OPONENTSKY POSUDEK
na dizertaéni praci Ing. 'y URBANOV E

""Nové pristupy v oblasti stopové analyzy metodami atomové spektrometrie."

Pfedlozend dizertatni prace je sestavena jako tematicky uceleny soubor vysledki
vyzkumné préace doktorandky, kterd ¢ita celkem 133 stran textu véetné pouzité literatury a je
doplnéna 2 ptilohami, které predstavuji texty nejvyznamnéjsich publikovanych &lanku.

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 riznych konstrukénich uspofddani pfistrojového vybaveni a uplatnéni technologie
kolizn&-reakénich cel, se dalsi kapitoly teoretické &asti zabyvaji specifiky matric sloZitych
biologickych vzorkli na bazi potravindfskych produktd a télnich tekutin a matrice kyseliny
sirové vzhledem na stanoveni vybranych prvki, pfipadné jejich izotopt.

Praktickd experimentdlni ¢ast je rozd&lena do tf &asti, znichZ prvni se zabyva
pouzitymi materidly a postupy ptipravy pracovnich a kalibraénich roztokt. Druhi &ast se
zabyvéa pfipravou vzorkii k analyze a posledni ¢4st se zabyva instrumentaci pouzitou
k analyzam a pfistrojovou technikou pro pomocné operace.

Zaveretné kapitoly zahrnuji postupné vysledky a diskuzi k jednotlivym praktickym
analyzdm prvkd a jejich izotopli v riznych matricich a jejich specifickym problémim
tykajicich se spektralnich interferenci a chemometrickych charakteristik vietné &asové
naro¢nosti analyz, které jsou porovnany s publikovanymi tdaji podobnych analyz. Kone¢né
zavéreCné shrnuti uvédi celkovy piinos pouZitych postupdi a metod a jejich moZnosti pro
praktické analyzy realnych vzorkd se sloZitou matrici.

Praci uzavird literarni pfehled &itajici 240 literarnich zdrojd a pfilohy obsahujici

prehled autoréinych publikovanych praci souvisejicich se studovanou tématikou.
Vysledky, které jsou shrnuty v piedloZené dizertadni praci, prinaseji plivodni postupy a
poznatky, které byly publikovany v renomovanych védeckych periodikach s vysokym IF.
Ziskané vysledky jsou v dizertalni préci adekvatng hodnoceny, odpovidaji soutasnym
poznatkiim v oboru a tvofi hodnotny zéklad pro rozvoj v&deckého badani v této oblasti do
budoucna.

Prace je sepsdna srozumitelné a po vécné, formélni a jazykové strance Jje zpracovéna

pomerné pe¢live. Ptesto mam k préci n&kolik formalnich p¥ipominek a dotazi:



Formalni pfipominka se tykd pouZivani vyrazu ,,hmota*“, ktera se objevuje v riznych
variantdch v celé praci. Jednd se o nepfesny a nevhodné pievzaty vyraz z angliCtiny
v kontrastu se spravné pouZitou variantou — hmotnostni, hmotnostni spektrometrie.

Dale bych doporugoval pro definice pfesnosti a sprdvnosti pouzivat primarni zdroj, tedy
ptisluinou normu, nikoliv sekundarni zdroje [214] a v tomto duchu tyto terminy pouZivat
v celé praci.

Chtél bych se také na autorku obrétit s n€kolika dotazy:

. Na str. 73 a dale uvadite citlivost vyjadfenou jako intenzitu signdlu za 1 vtefinu
pro 1 ng.L™!. M4 takto vyjadfena citlivost prakticky vyznam pro porovnani riznych
pistroji pro stejnou metodu, tedy vieobecn& ICP-MS? Jak je definovana citlivost
analytické metody?

- Jaky je va$ nazor na postupy s precipitaci ve vztahu k velmi nizkym detek&nim
limitim metody TOF-ICP-MS a mozné kontaminaci z pouZitych chemikalii?

-V raznych tabulkach pouZivéate rizna vyjadfeni vysledkd analyz, napf. prumér +
2SD — tab. 27 na str. 100 a pramér + SD — tab. 30 na str. 111. Méte k témto
riznym vyjadfenim né&jaké vysvétleni?

- Na str. 111 vtabulce 30 jsou uvedeny vysledky analyz kyseliny sirové rtizné
gistoty. Koresponduji navzdjem tyto vysledky se zafazenim do kategorii p.a. a
gisty? A &im by se tyto nesrovnalosti daly vysvétlit?

Na zékladé predloZené dizertalni prace a prehledu védeckych aktivit doloZenych
glanky v renomovanych Casopisech svysokym IF lIze konstatovat, 7e uchazecka spliiuje
pozadavky dané Zakonem & 111/1998 Sb. o vysokych Skolach a jeji prace vyhovuje
pozadavkim kladenym na dizerta&ni praci v oboru Analytickd chemie na FCHT Univerzity
Pardubice, kde prokazala své tviiréi schopnosti. Proto na zéklad€ pfedloZené disertaéni prace
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Oponentsky posudek
na disertacnf praci

Nové pristupy v oblasti stopové analyzy metodami atomové spektrometrie

Autor disertace: Ing. Iva Urbanova

Oponent: Doc. Ing. Olga Celechovska, Ph.D.

Diserta¢ni prace je zaméfena na vyvoj analytickych postupll pro multielementarni analyzu
biologického materidlu a kyseliny sirové pomoci moderni techniky oaTOF-ICP-MS.
Predkladana disertaéni prace je velmi objemnd, celkové obsahuje 160 stran, je ¢lenéna do 6
hlavnich kapitol (Givod, teoreticka Cast, experimentalni &ast, vysledky a diskuze. zavér,
literatura), které jsou dale jes$té Clenény. Prace je doplnéna seznamem pouZitych zkratek,
seznamen publikaci a odbornych prispévkli autorky a pfilohy obsahuji kopie ¢lanka
uvedenych v mezindrodnich odbornych ¢asopisech. Anotace je v éeském a anglickém jazyce.
Cilem pfedloZené prace bylo navrZeni postupl pro multielementarni ultra-stopovou analyzu
vzorkl moci, potravin a kyseliny sirové pfi vyuziti metody TOF-ICP-MS s ortogonalni
akceleraci iontd.

Teoreticka ¢ast obsahuje resersi studované problematiky se zvlas$tnim zfetelem na interference
v technice ICP-MS a jejich eliminace chemickymi i technickymi metodami. TéZ je uveden
ptehled preanalytické pifipravy biologického vzorku veetng detekénich limitd, dosazenych pti
pouziti jednotlivych technik ICP-MS. Ucelenost reSerSe se odrazi v mnozstvi uvedenych
literarnich pramentt (240), které jsou nalezit¢ zafazeny vtextu i tabulkdch a citovany
v seznamu pouzité literatury.

Experimentalni ¢ast je tvofena podkapitolami popisujici instrumentaci a experimentalni
podminky pii analyzach jednotlivych vzorkd.

Kapitola Vysledky a diskuze je nejobjemnéjsi ¢ast disertaéni prace (52 str.). V jednotlivych
podkapitolach jsou feSeny spektralni i nespektralni interference u jednotlivych prvkd matric
vzorkid. Bylo analyzovano 10 certifikovanych referenénich materialli a naméfené vysledky
byly porovnévany s certifikovanymi hodnotami pomoci statistickych testd. Vysledky jsou
prehledné uvedeny v tabulkach a grafech, jsou uvedeny 1 matematické korekéni rovnice. Byly
vypoclitany detekéni limity a konfrontovany s liter&rnimi 0daji. Diskuze je promyslend a

umoziuje formulovat presveédeivé zavery.



Zavér disertatni prace stru¢né shrnuje vysledky experimentalni prace a uvadi p#inos
navrzenych postupt pro praktické vyuZiti.
K praci méam nékolik dotazl:
* 3.2.6.1 Pfi pfipravé roztoku z lyofilizované moci rozpu$ténim ve vode¢ — zistal
roztok Ciry?
x*  3.2.6.3 Rozklad sufeného mléka — bylo mineralizovano bez obnoveni tj.byla
pfidana pfidana konc. HNO; a HyO5 k suchému vzorku?
*  Str.57 Pro stanoveni vapniku a hotéiku metodou FAAS je vhodngjs$i plamen
acetylén — oxid dusny
x Tab. 21 Cim si vysvétlujete, Ze u Cd je LOD tadové vyssi nez udava publikace
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Celkové hodnoceni

Prace Ing. Ivy Urbanové, nazvana Nové pristupy v oblasti stopové analyzy metodami
atomové spektrometrie, po obsahové i formalni strdnce spliuje poZadavky kladené na
diserta¢ni praci. Predlozend disertadni prace zahrnuje mnozstvi asov€é narocné
experimentalni prace, vyZadujici nejen znaCnou laboratorni zrucnost ale i dobré teoretické
znalosti. Vécné 1 formalni zpracovani dané problematiky svéd¢i o védecké vyspélosti
studentky. coz potvrzuje fada jejich publikaci v zahrani¢nich Casopisech i ostatnich €lankd.
Casti diserta¢ni préce jiz prodly v publikacich naroénym recenznim Fizenim a jsou zarukou

kvality prace. Proto

doporucuji
praci k obhajobe.
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Posudek disertacni prace Ing. lvy Urbanové

Ing. Iva Urbanova prezentuje v pfedloZené disertalni praci ,,Nové pristupy v oblasti stopové
analyzy metodami atomové spektrometrie” rlizné zplsoby potladeni spektrélnich i nespektrdinich
interferenci pro analyzu modi, potravin, mléka a kyseliny sirové pomoci spektrometrie indukéniho
plazmatu s hmotnostni detekci s priletovym analyzatorem (oa-TOF-ICP-MS).

Prace je Clenéna do 8 kapitol. V teoretické Cdsti autorka popisuje zejména spektralni

interference, jejich charakteristiku, zplsoby identifikace a moiné zplsoby potlaceni téchto
interferenci. Déle je zde feSena problematika stopové analyzy téch typl vzork(, kterym se autorka
vénuje v experimentalni ¢asti (mo¢, potraviny a kyselina sirova). Tato Cast je zpracovana na 36
strandch a autorka se v ni odkazuje na 207 zdrojl literatury. Celd tato ¢ast je zpracovana peclivé a po
jazykové strance je na velmi dobré Urovni. PFesto bych autorce vytkl zbytecného pouzivéni anglicismu
v textu (str 18. pouZiti ,vice ucinného” lepsi je termin G€innéjsi; pouZivani slov benefit, keramicky
insert, replika...). Na str. 11 autorka piSe: ,,... mohou v plazmé vznikat...” - Plazma jako skupensky stav
hmoty je rodu stfedniho, tedy ,, mohou vznikat v plazmatu”. ,Ta plazma“ je c¢ast krve. V celé prdaci
dale autorka pouziva nespravny termin ,,hmota izotopu”, jako lepsi se jevi termin ,,hmotnost izotopu”
nebo nejlépe ,m/z izotopu”.
Popis spektralni interferenci, jejich déleni i zplsoby jejich potlaceni jsou popsany podrobné a autorka
vyuZzila Siroké spektrum literatury k jejich popisu. Na strané 11 je pfi popisu spektrédlnich interferenci
vlivem dvojnasobné nabitych iontd opomenuta skupina alkalickych kov(, prestoZe tyto prvky tvofi
dvojndsobné nabité ionty nejsnaze. Pfi popisu polyatomickych interferenci autorka opomnéla zminit i
tvorbu téchto aduktl kombinaci matri¢nich prvkd. Literatura pod Cislem 29 (A.Y.Leikin et al., J. Anal.
Chem., 67 (2012) 677) nefesi matematické korekce, ale jedna se o review shrnujici pouziti koliznich a
reakcnich cel pro potladeni spektrdinich interferenci. Na str. 14 autorka vyjmenovava problémy
s polyatomickymi asocidty chloru pfi analyze mofskych vod nezminila jedny z nejvyznamnéjsich a to
BNa®cl (*BNi, *Fe) a 2Na’’Cl (*Ni). Publikace &. 66 (R.G. Fernandez et al., J. Anal. At. Spectrom., 19,
649) se nezabyva vlivem polyatomickych iontld Ca na stanoveni Ni ale Fe. Na str. 15 autorka mylné
uvadi, 7e asociatem *°Ar”’Na je ovlivnén izotop Cu 0 m/z 65, ale ovlivnénym izotopem je *Cu. Misto
terminu ,odstranéni spektrdlnich interferenci”, ktery autorka pouzila jako nadpis kapitoly 2.3 a
vyskytuje se déle v textu, by bylo vhodnéjsi pouziti terminu ,potlaceni spektréalnich interferenci®,
protoze poutziti kolizné-reakénich cel, matematickych korekci i studené plazma vedou pouze ke
snizeni vlivu polyatomickych interferenci urcité ne k jejich Uplnému odstranéni. O tom se dd mluvit
v pfipadé pouziti MS s vysokou rozliSovaci schopnosti a i zde ne u viech spektralnich interferenci a
v pfipadé separace analytu od interferujiciho iontu. Ddale autorka zaménuje pojmy rozliSovaci
schopnost a rozligeni. Ciselné hodnoty uvddéné v celé préaci (napf. 2800 pro odlideni iontd *°Ar”’Na a
®Cu) odpovidaji rozlisovaci schopnosti (R=m/Am), zatimco hodnoty rozlideni se b&iné pohybuji
v rozmezi 0,01-1, pricem? rozliseni 1 znamena, Ze spektrometr je schopen rozlisit izotopy s Am=1 (50
a 51, 238 a 239, ...). Na str. 27 autorka piSe, Ze ,Velky poclet interferujicich iontl je tvofen pfimo
v plazmatu.” Kde jinde mohou vznikat interferujici ionty?

V experimentdlni ¢dsti zpracované na 12 strandch autorka popisuje pfipravu pouZzitych
roztok pro jednotlivé analyzy, pfipravu vzorkl a pouZité experimentdlni vybaveni a parametry
jednotlivych zafizeni, které zahrnuje mikrovinnou rozkladnou pec, ICP-MS spektrometr s TOF
analyzdtorem, atomovy absorpéni spektrometr, ICP-OES spektrometr a podvarovou destilaéni
aparaturu. K této ¢asti mam jedinou vytku a to ktvrzeni autorky: Ze z mlZné komory vstupuje do
plazmatu suchy aerosol. Bez desolvaténi jednotky to neni dost dobfe mozné.



Vysledkovd st i s diskuzi je zpracovana na 53 strandch. Autorka se zde vénuje popisu
optimalizace pracovnich postupl pro analyzu moci, potravin, mléka a kyseliny sirové a vénuje se i
popisu moznych interferenci, které mohou komplikovat tyto analyzy. Tato ¢ést je zpracovana kvalitné
jak po jazykové strance tak i odborné, o ¢emz svéddi, 7e zde prezentované vysledky jsou soucasti
publikaci, které byly publikovany v mezindrodnich recenzovanych Casopisech s vysokym IF (Talanta,
Microchimica Acta a Food Chemistry). P¥esto mam i k této ¢asti nékolik pfipominek.

V &4sti vénujici se analyze mo&i chybi vTabulce 18 (str. 60 — 62) mezi pozorovanymi
spektralnimi interferencemi adukty Na a Cl's m/z 58 a 60, které budou komplikovat stanoveni Ni. Na
str. 63 autorka popisuje vliv spektralnich interferenci stanoveni rQiznych izotopl. Pokud budeme
vychédzet z Tabulce 18, tak pro koncentraci Na 2500 mg I (fyziologickd koncentrace) odpovida
fale&né pozitivni signal pro 83Cu priblizné 20 pg I, co? je pro vzorek blanku Seronom Urine Blank 100
% a ne jak autorka tvrdi pouze 10 %. Protoze i kdy? vzorek nafedime a snizime tim koncentrau Na na
250 mg I'* a s tim souvisejici fale$né pozitivni signal odpovidajici koncentraci 2 pg I 83Cu, soucasné
s tim dojde i k odpovidajicimu sniZeni koncentrace Cu v daném vzorku blanku a chyba tak zlstdva
stdle 100 %. Déle autorka opomnéla interferujici iont 2Na®Cl, ktery zcela urdité bude pfispivat
k fale$né pozitivnimu signalu izotopu 58. A pfi fyziologickych koncentracich Na a Cl v moCci se da
predpoklddat vyrazna interference. PouZiti izotopu 58 pro stanoveni Ni mi pfijde nestastné jednak
kvali vyde zminéné vyrazné polyatomické interferenci a za druhé i kviili monoizotopickému prekryvu
s Fe. V pfipadé téchto dvou konkrétnich referencnich materiald je chyba zplsobend timto
monoizotpoickym pfekryvem opravdu minimaini, jak pie autorka. Ale v pfipadé, Ze metoda by méla
byt urena pro analyzu redlnych vzorkd moci, u kterych mlze byt zjakéhokoliv divodu vyssi
koncentrace Fe, je tento izotop pro stanoveni Ni nevhodny.

V Tabulkach 20 a 22 autorka porovnava izotopické poméry stejnych prvkd ve vodném roztoku
s poméry v rliznych matricich. Pro srovnani ale chybi izotopické poméry vypoctené z pfirozeného
zastoupeni jednotlivych izotopd, protoZe izotopové poméry prvkd mohou byt ovlivnény spektralni
interferenci i ve vodném roztoku (napf. ®Ni/*®Ni — 0,385 — pfirozené zastoupeni, 0,369 — CRM moci a
0,333 —vodny roztok). Autorka tvrdi, Ze spravnost stanoveni byla potvrzena i na zédkladé izotopickych
pomér( pro dané analyty. To oviem neni Uplné pravda, protoze na zékladé poméru dvou izotopl
stejného prvku, nemGzeme urcit, jestli jeden z nich neni zatizen spektralni interferenci nebo ne. Na
zakladé tohoto poméru mlzeme pouze Fict, Ze jeden z izotopl je zatiZzen spektrdlni interferenci vic
nez ten druhy.

Autorka stanovuje citlivost pro jednotlivé izotopy a vyjadfuje ji jako intenzitu signalu pro
1 ng I (str.73, 93). Z popisu experimentu neni jasné, jaké roztok byly pro zmlZovani poufity.
Znamena to tedy, 7e pro stanoveni byl zmlZovan roztok o koncentraci 1 ng I"*? Hodnota citlivosti napt.
8*10™ cps/ng I* pro 8y se mi zdd pomérné nizka, pro koncentraci 1 ug I'* by to znamenalo signal o
velikost 0,08 cps. V pfipadé Tabulky 25 je citlivost pro As 1,1*¥10 pro 1 ng I"", tato citlivost
v kombinaci s Obr. 7 by znamenala, Ze koncentrace As ve vzorku mléka je radové ve stovkach mg ™.

V kapitole vénuijici se analyze potravin fedi autorka volbu porovnavaciho prvku (str. 77). Mezi
vhodné kandidaty porovnavaciho prvku (PP) by bylo vhodné pouZit napt. i Bi a Tl, které se nachazeji
pfi vysdich m/z a maji i vy3si ionizalni energie a byly by vhodnym PP pro iztopy Pb, Th, U, Hf ..., které
byly rovnéz stanovovany.

V &sti vénujici se analyze mléka jsou spektrdlni interference zplisobené Ca ionty feSeny
vysrazenim Ca*" pomoci kyseliny $tavelové. V Tabulkach 26 a 27 znazorfujicich srovnani nalezenych
obsahtl v CRM miéka a realnych vzorkd mléka po jeho mineralizaci a precipitaci mély byt uvedeny i
hodnoty obsahd prvki, u kterych doslo vlivem srazeni s kyselinou 3tavelovou k jejich vyraznému



poklesu (Cu, Cd, Sr...). Hodnoty Usek( na ose y zndzornéné v tabulce 28 mély byt otestovany, zda jsou
statisticky vyznamné ¢i nikoliv.

V kapitole vénujici se analyze kyseliny sirové jsou spektralni interference zplisobené sirou
reseny vysrdZzenim siranovych iontd pomoci rliznych barnatych soli. Na str. 110 autorka pise: ,Rozdily
mezi smérnicemi vodné kalibrace a metodou pfidavku standardu byly pro vétsinu analyt( vétéi ne?
15 % a nebylo tedy moZné ke kvantifikaci vyuzit vodnou kalibraci. Nedal by se tento problém vyfesit
pouzitim porovnavaciho prvku jako v predchozich pfipadech?

PredloZend disertacni prace fesi aktualni problematiku spektrédlnich interferenci v ICP-MS
s TOF analyzatorem. Jak je z prace patrné, autorce se tyto problémy podafilo vyrazné potladit, takze
toto feSeni jsou poté aplikovdna pfimo na redlné vzorky svelmi odli$nou matrici. Vyredeni téchto
problému svédci o systematické préci autorky a je dokladem toho, Ze autorka se v dané problematice
velmi dobfe orientuje. Ing. Urbanova je autorkou a spoluautorkou 8 publikaci v mezindrodnich
recenzovanych Casopisech a své vysledky dokdzala prezentovat na fadé mezinarodnich i narodnich
konferencich. Na zakladé téchto skutecnosti doporucuji pfedloZenou préci k obhajobé.

Dotazy:

1. Autorka stanovuje citlivost pro jednotlivé izotopy a vyjadfuje ji jako intenzitu signdlu pro 1 ng I
(str.73, 93). Z popisu experimentu nenfi jasné, jaké roztok byly pro zmlZovani pouZity. Znamend to
tedy, Ze pro stanoveni byl zmlZovan roztok o koncentraci 1 ng I'? V pfipadé Tabulky 25 je citlivost pro
"As 1,1*10™ pro 1 ng I, tato citlivost v kombinaci s Obr. 7 by znamenala, Ze koncentrace As ve
vzorku mléka je Fadové ve stovkach mg I™. Jsou uvedené hodnoty tedy spravné?

2. K ¢emu je dobré sledovani obsahu napt. REE ve vzorcich potravin? Jednd se o prvky sledované kv(ili
zdravotnim rizikim?

3. ProC je nutné brat v Gvahu teplotu mlzné komory 10 °C pro rozpustnost Ba(NOs),?

4. Na strané 27 piSete, Ze velky pocet interferujicich iontli je tvofen pfimo v plazmatu. Kde jinde
mohou vznikat dalsi interferujici ionty?

5. Jak ovlivni Cistota BaBr, LOD stanovovanych prvkd pti analyze kyseliny sirové?

6. Na str. 110 autorka piSe: ,Rozdily mezi smérnicemi vodné kalibrace a metodou pfidavku standardu
byly pro vétSinu analytd vétsi nez 15 % a nebylo tedy mozné ke kvantifikaci vyuZit vodnou kalibraci.
Nedal by se tento problém vyfesit pouZitim porovnavaciho prvku jako v pfedchozich p¥ipadech?
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