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Disertacni prace Ing. Alony Jiroutové se zabyva tematikou vyvoje voltametrickych metod
stanoveni latek pouzivanych k regulaci ristu rostlin, zvySovani jejich odolnosti a ochrané pred
houbovymi chorobami. Pfes nesporné pozitivni ucinky muze mit rozsahlé pouzivani
syntetickych ristovych regulatora a fungicidi negativni dopad na zivotni prostedi. Z tohoto
pohledu je téma vyvoje analytickych metod pro stanoveni téchto latek velmi aktuélni.

Predlozena disertacni prace je napsana v Ceském jazyce, ma rozsah 118 Cislovanych stran,
obsahuje 12 schémat, 39 obrazkl, 15 tabulek a 131 odkazi na puvodni literaturu a dalsi
informagni zdroje. Je doplnéna o seznamy zkratek, schémat, obrazka a tabulek. Clenéni prace
je klasické. Po stru¢ném Uvodu nasleduje teoreticka &ast vénovana zejména popisu vlastnosti
studovanych latek, metodam jejich analyzy a charakterizaci voltametrickych metod, jez
autorka pouzila v praktické Casti prace. Experimentalni Cast obsahuje vycet pouzitych
chemikalii, pfistroji a popis pracovnich postupti. Stézejni je kapitola Vysledky a diskuse,
v niz autorka podrobné rozepisuje vyvoj voltametrickych metod pro stanoveni regulatort
rastu, paklobutrazolu, daminozidu a jeho degrada¢niho produktu N, N-dimethylhydrazinu a
dale tfi fungicida, mefentriflukonazolu, fluxapyroxadu a metkonazolu. Vedle charakterizace
voltametrického chovani jednotlivych analyti na borem dopované diamantové elektrodé
metodou cyklické voltametrie, optimalizace experimentalnich podminek voltametrického
meéteni (pH a slozeni zakladniho elektrolytu, parametry diferen¢ni pulzni voltametrické
metody) a snahy objasnit charakter a mechanismus elektrochemickych reakci, byla vénovana
pozornost kvantifikaci jak jednotlivych analytd, tak i jejich vybranych smési v modelovych
vzorcich. Byla provedena validace optimalizovanych metod vCetné vypoctu mezi detekce a
stanovitelnosti. Vypracované voltametrické metody autorka pouzila pro stanoveni
studovanych latek v realnych vzorcich, zejména obohacenych vod a fungicidnich pfipravka.
Spravnost ziskanych vysledkd byly potvrzena nezavislou HPLC metodou. V zavérecné
kapitole jsou strucné shrnuty zasadni vysledky autorcina vyzkumu.

Z vysledku prezentovanych v disertacni praci je patrny systematicky a peclivy pfistup
autorky k experimentalni praci i ke zpracovani a interpretaci velikého mnozstvi ziskanych
velmi ocefiuji vhodné vyuziti dalSich technik, a to jak experimentdlnich (izola¢ni
a prekoncentra¢ni techniky, HPLC, GC-MS), tak teoretickych (kvantoveé chemické vypocty).
Je tfeba zdlraznit, ze vétSina vysledkli uvedenych v disertacni praci byla publikovana
v odbornych Casopisech Journal of Electroanalytical Chemistry (2 €lanky) a Microchimical
Journal (1 ¢lanek) a 1ze tedy predpokladat, ze prosly pfisnym recenznim fizenim. U vSech tfi
Clankt je Ing. Alona Jiroutova (rozena Usenko) prvni autorkou, coz svédéi o jejim
vyznamném piispévku k ptislusné vyzkumné problematice.

Formalni stranka prace je na odpovidajici urovni. V textu se tu a tam vyskytuji jazykové
chyby (napf. v Anotaci se piSe o ,Britton-Robinsonovém pufu“, spravné , Brittonove-
Robinsonové pufru“, dale chyby v dlouhych a kratkych i-i a u-i, chyby v ¢arkach
v souvétich), coz lze prikladat faktu, ze ceStina neni autor¢inym rodnym jazykem. Z dal§ich
formalnich nedostatk(l 1ze zminit neuplny a abecedné neuspofadany seznam zkratek (chybi
napt. vysvétleni zkratek DMI (str. 26), DTS0 (str. 28), SDHI (str. 29)), pomé&mé hojny vyskyt
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jednopismennych predlozek na konci fadku, ¢i nepfesnosti v piekladu z anglictiny (napf. na
str. 49 ve véteé , Jedna se o dvojnasobné oxidované druhy ...* by bylo vhodné&j$i misto ,, druhy*
napsat ,,slouCeniny”, , latky* ¢i ,,molekuly*). Na str. 22 zmifiovana , fluruimmunoassay* ma
byt zfejmé& , fluoroimmunoassay“. Na str. 60 je chybné formulovana véta ,, Tato slouCenina
obsahuje pouze N,N-dimethylhydrazidovou skupinu, a proto se muze probihat pouze o oxidaci
na atomu dusiku.” Pon€kud matouci je na str. 51 tvrzeni: “Chyba stanoveni nepiesahovala
absolutni hodnotu 4,79 %“, nebot’ 4,79 % vyjadiuje relativni, nikoliv absolutni chybu.
Presnéjsi by bylo napsat ,,Chyba stanoveni neptesahovala hodnotu = 4,79 %" nebo ,,14,79 %",
Pokud jde o terminologii, v oboru analytické chemie je pojem , stanoveni“ synonymem ke
,kvantitativni analyze“. Spojeni ,,kvantitativni stanoveni®, pouzité na str. 61 a dale v textu, je
z tohoto pohledu redundanci.

Z drobnych vécnych chyb bych upozornila na chybé&jici popis experimentalnich parametra
metody GC-MS (pratokova rychlost nosného plynu, teplotni program, objem nastfiku,
ioniza¢ni napéti) v Experimentalni Casti. Na str. 73 je v textu popsan posun potencialu piku
metkonazolu s rostouci koncentraci pii pH 3,08 sodkazem na obr. 23b, kde jsou ale
voltamogramy registrované pii pH 7,03.

Na str. 49 je uvedena spekulativni tivaha o struktuie iontu s [M+H]" m/z 367. Podle mych
zkuSenosti by se opravdu mohlo jednat o produkt reakce s acetonitrilem. Acetonitril pfitomny
v elektrolyzovaném roztoku (33 %) se chova jako nukleofil a mize se adovat na kladné nabity
meziprodukt elektrochemické oxidace. Acetamidace je pi1 elektro-oxidacnich reakcich
v prostiedi acetonitrilu s vodou bézné pozorovana a popisovana v literature (napt. H. Lund,
O. Hammerich (Eds.): Organic Electrochemistry, 4" edition, CRC Press, 2001, str. 520)
podobn¢ jako hydroxylace ve vodném prostiedi.

Otazky k obhajobé:

e Na str. 44 je popsan postup zakoncentrovani daminozidu z vody s dovétkem, ze tento
postup je pouzitelny i pro zpracovani vzorku oplachnutého ovoce. Na str. 72 v tabulce 7
jsou pak uvedeny vysledky analyzy oplachové vody. Jak byl piipraven vzorek oplachové
vody, aby bylo mozné kvantifikovat obsah analytu ve vzorku jablek? Existuji ptedpisy
urcujici ptipustny obsah daminozidu resp. N,N-dimethylhydrazinu v/na ovoci?

e Hodnoty LOD a LOQ vypocitané z regresnich parametra kalibracnich pfimek mohou byt
v pripadé velmi tésné regrese podhodnocené. Napt. u fluxapyroxadu vypoc¢tena hodnota
LOD 13,98 nmol/l odpovida podle regresni rovnice (14) proudu piku 0,65 nA, coz je pod
hranici Sumu pouzitého potenciostatu. U mefentriflukonazolu hodnota ZOD 10,81 nmol/l
odpovida dokonce zaporné hodnoté¢ proudu piku (-2,5 nA) podle rovnice (13). Bylo
experimentalné ovéfeno, ze signaly pii koncentracich analytil rovnajicich se hodnotam
LOD a LOQ jsou na voltamogramech rozlisitelné od linie zdkladniho elektrolytu? Jakym
zpusobem se vyhodnocovala vySku piku u latek (napt. metkonazolu), které poskytuji
analyticky proudovy signdl pii pozitivnich potencidlech blizkych rozkladu elektrolytu ¢i
rozpoustédla?

e Ve schématu 11 jsou navrZzeny mozné reak¢ni cesty pro anodickou oxidaci daminozidu.
Na zéklad€ srovnani s literarnimi udaji a voltametrickym chovénim strukturnich analog
byly navrzeny pravdépodobné produkty elektrochemickych premén tohoto riistového
regulatoru. Byly tyto produkty, pfipadné produkty jeho degradacniho produktu, N,N-
dimethylhydrazinu, v elektrolyzovanych roztocich analyzovany a identifikovany? Mohla
by autorka navrhnout n¢jaké metody pouzitelné pro tyto ucely?
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Obrazek 30 na str. 85, jehoz Spatné rozliSeni velmi ztézuje Citelnost popisi, ma ukazovat
LC-MS chromatogramy pro vybrané ionty vreakéni smési po elektrooxidaci
mefentriflukonazolu (MFZ) a dokladat pfitomnost iontil s m/z 398 (protonovana molekula
MFZ), m/z 288, 304 a 315 (prislusejici reakénim produktim MFZ). Pouze shora druhy a
¢tvrty chromatogram odpovidaji iontim 315 a 304. Dalsi chromatogramy na obrazku byly
extrahovany pro hodnoty m/z 121,5-122.5; 241,5-242.5; 286,5-287,5 a 396,5-397,5 a tudiz
nedokladaji pfitomnost produktu s [M+H]™ m/z 288 ani vychozi latky. Navic na
poslednich tfech chromatogramech (poc€itano shora) se analyticky signal ztraci v Sumu.
Nejlépe rozlisitelny je signdl v prvnim chromatogramu extrahovaném pro rozmezi
m/z 121,5-122,5. Ma autorka predstavu, jaké strukture by mohl ion s m/z 122 odpovidat?

V interferencni studii, jejiz vysledky jsou uvedeny v tabulce 14 (str. 93) byly zjistény
interference studovanych latek s jinymi pesticidy pii vyssich koncentracich interferentd,
které velmi zkreslovaly ¢i znemoziiovaly voltametrické stanoveni cilovych latek. Jak by
bylo mozné problém takovych interferenci vytesit?

Shrnuti:

Vysledky prezentované v disertani praci Ing. Alony Jiroutové jsou kvalitni a piispivaji

k rozvoji analytickych metod v oblasti environmentélni analyzy. Hlavni pfinos vyvinutych

voltametrickych postupti stanoveni studovanych rustovych regulatort a fungicidd vidim

zejména v instrumentalni jednoduchosti a moznosti provadét analyzy pfimo v terénu. Pouzité
metody 1 pfistup k tématu koresponduji s aktualnimi trendy vyzkumu v této oblasti. Vyse

uvedené pripominky a komentdfe maji pievazné formalni charakter. Posuzovana prace

dokumentuje autorCinu schopnost védecky pracovat a ziskavat nové vysledky dalezité pro
praxi. Diserta¢ni praci Ing. Alony Jiroutoveé proto doporucuji piijmout k obhajob¢.

V Olomouci, 8. 8. 2024

doc. RNDr. Jana Skopalova, Ph.D.
Katedra Analytické chemie, Prirodovédecka fakulta,
Univerzita Palackého v Olomouci
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