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Uchazec: Mgr. Timotej Strmeni

Nazev prace: Hmotnostni spektrometrie s chemickou ionizaci za atmosférického tlaku pti
nizkych pritocich: konstrukéni feSeni a vyuziti

PtedloZena disertacni prace se, kromé teoretického ivodu a nezbytnych formalit,
sklada ze dvou hlavnich Casti. V prvni z nich se Mgr. Strmeni vénuje srovndvani vlastnosti
otevieného a uzavieného iontového zdroje pro APCI MS. Pomoci fady peclivé navrzenych
experimentl s riznymi typy analytl, riznymi rozpoustédly a nebuliza¢nimi plyny
dokumentuje vyhody a nedostatky obou variant. V druhé ¢asti prace je popsano testovani tii
rtiznych konstrukci APCI zdrojti ur€enych pro nizké priatoky vzorku: mikroCipovy zdroj,
zdroj s otevienym trubicovym zmlZovacem a tzv. GDVN zdro;.

Ptilohu prace tvoii 4 publikace. Na dvou je Mgr. T. Strmen uveden jako prvni autor
s deklarovanym podilem 80 %. Na dalSich dvou byl jeho podil 10%. Vlastni text disertace
shrnuje vysledky zejména dvou prvoautorskych publikaci, z nichZ prvni se vénuje studiu
rozdilli mezi uzavienym a otevienym APCI zdrojem a druhd popisuje autorovu vlastni
konstrukci nizkopriitokového APCI zdroje s trubicovym zmlzova¢em. Mikro¢ipovému APCI
zdroji, ktery byl pouzit ve dvou ptilozenych neprvoautorskych ¢lancich jsou v textu
vénovany pouze ca dvé strany.

Text disertace vSak navic obsahuje také dosud nepublikované pasaze tykajici se
konstrukce a studia vlastnosti GDVN-APCI zdroje zhotoveného ve spolupraci s vyvojovym
centrem UOCHB. Tuto ¢ast prace povazuji za nejzajimavéjsi a doufam, Ze bude v brzké dobé
také publikovéna.

Ptedlozena prace je, dle mého nazoru, pfimefeného rozsahu a za jeji nejvetsi klad
povazuji skute¢nost, Ze se jedna o praci, jejiz podstatnou Casti je experimentalni vyvoj
instrumentace pro hmotnostni spektrometrii a snaha, asponl ¢aste¢n¢ pochopit, jak ta
instrumentace vlastné funguje. To bohuZel v tomto oboru, i ptes jeho masivni rozfiteni v CR,
nebyva prili§ Casté, a proto jsem velmi rad, Ze tato prace vznikla.

I ptes jeji nesporny piinos, vSak musim konstatovat, Ze pfedlozené disertacni prace
ma 1 své nedostatky. Na prvnim misté nemohu nezminit, to co je na prvni pohled nejpatrné;si,
totiz velké mnozstvi gramatickych chyb, naptiklad rtiznych vySinuti z vétné vazby apod.

Z casti lze tyto chyby jisté pticist faktu, ze ¢eStina neni autorovym matetskym jazykem,
nicméné, dobry dojem z textu to kazdopadné kazi. Napft. véta ,,...dochazi k rozmanitym
reakcim, z kterych bude pii popisu jednotlivych reakci vzdy uvedenych jen nékolik
piikladi.”, je ukazkovy slovakizmus, s jakymi se setkavam 1 u svych vazenych kolegii

v laboratofi. OvSem za vazny stylisticky poklesek povazuji formulace typu ,,...kde se jako
ionizacni prvek pouzil radioaktivni zafic...“. Je velka Skoda, Ze findlni verze prace neprosla
peclivou jazykovou korekturou.

Hned v prvni vété teoretického uvodu je zminéno, Ze APCI ,,...vyuZziva elektrony
v koronovém vyboji.“ Tak ptedevsim, vSechny zafice B~ produkuji elektrony, a pak je zde
otazka, co je mysleno nizkou energii. Elektrony z *Ni maji primérnou energii 17 keV (67
keV max.). Z pohledu jaderné fyziky je to jisté nizké energie, ale z pohledu chemie je to
naopak energie velmi vysoka.

V teoretickém uvodu mi trochu chybi citace prace D. 1. Carroll et al. Anal. Chem. 47
(1975) 2369, v niz byl %*Ni v APCI zdroji poprvé nahrazen koronovym vybojem a tento
iontovy zdroj se tak stal ptedobrazem vSech soucasnych komerénich APCI zdroj. Je také



Skoda, ze nepadla alespon kratka zminka o dalSich variantach chemické ionizace za
atmosférického tlaku, které jsou sice mén¢ komercné uspé€sné a nemaji ono ,,CI*“ ve svém
nazvu, ale rozhodné jsou zajimavé a do rodiny APCI kazdopadné patii. Jen naméatkou Ize
uvést napt. DART (Direct Analysis in Real Time), nebo Ambient Flame Ionization.

Problém vidim také v pouzZivani nékterych terminti. V pasaZzich o fyzikalnich
principech zmlzovéni autor pouziva nékolik pojmt, zpiisobem, ktery vyvolava dojem, Ze se
jedna o synonyma: atomizace, zmlzovani, rozpraSovani kapaliny, sprej, rozpad sloupce
kapaliny... Napf. na stran¢ 22 je nazev kapitoly ,,Fyzikalni principy zmlZovani (atomizace)*
a o nékolik fadkl niZe je uvedeno, Ze ,,Rozpad sloupce kapaliny se nazyva primarni
atomizace, zatimco piipadny rozpad velkych kapek na mensi se nazyva sekundarni
atomizace*.

Obecné nemusi byt posouvani vyznamu slov vzdy na zavadu, nemam napft. vyhrady
k pojmu atomizace spolecnosti, 1 kdyz se pon¢kud vzdaluje od pivodniho vyznamu feckého
atomos (= nedélitelny). PouZivani tohoto slova v chemii, kde je pojem atom zcela
jednoznaéné definovan, pro proces premény kapaliny na malé kapicky, které, nejen Ze nejsou
dale nedélitelné, ale navic jsou tvofeny molekulami a nikoli atomy, pak povazuji za zcela
nepatficné a zavadéjici. A to 1 piesto, Ze tento termin v tomto vyznamu je pravdépodobné
hojn€ pouzivan v literatuie. Za jediny spravny termin povazuji zmlZovdni, popiipadé Cesky
ekvivalent anglického slova nebulization, tedy nebulizace.

Ptehodnoceni by si, dle mého ndzoru, zaslouzilo také pouzivani slova rozprasovani.
Ona kapalina v nebulizéru se jist¢ neméni v prach.

Za problematicky povazuji rovnéz termin prenos naboje. Ve skutecnosti se jedna
o pienos elektronu. K pfenosu ndboje dochazi i u fady jinych reakci, napt. pii prenosu
protonu pii iontové-molekulové reakei také soucasné dojde k pfenosu naboje.

V kapitole 1.1.1.3. jsou diskutovany reakce v negativnim moédu. Za problematicky zde
povazuji termin deprotonace. Doporucuji pouzivat 1 zde termin prenos protonu, nebo
kombinaci deprotonace prenosem protonu, protoze to je piesné to, o¢ tam b&zi - o prenos
protonu pii iontové-molekulové reakci AH + B~ — A~ + BH. K deprotonaci, tedy doslova
k odstranéni protonu z molekuly/iontu, totiZ miiZe dochazet 1 jinymi mechanizmy, napf.
disociaci a formaln¢ vzato 1 nasledkem v této kapitole také zminiovaného zachytu elektronu,
kdy napft. z karboxylové kyseliny vzniké karboxylat, tj. jeji deprotonovana forma. Pro ptenos
naboje, tentokrat zaporného, ktery je v této kapitole (1.1.1.3.) také uveden, plati stejna
namitka jako v ptfipadé€ pfenosu naboje kladného.

Do kategorie nepiesnych formulaci bych zatadil také vétu na strané 29 ,,V plazmé
koronového vyboje se generuji elektrony o termalni energii, které ionizuji molekuly
rozliSovat pojmy ionizace/ionizovat a vznik iontii/generovat ionty. Ano, ve vyboji vznikaji
elektrony, které maji energii v fadu jednotek eV, ty jsou vSak schopny ,,ionizovat®, tedy
pfesneji vytvatet ionty, pouze mechanizmem zachytu elektronu. Tyto elektrony jsou vSak
pfitomnym elektrickym polem urychlovany a pak mohou skutecné ionizovat, tj. vytvaret
ionty mechanizmem elektronoveé ionizace. V koronovém vyboji jsou navic také generovany
UV fotony, které rovnéZ mohou ionizovat, eventualné elektronicky excitovat pfitomné atomy
¢i molekuly.

Pro tplnost bych jesté dodal, ze Cesky komitét pro chemii (IUPAC) doporuéuje pro
reakce iontdl s molekulami termin iontoveé-molekulova reakce, Ze zminovany rusky chemik se
nejmenoval Markovnik, ale Markovnikov a ze vécné je vhodnéjsi adjektivum matricovy a ne
matricni - to bych ponechal k uzivani pouze v souvislosti s prisluSnym tfadem statni spravy,
a to 1 piesto, Ze z kontextu je ziejmé, ze matricni efekt nema nic spolecného s matrikou.



K metodice mam jen jednu ndmitku, nebo spise radu pro eventualni budouci studium
vlastnosti APCI zdroji. Ptipisovat rozdily ve sloZeni iontd vytvarenych v APCI zdroji pii
pouziti dusiku a syntetického vzduchu jako nebuliza¢niho plynu jednoduse kysliku se zda na
prvni pohled logické, a mozna i spravné, ale mé zkuSenosti s ionizacnimi technikami
a iontové-molekulovymi reakcemi za atmosférického tlaku nabadaji k ostraZitosti. lonty za
téchto podminek pfi transportu na vzdéalenost 1 cm prodélaji nx10° -10° srazek, takze
1 stopové mnozstvi n¢jakého reaktantu (napi. H-O), mize vysledek dramaticky ovlivnit
pokud je jeho reaktivita dostate¢né vysoka. Této problematiky se tykaji prvni dvé z mych
otazek.

Ptes vSechny uvedené nedostatky zavérem s potéSenim konstatuji, Ze cile prace, tak
jak jsou deklarovany na strané 37, tj. ,,1) prostudovat vliv konstrukéniho feSeni zdroje na
ionizaci vybranych analytl pfi nizkych pritocich vzorkl (mikrolitry za minutu), a to zejména
vliv vnéjsiho krytu zdroje, 2) navrhnout zmlZovac pro nizké pritoky vzorki a porovnat ho
s existujicim feSenim zaloZeném na mikrocCipu a 3) otestovat virtudlni trysku, jakozto
generator neutralnich kapicek pro zavadéni vzorku do APCI zdroje* byly splnény. Dle mého
nazoru Mgr. Timotej Strmen dostate¢né prokazal védeckou erudici a tvliréi schopnosti a Ze
jeho disertacni prace splnuje pozadavky kladené na doktorskou disertacni praci v oboru
analytické chemie.

V Praze dne 11.9.2020
Miroslav Polasek

Otazky:

1) Na str. 3 je uvedeno, ze ,,Po pfeméteni Cistého acetonitrilu bez analytu se vzduchem jako
nebulizacnim plynem se ukazalo, ze acetonitril v pfitomnosti kysliku tvoti radikalkationty
typu (CH3CN), ™ (obrazek 15 c,d), které se v ¢isté dusikové atmosféie netvoii a maji na
svédomi pfenos naboje na analyt.“ To je, podle mého nazoru odvazné, neptesné

a nejednoznacné tvrzeni, které jsem na zéklad¢ predlozenych dat ochoten akceptovat pouze
jako hypotézu. Mate néjakou predstavu o mechanizmu tvorby a struktufe téchto iont?
Pokusil jste se napt. o CID authentickych sl., teoretické vypocty, experiment s CD3CN,

s kyslikem jako nebuliza¢nim plynem, iontové-molekulové reakce vybranych iontl, atd?

2) Kapitola 4.1.5., pasaze na str. 45. jsou dle mého nazoru nedostate¢né podpoteny
experimenty, teorii, nebo citacemi. Jak vite, Ze ionty (M—17)” zminovanych dvou kyselin
vznikaji zachytem elektronu a ionty (M—1)" ,,deprotonaci‘ (tj. pfenosem protonu)?
Argumentace analogii mezi methanolovym roztokem v otevieném zdroji a chloroformovym
roztokem v uzavieném zdroji je na me piili§ odvazna. Zkuste mé presveédcit, ze hlavni roli
v potlaceni iontl (M—17) skutecné hraje kyslik, nebo alespon navrhnéte experimenty, které
by to mohly dokazat.

3) Jakou technologii a z jakého materialu byl vyroben centrovaci prvek pro va§ GDVN
zmlzovac?

4) V kapitole 4.1.6. je zminka o méfeni teplotu proudu plynu v otevieném a uzavieném zdroji
(130°C vs. 170°C). Jakym zptisobem to bylo méteno a jaka hodnota teploty sondy pii tom
byla nastavena.



5) Kde ptesné v daném APCI zdroji probih4 ta ,,in-source* fragmentace zmifiovana na
Obrazku 20c, a potencialy kterych prvkl iontové optiky v tom hraji roli?

6) Mate experimentalné potvrzeno elementarni slozeni iontu m/z 109, ktery vznika pii ,,in-
source” fragmentaci iontu (TEMPO + H)** (obrazek 20c) a Ze tento ion vznika
monomolekuldrnim rozpadem iontu m/z 142 jak naznacuje popisek?



