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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr Anny M. Kielbasa pt. , Nowej generacji materialy odniesienia
do analizy wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych w réznych matrycach

srodowiskowych i biologicznych”

Materialy odniesienia stanowig podstawowe narzedzie w systemie sterowania jakoscig
pracy laboratorium. Odgrywajg istotng role we wszystkich elementach systemu zapewnienia
jakosci wynikéw analitycznych. Z pewnoScig sg jednym z filardéw w metrologii chemicznej —
uznawane sg za najlepsze narzedzie do zapewnienia spéjnosci pomiarowej i jako wazny
element walidacji metod.

Najlepszymi certyfikowanymi materialami odniesienia bylyby materialy matrycowe
mozliwie najbardziej zblizone parametrami do analizowanych prébek i o podobnym zakresie
jakosciowym i ilosciowym badanych analitow. Rzeczywiste matryce oddajg charakter/nature
badanych prébek, co jest niezwykle istotne w technikach badawczych, gdzie wstepne
przygotowanie materiatu do badan ma wptyw na wyniki analizy.

Dostepno$¢ na rynku certyfikowanych materialéw odniesienia jest ciagle
niewystarczajgca, a obecna generacja CRM nie pozwala na objecie kontrolg calego procesu
analitycznego. Nalezy podejmowaé prace nad nowymi materiatami, stosownie do aktualnych
potrzeb, jednak biorge réwniez pod uwage dostgpnos¢ materiatu.

Istnieje wige zapotrzebowanie na nowe materialy referencyjne, ktore bedg oferowane
laboratoriom prowadzacym badania lub kontrole zanieczyszezen poszezegélnych elementow
srodowiska.

Praca doktorska mgr Anny Kietbasa, wykonana pod kierunkiem Pana Profesora
Bogustawa Buszewskiego wychodzi naprzeciw tym zapotrzebowaniom - dotyczy

opracowania procedur analitycznych dla gleb i osadu dennego z obszaru Polski, tkanek ryb
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(dorsza i §ledzia) oraz tkanki ptaka (kormorana). Na rozprawg skiada si¢ 5 publikaciji,
zamieszczonych w pracy w postaci kopii, ktore poprzedzono rozdziatami:

1. Wprowadzenie

2. Problemy i zadania badawcze

3. Cele badawcze

oraz rozdziaty konczace rozprawe

4, Podsumowanie i wnioski

5. Literatura.

Ponadto zamieszczono dane o dorobku naukowym Kandydatki i oswiadczenia wspdtautorow
publikacji.

We ,,Wprowadzeniu” oméwiono role i znaczenie materiatéw odniesienia. Szczegdlng
uwage zwrécono na kryteria, jakie musza by¢ spetnione: jednorodnos¢, trwato$¢ oraz
wyznaczenie precyzji, dokfadnosci/niepewnoéci z zastosowaniem procedur okreslonych przez
metrologie chemiczng. Podkreslono ztozono$¢ i trudnosci w procesie produkeji materialow
odniesienia oraz ich certyfikacji.

W kolejnym rozdziale ,Problemy i zadania badawcze”, ktory jest krotkim
przewodnikiem po publikacjach okreslono zakres badan, ktéry obejmowat:

m  charakterystyke badanych materialéw o matrycach biologicznych (tkanki ryb
i ptaka) i srodowiskowych (gleba z Dolnego Slaska i osad denny z dna Wisty
w okolicach Wloctawka)

= oméwienie opracowanych procedur ekstrakcji WWA z badanych materiatéw
i przedstawienie ich zalet oraz przydatnoéci na tle stanu wiedzy na Swiecie
nt. wydzielania tych zwigzkéw z podobnych matrye

n  przedstawienie  parametréw, ktore charakteryzujg  probki  pochodzenia
naturalnego i majag wplyw na jednorodno$¢ materiatu, zawarto$¢ i stabilnosé
zanieczyszczen zwigzkami organicznymi, w probkach gleb i osadéw dennych.

Szczegblowe opisy opracowanych procedur i metod analitycznych wraz z obszerna
dyskusja wynikow znajduja si¢ w kopiach publikacji wydrukowanych w specjalistycznych
czasopismach z listy filadelfijskiej. Kazda z publikacji przed akceptacjg do druku byla
oceniana przez 2-3 recenzentdéw, specjalistdw z danych dziedzin. Po zapoznaniu sig
z pracami nie mam zastrzezenn do wynikoéw badan, jak réwniez do przedstawionej wiedzy

nt. organicznych zanieczyszczen w probkach biologicznych i srodowiskowych.



W ramach przeprowadzonych badaf zrealizowano nastepujace zatozenia/cele

badawcze:

Dokonano szczegdtowego przegladu literatury naukowej na temat CRM, w tym
wymagan, jakic stawia si¢ tego typu materiatom, ich produkcji oraz
wykorzystaniu ich do oznaczania $ladowych zanieczyszezef roznego rodzaju.
Takie studium literaturowe skutkowato bardzo dobrym teoretycznym
przygotowaniem Doktorantki do prac eksperymentalnych, co znalazto
odzwierciedlenie w dyskusji wynikéw badafi nad nowymi materiatami
odniesienia.

Przebadano rézne techniki ekstrakcji WWA z gleby i osadu dennego i wybrano
optymalny sposob izolacji tych zanieczyszczen z probek. Stosowano ekstrakcje
wspomagang  ultradzwickami z zastosowaniem fazni ultradzwigkowej,
homogenizatora i przyspieszona ekstrakej¢ za pomocg rozpuszezalnika (AES).
Badano parametry procesu ekstrakcji — rézne rodzaje rozpuszcezalnikéw i ich
mieszaniny, czas ekstrakcji i co najbardziej istotne — odzyski analitéw.
Opracowano metody analityczne z zastosowaniem technik HPLC/FLD i GC/MS
do oznaczania WWA w ekstraktach z badanych materiatéw i przeprowadzono
ich walidacje.

Opracowano i zoptymalizowano metody ekstrakcjii WWA z uzyciem techniki
QuECHERS dla tkanek ryb (Sledzia i dorsza) oraz dla pierwszego na rynku
materialu odniesienie z tkanki kormorana. Technika ta jedynie z nazwy jest
prosta i efektywna — zwykle wymaga badai nad jej przydatnoscia do
konkretnych materiatéw oraz do zastosowanej w dalszej kolejnodei techniki
analitycznej. W  przypadku badanych przez doktorantke —materialow
biologicznych nalezato uwzglednié obecnosé thiszezu na réznych poziomach
zawartosci.

Przeprowadzono badania jednorodno$ci  wewngtrzopakowaniowej — oraz
pomiedzy opakowaniami dla kazdego z badanych kandydatéw na materiaty
referencyjne i wyznaczono ich wspélezynniki zmiennosci. Po  stronie
przygotowujacej nowe materialy odniesienia lezy koniecznos¢ okreslenia
stopnia ich jednorodnosci.

Opracowane procedury wykorzystano rowniez poprzez udziat w badaniach

miedzylaboratoryjnych w celu okreslenia wartosci certyfikowanych dla WWA.



Ambitne cele Doktorantki wymagaly opracowania i walidacji nowych procedur
analitycznych — zaréwno na etapie przygotowania probek, jak i na etapie analizy technikami
HPLC/FLD i GC/MS. Na podkredlanie zastuguje fakt, ze kazdorazowo stosowano
komercyjnie dostepne CRM, co jest warunkiem poprawnie prowadzonych badan. W wyniku
przeprowadzonych obszernych badan eksperymentalnych Pani mgr Anna Kietbasa uzyskata
duzy zbiér danych, ktére pozwolity okresli¢ optymalne warunki oznaczen WWA w pigciu
nowych materiatach odniesienia. Wykazano istotng zaleznos¢ pomigdzy efektywnoscia
wydzielania analitéw, a wiasciwosciami fizykochemicznymi matryc naturalnych, miedzy
innymi  charakterystykg  geologiczng i  geochemiczng i zanieczyszczeniami
antropogenicznymi. Opracowane procedury mogg by¢ zastosowane w laboratoriach zaréwno
do badan rutynowych, jak i przy opracowywaniu nowych metod.

Oprécz duzej sprawnosei w wykorzystaniu nowoczesnych technik analitycznych
Doktorantka wykazata si¢ réwniez poprawng interpretacjg wynikow i dyskusjg na dobrym
poziomie merytorycznym.

Podczas czytania rozprawy nasungly mi sie drobne uwagi, ktére dotyeza jedynie strony
redakcyjnej, a nie merytorycznej:

1. Nie wiadomo dlaczego kopie publikacji zamieszczono w rozprawie w sposob dos¢
przypadkowy (2016, 2017, 2015, 2017 i 2016), a nie w chronologicznej kolejnosei
ich wydania. Mozna bylo ewentualnie prace stricte eksperymentalne poprzedzic
przegladem literatury, z wyraznym komentarzem na temat potrzeb nowych procedur
analitycznych dla charakterystyki materialéw odniesienia nowej generacji.

2. W rozprawie czesto stosowano termin: oznaczenie ilosciowe. Oznaczenie jest
zawsze ilodciowe (determination), wystarczy samo oznaczenie.

3. Na stronie 14 jest: ,,Po sterylizacji radiacyjnej rozporcjonowano do bursztynowych
butelek...”. Domyslam sie, ze Autorka miala na mysli butelki szklane o barwie
bursztynu.

4. Na stronie 19 jest: ,,Do substancji nie humusowych naleza czasteczki organiczne
takie jak weglowodany ... i cukry”.

Chciatabym podkreslié, ze wyzej wymienione usterki tekstu nie wplywaja na mojg wysoka
oceng przedstawionej rozprawy.

Zrealizowane cele badawcze i ich wyniki wnosza bezsprzecznie elementy nowosci

naukowej, co potwierdzaja publikacje tych wynikow (taczny 1F=10,053), 8 prezentacji na



konferencjach krajowych i zagranicznych oraz realizacja badan w ramach projektu
naukowego INNOTECH - finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Wedlug mojej opinii, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Anny Kietbasa
spelnia wymagania ustawowe, stawiane pracom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach i tytule naukowym z pézniejszymi zmianami) i wnoszg do Wysokiej Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikofaja Kopernika o dopuszczenie Doktorantki do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Réwnoczesnie wnioskuje o wyrdznienie rozprawy.
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WNIOSEK
o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Anny M. Kielbasa pt. ,, Nowej generacji
materialy odniesienia do analizy wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych

w réznych matrycach srodowiskowych i biologicznych”

Uprzejmie prosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Kietbasa, na
ktorg skladajg sie: 5 publikacji w indeksowanych czasopismach naukowych (IF=10,053),
opracowanie nowych procedur analitycznych, wykorzystanych nastgpnie w procesie
certyfikacji badanych materialéw i przeprowadzenie po raz pierwszy obszernych badafi dla
nowych materialéw odniesienie przygotowywanych w Polsce.

Chcialabym réwniez podkreslié duze zainteresowanie wynikami badan, zaréwno na
konferencjach w Polsce, jak i zagranicg (Szwajcaria, Czechy) oraz pozytywng oceng
ekspertéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju, finansujacego te badania, a ktorego

wymagania odnosnie czgéci merytorycznej projektow sg bezsprzecznie duze.



