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Diserta¢ni prace Mgr. Vladislava Chrastného se veénuje teoreticky i experimentalné
znacné ndrocnému tématu, u kterého se prolina zakladni a aplikovany vyzkum: Oblast badani
Jje velmi Sirokd od slozitych chemickych a fyzikalnich systému v piirod€¢ v oblasti vod,
Zivotniho prostfedi a fyzikalng naro¢nych systému v oblasti instrumentalni analytické chemie,
indukéné vazaného plazmatu, hmotnostni spektrometrie, vakuovaného systému, interakce
iontd, vazeb a kinetiky molekul, az po analytické aplikace a hledani praktickych parametri
méfeni v malo probadané oblasti nejmodernéjsich _posfupfl v hmotnostni spektrometrii
s indukéng vazanym plazmatem. Préce ¢&ita pies sto stran textu, tabulek a grafi s logickou.
navaznosti teoretickych a experimentalnich udaji, je bez duplicit a na vysoké grafické urovni.

Vteoretické a reSer$ni &asti prace ocefiuji zdafile pojednanou problematiku
povrchovych vod, forem vyskytu latek ve vodach, koloidnich latek, adsorpce, problematiku
odbeéru, kontaminace a stabilizace vzorku. Uvedeni do problematiky hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem jako zdrojem iontil je vyvazené a zaméfené na potiebné
vstupni informace pro navazujici experimentalni ¢ast. Vhodné je charakterizovano plazma,
generovani plazmatu, operaéni podminky, extrakce ionti z plazmatu, iontova optika, funkce
kvadrupolového hmotnostniho analyzatoru, kolizni cela a detckce iontd. Za velice piinosné
povaziji podrobné “zpracovéni problematiky nespektralnich a spektralnich interferenci,
moznosti potlaceni efektu prostorového naboje a pfedevsim problematiky vyuziti kolizni cely.

Experimentalni &ast byla efektivné zaméfena na nejfrekventované;si koncentra¢ni
rozsah hlavnich sloZek vod, které budou pravdépodobné tvofit vétiinu analyz pfirodnich vod
analyzovanych ICP-MS laboratofi. Nejvhodnéjsi pouziti multiprvkového vnitiniho standardu
pro analyzu bylo nalezeno a je nizorné graficky vyjadfeno. Stanoveni vlivu hlavnich kation@
a anionli na analyzu stopovych prvki a uréeni funkce prabéhu jejich vlivu povazuji za velice
praktické pro dalsi rozvoj laboratote, jakoz i vysledky zkoumani moznosti potladeni
polyatomickych interferenci metodou studeného plazmatu, metodou matematické korekce a
pfedevdim pomoci kolizné/reakéni cely. Prace skolizn&/reakéni celou povazuji za
prikopnické. Vysledky ukazuji na znaéné moznosti reakini cely i prekvapiva zjisténi a
oteviraji perspektivu pro dali badani vzhledem mnozstvi proménnych pfi pouzivani cely.
Velice si vazim ziskané experimentalni zkudenosti pfedkladatele a jeho pile, kterou musel
vénovat mnoZstvi experimentt a instrumentalni metodg.

Mezi drobné ptipominky a nAméty uvadim:

1) Doporuéuji namisto vyrazu ,abundance pouzivat dle situace napf. vyskyt, intenzita
signalu, zastoupeni prvku apod. (str. 7, str. 44 a dale). :

2) Vvodu je mirn& pfecendna moZnost ICP-MS pro stanovovéni stafi hornin. Spise je
mozné uvadet, Ze mnohdy umoziiuje urCeni zdrojii prvki dle jejich izotopového slozeni.

3) Nastr. 35 v bodé (i) jsou pravdépodobné namisto jednotek pro energeticky rozptyl v , eV«
uvedeny jen ,, V<. ‘

4) Nastr. 35 povazuji vyjadieni v posledni vte prvého odstavee 2.3.2.5 za dvojznagné ,, ... ;
potom dochézi ke ztraté kinetické energie iontll migrujicich smérem k podéiné ose.* Nebo
se jednd o migraci podél osy?




5) Na str. 57 v posledni vété druhého odstavce se pravdépodobné jednd o nestabilitu®
namisto ,,stabilitu® mensi nez 2%.

6) Doporuduji namisto vyrazu ,.bias* pouzivat termin piedpéti, nebo napéti dle situace (str.
57, str. 85).

7) U rovnic napi. 4.2 na str. 62 navrhuji zjednodusovat zapis tak, Ze ze souctu zdporného
gisla v zavorce vytvofim ptimo odedet Elenu bez zavorek.

8) Vtab. 5.1 jsou vfadku 10. u vzorku SDWA 09-05 nezvykle vysoké hodnoty, které si
nedovedu vysvétlit. :

Tyto piipominky jsou formélniho razu a v nejmensim nesnizuji védeckou Grover
- prace.

Velice si vazim experimentalni naro¢nosti a preciznosti, kterou si prace vyZzadaly,
hloubky a 3ife zébéru v oblasti instrumentélni analytické metody a jeji aplikace pro analyzy
stopovych prvki v pfirodnich vodach. Védeckou praci povazuji za vynikajici a na vysoké
odborné urovni.

Souhlasim, aby prace byla pfijata k obhajobé a po jejim uspésném obhajeni pfidélen
Megr. Vladislavu Chrastnému akademicky titul ,,Doktor.

V Praze dne 9. ¢ervna 2006

RNDr. Jifi Bendl, CSc. i
“Ministerstvo zivotniho prosttedi CR-—~— ——— ——



Posudek oponenta

disertatni price Vladislava Chrastného

“ Analytické moZnosti stanoveni stopovych prvkii v povrchovych vodach
metodou ICP-MS "

PredloZena diserta¢ni prace fesi vysoce aktudlni problematiku multielementarn;
stanoveni stopovych prvkid v povrchovych vodach s vyuZitim metody ICP-MS. Tato
Cast disertadni prace bezprostfedné navazuje na sledovani spektralnich vlastnosti
vyboje. Vybér tématiky byl proveden predevsim z hlediska dostupnosti pfistrojového
vybaveni, aktualnich potfeb, rychlosti a odpovidajici presnosti a spravnosti pouZité
metody pro rutinni potieby analyzy vod. Z takto definovanych cilt prace vyplyva i
skuteénost, ze v praci byla velké4 pozornost vénovéna jak sledovani spektralnich
parametrd ICP-MS, tak i praktickému uplatnéni vysledkg.

Literarni reSerse k feSené problematice zahrnuje rozbor metod odbéry a
zpracovani vzorkd, moZnosti kontaminace vzorks a vzniku pfipadnych ztrat analytt
béhem ptipravy vzorkd k méfeni, i srovnani nejpouzivangjsich metod korekce
interferenci iontt matrice. Dal§f &ast obsahuje zékladni teoretické vztahy a popis
vlastniho Feeni dil&ich problémi a podrobny popis instrumentace ICP-MS s
pfislusnymi literarnimi odkazy (c. 140 citaci). Na zaklad& podrobného rozboru
spektralnich vlastnosti ICP-MS vyboje byla v experimentalni &asti préace navrZena,
optimalizovéna a v konedné fazi i realizovana metoda ICP-MS pro stanoveni
stopovych prvkd v povrchovych vodach. Byly studovany zékladni parametry ICP-MS
metody, interference zakladnich iontf (Ca®", Mg*, Na" a K" resp. CI, NOs', SO,%,
PO, Br a F’) a moZnosti eliminace & potlaCeni interferenci polyatomickymi &asticemi
v plazmatu.

Obé tyto &asti disertadni préce jsou psany vécng, struéng a prehlednég a
neobsahuji zavazng;si nedostatky. Obsah jednotlivych kapitol je umeérny jejich
vyznamu. Méné& potésitelny je ob&asny vyskyt preklepd, gramatickych chyb a pouZivani
nevhodnych nebo nepresnych termind (oxidové polyatomicksé interference, monoatomy
analytd aj.). Dal§im prohfeskem je nedostate¢na charakterizace jednotlivych vzorkd.

Pfi feSeni ukold disertacni préce autor osvéd&il dostatek experimentalnich
zkuSenosti a tvir&ich schopnosti a dokazal se vyrovnat s t&kostmi spojenymi s
aplikacemi ICP-MS na praktické problémy analyzy realnych vzorkas. Erudovany
pristup autora k feseni ukolt doklada skladba jednotlivych experimentéalnich &4sti
prace. Uchazesi se podafilo dosdhnout vysledkd zajimavych jak z teoretického, tak i z
praktického hlediska, kdy stanoveni stopovych prvki ve vodach, a povrchovych
zvlaste, je v soudasnosti velmi Eastoy ulohou vodohospodarskych laboratofi. Vysledky
jsou v textu dobie dokumentovéany a mohou vyrazné rozsifit znalosti o obsahu t&chto
prvkd ve vodach a jejich vlivu na lidské zdravi.

N&které vysledky doktorské disertace Jiz byly publikovany v renomovanych
Casopisech nebo jsou pfijaty do tisku a prosly tak pfislusnou kritikou odborné
chemické vefejnosti. Pongkud zaraZejici je vyrazny nepomér mezi poctem publikaci
Vv renomovanych asopisech (3 prace) a poltem prezentaci v neimpaktovanych
Casopisech (2 prace) & v jinych periodikach a na konferencich (10 prezentaci) i piesto,
ze se jedna o vysledky vysoce zajimavé. Prehlednosti seznamu citaci by rovn&z



prospélo diisledné oddéleni publikaci v impaktovanych a neimpaktovanych Casopisech.
Kvalits a tivosti disertaéni prace by rovn&Zz prospélo zafazeni kopii &lankl ve formé
priloh na konci disertace.

Zé4vérem je nutno konstatovat, Ze stanovené cile byly splnény a byly ziskany
originalni vysledky. Rozsah a zaméfeni prace svEd&i o dostateCné zku$enosti adepta s
vyvojem analytickych postupti v oblasti metod atomové spektrometrie a jeho invenci.

Price svym obsahem i formou vyhovuje pozadavkim na disertacni praci.
Doporutuji, aby piedloZena doktorské diserta&ni prace byla pfijata k obhajobé€ a na
zékladé jeji usp&né obhajoby byl Mgr. Vladislavu Chrastnému v souladu s paragrafem
47 zakona &. 111/1998 Sb. o vysokych Skolach udélen akademicky titul doktor (Ph. D.).

V Brné 16. kvétna 2006

R Ui 5~

prof. RNDr. Vlastimil Kubas, DrSc.
Ustav chemie a biochemie
Mendelova zem&d&lska a lesnicka univerzita v Brné

Dotazy:

e Jakym zptisobem byl proveden ,,odhad* resp. vypocet LODs?

e Prace obsahuje podrobny popis optimalizace parametri ICP-MS metody pro stanoveni
prvki ve vodach. Byla provadéna analyza redlnych vzorka vod?

e Porovngjte vyhody a nevyhody klasické AAS, ICP-OES a ICP-MS pro stanoveni
prvku ve vodach.

e 'V posledni dobé je Gasto diskutovanym problémem urceni fyzikalng-chemickych forem
prvki ve vzorku. Jaky vyznam v této oblasti hraje metoda ICP-MS?

e  Pouriti kolizn&/reakéni cely je jeden z méné astych zpisobil eliminace interferenci.
Popiste vyhody a nevyhody tohoto postupu v porovnani s ostatnimi metodami.

e Jaké plati pravidla pro vybér plynt pii pouziti kolizn&/reakéni cely?



Posudek doktorské diserta¢ni prace Mgr. Vladislava Chrastného " Analytické moZnosti stanoveni
stopovych prvkii v povrchovych vodich metodou ICP-MS".

Diserta¢ni prace byla vypracovana na Katedie chemie Zemé&délské fakulty JihoCeské univerzity v
Ceskych Budgjovicich. Prace m4 standardni strukturu tj. obsahuje viechny relevantni kapitoly: Uvod, Cile,
Material a metody, Vysledky a diskusi, Zavér, Seznam literatury a Pfilohy.

Diserta¢ni prace fesi problematiku stanoveni nizkych koncentraci latek v pfirodnich roztocich pomoci
kvadrupélového ICP MS a jejich omezeni vlivem spektralnich a nespektralnich interferenci. Spektrélni a
nespektralni interference Ize eliminovat fadou postupt, pfidavnych zafizeni, ale vidy je tfeba danou tlohu
otestovat na daném pfistroji a v danych experimentalnich podminkach.

Ve vlastni praci autor fesil tii samostatné ulohy:

- stabilitu analytického signalu ICP MS a procesy které jej ovliviiuji,

- vliv zdkladnich kationtti a aniontd na stanoveni stopovych koncentraci v roztocich,

- eliminace polyatomickych interferenci metodou studené plazmy, matematickymi korekcemi a
pomoci kolizn¢ indukeni cely.

Na prvni uloze ocetiuji, jak se autor seznamil s funkci vybranych latek plnicich tilohu vnitiniho
standardu. V p¥ipadé& tedeni druhého tikolu autor provedl fadu experimentii se stanovenim stopovych
koncentraci v gradientu vybranych hiavnich komponent pfirodnich roztokir a prokézal viiv Ca; K, Cl na-
stanoveni Fe, Ni, Mn a V. Za velmi piinosnou povazuji tieti ¢4st prace, ktera se zabyva eliminaci
polyatomickych interferenci pomoci studené plazmy a optimalizaci parametrd kolizni cely. Jejim vysledkem
Je definice optimalnich parametri pro stanoveni V, As, Fe, a Se v roztocich, kde s tdmito prvky interferuji
CIO, ClAr, ArAr, ArO molekuly.

K praci mdm nékolik drobnych formalnich pfipominek:

str. 10 amoniakalni dusik - Iépe amoniak

str. 11 RAS - Iépe RL, TDS

str. 13 spravné montmorillonit

str. 15 v krystalové miizce hlinitokfemigitani jsou obsaZeny koncové hydroxidové skupiny - lépe na
fazovém rozhrani mineralé jsou stabilni OH skupiny
Jilové mineraly maji koloidni charakter - lépe jilové mineraly mohou tvofit koloidni soustavy

str. 19 nechdpu vétu "P¥i zméné pH vzorku miZe navic dojit ke zm&ng jeho integrity a k uvolnéni prvki
vazanych na slozky matrice"

n&které citované prace nejsou uvedeny v seznamu literatury - nap. Zhang et al. 2003, Kanicky 1992, BendI
1997.

str. 20 K¥emenné sklo zv14as§ts umély kiemen - opravdu se jedn4 o umély kiemen zpracovany do chemického
nadobi?
tab. 2.5 je matouci, nevim zdali se tyka predestilovanych kyselin nebo destilagniho zbytku, neni mi
Jasné jak byly zméfeny napt. koncentrace Al v 54 % HF

str. 22 As a Fe se skutedn& mohou redoxné ovliviiovat ale do systému zasahuji i dal§i redoxni systémy které
ovliviji vznik Fe(lI) tj. zejména pér O,, O

Tab. 5.1 nevim zdali hodnoty uvedené Jjako replika &. 10 (voda SDWA 09-05) nemély byt z souboru
odstranény, prokazatelng doslo ke "kratkodobého driftu pfistroje" které cely soubor znaéné rozptyli.

A zérovei si dovoluji pfedem navrhnout téma do diskuse:

V jakém poméru maji vliv na zmény ve stabilité signalu (nebo zmény signalu) rovnovéhy v plazmé a
elektrochemické procesy v prostoru za vn€jim kuzelem napf. na b&Zném mineralizatu (vyluhu) pidy a
horniny a jednoduchém analytu jako je Cu a jakym experimentem bychom mohli, jestliZe by to 3lo,
tyto ptispévky posoudit?

Shrnuti:

Disertaéni prace je péknou ukazkou experimentalni prace v problematice anorganické hmotnostni
spektrometrie. Doktorand zvladl problém s erudici, dokonalou znalosti problematiky, technickou zruénosti a
zapalem. Doktorand provedl fadu experimentt, Jjak Cistg laboratornich, tak aplikovanych. Vysledky
publikoval ve velmi dobrych &asopisech. Rad doporu€uji disertadni praci k piijeti a kladnému hodnocen.

franh b

V Praze, 8.6. 2006 doc. Martin Mihaljevig, Ifstav geochemie Pif UK Praha






