SPEKTROSKOPICKA SPOLECNOST JANA MARKA MARCI

(LI 3 1 0 10 O A

LA

praqolab

thermo
scientific

Authorized Distributor

]
=

Generalnimi sponzory Spektroskopické spole¢nosti Jana Marka Mareci jsou
firma ThermoFisher Scientific spolu s partnery Pragolab s.r.o. a Nicolet CZ s.r.o.,
firma Agilent Technologies Inc. zastoupena autorizovanym distributorem Altium International s.r.o.,
firma Optik Instruments s.r.o., oficialni distributor spolecnosti BRUKER Optics
v oblasti FTIR a Ramanovy spektrometrie

BULLETIN
SPEKTROSKOPICKE SPOLECNOSTI

JANA MARKA MARCI

199 duben 2024

http://www.spektroskopie.cz
e-mail sekretariatu: immss@spektroskopie.cz
telefonni Cislo sekretariatu: 722 554 326

115. schuze hlavniho vyboru Spektroskopické
spolecnosti Jana Marka Marci

Viktor Kanicky

Schiize hlavniho vyboru se konala 25. ledna 2024.
Pod tadé on-line schizi a soutézi se podafilo
usporadat osobni setkani, které se konalo jiz tradi¢né
v historické budoveé Univerzity Pardubice na namésti
Cs. legii. Zasedaci mistnost zajistila docentka Anna
Krejéova z Ustavu chemického a environmentéalniho
inzenyrstvi fakulty chemicko-technologické, za coz ji

patii velky dik. Naro¢ny program obsahoval jednani
hlavniho vyboru a Soutéz mladych spektroskopik.
Z organizacnich divodu setkani zacalo jiz v 9 hodin
Soutezi, v poledne probéhlo jednani hlavniho vyboru
a po ném nasledovala druha cast soutéze, kterd
skoncila po 18. hoding. Priibéhu soutéze, icastnikim,
vitézim a jejich prezentacim je vénovan samostatny
prispévek uvefejnény vtomto Cisle Bulletinu
(¢. 199). Vitéze soutéze a nazvy jejich praci naleznete
také na webu Spolecnosti. Po mnoha letech prevzal
organizaci Soutéze od Dr. Tomase Matouska
z Ustavu analytické chemie AV CR, v. v. i. docent



Antonin  Kana z Vysoké Skoly chemicko-
technologické v Praze. Dr. Matouskovi patii velky
dik za dlouholetou ob¢tavou a usp€$nou praci
vénovanou studentim a mladym vyzkumnikim.
Iletosni ro¢nik byl vydafeny a pocet ucastnikt
rekordni. VSechny pfednesené prispévky byly
vénovany aktudlnim smérim spektroskopie a na
vysoké urovni.

Jednani hlavniho vyboru probihalo jiz v novém
slozeni, vzeSlém z voleb. Seznam c¢lend vyboru se
obohatil o nové osobnosti a bude zvefejnén na webu
Spole¢nosti po provedeni pravniho ukonu -zapisu do
registru spoleCnosti a firem. Na jednani byly
zvetejnény vysledky voleb do pfedsednictva hlavniho
vyboru. Za ¢leny ptedsednictva byli zvoleni prof.
Pavel Matgjka, prof. Viktor Kanicky, Dr. Jan Kratzer,
doc. David Milde a doc. Anna Krejéova. Piedsedy
sekci jsou prof. Jan Preisler, prof. Ivan Némec, Dr.
Toma$ Matousek a doc. Toma§ Cernohorsky.
Podrobnosti budou zvefejnény na webu Spolecnosti
rovnéz po zapisu do registru spolecnosti a firem.

Schtize hlavniho vyboru projednavala organizaéni
zédlezitosti  nadchéazejici  18.  Cesko-slovenske
spektroskopické konference (CSSC, 27. az 31. 5.,
Kurdg&jov), s niz bude soucasné probihat mezinarodni
konference Maossbauerova spektroskopie
v materialovych veédach. U pfilezitosti 50. vyroci
vzniku Ramanovy spektroskopie s vyuzitim jevu
zesileni povrchem (SERS) a 65. vyro¢i tmrti Adolfa
Smekala, rakouského fyzika ktery predpovédél
Ramantv jev, se v ramci CSSC setkaji odbornici na
mikrosymposiu ,,Pokroky ve vibra¢ni spektroskopii®.

SoutéZ o nejlepsi praci mladych autori v oboru
spektroskopie 2023

Antonin Kana

Leto$ni rocnik Soutéze o nejlepsi praci mladych
autord v oboru spektroskopie se uskutecnil
v prostorach Univerzity Pardubice, kde na schizi
Hlavniho vyboru  Spektroskopické spolecnosti
prezentovalo svij prispévek rekordnich
21 soutézicich. 1 pfes vysoky pocet ptihlaSenych
prispévkltl byla kvalita vSech praci vynikajici. Na
pribéh soutéze dohlizel cestny predseda poroty prof.
Ing. Michal Hol¢apek, Ph.D..

V kategorii diplomovych praci, které se letos
ucastnilo ¢trnact soutézicich, se umistili na sdileném
prvnim misté¢ Mgr. Jan Faltejsek z Ptirodovédecké
fakulty Univerzity Karlovy v Praze s pfispévkem
o makrocyklech a komplexaci velkych ionti kovi
a Ing. Roman Bushuiev z Ustavu organické chemie
a biochemie AV CR, v.v.i. v Praze s praci zaméfenou
na samofizené strojové uceni pro interpretaci
molekuldrnich dat z hmotnostni spektrometrie. Na
ttetim mist¢ se pak umistil Ing. Filip Matéjka,
pisobici ve Fyzikalnim ustavu AV CR, v. v. i.
v Praze, vénujici se syntéze plazmatem aktivovanych
kapalin a jejich aplikaci pro povrchovou tpravu
nanokrystalt kiemiku.

V kategorii publikovanych praci, kde prezentovalo
své prispévky sedm soutézicich, se na prvnim misté
umistila Ing. Mgr. Jana Pilitova, Ph.D.
z Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy
v Praze s praci zamétfenou na demonstraci potencialu
Ramanovy  mikrospektroskopie  pro  studium
bunéénych inkluzi, na druhém misté¢ pak Ing. Jakub
Vrabel ze Stfedoevropského technologického
institutu  CEITEC v Bm¢ s pfispévkem o vyvoji
interpretovatelnych neuronovych siti pro pokrocilé
zpracovani spektroskopickych dat. Shodné hodnoceni
pak vedlo kudéleni dvou tfetich mist pro RNDr.
Tomase Pluhacka, Ph.D. z Univerzity Palackého
v Olomouci se souborem praci popisujicim analyzu
ultrastopovych koncentraci enantiomerti oxaliplatiny
a jejich lékopisnych necistot pomoci CE-ICP-MS
apro Mgr. Barboru Pisklakovou z Univerzity
Palackého v Olomouci za rozvoj rychlé a ucinné LC-
MS/MS  diagnostiky dédi¢nych  metabolickych
poruch.

Zavérem bych rdd poblahoptdl ocenénym
a pod¢koval ostatnim soutézicim za prezentaci
vybornych praci. Pod€kovani patti také autordm
posudkti soutéznich praci, ktefi hodnoceni vénuji
svij ¢as a usili.

Souhrny ocenénych praci pfinasime nize.



Soutéz o nejlepsi praci mladych autorti v oboru spektroskopie 2023
PORADI
KATEGORIE A
1. misto

Ing. Roman Bushuiev
Samofizené strojové uceni pro interpretaci molekularnich dat z hmotnostni spektrometrie

Ustav organické chemie a biochemie AV CR, v. v. i.
1. misto

Mgr. Jan Faltejsek
Makrocykly a komplexace velkych iontd kovu

Univerzita Karlova
3. misto

Ing. Filip Matéjka
Synthesis of plasma activated liquids and their application for surface modification of silicon nanocrystals

Fyzikéini astav AV CR, v. v. i.
KATEGORIE B
1. misto

Ing. Mgr. Jana Pilatova, Ph.D.
Nové objevené bunécné inkluze v jednobunéénych eukaryotech diky Ramanové mikrospektroskopii demonstruji potencial
této metody v biologii

Univerzita Karlova
2. misto

Ing. Jakub Vrabel

Interpretable Artificial Neural Networks for Advanced Processing of Spectroscopic Data

Vysoké uceni technické v Brné
3. misto

Mgr. Barbora Pisklakova — online
Rychla a u¢inna LC-MS/MS diagnostika dédi¢nych metabolickych poruch: poloautomaticky pracovni postup pro analyzu
organickych kyselin, acylglycin(i a acylkarnitinG v moci

Univerzita Palackého v Olomouci a Fakultni nemocnice Olomouc
3. misto

RNDr. Tomas Pluhacek, Ph.D.
Analyza ultra stopovych koncentraci enantiomer( oxaliplatiny a jejich I€kopisnych necistot pomoci CE-ICP-MS

Univerzita Palackého v Olomouci
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Samofrizené strojové uceni pro interpretaci molekularnich dat z hmotnostni
spektrometrie

Ing. Roman Bushuiev

Ustav organické chemie a biochemie AV CR,
Skupina Toméase Pluskala,
E-mail: roman.bushuiev@uochb.cas.cz

Diplomové prace obhajena na Fakulté informacnich technologii CVUT v Praze

Objev a identifikace malych molekul a metaboliti je zdsadni pro mnoho védeckych obor,
véetné vyvoje 1éCiv, analyzy zivotniho prostiedi a diagnostiky onemocnéni [1]. Dosud byl
vSak objeven a popsan pouze nepatrny zlomek molekul, odhadem 5% az 10% v lidském téle a
v rostlinné fisi [2]. Drtiva vétSina chemického prostoru vyskytujiciho se kolem nds zlstava
stale neprozkoumana. Objev novych molekularnich struktur pfedstavuje velkou
technologickou pfilezitost a vyzvu k rozsifeni nasich biochemickych znalostni o vSech zivych
organismech [3]. Metabolomika zalozend na hmotnostni spektrometrii je nejpokrocilejSim
pristupem ke studiu metabolitli a jejich biologickych procest v organismech. AvSak kvili
objemu a komplexité experimentalnich dat soucasné vypocetni metody dokazi interpretovat
jen malou cast z dostupnych hmotnostnich spekter. Pouze 2% dat hmotnostni spektrometrie
mohou byt anotovana referencnimi standardy a pfiblizné¢ 10% pomoci existujicich metod
zalozenych na strojovém uceni [4].

V této praci predstavujeme novy piistup k dekdédovani hmotnostné-spektrometrickych dat.
Zatimco stavajici nastroje se spoléhaji na lidskou expertizu nebo strojové uceni pomoci
anotovanych referencnich knihoven, naSe metoda umoziuje extrakci molekuldrnich informaci
pfimo z experimentalnich méteni hmotnostnich spektrometrti na zdkladé samoftizeného uceni.
Konkrétn€, pfipravili jsme nové datasety, pojmenované¢ MSV", obsahujici 700 miliona
neanotovanych hmotnostnich spekter z mnoha rtiznych studii a vyvinuli jsme neuronovou sit’
zalozenou na Transformeru, tedy architektuie, ktera zpusobila revoluci v tradi¢nich oborech
strojového uceni, jako je zpracovani pfirozeného jazyka nebo pocitacové vidéni. Natrénovali
jsme nasi neuronovou sit’ na datasetech MSV", aby predikovala maskované spektralni piky a
chromatografické reten¢ni ¢asy — ukoly nevyZzadujici Zddnou znalost molekularnich struktur.
Ukazujeme vSak, Ze béhem trénovani se neuronova sit’ sama naucila vlastnosti chemickych
struktur a uspofadala spektra do bohatych molekularnich siti. Tyto neurdlni reprezentace
hmotnostnich spekter oznacujeme jako DreaMS (Deep Representations Empowering the
Annotation of Mass Spectra). Adaptace DreaMS pro hlavni tkoly vypocetni hmotnostni
spektrometrie, jako je predikce molekularnich fingerprinth nebo vypocet spektralni
podobnosti, pfekondva nejmodernéjsi dostupné metody (Obr. 1.).

V soucasné dobé integrujeme DreaMS do praktickych aplikaci v nasi laboratoti na UOCHB a
finalizujeme rukopis ¢lanku pro odeslani do casopisu Nature Biotechnology. NaSe prace
polozila solidni zéklad pro budouci vyzkum v oblasti vypocetni metabolomiky. Vyvoj
neuronovych generativnich modeli nové generace, zalozenych na DreaMS, ma potencial
vyznamn¢ obohatit nase znalosti o chemickém prostoru kolem nés.
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Obr. 1. a. Schematicky prehled naseho pristupu navrzeného v diplomové praci. Poté, co byla
predtrénovana v samorizeném rezimu, je neuronovd sit DreaMS schopna extrahovat
vektorové reprezentace neanotovanych experimentalnich spekter, ktera charakterizuji jejich
prislusné molekularni struktury. Kazdy bod ve vizualizovaném prostoru DreaMS reprezentuje
jeden mnohodimenzionalni vektor, kde barvy oznacuji chemické tridy molekul. b. Neuronova
sit DreaMSs, dotrénovana pro predikci molekularnich fingerprintii, prekondva nejmodernéjsi
metodu MIST [5] a klasickou doprednou neuronovou sit (FFN) pri vyhleddavani sloucenin z
PubChem na zakladé hmotnostnich spekter. ¢, d. Kosinovad vzdalenost v prostoru reprezentaci
DreaMS§ aproximuje Tanimoto podobnost na molekularnich strukturach a prekonava
nejpokrocilejsi metodu MS2DeepScore [6] i klasické algoritmy pro vypocet spektralni
podobnosti. e. DreaMs, dotrénovanda pro detekci chemickych latek obsahujicich fluor,
prekonava nejpokrocilejsi metodu SIRIUS [7], a je pri tom alespon o tii Fady vypocetné
rychlejsi. Jelikoz fluor nema stabilni izotopy kromé "°F, detekce fluoru se povazuje za obzvlast
narocny problém v oblasti hmotnostni spektrometrie.
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Makrocykly a komplexace velkych ionti kovi

Mgr. Jan Faltejsek

Univerzita Karlova, Prirodovédecka fakulta,
Katedra anorganické chemie, Hlavova 2030/8, 128 43 Praha 2
E-mail: Faltejsek.jan@seznam.cz

Diplomova prace obhajena na Katedfe anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Univerzity
Karlovy v Praze.

Radioizotopy kovovych prvkl jsou v nuklearni medicing, dnes uz bézné, pouzivany jak pro
diagnostiku, tak pro terapii, nejCastéji riznych druht rakoviny. Aby se zamezilo nespecifické
biodistribuci téchto radioizotoptl v téle, musi byt poutany do komplexii stabilnich in-vivo.
Nésledné jsou tyto komplexy vétSinou konjugovany na biologické vektory, pomoci nichz se
dosazeno cilené distribuce. Vhodné komplexy/ligandy musi mit obecné nejméné tyto vlastnosti:
() komplexy musi byt stabilni in-vivo, coz je zajisténo jejich termodynamickou stabilitou a
ptedevsim jejich kinetickou inertnosti. (i7) Pro potifeby nuklearni mediciny musi komplexy
kovovych radioizotopli vznikat velice rychle a za mirnych podminek. (iii) Ligandy by mély byt
tzv. bifunké¢ni, tj. mit ve své struktufe funkéni skupiny umoziujici konjugaci na biologické
vektory. Tyto pozadavky jsou obecné splnény nejlépe pro vhodné substituované makrocyklické
ligandy s koordinujicimi se pendantnimi rameny.

Komplexy polyazamakrocyklickych ligandi se v radiomediciné pouzivaji pro
diagnostické a terapeutické ucely jiz dlouhou dobu. Nicméné neexistuje "obecny" ligand
vhodny pro jakykoli kovovy ion v periodické tabulce, a proto by m¢l byt nejvhodné;jsi chelator
specialné navrzen pro kazdy kovovy ion. V poslednich letech se stale vice pouziva k vnitinimu
ozafovani nadort alfa-zafeni pochazejici z radioizotopti téZkych prvkl ze spodni Casti
periodického systému. Piikladem mohou byt 2'*Bi nebo 2*>Ac. Kationty téchto kovovych prvki
maji velké poloméry a vyzaduji tedy ligandy dostatecné ,,velké®, aby tyto byly schopné takové
ionty efektivné vazat. Ligandy, které by byly vhodné pro tyto velké kationty, mohou byt nejlépe
odvozeny od 18-Clennych makrocykli.

Tato diplomova prace si klade za cil pfispét k lepSimu pochopeni koordinacni chemie
komplexti dosud velmi mélo zkoumanych “velkych® makrocykli a jejich schopnosti vazat tzv.
velké kationty. Pro studium komplexti v této diplomové préci byly vybrany ionty lanthanoida,
jejichz chemie je ovladana ptredevsim jejich velikosti, a jsou tedy vhodné pro sledovani vlivu
velikosti kationtli na chovani komplext urcitého ligandu. Navic kation La(IIl) je pokladan za
nejlepsi dostupny model pro radioaktivni kation Ac(IIl), jehoZ izotop **Ac je v soucasnosti
nejzajimavéjS$im radioizotopem pro alfa-terapii. Jako ligand byl vybran ligand Hapyta odvozeny
od 18-¢lenného makrocyklu se dvéma pyridinovymi kruhy (zptisobujici ,,zrigidnéni* ligandu)
a Ctyfmi aminovymi skupinami, které jsou dale modifikovany skupinami acetatovymi. To
znamena, ze ligand mé velkou koordina¢ni dutinu a miize poskytovat az koordina¢ni ¢islo 10
(CN 10). Tato prace se zabyva strukturnimi studiemi, kinetikou vzniku a rozpadu komplext
Ln(Ill)-Hapyta s vyuzitim spektroskopickych dat a rentgenostrukturni analyzy komplex
v pevném stavu. Hlavnimi metodami studia komplexii v roztoku jsou multijaderna NMR a UV-
Vis. Spektroskopie NMR slouzila k ur¢ovani struktur komplexii a komplexnich intermediata
(potvrzeni mechanisml (de)komplexace) v roztoku. UV-Vis spektroskopie byla piedevsim
pouzita ke kinetickym métenim. Ackoli byl ligand syntetizovan uz v polovin¢ devadesatych let,
témer neexistuji Zadna data zaméfena na jeho mozné vyuziti v kontextu radiofarmak.

V pevném stavu bylo strukturné charakterizovano mnoho komplexti Ln(I1I)-Hspyta a
ukézalo se, ze ligand tvofi, v ramci lanthanoidové série, nékolik izomert. Velké ionty Ln(III)
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tvoii dekakoordinované izomery (CN 10) se dvéma a dvéma acetaty koordinovanymi na
opacnych stranach roviny Ne tvofené atomy dusiku makrocyklu (Obr. 1). Malé ionty Ln(III)
vaze ligand nonadentatnim zptisobem (CN 9) s jednim nekoordinovanym pendantnim ramenem
(Obr. 1). Uprostied lanthanoidové série je mozné pozorovat a izolovat oba izomery, které byly
plné charakterizovany pro né€kolik iontd Ln(III). Vznik komplext probihd tfistupfiovym
mechanismem s okamzitym vznikem intermediatniho komplexu out-of-cage (koordinace pouze
pendantnich acetatovych ramen), ktery se velmi rychle pfeménuje (bazicky katalyzovanou
reakci) prvni komplex in-cage (koordinace vSech donorovych atomti; CN 10) jako kineticky
produkt. V téchto kinetickych izomerech jsou vSechny acetatové skupiny umistény na stejné
strané roviny Ne (Obr. 1). Tyto kinetické meziprodukty se pomalu pfeménuji (protonem
katalyzovanou reakci) na konecné termodynamické izomery in-cage, které jsou totozné se
strukturami nalezenymi v pevném stavu. Dekakoordinované komplexy velkych Ln(IIl) jsou
extrémné kineticky inertni (napf. pro komplex Ce(III)-Hapyta je polo¢as dekomplexace %112 =
9,39 min; 5SM HCIO4, 90 °C) a jejich kineticka inertnost roste od La(Ill) k Eu(Ill) (rozdil
polocasii rozpadu tii fady) a poté opét klesa k Ho(Ill) (taktéz fadové). Nonakoordinované
komplexy malych ionth Ln(III) maji o né€kolik tadl nizsi kinetickou inertnost (napt. pro
komplex Yb(III)-Hapyta je polo¢as dekomplexace 9t12= 0,28 min; SM HC1O4, 90 °C), ktera se
ale s velikosti iontl pfili§ neméni. Kinetickd inertnost komplexti malych Ln(III) je srovnatelna
s inertnosti klinicky pouzivanych komplexti Ln(III)-Hadota.

Vyse uvedena fakta velmi dobie koreluji s radiochemickymi daty pro radioizotopy '**La
a '""Lu (radioaktivni znageni ligandu Hapyta a stabilita znacenych komplexii). Radiokomplexy
Ln(IIT)-Hapyta se tvoti relativné snadno jiz za mirnych podminek a tyto radiokomplexy jsou
kineticky nejinertn¢jSimi mezi dosud zndmymi komplexy téchto radioizotopli. Radiochemicka
data taktéz potvrzuji, ze ligand Hapyta je vhodnym vychozim ligandem pro navrh ucinnych
chelator pro radioizotopy velkych lanthanoidd a popt. i1 dalSich tézkych prvki, a Ze tato
struktura ma dobrou perspektivu pro pouziti v nuklearni medicing.

Data v této diplomové ukazuji, Ze ligandy odvozené od Hapyta budou vhodnymi chelatory
pro velké kovové ionty a Hapyta mize byt pokladan za novy ,standardni® ligand pro
koordinacni ¢islo 10.
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Obr. 1. Struktury kinetického izomeru **°[Ce(pyta)]” (vlevo) a

220[

termodynamického izomeru “<’[Ce(pyta)|™ (vpravo) komplexu ligandu

Hypyta a ceritého kationtu.
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Synthesis of plasma-activated liquids and their application for surface
modification of silicon nanocrystals
Ing. Filip Matéjka
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Diplomové prace obhajena na Ustavu fyzikalni chemie Vysoké $koly chemicko-technologické
v Praze

Ptiprava a studium nanostrukturnich objektl je v oblasti védy a primyslu velmi zkoumané
téma. Jednémi z nejrozsifenéjSich nanostruktur jsou ty utvorené z polovodic¢ovych materiald,
zejména pak z kiemiku. Nanostrukturni kiemik se diky efektu prostorového omezeni vinové
funkce stava ucinnym zdrojem svétla. Vlastnosti emitovaného zéfeni, luminiscence, jsou
laditelné pomoci zmény velikosti nanokrystalii (NK). Protoze vlnova funkce excitovaného
elektronu (nebo diry) v NK je ¢asto delokalizovana v redlném prostoru, a to jak v jadru NK, tak
na jeho povrchu, je mozné nastavit optické vlastnosti 1 pomoci modifikace povrchu vhodnymi
navazanymi skupinami. Lze tedy dosdhnout specifického ladéni vlastnosti NK pro dané
aplikace, at’ uz se jedna o elektroniku, opto-elektroniku ¢i medicinu. Vzhledem k optickym
vlastnostem kfemikovych NK (SiNK) je nutné proces povrchové modifikace monitorovat
pomoci spektroskopickych metod. Rovnéz kvalitu vyslednych NK je tieba podrobit
spektroskopické charakterizaci, a to na Grovni jedno i mnoha fotonovych experimentd.

Povrchova modifikace

Luminiscence

Alkyl
— amine Acetal

- Ziskany povrch ., o‘oolm
K Q0

2’ Partial Phosphine
oxide oxide

Obraizek 1: Ilustrace zmény povrchu u kifemikového nanokrystalu
Diplomové prace pojednava o vyvoji nové a rychlé techniky vyuzivajici k povrchové tpravé
SiNK systém netermalniho plazmatu (NTP) zajistujici vysoce reaktivni prostiedi v kapalinach
(,,aktivace kapalin‘). Nejprve je prezentovan detailni pohled na mechanismy chemickych reakci
pii aktivaci vody a téz na to, jak jednoduse pozménéna geometrie reaktoru méni dominantni
mechanismy procesu aktivace. Proces je zkouméan pomoci emisni spektroskopie vyboje, kterd
navazuje a propojuje Vv bakalaiské praci prezentované vysledky fotoluminiscencni
spektroskopie provedené in-situ z modifikovanych SiNK. Intenzity vybranych pésii emisniho
spektra jsou korelovany s méfenim koncentraci odpovidajicich latek v lokalni atmosféie i ve
vodném roztoku. Ptfi modifikaci ve vodném prostiedi dochazi ke komplexnimu obohaceni
povrchu dusikatymi strukturami, coz vede ke zméné fotoluminiscen¢nich vlastnosti SiNK,
zejména pak k zesileni intenzity a modrému posuvu. Kvalita a zména optickych parametra

SiYY:Cl, Br
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vyslednych SiNK je déale zkoumana pomoci fotoluminiscencéni spektroskopie (laserové
excitacni vinové délky jsou 325 a 442 nm).
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Obrazek 2: (A) Vyvoj luminiscence povrchové modifikovanych SiNK, (B) Zména
intezity a modry posun pro modifikované SiNK

V druhé ¢asti prace je prezentovana moznost plazmatické aktivace organickych kapalin. Jeji
implementace pro povrchovou modifikaci SiNK organickymi strukturami je zcela novy
védecky pristup. Za timto ucelem byla v rdmci prace navrhnuta komora a reaktor, diky kterym
dochazi k uspésné aktivaci (tvorbé reaktivniho prostredi, tj. radikalizaci, ¢i odStépovani Casti
struktur) organickych kapalin. S pomoci nové navrzeného zatfizeni bylo dosazeno uspésné
modifikace povrchu SiNK etoxy, octoxy, dodecyl a acetyl skupinou. Diky Sifce moznosti
upravy SiNK, vedouci k zesileni fotoluminiscen¢nich vlastnosti, modrému posuvu a zlepSeni
disperzi (méfeno pomoci DLS v ramci prace), byla rozsifena aplikovatelnost SINK v kombinaci
s mimofadnou rychlosti reakce v prosttedi NTP. Vzhledem k rozlicnym mechanickym i
elektrickym povaham navazanych struktur umoziuje nove tato technika specificky upravit
povrch pro danou optickou aplikaci véetné laditelnosti polohy luminiscence, a to od oranzové
po blizkou infraervenou oblast. Luminiscence byla excitovdna vinovymi délkami 325 a 442
nm, kdy pro jednotlivé modifikace dochazelo k riznym zménam intenzity a posuniim maxima
emise. Vysledky NTP modifikace byly dale srovnany s vysledky hydrosilylacni reakce
s dodecenem, jejiz implementace je taktéz soucasti prace. V ramci sledovani kvality modifikaci
byla optimalizovana metoda extrakce SiNK zdisperze v reaktantu do vice tékavych
rozpoustédel. Tato extrakce vedla k moznosti studia zmény povrchu pomoci ATR FTIR
spektroskopie. Kvalita modifikace povrchu byla téZ studovana pomoci Casové rozliSené
spektroskopie (vyuzit pulzni fs laser, excitace 254 a 315 nm, frekvence 1 kHz), kterd vzhledem
k teorii popsané v nedavné dob¢ nasi skupinou, dokaze objasnit kvalitu povrchu na zakladé
predpokladu idedlniho chovani, odvijejiciho se od vnitiniho kvantového vytézku. Na zakladeé
Castt doznivani, které predstavuji dobu rekombinace paru elektron-dira, lze urCovat kvalitu
vzorku, tj. poCet svitivych a temnych SINK jako soucast uplné charakterizace vyslednych SiNK.
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Obrazek 3: (A) Doby doznivani pro jednotlivé vinové délky,
(B) Luminiscen¢ni spektra studovanych SiNK
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Massive accumulation of strontium and barium in diplonemid protists. mBio, 2023, 14(1),
€03279-22.

Ve svém souboru praci demonstruji verzatilitu a velky informacni potencidl Ramanovy
mikrospektroskopie pro pouziti v mikrobiologii. Na pftikladech identifikace a charakterizace
nckolika nové objevenych bunéénych inkluzi, popt. jejich neoekavané lokalizace v kontextu
bunky, ilustruji moZnosti této doposud v biologii malo pouzivané mikrospektroskopické
metody pro studium chemického sloZzeni bunék in vivo.

V prvnim ¢lanku jsme nejdiiv narazily na zvlaStni struktury chloroplastli jednobunécné
spajivky Cylindrocystis sp. (Zygnematophyta, Streptophyta) béhem jejich prostoroveé
rekonstrukce. Nasledna analyza Ramanovou mikrospektroskopii prokdzala masivnimi
akumulace polyfosfatu, ktery neni jako v jinych druzich v cytoplazmé, ale pravé uvniti
chloroplastii, coz nebylo dosud znamo. Ziroven jsme vyvratili pfitomnost Kopetzky-
Rechtbergova tcliska. Tato nové objevend schopnost zygnematofyt, sesterské skupiny
suchozemskych rostlin, nds vede ke spekulacim o mozné adaptaci na extrémni arktické
podminky nebo dokonce preadaptaci vedouci k terestrializaci rostlin.

V druhém a tfetim ¢lanku shrnujeme znovu objeveni purinovych krystalickych inkluzi u
obrnének (Dinoflagellata, Alveolata) a dalSich mikroskopickych tas. Nejprve jsme zkoumali
druhy zplsobujici toxické vodni kvéty a zooxantely, endosymbionti korald budujicich utesy.
Déle jsme prokazali, ze purinové krystaly funguji jako dynamicka vysokokapacitni zasobarna
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dusiku. Zajimalo nas, jak jsou purinové inkluze rozSifené¢ v mikroorganismech, protoze
dosavadni poznatky zminovali zejména pfitomnost biokrystalti oxalatu, kalcitu, kfemicitanti
apod. s pfevahou vapenatych biomineralli. Proto jsme provedli globalni revizi krystalickych
inkluzi napfi¢ vSemi hlavnimi eukaryotickymi skupinami (Obr. ). Vybrali jsme zastupce z fad
volné zijicich prvoki a fas, parazitl i endosymbiontii, a to jak modelové druhy, tak pfirodni
vzorky izolované z prosttedi. Zjistili jsme, Ze jsou purinové krystaly u mikroskopickych
eukaryot piedstavuji 80 % vSech biokrystali, ¢imz jsme zménili stdvajici paradigma
eukaryotické biokrystalizace. V kontextu evoluce a na zdklad¢ naSi paneukaryotické
fylogenetické analyzy purinové krystaly aspiruji na to byt nejstarSimi bunécnymi krystalickymi
inkluzemi, které se vyskytovaly uz u posledniho spole¢ného ptredka eukaryot. Dale jsme
predstavili  prvni  hypotetické  schéma  metabolismu  purinovych  krystali s
nejpravdépodobnéj$imi komponentami tvorby purinovych krystalii. Nase nova zjisténi vzbuzuji
spoustu otazek a ptrinaseji substrat pro dalsi vyzkum od revize metabolismu dusiku na bunécné
urovni po globdlni cykly prvkli, mozné aplikace v biotechnologiich, napt. v bio-optice,
kosmetice, bio-hnojivech, zdravé vyzive.

Ve ¢tvrtém Clanku jsme objevily, ze moisti prvoci diplonemy jsou hyperakumulatory stopovych
prvkl baria a stroncia a moznymi hraci v jejich globdlnich cyklech. Teprve neddvno bylo
zjisténo, ze diplonemy pfedstavuji jedny z nejhojnéjSich a nejdiverzifikovanéjSich prvoku
v oceanech. Barium a stroncium jsou vyuzivané v paleo-oceanografii jako dllezita proxy pro
produktivitu oceant, ¢ili mnozstvi biomasy ukladané na dno a inverzné k tomu mnozstvi COx,
které se spotiebovalo z atmosféry. Tato korelativni zévislost s obsahem baria a stroncia
v sedimentech dlouho postradala vysvétleni a my jsme jedno znich pfinesly v podobé
diplonem, které produkuji malo rozpustné krystaly baritu a celestitu, ¢ili siranii barnatého a
strontnatého.

5
iles_ A/ o

en o plO o Ve gy Bacillariophyoeae sa @ , . B . .
A T~ Setamtopyeee v 0 Obr, 1. Vyskyt purinovych biokrystald
S o k1 Sy g X ) Xanthophyceae 45 ol v ’, . , v
SR £ . aamapriceen 0 vyznafenych na fylogentickém stromeé
e S o 58 385 8 o - Phaeophyceae 073 [e] X : X X : .
AL ﬁgg .o . ’ napfi¢  jednobunéénymi eukaryoty:
Bao %5555 005 8 o & § oo o® anhydricky guanin  (svétle modra),

"% At Paracercomonadida 1/ @ . , . v ,
B o, ot o o Evgiyphica 22 monohydricky guanin (tmavé fialova),

. perie 1t . v v , .
%O 0 sakobiey T 0% kyselina mocova (zZlutd) a xanthin
We Metam:ﬂ::; ::mmplnslhelida med Chorophycese 21 @ 1] (Oraniové) S kOlééOV}”l’l’ll grafy _]e_]lCh

Ao o, o ) vophyceae 16 , . . 7,
o ,;:; AL s o . ¢ f| proporci v jednotlivych skupinach a
&, O @ iy o i " , . . , . .
SRt g AR 3, B, Ve B Pyramimonsdenmyesse-19  RAManovymi chemickymi mapami ve
° P* e F FIESIYE % M. i Nephrophyceae 1/1 o} , , ,

e SEE3ee Y % £ mesosgmaonnyesss 010 VyDranych  zastupcich  (A—Q) spolu

2 o § e £ 8 = a'% LN Chlorokybophyceae 111 © wr v . . .
00(00 ii0% aewormicopnyocse 1 @ [ sprl'slusnyml spektry.(I.{). A Elmerla
b ° o B > ® v o o Mmaxima, (B) Glenodinium foliaceum,
29 Lo FreveRnts© (C) Paramecium sp., (D) Eutreptiella

q 0 p-, 74

o o o] o]
N N N N
HN HN HN HN
Y A Lpwo TS L =0
HoNT N7 TN HNT TN ﬁ 0" N7 TN 07N TN
H H H H

@ anhydrous
guanine

@ guanine
monochydrate

@ xanthine © uric acid

Raman intensity (a.u.)

o

anhydrous guanine

guanine
monohydrate

707

1330

1932

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavenumber (cm™’)

11

gymnastica, (E) Naegleria gruberi, (F)
Tribonema aequale, (G) Schizochytrium
sp., (H) Tetraselmis subcordiformis, (1)
Pediastrum duplex, (J) Gefionella
okellyi, (K) Nannochloropsis oculata,
(L) Bigelowiella natans, (M) Isochrysis
sp., (N) Chlorella vulgaris, (O)
Cryptomonas sp., (P) Klebsormidium
flaccidum, (Q) Penium margaritaceum.
Scale bars: 5 um (A-D, I, Q), 1 um (E-
H).
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Extensive adoption of machine learning (ML) algorithms became prevalent in all aspects of
life, naturally including research. In spectroscopy, rapid instrumental advances now allow for
the collection of large datasets (up to millions of spectra) challenging traditional analytical
methods. Artificial Neural Networks (ANNs) serve as the backbone of the current ML boom,
excelling in the processing big data while consistently achieving state-of-the-art results and
enabling novel applications such as data generation. However, the significant drawback of
ANN:Ss lies in their limited interpretability, often referred to as the black-box behavior (Fig. 1),
which limits its scientific applicability. The presented series of articles covers pioneering
endeavors in Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS), leveraging ANNs' strengths and
addressing their limitations in spectroscopic applications.

black-box model

M&

= 22,

Fig. 1. (Illustration) Black-box behavior of the artificial neural network classifier.
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The first article investigated the use of Restricted Boltzmann Machine (RBM), a generative
ANN model inspired in physics, for dimension reduction and data generation. A large dataset
with 10,000 wavelength variables was compressed to lower dimensions (5 — 100) and
subsequently reconstructed back. This was benchmarked against the Principal Component
Analysis (PCA). While RBM's reconstruction error was slightly higher, its computing time was
notably faster (1:18 ratio with PCA) and it was not memory-bound. Importantly, RBM was
capable to generate new, realistic spectra from a learned probability distribution, a crucial
feature for low-data applications. Note that modern generative models recently gained an
unprecedented popularity (in tools like DALL-E or ChatGPT).

The second publication, an invited book chapter, reviewed the use of ANNs for classification
of LIBS spectra. It provides a formal introduction to key models such as multilayer perceptrons
(MLPs) and convolutional neural networks (CNNs), specifically tailored for a spectroscopic
audience. The chapter outlined best practices for achieving optimal model performance and
included a comprehensive literature review on the application of ANNs in LIBS, tracing used
architectures, regularization techniques, and performance metrics.

The third publication proposed a novel algorithm that combined a variational autoencoder
(VAE) with an MLP for transferring spectra between LIBS systems with different resolutions
and spectral ranges (Fig 2, a). A unique setup was employed to simultaneously measure spectra
from two devices, providing the training data. The trained model was used to transfer unseen
spectra from the system with a narrow spectral range to a wide-range primary system. Results
yielded low transfer error (Fig 2, b), enabling the use of the methodology especially for the case
of qualitative analysis (material detection, classification, clustering). The work also served as a
proof of concept for the possibility of creating universal spectral libraries for LIBS.
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Fig. 2. Spectra transfer between two instruments. a) Model Architecture: Primary system
spectra are reversibly mapped to a latent space via a VAE, while corresponding secondary
system spectra are mapped to the same space using an MLP. b) Example of a spectrum
transferred from the secondary to the primary system.

The fourth publication was a pioneering work aimed at interpreting black-box CNN models that
were trained to classify LIBS spectra from the ChemCam instrument. We employed feature
visualization techniques to compute class-optimal inputs for selected output neurons,
generating prototype spectra that enlighten the model’s perception of the classes/materials.
Comparing these prototypes to real measurements confirmed that CNNs utilize meaningful
features, such as spectral lines, for their predictions. Efforts towards ANN interpretability are
crucial to enable high-stake spectroscopic applications (e.g., in medicine).
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Hmotnostni spektrometrie (MS) se mimo dalsi oblasti laboratorni diagnostiky vyprofilovala v
nepostradatelnou analytickou techniku pro diagnostikou dédi¢nych metabolickych poruch
(DMP). Jiz vice nez 50 let se pro diagnostiku organickych acidurii rutinné vyuziva kombinace
technik plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie (GC-MS). Rutinni GC-MS metoda
umoznuje analyzu Sirokého spektra organickych kyselin, avSak vykazuje fadu omezeni.
Ptiprava zahrnuje dlouhou a slozitou derivatizaci a dvoustupiovou extrakci, s ¢imz je spojena
ztrata analyti. Vyhodnoceni analyz je narocné a zdlouhavé, vyzadujici kvalifikovany personal
s letitymi zkuSenostmi. Cely proces od ptipravy vzorku aZ po vyhodnoceni trva 8-10 hod, coz
¢ini tento pristup problematickym v pfipadé urgentnich pozadavkd u pacientd s akutni
klinickou prezentaci.

V ramci této prace byl vyvinut inovativni pfistup diagnostiky organickych acidurii zalozeny na
analyze organickych kyselin, acylkarnitinii a acylglycini v mo¢i metodou vysokoucinné
kapalinové chromatografie ve spojeni standemovou hmotnostni spektrometrii (LC-MS).
Ptiprava vzorku je velmi jednoduchd, zahrnujici pouze standardizaci vzorku moci nafedénim
na koncentraci kreatininu 1 mmol/L a pfidavek smési internich standardd (n=6). LC-MS
analyza je provedena béhem 26 minut na chromatografické koloné Acquity HSS T3 C18 (1,8
pum, 100 x 2,1 mm, Waters) na HPLC pfistroji Exion LC spojeném s hmotnostnim
spektrometrem QTRAP 6500+ (Sciex) vybavenym elektrosprejem. Detekce a kvantifikace
celkem 146 analytl probiha v ¢asovych oknech (scheduled MRM) v systému piepinani polarit.
Metoda umoznuje soucasné analyzovat 99 organickych kyselin, 32 acylkarnitin a 15
acylglycint, diky cemuz je touto metodou mozné diagnostikovat vice nez 80 DMP.
Poloautomatické vyhodnocenti je slozeno z nasledujicich krokt:

1) Automaticka integrace chromatografickych pikti v software Sciex OS.

2) Vypodet robustné Skalovaného (RS) z-skore podle rovnice: X=(x; — X)/(Q; — Q,),
(xi=pomér ploch daného analytu, X=medidn zdravych kontrol daného analytu,
Q3-Qi=interkvartilové rozpéti zdravych kontrol daného analytu).
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Obr. 1. Hodnoty RS z-skore vynesené v
softwaru GraphPad Prism pro pacienta s
MCADD. Sedé body predstavuji hodnoty RS
z-skore zdravych kontrol, cervené body
hodnoty pro pacienta s MCADD. Zobrazeny
jsou pouze analyty s hodnotami RS mimo
interkvartilové rozpéti.

.Suberylglycine

Node fill color : Label color

-1.0 982 1965 2,948 3932 -1.0 982 1965 2948 3,932

Obr. 2. Metabolicka mapa DMP pro pacienta s MCADD.
Zobrazena je pouze cast mapy s metabolismem mastnych kyselin.

3) RS z-skore jsou pro vSechny analyty vizualizovana
v GraphPad Prism pomoci krabicovych grafii, kde je
mozné sledovat zmény v hladinach biomarkert pro
kazdého pacienta ve srovnani se zdravou populaci
(priklad pacienta s deficitem acyl-CoA dehydrogenasy
mastnych kyselin se stfedné¢ dlouhym fetézcem
(MCADD) - obr. 1).

4) Pokrocila vizualizace vysledki v software Cytoscape,
kde byla vytvofena metabolickd mapa DMP a je mozné
tak pozorovat zmény v hladinadch biomarker na urovni
zasazené¢ho metabolismu (pacient s MCADD - obr. 2).
Nova LC-MS metoda prosla plnou analytickou validaci
podle ptedpisi Evropské Iékové agentury (EMA)
a Utadu pro kontrolu potravin a 1é¢iv U.S. (FDA).
Metoda byla v poslednich dvou letech zatazena do
rutinniho diagnostického procesu nasi laboratote, kde
bylo analyzovano jiz vice nez 1000 vzorkii moci.
V ramci klinické validace bylo spravné diagnostikovano
93 pacientll s34 riznymi DMP (externi hodnoceni
kvality zprogramu ERNDIM se 100% tspésnosti).
Metoda poskytuje median stability retencnich cast
CV=1,6 % pro vSechny analyty pfi rutinnim pouzivani
po dobu jednoho roku.

Tato metoda se v nasi laboratofi stala prvni volbou pro
diagnostiku organickych acidurii a je také vyuZzivana pro
vylouceni  falesné  pozitivity z
novorozeneckého  screeningu  pro
izovalerovou acidémii. Diive
pouzivand GC-MS je provadéna jen pro
kontrolni ucely. Vyhodou této nové
robustni metody je snadnd integrace
pfedem vybranych piki  pomoci
softwaru Sciex OS a nasledny vypocet
RS z-skére. Analyzu vzorku pacienta
lze provést ithned po analyze slepého
vzorku, podle naSich zkuSenosti lze
ziskat vysledek jednoho pacienta do 1 h
od dodani vzorku, ¢imz se stala jiz
nepostradatelnou pro akutni ptipady,
jako jsou metabolické krize. Potieba
malého mnozstvi vzorku (100 pL) je
vyhodna v ptipadech problematického
odbéru u malych déti a ptindsi potencial
pro  mikrovzorkovaci  technologie

Node size /_
I:- @@%@ 3%\ adomaci odbéry. O metodu jiz
4

projevily zajem klinické laboratofe
v Norsku, Francii a na Slovensku a

Koncové uzly predstavuji biomarkery, které jsou napojeny na planuji ji taktéZ zafadit do rutinniho
prislusné onemocnéni. Podle hodnoty RS z-skore dochazi ke Provozu.
zmeéné velikosti a barvy koncového uzlu (viz legenda).
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Analyza ultra stopovych koncentraci enantiomert oxaliplatiny a jejich
lékopisnych necistot pomoci CE-ICP-MS

RNDr. Tomas Pluhacek, Ph.D.

Univerzita Palackého v Olomouci, Pfirodovédecka fakulta, Katedra analytické chemie,
E-mail: tomas.pluhacek@upol.cz

Seznam soutéZnich praci:

1. Sebestova A., Baron D., Pechancova R., Pluhagek T., Petr J.
Determination of oxaliplatin enantiomers at attomolar levels by capillary electrophoresis
connected with inductively coupled plasma mass spectrometry.
Talanta 2019, 205, 120151.

2. Svecova P., Baron D., Schug K. A., Pluhacek T., Petr J.
Ultra-trace determination of oxaliplatin impurities by sweeping-MEKC-ICP-MS.
Microchemical Journal 2022, 172, 106967.

Uvedené prace se vénuji vyvoji analytickych metod vyuzivajicich unikéatniho ,,in-house*
spojeni kapilarni elektroforézy (CE) shmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS) pro kontrolu kvality farmaceutické vyroby se zaméfenim na chiralni
Cistotu oxaliplatiny a pfitomnost ultra stopovych koncentraci 1ékopisnych necistot. Oxaliplatina
patfici do skupiny platinovych cytostatik je celosvétové vyuzivana pro 1écbu rtiznych typt
nadorovych onemocnéni. Nicméné€, v komeréné dostupnych piipravcich miize byt pritomna
kromé& ucinné latky ((R R)-oxaliplatiny) také celd tfada vedlejSich produktd (ptibuzné
¢1 neznamé necistoty), které musi byt pravideln€ monitorovany. V ptipad¢ oxaliplatiny se jedna
o necistotu A (kyselina Stavelovd), necistotu B, necistotu C a necistotu D s maximalnim
povolenym limitem 0,1 % (Ob. 1). [1, 2]

o Hy H EZH
0/ \N | HQO/ \N ! OjclgH\N
= Ha | HoH

(R,R)-oxaliplatina Nedistota B Nedistota C (S,S8)-oxaliplatina (necistota D)

Obr. 1 Struktury (R,R)-oxaliplatiny a lékopisnych necistot obsahujicich Pt: necistota B, necistota C, necistota D.

Pro separaci enantiomeri oxaliplatiny a dalSich necistot obsahujicich platinu byla vyuzita
kapilarni elektroforéza, jenz je povazovana za vyjimecnou separacni techniku vyznacujici
se svou univerzalnosti, vysokou u¢innosti, rychlosti separace a malou spotfebou vzorku c¢i
separacnich elektrolytli. Zna¢nou nevyhodou pfistroji vybavenych UV-VIS detektorem je
nedostate¢na citlivost, kterou vSak Ize kompenzovat vyuzitim on-line/off-line pre-
koncentra¢nich technik ¢i spojenim CE s hmotnostnim spektrometrem, poptipadé¢ kombinaci
obou pfistupt. [2] Pro dosazeni vyssi citlivosti detekce enantiomeri oxaliplatiny a dalSich
necistot bylo v nasi laboratofi zkonstruovano ,,in-house* robustni rozhrani* spojujici CE
(7100 CE) s prvkové/izotopovée specifickou detekci pomoci ICP-MS (7700x ICP-MS).

Prvni prace byla zaméfena na studium chirdlni Cistoty oxaliplatiny, kdy separace
enantiomerl oxaliplatiny probihala v prostfedi separacniho pufru o pH 9 s ptidavkem 60 mg/ml
sulfatovaného B-cyklodextrinu (S-B-CD). Vyvinutd CE-ICP-MS metoda poskytovala separaci
velmi nizkych koncentraci enantiomert (R,R)-, (S,S)-oxaliplatiny a necistoty D v modelovych
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vzorcich (Obr. 2A). Mimoto, specifickd a citliva detekce (detekce 97 attomolli v nadavkované
z6n¢) umoznila separovat a identifikovat analyty v modelovych vzorcich moce (Obr. 2B), kde
se interpretace CE-UV-VIS elektroforegramti ukédzala byt prakticky nemozna. [1]

64605 oxaliplatina B 12 000 oxaliplatina
_ (5.8 |j (R,R)- 10000 (5,.9)- 1, (R,R)-
Z 16 000 2
E: £ 8000
S 12000 3
2 = 6000
S =
5 8000 Sictoda O S
ﬁ necistota C % 4 000 nedistota C
aooo] , | ], " = 2000 v
A I i L 'l :;dpt Pt
0 0
0 2 4 6 8 10 min 0 2 4 6 8 10 12 min

Obr. 2 Separace enantiomerii oxaliplatiny v modelovém vzorku (4) a vzorku moce (B). Optimalizované podminky:
40 mM H3BO3/NaOH pH 9,5 s 60 mg/ml S-p-CD, kapilara 25 um x 64,5 cm, + 30 kV, davkovani
100 mbar/5 s, pomocnd kapalina 20 % ziredény elektrolyt, monitorované izotopy ***Pt, 1’ Pt, integracni éas 200 ms.

Druhd prace je zamétfena na vyvoj doposud nepublikovaného pfistupu zalozeného na
kombinaci micelarni elektrokinetické chromatografie s on-line prekoncentraci (sweeping-
MEKC-ICP-MS) pro simultanni stanoveni ultra stopovych koncentraci oxaliplatiny a jejich
1ékopisnych neéistot obsahujicich Pt. Uplné separace analytii bylo dosazeno béhem 6 minut
s rozliSenim vyrazné vyssim nez 1,5 (Obr. 3A). Vyvinutd metoda byla uspésné validovana
v rozsahu testovani meze detekce, meze stanovitelnosti, linearity, pravdivosti a preciznosti.
V porovnani s CE-UV-VIS detekci dosahovalo spojeni online prekoncentrace s ICP-MS az
3500x nizsich mezi detekce na Grovni 1 ng/ml (necistota C). Kromé unikéatnich mezi detekce,
Sirokého linearniho dynamického rozsahu (az 6 fadu) se ICP-MS ukézalo byt nenahraditelnym
nastrojem pfii identifikaci piku stabilizacniho aniontu necistoty B, ktery by mohl byt chybné
zaménén s necistotou B v pripadé nespecifick¢ UV-VIS detekce (Obr. 3B). Sweeping-MEKC-
ICP-MS metoda umoznila detekci Iékopisnych necistot v modelovych vzorcich oxaliplatiny
od 0,0003 %. Na zavér l1ze konstatovat, ze CE-ICP-MS je univerzalni, rychlou, vysoce u¢innou
a citlivou technikou separace, identifikace a detekce ,,metal-based” organickych molekul
v ruznych typech vzorkl od farmaceutickych ptipravki az po komplexni biologické vzorky.

A_8 2 B_s 200
= = Py 5 )
%5 % 6] 200nm 160 = Legenda:
2 3 %) <G 1- Nedistota B
E I 5 120 & ¢
24 2 4 1 P 2 - Netistota C
E = 80 'H 3. Oxaliplatina
= & 2
% 2 4 g 2 L,{ 40 £ 4 Cisplatina (IS)
k| " | E Jb f_, X . 5 - Aniont neéistoty B
0 1 2 3 4 5 6 7 min 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 min

Obr. 3 (A) Separace oxaliplatiny a necistot obsahujicich Pt o koncentraci 0,5 ug/ml (necistota B) a 1,0 ug/ml
(Oxaliplatina, necistota C); (B) identifikace necistoty B a jejiho stabilizacniho aniontu. Optimalizované podminky:
25 mM H3PO4/NaOH pH 2,15 s 175 mM SDS, kapilara 50 um x 64,5 cm, - 30 kV, davkovani 50 mbar/90 s,
monitorované izotopy '**Pt, 1Pt a '’ Au (interni standard — 1S), integracni éas 300 a 100 ms.

Refgrence:
[1] Sebestova A. et. al.: Talanta 2019, 205, 120151.
[2] Svecova P., et. al..: Microchemical Journal, 2022, 172, 106967.

* Na konstrukci ,,in-house* rozhranich se podileli RNDr. Tomas Pluhagek, Ph.D., RNDr. Martin Svidrnoch, Ph.D.,
Mgr. Daniel Baron, Ph.D. a doc. RNDr. Vitézslav Maier, Ph.D.
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