
oPoNENTsrÝ posuDEK

na dizertační práci Ing' Ivy U R B A N o V É

''Nové přístupy v oblasti stopové ana|ýry metodami atomové spektrometrie.''

PředloŽená dizertační práce je sestavena jako tematicky ucelený soubor výsledků

výzkumné práce doktorandky,která číti{ celkem 133 stran textu včetně použité literatury a je

doplněna 2 přílohami, které předstawjí texty nejvýznamnějších publikovaných čl{ínků'

Doprovodný text je členěn klasicky do jednotliqých kapitol a po úvodních kapitolách,

které nás uvádějí do problematiky interferencí v ICP-MS a moŽnostech jejich eliminací

pomocí ruzných konstrukčních uspořádríní přístrojového vybavení a uplatnění technologie

kolizně-reakčních cel, se další kapitoly teoretické části zabyvaji specifiky matric složitých

biologických vzorků na báni potravinářských produktů a tělních tekutin a matrice kyseliny

sírové vzhledem na stanovení vybraných prvků, případně jejich izotopů.

Praktická experimentální ěríst je rozdělená do tří částí, zníchž první se zabývá
použit;ými materiály a postupy přípravy pracovních a kalibračních roáoků. Druhá část se

zabyvá přípravou vzorků kanalýze a poslední ěást se zabývá instrumentací použitou

k anďýzám a přístrojovou technikou pťo pomocné operace.

Záv&ečné kapitoly zabtnují postupně výsledky a diskuzi k jednotlivým praktickým

analýzám prvků a jejich izotopů v ruzných matricích a jejich specifickým problémům

ýkajících se spektrálních interferencí a chemometrických charakteristik včetně časové

naročnosti analýz, které jsou porovniíny s publikovanými údaji podobných ana!ýz. Konečné

závéreěné shrnutí uvádí celkový přínos použitých postupů a metod a jejich moŽnosti pro

praktické ana|ýzy reálných vzorků se sloŽitou matricí.

Práci uzavírá literrímí přehled čítající 240 |iteraních zdrojů a přílohy obsahující

přehled autorčiných publikovarrých prací souvisejících se studovanou tématikou.

Výsledky, které jsou shrnuty v předloŽené dizertační práci, přinášejí původní postupy a
poznatky, které byly publikovany v renomovaných vědeckých periodikách s vysokým IF.

Získané výsledky jsou v dizertační práci adekvátně hodnoceny' odpovídají současn;ým

poznatkům v oboru a tvoří hodnotný základ pro rozvoj vědeckóho bádáni vtéto oblasti do

budoucna.

Práce je sepsána srozumitelně a po věcné, formální a jazykové striánce je zpracovtína

poměrně pečlivě. Přesto mám k práci několik formálních připomínek a dotazů:



Formální připomínka se týká používání ýtazu,,hmotď', která se objevuje v ruzných

variantách v celé práci. Jedná se o nepřesný a nevhodně ptevzaý výraz z angličtiny

v kontrasfu se správně pouŽitou variantou _ hmotnostní, hmotnostní spektrometrie-

Dále bych doporučoval pro definice přesnosti a správnosti pouŽívat primámí zdroj, tedy

přís|ušnou norÍnu' nikoliv sekundrírní zďroje pIfl a v tomto duchu tyto termíny používat

v celé práci.

Chtělbych se také na autorku obrátit s několika dotazy:

_ Na str. 73 a dále uvádíte citlivost vyjádřenou jako intenzitu signálu za 1 vteřinu

pro 1 ng.L_l. Má takto vyjádřená citlivost praktický význam pro porovnaní rumých

přístrojů pro stejnou metodu, tedy všeobecně ICP-MS? Jak je definovaná citlivost

analýické metody?

- Jaký je váš nžnor na postupy s precipitací ve vztahu k velmi nizkým detekčním

limitům metody TOF_ICP-MS a moŽné kontaminací zpoužitych chemikálií?

- Vruzných tabulkách používáte rtnná vyjádření výsledků ana|ýz, např. pruměr +

2SD - tab.27 na str. 100 a pruměr t SD _ tab. 30 na str. 111. Máte ktěmto

ruzným vyj ádřením něj aké vysvětlení?

- Na str. 111 v tabulce 30 jsou uvedeny výsledky analýz kyseliny sírové rtnné

čistoty. Korespondují navzájem tyto výsledky se zatazením do kategorií p.a. a

čistý? A čím by se tyto nesrovnďosti daly vysvětlit?

Na zák1adě předloženó dizertační práce a přehledu vědeckých aktivit doložených

články v renomovaných časopisech s vysokým IF lze konstatovat, že uchazečka splňuje

požadavky dané Zákonem č. 111/1998 Sb. o vysokých školách a jeji práce vyhowje

požadavkům kladen;ým na dízertaéní práci v oboru Analytická chemie na FCHT Univerzity

Pardubice, kde prokazala své tvůrčí schopnosti. Proto nazákLadě předloŽené disertační práce

a po její úspěšné obhajobě navrhuji komisi

udělit
Ing. Ivě Urbanové vědecko-akademický titul,,philosophiae doctor" (PhD.). {"i*^
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Disertační práce je zaměřena na vývoj analytických postupů pro multielementární anaIýzu

biologického materiálu a kyseliriy sírové pomocí nroderní techniky oaTOF-ICP-MS.

Předkládaná disertační práce je velnri objemná, celkově obsahuje 160 stran, je členěná do 6

hlavních kapitol (úvod, teoretická část. experimentální část' výsledky a diskrrze, závér,

literatura), které jsou dále ještě členěny. Práce je doplněna Seznamem pouŽitých zkratek,

seznamen publikací a odborných příspěvků autorky a přílohy obsahují kopie článků

uvedených v mezinarodních odbomých časopisech. Anotace je v českém a arrglickém jazyce'

Cílem předložené práce bylo navržení postupů pro multielementární ultra'stopovou analýzu

vzorků nroči. potravin a kyseliny sírové při vyuŽití metody TOF_ICP-MS s or1ogonální

akcelerací iontů.

Teclretická část obsahuje rešerši studovanó problematiky se zvláštním zřetelem na irrteríerence

v technice ICP_MS a jejich eliminace chemickými i technickými metodami. Též je rrveden

přeirled preanalytické přípravy biologického vzorku včetně detekčních limitťr, dosaŽených při

použití jednotlivých teclrnik ICP_MS' Ucelenost rešerše se odráží v množství uvedených

literámích pramenů Q4q, které isou náležitě zaŤazeny v textu i tablúkách a citovány

V sezní}mu pouŽité literatury.

Experimentálni část je tvořena pcldkapitolami popisujicí itrstrumentaci a experimentálrrí

podmínky pŤi analýzách jednotlivých vzorků.

Kapitola Výsledky a diskuze je neiobjenrnější část disertačrrí pr/ace (52 str.). V jednotliých

podkapitolách jsou řešeny spektrální i nespektráiní interference u jednotlivých prvků matric

vzorků. Bylo analyzováno 10 certifikovanýclr referenčrrích rnateriálů a naměřené výsledky

byly porovnávány s certifikovanými hodnotami pomocí statistických testů. Výsledky jsou

přehledně uvederry v tabuikách a grafech, jsou uvedeny i matematické korekční rovnice. Byly

vypočítány detekční limity a konťrontovány s literarními údaji' Diskuze je promyšlená a

umoŽňuj e formulovat přesvědčivé závěry.



Závér disertační práce stručně shmuje výsledky experinrentální práce a uvádí přínos

navrŽených postupů pro praktické vyuŽití.

K práci mánr několik dotazů:

* 3.2.6.1 Při přípravě roáoku zlyoťtlizované moči rozpuštěním ve vodě * zůstal

roáok čirý?

* 3.2.6.3 Rozklad sušeného mléka * by1o rnineralizováno bez obnovení tj.byla

přidána přidána konc. HNo3 a Hzoz k suchému vzorku?

* Str.57 Pro stanovení vápníku a hořčíku metodou FAAS je vhodnější plarnen

acetylén * oxid dusný

x Tab. 2t Čim si vysvětlujete, že u Cd je LoD řáclově vyšší než udává publikace

219?

Celkové hodnocení

Práce Ing' Ivy Urbanové, nazvattá Nové přístupy v oblasti stopové ana|ýzy metodami

atonrové spektrometrie, po obsahové i formální stránce splňtt|e poŽadavky kladené na

disertační práci. PředloŽená disertační práce zahmuje nrnožství časově naročné

experimentální práce, vyŽadující nejen značnou laboratomí zručnost ale i dobré teoretické

znalosti' Věcrré i for:nální zpracováni clané probiematiky svědčí o věclecké vyspělosti

studentky, coŽ potvrzuje řada jejích publikací v zahraničních časopisech i ostatních článků.

Části disertační práce již prošly v publikacích náročrrým recenzním řízením a jsou zárukou

kvaliry práce. Proto

doporučuji
práci k obhajobě.

V Brně 6.8.2014



Posudek disertační práce lng. lvy Urbanové

lng. lva Urbanová prezentuje v předložené disertační práci ,,Nové přístupy voblasti stopové
analýzy metodami atomové spektrometrie" rťlzné způsoby potlačení spektrálních i nespektrálních
interferencí pro analýzu moči, potravin, mléka a kyseliny sírové pomocí spektrometrie indukčního
plazmatu s hmotnostní detekcí s průletovým analyzátorem (oa-ToF-|cP-MS).

Práce je členěna do 8 kapitol' Vteoretické části autorl<a popisuje zejména spektrální
interference, jejich charakteristiku, způsoby identifikace a možné způsoby potlačení těchto
interferencí. Dále je zde řešena problematika stopové analýzy těch typů vzorků, kterým se autorka
věnuje v experimentální části (moč, potraviny a kyselina sírová)' Tato část je zpracována na 36

stranách a autorka se v níodkazuje na207 zdrojů literatury. Celá tato část je zpracována pečlivě a po

jazykové stránce je na velmi dobré úrovni. Přesto bych autorce vytkl zbytečného používáníanglicismů
vtextu (str 18. použití ,,více účinného" lepšíje termín účinnější; používání slov benefit, keramický

insert, replika...). Na str. 1]" autorka píše: ,,... mohou v plazmě vznikat..." - Plazma jako skupenský stav
hmoty je rodu středního, tedy ,, mohou vznikat v plazmatu". ,,Ta plazma" je část krve. V celé práci

dále autorka používá nesprávný termín ,,hmota izotopu", jako lepší se jeví termín ,,hmotnost izotopu"
nebo nejlépe ,,mf z izotopu".
Popis spektrálníinterferencí, jejich děleníizpůsoby jejich potlačeníjsou popsány podrobně a autorka

využila široké spe|<trum literatury k jejich popisu. Na straně 11je při popisu spektrálních interferencí
vlivem dvojnásobně nabitých iontů opomenuta skupina alkalických kovů, přestože tyto prvky tvoří
dvojnásobně nabité ionty nejsnáze. Při popisu polyatomických interferencíautorka opomněla zmínit i
tvorbu těchto aduktů kombinací matričních prvků. Literatura pod číslem 29 (A.Y.Leikin et al., J. Anal.

Chem., 67 (201'2) 677) neřešímatematické korekce, ale jedná se o review shrnujícípouŽitíkolizních a
reakčních cel pro potlačení spektrálních interferencí. Na str. 14 autorka vyjmenovává problémy

s polyatomickými asociáty chloru při analýze mořských vod nezmínila jedny z nejvýznamnějších a to

''Na''cl 158Ni,58Fe1 a "Na''cl 160tli1. Rublikace č.66 (R.G. Fernandez et al., J. Anal. At. Spectrom., 19,

649) se nezabývá vlivem polyatomických iontů Ca na stanovení Ni ale Fe. Na str. 15 autorka mylně

uvádí, že asociátem ooAr'3Na je ovlivněn izotop Cu o mf z 65, ale ovlivněným izotopem.1e 63cu. Místo
termínu ,,odstranění spektrálních interferencí", který autorka použila jal<o nadpis kapitoly 2.3 a

vyskytuje se dále vtextu, by bylo vhodnější použití termínu,,potlačení spektrálních interferencí",
protože použití kolizně-reakčních cel, matematických korekcí i studené plazma vedou pouze ke

sníženívlivu polyatomických interferencí určitě ne k jejich úplnému odstranění. o tom se dá mluvit
v případě použití MS s vysol<ou rozlišovací schopností a i zde ne u všech spektrálních interferencí a

v případě separace analytu od interferujícího iontu. Dále autorka zaměňuje pojmy rozlišovací
schopnost a rozlišení. Číselné hodnoty uváděné v celé práci (např. 2800 pro odlišení iontů 40Ar23Na 

a
u'cu; odpovídají rozlišovací schopnosti (R=m/Am), zatímco hodnoty rozlišení se běžně pohybují

v rozmezí 0,01-1, přičemž rozlišení1_ znamená, že spektrometr je schopen rozlišit izotopy s Am=1 (50

a 5]., 238 a 239,...). Na str' 27 autorka píše, že ,,Velký počet interferujících iontů je tvořen přímo

v plazmatu." Kde jinde mohou vznikat interferující ionty?

V experimentální části zpracované na t2 stranách autorka popisuje přípravu použitých

roztoků pro jednotlivé analýzy, přípravu vzorků a použité experimentální vybavení a parametry
jednotlivých zařízení, l<teré zahrnuje mikrovlnnou rozkladnou pec, lcP-MS spel<trometr sToF
analyzátorem, atomový absorpční spektrometr, lCP-oES spektrometr a podvarovou destilační
aparaturu. Ktéto části mam jedinou výtku a to ktvrzení autorky: že z mlžné komory VStupuje do

plazmatu suchý aerosol. Bez desolvatčníjednotky to nenídost dobře možné.



Výsledková část i s diskuzí je zpracována na 53 stranách. Autorka se zde věnuje popisu

optimalizace pracovních postupů pro analýzu moči, potravin, mléka a kyseliny sírové a věnuje se i

popisu možných interferencí, l<teré mohou komplikovat tyto analýzy. Tato část je zpracována kvalitně

jak po jazykové stránce tak i odborné, o čemž svědčí, že zde preZentované výsledky jsou součástí

publikací, které byly publikovány v mezinárodních recenzovaných časopisech svysokým lF (Talanta,

Microchimica Acta a Food Chemistry). Přesto mám i k této části několik připomínek'

V části věnující se analýze moči chybí v Tabulce 1B (str. 60 - 62) mezi pozorovanými

spektrálními interferencemi adukty Na a Cl s m/z 58 a 60, které budou komplikovat stanoveníNi. Na

str.63 autorka popisuje vliv spektrálních interferencí stanovení různých izotopů. Pokud budeme

vycházet z Tabulce 18, tak pro koncentraci Na 2500 mg l 
1 (fyziologická koncentrace) odpovídá

falešně pozitivní signál pro 63Cu přibližně 20 pg l-1, coŽ je pro vzorek blanku Seronom Urine Blank 100

%oanejak autorka tvrdípouze 10%.ProtoŽe ikdyŽvzorek naředíme a snížíme tím koncentraci Na na

25o mg l_1 a s tím související falešně pozitivní signál odpovídající koncentraci 2 pg l_' 
6'cu, současně

s tím dojde i k odpovídajícímu snížení koncentrace Cu v daném vzorku blanku a chyba tak zůstává

stále 100 %' Dále autorka opomněla interferující iont 23Na35cl, který zceta určitě bude přispívat

k falešně pozitivnímu signálu izotopu 58. A při fyziologických koncentracích Na a Cl v moči se dá

předpokládat výrazná interference. Použití izotopu 58 pro stanovení Ni mi přijde nešťastné jednak

kvůli výše zmíněné výrazné polyatomické interferenci a za druhé i kvůli monoizotopickému překryvu

s Fe. V případě těchto dvou konkrétních referenčních materiálů je chyba způsobená tímto

monoizotpoickým překryvem opravdu minimální, jak píše autorka' Ale v případě, že metoda by měla

být určena pro analýzu reálných vzorků moči, u kterých může být z jakéhokoliv důvodu vyšší

koncentrace Fe, je tento izotop pro stanovení Ni nevhodný'

V Tabulkách 20 a 22 autorka porovnává izotopické poměry stejných prvků ve vodném roztoku

s poměry v různých matricích. Pro srovnání ale chybí izotopické poměry vypočtené z přirozeného

zastoupení jednotlivých izotopů, protože izotopové poměry prvků mohou být ovlivněny spektrální

interferencíi ve vodném roztoku (např. 60ni/5'Ni- o,385 _ přirozené zastoupení, 0,369 - CRM moči a

0,333 -vodný roztok). Autorka tvrdí, Že správnost stanoveníbyla potvrzena i na základě izotopických

poměrů pro dané analyty. To ovšem není úplně pravda, protoŽe na základě poměru dvou izotopů

stejného prvku, nemůžeme určit, jestli jeden z nich není zatížen spektrální interferencí nebo ne. Na

základě tohoto poměru můžeme pouZe říct, že jeden z izotopů je zatíŽen spektrální interferencí víc

než ten druhý.

Autorka stanovuje citlivost pro jednotliVé izotopy a vyjadřuje ji jako intenzitu signálu pro

1 ng l1 (str.73, 93)' Zpopisu experimentu není jasné, jaké roztok byly pro zmlžování použity.

Znamená to tedy, že pro stanovení byl zmlžován roztol< o koncentraci 1 ng l_1? Hodnota citlivosti např.

8x1o-4 cps/ng l-1 pro 89Y se mi zdá poměrně nízl<á, pro koncentraci 1 ptg l_1 by to znamenalo signál o

velil<ost 0,08 cps. V případě Tabulky 25 je citlivost pro ''As 1,].*10-o pro 1 ng l_1, tato citlivost

v kombinaci s obr. 7 by znamenala, že koncentrace As ve vzorku mléka je řádově ve stovkách mg |-'.

V kapitole věnujícíse analýze potravin řešíautorka volbu porovnávacího prvku (str.77).Mezi

vhodné kandidáty porovnávacího prvku (PP) by bylo vhodné použít např' iBi a Tl, které se nacházejí

při vyšších m/z a mají i vyšší ionizační energie a byly by vhodným PP pro iztopy Pb, Th, U, Hf "', které

byly rovněŽ stanovovány.

V části věnující se analýze mléka jsou spektrální interference způsobené Ca ionty řešeny

vysrážením ca2* pomocí kyseliny šťavelové. V Tabulkách 26 a 27 znázorňujících srovnání nalezených

obsahů v CRM mlél<a a reálných vzorků mlél<a po jeho mineralizaci a precipitaci měly být uvedeny i

hodnoty obsahů prvků, u l<terých došlo vlivem srážení s l<yselinou šťavelovou kjejich výraznému



poklesu (Cu, Cd, Sr...)' Hodnoty úseků na ose y znázorněné v tabu|ce 28 měly být otestovány, zda jsou
statisticl<y významné či nikoliv'

V kapitole věnující se analýze kyseliny sírové jsou spektrální interference způsobené sírou
řešenyvysrážením síranových iontů pomocírůzných barnatých solí. Na str. ].10 autorka píše:,,Rozdíly
mezi směrnicemi vodné kalibrace a metodou přídavku standardu byly pro většinu analytů větší než
1'5%a nebylo tedy možné ke kvantifikacivyužítvodnou kalibraci' Nedal by se tento problém vyřešit
použitím porovnávacího prvku jako v předchozích případech?

Předložená disertační práce řeší aktuální problematiku spektrálních interferencí v ICP-MS
sToF analyzátorem. Jak je z práce patrné, autorce se tyto problémy podařilo výrazně potlačit, takŽe
toto řešeníjsou poté aplikována přímo na reálné vzorky svelmi odIišnou matricí' Vyřešení těchto
problémů svědčío systematické práci autorky a je dokladem toho, Že autorka se v dané problematice
velmi dobře orientuje' lng. Urbanová je autorkou a spoluautorkou 8 publikací v mezinárodních
recenzovaných časopisech a své výsledky dokázala prezentovat na řadě mezinárodních inárodních
konferencích. Na základě těchto skutečností doporučuji předloženou práci k obhajobě.

Dotazy:

]-. Autorka stanovuje citlivost pro jednotlivé izotopy a vyjadřuje jijako intenzitu signálu pro L ng l-1

(str.73, 93). z popisu experimentu není jasné, jaké roztok byly pro zmlžování použity. Znamená to
tedy, že pro stanovení byl zmlžován roztok o koncentraci 1 ng l-1? v případě Tabulky 25 je citlivost pro

'5As ].,].*10-a pro L ng l_1, tato citlivost v kombinaci s obr. 7 by znamenala, že koncentrace As ve
vzorku mléka je řádově ve stovkách mg l-1. jsou uvedené hodnoty tedy správné?

2. K čemu je dobré sledování obsahu např. REE ve vzorcích potravin? Jedná se o prvky sledované kvůli
zdravotním rizikům?

3. Proč je nutné brátv úvahu teplotu mlžné komory 10 "C pro rozpustnost Ba(No3)2?

4. Na straně 27 píšete, že velký počet interferujících iontů je tvořen přímo v plazmatu. Kde jinde
mohou vznikat další interferující ionty?

5' Jal< ovlivníčistota BaBr2 LoD stanovovaných prvků při analýze kyseliny sírové?

6. Na str. ]"].0 autorka píše:,,Rozdíly mezisměrnicemivodné kalibrace a metodou přídavku standardu
byly pro většinu analytů větší než 15 % a nebylo tedy možné ke kvantifikaci vyuŽít vodnou kalibraci.
Nedal by se tento problém vyřešit použitím porovnávacího prvku jako v předchozích případech?

l, - --iJr--.-*
Tomáš Vaculovič, Ph.D.V Brně dne 29.8.2014


