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Luminescence Study of Excitation Energy Transfer between
Porphyrin and Oxygen

Disertacni prace se zabyva se zabyva studiem procesu generace singletoveho
kysliku, ktery vznika pfi ozafovani porfyrinu. Tolo tema ma uzkou spojitost
z fotodynamickou terapii nadoru uzivanou v medicine, kde je singletovy kyslik povazovan
za klicovou komponentu zpusohujici selektivni niceni nadoru. Vybrane tema je tedy vclml
aktualni.

Prace se sklada z literarni reserse, experimental!!! casti, kde jsou popsany metody mefeni,
doplncny o kratky souhrn vyslcdku (6 stran). Pfilozeno je celkem 7 puvodnich kratsich
clanku (4 jiz vysle, 3 v tisku), ve ktcrych je pan M. Kofinek spoluautorem. Protoze se
jedna o publikace nekolika autoru (zpravidla 4 a vice), bylo by vhodne specifikovat jeho
podil. Teziste prace vidim v aplikaci pokrocilych spektroskopickych metod na velmi
jednoduche systemy (zpravidla roztoky porfyrinu, ktere se jiz pouzivaji pro
fotodynamickou terapii). Logicky je casove postup cxperimcntu od jednoduchych
(porfyriny TPP, TPPS4, hematoporfyrin, protoporfyrin IX) k slozitejsim systemum
(porfyrin v pfitomnosti serum albuminu). Takove systemy byly jiz studovany drive, ale
s omezenym cxperimentalnim zazemim. Ziskane vysledky tedy rozsifuji a doplnuji jiz
publikovane udajc. Tomu odpovida i ctenafske auditorium casopisu (Journal of
Fluorescence, Journal of Luminiscence a Journal of Molecular Structure], ve ktere jsou
vysledky prace publikovany, tvofi spise fyzici a chemici nez potencialni uzivatele vysledku
- lekafi a fotobiologovc.

Ackoliv vysledky prace byly jiz publikovany v casopisech s recenznim fizenim (impact
faktor u vsech casopisu je vctsi ncz 1), domnivam sc, ze nekterc interpretace jsou castecne
spekulativniho eharakteru a vyvolavaji dodatecnc otazky. To je zpusobeno castecne take
tim, zc diskusc neni podlozcna experimcntalnimi mefenimi jineho typu nez je casove
rozlisena luminiscence.

Zavislosti doby dob zivota tripletovych slavu TPPS4 jsou vysvetlovany pfitomnosti „ dalsi
formy TPPS4, pravdepodobne agregatu" (publikovano autorcm v J. Lumin.. 2004, 108,
117-119). Pfitomnost agregatu TPPS4 Ize pfitom jednoduse odvodit zmereni UV/Vis
spekter (ovefit platnost Lambertova-Beerova zakona popf. zjisteni zmen absorpcnich pasu)
nebo analyzou publikovanych dat (napf. ./. Phys. Chem. 101, 101-108 (1997)}. Agregaty
v roztoku take obecne snizuji kvantovy vytezek tripletnich stavu porfyrinu, coz by se melo
projevit ve snfzcni signalu mefcne fosforescence. Domnivam se, ze rozdily jsou spisc
zpusobcny rozdilnou protonizaci porfyrinoveho kruhu v prostfedich s pH 7.4 - 5.5. TPPS4
ve vodnem roztoku cxistujc ve dvou formach: v zakladnim (viz napf. str. 6 autorovy
disertace, Soretuv pas v UV/Vis spektru cca 413 nm) a s dvakrat protonizovany kruhem
(Sorctuv pas cca 434 nm. pK-d - 5), ktere se lisi svymi fotofyzikalnimi vlastnostmi.
V tripletovem stavu dochazi k protonizaci tetrafenylporfyrinu dokonce jiz v neutralnim
proslfedi (pKa -6, Biophysica and Biochemica Ada-General Subject 1670, 40-48 (2004)).

lixperimentalni mefeni vyzadovalo ozafovani vzorku fadove (deseti)tisici pulsy
fokusovaneho lascroveho zafeni. Nedochazelo behem mefeni k destrukci vzorku?



Porfyriny TPP a TPPS4 jsou velmi stabilni vuci ozafovani, bematoporfyrin jiz mene a
pfedevsim protoporfyrin IX je znam svou tvorbou pfislusnych chlorinu (viz napf. J.
Pholochem. Photobiol. B 60, 108-113(2001)}. Byly mefeny UV/Vis spektra i po
luminiscencnim mefeni? Zmeny Soretova pasu a Q pasu v UV/Vis spektru je velmi citlivy
indikator moznych nezadoucich reakci.

Mefeni izolovanych porfyrinu v roztocich casto nekoreluje s vysledky v slozitejsich
systemech napf v dusledku vazby na tercovy biopolymer, bunecnou mebranu nebo z jinych
pn'cin. Proto je trend merit stale slozitejsi systcmy, aby bylo mozno dctailne objasnit
mechanismus tak slozitych fotobiologickych procesu jako je fotodynamicka lecba nadoru.
Nabizi se proto otazka, zda Ize experimentalniho zazemi vyuzit ke studiu realnych
systemu. Hlavnimi pfckazkami je krome komplexnosti systemu je take tendence k dalsim
nezadoucim fotochemickym reakcim, jak jiz je videt z cxperimentu autora se systemem
TPPS4-serum albumin (posledni autorova prace), kde vznikajici singletovy kyslik oxidoval
serum albumin. Mcfcnc casovc zavislosti fosforescence singletoveho kysliku v tomto
pfipade obsahuji velky sum a neumoznuji spolehlive navrhnout mechanismus vzniku
singletoveho kysliku, jeho interakci s ostatnimi komponentami napf. nepopisuji interakci
(chcmickou reakci) s aromatickymi aminokysclinami v serum albuminu. K zamezcni teto
paraziticke reakce singletoveho kysliku s tercovymi molekulami, zpusobujici prodlouzeni
doby zivota fosforcsccncc, by bylo vhodnejsi pouzit prutocny system misto stavajiciho
vsadkoveho uspofadani.

Zaver

Domnivam se, ze disertacnf prace Miloslava Kofinka obsahuje puvodni vedecke poznatky,
jejichz originalita i vysoka odborna uroven je dokumentovana i skutecnosti, ze tyto
vysledky jiz byla publikovany v odbornych casopisech s rcccnznim fizenim. Zvlaste cenne
je, ze prace je napsana anglicky a jeji vysledky jsou tedy pfistupne i celosvetove vedecke
komunitc.

Doporucuji proto, aby prace byla pfijata.
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