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Jihogeska univerzita v C. Budgjovicich
Zemé&delska fakulta
Katedra aplikované chemie a ugitelstvi chemie

Zaznam
z védecké rozpravy p¥i obhajob& disertaéni prace Mgr. Vladislava CHRASTNEHO
dne 22. ¢ervna 2006

V uvodu seznamil pfedseda komise prof. Kalag pfitomné s jedinou do$lou odezvou na
rozeslané autoreferaty disertaéni prace: Dr. Michal Hoenig z Veterinarniho a agrochemického
vyzkumného centra v Tervuren, Belgie ohodnotil praci pFiznivé.

Vlastni rozprava:

- Dr. Bendl: velikost axilni kinetické energie ionti prochézejicich kvadrupolem miiZze mit
vliv na filtrani schopnost kvadrupolu ,,vyé&istit* analyticky signal. Byly v tomto smé&ru
provadény néjaké experimenty?

Odpovéd: Experimenty, ve kterych by byl tento jev podrobné¢ studovén, nebyly
provadeny, ackoli vliv axialni kinetické energie na vlastnosti analytického signdlu byl
pozorovan.

- Ing. Svehla: Jakym zplsobem byl prové&fovan vliv uhli¢itand na stanoveni stopovych
prvkd, které se ve vod& b&Zn& nachazeji?

Odpovéd’: Vzorky povrchovych vod jsou b&zng okyselovany na celkovou koncentraci
2% kyseliny dusi¢né. PH takovém pH dochézi k posunu uhligitanové rovnovéhy na
stranu volného oxidu uhligitého, ktery je v ultrazvukové lazni vypuzen.

- doc. Klementova: Lze jednotlivé rusivé p¥isp&vky hlavnich kationtii a aniontd né&jak
kvantifikovat?

Odpovéd’: Ano, jednotlivé rusivé pFispévky jsou zavislé na koncentraci interferujicich
kationtil a aniontli a jsou v uréitém rozsahu linearni, proto je Ize kvantifikovat.

- Dr. Bendl: Na ukdzkovém grafu v pritbéhu prezentace jsme vidgli, e zavislosti stanoveni

Zeleza na koncentraci vépenatych kationtli byl linearni i po aplikaci matematickych
korekei slouZicich k jejich potladeni. Varianta bez korekce byla navic ve svém pribéhu
rovnobézna vii¢i pribéhu zavislosti s korekei. Je mozné toho n&jak vyuzit?
Odpovéd’: Ano, bylo by mozné v linearnim rozsahu zavislosti korigovat stanoveni Zeleza
pomoci vypocteného koeficientu uréeného pfimo ze znalosti smérnice této zmifiované
zavislosti, ale je otdzkou, zda by stejny pribéh byl zaznamenan i u jinych typd vzorkd,
neZ téchto modelovych, na kterych byl experiment provadén.

- Dr. Bendl: Z hlediska povrchovych vod se domnivam, e zavislost stanoveni vanadu na

koncentraci chloridovych iontit by nemusela byt vjznamna.
Odpoved’: Ano, v b&znych typech povrchovych vod jsou koncentrace chloridovych ionth
pomerné nizké a tato zavislost nemusi byt vyznamna. Naptiklad ale v odpadnich vodach,
kde je nutné pouZit pfi mineralizaci kyselinu chlorovodikovou je naopak stanoveni
vanadu bez moZnosti eliminace polyatomickych interferenci téméf nemoZné.
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Dr. Bendl: Baryum méd velmi dobré detekéni limity, jak jsme vidéli. J4 jsem jej
opakovan€ stanovoval v Dobré vod& zNovohradskych hor a pokazdé mi vysla
koncentrace barnatych kationtii 499 pg . 17, Nevite, Jak to délaji, Ze nepiekrodi t8sné
normu, ktera je pouhych 500 pg . I''?

Odpovéd’: To bohuzel opravdu nevim, ziejmé je voda fedéna tak, aby koncentrace
barnatych kationtli nepfekroéila normu.

doc. Hejzlar: Jaké jsou detekéni limity stanoveni Zeleza na ICP-MS a je vliv vapenatych
kationtii opravdu markantni z hlediska b&znych typt povrchovych vod?

Odpoved’: Detekéni limit pii stanoveni Zeleza je bez kolizni cely okolo 10 pg . I'', modu
s kolizni celou je o ¥ad niZ8i. Vépenaté kationty silng interferuji uZ pfi koncentraci vyssi
nez 10 mg . 17, tak¥e u povrchovych vod predstavuji vazny problém. 6lezo je prvek velmi
obtiZng stanovitelny touto technikou.

doc. Spitka: Jaké jsou redlné ¢asy zmény z jednoho modu pistroje do druhého, naptiklad
pfi stanoveni n&kolika problematickych prvkd, z nichz kazdy je stanoven jinou
technikou?

Odpoved’: Pristroj je moZné nastavit tak, aby do jinych reZimi pfechézel automaticky, ale
tato moznost neni kvili ptiliSné komplikovanosti a nespolehlivosti vyuZivana, a pfistroj
pfechazi do jiného reZimu manuélng, coZ u kolizni cely trva nékolik desitek minut
vzhledem k del$imu nutnému asu pro ustaveni rovnovahy uvnite cely. VreZzimu
matematickych korekei neni nutné pfistroj ladit zv1ast, proto je prechod do tohoto reZimu
okamZzity.

Zapsal: doc. Spicka
b PR v



Mgr. Vladislav Chrastny

Katedra aplikované chemie a ucitelstvi chemie
Zem&délska fakulta JU v Ceskych Budgjovicich
Studentsk4 13, 370 05 Ceské Budg&jovice

Odpovéd’ na oponentské posudky disertac¢ni prace Mgr. Vladislava Chrastného
»Analytické moZnosti stanoveni stopovych prvku v povrchovych vodiach metodou ICP-
MS“

Odpovéd na posudek doc. RNDr. Martina Mihaljevice, CSc.
K jednotlivym pfipominkam:

- nastr. 10 1épe pouzit amoniak misto terminu ,,amoniakalni dusik®,

- nastr. 11 domnivam se, Ze rozdil mezi RL (rozpusténé latky) a RAS (rozpusténé
anorganické soli) ve vodach spo¢iva v kroku Zihéni, ¢ili Ze RAS jsou v podstaté RL
550, kdy dochazi ke spaleni zejména organického uhliku (a ztrat€ n€kterych
amonnych soli),

- na str. je nespravné pouZit termin ,,montmorilonit®. Spravn¢ je ,,montmorillonit®,

- nastr. 15 je lepsi formulace ,,...na fazovém rozhranni minerald jsou stabilni OH
skupiny*,

- vyznam vety str. 19 spoc¢iva v tom, Ze zména pH vzorku ma vliv na zménu
chemickych forem stanovované latky,

- citace Zhang et al., 2003 je pteklep, spravné je Zhang et al., 2001 a Kanicky 1997;
v seznamu citované literatury je u autora Kanicky a Bend] nespravné uveden ro¢nik
2001. Spravné je 1997,

- domnivam se, Ze se kfemenné sklo primyslov& vyrabi hydrotermalni metodou, nebot’
piirodni material neni k dispozici v poZadované Cistot€. Termin ,,umély kiemen* by
bylo vhodné&jsi nahradit napf. terminem ,.kfemen umeéle pfipraveny atd.,

- hodnoty uvedené v tab. 2.5 se vztahuji k pfedestilovanym kyselinam, jakym zptisobem
byl stanoven Al v 54 % HF se mi nepodatilo v originalnim pramenu dohledat,

- do systému oxidace arzenu z trojmocné formy na pétimocnou zasahuji rovnéz dalsi
dilezité redoxni systémy,

- uvzorku SDWA byly takto vysoké hodnoty smérodatnych odchylek skute¢né
namé&feny. Domnivam se, Ze v tomto piipad€ byla pfi¢inou nestabilita analytického
signalu. V b&Zné rutinni praxi by takovéto vysledky byly vylouéeny, zde slouZi jako
ukézka toho, jakym zpisobem mohou byt vysledky analyzy ovlivnény, ackoli ke
korekei driftu analytického signalu byla pouZita technika vnitini standardizace.




Mgr. Vladislav Chrastny

Katedra aplikované chemie a uitelstvi chemie
Zeméd&lska fakulta JU v Ceskych Bud&jovicich
Studentské 13, 370 05 Ceské Budgjovice

Odpovéd na oponentské posudky disertaéni prace Mgr. Vladislava Chrastného
»Analytické moZnosti stanoveni stopovych prvki v povrchovych vodiach metodou ICP-

MS“

Odpovéd na posudek RNDr. Jifiho Bendla, CSc.

K jednotlivym pfipominkam:

1.

had

Misto terminu abundance je 1€pe pouZit Eeského ekvivalentu jako napf. vyskyt,
intenzita atd.

Domnivam se, Ze existuje napt. rubidium-stronciova metoda nebo metoda uran-
thorium-olovo, kterou lze urdit stafi magmatickych hornin.

Na str. 35 jde o pteklep, misto ,,V* maji byt spravné uvedeny ,,eV*

Posledni véta v prvém odstavci 2.3.2.5 by méla spravné znit ...potom dochazi ke ztraté
kinetické energie iontl migrujicich podél osy.

Na str. 57 v posledni vété druhého odstavce by mélo byt uvedeno ...a souasné
nestabilita tohoto signéalu byla mensi nez 2%.

Pro vyraz ,,bias*“ existuje vice Ceskych ekvivalenti, kterym je tfeba dat pfednost. Podle
potieby se pouziva napéti nebo piedpéti.

Komplikovany zapis rovnic l1ze zjednodusit. Takto byly zapsany proto, Ze v software
pfistroje je za symbolem celkového signalu vZdy implicitné minus, coz zbyte¢né zapis
komplikuje.

U vzorku SDWA byly takto vysoké hodnoty smérodatnych odchylek skute¢né
naméfeny. Domnivam se, Ze v tomto piipadé byla pti¢inou nestabilita analytického
signalu. V béZné rutinni praxi by takovéto vysledky byly vylouceny, zde slouZi jako
ukézka toho, jakym zpiisobem mohou byt vysledky analyzy ovlivnény, agkoli ke
korekei driftu analytického signalu byla pouzZita technika vnitini standardizace.



Mgr. Vladislav Chrastny

Katedra aplikované chemie a ugitelstvi chemie
Zemédélska fakulta JU v Ceskych Budgjovicich
Studentska 13, 370 05 Ceské Budgjovice

Odpovéd na oponentské posudky disertaéni price Mgr. Vladislava Chrastného
»Analytické moZnosti stanoveni stopovych prvki v povrchovych vodach metodou ICP-

MS“

Odpovéd na posudek Prof. RNDr. Vlastimila Kubédné, DrSc.

a)

b)

K obecné ¢asti posudku:
za preklepy, které i po n&kolikerém precteni disertacni prace unikly, se omlouvam.

Souhlasim, Ze terminy jako ,,monoatomy analyti“ nebo ,,oxidové polyatomické
interference® jsou neptesné. Pouzity byly zejména z divodi nenalezeni vhodné&jsich
geskych ekvivalentti jejich anglickych originald. V ptipad€ prvniho z nich $lo téZ o
zdtraznéni vlivu struktury iontd na jejich chovani v tlakované kolizni cele (od str. 48
dale). Pii dostatetném podtu efektivnich srazek dochazi k vétSimu poklesu axidlni
kinetické energie polyatomickych interferujicich jonti oproti iontim stanovované
latky, jejichZ struktura je monoatomicka.

Pouzité vzorky v experimentech byly standardni referen¢ni materialy s certifikovanym
sloZenim, obsah stopovych soudasti je uveden na str. 56 v tabulce 4.1 a pouzity byly
té2 modelové vzorky, jejichZ ptiprava a sloZeni je popséna v kapitole 4.3.

Nepomér mezi poStem publikaci v renomovanych asopisech a poétem prezentaci

v neimpaktovanych &asopisech a konferencich byl aktualng vyvazen pfijetim dalSich
dvou publikaci ve vyznamném impakovaném analytickém asopise, jejichZ rukopisy
byly v dob& dokon&ovani disertaéni prace v recenznim fizenim, proto nemohly byt
zafazeny v seznamu publikaci autora. Jedna z té&chto publikaci obsahuje vEtsi Cast
vysledka disertaéni prace.

Kopie &lanki v recenzovanych &asopisech nebyly do ptiloh zafazeny, nebot’ v dob&
dopisovéni disertatni prace byly tyto ¢lanky dostupné pouze ve stadiu pred
zévéretnymi korekturami, bez nich? jejich autofi povazuji zvefejnéni za méné€ vhodné.

K jednotlivym dotaziim:

Postup vypoétu detekénich limitd v uvedenych experimentech je popsén v kapitole
4.2.3, str. 59 a vlastni vypo&et byl proveden dle definiéni rovnice 4.1 jako 3,29
néasobek smérodatné odchylky z deseti opakovani slepého kalibraéniho pokusu.

Optimalizace parametrit ICP-MS metody byla provadéna za pouZiti standardnich
referenénich vzorkii povrchovych vod. Pro zhodnoceni spravnosti postupu bylo
pouziti referenénich vzorkid nezbytné. Vysledky dosazené v disertaéni praci byly



uplatnény pfi rutinnich analyzach realnych vzorki vod, ale také vyluhti a rozkladii pid
a rostlinnych vzorkt.

Pii porovnani metod AAS, ICP-OES a ICP-MS je tfeba nejprve srovnat ob€ techniky
vyuZivajici induk¢né vazané plazma s klasickym plamenovym zdrojem buzeni pro
spektralni analyzu . Oproti plamenovému zdroji dosahuje indukéné vazané plazma
vy$$i teploty plynu (okolo 4500-8000 K) a elektronova teplota se nachazi v rozsahu
8000 — 10 000 K. Elektronova hustota je u plazmatu zhruba o tfi fady vyS3i nez u
plamene. Tyto podminky zaji§t'uji kompletni vaporizaci a atomizaci acrosolu vzorku,
takZe dochazi k redukci moznych fyzikalnich a chemickych interferenci a také
podstatné zvySuji robustnost viiéi interferencim na bazi ionizace. Vzhledem k t€émto
podminkam patti mezi pfednosti ICP technik pouZitelnost aZ pro 68 prvki periodické
soustavy, vysokou selektivitu a dobré meze detekce. Za hlavni nevyhodu ICP technik
povazuji vys$si pofizovaci a provozni naklady.

Vyznaéné vyhody ICP-MS techniky oproti ICP-OES spocivaji v niz$ich dosaZenych
detekénich limitech, v Sirokém linearnim rozsahu kalibraci a zejména v moZnosti
izotopové analyzy. Hlavni nevyhodou jsou n€které komplikované polyatomicke a
izobarické prekryvy.

K urdeni fyzikaln&-chemickych forem prvka ve vzorku se v sou¢asnosti s vyhodou
pouziva kombinace separalni a spektralni metody bud’ odd€lené nebo ptimo napojené.
Metoda ICP-MS slouzi elementarni analyze ptislu$né frakce ziskané v pfedfazené
separa¢ni technice.

Existuje n&kolik pfistupi, jak eliminovat polyatomické interference. Jednim z cilit
disertatni prace bylo jejich porovnani. Samotné pouZiti kolizné/reakni cely je oviem
komplikovangjsi a lze k nému pfistupovat n€kolika zpiisoby. V ptedkladané praci byly
porovnano vyuZiti kolizi ve smyslu rozli$eni iontfi stanovovanych latek a
interferujicich iont na bazi axiélni kinetické energie s piistupy vyuzivajicimi
reakce,pti kterych dochazi k pfenosu naboje. Dal3i pfistupy popsané v ¢asti Literarni
piehled nebyly vzhledem k moZnostem pouZitého piistroje posouzeny.

Jak se z vysledki disertaGni prace ukézalo, jsou klasické moZnosti eliminace
polyatomickych interferenci pouZitelné jen omezeng. Metodou studeného plazmatu Ize
eliminovat prakticky jen interference na bazi argonu. U interferenci tvofenych snadno
ionizovatelnymi prvky je u€innost této metody nedostatecna.

Matematickymi korekcemi lze usp&sné eliminovat pouze ty interference, jeZ jsou
tvofeny prvkem majicim alespoti dva izotopy o pfibliZné stejném vyskytu. Takovym
ptikladem je chlor, majici izotopy 35C1 a2 ¥’Cl. Pomoci druhého z nich lze prepodist
miru interferujiciho signdlu. V opa&ném piipadg, napf. u izotopl vapniku VCaa®Ca
dochazi v oblasti nizké koncentrace interferujiciho prvku k ,,pfekorigovani®, jak je

z vysledki disertaéni praci dokézano. _

Vyuziti kolizn&/reakéni cely v kombinaci s diskriminaci kinetické energie iont nebo

s efektem pocatedni kinetické energie ionti vede k neju¢innéj$imu potlaceni viech
nalezenych polyatomickych interferenci.

Vybér kolizn&/reak&niho plynu se d&je s ohledem na zejména typ kolizn&/reakéni cely
ICP-MS instrumentu a konkrétni analyticky problém. V klasickém uspofadani
kolizn&/reakéni cely pracujici v soudinnosti s analyzatorem se pouZivaji spise inertni
plyny, nebo smési inertniho plynu s méné reaktivni sloZkou, napf. vodikem.

V instrumentech umoZiiujicich nastaveni tzv. pAsmové propusti lze vyuZit vice



reaktivni plyny (CH,, CHsF, NH; atd.). Jak se ukdzalo, doporutovana sm&s He+H,
nebyla pfi potladeni interference chloridovych ionth pti stanoveni vanadu G¢inna,
nebot’ reakee vodiku s chloridovym iontem vykazuje vysokou aktiva&ni energii, ktera
neni pfekonéna kolizni energii. Proto byly hledany moznosti vyuziti smési obsahujici
vice reaktivni slozku. Smés He+NHj, jez dosud nebyla v tomto typu pfistroje
publikovéna, se ukazala byt aéinna i u dalSich nalezenych interferenci.

Dilezitymi kritérii vybéru jsou tedy termodynamicke a kinetické aspekty pfipadnych
reakci vedoucich k eliminaci interferentu.
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