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Nézev: Vyuziti mikroextrakce tuhou fazi pro analyzu profilu t€kavych litek chmele

Ptedlozena diplomova prace se zabyva analyzou té€kavych latek obsazenych ve chmelu.
Prace je piehledné ¢lenéna a podava v teoretické casti uceleny ptehled dané problematiky.
BohuZel velka &ast se zabyva obecné znamym popisem chromatografie a extrakce (18 stran) a
¢ast vénujici se vlastnimu stanoveni tékavych latek ve chmelu je na pouhych 6 stranich,
z ¢eho celé 2 strany zabiraji tabulky. Je zde zpracovano pouze 8 literarnich zdrojt, z ¢ehoz je
jedna Cesky psana disertaéni prace. Po zadani kli¢ovych slov ,,hop, SPME a GC* univerzitni
vyhledava¢ PRIMO poskytl vice nez 150 odkazli na recenzované Casopisy, které se touto
problematikou zabyvaly. U vétSiny obrazki chybi citace literatury v legend€ a n€které maji
pomérné& nizkou kvalitu. Za nevhodné povazuji v ¢esky psané praci pouzivat slovo analyt, kdyz
existuje Cesky vyraz stanovovand latka.

V experimentélni ¢asti je popis uspofadani a pracovni postup analyzy. V pracovnich
postupech (str. 50) bych ogekaval informaci o optimalizovanych parametrech a jejich rozsahu.
Skute¢ng byla po¢ate¢ni teplota termostatu 250°C pri GC/FID analyzich, jak je uvedeno na
str. 50? V predposlednim odstavci téze strany se nejednd o teplotu iontového zdroje, ale o
teplotu ptevodniku do MS.

Dale bych zminil nékteré nedostatky, které vyplynuly pravdépodobné i z nezkuSenosti
autorky se zpracovavanim naméfenych dat a psanim ucelené védecké prace:

- str. 18 Zjakého literarniho zdroje pochazi nejznaméjsi odridy ceského chmele, kdyz
literatura 17 je o chmelu z Australie?

- str. 21 V &em se 1i8i silice chmele a chmelové silice, jak je v ndzvu kapitol 1.5.1 a 1.5.2?

- str. 22 Domnivam se, Ze nelze zaménovat uhlovodikova a uhlikova frakce a kyslikata a
kyslikova frakce.

- str. 24 Skute¢né je vitamin E derivatem chromanu, jak je uvedeno v poslednim odstavci? Co
znamena chromovany cyklus?

- str. 30 Pouzita zkratka PA v tabulce je vysvétlena jako polyakrylat a v seznamu zkratek je
to oznadeni pro Pensylvanii. Co je spravné? Nelze pouZzivat stejné zkratky pro rtizné véci.

- str. 31 Domnivam se, Ze anglické direct immersing lze pielozit do Cestiny.

- str. 32 Posledni odstavec - je citovana literatura 46 za odkazem na tabulku 3, kde je citovana
literatura 42. Co je spravne?

- str. 35 Postradam odkaz na zdrojovou literaturu. TotéZ na str. 37 ve druhém odstavci.

- str. 41 Vkapitole 1.14.1 chybi jeden krok pii SPE. Jaky krok pfedchézi vlastni extrakci
stanovovanych latek pii SPE? Jak se pti SPME déla selektivni desorpce?

- str. 41 - 42 Posledni odstavec je citovan literatufe 60 a je v ném odkaz na tabulky 5 a 6, které
maji ale odkaz na literaturu 62. Co je spravné¢? Hodnoty v tabulce 5 jsou zaménény.
Extrakéni techniky maji byt obracené. Hodnoty uvedené v tabulce 6 jsou skutecné v %, jak
je zde uvedeno? Ve zdrojové literatufe tomu tak neni. (viz pfiloZené tabulky)

- str. 54 Je zde odkaz na tabulku 13, kterd se v predloZené praci nevyskytuje. Co ma byt
odkéazano spravné? V posledni véte asi ma byt cervené vldkno a ne ¢erné.



- str. 47 Nepovazuji za vhodné pouZivat termin extrakce na tuhé vldkno pro SPME. (2. a 4.
odstavec) Spravné je extrakce tuhou fazi.

- str. 49 Cistota plynu se b&Zn& uvadi ¢iselnym oznafenim a ne pojmem ultra &isté. Jakou
¢istotu helia posluchacka pouzivala?

- str. 50 Povazoval bych za vhodné uvést konkrétni knihovny hmotnostnich spekter véetnd
Cisel.

- str. 55 SkuteCné byla optimalizace metodou CCD provadéna 3x, jak vyplyva z legendy
obrazki 14 a 15? Neni to obvyklé feSeni optimalizace touto metodou. Stejny dotaz plati pro
data prezentovana na obrazcich 25 - 30.

- str. 56 Pro¢ u kombinace teplot neni pouzita metoda CCD, kdyZ u ostatnich optimalizaci
byla pouZivana?

- kap. 3.4 Pro¢ nebyly zvoleny optimalni podminky kombinace &asti extrakei podle CCD?
Nepovazuji za vhodné volit podle jednoho bodu optimalizace. Pokud byla tato volba
provedena, tak bych ocekaval, Ze bude experimentdlné potvrzena porovnanim hodnot
s optimalnimi z CCD. Bylo toto provedeno a lze to doloZit vysledky?

- str. 63 Podle ¢eho na obrazku 23 lze udélat zavér, Ze doba druhé extrakce je statisticky
nevyznamny parametr, jak je uvedeno na str. 63 v posledni vét& a na str. 65 ve druhém
odstavci? Toto by bylo vhodné dolozit p¥islusnou tabulkou z pouzivaného programu pro
statistické zpracovani dat.

- str. 64 Asi ma byt citovan obrazek 29 a ne 98 jak je pod nim uvedeno v textu.

- str. 65 Pro¢ nebylo u testovanych vléken pfi extrakci oznadené II vyuZzivano optimélnich
teplot pro kazdé vldkno nalezenych dfive v kapitole 3.4? Pro vSechna vldkna zde byla jako
optimalni zvolena kombinace 90 a 40°C a tady se pouziva 90 a 30°C.

- str. 66 Co znamend Cislo méfeni na obrazcich 31 az 34? Skute¢né je kazdy sloupec na tomto
obrazku primérem 3 hodnot, kdyZ jsou zde uvedeny chybové usecky?

Skute¢né jsou v piiloze V' sloueniny detekované metodou GC/FID? Jak byly poditany retenéni
indexy mimo homologickou Fadu uhlovediki? Podle experimentalni ¢4sti byla pouzivana
homologicka fada uhlovodikti C6 — C40 (str. 49) a v tabulce jsou hodnoty 700 — 800 oznadené
jako mimo homologickou fadu. Jak je to mozné? V zavéru bych ogekaval optimalni podminky
pro stanoveni té¢kavych latek obsazenych ve chmelu.

Po formélni strance pfedlozena diplomova prace odpovidd smérnici €. 9/2012 Univerzity
Pardubice.

Diplomantka splnila zadani své prace, a vzhledem k vy$e uvedenym pfipominkam ji
hodnotim znamkou
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processes take place like with materials such as Carboxen/PDMS and Carbowax/Divinylbenzene. We used
PDMS exclusively in this study for both SPME and SBSE.

The following table shows the experimental and/or predicted Log K, values and the calculated recoveries
for the 16 EPA 610 PAH compounds under consideration in this work. The recoveries are calculated on the basis
of a 10 mL sample volume, the 100 pm PDMS phase (0.612 uL PDMS) for SPME and the 10 mm TWISTER
with a phase thickness of 0.5 mm (24 uL PDMS) for SBSE.

Table 1. Log K, values for US EPA 610 PAH as predicted from ,,SRC KowWin* ver 1.66 [4] and experimental
values from references therein

Compound CAS Number Log K, Recovery Recovery
(Exp./Calc.) SPME SBSE
Naphthalene [91-20-3] 3.30/3.17 0.11 0.83
Acenaphthylene [208-96-8] 3.94/3.94 0.35 0.95
Acenaphthene [83-32-9] 3.92/4.15 0.34 0.95
Fluorene [86-73-7] 4.18/4.02 0.48 0.97
Phenanthrene [85-01-8] 4.46/4.35 0.64 0.99
Anthracene [120-12-7] 4.45/4.35 0.63 0.99
Fluoranthene [206-44-0] 5.16/4.93 0.90 1.00
Pyrene [129-00-0] 4.88/4.93 0.82 0.99
Benz[a]anthracene [56-55-3] 5.76 / 5.52 0.97 1.00
Chrysene [218-01-9] 5.81/5.52 0.98 1.00
Benzo[b]fluoranthene [205-99-2] 5.78/6.11 0.97 1.00
Benzolk]fluoranthene [207-08-9] 6.11/6.11 0.99 1.00
Benzo[a]pyrene [50-32-8] 6.13/6.11 0.99 1.00
Indeno[1,2,3]pyrene [193-39-5] ---/6.70 1.00 1.00
Dibenz[a,h]anthracene [53-70-3] 6.80%/6.70 1.00 1.00
Benzo[g,h,i]perylene [191-24-2] 6.63/6.70 1.00 1.00

* Average from 3 references

From table 1 it is obvious that SBSE will theoretically lead to quantitative extractions for all compounds except
naphthalene whereas SPME shows quantitative extractions only for compounds ranging from benz[a]anthracene
to benzo[g,h,i]perylene. Using SPME, for example, the extraction efficiency for naphthalene will only be 10
%. For those compounds with quantitative recoveries there should be no advantage in using SBSE instead of
SPME.

We evaluated this theoretical prediction by comparative measurements of PAHs in spiked water samples
and soil samples.
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compounds like PAHs. The use of the CIS as a cryo trap in the venting mode allows high desorption flows
without the need to split the sample. For SPME a split seems to be necessary to efficiently desorb the PAHs
from the 100 um PDMS fiber. Although further method development is expected to improve the precision, we
believe that both techniques would show improvement.

For SBSE long term storage of the TWISTERSs in the TDS A might be a problem. Haesselbarth [11] indicated
that losses of sorbed compounds (5 to 40 %) can be observed when the residence time of TWISTERS in the
TDS A autosampler exceeds 20 hrs. This effect may of course influence the precision when working with long
sequences but probably only for compounds more volatile than PAHs.

Sensitivity experiment. We performed four-point calibrations for both techniques. Due to limited sensitivity of
the SPME techniques we had to use 100 times higher concentrations than for SBSE. Calibrations for SBSE were
performed at 10, 40, 80, and 100 ppt, while 1, 2, 3, and 4 ppb were used for SPME. Table 3 shows sensitivities,
linearities, and detection limits obtained for SBSE and SPME.

Table 3. Sensitivities, linearities, and detection limits as calculated from four different concentrations per ex-
traction technique (SBSE: 10, 40, 80, 100 ppt; SPME: 1, 2, 3, 4 ppb)

Compound SBSE SPME

Sensitivity | Det.Limit | | . .| Sensitivity | Det.Limit | | . .

larea/ppt] opt] Linearity [area/ppt] [opt] Linearity
1 Naphthalene 638 0.5 0.9877 9 83.8 0.9511*
2 Acenaphthylene 699 0.1 0.9457 9 16.5 0.9781
3 Acenaphthene 466 0.6 0.9407 18 5.1 0.9653*
4 Fluorene 562 0.1 0.9651 21 11.6 0.9725*
5 Phenanthrene 792 0.9 0.9832 34 4.2 0.9842
6 Anthracene 836 0.2 0.9780 31 1.1 0.9907
7 Fluoranthene 1091 g 0.9976 51 1.7 0.9942
8 Pyrene 1122 18 0.9976 55 3.6 0.9946
9 Benz[a]anthracene 1026 1.2 0.9948 32 0.3 0.9726
10 Chrysene 1031 1.8 0.9954 44 1.4 0.9952
11 Benzo[b]fluoranthene 1030 0.5 0.9988 40 2.3 0.9768
12 Benzo[k]fluoranthene 1123 0.1 0.9947 43 5.1 0.9850
13 Benzo[a]pyrene 931 0.5 0.9973 28 6.0 0.9697
14 Indenol[1,2,3]pyrene 538 0.2 0.9886 23 7.0 0.9603
15 Dibenz[a,h]anthracene 481 0.3 0.9980 16 2.6 0.9065
16 Benzo[g,h,i]perylene 577 0.2 0.9794 26 6.3 0.9133

* = regression uses 3 data points (1, 2, and 3 ppb) only.
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