Oponentsky posudek doktorské dizertaéni prace pana Ing. Matéje Stolese

Vyvoj a testovani novych typi elektrod, senzorii a materialu pro jejich zhotovovani

PiedloZend dizertacni prace v rozsahu 102 stran vlastniho textu a 47 stran piiloh
popisuje ve tfech kapitolach vysledky vyzkumu dizertanta v oblasti vyvoje novych
elektrochemickych senzoru, které byly ziskany béhem jeho doktorského studia na katedie
analytické chemie Univerzity Pardubice pod vedenim $kolitele prof. Ing. Ivana Svancary, Dr.
V jednotlivych kapitolach je ¢tendf nejprve uveden do dané problematiky teoretickou ¢asti a
nasleduje komentaf k hlavni praci publikované v recenzovaném odborném ¢asopise. Kazdou
kapitolu uzavird rozsahly seznam odborné literatury, ze které autor vychazel pii sepisovani
textu. V prvni Casti dizertatni prace autor popisuje vyuZiti techniky elektrozvlaknovani
(,,electrospinning®) pro pripravu tenkych vlaken oxidi kovi, které by bylo mozné vyuzit napt.
v plynovych senzorech. Jsou komentovany hlavné vysledky experimenti pro piipravu vlidken
SnO> o pruméru stovek nanometri. Druhd kapitola je vénovana heterogennim uhlikovym
materialum (uhlikova pasta a uhlikové tisténé elektrody) pro jejich pouziti pii konstrukci
biosenzord. Autor zkoumal pouziti téchto materialti jako substratu pro elektropolymerizaci
polyanilinu s naslednou imobilizaci enzymu glukdzaoxidaza pro piipravu jednoduchého
glukézového biosenzoru. Posledni ¢ast prace pojednava o vyuziti uhlikovych pastovych
elektrod s elektrolyticky vyloucenymi filmy bismutu nebo antimonu pro elektrochemickou
rozpoustéci analyzu tézkych kovi. Podrobnéji bylo studovano vytvaieni filmd kovi na
elektrodach moditikovanych riiznymi slouceninami bismutu a antimonu a byly zjistovéany
analytické parametry takto pripravenych senzort.

Ackoliv se autor vénuje zajimavé problematice, celkovou uroven dizerta¢ni préace
vyznamné snizuje velké mmnozstvi pieklepil, pravopisnych a stylistickych chyb a fada
nepresnosti. NiZze uvedené jsou jen ty do o¢i bijici, v praci samotné jich je mnohem vice.
RovnéZ jsou uvedeny piipominky k obsahu dizertacni prace:

- Uvod — glukézaoxidéza (ne glukoz oxidaza!). Autor piSe o vyzkumnych tématech
svého pracovisté (,,pardubicka skupina®), ale ne o svoji vlastni dizertaéni praci — celek
plsobi, jako kdyby text psal skolitel dizertanta.

- Tab. 1 (str. 13 — 15) a Tab. 2 (str. 20) — velké mnozstvi pieklepu a Spatné psani
mezer v nazvech organickych sloucenin (dimethyl formaid, toluem,
dithylacetamid), rozdélené nazvy (dimethyl formamid, isopropyl alkohol atd.),
$patné preklady =z angli¢tiny (kyselina kamphorsulfonova - spravné
kafrsulfonova).

- Cislovani obrazkl a tabulek by mélo byt v podobném stylu jako ¢islovani kapitol, tj.
Obr. 1.1, Tab. 3.1 atd.

- str. 15 —jednotky poise a dyn/em se u nds nepouzivaji.

- str. 17, odst. 1.2.1.4 — vét§ina polymeru neni vodiva nebo ma jen velmi malou
vodivost.

- pofadi citované literatury nejde po sobé, v Tab. 1 v Givodni kapitole [100] a vice.

- kap. 1.3 o rozpoustédlech pouzivanych pii elektrozvlakiovani by mohla byt zafazena
jako podkapitola do kap. 1.2 o parametrech procesu elektrozvlaknovani.

- str. 21 — horni obrazek na Obr. 6 je stranové pievraceny.

- str. 24, 1. odst. — vlastnosti biosenzoru maji vliv na jeho analytické parametry
(citlivost, selektivita, doba odezvy, reprodukovatelnost), ne naopak. Co podle
autora znamena pojem hydrogen peroxidaza? Pod odkazy [86,87] jsou uvedeny
senzory pro stanoveni peroxidu vodiku.



str. 25, 2. odst. — doslovné citovani tiskovych materialt fy Elmarco, vyrobce zafizeni
pro piipravu nanovlaken.

V druhé kapitole se kromé pieklepti a pravopisnych chyb hojné vyskytuji také casto
nepochopitelné veéty:

str. 39, 1. odst. — prezentovat biosenzory jako ,,nadéjné typy selektivnich senzoru* je
zvlastni, tyto jsou uz znamy nékolik desitek let (za vSechny napf. enzymové
biosenzory, senzory hybridizace fetézcii DNA atd.).

str. 39, 2. odst. — nesmyslna véta ,.Biosenzory jsou ... mnohem vice selektivni diky
jejich vnitini struktufe a vysokému stupni selektivity.*

str. 42, kap. 2.2.1.3 — nesmyslna véta ,, Kdyz dojde ke kontaktu s neznamym vzorkem
DNA (nebo RNA) nastane hybridizace s neznamou kyselou, je detekovan vzorek.*

str. 43, posl. odst. — nesmyslna véta ,, Tyto pievodniky reakci, pfi nichZ se tvoii
peroxid vodiku nebo se spotfebovava kyslik.«

str. 44, 1. odst. — v piikladech mediatort pienosu elektrontt mohly byt uvedeny nékteré
latky, které se pouzivaji delsi dobu a Castéji nez uvedené, napt. organickd barviva
(Meldolova modi), tetrathiafulvalen, ferrocen a jeho derivaty a dalsi.

str. 45, kap. 2.3.2 — je uveden pouze jeden zplsob kovalentni imobilizace enzymu,
pfitom je jich znamo nékolik podle funkénich skupin, ptes které se enzym vaze.

str. 48, 1. odst. — co autor myslel vétami ,,... enzymi oxidaz (citlivych na kyslik)...* a
,Prave 1 z finanéniho hlediska byva GOx pouZivana jako exemplarni piiklad enzymu
pro vyvoj biosenzori na bazi mnohem labilnéjsich biokatalazatort.* (2. odst.)

str. 48, posl. odst. — v chemii se piSe ethanol, ne etanol.

str. 53 — vzhledem k zaméieni 2. ¢asti experimentalni prace disertanta bych
kromé piehledu biosenzori na bazi heterogennich uhlikovych elektrod oéekaval
také uvedeni do problematiky vodivych polymeru a jejich pouZiti v senzorech
nebo alespon polyanilinu, ktery autor pro konstrukci nového typu glukézového
biosenzoru vyuziva!

str. 54, posl. odst. — autorem prezentované pouZziti uhlikové pastové elektrody s
filmem polyanilinu pro imobilizaci glukézaoxidazy neni novinkou - této
problematice se uz vénovala prace z roku 1999 (Hu S., Luo J., Cui D.: Analytical
Sciences 15 (1999) 585-588)

str. 55 a dale — desetinné ¢arky misto tecek!

str. 55, 2. odst. — je uvedena koncentrace 0,75 mg ml ™', neni viak patrné, pro kterou
latku. Az konzultaci s legendou obrazkii na str. 56 se lze dopatrat, ze udaj je pro
enzym glukozaoxidaza.

str. 55, posl. Odst. — v textu neni uvedeno, které elektrochemické reakci prislusi
méfeni proudu pri potencidlu -400 mV. Pfi tomto potencidlu muZe uZ na
uhlikovych materidlech dochazet k zadinajici redukeci Kkysliku pritomného
v roztocich. Byl ovéirovan jeho vliv na amperometrickou odezvu biosenzoru?

str. 56 — opakovani tvrzeni: v jedné vété je napsano ,,Nejvétsi aktivita CPE/PANI/GOx
byla pfi hodnoté¢ pH 7.5, coz souvisi s aktivitou zabudované enzymatické slozky
glukoz oxidazy, ktera je pfi tomto pH nejaktivnéjsi.” Hned v dal$i vété je pak napsano
prakticky to samé jinymi slovy — ,Hodnota pH odpovida pH lidské krve, tedy
idedlniho prostiedi pro fungovani glukoz oxidazy.

str. 59 — chybi obsahlejsi diskuze vyhod a nevyhod navrzeného postupu p¥ipravy
biosenzoru oproti dosavadnim technikam. Je $koda, Ze nebyla provedena Zadna
interferencni studie k posouzeni vlastnosti biosenzoru pro pfipadnou praktickou
aplikaci.

Tteti kapitola byla editovana mnohem peclivéji, pfipominky jsou jen formalni:



str. 69 — pfinejmens$im zvlastni slovni obraty — ,,standardni periodikum® (veédecky
odborny ¢asopis), ,,ikona oboru®.

str. 70 — velmi podobné chovani rtutovych a bismutovych elektrod nema sviij ptivod
v elektrolytické akumulaci stanovovanych iontl. Ta je jen dasledek materialovych
vlastnosti obou kovil.

str. 73, obr. 4 — v elektrochemické rozpoustéci analyze se pred rozpoustécim krokem
vzdy zafazuje tzv. doba klidu k ustaleni proudovych a hydrodynamickych podminek v
roztoku, kterd neni na obrazku znazornéna.

str. 73, 1. odst. — spravné ,,in statu nascendi* (latinsky vyraz), ne ,,in state nascendi*.
str. 74, obr. 5 — pro¢ jsou oba voltamogramy vytiStény v negativu?

str. 81, posl. odst. — tvrzeni, Ze ,,Glukoza slouZzi jako modelova sloucenina pri
piipravé a vyvoji novych typu biosenzoru* je znafné¢ zavadéjici — zjisténé
experimentalni podminky pro dany senzor lze jen omezené vyuZit v jinych
biosenzorech, a to hlavné na bazi oxidaz. Pro ostatni enzymy nejsou pouzitelné
(jiny substrat, zakladni elektrolyt, pracovni pH a potencial detekce atd.).

str. 89 — pro jaké koncentrace Cd a Pb byly vypolitiny hodnoty
reprodukovatelnosti?

str. 90, 1. odst. — nesmyslna véta ,,Fluorid bismutity je ve srovnani s SbF; opravdu ve
vodé a ma zcela jinou strukturou (obr. 17).

str. 100, Seznam publikaci — piispévky v Sensing in Electroanalysis jsou kapitoly
v knize a mély by byt takto citovany.

Vysledky vyzkumu dizertanta byly publikovany v 3 publikacich v impaktovanych

zahrani¢nich Casopisech, 2 ¢lancich vrecenzovaném odborném casopise, 4 kapitolach
v odborné knize a 11 piispévcich na domacich a zahrani¢nich konferencich. Je $koda, Ze se
dizertant ve své praci nevénoval také tématu charakterizace pastovych elektrod z uhlikovych
nanotrubicek, jehoz vysledky byly piijaty k tisku vnové vydavaném odborném Casopise
v renomovaném vydavatelstvi RSC Publishing. Je to rozhodné velmi zajimava oblast
soucasné elektroanalyzy, ktera by vhodné doplnila dizertacni praci. Pies vétsi mnozZstvi chyb
a nepresnosti v textu predlozené prace byly splnény formaélni podminky na ni kladené,
dizertant prezentoval vysledky ziskané samostatnou védeckou ¢innosti a dizerta¢ni praci proto

doporucuji k obhajobé¢

V Pardubicich, 13. biezna 2012 Ing. Radovan Metelka, Ph.D.
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PredloZena disertacni prace se zabyva vyvojem novych materiald pro zhotoveni a testovani
novych typu elektrod a senzord. Prace ma 140 stran (90 stran vlastniho textu a 46 stran piiloh
4 ¢lank) a 404 odkazd.

Prace je rozdélena do tii kapitol, v kazdé znich na teoreticky Gvod navazuji vlastni
experimenty ¢i iivahy autora dolozené jeho publikacemi. Prvni kapitola je vénovana vyvoji a
piipravé novych materidld, autor se zaméfuje na tzv. elektrozvlaknovani pro pfipravu
nanovlaken. Celkem 130 odkazi svéd¢i o dikladnosti, s jakou se autor problematice vénoval.
Na zavér kapitoly je uvedeno stru¢né zhodnoceni vlastni prace autora tykajici se zhotoveni
nanovlaken SnO,. Ziskané poznatky vyuzil autor pii pfipravé nového typu biosenzoru pro
stanoveni gluko6zy. Teoreticka ¢ast druhé kapitoly je vénovana biosenzortm, v prvni ¢asti
autor nepiinasi celkem zadné nové skute€nosti, podrobnéji se vénuje biosenzordm na bézi
heterogennich uhlikovych materiali. Vlastni praci, pfipravu polynilinového filmu pro
ukotveni gluk6zoxidazy na uhlikové pastové elektrodé a vyuziti tohoto senzoru pro stanoveni
gukozy autor dostateéné dokladuje publikovanymi pracemi. Tieti ¢ast dizertaéni prace uzce
navazuje na soucasny vyzkum elektrochemické skupiny katedry analytické chemie Univerzity
Pardubice. Domnivdm se, ze se autor mohl vyhnout jiz celkem dosti ,,obehranému*
toxickému plsobeni rtuti, coz je jeden z divodl, pro ktery se pravé Bi elektrody zadaly
vyvijet a je to dosti znamy fakt. Vlastni pfispévek k této problematice je uveden v zavéru této
kapitoly.

Vsechny vyzkumy autora byly uvefejnény celkem v 20 publikacich, 9 z nich jsou Easopisy,
znichZz tfi jsou impaktované. Publikované vysledky dostate¢né dokazuji, Ze uvedena
dizertacni prace postihuje soucasné trendy elektroanalytické chemie v oblasti vyvoje piipravy

novych typi elektrod.



Po formalni strdnce je prace vypracovana peélivé, mam viak pfipominku k nékterym
tabulkdm — napf. tab. 1 na str. 13, tab. 3 na str. 22 a pfipadn& dale. Tabulky se jevi jako
zkopirované, pokud je tomu skuteéné tak, neni uveden jejich zdroj. Pokud ne, rozhodné bych
vytkla jejich Spatnou ,.¢itelnost” (tmavé pozadi nékterych radki apod.).

K predlozené praci mam nasledujici dotazy a pfipominky k diskusi:

1. Kapitola 2.6:
Byl pouZity biosenzor pro stanoveni glukézy testovan, piip. pouZit pro realné vzorky?

2. Kapitola 3. 7. str. 85 dole:

MuzZe autor vysvétlit své tvrzeni o vlivu pfipadné neistoty Sb na vy3ii proudové pozadi
a na vyvoj vodiku?

3. Kapitola 3.7:

Postradam zavér, ve kterém by byly struéné uvedeny vyhody (piip. nevyhody
studovanych Bi a Sb elektrod pro stanoveni kovili ve srovnani s jinymi elektrodami

a rovnéz jejich vzajemné srovnani.

Zaverem lze konstatovat, ze cile disertaéni prace byly splnény v plné mife. Autor prokézal
své odborné schopnosti publikovanymi pracemi. Pies uvedené ptipominky doporuéuji praci

pfijmout k obhajobé a doporucuji udélit Ing. M. Stogesovi akademicky titul PhD.

V Ostraveé dne 24. 2. 2012 Doc. Ing. Zuzana Navratilova, CSc.



