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Zakladni pojmy

e Partii (Sarzi) se rozumi mnozstvi krmiva nebo potraviny, které vykazuji
jednotnost svym vnéjsim usporadanim, oznacenim a mistnim ulozenim.

* Vzorek je definovan jako ¢ast vzorkované partie (Sarze).

» Za dilci vzorek se povazuje hmotnostni ¢ast jedné partie ziskana jednim
nabérem pfi vzorkovani. Smichanim diléich vzork( odebranych ze vzorkovaného
celku vznika souhrnny vzorek, jenz odpovida priameérné jakosti vzorkovaného
celku. Tento vzorek byva vétSinou hmotnostné vétsi, nez je potreba, a proto se
zmensuje na konecny vzorek.

* Souhrnny vzorek je vzorek slozeny ze vsech dilCich vzorkl odebranych z jedné

partie.
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Zakladni pojmy

Konecny vzorek je vzorek, ktery je pripraveny redukci souhrnného vzorku
délenim. V urcitém pripadé muze byt souhrnny vzorek i vzorkem konec¢nym a

to tehdy, je-li hmotnost souhrnného vzorku prilis mala.
Laboratorni vzorek je vzorek konecny, urceny k laboratornimu zkouseni.

ZkusSebni vzorek je reprezentativni Cast laboratorniho vzorku, ktery vznika

redukci délenim.

Rozhoddi vzorek je reprezentativni cast konecného vzorku urceného pro

zavazna rozhodnuti o jakosti krmiva (zapecetén a jeho ovérena pravost).

Analytem se rozumi jakostni znak.
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Zakladni pojmy

Yzorkovana partie
Odbér vzorku
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Odbér vzorku

Cil:

—-——
V2
 ff

- stanoveni primeérné hodnoty sledovaného znaku ve vzorkovaném celku

- posouzeni promeénlivosti sledovaného znaku ve vzorkovacim celku

- rozhodnout, zda primérna hodnota sledovaného znaku ve vzorkovaném celku
odpovida predepsanym tolerancnim mezim

Metody odbéru vzorku se ridi :
- druhem a cilem vlastni analyzy

- druhem vzorkovaného celku a jeho fyzikalnimi vlastnostmi (velikost Castic,
specifickd hmotnost, lepivost)

- mnozstvim a zplsobem uloZeni vzorkovaného materialu
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Odbér vzorku

Vzorkovany celek a jeho vlastnosti

Pro znacné rozdilné smyslové, fyzikalni a chemické vlastnosti, které ovlivauji

zpUsob a techniku vzorkovani i druh vzorkovacich pomUcek, se krmiva (vyhlaska &.
497/2004 ze dne 10. zaFi 2004, kterou se méni vyhlaska Ministerstva zemédélstvi ¢. 124/2001 Sb.,
kterou se stanovi pozadavky na odbér vzork(i a principy metod laboratorniho zkouseni krmiv,

dopliikovych latek a premixi a zpGsob uchovavani vzorka) déli na:
* sucha sypka

 objemnasucha

* objemna vlhka Cerstva

* objemna vlhka konzervovana

e pastovita

e kapalna tekuta

11.09.2020 7



Odbér vzorku

Vzorkovany celek a jeho vlastnosti

U potravin je situace jesté slozitéjsi (vyhlaska ¢. 231/2016 Sb. Vyhlaska o odbéru, pripravé a
metodach zkouseni kontrolnich vzorkd potravin a tabakovych vyrobkd a NARIZENI KOMISE (EU) €.
691/2013 ze dne 19. éervence 2013, kterym se méni nafizeni (ES) €. 152/2009):

* balené / nebalené potraviny

* mrazené / nemrazené

*  mlécné vyrobky, cukrovarské vyrobky, maso a masné vyrobky, vejce
e ovoce a zelenina

 atd
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Odbér vzorku

-

Vzorkovani, priprava vzorku pro zkouseni a vlastni zkouseni vzajemné Uzce souvisi a

pro nahodnou chybu odbéru vzorku o, chybu pfipravy vzorku o, a chybu analyzy

o, by teoreticky meélo platit:
Og < Op < 04y

Vzorek, ktery se odebird pro stanoveni primérného slozeni, musi byt
reprezentativni, tj. musi mit kvalitativni a kvantitativni slozeni odpovidajici
primeérnému slozeni vzorku, ze kterého byl odebran. Celkova chyba ziskaného
primeéru x analytu JLZ je zpusobena: (a) chybou pfipravy vzorku a}% (nehomogenita)

a (b) analytickou chybou analytické metody aj ;

02=a§+aj
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Odbér vzorku

-

Pro binarni smeés, kde je pro zjednoduseni stfedna hustota materialu binarni smeési

stejna (p, = p,) se muze chyba pfipravy (odbéru) vyjadrit jako

of =

(1—x) m
X  mp

Chyba zpusobena odbérem vzorku op roste:
* se zmensujici se pramérnou hodnotou analytu x
* s klesajici hmotnosti odebraného vzorku m;

e srostouci zrnitosti ( pramérna hmotnost ¢astice) materidlu m.
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Odbér vzorku

-

Pokud x->1, pak m, -> m. Hmotnost odebraného vzorku nema vliv na chybu

of =

(1—x) m
X  mp

pripravy.

Pokud x = 0.5 (binarni smés), pak kdyzm =m=> 05 =1

Pokud x = 0.5 (binarni smes), pak kdyz 10m, = m => of =0.1

Pokud x->0, pak m, >>m. Hmotnost odebraného vzorku ma signifikantni vliv na

chybu pfripravy.
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Odbér vzorku

Pokud m =m,, pak
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F = 4
Odbér vzorku ﬁ : d’i
\ ff -

Na celkovou chybu metody ma vedle chyby odbéru a metody vlivi poCet odebranych
dil¢ich vzorkd m a pocet paralelnich stanoveni n, provedenych na kazdém kone¢ném

vzorku:
2 2
Op 04
c:rf o +
m m.n

Za predpokladu, ze chyba metody Jj je rovna nebo mensi nez chyba odbéru

vzorku of musiplatit o5=gj/k, kde k > 1.
2
o 1
2 _ P
o[ = (1 + 2 )
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" S , 4
Odbér vzorku | & '

Celkova chyba analytické metody se tedy zmensi vyraznéji odbérem vétsiho poctu

4 B4

dil¢ich vzorkl m nez zvétSenim poctu paralelnich stanoveni n na kone¢ném vzorku.

Prok=1=>0%=07=1 plati: Prortiznd k>1=>0%< g3 plati
m n o2 m n k o2
1 2 1.500 1 2 1 1.500
2 2 0.750 1 2 2 1.125
2 3 0.667 I 1 2 5 1.020
3 1 0.667 ® 1 2 10 1.005
3 2 0.500 1 2 20 1.001
1 100 1.010 1 2 100 1.000
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F - i’ 4
Odbér vzorku i X‘ié

Z hlediska zpUsobu vzorkovani se muze vzorkovani rozdélit:

Zpusoby vzorkovani

Statické vzorkovani je zpUsob odbéru, pfi némz se jednotlivé dil¢i vzorky odebiraji
ze vzorkované partie, ktera je v klidu umisténa volné.

U dynamického vzorkovani se jednotlivé dilCi vzorky odebiraji ze vzorkované partie,
ktera je v pohybu v predem definovanych ¢asovych intervalech. Jednotlivé ¢asové
intervaly jsou urCeny na zakladé objemu vzorkovaného materialu a jeho

heterogenity.
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Odbér vzorku

-

Podle pravdépodobnostniho odbéru miazeme vzorkovani rozdélit na:

Zpusoby vzorkovani

 Namatkové vzorkovani,

e Autoritativni vzorkovani (vzorkovani s usudkem),
 Tendencni vzorkovani,

e Systematické vzorkovani,

 Prosté nahodné vzorkovani,

e Stratifikované nahodné vzorkovani,

e Systematicky odbér.
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F =, 4
Odbér vzorku L&‘{é
\ [

Minimalni hmotnost konecného vzorku (krmiva)

Druh a rozsah partie Hmotnost konecného vzorku
1. Pevna krmiva 0.5 kg
2. Tekuta a polotekuta krmiva 0.51
3. Doplnkové latky 0.05 kg
Premixy 0.25 kg

Vzorky se odebiraji a sestavuiji tak, aby nedoslo oproti vzorkované partii k

nezadoucim zménam, a aby nebyly znecistény jinymi materialy.
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y -, ( 4
P¥iprava (Gprava) vzorku i &ii
N bl

Uprava vzorku se musi vidy provadét za takovych podminek, aby nedochdazelo k
nevratnym zménam v latkovém sloZeni upravovaného vzorku (oddélovani stavy,
vysychani vzorku, kontaminaci, rozpraseni, atd.).

Uprava vzorku se déje predevsim (a) homogenizaci, (b) délenim a (c) mletim.

Homogenizace

Uéelem homogenizace je, aby v kazdé vydélené ¢asti byly zastoupeny véechny

castice a ve stejném poméru jako v ptivodnim vzorku.
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Hpic.cz

Priprava (Gprava) vzorku

Homogenizace
Laboratorni vzorek, ktery nevyzaduje Zzadnou predbéznou Upravu se
homogenizuje michanim a to mechanicky nebo rucné. K zamezeni nebo
minimalizaci kfizové kontaminace se pouzivaji vidy Cisté pomucky a zafizeni
(nutné Cisténi a kontrola kontaminace — tzv. validace cisténi).

Mechanicka homogenizace - laboratorni homogenizator; micha se po dobu
stanovenou navodem  vyrobce pristroje.  NedoporucCuje pouzivani

vysokootackovych mixerd, ve kterych dochdzi k flotaci ¢astic vzorku a naopak

dochazi k jeho segregaci.
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Priprava (Gprava) vzorku

Homogenizace
Pri ru€ni homogenizaci se laboratorni vzorek vysype na podlozku a diagonalnim
presypavanim vzorku pomoci zveddani rohl podlozky se micha. Tento postup se

opakuje minimalné 10 krat. Potom se dale vzorek upravuje délenim.

U pastovitych vzorkd se vzorek se homogenizuje mixovanim a cely vzorek se
dale pouzije jako laboratorni vzorek. V pripadé salamu (konzerv) se cely vzorek
semele 2 krat na masovém strojku, ktery se poté rozebere a vycisti tak, ze
zachycené podily ve strojku se pridavaji k umleté hmoté. Ta se potom cela
mixuje tak dlouho, az se hmota v misici nadobé dokonale spoji. Déleni

pastovitych vzorki je zcela nepfripustné.

11.09.2020 20



Priprava (Gprava) vzorku

Uprava vzorku délenim
Laboratorni vzorek se upravuje délenim za ucelem ziskani potrebného poctu a
hmotnosti laboratorniho vzorku bud primo nebo po predbézné upravé. Vzorek se
déli jen tehdy, je-li dosazené potrebné homogenity a velikost castic vyhovuje pro
tuto upravu. Délenim se musi ziskat dily, u nichz nesmi byt porusena priumeérné

slozeni vzorku. Provadi se mechanicky nebo rucné.

Rucni déleni (suchych a predsusenych vzork( ) se provadi zpravidla kvartaci,
kdy se vzdy  protilehlé vyseCe, ziskané z tvaru zplostélého kuzele
homogenizovaného laboratorniho vzorku, spoji a zbyvajici dvé vysece se
vylucuji.
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Priprava (Gprava) vzorku

Uprava vzorku délenim

Takto se postupuje opakované az do ziskani potfebné hmotnosti
laboratorniho vzorku. Ke kvartaci se pouziva Sablon nebo i rukou po stlaceni
kuzelovité vrstvy do kruhové vrstvy; tato se krizové déli a dale se postupuje

jako pri pouziti Sablon.

1 Postup zmensovani vzorku ¢tvercovym
d b | délenim (kvartaci).
4 2 V7], Prmémy (koneény) vzorek potfebné
. hmotnosti vznikne smisenim | + llI. dilu
C 3
a+c 1+3
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Priprava (Gprava) vzorku

Uprava vzorku délenim

Mechanické déleni se provadi riiznymi druhy mechanickych délicli, které musi

splnovat tyto funkcni pozadavky:

e poskytnout nejméné jednu reprezentativni cast z celkové hmotnosti déleného
laboratorniho vzorku

e zajistit pomérné déleni i pro ne zcela homogenni vzorky

e pracovni rychlost pohyblivych ¢asti déli¢d musi byt rovhomérnd a primér cest
musi byt nejméneé 2,5krat vetsi nez je maximalni velikost ¢astic déleného vzorku

e délici pomér musi byt konstantni v pozadovanych mezich

e poskytnout minimalni hmotnost jedné casti pro pripravu analytického vzorku.

11.09.2020 23



Priprava (Gprava) vzorku

Uprava vzorku délenim

Pri mechanickém déleni naopak délice nesmi:

menit svou funkci vlivem déleného vzorku krmiva

ovliviiovat obsahy analytu ve vzorku.

11.09.2020

24



Priprava (Gprava) vzorku

Uprava vzorku mletim
Laboratorni vzorek se upravuje mletim vzdy pokud velikost jeho Castic je vétsi nez 1
mm. Pokud zvyseny obsah tuku by negativné ovlivnil upravu laboratorniho vzorku
mletim, nebo stanovované slozky, je nutné vzorek pred upravou mletim odtucnit

diethyletherem nebo hexanem (pokud to neovlivni néktery z jakostnich znaku).
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Priprava (Gprava) vzorku

Uprava vzorku mletim

Vzorek se semele v laboratornim mlynku s vlozenym sitem se Ctvercovymi oky o

délce 0,5 nebo 1 mm nebo kruhoveé razenymi oky o priméru 0,5 nebo 1 mm podle

pozadavk( zkousek.

* Mleti se provede tak, aby nedoslo k nadmérnému zahrati vzorku.

* Semlety vzorek musi beze zbytku propadnout sitem o vyse uvedenych
parametrech.

o Casti vzorku, které by sitem nepropadly je nutno vratit zpét do mlynku k mleti.

* Po ukonceni mleti se mlynek rozebere (funkéni ¢ast) zbavi dokonale zbytk

vzorku, které se pridaji k semletému vzorku a upravi homogenizaci.
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Uprava vzorku mletim

Priprava (Gprava) vzorku

Pri pripravé k mleti, pfi vlastnim mleti i jeho ukonceni je nutno dbat, aby

nedoslo ke ztratam nebo kontaminaci vzorku.

K uchovani vzorkl se pouzivaji vyhradné vzorkovnice rdznych velikosti s

uzaveérem o vhodném objemu, které jsou dokonale uzaviratelné (podle

potreby i hermeticky).

Vzorkovnice musi byt zhotoveny z materidlu, ktery nemuze ovlivnit pavodni

jakost a musi  zabranit pfipadné kontaminaci vzorku (i biologické

kontaminaci — skadci).

11.09.2020
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Hpjc.cz

Zkouseni reprezentativnosti odbéru vzorku a homogenity partie

Rozdéleni zakladni slozky A v materialu se bude pokladat za homogenni, kdyz se
chemické slozeni jednotlivych partii 0A liSi jen v ramci nahodnych chyb. Tzn., Ze
vysledek analyzy jedné partie (Sarze) se nelisi vyznamné od primérného sloZeni
celé partie (Sarze).

Celkovy rozptyl o2 je dan rozptylem, zplisobeny nehomogenitou csy(l)2 a rozptylem

mefeni c,(11)%, tj.
0% = g, ()*+ o, (11)?
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Hpjc.cz

Zkouseni reprezentativnosti odbéru vzorku a homogenity partie

Plati-li pro homogenitu, Ze celkova chyba G a chyba stanoveni c,(ll) jsou si pribliznée
stejné tj. 6 = o,(Il) pak nehomogenita mizeme byt pokladat za prokazanou v
pripade, ze 6 > o (Il).

Zasadni mezi pro prikaz homogenity je tedy veliCina o (ll). Cim mensdi je
smérodatna odchylka o (Il), tim vétsi je prikaznost nehomogenity. Nemohogenita
je pokladana za prokazanou, je-li

2
F = (3) > F(P; fi; f»)

Sy

kde s je vybérova smerodatna odchylka vzorkovanych partii, s, je vybérova

smérodatna odchylka stanoveni, resp. s? jako jejich rozptyl.
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Hpjc.cz

Zkouseni reprezentativnosti odbéru vzorku a homogenity partie

Homogenita je tedy relativni vlastnost vztazend na smérodatnou odchylku

stanoveni a ta musi byt mensi, nez je kolisani obsahu sledované latky.

Vypocet homogenity partie (Sarze)

Pfi posuzovani homogenity partie mizeme postupovat dvéma zpusoby. Prvni je
hodnoceni na zakladé analyzy rozptylu nebo na zakladé testovani rozdilu dvou

rozptyld.
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Hpjc.cz

Zkouseni reprezentativnosti odbéru vzorku a homogenity partie

Analyza rozptylu

Pro testovaci kritérium analyzy rozptylu F-statistiky muZzeme tedy odvodit vztahy
pro rozptyl s> mezi jednotlivymi Urovnémi (mezidroviiovy rozptyl) a rozptyl
analytické metody (residualni rozptyl) syz. Pro rozptyl mezi jednotlivymi Urovnémi

plati:
1 k
N2
= =)
j=1

kde k je celkovy pocet odebranych dilCich vzorku (pocet urovni), n; pocet opakovani
uvnitf drovne (pocet paralelnich opakovani pro jednotlivé dilci vzorky), x; je
pramér uvnitf Urovné, X je prumér ze vsSech analytickych stanoveni (celkovy

pramér).
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Hpjc.cz

Zkouseni reprezentativnosti odbéru vzorku a homogenity partie

Analyza rozptylu

Pro rozptyl analytické metody plati:

=

J

k
1 N2
5 = N—kz (xij = %)

j=11i=1
kde x; je i-té stanoveni j-tého vzorku, X; je primér stanoveni uvnitf urovné, N je

celkovy pocet analyz provedenych na vsech vzorcich, k je celkovy pocet odebranych

dil¢ich vzork.

11.09.2020 32



Hpjc.cz

Zkouseni reprezentativnosti odbéru vzorku a homogenity partie

Analyza rozptylu

Testovaci kritérium ma tvar:

2
F = (i) > F(o; k—1;N—k)
Sy

Plati-li F>F,,,, je posuzovana partie, Sarze (resp. zafizeni) nehomogenni.

Priklad: Pro testovani 8 odebranych diléich vzorkd (k = 8) a pfi testovani
kazdého vzorku pro n = 2 paralelnich stanoveni je pro hladinu vyznamnosti 0,95

testovaci kritérium F (0,05;.k-1 = 7; N-k =8)
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Hpjc.cz

Zkouseni reprezentativnosti odbéru vzorku a homogenity partie

Primér:

Meziurovnovy rozptyl s2:

Rezidualni rozptyl 5,2

44.5

0.36
0.12

F
F.i: (P=0.95):

Zaveér: Vzorek je HOMOGENNI
Cislo vzorku X, X, Primér
1 44.7 45.3 45.0
2 44.7 44 .4 44.6
3 44.7 45.0 44.9
4 44.2 43.8 44.0
5 45.4 44.7 45.1
6 44.7 44 4 44.6
7 43.7 44.2 44.0
8 44.0 44.6 44.3

11.09.2020
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Praktické zkusenosti pripravy vzorku

Vliv hmotnosti vzorku na smérodatnou odchylku stanoveni
Vliv hmotnosti vzorku na smérodatnou odchylku stanoveni lze ukazat na stanoveni

vitaminu A (Hot —navazka vzorku 15 g, Cold — navazka vzorku 80 g)

O Hot [15 g]
30 | O Cold [80 g]

30 |

20 r

Smeérodatna odchylka [%)]

10 r

do 5 000 5000 -10 000 10 000 - 20 000 20 000 - 30 000 30 000 - 40 000

Obsah vitaminu A [m.j./kg]
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Praktické zkusenosti pripravy vzorku

Vliv poctu zkuSebnich vzorku na spravnou hodnotu

o 1
O'E P(1+k7)

V laboratori byla analyzovan vzorek na stanoveni lasalocidu ve vapenci o deklaraci
10 mg/kg.

Bylo odebrano 10 zkuSebnich vzork( (m = 10) a tyto vzorky byly analyzovany ve
dvou paralelnich stanoveni (n=2). Vysledky: & = 9,9 mg/kg,RSD = 9,6 %. Z téchto
vzorkl byl pfipraven jeden primérny vzorek (m = 1) a byl analyzovan ve trech
opakovanich (n=3). Vysledky: & = 9,4 mg/kg, RSD = 15,7 %. Z vysledkl je ziejmé,
ze zvyseni poctu vzorkd (m) je ucinnéjsi nez zvySeni poctu paralelnich stanoveni
(n) — dostavame spravnéjsi a presné;jsi vysledky.
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C.CZ
Zaver

Odbér a priprava vzorku maji zasadni vliv na vyslednou hodnotu
ziskanou analytickou metodou => pokud zkouseny vzorek neni
reprezentativni vici plvodnimu materidlu, nelze vztahnout vysledek
analyzy k jeho vlastnostem, bez ohledu na to, jak dobra je analyticka

metoda nebo jak peclivé je provedena analyza.
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Hpic.cz
Zaver

2. Zkouseny vzorek (navazka pro analyzu) musi byt vzorkem
reprezentativnim. Aby se zajistilo, Ze zkouseny vzorek (u pevnych vzorku
navazka) je vskutku homogenni, mUze byt nezbytné zmensit velikost
castic mletim a nebo drcenim.

3. Je treba zabrdnit kontaminaci vzorku — baleni vzorkl a nastroje
pouzivané k manipulaci se vzorky musi byt voleny tak, aby vsechny
povrchy, které prijdou do kontaktu se vzorkem, byly v zasadé inertni
(plasty, kovy apod). Krizova kontaminace — laborator musi mit postupy
procCisténi vsech polozek pouzitych k odbéru a pripravé vzorkl, véetné
pomocného zarizeni (pipety, kadinky, banky apod).
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4. Je treba porozumét problémim odbéru a pripravy vzorkd a ndasledné
analyzy a podle toho navrhnout zplsob manipulace se vzorkem
(vzorkovani a priprava). Pouzita strategie vzorkovani bude zaviset na
povaze problému, napriklad zda: a) se pozaduje primeérna koncentrace
analytu v materialu, b) se pozaduje profil analytu v materialu, c) je
podezrfeni, Zze materidl je kontaminovan konkrétnim analytem, d)
kontaminujici latky jsou distribuovany heterogenné v materialu

(vyskytuji se v ohniscich).
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