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Recenzja praey doktorskiej mgr Martyny Pajewskiej-Szmyt. §
pt.: ,,Wplyw zanieczyszezen Srodowiskowych na jako$é mleka matki, Opracowanie 5
innowacyjnych sorbentéw i kropek kwantowych jako narzedzie analityczne ’

w przygotowaniu prébek”

i
i
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Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala wykonana w Katedrze Cheriilii
Srodowiska i Bioanalityki pod kierunkiem dr hab. Reénaty Gadzala-Kopciuch, prof. UMK. Jest éto
zbi6r-osmiu publikacji poprzedzony szczegélowym wstepem zawierajgcym uzasadnienie podj t;_teigo
tematu oraz zadan wykonywanych przez doktorantke w celu realizacji zatozonego celu naukowe g’o‘.

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr Pajewskiej-Szmyt skupia si¢ na poszukiwaniu nowych
narzedzi analityeznych pozwalajacych mna szybkie i precyzyjne oznaczanie -w-ybr_anyéjh
ksenobiotykdw w prébkach biologicznych (mleko ludzkie) i Srodowiskowych (prébki Wéﬁd
powierzechniowych i $ciekow oczyszezonyeh). Wybdr materiahuy biologicznego do badan nie jést_
przypadkowy. Mleko matki odzwierciedla narazenie kobiety karmigcej,, jak réwniez jej d_ziecka-.-éna
obecnosé zanieczyszezen w otoczeniu. Jednoczesnie pozyskiwanie materiatu-do badan jest bardzo
proste i nieinwazyjne, Mleko matki jest ztozong mieszaning rozpuszezonych oraz zawieszonych
skladnikéw odzywezych. Pomimo tego, ze 87% jego skiadu stanowi woda, jest trudng matryca.
Oznaczanie w nim mikrozanieczyszczefi wymaga intensywnego etapu ‘wydzielania anali't(';w
i oczyszezania uzyskanych ekstraktow. Do tego celu wykorzystywane sa réznorodne techniki
ekstrakeji, przede wszystkim ekstrakeja ciecz-ciecz lub ciecz-cialo stale. W chwili obecne;] coraz
wigkszg uwage zwraca sié, aby nowe procedury byly nie tylko precyzyjne i 'wiarygodn'e ale
jednoczesnie przyjazne dla wykonujacego je analityka, ]ak réwniez dla szetoko _pojgtepo

$rodewiska. Aspekt ekonomiczny oraz czas potrzebny na przygotowanie probki do oznaczenia isa
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‘r6wniez bardzo wazne, Dlatego tez poszukiwanie nowych adsotbentéw oraz opracowanic procedur
zich Wyk(jrzys'taﬁiem jest ciagle otwartym zagadnieniem analitycznym. W Swojej rozprawie mgr
Pajewska-Szmyt zaproponowala nowatorskie rozwigzania w celu izolacji z mleka ludzkiego
wybrariych  substancji ‘endo- i egzogennych takich jak kwasy dokozaheksaenowy,
eikozapentagnowy i arachidowy, kongeneréw polichlorowanych bifenyli, parabenéw oraz do

oznaczania jonéw Hg(IT) w mleku i w prébkach wod powierzchniowych.

Struktura i tresé rozprawy dokt(')r'skiéj

Rozprawa déktorska mgr Pajewskiej-Szmyt jest zwartym zbiorem o$miu artykutow,
w tym pigciu artykuléw eksperymentalnych i trzech przegladowych. Sze$é z nich zostato
opublikowanyeh w czasopismach o zasiegn miedzynarodowym o lacznym IF = '1‘7,_8_, za$ dwa
stanowig rozdzialy w monografiach, W pracach D1, D3-D8 Doktorantka jest pierwszym autorem,
za§ w pracach. D7 1 D8 autorem korespondencyjnym. Zalgczone o$wiadczenia wspolautoréw
wskazujg na jasno okre§lony i kluczowy udzial Doktorantki w przygotowaniu prézentowanego
cyklu artykuléw.

Cykl jest poprzedzony 30-stronicowym komentarzem na kitéry sktadajg sig' rozdziaty:
‘Wprowadzenie, Wykaz prac whaczonych do cyklu, Cele i zatozenia pracy, w ktérym Doktorantka
‘przedstawita gtéwny cel podjetej pracy i cele szezeg6towe oraz Problem badawcezy. W tym ostatnim
rozdziale szczegdlowo zostaty oméwione zagadnienia dotyczace sktadu mleka ludzkiego, problemu.
sbeenodei w nim zanieczyszozeh srodowiskowych, oraz opisane osiggnigeia Doltorantld zwigzane
z synteza nowych sorbentéw ofaz z opracowaniem nowych procedur ‘wydzielania z badah_ych
probek wybranych zanieczyszczen oraz zwriqzkéw'-end'Ogenn'yCh. Na konicu: ¢zesei 'l'iteraturOWej‘
zostat zamieszczony spis literatury obejmujacy 121 anglojezycznych pozycji naukowych. Ponadto,
w przedstawionym do recenzji materiale, dolaczono wykaz pozostalych osiagnie¢ naukowych
Doktorantki: publikacje i wystapienia konferencyjne prezentowane w formie komunikatéw
1 posteréw oraz udziat jako wykonawca w grancié OPUS 15. Mgr Pajewska-Szmyt w latach 2016-
2021 z powodzeniem aplikowata o granty wydziatowe w ramach programu Wydziatu Chemii UMK
. Granty Miodych dla Uczestnikéw Studiow Doktoranckich”. Dorobek publikacyjny, wystapienia
konferencyjne (konferencje krajowe i zagraniczne), kierowanie grantami wydzialowymi bez
watpienia wskazujg na wysokie zaangazowanie Doktorantki w- dzialalno§é naukows. Artykuty
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bedace podstawa cyklu doktorskiego byly opublikowane w dobrych i w bardzo dobrych
czasopismach: Environmental Science and Pollution Research, Microchemical Journal, Materials,
Materials Chemistry and Physics oraz w Spectrochimica Acta Part A. Zastosowany uklad pozwala
na latwe $ledzenie dokonan Doktorantki oraz jednoczesna analize materialu zawartego
w artykutach.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Cykl publikacji rozpoczynaja dwa artykuly przegladowe dotyczace problemu
zanieczyszczen srodowiskowych w mleku kobiecym (prace D1 i D2). Praca D2 jest rozdzialem
w monografii Bianalityka w nauce i w zyciu (Bioanalityka. Tom 1, ed. I. Staneczko-Baranowska,
B. Buszewski, PWN, 2020, rozdzial 14 str. 211-222). Oba artykuly, pomimo ze dotycza tego samego
tematu, wzajemnie sie uzupelniajg. Stanowia doskonate wprowadzenie literaturowe do zagadnief
zwigzanych z wplywem otaczajacego Srodowiska, na jako$¢ mleka ludzkiego. Po wstepie
literaturowym zamieszczone zostaly artykuty eksperymentalne po$wigcone nowym procedurom
wydzielania PCB (praca D3) oraz wykorzystaniu nowych materiatéw do izolacji nienasyconych
kwasow thuszczowych omega-3 z probek mleka kobiecego (praca D4) oraz parabenéw (praca D6).
W badaniach zawartosci kongeneréw polichlorowanych bifenyli (PCB) w probkach mleka
ludzkiego (praca D3) wykorzystano nowa procedurg ekstrakcji QuEChERS. Opracowany tok
postepowania zastosowano do oceny zawartosci PCB w 31 probkach mleka pozyskanych z Banku
Mieka w Toruniu. Wyniki badan staly si¢ przyczynkiem do sformutowania wnioskow dotyczacych
korelacji pomigdzy wiekiem matek, tygodniem laktacji oraz iloscig cigz a zawartoscig PCB
w mleku.

Nowy adsorbent uzyskany na bazie modyfikowanego ciecza jonowg zelu krzemionkowego
wykorzystano do wydzielania wielonienasyconych kwasow tluszczowych (praca D4), zas
magnetyczne polimery z wdrukowana czasteczkg (praca D6) do izolacji wybranych parabenow.
W tym ostatnim przypadku jako szablon zostal wykorzystany 17B-estradiol. Takie podejscie
pozwolilo na uzyskanie adsorbenta z wneka komplementarng z metylo-, etylo-, propylo-, butylo-
i benzyloparabenem. Jest to bez watpienia nowatorskie rozwigzanie, gdyz zazwyczaj do
przygotowania tego typu sorbentow selektywnych w stosunku do parabenéw. jako szablon

wykorzystywany wybrany paraben.
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Wymlemone powyzejpmce o przeglqdowe_]ak eksperymeﬁtalﬁeskupiatysu;na
mikrozanieczyszezeniach organicznych w probkach mleka. Tematyka prac D7 i D8 dotyczy.
opracowania - prostego narzedzia analitycznego do oznaczania zawartosci jonéw rteci(ll)
w. probkach srodowiskowych i biologicznych, Do realizacji tego celu zostalo wykorzystane
zjawisko gaszenia przez jony Hg(Il) natywnej fluorescencji weglowyeh kropek kwantowych-
domieszkowanych- siarkg i azotem. Przetestowano pf-zydatnciééi weglowych kropek kwantowych
domieszkowanych atomami siarki i azotu ofrzymanych z réznych prekursoréw za pomocq syniezy’
wspomaganej mikrofalami (D7) oraz kropki weglowe z grupami funkcyjnymi zawierdjacymi azot
uzyskane na d'rodze'synt'ezy-'hydrotermalnej (D8). Otrzymany materiat zostat scharakteryzowany za
pomocy analizy glementarnegj oraz technik spektralnych. Uzyteczno$¢ weglowych kropek
kwantowych sprawdzono oznaczajge jony Hg(Il) w prabkach 1zeczywistych.

Wiszystkie opracowané przez Doktorantké. rozwigzania zostaly zoptymalizowane pod
wzgledem warunkéw chemicznych a opracowane procedury zwalidowane i wykorzystane do
oznaczania badanych analitéw w prébkach rzeczywistych. Uzyskane wyniki potwierdzaja duzy
potencjal aplikacyjriy przeprowadzonych badai. Jednoczesnie Doktorantka w swoich pracach
przedstawia dyskusje zachodzacych procesdéw na poziomie czgsteczkowym, co spetnia wymagania
badan podstawowych.

Podsumowujac. analize rozprawy doktorskie] mgr Pajewskiej-Szmyt, stwierdzam ze
zalozone ‘we wstgpie cele badawcze -zostaly zrealizowane, Do najwazniejszych osiggnicé
Doktorantki zaliczam:

- Opracowanie procedury QuEChERS. do wydzielania kongenerow pol'ichlorowany'ch
bifenyli z mleka Iudzkiego. Wrnioski sformulowane na podstawie uzyskanych wynikéw
stanowig przyczynek do szerszej oceny wplywu srodowiska na jako$¢ mleka ludzkiego.

- Synteze nowych innowacyjnych materialéw sorpcyjnych oraz opracowanie nowych
procedur analitycznych badania zawartosci nienasyconych kwasoéw ttuszczowych oraz
parabendw w mleku ludzkim.

- Wykazanie uzytecznosci weglowych kropek kwantowych otrzymanych z réznych
prekursoréw za pomoéca rozfiych technik syntezy do oznaczania jonow .Hg(II)
w probkach biologicznych oraz w Srodowiskowych oraz opracowanie nowych procedur

analitycznych oznaczania jonow Hg(II) w badanych prébkach.
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Recenzent poza oczywistym podkresleniem walorw i zalet rozprawy doktorskiej ma takze

obowigzek wskazania pewnych bled6éw, uwag i postawienia pytan do dyskusji; co ponize] czymg.
Praca mgr Martyny Pa]ewsklej Szmyt: jest przygotowana bardzo starannie, tabele, rysunk1.
schematy i znajdujace sie opisy s czylelne, cho¢ zdarzaja sie nieliczne literowki i drobme-
medocmgme;c:la,_np, w Tabeli 2 (str. 32} brakuje wartosci hem dla kropek kwantowych-o_trzymany%h
w ukladzie kwas cytrynowy/TRIS'1 kwas bursztynowy/glicerol, str. 40 —literéwka w tytule pozydji.
literaturowej 33. W pracy D2 na stronie 76 uzyto niefortunnego stwierdzenia, ze ,,polichlofowar;le
bifenyle w swojej budowie zawierajg dwa pierscienie bifenylowe...”. Sugerowatby 10, ze w jednéej_
czasteczee PCB znajdujg sig catery pierscienie fenylowe. W pracy D4 zamieszezono blgdny wz;ar
do obliczenia wplywu matrycy (str. 109 rozprawy). W liczniku powinien by¢ znak rninu's..--zamiaést
symbolu mnozenia: bs in Mati-bsid in'sol. Zag w pracy D6 -wkradt sig chochlik drukarski do 0pi§Su
procedury badania procesu sorpcji parabenéw ha polimerowym sorbencie magnetycznyin.
W podrozdziale 2.5.1 Binding analysis of MMIP przy jednostkach objgtosci zabraklo przedro's't_}i;a
mikro (p). Dlatego tez podane objetoSci nieco zaskakujg czytelnika, Na szczgscie w dalsz_y_cé:h‘
podrozdziatach juz sg prawidiowe jednostki. E
Wskazane powyzej pomylki sa mato istotne i nie wplywajg na cafosciowa ocene rozprawy
Cheialabym jednak aby Doktorantka odpowiedziata na moje pytania, ktdre powstaty po. lektur_;e
rozZprawy: §
a) Procedura ekstrakcji QuEChERS jest bardzo skomplikowana. Ile czasu zaJmLiJe

przyegotowanie pojedynczei prébki? Czy to rozwiazanie ma jedynie zalety? Chetn_}e
dowiedziatabyin sie -0 trudnosdciach 1 niebezpieczenstwach (w stosunku do analitu)

i

zwigzanych z implementacjq tej procedury.
b) Jaka jest trwatodé nowych zaproponowanych przez Doktorantke sorbentow? He cykli
‘sorpcja/desorpcja mozna zrealizowaé bez Wido_cz:nej utraty whasciwosci sorpcyjnyc]"l?
Czy mozna te sorbenty poddawad regeneracji?
¢) Czy istnieja inne sposoby, niZz ten wykorzystany w artykutach Doktorantki, wyznaczan:ia
i

|
i
i

efektu matrycowego?

i
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Whiosek koncowy

Na podstawie lektury rozprawy doktorskiej mgr Martyny Pajewskiej-Szmyt moge
stwierdzi¢, ze Doktorantka wykazata si¢ szeroka wiedza na temat najnowszych kierunkéw rozwoju
analityki chemicznej. Jej rozprawa spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim (art. 13 ust.
z dnia 14 marca 2003 Dz. Ustaw nr 65, poz 595) i wnosze o dopuszczenie mgr Martyny Pajewskiej-
Szmyt do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Dodatkowo, biorac pod uwage wysoki poziom
zrealizowanych badan udokumentowany publikacjami w czasopismach o wysokim wspétczynniku

oddzialywania, wnoszg o wyroznienie przedstawionej mi do oceny pracy.
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