Oponentsky posudek diplomové prdace Be. Hany Hrabovszké na téma

VOLTAMETRICKE CHOVANI METAMITRONU NA STRIBRNE PEVNE
AMALGAMOVE ELEKTRODE

Predkladana diplomova prace se zabyva aplikaénimi moznostmi rtutovym meniskem
modifikované stibrné pevné amalgdmové elektrody (m-AgSAE) ve voltametrické analyze
herbicidu metamitronu. Ziskané vysledky byly porovnany s vysledky naméfenymi pomoci visici
rtutové kapkové elektrody (HMDE) z experimentii realizovanych jak v této praci, tak i v jiz
publikovanych pracich jinych autori. Bylo zjisténo, e testovana m-AgSAE vykazuje
dostate¢nou citlivost a mize tedy konkurovat rtutovym elektrodam, které jsou stale v oblasti
voltametrickych méfeni nejpouZivangjsi ale vzhledem ke vzniku nezadouciho rtutového odpadu
je snaha o jejich eliminaci. V disledku toho jsou na vzestupu alternativni elektrodové materialy,
mezi které stfibrny amalgdm bezesporu patii. Proto shleddvam téma této prace jako velmi
aktudlni. Navic protoZe pouZivani pesticidii patéi do b&zné zemédélské praxe, ¢imz dochazi
k pronikéni téchto litek do Zivotniho prostiedi, je hledani a vyvoj novych analytickych technik
pro jejich stanoveni velmi zajimavé. Oceiuji i to, Ze byla v praci uvedena aplikace navrZené
metody na realny vzorek Fi¢ni vody, coZ jen potvrzuje vhodnost navrzené techniky.

Préce je velmi pfehledné fazena a obsahuje fadu informaci, které Jsou dostacujici pro pochopeni
problematiky i pro Ctenére, ktefi se v dané problematice neorientuji. Cely text je napsan velmi
Ctive, ale bohuzel tato prace obsahuje fadu nejen formalnich pochybeni, které snizuji arovesi
predkladaného dokumentu a jsou uvedeny v nasledujicim prehledu.

K formalni strance prace mam nasledujici pFipominky:

- Velikost pisma jednotlivych nadpisi stejné arovné se lisi (napf. kap. 2.1.1 a 2.1.2).

- Vyvarovala bych se pouzivani zkratek v nadpisech resp. v ,,Obsahu® a to piredevsim, kdyz
nejsou obecné zndmé nebo se, jako v tomto piipadé, vyskytuji pouze v jednom nadpisu a
v ostatnim je celé slovo (konkrétné s. 53, kapitola ,,4.3 Stanoveni MM v modelovych
roztocich®, v ostatnich nadpisech je celé slovo ,metamitron*).

- Nejsou dodrzovany jednotné mezery mezi textem a obrizky nebo mezi jednotlivymi
kapitolami. V ,.Seznamu obrazki a tabulek* je nesmysina mezera.

- 8. 52, obrdzek 17: Vzhledem k ostatnim obrazkiim a dodrZeni jednotné Gpravy by bylo
vhodné, aby osa y protinala osu x v hodnoté cca +10 nA, tim by se eliminovala vzdalenost
popiskii od osy y, kteréd je v tomto pfipadé pomérné velka.

- Vobrazcich zachycujicich voltamogramy MM v Zzévislosti na konkrétni veli¢ing, chybi
naznaceni trendu (napf. Sipka ve sméru ristu vy$ky piku s rychlosti polarizace (obr. 15 a
17)) tak, aby bylo na prvni pohled zfejmé, jak se sledovand odezva ménila.



Price bohuZel obsahuje i Fadu nepFesnosti nebo faktickych chyb, proto mam nasledujici
pfipominky a otazky:

-V .Seznamu zkratek* je obsaZena fada nesrovnalosti, nékteré z nich jsou napf.:

je uvedeno, ze Ac/Ax je koncentratni gradient s jednotkou mol m™ a ihned pod tim je
oznaceni Ac(A) oznadeno také jako koncentra¢ni gradient latky A v mol L™, nejedna
se v druhém pfipadé spi$ o rozdil koncentraci? Ptipadné pro¢ se u jedné veli¢iny lisi
jednotky?

Nejen v seznamu zkratek se objevuji nepfesnosti v psani veli¢in. Spravné maji byt
veli¢iny psané kurzivou a jejich indexy, které neodkazuji k dalsi velicing, viak
kurzivou psané byt nemaji (napf. lim , E1n a dalsi). Tento problém se opakované
vyskytuje ve viech grafech, ve kterych nejsou symboly veli¢in psané kurzivou viibec,
a na nékterych mistech v textu.

Oznaceni potencidlu anodického resp. katodického piku je nespravné napsino bez
pouziti dolniho indexu, jak je tomu ve zbytku textu (spravné ma byt (E,)a resp. (E,)k).
Ocenuji uvadéni anglickych nazvi, z kterych Casto vychazeji uvadéné zkratky. M@l by
ale byt opét zachovén jednotny styl (velka pocate¢ni pismena pro kazdé slovo nebo
Jen pro prvni) a anglické ekvivalenty by mély byt uvedeny pro vsechny zkratky
vychézejici z anglického jazyka (chybi u MESA-PE, MeSA-CE, p-AgSAE, FID,
DPAdSV, RSD).

U zkratek DPV a CSV ma byt spravné voltametrie ne volumetrie!

Doporucuji zachovavat jednotné resp. mnozné &islo u eského vyznamu a jeho
prekladu do anglického jazyka (napf. borem dopované diamantové elektrody vs.
boron doped diamond electrode).

Kompozitni elektrody jsou anglicky composite electrodes ne composity electrode (tato
chyba je i na strané 27).

Pevna amalgamova elektroda modifikovana rtutovym meniskem (m-MeSAE) je
spravn¢ mercury meniscus modified MeSAE ne meniscus MeSAE (to samé plati i pro
MF-MeSAE).

V seznamu zkratek by mély byt jednoduse vysvétleny uvedené zkratky, FTIR jako
~experimentalni spektroskopicka analyza® je prili§ obecné a urcité existuje i cesky
ekvivalent anglického ,,Fourier transform infrared (spectroscopy)™.

. Briton-robinsontiv** pufr by mél byt spravné s velkym , R ve slové ,,Robinsondiv*.
Ereg a lreg jsou déle vtextu popisovany jako potencial resp. doba regenerace ne
regulace.

RSDg by méla spravné byt vysvétlena jako relativni smérodatnd odchylka
opakovaného stanoveni ne reprodukovatelnost opakovaného méfeni.



s. 18, obrazek 2: pokud je na ose x potencial v kladnych hodnotéch (jak je uvedeno na
tomto obrazku), mél by, dle obecnych zvyklosti, smérem nahoru sméfovat anodicky
proud a doll katodicky proud. Zde je uvedeno obracené.

Neékolikrat se v textu objevuje obava z ,toxicity kapalné rtuti (s. 23, 25, 27 a dalsi),
autorka by méla jasné oddé¢lovat toxické a netoxické formy rtuti. Navzdory nazorim
prezentovanym ve sdé&lovacich prostfedcich, kovova rtut’ je netoxickd a toxické jsou
predevSim jeji pary, organometalické a rozpustné anorganické slouceniny.

s. 25: Neni jasné rozliSen rozdil mezi kapkovymi rtutovymi elektrodami a filmovou
rtutovou elektrodou, jejiZ povrch se vyznamné lisi a rozhodné€ se neda povazovat za Cisté
kapalny a dobfe obnovitelny jako je tomu u kapkovych elektrod.

s. 41: Vzhledem k pojmenovani kapitoly 2.3.4 , Voltametrické chovani vybraného
pesticidu® bych ocekavala, ze zde budou uvedeny pfedevsim publikované voltametrické
metody pro sledovani MM. Samoziejmé je mozné uvést i jiné napf. normované metody
pro stanoveni MM. V této kapitole je vSak popsano nejen stanoveni MM dle ¢eské normy
pomoci HPLC ale i ne zcela logicky odstavec o stanoveni pesticidii obecné. K tomu
citované prace [81 a 82] se nezabyvaji stanovenim MM, jak uvadi autorka, ale popisuji
metody analyzy jinych pesticidl. Tato ¢ast textu by méla byt prepracovana.

s. 41: Za zasadni chybu povazuji to, Ze autorka v kapitole 2.3.4 nezohlednila i prace
autorti, ktefi se zabyvali voltametrickou analyzou na pevnych elektrodach, coz mélo byt
hlavnim cilem jeji reSerze. Do reSerze byly zahrnuty pouze prace zabyvajici se analyzou
MM na rtutovych elektrodach. Navic by bylo vhodné uvést srovnani ziskanych vysledki
v ramci této DP s vysledky naméfenymi na jinych pevnych pracovnich elektrodach jako
jsou uhlikové pastové elektrody (2 publikace: A. Arranz, S.F. de Betono, J.M. Moreda, A.
Cid, J.F. Arranz: Microchimica Acta 127, 273-279 (1997) a A. Arranz, M.F. Villaba, S.F
de Betono, J.M. Moreda, J.F. Arranz: Fresenius Journal of Analytical Chemistry 337,
768-772 (1997), elektroda ze skelného uhliku (1 publikace: N. Farzinnejad, A.A.M. Beigi,
L. Fotouhi, K. Torkestani, H.A. Ghadirian: Journal of Electroanalytical Chemistry 580,
245-254 (2005)) nebo bismutova filmova elektroda (1 publikace: A.S. Arribas,
E.Bermejo, M. Chicharro, A. Zapardiel: Electroanalysis 18, 2331-2336 (2006)).

s. 42 a 46: Pokud jsou v textu uvddény hodnoty potencidlii konkrétnich piki zjiz
publikovanych praci, mélo by byt uvedeno vici jaké referentni elektrodé je tento
potencial vztazen.

V kapitolach 3.1 a 3.2 je zmifiovan ,pesticidni pfipravek Goltix Top®, ktery mél byt
pravdépodobné analyzovan, ale ve vysledkové ¢asti neni o analyze pesticidniho pfipravku
zadna zminka.

V kapitole 3.2 je zmifiovana 0.5M kyselina dusi¢na jako ,.dalsi testovany elektrolyt®. Ve
vysledkové ¢asti opét nejsou uvedeny zadné vysledky z tohoto testovani.

Kapitola 3.3.3 obsahuje pfipravu pouze jednoho realného vzorku, volila bych proto nazev
v jednotném cisle.

U v8ech rovnic (6)-(17) chybi intervaly spolehlivosti smérnic a Gsekd.




s. 501 ,,.....ze zavislosti [, na v (obrazek 16 A)...." — zavislost J, na v je zndzornéna na

vlozeném grafu v obrazku 15.

s. 31, rovnice (8): spravné by mély byt daje véetné jednotek za logaritmem v zévorce:

log (I, [nA]) resp. log(v [mV s7']).

s. 35, obrazek 20 a s. 60, obrazek 24: Autorka na téchto obrazcich uvadi zavislost vysky

piku na pocate¢nim potencialu, ale v popisku je uvedeno, ze méfeni probihala pfi

konstantnim pocéatetnim potencialu. Spravné by mél byt uveden rozsah testovanych
potenciali (100-(-300) mV resp. 100-(-200) mV). U obrazku 20 je navic $patné uveden
kone¢ny potencidl, protoze pti hodnoté Ep, = -250 mV by nemohla byt sledovana odezva

MM poskytovana pfi potencialu -400 mV.

s. 59, obrazek 23: V popisku je uvedeno, Ze voltamogramy byly zaznamenany od

potencidlu -250 mV, ale z obrazku je zfejmé, Ze jako pocatecni potencial byla pouzita

hodnota pozitivnéjsi (0 mV?).

s. 62, obrazek 25 B: V ptedchazejicim textu i v popisku k obrazku je uvadén rozsah

zobrazenych koncentraci od 5x107 do 3x10°mol I, Pro¢ je ve vloZeném grafu

piislusného obrdzku uvedena (iplng jind zavislost a to od 1x10°° do 6x10° mol 1''?

BohuZel tato prace osahuje fadu nejasnosti ohledné citovanych zdroji:

® Prace obsahuje nékolik obrazku ¢i vztaht, jejichZ zdroje nejsou uvedeny spravng, coz
povazuji za vazné pochybeni. Napi. obrazky 2, 4, 6 nebo 8 nejsou obsazeny ve
skriptech Barek a kol.: Elektroanalyticka chemie, jak uvadi autorka a rovnici (4) jsem
nenalezla ve zminéné knize [64].

e Ne¢které citované prace neodpovidaji uvedenym informacim, napf. autorka cituje praci
[26], ktera by méla obsahovat informace o analyze peptidi na m-AgSAE. Ve
skute¢nosti se tato prace vénuje uplné jinému typu amalgdmovych elektrod (pastové
amalgamové elektrody), nez je uvedeno. Déle citace [53], neboli “Zprava o ¢innosti
systému rychlého varovani pro potraviny a krmiva v CR za rok 2012%, obsahuje pouze
jeden kratky obecny odstavec o pesticidech, ale je citovdna napf. v pfipadé rozdéleni
herbicidi nebo déleni pesticidii podle u¢inku na cilovy organismus. Bohuzel tyto
informace jsem v dané zprave neobjevila. Oba zminéné pfipady, jak stanoveni peptidl
na pevnych amalgamovych elektrodach tak rozdéleni pesticidG, jsou hojné
diskutovany v dobfe dostupné literatufe, proto povazuji za vhodné uvadét pouze
relevantni zdroje.

e To plati i pro nékteré odstavce nebo &asti textu, které jsou bez vyznaceného zdroje
pouzité literatury (napf. kap. 2.1.2.1, s. 37: Déleni herbicida podle rozsahu plsobeni a
dal3i).

e Pouzitd literatura neni fazena chronologicky (napf. citace [29] je poprvé v textu
uvedena az po citaci [30], citace [38] az po [59] a [60] a dalsi).

e Dvé prace, konkrétné [9] a [57], uvedené v ,,Seznamu pouzité literatury” nejsou
v textu vubec zminény.

e C(Citace [10] se opakuje znovu pod ¢islem [28].



® V ,Seznamu pouZité literatury” se objevuje celd Fada chyb, které znesnadiiuji
dohledani daného zdroje (Napf. u [27] chybi tfi autofi a navic je §patné uveden nejen
ro¢nik, ve kterém byl ¢asopis vydan, ale i ¢isla stranek, u [4] je uvedena technicka
redakce pod vedenim E. Juldkové, kterd oviem do udaji k této referenci viibec nepatii
(nalezi kcit. [20]), u [8] je Spatné uveden odborny &asopis, u reference [10] je
nespravné uvedena strana ¢lanku atd.). Autorka nepouzivala Zadny jednotny styl pro
uvadéni citaci, proto jsou tyto 0idaje nejednotné s riiznym obsahem informaci (nékteré
citace obsahuji pouze ro¢nik, stranku a rok vydani a naopak jiné obsahuji navic i
nazev c¢lanku, pfipadné cislo ¢asopisu v daném ro¢niku. U fady publikaci jsou
informace nelplné: [6]-chybi vydavatelstvi, [8]-chybi nazev ¢asopisu (nelze pouze
uvést obecny zdroj Science Direct) apod.). Citovani pouzitych zdrojii by se mélo fidit
dle normy CSN ISO 690 (01 0197) platné od 1. dubna 2011, ktera je volng dostupna
na internetu.

Prace déle obsahuje spoustu drobnych nepfesnosti jako napk.:

s. 33: Pripravky proti msicim se obecné nazyvaji ,,aficidy* ne ,,abicidy".

s. 41: zminovany herbicid se jmenuje ,,glyfosat* ne ,.glykophosfat*.

5. 43: Dle ,,Pravidel ¢eského pravopisu® (http:/www.pravidla.cz/) se ,,.Ceska republika*
piSe s malym ,,r*.

Prace obsahuje také nékolik nadbyte¢nych &arek (s. 26 .(oxidaci, resp. redukei).” atd.),

pieklepii (s. 30: ,,U p-AgSAE se vyluduje....* — spravné by mélo byt ,,U p-MeSAE se
vyluCuje...”, s. 44: .. .prestvavce...”, s. 45. .. . “polarogarfické...* atd.) nebo

piebyte¢nych €i chybé&jicich mezer (s. 16: ,,.elektroda/ roztok..”, s. 16 ,..tento proud
[2.6]..”, 5. 23 “...[2,4-5]...%, 5. 44: ,...potencilobratu...* atd.).

Otiazky do diskuze:

Jaké jsou aktivni plochy pouzitych pracovnich elektrod (m-AgSAE a HMDE)? Je mozné
ziskané signaly mezi sebou porovndvat?

Jak je to se selektivitou navrzené metody? V redlnych vzorcich kromé ptirodnich vod je
pravdépodobné, Zze budou pfitomné i jiné latky, je tato metoda opravdu dostateéné
selektivni? Stdlo by za to vénovat pozornost interferenénimu studiu a analyze vétsiho
mnozstvi realnych vzorku.

Jak je to s citlivosti ve srovnani s jinymi analytickymi technikami? Je citlivost navrzené
metody dostate¢na?

Shrnuti:

Prace sestava ze 72 stranek a obsahuje 87 zdroji pouzité literatury.



Prace je sepsdna srozumiteln& a predevsim ¢ast tykajici se voltametrie i velmi podrobné. Bohuzel,
dle mého nazoru, hlavni ¢ast reserSe. ve které méla autorka prokdzat schopnost orientace
v odborném textu, obsahuje fadu nepfesnosti, nespravné citované literarni zdroje a dokonce i jeji
podstatna  ¢ast Gplné chybi (voltametrickd analyza MM na pevnych elektrodach).
V experimentélni Casti je popsana fada zajimavych experimentii a ziskanych vysledki, ale
bohuZel tato ¢ast obsahuje i podstatné mnozstvi chyb a nepiesnosti. 1 pfes moje uvedena vyhrady
studentka splnila zadéni a proto doporuduji predkladanou praci k obhajob& a navrh uji klasifikovat
diplomovou praci Be. Hany Hrabovszké znamkou ,.dobfe*.
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