
PCDD/PCDF ir 10™ g/g DT-PCB.

2014 metais Europos Sagjungos Komisija priémé rekomendacija
118/2014 dél maisto produktuose esaniy brominty antipireny. Pastaroji
nurodo bromintus antipirenus, kurie rekomenduojami analizuoti maisto
produktuose pagal valstybines stebésenos programas [131]. Dél statistiniy
duomeny trikumo, didziausiy leidziamy koncentracijy bromintiems
antipirenams néra.

Siuo metu polichlorinti ter$alai egzistuoja visur, todél maisto grandine
patenka ir 1 Zmogaus organizmg. PeriodiSkai aptinkami ypac uzter§ti maisto
produktai [138]. Pastaruoju metu pauksciy, kiausiniy, kiaulienos ir jautienos
produktai buvo uZzterSti dél gyviinams Seriamy uZterSty pasSary. Taigi didelé
dalis maisto produkty buvo pasalinta i$ rinkos ir sunaikinta [82, 136, 139-143].
Net 90% tersaly j zmogaus organizmg patenka su maistu, ypac¢ su gyvininés
kilmés maistu, tod¢l svarbu jvertinti toleruojamajag POT paros norma ir ja
kontroliuoti [25]. Taip pat dideli kiekiai saugomi juros dugno nuosédose,
susikaupe per kelis deSimtmecius, kas labai svarbu Lietuvai, turin¢iai pakrante
su Baltijos jura. POT koncentracijos riebiose Zuvyse, tokiose kaip atlantinés
silkés, Sprotai ir lasiSos, daznai virSija EK nustatytas normas [66, 135, 140,

144-145]. Toleruojamoji paros norma apskaic¢iuojama pagal 1.5. formulg:
Yi(pg TE d*) = CX; (Formulé 1.5.)

- kur Y; - individo i POT suvartojimas su konkre¢iu maisto produktu
(pg TE per para, savaite, ménesi ir t.t.); C — POT koncentracija konkreciame
maisto produkte (pg TE g §vieZio produkto arba pg TE g™ riebaly);

X; — individo i konkretaus maisto produkto suvartojimas (g produkto arba g
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riebaly) [136]. 1998 metais nustatytos toleruojamos paros ribos dioksinams,
furanams ir DT-PCB 1 — 4 PSO-TE pg kg™ kiino svorio [25, 137].

Rekomenduojamyjy paros riby atitikimas dioksinams, furanams ir
DT-PCB 1 — 4 PSO-TE pg kg™ kiino svorio skai¢iuojamos statistiniam 65 kg
zmogaus kiino svoriui [139]. Vidutinis maisto produkty suvartojimo kiekis
asmeniui Lietuvoje yra:

- pienas ir pieno produktai 270 kg (739 g diena™);
- kiauliena ir jos produktai 45 kg (123 g diena™);
- jautiena ir jos produktai 6 kg (16,4 g diena™);

- vistiena ir jos produktai 22 kg (60 g diena™);

- zuvis ir jos produktai 17 kg (47 g diena™);

Kiausiniai 190 vienety/11,4 kg (statistinis kiau$inio svoris 60 g),

(31 g diena™) [146].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Aparatura
Instrumentiné analizé buvo atlickama su Agilent 6890 N (Santa Clara,

USA) dujy chromatografu, sukomplektuotu i§ CTC Analytics, Swiss jleidimo
sistemos, termostatuojamy kolonéliy ir magnetinio sektoriaus didelés
skirilamosios gebos masiy spektrometru Micromass Autospec Premier
(Manchester, UK) naudojant teigiamg jonizacij3.

PCDD/PCDF ir PCB dujy chromatografininis atskyrimas atlickamas
naudojant 60 m x 0,251 mm x 0,10 um DB-5MS (Agilent Technologies,
Belgium) kolonéle, kurios temperatiiry intervalas yra — 60 iki 325 °C. PBDE
atskyrimas atliekamas naudojant 30 m x 0,251 mm x 0,10 um DB-5MS ir
209-PBDE - naudojant 15 m x 0,251 mm x 0,10 um DB-5MS (Agilent
Technologies, Belgium) kolonélg. Kiti naudojami parametrai:

Injekoriaus temperatiira: 275°C;

Formuojamas PCDD/PCDF temperatiiros gradientas:

1.120°C (2 min)
2. 25°C/min — 250°C
3. 2,5°C/min — 285°C
4. 10°C/min — 340°C (4 min);
Formuojamas DT-PCB ir ne DT-PCB temperatiiros gradientas:
1.120°C (2 min)
2. 30°C/min — 200°C
3. 6°C/min — 280°C
4. 10°C/min — 320°C (5 min);

Formuojamas tri — hepta PBDE temperatiiros gradientas:

1.100°C (3 min)
2. 5°C/min — 320°C (15 min);

Formuojamas PBDE - 209 temperatiiros gradientas:

1. 100 °C (4 min)
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2. 40°C/min — 200°C (3,5 min);
3. 10°C/min — 325°C (3,5 min);

Sujungimo kapiliaro temperatiira: 200°C; neSanc¢ios dujos: helis;
pradinis slégis: 1,0 bar; injekcijos turis: 2ul (PCDD/PCDF), 1 ul (PCB), 2 ul
(PBDE); skalavimo laikas: 1 min; referentiniy dujy rezervuaro temp.: 160°C.

Naudojamos masiy spektrometrinés saglygos: emisija: 3 mA; gaudykle
— 700 pA, elektrony energija — 40 eV, rezoliucija — 10000 ir daugiau,
kalibruojamosios dujos — PFK (Perfluorokerosenas), detektorius — 380 V,
Saltinio temperatiira — 250°C, signalo matavimy intervalas — 0,02,

Vienas i§ eksperimente naudoty ekstrakcijos metody — automatinis
ekstrakcijos metodas naudojant auksSto slégio ekstraktoriy ASE 200 (angl.
Accelerated Solvent Extraction, DIONEX ASE 200 su DIONEX tirpikliy
kontroleriu, Dionex kompanija, JAV).

Meéginio paruosimas atlickamas rankiniu biidu ir naudojant automating
meéginio paruosimo sistemg DEXTech (LCTech GmbH, Dorfenas, Vokietija).

Zaliaviniai duomenys apdorojami ,, TargetLynx“ programa. Kiekvienam
PCDD/PCDF, PBDE ir PCB sukuriamas atitinkamas kiekybinio jvertinimo ir
integravimo metodas. Po analizés patikrinamas automatinis integravimas, o

esant reikalui perintegruojama.

Koncentracija méginyje gaunama i$ kalibracinés kreivés pagal formule:

RF, = (A, + A%) * Ci/( Ais + A% * C,, (2.1. formulé)
RFis = (Al + A%g) * Crsl( Algs + A%rs) * Cis (2.2. formulé)
RFgs = RF, * RF; (2.3. formul¢)
Kur,

Al, ir A%, — pirmos ir antros masés smailiy plotai;

Alis ir A%, — pirmos ir antros masés vidiniy standarty smailiy plotai;
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Alrg ir A%rs — pirmos ir antros masés iSgavos standarty smailiy plotai;
Cis — vidinio standarto koncentracija kalibraciniame tirpale;

C, — natyvinio standarto koncentracija kalibraciniame tirpale;

Crs — 1Sgavos standarto koncentracija kalibraciniame taske;

RF — atsako faktorius.

Galutiné natyviniy junginiy (**Cy,) koncentracija apskai¢iuojama pagal

zemiau pateikta formule:

Cx = (Aln extract + Azn extract) * Cis extract/ ( Alis extract + A2is extract) * M/ V* RFn;
(2.4. formule)

Kur,
C, — ieskomos analités kiekis, ng kg™, ng g™ arba pg g*;
M — analizei paimto méginio kiekis, g;

V — galutinis méginio tiris, pl.

2.2. Reagentai ir tirpalai
Darbe naudotos Sios medziagos:

Toluenas, skirtas analizei, grynumas 99,9%, VWR International
GmbH/B. D. H., Viena, Austria;

Cikloheksanas, skirtas DCh analizei, grynumas 99,8%, VWR
International GmbH/B. D. H., Viena, Austria;

N-heksanas, skirtas DCh analizei, grynumas 96%, VWR International
GmbH/B. D. H., Viena, Austrija;

Dichlormetanas, skirtas DCh analizei, grynumas 99,9%, VWR
International GmbH/B. D. H., Vienna, Austria;

MeOH — grynumas 99,9%, VWR International GmbH/B. D. H., Viena,
Austria;

Acetonas — grynumas 99,8%, VWR International GmbH/B. D. H.,

Viena, Austria;
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Rektifikuotas etilo alkoholis, grynumas 96,3%, AB ,,Stumbras,
Lietuva®;

Sieros rugstis, grynumas 95 — 97%, Merck, KGaA, Vokietija;

Natrio hidroksidas, kietas, grynumas 99%, Merck, KGaA, Vokietija;

Silikagelis 60, 70 — 230 aktyvumas, daleliy dydis 0,063 — 0,2 mm,
Merck, KGaA, Vokietija. I8kaitintas 550 °C temperatiiroje per naktj. Atvésinus
pridedama 5% antro kokybés lygio vandens (taip paruostas reagentas laikomas
eksikatoriuje);

Florisilis, 60 — 100 akétumas, Merck, KGaA, Vokietija. I$kaitintas
550 °C temperatiiroje per naktj. Atvésinus pridedama 3% antro kokybés lygio
vandens (taip paruostas reagentas laikomas eksikatoriuje);

Celitas 545, 106 p, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Sveicarija.
I3kaitintas 550 °C temperatiiroje 5 val. (taip paruo$tas reagentas laikomas
eksikatoriuje);

Aktyvuota anglis (Carbopack C), 80/100 akétumas, RESTEK Corp.,
Jungtinés Amerikos Valstijos;

Aktyvuota anglis (Carbopack B), 60/80 akétumas, RESTEK Corp.,
Jungtinés Amerikos Valstijos;

Perfluorokeroseno dujos, skirtas masiy spektroskopijai,
tyir. 210 — 260 °C;

Natrio sulfatas iSkaitintas 550°C temperatiroje 12 val.

Poliakrilinés raigSties polimeras (angl. poly(acrylic acid), partial
sodium salt-graft-poly(ethylene oxide), cross-linked), Aldrich chemistry,
Vokietija.

Darbe naudojamos standartinés medziagos, Cerilliant, Cambridge
Isotope Laboratory, Inc. (CIL)., (Jungtinés Amerikos Valstijos) arba
Sigma-Aldrich kompanijos Cerriliant (Jungtinés Amerikos Valstijos) pateikti
2.1. lenteléje. PBDE standartinés medziagos gautos i§ Centrinés Referentinés

Laboratorijos (Freiburgas, Vokietija).
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2.1. lentelée. PCDD/PCDF ir DT PCB standartai.

Analité

Koncentracija

Grynumas, %

2,3,7,8 — tetrachlorodibenzofuranas

1,2,3,7,8 — pentachlordibenzofuranas
2,3,4,7,8 — pentachlordibenzofuranas
1,2,3,4,7,8 — heksachlordibenzofuranas
1,2,3,6,7,8 — heksachlordibenzofuranas
1,2,3,7,8,9 — heksachlordibenzofuranas
2,3,4,6,7,8 — heksachlordibenzofuranas
1,2,3,4,6,7,8 — heptachlordibenzofuranas
1,2,3,4,7,8,9 — heptachlordibenzofuranas
Oktachlordibenzofuranas

2,3,7,8 — tetrachlorodibenzo-p-dioksinas
1,2,3,7,8 — pentachlorodibenzo-p-dioksinas
1,2,3,4,7,8 — heksachlorodibenzo-p-dioksinas
1,2,3,6,7,8 — heksachlorodibenzo-p-dioksinas
1,2,3,7,8,9 — heksachlordibenzo-p-dioksinas
1,2,3,4,6,7,8 — heptachlorodibenzo-p-dioksinas
Oktachlorodibenzo-p-dioksinas

400 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
4000 pg/ml
400 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
2000 pg/ml
4000 pg/ml

2,3,7,8 — tetrachlorodibenzofuranas C,

1,2,3,7,8 — pentachlordibenzofuranas **C;,
2,3,4,7,8 — pentachlordibenzofuranas **Cy,
1,2,3,4,7,8 — heksachlordibenzofuranas **Cy,
1,2,3,6,7,8 — heksachlordibenzofuranas *Cy,
1,2,3,7,8,9 — heksachlordibenzofuranas **Cy,
2,3,4,6,7,8 — heksachlordibenzofuranas **Cy,
1,2,3,4,6,7,8 — heptachlordibenzofuranas *Cy,
1,2,3,4,7,8,9 — heptachlordibenzofuranas *C;,
Oktachlordibenzofuranas **Cy,

2,3,7,8 — tetrachlorodibenzo-p-dioksinas *Cy,
1,2,3,7,8 — pentachlorodibenzo-p-dioksinas **C;,
1,2,3,4,7,8 — heksachlorodibenzo-p-dioksinas C*
1,2,3,6,7,8 — heksachlorodibenzo-p-dioksinas ©Cy,
1,2,3,7,8,9 — heksachlordibenzo-p-dioksinas **Cy,
1,2,3,4,6,7,8 — heptachlorodibenzo-p-dioksinas *Cy,
Oktachlorodibenzo-p-dioksinas **Ci,

1 pg/ml

99

1,2,3,4 — tetrachlordibenzodioksinas **Cy, (i§gavos standartas)

51,9 pug/ml

99

(# 77 PCB) 3,3°,4,4° tetrachlorbifenilas

(# 81 PCB) 3,4,4°,5 tetrachlorbifenilas

(# 105 PCB) 2,3,3°,4,4° pentachlorbifenilas

(# 114 PCB) 2,3,4,4°,5 pentachlorbifenilas

(# 118 PCB) 2,3°,4,4°,5 pentachlorbifenilas

(# 123 PCB) 2°,3,4,4°,5 pentachlorbifenilas

(# 126 PCB) 3,3°,4,4°,5 pentachlorbifenilas

(# 156 PCB) 2,3,3°,4,4°,5 heksachlorbifenilas
(# 157 PCB) 2,3,3°,4,4°,5° heksachlorbifenilas
(# 167 PCB) 2,3°,4,4,5,5° heksachlorbifenilas
(# 169 PCB) 3,3°,4,4°,5,5° heksachlorbifenilas
(# 189 PCB) 2,3,3°,4,4°,5,5° heptachlorbifenilas

2 pg/ml

(# 77 PCB) 3,3,4,4° tetrachlorbifenilas **C;,

(# 81 PCB) 3,4,4°,5 tetrachlorbifenilas **Cy,

(# 105 PCB) 2,3,3¢,4,4° pentachlorbifenilas *C;,

(# 114 PCB) 2,3,4,4,5 pentachlorbifenilas **Cy,

(# 118 PCB) 2,3 ,4,4*,5 pentachlorbifenilas **Cy,

(# 123 PCB) 2¢,3,4,4*,5 pentachlorbifenilas °C;,

(# 126 PCB) 3,3 ,4,4°,5 pentachlorbifenilas **Cy,

(# 156 PCB) 2,3,3¢,4,4°,5 heksachlorbifenilas **Cy,
(# 157 PCB) 2,3,3¢,4,4°,5* heksachlorbifenilas *Cy,
(# 167 PCB) 2,3¢,4,4*,5,5¢ heksachlorbifenilas *Cy,
(# 169 PCB) 3,3,4,4*,5,5¢ heksachlorbifenilas *Cy,
(# 189 PCB) 2,3,3¢,4,4°,5,5¢ heptachlorbifenilas **Cy,

1 pg/ml

(# 28 PCB) 2,4,4' trichlorbifenilas

(# 52 PCB) 2,2',5,5' tetrachlorbifenilas

(# 101 PCB) 2,2',4,5,5' pentachlorbifenilas

(# 138 PCB) 2,2',3,4,4',5' hexachlorbifenilas
(# 153 PCB) 2,2',4,4' 5,5' hexachlorbifenilas
(# 180 PCB) 2,2',3,4,4',5,5'" heptachlorbifenilas

10 mg/I

(# 28 PCB) 2,4,4' trichlorbifenilas °Cy,

(#52 PCB) 2,2',5,5' tetrachlorbifenilas **Cy,

(#101 PCB) 2,2',4,5,5' pentachlorbifenilas *Cy,

(# 138 PCB) 2,2',3,4,4' 5' hexachlorbifenilas *Cy,
(# 153 PCB) 2,2',4,4' 5,5' hexachlorbifenilas **Cy,
(# 180 PCB) 2,2',3,4,4'5,5' heptachlorbifenilas **Cy,
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(#15 PBDE) 4,4° dibromo bifenileteris 5 pg/ml
(#17 PBDE) 2,2¢,4 tribromo bifenileteris 5 pg/ml
(#28 PBDE) 2, 4, 4 tribromo bifenileteris 5 pg/ml
(#47 PBDE) 2, 2¢, 4, 4¢ tetrabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#66 PBDE) 2, 3¢, 4, 4° tetrabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#71 PBDE) 2, 3¢, 4¢, 6 tetrabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#75 PBDE) 2, 4, 4°, 6 tetrabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#77 PBDE) 3, 3%, 4, 4° tetrabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#85 PBDE) 2, 2, 3, 4, 4° pentabromo bifenileteris 5 pg/ml
8 (#99 PBDE) 2, 2%, 4, 4, 5 pentabromo bifenileteris 5 pg/ml )
' (#100 PBDE) 2, 2¢, 4, 4¢, 6 pentabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#119 PBDE) 2, 3¢, 4, 4, 6 pentabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#126 PBDE) 3, 3¢, 4, 4, 5 pentabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#138 PBDE) 2, 2, 3, 4, 4, 5 heksabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#153 PBDE) 2, 2¢, 4, 4¢, 5, 5° heksabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#154 PBDE) 2, 2¢, 4,4, 5, 6 heksabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#183 PBDE) 2, 29, 3, 4, 4, 5, 6 heptabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#190 PBDE) 2, 3, 3¢, 4, 4, 5, 6 heptabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#203 PBDE) 2, 2, 3, 4,4, 5, 5°, 6 oktabromo bifenileteris 5 pg/ml
(#209 PBDE) 2, 2¢, 3,3, 4,4°,5,5°,6,6° dekabromo bifenileteris 10 pg/ml
(#15 PBDE) 4,4° dibromo bifenileteris Cy, 5 pg/ml
(#28 PBDE) 2, 4, 4 tribromo bifenileteris **Cy, 5 pg/ml
(#47 PBDE) 2, 2, 4, 4¢ tetrabromo bifenileteris *Cy, 5 pg/ml
(#77 PBDE) 3, 3%, 4, 4° tetrabromo bifenileteris **C;, (i3gavos standartas) 5 pg/ml
9 (#99 PBDE) 2, 2¢, 4, 4, 5 pentabromo bifenileteris **Cy, 5 pg/ml )
" | (#100 PBDE) 2, 2¢,4,4¢, 6 pentabromo bifenileteris **Cy, 5 pg/ml
(#126 PBDE) 3, 3%, 4, 4°, 5 pentabromo bifenileteris **Cy, 5 pg/ml
(#153 PBDE) 2, 2¢, 4, 4%, 5, 5 heksabromo bifenileteris *Cy, 5 pg/ml
(#183 PBDE) 2, 2¢, 3, 4, 4, 5°, 6 heptabromo bifenileteris **Cy, 5 pg/ml
(#209 PBDE) 2, 2¢, 3, 3%, 4, 4%, 5, 5°, 6, 6° dekabromo bifenileteris *Cy, 10 pg/ml

Standartiniai tirpalai ruosiami toluene ir laikomi tamsiuose induose
4°C temperatiiroje. Darbiniy standartiniy tirpaly koncentracijos yra:
1. '?Cy, TetraCDD/F 48 ng/ml
12C1, Pe, Hx, HpCDD/F 240 ng/ml
12C,, OctaCDD/F 480 ng/ml
2. '2Cy, TetraCDD/F 2 ng/ml
12C,, Pe, Hx, HpCDD/F 10 ng/ml
12¢,, OctaCDD/F 20 ng/ml
3. Cy, TetraCDD/F 0,1 ng/ml
12¢,, Pe, Hx, HpCDD/F 0,5 ng/ml
12C,, OctaCDD/F 1 ng/ml
3C4,1,2,3,4-TCDD 10 ng/ml
3C1,1,2,3,4-TCDD 5 ng/ml
3¢, PCDD/PCDF 60 ng/ml
3C1, PCDD/PCDF 1 ng/ml
12C1, PCB 50 ng/ml
12C1, PCB 5 ng/ml
10. **C1, PCB 120 ng/ml

© o N o g B~
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11. **Cy, PCB 10 ng/ml

12. *3Cy, PBDE 50 ng/ml (isskyrus #209 PBDE)
13. 3C12 PBDE 20 ng/ml (i§skyrus #209 PBDE)
14. 3C1,#209 PBDE 100 ng/ml

15. '2Cy, PBDE 50 ng/ml (isskyrus #209 PBDE)
16. 2C1, PBDE 5 ng/ml (i§skyrus #209 PBDE)
17. '2Cy,#209 PBDE 100 ng/ml

18. 2Cy,#209 PBDE 10 ng/ml

19. **Cy,ne DT-PCB 3000 ng/m

20. '3C1,ne DT-PCB 100 ng/ml

21. '3Cy,ne DT-PCB 10 ng/ml

22. '2C1,ne DT-PCB 3000 ng/ml

23. '?Cy,ne DT-PCB 200 ng/ml

24. *?Ci,ne DT-PCB 5 ng/ml

2.3. Méginiy paruoSimo procediiros
Visy méginiy paruoSimo analizei tyrimai buvo atlieckami su realiy

méginiy matricomis (Zuvis, mésa, pasarai, kiauSiniai). Méginio paruoS$imo
procediira yra gana sudétinga, nes apima kelis etapus: ekstrakcija, gryninimas
ir frakcionavimas, identifikavimas ir nustatymas. Méginiai ruo$iami rankiniu ir
automatiniu metodu, kuriam naudojama DEXTech (LCTech, Vokietija) —
automatiné meéginiy ruoS$imo sistema.

Kadangi POT kaupiasi riebaluose, todél svarbu iSekstrahuoti visus
matricoje esancius riebalus tolimesnei analizei. Pagal paruo$imo procediira,
méginio imama tiek, kad galima biity iSekstrahuoti daugiau nei 2 g riebaly.
Zuvies ir mésos imama po 20 — 30 g, kiausiniy 20 g, pasary — apie 50 g.
Maziau riebalingoms matricoms méginio analizei imama daugiau. Visoms
matricoms paruoSimo procediiros yra vienodos, iSskyrus anali¢iy ekstrakcija.
Zuviai, mésai ir kiauginiams naudojama klasikiné ,Salta* ekstrakcija, o pasary
matricai Soksleto arba Tviselmano ekstrakcija. ,,Salta* ekstrakcija vykdoma su

250 ml cikloheksanu/dichlormetanu (1/1 (v/v)). PaSary didziausios leidZziamos
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koncentracijos [123-124] pateikiamos méginiams, turintiems 12% drégmés,
todél pries riebaly ekstrakcijg reikalinga nustatyti drégmés kiekj. Tai atlieckama
méginj dziovinant 110 °C temperatiiroje apie 12 valandy ir apskai¢iuojama

pagal 2.5. formule:

Drégmes kiekis (%) = Iséﬁﬁlﬁ"mfgﬁ?;"mrﬁi‘jigﬁ” x 100; (Formulé 2.5.)
Toliau vykdoma riebaly Soksletu arba Tviselmanu ekstrakcija.
Soksleto arba Tviselmano ekstraktoriai sujungiami su grjztamuoju
kondensatoriumi ir ekstrahuojama 350 ml cikloheksanu/toluenu (1/1 (v/v))
maziausiai 6 val. ir 350 ml etilo alkoholiu/toluenu (7/3 (v/v)) maZziausiai 6 val.

Riebaly kiekis visoms matricoms apskai¢iuojamas pagal 2.6. formule:

Riebaly kickis (%) = fiﬁféj‘ﬁi “g:;lgi?rfaig?g) x 100; (Formulé 2.6.)

Toliau seka kiti méginiy paruoS§imo procediiros etapai: gryninimas ir
frakcionavimas, identifikavimas ir nustatymas. Méginiy gryninimas atliekamas
naudojant sluoksniuotg skirtingo riig§tingumo silikagelio kolon¢le, o0
frakcionavimas — naudojant florisilio ir aktyvintos anglies kolonéles. Visa
tolimesné rankiné méginiy paruo$imo procediira pavaizduota 2.1. pav. ir

automatiné méginiy paruo§imo sistema — 2.2. pav.
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| Homogeniruotas méginys |

I_I 13C 13 vidiniai standartai

Ekstrakcija
1
Y

Sluoksniuota parfigstinto
silikagelio kolonélé:
20 g 22 % SiOY/H2804
20 g 44 % Si02/H2804
20 g 33 % Si02/1 M NaOH

|_| Eliuojama 230 ml n-heksanu

6 g florisilio

Eliuoj 80 ml n-hek /tol
Elinojama 120 ml toluenu 9,91;0‘])8?3‘) frisksanutoluent

| |
v V

‘ 0.4 g 18 % Carbopack C/selitas ‘ ‘ PCB, PBDE frakcija ‘

|_| Praplovimas 13 ml n-heksanu
Elinavimas 30 ml toluenu

‘ Carbopack B/selitas 2g/2g ‘

‘ PCDD/PCDF frakeija ‘ Eliuavimas 60 min 2 ml/min Eliuavimas 60 min 3 ml'min
n-heksanu toluenu
mono-grte DT-PCE,

PEDE ; @

‘ 13C12 - 1,2,3, 4-TCDD i3gavos standartas. Méginio kokybinis identifikavimas ir kiekybinis nustatymas su GC-HRMS

Pav. 2.1. Rankinés méginiy paruoSimo procediiros schema

__———DURYS

INJEKTAVIMO
VOZTUVAS

INJEKCIJOS KILPA

DAUGIASLUOKSNE

PARUGSTINTO SILIKAGELIO

KOLONELE

FLORISILIO KOLONELE

ANGLINE PCB, PBDE

KOLONELE
ANGLINE PCDD/F
KOLONELE
TIRPIKLIY ! FRAKCIJY SURINKIMO
REZERVUARAI 4 _ﬁf REZERVUARAI
e PRISILIETIMUI JAUTRUS
' | REGULIAVIMO EKRANAS

Pav. 2.2. Automatinés DEXTech méginiy paruosimo procediiros
schema
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2.4. Metody patvirtinimo procediiros
Patvariy organiniy terSaly analiziniy metody patvirtinimui Zuvyje,

mésoje, kiauSiniuose, augalinés ir gyviininés kilmés paSaruose ir piene buvo
vertinamos charakteristikos: jautrumas, kalibracinés kreivés tiesiSkumas,
nustatymo riba, teisingumas ir glaudumas pakartojamumo ir atkuriamumo
salygomis, vidiniy standarty iSgavos, pridétiniy natyviniy standarty iSgavos.
Visi patvirtinimo tyrimai buvo atlickami su realiais méginiais, pridedant j juos
skirtingus anali¢iy standarty kiekius ir fiksuotus vidinio standarto kiekius.
Vertinti metody patvirtinimo procediry kriterijai atitinka Europos
Komisijos patvariy organiniy terSaly analizei keliamus reikalavimus. Jautrumas
siekia 10" g/g individualiems PCDD/PCDF ir 10™*? g/g — individualiems PCB,
10° g/g — individualiems PBDE. Kalibracinés kreivés santykinis standartinis
nuokrypis < 20%. [vertintos nustatymo ribos PSO-TE;ggg 2005 PCDD/PCDF ir
PSO-TEjg9s 200s PCDD/PCDF, PCB < 1/5 dominancios koncentracijos
(didziausios leidziamos koncentracijos). Teisingumas +/- 20%. Glaudumas
(atkuriamumo salygomis) < 15%. Vidiniy standarty iSgavos taip pat atitinka

EK keliamus reikalavimus POT analizei ir yra 60 — 120% intervale.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Analiziniy salygu parinkimas

3.1.1. Méginiy paruoSimas analizei ir ekstrakcija
Kaip minéta literatiiros apzvalgoje, POT analizei naudojami keli

ekstrakcijos metodai: ,,8altoji* ekstrakcija, automatinis ekstrakcijos metodas,
Soksleto ar Tviselmano ekstrakcija. Pagrindinis $io etapo tikslas — riebaly
ekstrakcija, kadangi POT yra tirpiis riebaluose.

Prie§ ekstrakcija méginiai atitinkamai paruoSiami. ParuoSimas
vykdomas meéginj sumalant, homogenizuojant, nuvandeninant ir pridedant

atitinkamg koncentracija vidiniy BCy, standarty. Visi méginiai (raumuo,
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pasarai, kietos biisenos riebalingi maisto produktai) prie§ analize privalo buti
sumalti kiek jmanoma smulkiau ir kruopsc¢iai maiSant homogenizuojami.
Zuvies méginiams prie§ analiz¢ bitina kruop$¢iai pasalinti oda, nuimti nuo
kauly, nes didziausia terSaly koncentracija yra zuvies raumenyje. KiauSiniai
privalo bt atskirti nuo lukSto, gerai iSplakami, o pieno meéginiai gerai
sumaiSomi. Pridéjus vidiniy standarty ir gerai iSmaiSius, méginius privaloma
palikti bent porai valandy pastovéti tamsioje vietoje, geriausiai per naktj, kad
nusistovéty pusiausvyra ir iSgaruoty standartiniuose tirpaluose esantis toluenas.

Méginio analizei imama tiek, kad galima biity iSekstrahuoti apie 10
procenty riebaly, todél analizei imamo méginio kiekis priklauso nuo méginio
riebalingumo. Paprastai analizei sveriama 10 — 50 g méginio. Paprastai zuvies
ir kiauSiniy sveriama apie 10 g méginio, mésos — apie 30 g, pieno, pasary ir jy
zaliavy — apie 50 g.

Prie§ analize privalu méginius nuvandeninti. Tai vykdoma naudojant
atitinkamus reagentus (bevandenis natrio sulfatas ir poliakrilinés rtigsties
polimeras). Reagento dedama tiek, kad méginio konsistencija pasidaryty panasi
1 miltelius.

Darbe naudojamos kelios ekstrakcijos metodikos:

- ,,Saltoji“ ckstrakcija;

- Tviselamo ekstrakcija;

- Soksleto ekstrakcija;

- Auksto slégio ekstrakcijos metodas (ASE — angl. Accelerated
Solvent Extraction);

Skirtingi ekstrakcijos metodai naudojami skirtingoms matricoms.
Meéginio paruo§imo tyrimams buvo naudojami skirtingi méginiai su Zinomomis
12Cy, ir ®Cy, polichlorinty organiniy terSaly koncentracijomis. Ekstrakcijos
efektyvumas vertintas pagal vieno i$ toksiskiausio TCDD isgava. ISgavy
palyginimas skirtingose matricose naudojant skirtingas ekstrakcijos metodikas

pateiktas 3.1. pav.
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Kiausiniai
W Auksto slégio

ekstrakcijos metodas
Pienas

M Soksleto ekstrakcija

Pagarai ir jy Zaliavos

Tviselmano
ekstrakcija
Mésa .
W "Saltoji" ekstrakcija
Zuvis

Ui

o

20 40 60 80 100 120
TCDD 13C4, vidinio standarto isgava, %

Pav. 3.1. TCDD ®C;, isgavy palyginimas skirtingose matricose
naudojant skirtingus ekstrakcijos metodus (n=13).

Is 3.1. pav. matyti, kad automatizuotas ekstrakcijos metodas tinkamas
ne visoms matricoms. Sj ekstrakcijos metoda galima taikyti mésos ir kiauginiy
matricoms. Kitoms matricoms TCDD vidinio standarto iSgavos nesiekia 60 %
0 tai neatitinka Europos Komisijos analiziniams metodams keliamy
reikalavimy (pagal EK reikalavimus iSgavos privalo buti intervale 60 — 120 %).
Soksleto ir Tviselmano ekstrakcijos metodai tinkami visoms matricoms
i$skyrus pieng. Pastarojo matricos TCDD vidinio standarto iSgava siekia VOS
50 %. Taciau Sie ekstrakcijos metodai turi trikumg (laikas). Ekstrakcija
vykdoma maziausiai 12 val. PaSary matricai tai vienintelis tinkamas riebaly
ekstrakcijos metodas. Tradiciné ,,Saltoji* ekstrakcija tinka zuvies, mésos, pieno

ir kiauSiniy matricoms.

3.1.1.1. ,,Saltoji* ekstrakcija
Vienas i§ paprastesniy riebaly ekstrakcijos metody yra ,Saltoji*

ekstrakcija. Sis ekstrakcijos metodas taikytinas Zuvies, mésos, kiausiniy ir
pieno meéginiams. Riebaly ekstrahavimas vykdomas su
cikloheksanu/dichlormetanu  (1/1(v/v)). Ekstrakcija atlickama stikliniy
chromatografiniy koloneliy pagalba. Meéginiai sumaiSomi su paruoStu

nuvandeninimo reagentu ir patalpinami j kolonéles. Mésos, zuvies, kiausiniy ir
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ju produkty méginiai nuvandeninami su bevandeniu natrio sulfatu. Pieno, jy
produkty méginiai nuvandeninami su poliakrilinés riigSties polimeru (angl.
Poly(acrylic acid), partial sodium salt-graft-poly(ethylene  oxide),
cross-linked). POT eliuojami su 250 ml paruosto tirpalo j apacioje esancig
apvaliadugne  kolbg.  Pieno  méginiai  eliuojami su 500 mi
cikloheksanu/dichlormetanu (1/1(v/v)) tirpalo, kadangi Zaliavinio pieno
analizei 1mamo kiekio turis yra didesnis. Riebaly kiekis nustatomas
gravimetriniu bidu (formulé 2.6.). 3.2. pav. pateikta ,,Saltosios” ekstrakcijos
efektyvumo priklausomybé nuo eliuojamojo tirpiklio kiekio.

Kiausiniai — . .
B Aukstoslégio

ekstrakcijos metodas

Pienas —_—
M Soksleto ekstrakcija

Pasaraiir jy zaliavos

e a——
Tviselmano
) ekstrakcija
Meésa i
B "Saltoji ekstrakcija”
Zuvis !

0 20 40 60 80 100 120

TCDD 13C,, vidinio standarto iSgava, %

3.2. pav. TCDD *¥Cy, vidinio standarto isgavy priklausomybé nuo

eliuojamojo tirpiklio kiekio (n=5).

3.1.1.2. Soksleto ir Tviselmano ekstrakcija
Soksleto ir Tviselmano ekstrakcijos metodas taikomas pasary ir jy

zaliavy ekstahavimui (Zr. 3.1. pav.). Pastarojo ekstrakcijos metodo pricipas yra
meéginio virimas tam tikruose tirpikliuose tam tikrg laikg. Pasary meéginiai
verdami su skirtingais reagentais maZziausiai po 6 val.

1. 350 ml cikloheksanas toluenas (1/1 (v/v)), maziausiai 6 val.

2. 350 ml etilo alkoholis/toluenas (7/3 (v/v)), maziausiai 6 val.

Riebaly kiekis nustatomas gravimetriniu biidu pagal 2.6. formulg.
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Soksleto ekstrakcijos principas — ekstrahavimas ciklais, tuo tarpu

Tviselmano ekstrakcija pagrjsta tiesioginiu kontaktu tarp tirpiklio ir matricos.

Soksleto ir Tviselamo ekstraktoriai pavaizduoti 3.3 paveikslélyje:

SOKSLETO TVISELMANO
EKSTRAKTORIUS EKSTRAKTORIUS

i

3.3. pav. Soksleto ir Tviselamo ekstraktoriai.

Kadangi vidiniy standarty i§gavos gaunamos labai panaSios naudojant

abu ekstrakcijos metodus, todél 3.4. pav. priklausomybé nuo ekstahavimo

trukmes pateikiama apjungiant abiejy metody rezultatus.

140

120

100

80

60

40

20

TCDD 3C,, vidinio standarto isgava, %

mt____EL__ml___ & ____m____&__L_1§

B Cikloheksanas/toluenas
(1/1 (v/v)) iretilo
alkoholis/toluenas (7/3
(v/v))
Cikloheksanas/toluenas
(1/1(v/v))

Ekstrakcijos trukmé, val.

3.4. pav. TCDD **Cy, vidinio standarto igavy ir ekstrakcijos trukmés

priklausomybé pasaruose (n=5).

Kaip matome i§ 3.4. pav., vidinio TCDD standarto iSgava jau po 6

ekstrakcijos valandy skiriasi tik apie 20 % su ir be etilo alkoholio/tolueno
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(7/3 (v/v)) miSinio. Kadangi iSgava gaunama didesné¢ naudojant ekstrakcija
alkoholio/tolueno misiniu, todél POT nustatymui paSary ir jy zaliavy
méginiuose pasirinkta ekstrakcija naudojant Soksleto ir Tviselamo metodg ir
ekstrahuojant cikloheksano/tolueno (1/1 (v/v)) miSiniu maziausiai 6 val. ir etilo

alkoholio/tolueno (7/3 (v/v)) miSiniu maziausiai 6 val.

3.1.1.3. Ekstrakcija naudojant auks$tg slégij
Tai metodas, kuomet riebalai i§ matricos iSskiriami naudojant aukstg

slégj. Sis ekstrakcijos metodas turi tick privalumy tiek trikumy. Tai gana
greitas, nebrangus ir automatizuotas metodas. Taciau iSlieka nemaZza kryZminés
tarSos rizika, bei kai kuriy matricy blokavimas celése. Celés talpina daugiausiai
50 g méginio. Taciau nuvandeninus méginius, jy kiekis beveik padvigubg¢ja.
Tai reiSkia, kad vienam meéginiui tenka pildyti dvi, kartais net tris celes.
Eksperimento metu buvo naudojama DIONEX ASE 200 (JAV) (3.5. pav.).
Nepaisant greito ir nebrangaus riebaly i$skyrimo i§ matricos, metodas gana
nepatogus, nes meéginio kiekj riboja celiy dydis. O tai svarbu norint pasiekti
atitinkamg analizinj jautrj, tuo labiau, kad POT koncentracijos méginiuose
siekia net 10" g/g. I 3.2. pav. matyti, kad TCDD vidinio standarto i§gava

gaunama Zemesn¢ nei naudojant kitus ekstrakcijos metodus.

3.5. pav. DIONEX ASE 200 ekstraktorius.
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3.1.2. Méginiy gryninimas ir frakcionavimas
Tolimesnis méginio paruoSimas vykdomas gauty riebaly gryninimo ir

frakcionavimo etapais. Sio etapo atlikimas galimas rankiniu (2.1. pav.) ir
automatiniu (2.2. pav.) budais. Pats eigos principas yra identiSkas abiejuose
metoduose, iSskyrus kelis esminius skirtumus: analizés trukmé, Kkaina,
individualiy anali¢iy nustatymo riba ir tus¢iy méginiy uzter§imo lygis. Méginiy
gryninimas ir frakcionavimas apima kelias stadijas: riebaly valymas naudojant

pariigstinto silikagelio kolonélg, florisilio ir aktyvuotos anglies kolonéles.

3.1.2.1. Méginiy gryninimas ir frakcionavimas naudojant automatine
meéginio paruosSimo sistemg
Meéginiy gryninimui ir frakcionavimui buvo naudojama automatiné

DEXTech (LCTech, Vokietija) sistema (2.2. pav.). Skirtingai nei rankinio, sio
metodo privalumas yra tai, kad visos kolonélés yra paruostos. Sluoksniuota
pariigstinto silikagelio ir florisilio kolonélés yra vienkartinés, o aktyvuotos
anglies kolonéles galima naudoti iki 20 méginiy. Visa analizés trukmé,
iskaitant kolonéliy kondicionavima, siekia vos 70 min. ir procesas yra
nepertraukiamas, kas labai svarbu PBDE analizei dél tus¢iy méginiy uztersimo.
3.1.1. Gauti riebalai (iki 5 g, sluoksniuotos partigstinto silikagelio

kolonélés geba) praskiedziami su 7 ml n-heksano ir 2 ml tolueno.
Apvaliadugné kolba su riebalais praplaunama su dar 6 ml n-heksano ir tirpalas
prijungiamas. Sumoje gauti 15 ml (injekcijos kilpos tiiris) injektuojami j
injekcijos kilpa. PartigStintoje silikagelio kolonéléje sulaikomi riebalai.
Florisilio koloné¢léje atsiskiria PCB nuo PCDD/PCDF. Po angliniy kolon¢liy
valymo gaunamos Sios frakcijos:

1. Ne DT-PCB, DT-mono orto-PCB, PBDE;

2. DT-non orto-PCB;

3. PCDD, PCDF.
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3.1.2.2. Méginiy gryninimas ir frakcionavimas naudojant rankinj méginio
paruoSimo biidg
Rankinio méginio paruosimo biuido etapai yra vienodi, kaip ir

naudojant automating méginiy paruosimo sistema. Sio metodo trikumas —

analizés trukmé, reikalaujanti iki 2 savaiciy darbo. Visa procediira pavaizduota

2.1. pav.

Sis valymas reikalingas i$valyti riebalus, t.y. riebalai uZlaikomi
kolonéléje, o dominanc¢ios analités eliuojamos. Si stadija taip pat naudojama
tam, kad iSvengtumém poliniy ir nepoliniy junginiy interferencijos.

Silikagelio paruoSimas:

- 44% konc. sieros rugstimi pariigStintas silikagelis. Vienai kolonélei
dedama 11,2 g silikagelio ir 8,8 g H,SO,. Silikagelis turi biti
iskaitintas 550 °C temperatiiroje ir deaktyvuotas su 5 % vandens.

- 22 % konc. sieros riugStimi partigStintas silikagelis. Vienai kolonélei
dedama 15,6 g silikagelio ir 4,4 g H,SO,. Silikagelis turi biti
iskaitintas prie 550 °C temperatiiroje ir deaktyvuotas su 5 % vandens.

- 33 % 1M Sarmintas silikagelis: vienai kolonélei imama 13,4 g
i8kaitinto silikagelio ir 6,6 g 1 M NaOH.

PasiruoSus reagentus pildoma stikliné chromatografiné kolon¢lé (aukstis

54 cm, vidinis diametras — 2 cm):

Kolonélés gale dedamas gabalélis stiklo vatos (jei reikia)
v

~ 2 cm i8kaitintas silikagelis
v

20 g 33 % 1M sarmintas silikagelis
v

~ 2 cm i8kaitintas silikagelis
v
20 g 44% pariigstintas silikagelis
v
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~ 2 cm i8kaitintas silikagelis
v
20 g 22 % pariigstintas silikagelis
v
~ 2 cm iSkaitintas silikagelis
v

~ 2 c¢m i8kaitintas Na,SO,

Eliuojama su 250 ml n-heksanu. Po eliuavimo tirpiklis nugarinamas iKi
~ 1 ml ir vykdomas sekantis méginio valymo etapas naudojant florisilio
kolonéle.

6 g per naktj 550 °C temperatiiroje iskaitinto ir deaktyvuoto su 3%
vandens florisilio patalpinami j stikling chromatografing kolonéle (aukstis 34
cm, vidinis diametras - 1 cm), kondicionuojami apie 15 ml n-heksanu,
paliekama 10 min pastovéti. Po 10 min n-heksanas iSpilamas. Kolonélés
virSuje uzneSamas po parigstinto silikagelio gautas ekstraktas. Dioksiny tipo
non-orto, mono-orto polichlorinti bifenilai, ne dioksiny tipo bifenilai ir PBDE

eliuojami 80 ml n-heksano/tolueno (99,8/0,2 (v/v)) misiniu.

189 PCB
167 PCB
157 PCB
156 PCB
123 PCB
118 PCB

n-heksanas/toluenas
(99,8/0,2)

114 PCB ® n-heksanas
105 PCB

169 PCB
126 PCB
81 PCB
77 PCB

0 20 40 60 80 100 120

3¢, vidiniy standarty isgavos, %

3.6. pav. **Cy, vidiniy DT-PCB standarty iSgavy priklausomybé nuo
eliuojamojo tirpiklio sudéties.
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Is 3.6. pav. matyti, kad naudojant tik n-heksang DT-PCB eliuavimui,
iSgavos yra mazesnés, o ypa¢ DT non-orto PCB. Problema, buvo iSspresta
pridéjus 0,2% tolueno. ISgavos zenkliai pageréjo, todél PCB, PBDE analizei
buvo pasirinktas n-heksanas/toluenas (99,8/0,2 (v/v)). Dioksiny ir furany
frakcija eliuojama su 120 ml tolueno. Po eliuavimo abiejy frakcijy tirpikliai
nugarinami iki ~ 1 ml su rotaciniu garintuvu, o toliau garinama azoto srove iKi
~1 laSo, kuris iStirpinamas 1 ml n-heksano ir vykdomas sekantis méginio
valymo etapas naudojant celito/aktyvuotos anglies kolonéle.

Pries sekant] méginio paruoSimo etapa reikalinga pasiruosti reagenta.
Celitas maiSomas su anglimi (carbopack C) 1/4,5 dalimis, t.y. 18% vl/v.
Aktyvuojame misinj 550 °C temperatiiroje minimaliai 6 val. ir PCDD, PCDF
valymas atlickamas Zemiau uzpildytoje kolonél¢je (aukstis 34 cm, vidinis
diametras - 1 cm):

Kolonélés gale dedamas gabalélis stiklo vatos (jei reikia)

v
0,4 g celitas/aktyvuota anglis (carbopack C)

v
UzkemsSama maZzu stiko vatos gabaléliu.
Gryninimo eiga :

1. 5 ml tolueno (kondicionavimas);

2. 15 ml n-heksano (kondicionavimas);

3. Ant kolon¢lés virSaus uzneSama po florisilio kolon¢lés gauta
PCDD/PCDF frakcija;

4. Plauname kolonéle su 15 ml n-heksano;

5. Eliuojame su 80 ml tolueno;

DT-PCB frakcionavimas atliekamas naudojant pusiau automating
sistema. Pildoma omnifit kolonélé: celitas/carbopack B (60/80 akytumas)
santykiu 1/1 (1g/1g). Intensyviai kondicionuojame su n-heksanu. Si kolonélé
reikalinga atskirti mono-orto, PBDE ir non-orto PCB frakcijas.

1. Kolonélés kondicionavimas 5 ml/min n-heksanu apie 1 val,

2. Automatinis injektavimas;
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3. Pirmosiomis 10 min, 2 ml/min iseliuojami ne dioksiny tipo PCB;

4. DT mono-orto PCB, PBDE eliuojami n-heksanu 2 ml/min 30 min;

5. DT non-orto PCB eliuojami toluenu 3 ml/min 45 min.

Gaunamos ne DT-PCB, DT mono-orto PCB, DT non-orto PCB ir PBDE
frakcijos.

Gautas ekstraktas nugarinamas rotaciniame garintuve iki ~ 0,5 ml.
Tirpiklio likutis pasalinamas prapuciant silpna azoto srove. Garinant tirpiklius,
svarbu sausai nenugarinti (galimas anali¢iy praradimas). Prie$ kiekvieng
analizés etapa, naudojami laboratoriniai indai praplaunami su tame analizés
etape naudojamu tirpikliu.

Naudojant n-heksang, PCDD/PCDF kiekybiskai pernesami j 50 pl
stiklinj jdékliuka, o PCB j 250 pl jdékliuka. N-heksanas nupuc¢iamas naudojant
silpna azoto srove. PCDD/PCDF likutis tirpinamas 10 pl 1,2,3,4-TCDD **Cy,
10 ng/ml koncentracijos iSgavos standarte, 0 DT-PCB ir ne DT-PCB tirpinami
100 pl 1,2,3,4-TCDD *3Cy, 10 ng/ml koncentracijos iSgavos standarte (esant
didesnéms koncentracijoms, galutinis tiris gali keistis). PBDE tirpinami 50 pl
tolueno, kur iSgavos standarto (**Cy, 77 PBDE) koncentracija yra 20 ng/ml.

Toliau seka PCDD/PCDF, DT-PCB, ne DT-PCB ir PBDE nustatymas
didelés skiriamosios gebos dujy chromatografijos—masiy spektrometrijos

metodu.

3.1.3. Chromatografinio atskyrimo salygu parinkimas

Patvariy halogeninty terSaly chromatografinis atskyrimas atliekamas su
dujy chromatografu Agilent 6890N (Santa Clara, USA). ISanalizavus literatiira,
POT chromatografiniam atskyrimui buvo pasirinkta DB-5MS (fenil aryl
polimeras, prilygstantis 5% fenil metilpolisiloksanui). PCDD/PCDF, PCB
atskyrimas atliekamas naudojant DB-5MS 60 m x 0,251 mm x 0,10 pm
kolonélg, PBDE — DB-5MS 30 m x 0,251 mm x 0,10 pum ir PBDE 209 15 m x
0,251 mm x 0,10 um (Agilent Technologies, Belgium). Nesanc¢ios dujos —

helis. Eksperimento eigoje buvo ieSkoma tinkamo temperatiirinio gradiento.
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Kadangi galutinis eckstraktas skiedziamas su tolueno tirpiklyje gamintu
standartiniu tirpalu, kurio t.;, yra 110,6 °C, todél pradiné pasirinkta temperatiira
100-120 °C, kad isgaruoty injektuotas méginio tiiris.

400
350
300
250
200
150
100
50
0]

Temperatura, °C

0] 10 20 30 40 50 60

Laikas, min

—PCDD/F =—PCB tri-hepta PBDE =209 PBDE

3.7. pav. POT dujy chromatografijos temperatirinio gradiento
formavimas.

Pastarajame paveikslélyje pavaizduoti PCDD/F, PCB ir PBDE
temperatiriniai gradientai. Matyti, kad PCDD/F, PCB ir 209 PBDE
chromatrogramy trukmeé siekia 30 min, o tri-hepta PBDE — 60 min.

Kai  kuriy furany, tokiy kaip 1,2,3,4,7,8-HeksaCDF ir
1,2,3,6,7,8-HeksaCDF atskyrimas taikant dujy chromatografijg yra sudétingas.
Pagal reglamenta $iy junginiy smailiy atskyrimas privalo biiti < 25%. 3.8. pav.
parodo, kad $iy smailiy atskyrimas siekia apie 13%.

J:Voltage SIR 10 Channels El+

1,2,3,4,7,8 HeksaCDF  1,2,3,6,7,8-HeksaCDF 387 B5R0
100 - .
1 2.50e6
%
W/
0 e e
1460 1470 1480 14,90

3.8. pav. 1*Cy, 1,2,3,4,7,8-HeksaCDF ir 1,2,3,6,7,8-HeksaCDF smailiy
atskyrimas.
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Eksperimento metu iSaiskéjo, kad meéginio paruoSimo procediiroje

anali¢iy atskyrimui bitina naudoti aktyvuotos anglies kolonéle (zr. 3.9. pav.)

L |s |
] C2 81 Ao /\c 313::5/\ B
H /\ 7 //-;\ r :_._: £ T -t —r e P
= B0 31' : ' 250 B1BCE .

3 ' "oz

C Slfﬂﬁ

' P b 1w -y i

3.9. pav. **C;, 81 PCB ir **C;, 81 PCB GC-HRMS chromatogramos.
A — rankinis méginio paruoSimo btidas, nenaudojant aktyvuotos anglies
kolonélés ir B - rankinis méginio paruosimo biidas, naudojant aktyvuotos
anglies kolonélg.

IS 3.9. pav. matyti, kad naudojant rankinj méginio paruoSimo buda be
aktyvuotos anglies kolonélés, t.y. neatskiriant DT mono-orto PCB, PBDE ir
DT non-orto PCB frakcijy, ne visi bifenilai atsiskiria. 3.9. paveikslélio A
chromatogramose, kur aktyvuotos anglies kolonélé nebuvo naudojama, o
méginys analizuojamas po florisilio kolonélés, matyti, kad '“C;, 81 PCB
neatsiskiria. 3.9. paveikslélio B chromatogramose, kur aktyvuotos anglies
kolon¢lé buvo naudojama, matyti, kad 12C12 81 PCB atsiskiria. Tai reiskia, kad
méginio paruosimo metu, aktyvuotos anglies kolonélé privaloma dél kai kuriy
individualiy anali¢iy atskyrimo. Taip pat §i kolonélé privaloma dél **Cy, 126,
169 PCB jautrumo pagerinimo, t.y. geresniy nustatymo riby. Siy bifenily
toksiniai ekvivalentiniai faktoriai yra nemazi (126 PCB — 0,1 ir 169
PCB - 0,03), todél jie daro didele jtakg toksiniam ekvivalentui.

Kadangi patvariy organiniy terSaly nustatymo ribos yra mazos, o
daZznai chromatografo injektoriaus jvedimo sistema ir chromatografine
kolonélé wuzsiterSia, todél prie§ kiekvieng chromatografing seka biitina
patikrinti anali¢iy atskyrima, t.y. analizinio signalo jautrumg ir analizinés

smailés simetriskuma. 3.10. paveikslélyje pavaizduotos *Cy, ir **C;, TCDD ir
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TCDF chromatografinis atskyrimas paSalinus kolonélés dalj, pakeitus

injektoriaus jvedimo sistemg ir tarpines (A), ir esant uzsiterSusiai kolon¢lei (B).
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3.10.* pav. *Cy, ir **C;, TCDD ir TCDF chromatografinis atskyrimas
pasalinus kolon¢lés dalj, pakeitus injektoriaus jvedimo sistemg ir tarpines (A),
ir esant uzsiterSusiai kolon¢lei (B).

I8 3.10. paveiksléelio matyti, kad uzsiterSus chromatografinei koloné¢lei

mazéja analizinio signalo intensyvumas bei didé¢ja analizinés smailés

asimetriSkumas.

1 Didelés skiriamosios gebos dujy chromatografinio-masiy spektrometrinio metodo salygos: 60 m x 0,251 mm x 0,10 pm DB-5MS kolonéle.
PBDE atskyrimas atliekamas naudojant 30 m x 0,251 mm x 0,10 um DB-5MS ir 15 m x 0,251 mm x 0,10 um DB-5MS. Formuojamas PCDD/PCDF
temperatiiros gradientas: 120 oC (2 min), 250C/min — 2500C, 2,50C/min — 2850C, 100C/min — 3400C (4 min), DT-PCB ir ne DT-PCB temperatiiros
gradientas: 120 oC (2 min), 300C/min — 2000C, 60C/min — 2800C, 100C/min — 3200C (5 min), tri — hepta PBDE temperatiiros gradientas: 100 oC (3 min),
50C/min — 3200C (15 min), 209 PBDE temperatiiros gradientas 100 oC (4 min), 400C/min — 2000C (3,5 min), 100C/min. — 3250C (3,5 min). Injektoriaus

temperatiira 2750C. Naudotas savitzky golay analizinés smailés pavirSiaus lyginimas 2:2.
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3.1.4. Masiu spektrometriniuy salygu parinkimas
Pagal Europos Komisijos reikalavimus, POT analiz¢ privaloma atlikti

naudojant visus 17 PCDD/F 2,3,7,8 padétyse pakeistus vidinius etalonus su
yymétais *Cy, atomais ir visus 12 dioksiny tipo PCB vidinius etalonus su
Zymétais °C,, atomais. Kadangi Europos Komisija néra reglamentavusi PBDE
analizés reikalavimy, todé¢l eksperimentui buvo pasirinkta bent vienas vidinis
ctalonas su zymétu °C;, atomu homologinei eilei. 3.1. lenteléje pateikti
analizuojamyjy polihalogeninty organiniy terSaly skenuojamos monoizotopinés

masés, izotopy santykiai.

3.1. lentel¢. Polihalogeninty organiniy terSaly skenuojamos
monoizotopinés mases ir izotopy santykiai.
Analyté 12¢., mase m/z Tzotopy 18¢,, mase m/z Izotopy
12 santykis 12 santykis
PCDD/PCDF
303.9016 M]* 315.9419 M]*
TetraCDF 0,77 0,77
305.8987 [M+2]* 317.9389 [M+2]*
319.8965 [M]* 331.9368 [M]*
TetraCDD 0,77 0,77
321.8936 [M+2]* 333.9339 [M+2]*
Fiksavimo | 335 9792 - - 330.9792 - .
mase
339.8597 M+2]* 351.9000 [M+2]"
PentaCDF 0,65 0,65
341.8586 [M+4]* 353.8970 [M+4]*
353.8576 [M]* 365.8978 [M]*
PentaCDD 0,65 0,65
355.8546 [M+2]* 367.8949 [M+2]*
Fiksavimo | - 66 9799 - - 366.9792 - -
mase
373.8207 M+2]* 385.8610 [M+2]"
HexaCDF 0,81 0,81
375.8178 [M+4]* 387.8580 [M+4]*
389.8156 M+2]* 401.8559 M+2]*
HexaCDD 0,81 0,81
391.8127 [M+4]* 403.8530 [M+4]*
Fiksavimo | - 380 9760 - - 380.9760 - -
mase
407.7818 M+2]* 419.8220 [M+2]"
HeptaCDF 0,95 0,95
409.7788 [M+4]* 421.8191 [M+4]*
423.7767 M+2]* 435.8169 [M+2]*
HeptaCDD 0,95 0,95
425.7737 [M+4]* 437.8140 [M+4]*
Fiksavimo | 430 9728 - - 430.9728 - -
mase
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4417428 [M+2]* 453.7830 [M+2]*
OCDF 0,89 0,89
4437398 [M+4]" 455.7801 [M+4]*
459.7348 [M+4]* 471.7750 [M+4]*
0CDD 0,65 0,65
461.7320 [M+6]" 473.7721 [M+6]"
Fiksavimo | /o) 9708 ; ; 454.9728 . ;
mase
Dioksiny tipo PCB
289.9223 M]* 301.9626 M]*
TetraCB 0,77 0,77
291.9194 [M+2]* 303.9597 [M+2]*
Fiksavimo 318.9792 - - 318.9792 - -
mase
325.8804 [M+2]* 337.9206 [M+2]*
PentaCB 1,55 1,55
327.8775 [M+4]" 339.9178 [M+4]*
Fiksavimo 330.9292 ; ; 330.9292 ; ;
mase
359.8415 [M+2]* 371.8817 [M+2]*
HexaCB 1,24 1,24
361.8385 [M+4]* 373.8788 [M+4]*
Fiksavimo | - 560 9760 - - 368.9760 - :
masce
393.8025 [M+2]* 405.8428 [M+2]*
HeptaCB 1,05 1,05
395.7995 [M+4]* 407.8398 [M+4]*
Fiksavimo 404.9760 ; 404.9760 ; ;
mase
PBDE
_ 325.8942 M]* 337.9344 M]*
DIBDE 0,51 0,51
327.8921 [M+2]* 339.9324 [M+2]*
Fiksavimo 292.9824 292.9824
masé 330.9792 330.9792
405.8027 [M+2]* 417.8429 [M+2]*
TriBDE 1,03 1,03
407.8002 [M-+4]* 419.8409 [M+4]*
Fiksavimo 392.9755 392.9755
masé 430.9723 430.9723
483.7132 [M+2]* 497.7514 [M+4]*
TetraBDE 07 1,54
4857111 [M+4]" 499.7493 [M+6]"
Fiksavimo 480.9696 480.9696
masé 504.9696 504.9696
563.6216 [M-+4]* 575.6619 [M+4]*
PentaBDE 1,03 1,03
565.6296 [M+6]" 577.6598 [M+6]"
Fiksavimo 580.9633 580.9633
masé 630.6216 630.6216
6415322 [M+4]* 655.5704 [M+6]*
HexaBDE 077 1,37
643.5302 [M+6]* 657.5683 [M+8]"
Fiksavimo 630.9601 - - 630.9601 ; ;
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mase 666.9601 666.9601
721.4406 [M+6]* 733.4809 [M+6]*
HeptaBDE 1,03 1,03
723.4386 [M+8]" 735.4788 [M+8]"
Fiksavimo 716.9569 ] ] 716.9569 ] _
masé 735.4788 735.4788
e, 639.5165 | [M-2Br+4]* 733.4809 | [M-2Br+4]"
12 0,77 077
OctaBDE 6415144 | [M-2Br+6]* 735.4788 [M-2Br+6]*
Fiksavimo 630.9601 ] ] 630.9601 ] _
masé 666.9601 666.9601
797.3355 | [M-2Br+6]" 809.3757 | [M-2Br+6]*
DecaBDE 0,82 0,82
799.3334 | [M-2Br+8]* 811.3737 | [M-2Br+8]*
Fiksavimo 630.9601 ) ) 630.9601 ] _
masé 666.9601 666.9601
Ne dioksiny tipo PCB
. 255.9613 [M]* 268.0016 M]*
TriCB 1,03 1,03
257.9584 [M+2]* 269.9986 [M+2]"
289.9224 [M]* 301.9626 [M]*
TetraCB 0,77 0,77
291.9194 [M+2]* 303.9597 [M+2]*
Fiksavimo | 554 gg04 ; ; 304.9824 ; ;
mase
325.8804 [M+2]* 337.9206 [M+2]*
PentaCB 1,55 1,55
327.8775 [M+4]" 339.9178 [M+4]"
Fiksavimo | 444 979, ; ; 330.9792 ; ;
mase
359.8415 [M+2]* 371.8817 [M+2]*
HexaCB 1,24 1,24
361.8385 [M+4]" 373.8788 [M+4]"
Fiksavimo 330.9792 . . 330.9792 . .
mase
393.8025 [M+2]* 405.8428 [M+2]*
HeptaCB 1,04 1,04
395.7995 [M+4]" 407.8398 [M+4]"
Fiksavimo 330.9792 . . 330.9792 . ;
mase

Kiekvienos analizés metu sudaroma standartiniy tirpaly, reagento
meéginiy, tusciy meéginiy ir kokybés kontrolés meéginiy chromatografiné seka.
Pastaroji sudaroma S§iuo budu eiliSkumo tvarka: kalibracinés kreives
standartiniai taSkai, reagento méginys (toluenas), tusé¢ias meéginys, méginiai
(tarp kuriy, kas 3 méginius jterpiamas reagento meginys), kokybeés kontrolés

meginys, treCias kalibracinés kreivés taSkas. Chromatografinés sekos
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pabaigoje, treCias kalibracinés kreivés taskas papildomai analizuojamas

patikrinti rezoliucijg ir individualiy anali¢iy atskyrima.

3.1.5. Metodo analizinés charakteristikos
Metodo analizinés charakteristikos vertintos vadovaujantis Komisijos

Reglamentu (ES) Nr. 589/2014 maisto produktuose ir Komisijos Reglamentu
(ES) Nr. 709/2014 pasaruose ir jy zaliavose prie 0,5/1/2 didziausios leidziamos
koncentracijos, ta¢iau kiekviena matrica turi skirtingas DLK (1.10. ir 1.11.
lentelés). Naudojant rankinj méginio paruo$imo biudg analizinés sglygos
tikrintos zuvyje ir jos produktuose (prie TE PCDD/F 3,40 pg/g, TE PCDD/F,
PCB 8,09 pg/g), mésoje ir jos produktuose (prie TE PCDD/F 0,76 pg/g, TE
PCDD/F, PCB 3,42 pg/g) bei pasaruose ir jy zaliavose (prie TE PCDD/F 2,28
po/g, TE PCDD/F, PCB 7,5 pg/g gyvininés kilmés pasaruose ir TE PCDD/F
1,14 pg/g, TE PCDD/F, PCB 3,75 pg/g augalinés kilmés pasSaruose).
Naudojant automatinj méginio paruoSimo biida, patvirtinimas atliktas
apjungiant visas riebaliniy produkty matricas bei pasarus. Metodo patvirtinimo
koncentracijos naudojant automatinj méginio paruo$imo biuidg, pateiktos 3.2.
lenteléje.

3.2. lentelé. POT metodo patvirtinimo koncentracijos.

Koncentracija
Analité TEF 005 o,g/lfigz“gjl_eK, TE 0'5F/) (1]//3 DLK,
pg/g

2,3,7,8-tetraCDD 1 0,05/0,2/0,5 0,05/0,2/0,5
1,2,3,7,8-pentaCDD 1 0,25/1,0/2,5 0,25/1,0/2,5
1,2,3,4,7,8-heksaCDD 0.1 0,25/1,0/2,5 0,025/0,1/0,25
1,2,3,6,7,8-heksaCDD 0.1 0,25/1,0/2,5 0,025/0,1/0,25
1,2,3,7,8,9-heksaCDD 0.1 0,25/1,0/2,5 0,025/0,1/0,25
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDD 0.01 0,25/1,0/2,5 0,0025/0,01/0,025
OktaCDD 0.0003 0,5/2,0/5,0 0,0002/0,0006/

) 0,0015
2,3,7,8-tetraCDF 0.1 0,05/0,2/0,5 0,005/0,02/0,05
1,2,3,7,8-pentaCDF 0.03 0,25/1,0/2,5 0,0075/0,03/0,075
2,3,4,7,8-pentaCDF 0.3 0,25/1,0/2,5 0,075/0,3/0,75
1,2,3,4,7,8-heksaCDF 0.1 0,25/1,0/2,5 0,025/0,1/0,25
1,2,3,6,7,8-heksaCDF 0.1 0,25/1,0/2,5 0,025/0,1/0,25
1,2,3,7,8,9-heksaCDF 0.1 0,25/1,0/2,5 0,025/0,1/0,25
2,3,4,6,7,8-heksaCDF 0.1 0,25/1,0/2,5 0,025/0,1/0,25
1,2,3,4,6,7,8-heptaCDF 0.01 0,25/1,0/2,5 0,0025/0,01/0,025
1,2,3,4,7,8,9-heptaCDF 0.01 0,25/1,0/2,5 0,0025/0,01/0,025
OktaCDF 0.0003 0,5/2,0/5,0 0,0002/0,0006/

' 0,0015
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TE,qs PCDD/PCDF 0,57/2,28/5,7
3,3¢,4,4‘-tetraCB (77 PCB) 0.0001 5/60/110 0,0005/0,006/

' 0,011
3,4,4¢,5-tetraCD (81 PCB) 0.0003 5/60/110 0,0015/0,018/

' 0,033
3,3,4,4¢,5-pentaCB (126 PCB) 0.1 5/60/110 0,5/6/11
3,3,4,4¢,5,5-heksaCB (169 PCB) 0.03 5/60/110 0,15/1,8/3,3
2,3,3¢,4,4-pentaCB (105 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
2,3,4,4¢,5-pentaCB (114 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
2,3¢,4,4,5-pentaCB (118 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
2¢,3,4,4¢,5-pentaCB (123 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
2,3,34,4,4°,5-heksaCB (156 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
2,3,3°,4,4¢,5¢-heksaCB (157 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
2,3¢,4,4¢,5,5¢-heksaCB (167 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
2,3,3,4,4¢,5,5-heptaCB (189 PCB) 0.00003 5/60/110 0,00015/0,0018/

' 0,0033
TE,q5 PCDD/PCDF, PCB 1,22/10,12/20
2,4,4" trichlorbifenilas (28 PCB) - 1,5/15/50 1/15/50
2,2'5,5" tetrachlorbifenilas (52 PCB) - 1,5/15/50 1/15/50
2,2'4,5,5'" pentachlorbifenilas (101 PCB) - 1,5/15/50 1/15/50
2,2',3,4,4' 5" hexachlorbifenilas (138 PCB) - 1,5/15/50 1/15/50
2,2'4,4'5,5" hexachlorbifenilas (153 PCB) - 1,5/15/50 1/15/50
2,2',3,4,4'5,5" heptachlorbifenilas (180 PCB) - 1,5/15/50 1/15/50
Suma ne DT-PCB 9/90/300

Pagal 3.2. lenteléje pateiktus koncentracijy intervalus buvo vykdomas
metodo  patvirtinimas  pakartojamumo ir  atkuriamumo  sglygomis.
Eksperimento metu vertinti: metodo jautrumas (nustatymo ribos), metodo
tiesiSkumas  (kalibracinés kreivés), vidiniy standarty BCu 1Sgavos

atkuriamumo salygomis.

3.1.5.1. POT nustatymo ribos
Pagal Komisijos Reglamentus (ES) Nr. 589/2014 ir (ES) Nr. 709/2014

POT analizinio metodo TE PCDD/PCDF ir TE PCDD/PCDF, PCB nustatymo
riba (3 S/N) privalo buti < 1/5 DLK. Vertinant metodo nustatymo ribas biitina
jvertinti analizei imamo méginio kiekj, galutinj ekstrakto turj, injekcijos trj.
Kadangi imamo méginio kiekis priklauso nuo jo riebalingumo, todél riebaliniy

maisto produkty imama 10-20 g, neriebaliniy — 20-50 g meéginio.
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Eksperimento metu tikrinti 1, 2 ir 3 pl injekcijos thriai naudojant

standartinius POT tirpalus (maziausias kalibracinés kreivés taskas). 3.11.

paveikslélyje pateiktos *C1, TCDD chromatogramos prie skirtingy injekcijy.

69

81 Lo

91

B-2ul C-1pl

T
10.50

T
11.00

T
11.50

SIN:PtP=4.26

—
12.00

T
10.50

T
11.00

T
11.50

—
12.00

T
10.50

T
11.00

T
11.50

r Time
12.00

Paveikslélyje A injekcijos tiris
sudaro 15 fg/kolon¢lei (S/N:PtP =
10), B — 10 fg/kolonélei (S/N:PtP
= 46) ir C — 5 fg/kolonélei
(S/N:PtP = 0). Analizuojant
meéginius  didelés  skiriamosios
gebos  masiy  spektrometrijos
metodu svarbu paminéti, kad
jautrumas yra labai svyruojantis
dydis, kuris  priklauso  nuo
méginio iSvalymo ir jonizacijos

Saltinio uztersimo.

3.11. pav. TCDD nustatymo riba prie skirtingy injekcijy: A — 3 pl,

Kiekvienoje analizés sekoje individualiy junginiy nustatymo ribos gali

nezymiai keistis. Todél optimaliausias PCDD/PCDF injekcijos tiiris yra 2 pl, ir
10 — 20 fg/kolonélei.
Pasirinktas PCDD/PCDF ir PBDE injekcijos tiris 2 pl, PCB — 1 pl.

Visy individualiy junginiy nustatymo

riba pavaizduota 3.11. pav. I$

paveikslélio matyti, kad maziausig nustatymo ribg demonstruoja PCDD/PCDF,

i§ kuriy tetra- dioksinai ir furanai sudaro 2 fg/kolonélei, penta-, heksa-, hepta-

5 — 10 fg/kolonélei, o okta- 30 fg/kolon¢lei. Dioksiny tipo ir ne dioksiny tipo

polichlorinty bifenily nustatymo riba yra intervale nuo 5 iki 30 fg/kolonélei.
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3.12. pav. Individualiy POT nustatymo riba PCDD/PCDF ir PCB
(n=10), PBDE (n=3) naudojant didelés skiriamosios gebos dujy

chromatografijos-masiy spektrometrijos metoda.

Realiy méginiy nustatymo ribos jvertintos naudojant rankinj ir
automatinj méginio paruoSimo biidg. Eksperimento metu, naudojant rankinj
meéginio paruoSimo biidg, vertintos trys matricos: Zuvis, mésa, paSarai.
Naudojant automatinio méginio paruoSimo procediirg, nustatymo ribos
vertintos: pieno, aliejaus, paSary ir zuvies matricos. PBDE nustatymo ribos
naudojant abu méginio paruosimo budus, tikrintos tik Zuvies matricoje.

Pagal gautus duomenis, tiek rankiniu méginio paruoSimo btdu tiek
automatiniu, nustatymo ribos atitinka POT Europos Komisijos keliamus

reikalavimus. Nustatymo ribos pateiktos 3.13. pav.
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Automatinis méginio paruoZimo bOdas (n=3)
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3.13. pav. PCDD/PCDF, DT-PCB, ne DT-PCB ir PBDE nustatymo
ribos zuvyje naudojant didelés skiriamosios gebos dujy

chromatografijos-masiy spektrometrijos metoda.
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3.13. pav. nustatymo ribos paskaiCiuotos naudojant 10 g zuvies
méginio. Galutinis PCDD/PCDF ekstrakto taris yra 10 ul, DT-PCB ir ne
DT-PCB — 100 pl, PBDE — 50 ul. Dioksiny, furany ir bifenily koncentracijos
pateiktos pg g™ §viezio méginio, tuo tarpu PBDE — ng g™ $viezio méginio. I§
pastarojo paveikslélio matyti, kad nustatymo ribos atitinka POT analizei
keliamus Europos Komisijos reikalavimus, t.y. TE;g9s 2005 PCDD/PCDF (0,038
pg g, 0,033 pg g* naudojant rankinj méginio paruosimo bada ir 0,01 pg g™,
0,02 pg g'l naudojant automatinj meéginio paruo$imo buda), TEjges, 2005
PCDD/PCDF, DT-PCB (0,07 pg g™, 0,05 pg g naudojant rankinj méginio
paruodimo bida ir 0,02 pg g*, 0,05 pg g naudojant automatinj méginio
paruosimo biidg) ir suminé ne DT-PCB verté (54,4 pg g™ naudojant rankinj
méginio paruo§imo buda ir 42,1 pg g’ naudojant automatinj méginio
paruoSimo biidg) < 1/5 DLK. Pagal Europos Komisijos rekomendacija, PBDE
nustatymo ribos turi biti < 1 ng g (suminé PBDE verté yra 0,02 pg g™
naudojant rankinj méginio paruo§imo bida ir 0,018 pg g* naudojant
automatinj meéginio paruo$imo biidg).

Kity matricy (mésa, paSarai, pienas, aliejus) nustatymo ribos taip pat
atitinka Europos Komisijos analizés metodui keliamus reikalavimus <1/5
DLK. Is 3.13. pav. matome, kad naudojant rankinj méginio paruo$imo biida,
nustatymo ribos atitinka Europos Komisijos keliamus reikalavimus, taciau
naudojant automatinj meéginio paruo$imo biida, nustatymo ribos yra mazesnés
t.y. pasiekiamas geresnis metodo jautrumas. Tai reiskia, kad naudojant
automatinj meéginio paruoSimo metoda, individualios analités yra geriau
atskiriamos nuo pasaliniy junginiy ir tarSos lygis tus¢iuose méginiuose yra

mazesnis nei naudojant rankinj méginio paruoSimo biida.

3.1.5.2. TuS¢iy méginiy tarSos lygis
Analizuojant méginius patvariy organiniy terSaly atzvilgiu, svarbu

analizuoti tuS¢iy méginiy tarSos lygi. TusCias méginys — tai meéginys, kuris

analizuojamas be matricos efekto, t.y. méginio paruoSimas atlieckamas be
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méginio. Kadangi POT yra itin patvaris ir ilgainiui jie tik kaupiasi, todél
analizés metu biitina jvertinti visy metodikoje naudojamy reagenty ir tirpaly
tarSos lygj. Taip pat tuSti méginiai analizuojami, naudojamy indy kryZminés
tarSos kontroliavimo tikslais.

Eksperimento metu tusti méginiai buvo analizuojami polichlorinty
dibenzo-p-dioksiny, dibenzofurany ir dioksiny tipo polichlorinty bifenily
atzvilgiu. Rezultatai pateikti 3.14. paveikslélyje. n=32 naudojant rankinj

meginio paruosimo biidg, n=9 naudojant automatin; meéginio paruoSimo biida.

0,08 +
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01 +
0,00

Koncentracija, TE pg g-1

Rankinis méginio paruosimo Automatinis méginio
btdas paruosimo hldas

B TE PCDD/PCDF TE PCDD/PCDF, PCB

3.14. pav. Tus¢iy meginiy koncentracijy palyginimas naudojant rankinj

ir automatinj méginio paruo$imo biidus.

IS paveikslélio matyti, kad naudojant automatin} méginio paruo$imo
btida, TE PCDD/PCDF tarSos lygis yra 33% mazesnis ir TE PCDD/PCDF,
PCB — 40% mazesnis nei naudojant rankinj méginio paruoSimo biida.
Rezultatas paaiSkinamas tuo, kad naudojant automatinj méginio paruoSimo
buda, daugiau etapy yra automatizuota, t.y. naudojama maziau laboratoriniy

indy ir kitos instrumentikos.
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3.1.5.3. POT analizinio metodo tiesiSkumas
POT analizinio metodo tiesiSkumas matuojamas, naudojant

standartinius tirpalus su atitinkamom individualiom analitém ir zinomomis
koncentracijomis. PCDD/PCDF ir DT-PCB kalibracinés kreivés sudarytos i$ 9
tasky, ne DT-PCB 1§ 7 taSky, PBDE — 1§ 5 tasSky. Darbiniy riby intervalai
visiems POT pateikti 3.3. lentel¢je.

3.3. Lentelé. Polihalogeninty organiniy terSaly kalibraciniy kreiviy

intervvalai.

Anali¢iy Vidiniy
. .. 1 ISgavos standarto
standartinio Koncentracija, standarty “Cyp, | . N
Nr. ) L N C1, koncentracija
tirpalo ng ml° koncentracija L
4 ng ml°
misinys ng mi

TetraCDDIF 0,005
1. Penta, Heksa, HeptaCDDJF 0,025
OctaCDD/F 0,05

TetraCDD/F 0,01
2. Penta, Heksa, HeptaCDD/F 0,05
OctaCDD/F 0,1

TetraCDD/F 0,05
3. Penta, Heksa, HeptaCDD/F 0,25
OctaCDD/F 0,5

TetraCDD/F 0,1
4. Penta, Heksa, HeptaCDD/F 0,5
OctaCDD/F 1

TetraCDDIF 0,25
5. PCDDI/F Penta, Heksa, HeptaCDDJ/F 1,25 2,9 5
OctaCDD/F 2,5

TetraCDD/F 0,5
6. Penta, Heksa, HeptaCDD/F 2,5
OctaCDD/F 5

TetraCDD/F 1
1. Penta, Heksa, HeptaCDD/F 5
OctaCDD/F 10

TetraCDD/F 2
8. Penta, Heksa, HeptaCDD/F 10
OctaCDD/F 20

TetraCDD/F 4
9. Penta, Heksa, HeptaCDD/F 20
OctaCDD/F 40

0,1

DT-PCB 0.25 2,5 5

0,5

IR

1
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5 2,5
6. 5
7. 10
8. 50
9. 100
1. 0,1
2. 0,5
3. 1
4., | NeDT-PCB 10 2,5 5
5. 50
6. 250
7. 500
Tetra, penta-BDE 1 10
1. Heksa,[?ekptaé%kéaéBDE 2 20
eka- 150
Tetra, penta-BDE 5 10
2. Heksagelftaé%kéaélgDE 10 20
exa- 150
Tetra, penta-BDE 10 10
3. PBDE Heksa, hepta, okta-BDE 20 20 20
Deka-BDE 50 150
Tetra, penta-BDE 50 10
4. Heksa, hepta, okta-BDE 100 20
Deka-BDE 250 150
Tetra, penta-BDE 100 10
5. Heksa, hepta, okta-BDE 200 20
Deka-BDE 500 150
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PCDD/PCDF, DT-PCB ir ne DT-PCB kalibracinése kreivése
naudojamas *3Cy, 1,2,3,4-TCDD isgavos standartas, PBDE - *C,, 77 PBDE.

Kalibraciniy kreiviy tiesiskumas, vertinamas tiek pagal vidiniy (**Cyy)

tiek pagal natyviniy (*?Cy,) standarty atsako santykinius standartinius

nuokrypius <20%.

700000
600000
500000
400000
300000

piko plotas

200000
100000

353.8576 molekulinio jono

0 5 10 15 20

350000
300000
250000
200000
150000

piko plotas

100000
50000

319.8965 molekulinio jono

Koncentracija, ng ml!

Koncentracija, ng mk!

3.15. pav. C;, tetraCDD 319.8965 molekulinio jono ir

2C, pentaCDD 353.8576 molekulinio jono teisiskumas skirtingomis

dienomis.
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3.15. paveikslélyje pavaizduoti toksiskiausiy terSaly (tetrachlordibenzo-p-
dioksinas ir pentachlordibenzo-p-dioksinas) molekuliniy jony linijiSkumas.
Viduting koreliacijos koeficiento vert¢ R?=0,997 (n=8). Kiekviename
kalibracinés kreivés taske vidutinés vertés santykinis standartinis nuokrypis yra
intervale nuo 11 iki 33%.

Visy kity individualiy terSaly tiesiSkumas atitinka analizés metodo
reikalavimus, ty. atsako santykinis standartinis nuokrypis <20%. 3.16.

paveikslelyje pavaizduotos visy individualiy terSaly chromatogramos

atitinkancios maziausig kalibracinés kreivés taska.
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1-2,3,7,8 — tetrachlorodibenzofuranas
3-1,2,3,7,8 — pentachlordibenzofuranas
5-1,2,3,7,8 — pentachlorodibenzo-p-dioksinas
7-1,2,3,6,7,8 — heksachlordibenzofuranas
9-1,2,3,7,8,9 — heksachlordibenzofuranas
11-1,2,3,6,7,8 — heksachlordibenzo-p-dioksinas
13-1,2,3,4,6,7,8 — heptachlordibenzofuranas
15-1,2,3,4,6,7,8 — heptachlorodibenzo-p-dioksinas
17- Oktachlorodibenzo-p-dioksinas

19-(# 77 PCB) 3,3°,4,4° tetrachlorbifenilas
21-(# 118 PCB) 2,3°,4,4¢,5 pentachlorbifenilas
23-(# 105 PCB) 2,3,3¢,4,4° pentachlorbifenilas
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2-2,3,7,8 — tetrachlorodibenzo-p-dioksinas
4-2,3,4,7,8 — pentachlordibenzofuranas
6-1,2,3,4,7,8 — heksachlordibenzofuranas
8-2,3,4,6,7,8 — heksachlordibenzofuranas
10-1,2,3,4,7,8 — heksachlorodibenzo-p-dioksinas
12-1,2,3,7,8,9 — heksachlordibenzo-p-dioksinas
14-1,2,3,4,7,8,9 — heptachlordibenzofuranas
16- Oktachlordibenzofuranas

18-(# 81 PCB) 3,4,4*,5 tetrachlorbifenilas
20-(# 123 PCB) 2°,3,4,4°,5 pentachlorbifenilas
22-(# 114 PCB) 2,3,4,4°,5 pentachlorbifenilas
24-(# 126 PCB) 3,3°,4,4°,5 pentachlorbifenilas
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25-(# 167 PCB) 2,3¢,4,4°,5,5 heksachlorbifenilas

27- (# 157 PCB) 2,3,3°,4,4°,5° heksachlorbifenilas

29-(# 189 PCB) 2,3,3¢,4,4°,5,5° heptachlorbifenilas
31-(#52 PCB) 2,2',5,5' tetrachlorbifenilas

33-(# 138 PCB) 2,2',3,4,4',5" hexachlorbifenilas

35-(# 180 PCB) 2,2',3,4,4',5,5" heptachlorbifenilas,

37-(#17 PBDE) 2,2°,4 tribromo bifenileteris,

39-(#75 PBDE) 2, 4, 4, 6 tetrabromo bifenileteris,
41-(#47 PBDE) 2, 2¢, 4, 4° tetrabromo bifenileteris,
43-(#77 PBDE) 3, 3¢, 4, 4° tetrabromo bifenileteris,
45-(#119 PBDE) 2, 3¢, 4, 4°, 6 pentabromo bifenileteris,
47-(#85 PBDE) 2, 2¢, 3, 4, 4° pentabromo bifenileteris,
49-(#154 PBDE) 2, 2¢, 4, 4¢, 5, 6 heksabromo bifenileteris,
51-(#138 PBDE) 2, 2, 3, 4, 4°, 5 heksabromo bifenileteris,

26-(# 156 PCB) 2,3,3¢,4,4°,5 heksachlorbifenilas

28-(# 169 PCB) 3,3,4,4°,5,5¢ heksachlorbifenilas

30-(# 28 PCB) 2,4,4' trichlorbifenilas

32-(# 101 PCB) 2,2',4,5,5' pentachlorbifenilas

34-(# 153 PCB) 2,2',4,4',5,5' hexachlorbifenilas

36-(#15 PBDE) 4,4° dibromo bifenileteris,

38-(#28 PBDE) 2, 4, 4° tribromo bifenileteris,

40-(#71 PBDE) 2, 3¢, 4°, 6 tetrabromo bifenileteris,
42-(#66 PBDE) 2, 3¢, 4, 4 tetrabromo bifenileteris,
44-(#100 PBDE) 2, 2¢, 4, 4°, 6 pentabromo bifenileteris,
46-(#99 PBDE) 2, 2¢, 4, 4, 5 pentabromo bifenileteris,
48-(#126 PBDE) 3, 3¢, 4, pentabromo bifenileteris,

4,5
50-(#153 PBDE) 2, 2°, 4, 4°, 5,

5
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764 52-(#183 PBDE) 2, 2¢, 3, 4, 4°, 5°, 6 heptabromo bifenileteris,
“ A 53-(#190 PBDE) 2, 3, 3°, 4, 4°, 5, 6 heptabromo bifenileteris,
r 54-(#203 PBDE) 2, 2¢, 3, 4, 4%, 5, 5°, 6 oktabromo bifenileteris,
T2 2020 2500 55-(#209 PBDE) 2, 2¢, 3, 3¢, 4, 4°, 5, 5°, 6, 6° dekabromo bifenileteris.
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1 Time
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3.16.% Pav. Patvariy organiniy ter§aly maZiausio kalibracinés kreives tasko
chromatogramos naudojant didelés skiriamosios gebos du%'q chromatografijos-masiy
spektrometrijos metoda. A — **C1, molekuliniai jonai, B — **C1, molekuliniai jonai.

3.2. Rezultaty palyginimas naudojant skirtingus méginio paruoSimo biidus
Eksperimento metu, pagal gautus rezultatus, palyginti du méginio

paruo$imo btidai: rankinis ir automatinis. Rezultatai pateikiami 3.4. lenteléje.

2 Didelés skiriamosios gebos dujy chromatografinio-masiy spektrometrinio metodo salygos: 60 m x 0,251 mm x 0,10 pm DB-5MS kolonéle.
PBDE atskyrimas atliekamas naudojant 30 m x 0,251 mm x 0,10 um DB-5MS ir 15 m x 0,251 mm x 0,10 um DB-5MS. Formuojamas PCDD/PCDF
temperatiiros gradientas: 120 oC (2 min), 250C/min — 2500C, 2,50C/min — 2850C, 100C/min — 3400C (4 min), DT-PCB ir ne DT-PCB temperatiiros
gradientas: 120 oC (2 min), 300C/min — 2000C, 60C/min — 2800C, 100C/min — 3200C (5 min), tri — hepta PBDE temperatiiros gradientas: 100 oC (3 min),
50C/min — 3200C (15 min), 209 PBDE temperatiiros gradientas 100 oC (4 min), 400C/min — 2000C (3,5 min), 100C/min. — 3250C (3,5 min). Injektoriaus

temperatiira 2750C. Naudotas savitzky golay analizinés smailés pavir§iaus lyginimas 2:2.
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3.4. Lentelé. Rankinio ir automatinio meéginio paruo$imo bidy
palyginimas.
Rankinis méginio Automatinis méginio
Parametras Analité
paruo§imo biidas paruo$imo budas
TE PCDD/PCDF
Meéginio
TE PCDD/PCDF, PCB
paruos$imo ~ 2 savaités ~ 3 dienos
Ne DT-PCB
trukmé
PBDE
0-0.1pgg™ 0-0.04 pgg™
TE PCDD/PCDF _ ,pg J o P99
(vidurkis 0.024) (vidurkis 0.016)
Tarsos yeis 0-0.22pgg™ 0.018-0.4pgg™
analizés TE PCDD/PCDF, PCB o _pg J S Pa 9
(vidurkis 0.05) (vidurkis 0.03)
metu
Ne DT-PCB - -
PBDE - -
TE 1903 PCDD/PCDF 0,038 pgg¥(< 1/5DLK) | 0,01 pg g™(< 1/5 DLK)
TE 005 PCDD/PCDF 0,033 pg g¥(< 1/5 DLK) | 0,02 pg g*(< 1/5 DLK)
Nustatymo | TEigs PCDD/PCDF, PCB | 0,07 pg g’(< 1/5 DLK) 0,02 pg g™(< 1/5 DLK)

riba (zuvis)

TE;00s PCDD/PCDF, PCB

0,05 pg g™(< 1/5 DLK)

0,05 pg g'(< 1/5 DLK)

Suma ne DT-PCB

54 pg g (< 1/5 DLK)

42 pg g (< 1/5 DLK)

PBDE 0,02ngg* 0,018ngg™
PCDD/PCDF
Individualiy
PCDD/PCDF, PCB
POT Taip Taip
. Ne DT-PCB
atskyrimas
PBDE
PCDD/PCDF 60-120% 60-120%
Vidiniy
PCB 60-120% 60-120%
standarty
N Ne DT-PCB 60-120% 60-120%
Cy, i8gava
PBDE 50-130% 50-130%
11,81% (0.5 DLK)
TE,s PCDD/PCDF -6.65% (1 DLK) -1.36% (1 DLK)

Teisingumas

5.54% (2 DLK)

TE,0s PCDD/PCDF, PCB

-11.92% (1 DLK)

5.96% (0.5 DLK)
-12.1% (1 DLK)
-9.4% (2 DLK)

Ne DT-PCB

-4.25% (0.5 DLK)
-13.37% (1 DLK)
-24.63% (2 DLK)

PBDE
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6.57% (0.5 DLK)
TE00s PCDD/PCDF 12.4% (1 DLK) 7.48% (1 DLK)
10.91% (2 DLK)
3.38% (0.5 DLK)
TE 00s PCDD/PCDF, PCB 2.22% (1 DLK) 3.44% (1 DLK)
6.8% (2 DLK)
10.2% (0.5 DLK)
Ne DT-PCB - 2.44% (1 DLK)
18.73% (2 DLK)
PBDE - -

Santykinis
standartinis

nuokrypis

IS rezultaty matyti, kad abu méginio paruosimo biidai atitinka Europos
Komisijos POT analizei keliamus reikalavimus. Taciau rezultatai naudojant
automatinj méginio paruoSimo biida yra geresni, kas byloja apie metodo
galimybes pasiekti maZesnes nustatymo ribas, kai tarSos lygis yra Zemas. Taip
pat analizés trukmé sumaZzéja net iki 80% naudojant automatinj méginio

paruosimo buda.

3.3. POT rezultaty palyginimas tirtuose maisto ir pasary méginiuose
Eksperimento metu 2007-2014 metais iSanalizuoti 16 kiausiniy

méginiy, 18 — pieno, 32 — mésos (9 — galvijy, 9 — paukstienos, 14 - kiaulienos),
8 — augalinés kilmés riebaly (rapsy, saulégrazy, kokoso aliejus),
27 — gyvuninés kilmés riebaly (galvijy, vistienos, kiaulienos riebalai, zuvy
taukai), 114 pasary méginiai (alicjai, premiksai, sojos miltai, kombinuoti
pasarai, pasary priedai, rapsy rupiniai, kukuriizai, zuvy miltai, pieno pakaitalai,
guaro guma, rapsy aliejus, kvietiniai miltai, Zirneliai), 111 — Zuvys (Sprotai,
silké, lasiSa, menké, karpis), 12 menkés kepeny méginiai. Analizuojant ir
vertinant maisto produkty ir paSary rezultatus POT atzvilgiu, buvo i$skirtos
tokios grupés: zuvis, mésa, kiauSiniai, pienas, pasarai, augalinés ir gyviininés
kilmés riebalai. 3.5., 3.6. ir 3.7. lentelése pateikti individualiy junginiy

rezultatai.
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3.5. Lentel¢. Polichlorinty dibenzofurany koncentracijos skirtingose méginiy grupése.

KiauSiniai Pienas Jautiena Vistiena Kiauliena . Al{gal‘i nés . . G)fvﬁl‘inés . Zuvis Menkiy Pasarai
kilmés riebalai kilmés riebalai kepenys
Meéginiy skaicius 16 18 9 9 14 8 27 111 12 114
Riebalai, % 9.2 (7.9-10) 4.2 (2.6-5.4) 4.1 (1.6-15) 9.3 (0.98-22) 6.3 (1.7-31) 100 (98-100) 87 (75-99) 12 (0.14-37) 60 (40-93) 11 ( 0.080 - 100)
Vidurkis/Mediana eliminuojant LOQ X:%%;‘ﬂé(mfdﬂgné
Vidurkis/Mediana eliminuojant LOQ (min-max), pg g™ riebaly (min-max), . . I
pg g™ §viezio méginio (min-max), pg g
12% drégmés
237 8-tetraCDF 0.14/0.12 nd 0.13/0.13 0.089/0.084 0.23/0.10 0.073/0.084 0.23/0.18 2.6/2.5 16/18 0.22/0.024
e (0.11-0.21) e (0.081 - 0.18) (0.020 - 0.23) (0.018 - 0.22) (0.038 - 0.096) (0.054 - 0.49) (0.0025 - 17) (2.3-31) (0.0013-4.2)
1,2,3,7,8- 0.094/0.094 nd 0.31/0.054 0.045/0.047 0.084/0.075 0.031/0.030 0.11/0.097 0.62/0.58 3.9/3.6 0.046/0.0064
pentaCDF (0.089 - 0.10) e (0.021 - 0.65) (0.0095 - 0.090) (0.012-0.17) (0.030 - 0.034) (0.038 - 0.20) (0.0025 - 3.2) (0.35-9.4) (0.00050 - 0.85)
2,34,78- 0.097/0.090 0.24/0.25 0.36/0.33 0.10/0.087 0.13/0.11 0.081/0.081 0.31/0.32 2.212.5 5/4.8 0.13/0.017
pentaCDF (0.080 - 0.12) (0.14-0.32) (0.0062 - 0.75) (0.020 - 0.21) (0.0090 - 0.35) (0.081 - 0.081) (0.082 - 0.47) (0.0021 - 10) (0.47 - 12) (0.00049 - 1.9)
1,2,34,7,8- 0.087/0.080 0.14/0.13 0.19/0.12 0.046/0.063 0.083/0.072 0.026/0.026 0.13/0.14 0.24/0.20 1/0.83 0.050/0.0090
hexaCDF (0.080 - 0.10) (0.080 - 0.20) (0.0033 - 0.64) (0.010 - 0.087) (0.030 - 0.19) (0.022 - 0.032) (0.039 - 0.23) (0.0024 - 1.9) (0.049 - 2.3) (0.00087 - 1)
1,2,3,6,7,8- nd 0.11/0.10 0.16/0.090 0.046/0.054 0.098/0.090 0.028/0.031 0.097/0.11 0.30/0.20 1.6/1.2 0.029/0.0060
hexaCDF e (0.058 - 0.19) (0.0044 - 0.52) (0.011 - 0.066) (0.049 - 0.22) (0.019 - 0.035) (0.039 - 0.14) (0.0023 - 4.4) (0.11 - 4.6) (0.00070 - 0.64)
1,2,3,7,8,9- nd nd 0.12/0.12 0.022/0.022 0.027/0.030 0.040/0.040 nd 0.061/0.017 nd 0.0099/0.0042
hexaCDF - - (0.017 - 0.21) (0.0091 - 0.036) (0.011 - 0.040) (0.040 - 0.040) h (0.0020 - 0.62) h (0.00050 - 0.070)
2,3,4,6,7,8- nd 0.12/0.12 0.13/0.12 0.059/0.056 0.081/0.084 0.035/0.035 0.13/0.14 0.22/0.18 1.4/1.2 0.043/0.0080
hexaCDF e (0.10-0.14) (0.019 - 0.33) (0.047 - 0.075) (0.060 - 0.099) (0.021 - 0.050) (0.049 - 0.17) (0.0015 - 0.84) (0.12-3.2) (0.00058 - 1.1)
1,2,34,6,7,8- nd nd 0.10/0.13 0.079/0.069 0.14/0.10 0.058/0.057 0.14/0.13 0.22/0.050 0.31/0.21 0.11/0.016
heptaCDF e e (0.013 - 0.15) (0.066 - 0.13) (0.021 - 0.37) (0.027 - 0.093) (0.067 - 0.23) (0.00060 - 7.8) (0.054 - 0.66) (0.0010 - 4.3)
1,2,3,4,7,8,9- nd nd 0.077/0.077 0.046/0.037 0.033/0.030 0.035/0.035 nd 0.34/0.019 0.073/0.08 0.025/0.0070
heptaCDF h h (0.036 - 0.12) (0.020 - 0.080) (0.018 - 0.050) (0.035 - 0.035) - (0.0026 - 5.9) (0.028 - 0.096) (0.00090 - .64)
0.13/0.13 0.22/0.18 0.098/0.080 0.090/0.090 0.32/0.040 0.16/0.024
OctaDF nd. nd. (0.090 - 0.16) (0.066 - 0.46) (0.036-016)  (0.047-0.13) nd. (0.0020 - 6.9) nd. (0.0024 - 6.8)

n.d. - nedetektuota
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3.6. Lentel¢. Polichlorinty dibenzo-p-dioksiny koncentracijos skirtingose méginiy grupése.

KiausSiniai Pienas Jautiena Vistiena Kiauliena kﬂAlfgal.l nés . . G}fVl_ll.lnéS . Zuvis Menkiy Pasarai
més riebalai kilmés riebalai kepenys
Meéginiy skaicius 16 18 9 9 14 8 27 111 12 114
Riebalai, % 9.2 (7.9-10) 4.2 (2.6-5.4) 4.1 (1.6-15) 9.3(0.98-22) 6.3 (1.7-31) 100 (98-100) 87 (75-99) 12 (0.14-37) 60 (40-93) 11 (0.080 - 100)
Vidurkis/Mediana eliminuojant LOQ g;gqui:ﬂgmidl_%né
Vidurkis/Mediana eliminuojant LOQ (min-max), pg g™ riebaly (min-max), (min maJx) 0g g
Pg g~ Sviezio meginio 12% drégmes
2 3.7 8-tetraCDD 0.12/0.10 0.035/0.035 0.35/0.35 0.044/0.038 0.035/0.035 nd 0.072/0.062 0.19/0.16 1.5/1.4 0.028/0.0080
o (0.070 - 0.19) (0.030 - 0.040) (0.35-0.35) (0.031 - 0.069) (0.030 - 0.039) o (0.039 - 0.14) (0.0035-1.1) (0.15-3) (0.00070 - 0.16)
1,2,3,7,8- 0.098/0.11 0.086/0.060 0.30/0.19 0.048/0.049 0.046/0.043 0.027/0.027 0.072/0.062 0.38/0.37 0.58/0.67 0.032/0.010
pentaCDD (0.050 - 0.15) (0.050 - 0.18) (0.064 - 0.76) (0.030 - 0.061) (0.025 - 0.074) (0.027 - 0.027) (0.059 - 0.13) (0.0037 - 2.9) (0.032 - 0.99) (0.0012 - 0.24)
1,2,34,7,8- nd nd 0.077/0.043 0.046/0.043 0.061/0.061 0.022/0.022 nd 0.11/0.060 0.034/0.034 0.011/0.0040
hexaCDD - o (0.014 - 0.17) (0.018 - 0.080) (0.040 - 0.082) (0.022 - 0.022) o (0.0026 - 1.2) (0.027 - 0.040) (0.00080 - 0.070)
1,2,3,6,7,8- nd 0.26/0.26 0.14/0.14 0.049/0.051 0.052/0.050 0.030/0.030 nd 0.23/0.20 1.7/1.7 0.033/0.0070
hexaCDD h (0.030 - 0.48) (0.013 - 0.29) (0.033 - 0.063) (0.035 - 0.071) (0.030 - 0.030) o (0.0023 - 1.4) (0.13-4.4) (0.00060 - 0.31)
1,2,3,7,8,9- nd nd 0.12/0.075 0.055/0.046 0.050/0.050 nd nd 0.091/0.058 0.44/0.37 0.015/0.0060
hexaCDD h o (0.019 - 0.25) (0.020 - 0.10) (0.050 - 0.050) o - (0.0015 - 0.95) (0.014-1.8) (0.00060 - 0.24)
1,2,3,4,6,7,8- 0.35/0.31 0.40/0.26 0.15/0.16 0.19/0.10 0.17/0.15 0.11/0.084 0.12/0.12 0.11/0.064 0.48/0.52 0.085/0.023
heptaCDD (0.26 - 0.52) (0.33-0.48) (0.033-0.27) (0.074 - 0.46) (0.053-0.34) (0.048 - 0.25) (0.063 - 0.18) (0.0016 - 1.6) (0.030-0.78) (0.00040 - 2.6)
OctabD 4.2/3.3 nd 0.47/0.40 0.97/0.50 0.46/0.38 0.88/0.044 1.8/0.96 0.80/0.077 0.42/0.51 0.45/0.10
(1.7-84) o (0.088-1.1) (0.18-3.3) (0.13-1.2) (0.069 - 3.4) (0.087 - 4.3) (0.0015 - 35) (0.12-0.64) (0.0022 - 6.1)

n.d. - nedetektuota
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3.7. Lentelé. Polichlorinty dioksiny tipo PCB koncentracijos skirtingose méginiy grupése.

Augalinés Gyviilinés

Menkiy

KiauSiniai Pienas Jautiena Vistiena Kiauliena Kilmeés riebalai  Kilmés riebalai Zuvis kepenys Pasarai
Méginiy skaicius 16 18 9 9 14 8 27 111 12 114
Riebalai. % 9.2 4.2 41 9.3 6.3 100 87 12 60 11
7 (7.9-10) (2.6-5.4) (1.6-15) (0.98-22) (1.7-31) (98-100) (75-99) (0.14-37) (40-93) (0.080 - 100)
L Vidurkis/Mediana eliminuojant g;%ﬂ;lﬂ;{xidﬂgng
Vidurkis/Mediana eliminuojant LOQ (min-max), pg g™ riebaly LOQ (min-max), ninuoj X
pg g™ §viezio méginio (min-max), pg g
12% drégmés
PCB-77 6.6/3.8 4.8/5 1.4/1.2 4.1/3.4 1.8/2.2 5.6/1.4 5.5/5.3 53/35 226/183 2.4/0.70
(3.1-22) (1.5-5.3) (0.13-3) (0.96 - 7.5) (0.76 - 2.3) (0.46 - 15) (0.84 - 12) (0.062 - 187) (5.2-573) (0.0056 - 19)
PCB-81 0.94/0.94 1.3/1.5 7.5/7.5 2124 2.3/2.2 0.78/0.78 3.3/1.8 6/1.7 20/10 0.67/0.15
(0.71-1.2) (0.70- 1.6) (5.6-9.3) (0.091 - 3.4) (0.92 - 4) (0.78 - 0.78) (0.79 - 16) (0.069 - 40) (5.1-65) (0.023 - 5.4)
PCB-126 1.4/0.99 3/3.1 5.2/5.1 1.8/2.1 1.3/1.1 15/1.1 5/4.1 15/14 185/197 1.4/0.28
(0.89 -2.3) (1.3-5) (0.11 - 13) (0.14-3.7) (0.70-2.3) (0.23-3.7) (0.28 -9.9) (0.15 - 69) (28 - 441) (0.010 - 17)
PCB-169 nd nd 1.4/1.4 1.8/1.6 1111 0.76/0.52 2.3/1.2 3.6/3.3 45/39 0.74/0.37
- . (0.080 - 2.7) (0.48 - 3.5) 1-12) (0.21-1.8) (0.51 - 6.4) (0.033 - 21) (4.7-128) (0.0077 - 4.7)
PCB-105 67/32 100/100 118/74 65/80 12/10 8.7/11 86/59 739/700 10651/9871 64/2.1
(15 - 478) (72 - 126) (2.3-324) (6-121) (3.8-29) (0.91-2.5) (5-391) (0.38 - 6079) (1606 - 24900) (0.026 - 1050)
PCB-114 4.5/2.3 9.4/9.7 11/7.2 4.4/4.7 6.6/2.6 0.65/0.60 11/6.9 42/41 565/577 2.4/0.33
(1.2-28) (6.9-12) (0.17 - 34) (1-75) (1.3-20) (0.39-1) (1.2-54) (0.13 - 270) (78 - 1300) (0.0057 - 67)
PCB-118 175/96 383/377 490/309 185/202 50/37 20/23 404/275 2232/1891 31446/27270 116/5.4
(44 - 1150) (270 - 575) (7.6 - 1302) (1-364) (11-118) (7.3 -26) (21 - 1965) (0.63 - 15841) (5163 - 74100) (0.076 - 3380)
PCB-123 5.3/2.1 7.17.4 8/3 4.4/4.7 1.7/1.4 1.8/1.8 12/9.3 123/50 593/448 6.6/0.26
(1.1-25) (2.5-11) (0.25 - 40) (1-11) (1.1-3.7) (1.7-1.8) (1.8-35) (0.63 - 1280) (139 - 1260) (0.0088 - 13)
PCB-156 13/9.3 24/24 39/53 15/6.1 13/12 2.9/2.7 53/47 283/274 4419/3944 14/0.98
(6.5-29) (15 - 35) (0.95 - 88) (0.48 - 52) (4.8 - 30) (0.86 - 5.1) (7.1 - 156) (0.090 - 970) (460 - 11900) (0.0035 - 25)
PCB-157 2.2/15 5.9/5.8 9.2/8.4 5.8/3.9 2524 12/11 11/9 65/63 1028/846 4.5/0.33
(0.94 -5.8) (2.4-93) (0.26 - 25) (1.3-13) (1.8-3) (0.59 - 2.1) (1.5-28) (0.031 - 451) (130 - 2780) (0.0037 - 89)
PCB-167 6.4/6.3 11/11 17/17 7917 8.8/2 1.5/1.2 25/20 197/144 2162/1939 8.5/0.51
(3-9.7) (4.4 - 15) (0.54 - 40) (1.2 - 16) (1.4 - 46) (0.47 - 3) (2.7 - 56) (0.066 - 830) (282 - 6250) (0.010 - 138)
PCB-189 1.3/1.3 1.7/1.6 27124 2.2/1.3 1.2/1.1 0.56/0.56 4.6/3.5 23/20 378/314 2.6/0.52
(1.3-1.3) (1.2-22) (0.13-6) (1-6.2) (0.76 - 1.8) (0.56 - 0.56) (0.40 - 18) (0.020 - 138) (33 - 1060) (0.0037 - 28)

n.d. - nedetektuota
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KiauSiniuose ir gyviininés kilmés riebaluose OCDD yra vienintelis
dominuojantis junginys su atitinkamomis koncentracijomis 4,2 pg g* ir
1,8 pg g*. PCDD/PCDF profilis kiauliy ir pasary (premiksai, augalinés kilmés
pasarai, kombinuotieji pasarai, mineraliniai papildai, augalinis aliejus, Zuvy
miltai) meéginiuose yra vienodas. Turint omenyje, kad kiaulés laikomos
uzdaruose garduose, jy mityba susideda daugiausiai i§ paSary, todé¢l Siose
matricose OCDD, OCDF, TCDF ir 2,3,4,7,8-PCDF yra vyraujantys junginiai.
OCDD koncentracija kiaulienoje yra 0,46 pg g riebaly ir pasaruose
045 pg g' 12% dregmés, OCDF koncentracija kiaulienoje yra
0,098 pg g™ riebaly, o pasaruose 0,16 pg g™ 12% drégmeés. Daugiau toksisky
junginiy, tokiy kaip TCDF koncentracija kiaulienoje yra 0,23 pg g™ riebaly ir
pasaruose - 0,22 pg gt 12% drégmés, 2,3,4,7,8-PCDF koncentracija
kiaulienoje yra 0,13 pg g™ riebaluose ir pasaruose — 0,13 pg g™ 12% drégmeés.

Eksperimento metu iSanalizuota 111 Zuvies méginiy (6 Atlanto
lasiSos, 4 - Baltijos lasiSos, 8 — lasSiSy produktai, 18 — Baltijos S$protai,
17 — Sproty produktai, 29 — Baltijos silké, 4 — silkiy produktai, 3 — menkes, 22
— karpiai, skumbrés, kiti zuvies produktai) ir 12 menkés kepeny méginiy
2007-2014 laikotarpiu. Kadangi, ,,Dioksinai* yra paplit¢ visoje Baltijos jiiroje,
todél §i maisto produkty grupé tiriama kaip viena rizikingiausiy. POT profiliai
zuvyje ir menkiy kepenyse yra panaSiis, iSskyrus pavieniy junginiy
koncentracijas. Skirtingai nuo kity grupiy, zuvyse ir menkiy kepenyse
dominuojantys junginiai yra: TCDF, 1,2,3,7,8-PCDF ir 2,3,4,7,8-PCDF.
TCDF koncentracija yra 5 kartus didesné, 1,2,3,7,8-PCDF — 3 kartus didesné
ir 2,3,4,7,8-PCDF — 2 kartus didesné menkiy kepenyse, lyginant su Zuvies
méginiais.

Pieno méginiy POT profilis yra vienintelis neturintis jokiy panasumy
lyginant su kitomis grupémis. Vyraujantys junginiai yra HpCDD,
1,2,3,6,7,8-HXCDD ir 2,3,4,7,8-PCDF. Visi 18 pieno méginiai, iSanalizuoti
per 2007-2014 laikotarpj, atitiko Europos Komisijos nustatytas didZiausias

leidziamas 2,5 ir 5,5 pg g™* koncentracijas riebaluose [122].
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EFSA 2010 metais pareiské, kad TE PCDD/PCDF ir TE PCDD/PCDF
pieno méginiuose Europoje atitinka koncentracijas 1,05 pg g™ riebaluose ir
2,42 pg g" riebaluose. Tadiau pagal gautus rezultatus galima teigti, kad
Lietuvoje POT lygis yra mazesnis.

Pasaruose dominuojantys terSalai yra OCDD (0,002-6,12 pg g™ 12%
drégmeés), OCDF (0,002-6,8 pg g™ 12% drégmes), tetraCDF (0,001-4,24 pg g
12% drégmes) ir 2,3,4,7,8-pentaCDF (0,0005-1,9 pg g™* 12% drégmés)

Polichlorinty bifenily profiliai visose matricose yra panasis, iSskyrus
ju koncentracijas. Tik augalinés kilmés riebalai demonstruoja didesn¢ 77 PCB
koncentracija 4,8 pg g riebaly.

Galima i$skirti keletg individualiy junginiy, kurie daugiausiai jtakoja
toksinio ekvivalento koncentracijg. TCDD (28% kiauSiniuose ir 8,9%
vistienoje), pentaCDD (23% kiausiniuose, 9,7% vistienoje, 12% piene, 18%
kiaulienoje ir 33% jautienoje), 126 PCB (33% kiausiniuose, 37% vistienoje,
40% piene, 52% kiaulienoje, 57% jautienoje, 61% augalinés kilmés riebaluose
ir net 72% gyviininés kilmés riebaluose), heptaCDD sudaro 29% ir 118 PCB
70% toksinio ekvivalento piene. Vidutinis toksinis ekvivalentas piene yra
0,74 +/- 0,17 pg g™* riebaly (nuo 0,45 — iki 1,1 pg g riebaly).
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3.8. Lentelé. PSOjg95 2005-TE vertés prie skirtingy percentiliy maisto ir pasary produktuose. Rezultatai isSreiksti kaip virSutinés ribos (kiekybiSkai nenustatyty junginiy

koncentracija, vertinta kaip nustatymo riba).

Augalinis

Augalinés Gyvulinés Menki Augalinés Kombinuoti Mineraliniai Zuvies
KiauSiniai Pienas Jautiena  Vistiena Kiauliena kilmés kilmés Zuvis u kilmés aliejus- s e Premiksai e
. . ] . kepenys s s pasarai pasarai miltai
riebalai riebalai pasarai pasarai
Méginiy 16 18 9 9 14 8 27 111 12 50 5 21 6 12 17
skaicius
R 1. pg PSO1908, 2005-TE g _ -1 1970 : :
P9 PSOlgg& 2005~ T E g rlebalq 1 $viezio méginio P9 Psolgggv 2005- 1 E g12 % dregmes
PCDD/PCDF
V:—dlSJII’\IkaIS 0.26+0.076 0.35+0.075 0.45+0.44 0.30+0.21 0.16+0.11 0.12+0.048 0.32+0.14 1.8+1.7 6.8+4.7 0.020+0.020 0.10+0.041 0.045+0.038 0.033+0.023 0.026+0.020  0.040+0.040
Ribos 0.17-0.42 0.2-0.53 0.014-1.6 0.090-0.67 0.050-0.43 0.047-0.18 0.0001-0.57 0.010-9.4 0.86-15 0.0023-0.076 0.044-0.16 0.0023-0.12 0.0085-0.058 0.0085-0.058 0.024-1.2
P20 0.2 0.3 0.17 0.13 0.08 0.05 0.17 0.17 11 0.004 0.044 0.044 0.0085 0.0027 0.037
P50 0.23 0.37 0.32 0.21 0.13 0.12 0.31 1.7 6.5 0.0074 0.089 0.0039 0.012 0.023 0.13
P75 0.26 0.39 0.46 0.46 0.24 0.16 0.43 25 10 0.016 0.14 0.075 0.056 0.04 0.51
P90 0.37 0.4 0.53 0.6 0.31 0.16 0.51 3.6 12 0.039 0.16 0.11 0.056 0.051 0.93
P97.5 0.42 0.53 16 0.67 0.43 0.18 0.57 5.7 15 0.071 0.16 0.11 0.058 0.064 1.2
PCDD/PCDF ir DT-PCBs
———

V'dgﬁgs = 0.420.10 0.74+0.17 0.92#051  0.49+0.32 0.25+0.17 0.25 +0.14 0.69+0.45 3.543.4 33+25 0.030£0.030  0.18+0.076 0.0620.055 0.050+0.035 0.033+0.029  0.0710.070
Ribos 0.31-0.61 0.45-1.1 0.028-1.7 0.15-1.1 0.12-0.65 0.056-0.52 0.046-1.7 0.018-19 4.3-72 0.0031-0.12 0.17-0.29 0.0048-0.19 0.014-0.088 0.014-0.088 0.23-3.3
P20 0.31 0.61 0.3 0.24 0.12 0.08 0.26 0.36 45 0.0054 0.17 0.0069 0.014 0.0038 0.089
P50 0.36 0.71 0.84 0.35 0.21 0.28 0.6 35 36 0.014 0.1 0.025 0.016 0.023 0.39
P75 0.53 0.83 1.3 0.77 0.31 0.28 0.91 4.9 49 0.035 0.24 0.088 0.085 0.052 0.83
P90 0.54 1 15 0.85 0.57 0.4 1.3 7.3 67 0.062 0.29 0.13 0.085 0.073 1.2
P97.5 0.61 11 17 11 0.65 0.52 1.52 13 72 0.11 0.29 0.19 0.088 0.095 3.3
TEPCDD/F g4 47 49 61 64 48 46 51 21 67 56 7 66 79 56

jtaka, %
TE
DT-PCB 17 53 51 39 36 52 54 49 79 33 44 27 34 21 44
jtaka, %
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PSO19952005-TE vertés prie skirtingy percentiliy (P25, P50, P75, P90 ir
P97,5) maisto ir pasary produktuose pateiktos 3.8. lenteléje. Dauguma maisto
produkty ir pasary demonstruoja mazZesnes koncentracijas uz DLK, iSskyrus
gyvilinés kilmés riebalus, Zuvj ir menkiy kepenis. Gyvulinés kilmés riebaly
koncentracija (1,3 pg PSO-TE g* riebaly) virsija Reglmento 1259/2011
didziausi leidziama koncentracija 1,25 pg PSO-TE g™ riebaly jau esant P90.
Zuvies méginiai neatitinka Europos Komisijos reglamento 1259/2011
reikalavimy esant P90 (3,6 pg PSO-TE PCDD/PCDF g* > 3,5 pg g™ ir 7,3 pg
PSO-TE PCDD/PCDF, PCB > 65 pg g'). Menkiy kepeny PSO-TE
PCDD/PCDF, PCB koncentracijos virSija  didziausias leidziamas
koncentracijas jau esant P50 (36 pg g* > 20 pg g™). Bendras toksinis
ckvivalentas daugiausiai jtakojamas PCDD/PCDF kiau$iniy (83%),
kombinuoty paSary (73%) ir premiksy matricoje (79%), tuo tarpu
DT-PCB — menkiy kepeny matricoje, net 79%.

PSO-TE PCDD/PCDF ir PSP-TE PCDD/PCDF, PCB sulyginimas su
DLK skirtinguose méginiuose pateikti 3.17., 3.18. ir 3.19. paveiksléliuose.

104



= ™
[l (%3] (] (%3]
I | I ]

Koncentracila pg g! riebaly
(=)
un
1

;-jiiiiiiiL

H PCDD/F DLE

=
E 5 -
2
™
- 4 -
=]
g 3 -
2 .
o i
o
£,
- i i i L LN
50 1 & &
& el 3 2 2 : : : ™

\%{b Q"b \2.-{\ o _'ac‘\ .—;@ %ﬁ %_‘b %\_'b

= i i 4 e b o o o

S q ) i o A XA XA X

& oF 5 ' “ 3 ) <
4 & o & o )
NS s L &
o RS e \.;(‘.‘
@ ey e ¥
i +
@

B PCDD/F, PCB DLK
3.17. pav. PSO-TE PCDD/PCDF ir PSO-TE PCDD/PCDF, PCB
koncentracijos skirtinguose maisto produkty méginiuose ir jy sulyginimas su
DLK.
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3.18. pav. PSO-TE PCDD/PCDF ir PSO-TE PCDD/PCDF, PCB

koncentracijos zuvies ir menkiy kepeny méginiuose ir jy sulyginimas su DLK.
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3.19. pav. PSO-TE PCDD/PCDF ir PSO-TE PCDD/PCDF, PCB

koncentracijos paSary méginiuose ir jy sulyginimas su DLK.

Maziausia tarSa yra augalinés kilmés riebaluose su vidutinémis
koncentracijomis 0,12 +/- 0,048 pg g riecbaly PSO-TE PCDD/PCDF ir
0,25+/- 0,14 pg g* riebaly TE PCDD/PCDF, PCB. Koncentracijos piene,
kiauSiniuose, mésoje ir gyvuninés kilmés riebaluose yra Europos Komisijos
reglamentuoty didziausiy leidziamy koncentracijy ribose. PanaSios terSaly
koncentracijos deklaruojamos ir kity autoriy [147-149].

Zuvyje bendras toksinis ekvivalentas yra ribose 0,018 — 19 pg g™,
5,4% Zzuvies meginiy neatitiko Europos Komisijos reglamentuojamy riby.
Polichlorinty organiniy terSaly tarSa minima ir kity mokslininky [147, 150].
5 Zuvies meéginiai (2 — laSiSos ir 3 Baltijos silkés meéginiai) bei 7 menkiy
kepeny méginiai vir§ijo DLK reglamentuojamas EK Nr. 1881/2006. 1 zuvies
meginys (dziovinta plekSne) neatitiko reikalavimy reglamentuojamy EK
Nr. 1259/2011. Bendras menkiy kepeny toksinis ekvivalentas yra ribose nuo
4,3 pg g™ iki 72 pg g™. Menkiy kepeny vidutiné PSO-TE PCDD/PCDF verté
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yra 6,8 +/- 4,7 pg g ir vidutine PSO-TE PCDD/PCDF, PCB yra 33 +/- 25
pg g* virsija DLK (20 pg g™). Daugumos Zuvies méginiy, neatitinkangiy
reikalavimy, kilmé yra Baltijos jiira (34% strimelé, 3% Sprotai, 44% lasisa).
58% menkiy kepeny méginiy 2007-2014 metais taip pat neatitiko Europos
Komisijos reglamentuoty didziausiy leidziamyjy koncentracijy.

Gauti rezultatai liudija, kad patvariy organiniy terSaly koncentracija
tirtuose meginiuose maz¢ja. 76% mazejimas stebimas Zuvies méginiuose ir
80% menkiy kepeny méginiuose per 2007-2014 laikotarpi. Po 2011 mety, kai
Baltijos menkiy kepenys buvo uzdraustos naudoti rinkoje, nebuvo aptikta

meéginiy virsijanciy DLK.

3.4. Toleruojamyjy riby nustatymas
Toleruojamosios dienos ribos buvo apskaiciuotos per 2005-2014 mety

periodg naudojant 1.5 formule. Visoms matricoms Sios ribos apskai€iuotos
Svieziam meginiui. Menkiy kepeny paros ribos apskaic¢iuotos suvartojant 1825
g per metus (5 g diena™, 35 g savaite™, 150 g ménuo™). Kadangi tirti mésos
méginiai turéjo skirtingus riebaly kiekius, rezultatai buvo perskai¢iuoti su 40%
riebaly, jautiena ir vistiena - 30% riebaly. KiauSiniy rezultatai perskaiciuoti su
10% riebaly, o kiauSiniy rezultatai pateikti SvieZiam méginiui.
Toleruojamosios ribos nustatytos esant maziausiam, P20, P50, vidutiniam,

P75, P90, P97,5 ir didZziausiam tarSos lygiui. Rezultatai pateikti 3.8. lentel¢je.
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3.9. Lentelé. Toleruojamosios ribos skirtinguose maisto produktuose.

Kiausiniai Pienas Jautiena Vistiena Kiauliena Zuvis II:: ;Ie'l;;;
P9 Psolgggv 2005- 1 E g-l kg ks d-l 4 P9 Psolg;gg, 2005-1 E g-l kg ks S-1 b / P9 Psolggg, 2005- 1 E g-l kg ks m'l ¢
PCDD/PCDF
Min 0.070/0.52/2.2 0.10/0.67/4.3 0.00050/0.003/0.010 0.026/0.18/0.77 0.015/0.10/0.45 0.040/0.28/1.2 0.066/0.46/2.0
P20 0.088/0.61/2.6 0.14/1.0/4.3 0.0060/0.04/0.18 0.037/0.26/1.1 0.024/0.17/0.72 0.12/0.86/3.7 0.085/0.59/2.5
P50 0.10/0.71/3.0 0.18/1.2/5.3 0.010/0.080/0.30 0.06/0.42/1.8 0.039/0.27/1.2 1.2/8.6/37 0.5/3.5/15
Vidurkis 0.11/0.80/3.4 0.18/1.2/5.3 0.016/0.11/0.47 0.086/0.60/2.6 0.048/0.33/1.4 1.3/9.1/39 0.52/3.7/16
P75 0.11/0.80/3.4 0.19/1.3/5.6 0.016/0.11/0.48 0.13/0.92/3.9 0.072/0.50/2.1 1.8/13/54 0.77/5.4/23
P90 0.16/1.1/4.9 0.19/1.3/5.7 0.018/0.13/0.55 0.17/1.2/5.2 0.092/0.65/2.8 2.6/18/78 0.92/6.5/28
P97.5 0.18/1.3/5.5 0.25/1.8/7.6 0.055/0.39/1.7 0.19/1.3/5.8 0.13/0.90/3.8 4.1/29/124 1.2/8.1/35
Max 0.18/1.3/5.5 0.25/1.8/7.6 0.55/0.39/1.7 0.19/1.3/5.8 0.13/0.90/3.8 6.8/48/204 1.2/8.1/35
PCDD/PCDF ir DT-PCB
Min 0.14/0.95/4.1 0.21/1.5/6.4 0.0010/0.0070/0.029 0.043/0.30/1.3 0.036/0.25/1.1 0.14/1.0/4.3 0.33/2.3/9.9
P20 0.14/0.95/4.1 0.29/2.0/8.7 0.010/0.073/0.31 0.069/0.48/2.1 0.036/0.25/1.1 0.26/1.8/7.8 0.35/2.4/10
P50 0.16/1.1/4.7 0.34/2.4/10 0.029/0.20/0.87 0.10/0.70/3.0 0.063/0.44/1.9 2.5/18/76 2.8/19/83
Vidurkis 0.18/1.2/5.3 0.35/2.5/11 0.032/0.22/0.95 0.14/0.98/4.2 0.075/0.52/2.2 2.5/18/76 2.5/18/76
P75 0.23/1.6/7.0 0.39/2.8/12 0.040/0.31/1.3 0.22/1.5/6.6 0.092/0.65/2.8 3.5/25/98 3.8/26/113
P90 0.24/1.7/7.1 0.48/3.3/14 0.052/0.36/1.6 0.24/1.7/7.3 0.17/1.2/5.1 5.3/37/158 5.2/36/155
P97.5 0.27/1.9/8.0 0.53/3.7/16 0.059/0.41/1.8 0.31/2.2/9.4 0.19/1.4/5.8 9.4/66/282 5.5/39/166
Max 0.27/1.9/8.0 0.53/3.7/16 0.059/0.41/1.8 0.31/2.2/9.4 0.19/1.4/5.8 14/96/412 5.5/39/166

% - pg PSO1g0s 2005-TE g™ kg kiino svorio diena™;
® - pg PSO1005 2005-TE g™ kg kiino svorio savaite™;
c. P9 PSOng& 2005- 1 E g_l kg kiino svorio ménuo'l.
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IS 3.9. lentelés matyti, kad mésos, kiauSiniy ir pieno produktams
toleruojamosios dienos ribos yra ribose 0 — 1 pg TE kg kiino svorio™,
toleruojamosios savaités ribos nevirsyja 14 pg TE kg kiino svorio™,
toleruojamosios ménesio ribos nevirdyja 70 pg TE kg kiino svorio™, kai tuo
tarpu Zuvies ir menkiy kepeny toleruojamosios ribos neatitinka nustatyty
reikalavimy. Zuvis, jau esant P 90 lygiui, 18 ir 78 pg PSO-TE PCDD/PCDF
kg kino svorio™, atitinkamai, ir 18 ir 76 pg PSO-TE PCDD/PCDF, PCB kg
kiino svorio™, esant P50, neatitinka toleruojamyjy savaités ir ménesio riby
(TSR ir TMR). Menkiy kepeny 19 ir 83 pg PSO-TE PCDD/PCDF, PCB kg
kiino svorio™ TSR ir TMR virdija nustatytas ribas jau esant P50 lygiui, o TDR
5,2 pg PSO-TE PCDD/PCDF, PCB kg kiino svorio™ vir§ijama esant P90
lygiui.

3.20. pavekslélyje pateiktos 2005-2014 metais iSanalizuoty
Baltijos zuvy vidutinés TDR, TSR ir TMR.

Baltijos menkiu kepenys, TDR Baltijos menkiu kepenys, TSR Baltijos menkiy
2011-2014 2011-2014 kepenys. TMR 2011:2014

Baltijos mEnki»u_kEpEnyS: TDR Baltijos menkiy kepenys, TSR Baltijos menkiy
2005-2011 2005-2011 kepenys, TMR 2005-2011
Baltijos iprotai, TDR. Baltijos Sprotai. TSR Baltijos protai, TMR
Baltijos laisa, TDR Baltijos lasisa, TSR Baltijos lasisa, TMR
Baltijos silke, TDR Baltijos silke, TSR Baltijos silke, TMR

e 2 4 6 o 10 20 30 40 50 0 50 100 150 200

peTE ke kino svorio™® diena™ pgTE kg kino svorio-! savaité-! peTE kg kino svorio™® ménuo't

3.20. pav. TDR, TSR ir TMR skirtingose Baltijos zuvyse.

Silké (4.2 +/- 2.1 kg kiino svorio™ diena™, lagisa 3.8 +/- 2.9 kg kiino
svorio™ diena™, sprotai 3.5 +/- 0.6 kg kiino svorio™ diena™) ir Baltijos menkiy
kepenys (5,0 +/- 1,4 kg kiino svorio™ diena™) yra rizikos zonoje ir turéty biti
vykdomas monitoringas. TSR ir TMR virsyja 14 pg TE kg kiino svorio™ ir
70 pg TE kg kiino svorio™ vartojant produktus kiekviena diena. Pagal 3.20.
paveikslélyje nustatytas toleruojamasias ribas, suvartojamyjy produkty kiekis,
nedarantis kenksmingo poveikio Zzmogaus Sveikatai (kilmé — Baltijos jira)

neturéty virSyti zemiau iSvardytyjy:
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Baltijos silké <45 g diena™, <150 g savaité™, <749 g ménuo™;

Baltijos menkiy kepenys <4 g diena™, <14 g savait¢™, <70 g ménuo™;

Baltijos lagisa <47 g diena™, <173 g savait¢™, <866 g ménuo™;

Baltijos $protai <47 g diena™, <187 g savaité™, <940 g ménuo™.

Pagal duomenis, kai kuriy Baltijos produkty suvartojamas kiekis per
savaite ir meénesj turéty buti %2 §iuo metu suvartojamyjy kiekiy. Per 2011-2014
mety periodg buvo iSanalizuota 9 menkiy kepeny méginiai (kilmé nezinoma).
Visi jie atitiko Europos Komisijos reglamentuotus reikalavimus. Baltijos

menkiy kepenys dél itin didelés terSaly tarSos buvo uzdraustos Zzmoniy

vartojimui ir $is draudimas galioja iki Siol.
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ISVADOS

1. Istirti ir optimizuoti POT ekstrakcijos metodai maisto produktuose
ir pasaruose. Efektyviausias ekstrakcijos metodas maisto produktuose yra
»saltoji“  ekstrakcija naudojant 250 ml ir 500 ml pieno meginiams
cikloheksano/dichlormetano (1/1 (v/v)) miSinj, 0 paSaruose ir jy zaliavose —
Soksleto arba Tviselmano ekstrakcija, ekstrahuojant cikloheksano/tolueno
(1/1 (v/v)) miSiniu maziausiai 6 val. ir etilo alkoholio/tolueno (7/3 (v/v))

miSiniu maziausiai 6 val.

2. Istirti ir optimizuoti ekstrakty valymo metodai, naudojant rankinj ir
automatinj méginio paruoSimo buidus. Rezultatai jrodo, kad abu méginio
paruo$imo budai yra tinkami realiy méginiy analizei, taCiau automatinis

meéginio paruoSimas yra efektyvesnis ir tikslesnis.

3. Optimizuotos  patvariy organiniy terSaly chromatografinio
atskyrimo ir MS detektavimo salygos, naudojant didelés skiriamosios gebos
masiy spektrometrg. 1,2,3,4,7,8-HeksaCDF ir 1,2,3,6,7,8-HeksaCDF smailiy
atskyrimas siekia 13% (<25%). Optimaliausias PCDD/PCDF injekcijos tiiris
yra 2 pl (10 — 20 fg/kolonélei), PBDE — 2 ul (15 — 350 fg/kolonélei),
DT-PCB — 1 ul (5 — 30 fg/kolonélei) ir ne DT-PCB — 1 ul (5 — 20
fg/kolon¢lei). Kiekvieno individualaus junginio kalibracinés kreivés atsako

santykinis standartinis nuokrypis <20%.

4. Jvertintos metodo analizinés charakteristikos remiantis ES
reikalavimais: vidiniy standarty *Cy, i§gavos 60-120%, nustatymo ribos -
<1/5 DLK (PCDD/PCDF, dioksiny tipo ir ne dioksiny tipo PCB), <0,01 ng g*
individualiy PBDE, teisingumas +/- 15% (TE PCDD/PCDF ir TE
PCDD/PCDF, DT-PCB), +/- 20% (suma ne DT-PCB), santykinis standartinis
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nuokrypis <20% (TE PCDD/PCDF ir TE PCDD/PCDF, DT-PCB) ir <30%
(suma ne DT-PCB).

5. Idiegtas patvariy organiniy terSaly analizés metodas, naudojant dujy
chromatografijos masiy spektrometrijos metoda yra jautrus ir geba nustatyti

10*%g/g ar net 10™°g/g.

6. Nustatytas terSaly poveikis zmoniy sveikatai. Mésos (kiauliena,
jautiena ir paukstiena), kiauSiniy ir pieno produktams toleruojamosios dienos
ribos yra Europos Komisijos reglamentuojamose ribose 0 — 1 pg TE kg ktino
svorio™ diena™, kai tuo tarpu Baltijos zuvys (silké 4.2 +/- 2.1 kg kiino svorio™
diena, lasisa 3.8 +/- 2.9 kg kiino svorio™ diena™, $protai 3.5 +/- 0.6 kg kiino
svorio™ diena™) ir Baltijos menkiy kepenys (5,0 +/- 1,4 kg kiino svorio™ diena’

1y yra rizikos zonoje.
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PADEKA

Dékoju Lietuvos Valstybiniam Mokslo ir Studijy Fondui uZ finansing
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