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Analisi di contaminanti ambientali negli 
alimenti per l’uomo e per gli animali di 

origine animale e vegetale
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Limiti normativi POPs negli alimenti per l’uomo
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I limiti (regolamento UE 1259/2011) 



Fabio Busico
Roma – 10/12/2014

Limiti normativi POPs negli alimenti per gli animali



Deroghe MAR BALTICO 
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Svezia e Finlandia, sono autorizzate ad immettere sul proprio 
mercato pesce del Baltico con livelli di diossine superiori a quelli 
stabiliti dal Regolamento, comunicando alla Commissione i risultati 
del relativo monitoraggio entro il 31 dicembre di ogni anno ed a
condizione che i consumatori vengano informati sulle 
raccomandazioni alimentari riguardo le restrizioni al consumo di
pesce di queste regioni da parte di gruppi di popolazione 
identificati come maggiormente vulnerabili. 
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Unità di concentrazione
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Quanto è grande 1 ppt

Una zolletta di zucchero 
(≈ 5.0 g) disciolta 
all’interno di uno stadio 
olimpico pieno d’acqua, 
determina una concen-
trazione di ≈ 3 ppt di 
saccarosio

Nelson Mandela Bay Stadium (Port Elizabeth)
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La normativa a proposito di metodi
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Prescrizione per i laboratori

— Come prescritto dal regolamento (CE) n. 882/2004 del Parlamento
europeo e del Consiglio (1), i laboratori devono essere accreditati da un 
organismo riconosciuto operante in conformità alla Guida ISO 58, per 
garantire che alle loro analisi sia applicata l'assicurazione qualità. I 
laboratori devono essere accreditati in base alla norma EN ISO/IEC 
17025.

— La competenza del laboratorio è dimostrata dalla partecipazione 
regolare ed efficace a studi condotti in collaborazione con altri 
laboratori per la determinazione di PCDD/F e di PCB diossina-simili 
nelle matrici di alimenti e nei range di concentrazioni corrispondenti. 
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Il Metodo
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Requisiti minimi (prescrizioni di base)

•5.1 Intervallo di lavoro e limiti di quantificazione bassi

•5.2 Alta selettività (specificità)

•5.3 Alta accuratezza (esattezza e precisione)

•5.4 Validazione nel range del livello massimo e misure generali di 
controllo qualità.

•5.5 Limite di quantificazione (LOQ)
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Requisiti minimi

5.6  Criteri analitici
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Validazione

•I metodi analitici interni sviluppati dal laboratorio devono 
essere interamente validati indicando, ove possibile, tutti i 
parametri che descrivono le performance del metodo analitico 
(cap. 5.4.3 EN 17025). 
•Tali parametri tornano utili anche nella stesura del rapporto di
prova vista la necessità di indicare l’incertezza associata alla 
misura (cap. 5.4.6 EN 17025).

…dalla norma UNI CEI EN 17025
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Ø Specificità e selettività
Ø Limite di quantificazione 

(LOQ)
Ø Intervallo di lavoro ed 

intervallo di linearità
Ø Esattezza (recupero)

Ø Precisione (ripetibilità e 
riproducibilità?)

Ø Incertezza di misura 

La validazione del metodo è stata effettuata secondo la PG 
CHI 003 int e rispettando i valori delle prestazioni del 
metodo riportati nel Regolamento UE 589/2014.

Foglio
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Il metodo
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Principi del metodo

Estrazione con solventi del campione

liofilizzazione
Eliminazione dei lipidi
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POWER PREP

2 frazioni

silice multistrato 
(acida e basica) + 
nitrato d’argento

allumina

carbone

Frazione 1  :  PCBndl + PCBdl mono orto

Frazione 2 :  PCBdl non orto + “diossine”
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Schema
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Vials 
Dx

EVAPORAZIONE VIALS
vials
PCBs

Prima lettura 
strumentale per

le diossine

D
X

P
C
B

Seconda lettura 
strumentale per

i PCB

Evaporazione



Fabio Busico
Roma – 10/12/2014

Strumentale

rivelazione degli ioni cosi’
separati
→ spettro di massa

generazione di 
ioni in fase 
gassosa

separazione degli 
ioni in funzione 
del rapporto m/z

GC Ion
Source

Separazione 
cromatografica

Mass 
Analyzer

Ion
Detector
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Strumentale

Gas cromatografo 1

Gas cromatografo 2
Sorgente EI

Settore magnetico
Settore elettrico

Gas-Cromatografo e spettrometro ad alta risoluzione  MAT 
95 XP  (“Il MASSONE”)
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Gascromatografo

Esterno Interno del forno
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Gascromatografo
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La sorgente

~40 
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L’analizzatore
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Lo spettro di massa

In uno spettro di massa, l'asse delle x riporta valori di rapporto 
massa/carica e l'asse delle y valori di abbondanza relativa degli ioni 
analizzati.

n.decano

PM 142

Spettro a 70 eV
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Alta risoluzione

Massa Nominale 
e' coincidente con il numero di protoni e neutroni che contiene l'isotopo. 
Lo spettrometro di massa misura il rapporto massa/carica degli ioni: e' 
quindi in grado di distinguere i singoli isotopi di ciascun elemento. 

Massa Esatta 
e' la massa "relativistica" dell'isotopo; non coincide quindi con la somma 
delle masse esatte dei protoni e neutroni contenuti, ma e' determinata 
anche dall'energia di legame (nucleare). L'unita' di misura e' ottenuta 
ponendo uguale a 12 esatto la massa dell'isotopo 12C 

Peso Atomico 
(quello usato in stechiometria, per intendersi): e' la media ponderale delle 
masse esatte degli isotopi presenti in natura di quel particolare elemento. 
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Tabella massa nominale- abbondanza naturale- massa esatta

Elemento Massa nominale Abbondanza naturale  % Massa esatta Peso atomico
Idrogeno 1 99.985 1.008665 1.008
Carbonio 12 98.983 12.000000 12.011

13 1.107 13.003355
Azoto 14 99.633 14.003074 14.007

15 0.366 15.000109
Ossigeno 16 99.759 15.994915 15.999

18 0.204 17.999160
Fluoro 19 100.000 18.998405 18.998
Silicio 28 92.21 27.976929 28.086

29 4.70 28.976497
30 3.09 29.973763

Fosforo 31 100.00 30.973763 30.974
Zolfo 32 95.00 31.972073 32.064

33 0.76 32.971459
34 4.22 33.967870

Cloro 35 75.529 34.968854 35.453
37 24.471 36.965903

Bromo 79 50.537 78.918332 79.909
81 49.463 80.916292
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La risoluzione

Il potere risolutivo è la capacità di separare due picchi con masse diverse (es. 
Mn e Mm).

Il potere risolutivo dello strumento determina la capacità di separare tra di 
loro ioni di uguale massa nominale ma diversa massa esatta

I dati di potere risolutivo sono per 
convenzione misurati su coppie di segnali 
separati tra di loro da una valle (h) alta il 
10% dell'altezza (H).

mn

n

MM
MR
−

=
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La risoluzione
2 4C H

Massa nominale

CO

2 4C H

2N

28

28,0532

28,0134

27.9949

Massa esatta

1+2+3
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La risoluzione

16 26 2    M assa esatta  250,1933C H O

15 24 2       Massa esatta  250,1807C H NO

R = 250.1933/250.1933 – 250.1807 = circa 20.000

Più sono simili le masse degli ioni da 
separare più grande deve essere  la 
risoluzione dello strumento
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RT: 24.41 - 53.02 SM: 15G
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NL:
1.36E6
TIC  MS 
cs-005-dx

OCDF +OCDD

Standard mix “diossine” 0.05 pg/ul

TCDD+TCDF PCDD+PCDF HCDD+HCDF HPCDF+HPCDD

Il cromatogramma
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Il cromatogramma

D:\Xcalibur\...\cs-005-curva 11/27/2014 04:35:09 PM Vial  7 Tray  1 

RT: 26.00 - 28.00 SM: 15G
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Diluizione isotopica

•Nella tecnica a diluizione isotopica si addizionano gli 
stessi congeneri marcati al carbonio (C13).

•Essi hanno le medesime caratteristiche chimico-fisiche 
degli analiti non marcati ma masse diverse.

•Si addizionano all’inizio dell’analisi e si usano come 
riferimento per l’analisi quantitativa.
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Espressione del risultato

i
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Upperbound                  LOQ

Mediumbound               ½ LOQ

Lowerbound LOQ=0
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Espressione del risultato

Upperbound                  LOQ

Mediumbound               ½ LOQ

Lowerbound LOQ=0
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Incertezza di misura
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L’incertezza di misura, calcolata in conformità ai principi generali della norma UNI-
13005:2000, rappresenta l’intervallo, determinato con un livello di confidenza di circa il
95%, al cui interno ricade il “valore vero” della caratteristica d’interesse, mentre il 
risultato di misura costituisce la migliore stima di tale valore.


