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»Prvkova analyza vzorki se slozitou matrici metodou ICP-0a-TOF-MS*

PfestoZe je metoda hmotnostn{ spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném plazmatu
v soucasné dobé¢ jednou z nejcitlivéjsich a nejuzivangjsich metod v anorganické ultrastopové
analyze, ma i nékterd vyznamnd omezeni zplsobend sloZenim matrice vzork. SloZeni
matrice zplisobuje fadu interferenci spektralnich i nespektralnich, které v ur¢itych piipadech
nelze zcela odstranit ani modernimi technickymi novinkami pii vyrobé spektrometrti, ani
matematickymi korekcemi. Je proto vhodné pouzit chemickou modifikaci matrice vzorku.

Doktorandka se ve své praci zaméfila na modifikace matrice vzorkd za vyuziti
vybranych chemikalii s cilem vypracovat metody pouzitelné v rutinni praxi pro analyzu
vzorkd uhelnych popilkd, biologickych materialéi, kojeneckého midka a krmiv pro domaci
zvifata. Metody byly vyvijeny sohledem na usporu energii, ¢asu a pouziti co nejméné
toxickych ¢inidel. Interference vytipované na zakladé interferenénich kiivek byly detailné
individualné feSeny, pro vSechny metody byly uréeny analytické charakteristiky pro realné
vzorky a vSechny postupy byly nélezit¢ validovany s pouZitim certifikovanych referenénich
material.

V teoretické Casti prace za vyuziti 272 citaci prehledné a jasné seznamuje Stenafe se
vSemi znamymi interferencemi spektralnimi a nespektralnimi, s jejich identifikaci a moznymi
eliminacemi, které jsou v soucasné dobé& pouzivany. Detailng popisuje analyzované matrice a
dosud publikované postupy jejich analyzy. Z této kapitoly je zfejma dobra orientace
doktorandky v oboru a jeji nadhled ve studované problematice.

V experimentalni Casti jsou peélivé popsané pouzité chemikalie, vzorky, zafizeni a
pouZit¢ metodiky. Doktorandka b&hem studia zvladla obtiznou préaci v oblasti ultrastopové
analyzy, veetn¢ pfipravy a rozkladii vzorkd k analyze, obsluhu sofistikovanych pristrojovych
zafizeni, ale i zpracovani a vyhodnoceni ziskanych vysledkil za pouziti viech dostupnych

nastroji statistické analyzy dat.



Kapitola Vysledky a diskuze shrnuje velké mnozstvi vysledki peclivé experimentalni
prace. To, Ze lze vypracované metodiky aplikovat v praxi, povazuji za vysoce vyznamné.

Disertaéni prace je na dobré urovni, jak odborné tak formou zpracovani. Vysledky
prace byly zvefejnény na fadé narodnich i mezindrodnich konferencich. Doktorandka je
spoluautorkou tfi praci v impaktovanych &asopisech, &tvrta je vrecenznim fizeni a jedné

prace v narodnim odborném ¢asopise.

Na zavér konstatuji, Ze oponovand disertaéni préace predstavuje z pohledu svého
rozsahu i obsahu hodnotnou préci, kterd fe$i aktudlni problematiku na vysoké odborné i
aplika¢ni Grovni. Spliiuje viechny vytycené cile. Prezentuje Siroky experimentalni material a

muze byt vychodiskem pro dal3i védeckou préci autorky a pro dalsi rozvoj védni discipliny.

Predkladand doktorské disertatni prace, v niz Ing. Tereza Sidova dostate¢né prokazala
svoje tviir¢i schopnosti, splituje pozadavky kladené na zavéreénou praci v doktorském studiu,
a proto ji doporucuji k obhajobé a déle doporucuji, aby ji byl po usp&€$ném pribéhu obhajoby
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Posuzovana diserta¢ni prace Ing. Terezy Sidové z Katedry analytické chemie FCHT
Univerzity Pardubice shrnuje vysledky ziskané prvkovou analyzou &tyf druht vzorkd
(popilky, kojenecké susené mléko, tkané Zivocisného pivodu a krmiva pro domdci zvitata)
s vyuzZitim tfi metod atomové spektrometrie — ICP-MS, ICP-OES a AAS s plamenovou
atomizaci. V praci jsou zahrnuty optimalizacni postupy s vyuzitim faktoridlnich experimentd.
Experimentédlné ziskané vysledky stanoveni velké skupiny prvkd autorka detailné zpracovava
pomoci modernich statistickych postupii jednorozmérmné a vicerozmé&mé analyzy dat. Prace
ma 162 stran vCetné citaci pouzZité literatury a pfiloh. Nazev prace vcelku vystihuje obsah a to
zaméfeni na metodu ICP-MS, pfestoZze jsou prezentovany vysledky i zdalSich vyse
zminénych metod atomové spektrometrie. Postradam vyty¢eni cili disertace a informace
o tom, zda vysledky piedkladané v praci byly publikovany &i jsou pfipravovany k publikaci.
Casopisecka publikaéni &innosti autorky obsahuje seznam praci s vysledky prezentovanymi
v disertaci jen okrajové svyjimkou ¢lanku v International Journal of Environmental
Analytical Chemistry z roku 2015 a posledni prace v recenznim fizeni v Casopise Journal of
Analytical Chemistry.

V teoretické ¢asti se autorka zaméfila zejména na problematiku interferenci u ICP-MS
a na moznosti jejich eliminaci. Problematika je popsana srozumitelng a ditkladné s odkazem
na dostate¢ny pocet literarnich zdroju. Z textu je vidét, Ze autorka se této naro¢né a intenzivné
se vyvijejici oblasti vénovala peclivé. Posledni podkapitola teoretické ¢asti se p¥inasi stru¢nou
literdrni reSerSi souvisejici se studovanymi druhy vzorkd. Piehled publikovanych praci
souvisejicich s analyzovanymi druhy vzorki je vhodné uveden v tabulkach. K teoretické ¢asti
mam jen n€kolik formalnich pfipominek:
- Nejednotné uZivani slova plazma ve stfenim a Zenském rodé& (napi. kap. 2.2.2 nebo
2.4.2).
- Pouzivani anglickych slov tam, kde lze pouzit Ceské vyrazy, napt. toré (str. 29)
nebo space charge efekt (str. 36).
- Nazev kapitoly 2.5.3 Analyza tkani biologického a Zivocisného piivodu mi ptijde
nevhodny. Domnivam se, Ze Zivo€is$na tkan je podskupinou biologické tkané.

V experimentalni ¢asti jsou vystizn€ popsany pouzivané postupy a piistroje se vSemi
potfebnymi detaily. Jsou také prezentovany analyzované vzorky. K této ¢asti mam nasledujici
dotazy:
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Tabulky 11-13 na stranach 49-51 uvadi teplotni programy pro mikrovinny rozklad
v pouzivaném mineralizatoru Speedwave MWS-3. K ¢emu slouzi v programech
zaveérecné kroky s teplotou 100 °C a vykonem 10 %? Pro¢ jich je vice a neni jeden
s del§im ¢asem?

V tabulce 19 na str. 56 uvadite pouzivané proudy pro Zhaveni vybojek s dutou
katodou u stanoveni Na a K. Pro¢ je uvadite, kdyz méfeni byla provedena
v emisnim modu?

Na str. 56 u popisu spektrometru AMA 254, uvadite, ze citlivost je 0,1 ng rtuti.
Jedna se o citlivost nebo mez detekce? Jaky je rozdil mezi t€émito dvéma pojmy?

V celé praci pouzivate pii analyzdch pomoci ICP-MS jako interni standard
rhodium a to o koncentraci 1 pg 1. Poskytuje tato koncentrace dostate&né velké a
stabilni signaly pfi analyze realnych vzorki s obsahem kyselin?

Uvodni &ast kapitoly Vysledky a diskuse je vénovéna studiu spektralnich interferenci,
které by mohly ovlivnit vysledky stanoveni nékterych kovl na spektrometru ICP-oa-TOF-
MS, protoZe nemd dostate¢né rozliSeni ani jiny zptsob eliminace interferenci. V dal$i ¢asti
jsou v samostatnych kapitolach popsany a diskutovany vysledky z provedenych analyz &tyt
druhli vzorkil. Tyto podkapitoly maji podobnou, vhodné zvolenou strukturu: je provedena
optimalizace podminek, jsou uvedeny a porovnany metrologické charakteristiky metod
(pravdivost, preciznost, LOD, LOQ a linearita), dale jsou uvedeny vysledky analyz realnych
vzorkl, které jsou nasledné¢ diskutovany a porovnany s literarnimi tudaji. Prezentované
metrologické charakteristiky jsou v pfevazné vétSiné vhodné pro dany ucéel a ukazuji na
kvalitné odvedenou experimentalni praci a optimalizaci podminek. K tomuto obecnému
hodnoceni vysledkové ¢asti disertaéni prace mam tyto pfipominky a dotazy:

Pti popisu spolehlivosti vysledkii autorka zvolila pteklad v angli¢ting ustalenych
pojmu accuracy, precision, trueness podle ¢eského piekladu norem ISO 5725
zroku 1997. Tento pieklad je nekvalitni a vrozporu snové pouzivanym
nazvoslovim podle Mezinarodniho metrologického slovniku VIM 3 z roku 2007 a
je také vrozporu se starS$imi pouzivanymi pieklady v analytické chemii. Co
autorku vedlo k pouzivani nazvoslovi podle neaktualnich dokumentt?

V praci jsou pouzivany Paretovy diagramy k prezentaci vysledkt faktorialnich
experimentll bez podrobné&jsiho vysvétleni. Podle mé se jedna o méné znamy
statisticky pfistup, a proto bych chtél autorku pozadat, aby interpretaci Paretovych
diagramii podrobnéji vysvétlila v priibéhu obhajoby.

Pouzila jste fadu certifikovanych referencnich materiali. U nékterych z nich
pouzivate niz$i navazky, nez jsou doporuCeny vyrobcem (napi. pro NIST SRM
1633D je to 250 mg, vy jste pouzila 10 mg). Vystavujete se tim n&jakému riziku?
Udaj za ,=“ u certifikovanych hodnot oznalujete jako 2SD (napf. tabulka 22). U
CRM se dnes pouziva Castéji rozsifend nejistota. Jaky je mezi nimi rozdil?

V tabulkéch, kde prezentujete pravdivost vysledkl na zaklad¢ analyzy CRM (napf.
tabulka 27), obvykle uvadite deklarované (certifikované) koncentrace pro
jednotlivé izotopy. Jsou takto uvedeny v certifikatech?

V tabulkach, kde prezentujete vysledky jednorozmérné datové analyzy (tabulky
30, 47 a 55), data opakované vykazuji vyrazné¢ kladny koeficient Sikmosti.
Ovétovala jste, ze kterého rozdéleni data pochazeji? Lze z opakujicich se kladnych
koeficientd Sikmosti néco vyvodit?

Pro¢ jste k transformaci dat zvolila pravé exponencialni transformaci?

Na zéklad¢ ¢eho jste pro jednotlivé druhy vzorku volila metody vicerozmérné
analyzy dat?
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V podkapitolach 4.2-4.5 jsou prezentovany vysledky zexperimentalni &innosti
doktorandky. Tyto Césti jsou sepsany jasn€ a vystizné. Ocenuji volbu statistického pfistupu
k optimalizaci podminek, analyzu fady ndkladnych referen¢nich materiald pro ovéfeni
spolehlivosti i vhodné provedenou volbu nékolika instrumentalnich metod v zavislosti na
o¢ekavané koncentraci stanovovanych prvka. Velmi pfinosna je i aplikace vicerozmérnych
statistickych metod na ziskané datové soubory. To v nekterych ptipadech umoznilo odkryt
zajimavé souvislosti. Statistické zpracovani dat je na velmi dobré trovni. K jednotlivym
podkapitolam mam nékolik detailnich prakti¢téji zaméfenych dotazii:

- Na zékladé ¢eho jste volila stanovované prvky v uhelnych popilcich?

- Stanoveni Hg v kojeneckém suSeném mléku jste provedla pomoci spektrometru

AMA 254. Byly analyzovany vzorky bez rozkladu nebo po ném a pro¢?

- Pfi zpracovéni dat z analyzy vydfich tkani jste u FA zvolila 2 faktory. Byl tento

pocet dostateCny? Jaké byla hodnota vlastniho ¢isla pro 3. faktor?

- Pokusila jste se o vyznamovou interpretaci faktor na obr. 22 — graf faktorovych

vah? Je tento graf po rotaci nebo pted ni?

- Cim si vysvétlujete statisticky vyznamny vliv navazky jater na stanoveni Hg

(kapitola 4.4.1.2 na str. 96)?

- Vysvétlete vyznam AKM/VK a ASP/VK v tabulce 52. Jak jste zjistila, Ze mezi

smérnicemi neni vyznamny rozdil?

-V tabulkdch 46 a 54 prezentujete meze detekce pro metodu s vyuzitim ICP-MS.

Cim vysvétlujete tadové rozdily v LOD pro nékteré prvky, zejména pro Cs a Se?

Oponovana disertani prace je psana Ctivé. Po formalni strance ma velmi vysokou
urovenl. Tabulky a grafy vhodn€ dopliluji text prace samotné. Doktorandka predvedla
odpovidajici schopnosti pti praci s odbornou literaturou. V citované literatufe je uveden
nadstandardni pocet 272 literarnich zdrojt. Z formélnich drobnych nedostatkl bych upozornil
pouze na pouZiti ,,analytické hantyrky“ v poslednich dvou fadcich na strané 90. Koncentrace
vzorkii ... byly oproti hodnotam deklarovanym na obale mensi... Autorka méla ziejmé na
mysli prvky ve vzorcich.

Uvedené pripominky a dotazy nepovaZuji za natolik zésadni, Ze by vyrazné snizovaly
velmi dobrou urovenn disertacni prace. Predklddana disertaéni prace, v niZ studentka
dostate¢né prokazala tviréi schopnosti, dosahuje podle oponenta dobré kvality po obsahové i
formalni strance a spliiuje pozadavky kladené na zavéreCnou praci v doktorském studiu
v oboru analyticka chemie, a proto ji doporucuji k obhajobé.

V Olomouci dne 27. 9. 2017

doc. Ing. David MILDE, Ph.D.
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OPONENTSKY POSUDEK
na dizertaéni praci Ing. Terezy SID O V E

""Prvkova analyza vzorku se slozitou matrici metodou ICP-oa-TOF-MS."

Predlozena dizertacni price je sestavena jako tematicky uceleny soubor vysledki
vyzkumné prace doktorandky, kterd ¢itd celkem 162 stran textu vcetné pouzité literatury a
priloh. Doprovodny text je ¢lenén klasicky do jednotlivych kapitol a po ivodnich kapitolach,
které nds uvad€ji do problematiky interferenci v ICP-MS a moznostech jejich eliminaci
pomoci riiznych konstruk¢nich usporddani pristrojového vybaveni a uplatnéni technologie
kolizné-reak¢nich cel, se daldi kapitoly teoretické ¢asti zabyvaji specifiky matric slozitych
vzorkil na bazi uhelnych popilkd, potravinaiskych produkt typu kojenecké vyzivy a mléka,
tkani biologického a zivocisného plivodu a krmiv pro doméci zvirata vzhledem ke stanoveni
vybranych prvk, pfipadné jejich izotopt.

Praktickéa experimentdlni ¢ast je rozdélena do ¢asti, z nichz prvni se zabyvé pouzitymi
materialy a postupy ptipravy pracovnich a kalibra¢nich roztokd. Druhd ¢ast se zabyva
pripravou vzorki k analyze a posledni ¢ast se zabyva instrumentaci pouZitou k analyzdm a
pfistrojovou technikou pro pomocné operace.

Zavérecné Kapitoly zahrnuji postupné vysledky a diskuzi k jednotlivym praktickym
analyzam prvki a jejich izotopll v riznych matricich a jejich specifickym problémiim
tykajicich se spektralnich interferenci a chemometrickych charakteristik véetng ¢asové
naro¢nosti analyz, které jsou porovnany s publikovanymi udaji podobnych analyz. Kone¢né
zaverené shrnuti uvadi celkovy prinos pouzitych postupti a metod a jejich moznosti pro
praktické analyzy redlnych vzorki se sloZitou matrici.

Préaci uzavira literdrni prehled citajici 272 literarnich zdroji a prilohy obsahujici

prehled autor¢inych publikovanych praci souvisejicich se studovanou tématikou.
Vysledky, které jsou shrnuty v predlozené dizertaéni praci, ptindSeji pvodni postupy a
poznatky, které byly publikovdny v renomovanych védeckych periodikach s vysokym IF.
Ziskan¢ vysledky jsou v dizerta¢ni praci adekvatné hodnoceny, odpovidaji soucasnym
poznatkiim v oboru a tvofi hodnotny zaklad pro rozvoj védeckého badani v této oblasti do
budoucna.

Prace je sepsdna srozumiteln€ a po vécné, formalni a jazykové strance je zpracovana

pomeérné peclive. Presto mam k praci n¢kolik formalnich pfipominek a dotaz:



Formalni pfipominka se tykd pouzivani vyrazu ,hmota®, ktera se objevuje v riiznych
variantach v celé praci. Jednd se o nepfesny a nevhodn€ pievzaty vyraz z anglictiny
v kontrastu se spravné pouzitou variantou — hmotnost, hmotnostn{, hmotnostni spektrometrie.
Dalsi formalni pfipominky zahrnuji méné vhodné formulace a nepfesnosti - napf. dvouvinové
délky str. 112, tor¢ — str. 29, pouziti pfit. ¢asu — str. 32, odkaz na kapitolu 3.4.5 — str. 97.

Dale bych doporucoval pro definice preciznosti (presnosti) a piesnosti (spradvnosti) pouzivat
diisledn& vyrazy podle nové nomenklatury a ne je sméSovat (str. 75, 99, 138 a 139). Stim
souvisi i vyraz ,,navratnost - recovery (%), které by mél reprezentovat navratnost pridavku
standardu (spike). V uvadénych pripadech se jedna o shodu nalezenych vysledk
s certifikovanymi. Podobné i detekéni limity (LOD), pfipadné limity stanovitelnosti (LOQ) by
mély odpovidat limitim pro méfeni a stanoveni (zde techniky a metody - str. 78, 139).
Posledni pfipominka se tykd Prilohy 4 a hodnot stanoveni Cd, kdy v kapitole 4.3.5 na str. 90
je uvadéna nejvyssi hodnota 9,6 ngkeg' pro vzorek 2, ale v pfiloze 4 vzorky 19 a 20
psahovaly 10,4 a 10,0 pg.kg'l.
Chtgl bych se také na autorku obratit s nékolika dotazy:
- Zbstaval né&jaky nerozpustny zbytek po aplikaci MAE (mikrovinné extrakcai s
NH,F) str. 67? Pokud ano, z ¢eho byl pravdépodobné slozen?
- Pro¢ byly hodnoty LOD pogitany zhodnot 3o (IUPAC, str. 72) a vysledky
vyjadfovany s hodnotami + 2c (Pfiloha 4, str. 157-159)?
- Na jaky standard bylo kalibrovano méfeni zbytkového C a jak byl eliminovan CO;
z ovzdusi?

Na zakladé predlozené dizertatni prace a piehledu védeckych aktivit dolozenych
lanky v renomovanych asopisech s vysokym IF lze konstatovat, ze uchazecka spliiuje
pozadavky dané Zakonem &. 111/1998 Sb. o vysokych Skolach a jeji prace vyhovuje
pozadavkiim kladenym na dizerta¢ni praci v oboru Analytickd chemie na FCHT Univerzity
Pardubice, kde prokazala své tviir¢i schopnosti. Proto na zékladé predlozené disertacni prace
a po jeji usp&sné obhajobé navrhuji komisi

udélit
Ing. Tereze Sidové védecko-akademicky titul ,,philosophiae doctor* (PhD.).
<,/~

,\xﬁbtm—

Ve Zliné 20.9. 2017 Doc. Ing. Miroslav FiSerd, CSc.
Ustav analyzy a chemie potravin
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