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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Martyny Pajewskiej-Szmyt pod tytulem ,,Wplyw
zanieczyszcezen srodowiskowych na jakos¢ mleka matki. Opracowanie innowacyjnych sorbentow

i kropek kwantowych jako narzedzie analityczne w przygotowaniu probek”

Sposréd najbardziej aktualnych wyzwan wspétczesnej chemii analitycznej wymieni¢ nalezy
poszukiwanie wysoce selektywnych, tanich w odtworzeniu oraz przyjaznych Srodowisku
materialéw ekstrakcyjnych i sensorycznych, umozliwiajacych specyficzne wyodrebnianie i
oznaczanie analitow ze zlozonych matryc biologicznych. Jednym z trendéw rozwoju w tym
zakresie jest obszerna grupa metod pod zbiorcza nazwa QUEChERS, ktére przede wszystkim
charakteryzuja sie niklym zuzyciem odczynnikéw. Sktadaja sie one z etapéw homogenizacji,
ekstrakcji rozpuszczalnikowej, wysalania i ekstrakcji dyspersyjnej, jednak etapy te moga byc¢
swobodnie modyfikowane co do doboru rozpuszczalnika, soli czy typu sorbentéw. Zwtaszcza
modyfikacja i specyfikacja sorbentéw otwiera bardzo wiele mozliwosci poprzez wykorzystanie
nie tylko modyfikowanych zeli krzemionkowych, ale takze nanomateriatéw (w tym nanoczastek
magnetycznych) czy materiatéw polimerowych. W zakresie modyfikacji zelu krzemionkowego
wiele uwagi poswieca sie mozliwoSci wykorzystania cieczy jonowych jako selektywnych
modyfikatoréw sorbentu. To szczegélna grupa cieklych soli organicznych, ktére po
unieruchomieniu na powierzchni z jednej strony traca swoj pierwotny stan skupienia, z drugiej
zachowuja charakter semi-molekularnych rozpuszczalnikéw. 7 kolei modyfikacia sorbentéw
polimerowych to przede wszystkim technologia odcisnietej czasteczki (MIP), ktéora umozliwia
utworzenie molekularnej, specyficznej wneki komplementarnej do struktury anality,
zapewniajacej oddzialywanie na zasadzie ,zamek-klucz”. W zakresie nowych technologii
sensorycznych wymieni¢ takze nalezy weglowe kropki kwantowe, jako nietoksyczne i
biokompatybilne materiaty, ktérych specyficzne oddzialywania z analitami wigzg sie z
wygaszaniem ich pierwotnej luminescencji, a zatem moga stuzy¢ jako iloSciowe sondy

chemiczne.

W duchu tych wyzwan powstata takze koncepcja badan doktorskich Pani mgr Martyny

Pajewskiej-Szmyt, ktorej rozprawa pt. ,Wplyw zanieczyszczen srodowiskowych na jako$¢ mleka

matki. Opracowanie innowacyjnych sorbentéw i kropek kwantowych jako narzedzie analityczne
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w przygotowaniu probek” przygotowana zostala pod kierunkiem Pani Prof. dr hab. Renaty
Gadzaty-Kopciuch z Wydziatu Chemii Uniwersytetu. Mikotaja Kopernika w-Toruniu. Celem jej
badan stalo sie opracowanie nowych metod jzolowania i oznaczania zanieczyszczefl
$rodowiskowych oraz zwiazkéw biologicznie aktywnych w prébkach mleka kobiecego z
wykorzystaniem wyzej wymienionych techriik analitycznych, W swoich badaniach skupita sig-na
(i) wykorzystaniu metodologii QUEChERS: do- oznaczariia wybranych polichlorowanych bifenyli-
w prébkach mleka kobiecego, (ii) modyfikacji cieczami jonowymi zelu krzemionkowego
wykorzystanego do izolowania kwaséw thiszczowych z prébek. mleka, (iii) syntezie
magnetycznych polimeréw MIP do badan dynarﬁild sorpcyjnej parabenéw z mleka kobiecego, w
konicu (iv) wykorzystania otrzymanych kropek weglowych do szybkiego oznaczania jonéw

Hg(Il) w probkach mleka.

Rozprawe doktorska oparto o 2 rozdziaty w wydawnictwie migdzynarodowym i krajowym oraz
6 wieloautorskich artykutéw opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych
takich jak Spectrochimica Acta (1F=3,2), Materials Chemistry and Physics (IF=3,4), Microchemical
Journal (IF=3.6) czy Environmental Science and Pollution Research (IF=3,1). Z dolaczonych
o$wiadczen wspdlautoréw wyni]m_-,- ze kandydatka do stopnia byta autorka koncepcji badas oraz
realizatorka poszczegdlnych etapéw badawczych, wykonata prace analityczna, interpretowata
wyniki i brata udziat w przygotowaniu manuskryptéw publikacji.

Zatgczony zbiér artykutéw poprzedzony zostat 37-stronicowym komentarzem, zawierajgcym (i)
wprowadzenie i'cel pracy, (ii) informacje na temat mleka matki w kontekécie, sktadu, znaczenia
biologicznego i immunologicznego, zanieczyszczein ksenobiotycznych,..-z}o_ionoéci' analityczngf
oraz (iii) krétkiego omowienia kazdej z prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej. Czesé
ta przygotowana jest starannie i wyczerpujaco, chociaz na réznym pozionie szczegblowosdi, co
sprawia, Ze ‘miejscami odczuwa - si¢ niedosyt informacyjny, ktdry méglby by¢ zniwelowany
t_é‘be_lgmi 1 ryeiniami podsumowujicymi adrgbne fragmenty pracy. Czgéé =z ty<h infermacji
znajduje sig¢ co prawda w publikacjach, jednak globalne podsumowanie ufatwitoby oceng

interpretacji uzyskiwanych wynikéw badan, Nie podsumowano tez pracy oznaczonej jako [D2].

W' artykulach stanowigcych podstawe Trozprawy doktorskiej przedstawioro przeglad
literaturowy oraz wyniki badari whasnych autorki, Prace te przeszly juz rygorystyczny proces
wydawniczy, w ktérym zaangazowano brzynajmniej dwdch zewngtrznych recenzentéw, stad
ocena tych osiagnieé jest poniekad .u{atwioné'. Za najwazniejsze osiggnigcia doktorantki

uwazam:

¢ dokonanie wnikliwego przegladu najczesciej wykorzystywanych metod w oznaczaniu
polichlorowanych bifenyli- oraz: wybranych metali cigikich, ktére maja potencjalne

znaczenie w wytwarzaniu cytokin oraz wskazanie na takie. Kkombinacje innowacyjnych



metod ekstrakcyjnych i sensorycznych, ktére w najpetniejszy sposéb: umozliwiaja
's'kr'eenin_g toksykologiczny i jednoczesne §ledzenie poziomu cytokin,

opracowanie i zastosowanie zloZonej metody QuChERS sprzegnietej z oznaczeniem

kohcowym opartym o GC-MS: do s‘el_ekt‘y‘wnych oznaczen polichlorowanych bifenyli w

mileku ludzkim. Opracowana, zwalidowana metoda zostata z powodzeniem zastosowana:
do analiz prébek rzeczywistych, dowodzac pe‘rmanen_thq--dbecnoéé: tych zanieczyszczen
wtle Srodowiskowym,

zaprojektowanie- 1 wykonanie pomyélnej syntezy sorbentu ‘na bazie zelu
krzemionkowego modyfikowanego ciecza jonowa (metyloimidazol + tetrafluoroboran
potasu) oraz wykonanie jego pelnej fizykochemicznej charakterystyki (IR, CHN, SEM). W
dalszej  kolejnofci  dowiedzenie. jego przydatnosci do  sorpcji/desorpcji
wielonienasyconych wybranych kwaséw tluszczowych oraz jego -pionierskie
zastosowanie do analizy prébek rzeczywistych mieka kobiecego,

zaprojektowanie. 1 synteza ‘'magnhetycznego. polimeru .z odci$nieta czasteczkag

dedykowanego do selektywnego wyodrebniania alkilo- i aryloparabendw z uZzyciem

reakcji polimeryzacji wspomaganej ultradZwigkami miedzy wybranym -szablonem a

kwasem rmetakrylowym oraz dimetakrylanem glikolu etylenowego w obecnoéci
a'zobisizoletyron'itrylem. Otrzymane sorbenty zostaly w pei scharakteryzowane
fizykochemicznie (XPS, TEM, SEM, FT-IR)’ oraz z.ich uzyciem zoptymalizowano metode
analityczng wyodrgbniania ty'ch zwigzkéw z mleka ludzkiego uzyskujac znakomite
parametry walidacyjne,

opracowanie prostej i szybkiej metody syntezy kropek weglowych domieszkowanych
azotem i siarka z wykorzystaniem mikrofal uzyskujac struktury o rozmiarach ok: 14 nm
oraz wydajnos¢ kwantowa na poziomie 26%. Uzyskane sensory zweryfikowano. pad
katemn selektywnoéci w oznaczeniach rteci zaréwno w. prébkach $rodowiskowych, jak i
prébkach mieka kobiecego uZyskuja_c-znakomite" parametry analityczne, zwlaszcza w

zakresie cZujosci..

Z kolei ponizej wyrieniam zagadiienia, ktére budza moje pytania i watpliwosci jakie pojawity

sie w trakeie lektury rozprawy:

Postulowany przez kandydatke mechanizm flucrescenci kropek-wgglowych opiera sie
na tzw. efekcie kwantowym oraz stanie defektu powierzchni kropek, ktére wykorzystuja
selektywno$¢ i specyficzno$é w stosunkn do wybranych analitéw. Czy ta koncepcja w
peni wyjasnia zjawisko fluorescencji kropek weglowych?

Czy biorac powyzsze pod uwage mozna uznaé, ze oddziatywania kropek weglowych z

analitem (wtym przypadku rtecia) beda selektywne wzgledem tylke wybranego metalu?




Jaki wplyw na intensywnos¢ fluorescencji beda miaty wspotwystepujace w matrycy
pierwiastki?

* Czyinaile nowo otrzymane sorbenty (na bazie zelu krzemionkowego modyfikowanego
ciecza jonowa oraz magnetyczne polimery z odci$nietg czasteczka) moga by¢
wykorzystane w rutynowych metodach przygotowania probek? Jaka jest powtarzalnogé
syntezy uzyskanych materialtéw? Czy istnieje mozliwoéé ich wielkokrotnego
zastosowania do izolowania wybranych analitéw? Jakie Doktorantka moze wskazaé
ewentualne metody regeneracji ww. sorbentow?

e Jakie byly motywy wyboru imidazoliowej cieczy jonowej jako modyfikatora zelu
krzemionkowego, jakie korzysci wynikaja z zastosowania modyfikowanego ciecza
jonowa sorbentu do ekstrakcji DHA, EPA i AA?

® Czy z praktycznego punktu widzenia mozna wykazaé, ze otrzymane materiaty sorpcyjne
i sensory w postaci kropek weglowych moga postuzy¢ do izolowania lub identyfikacji
innych zwigzkéw lub pierwiastkéw?

* Jakie byly przestanki przy wyborze siedmiu kongeneréw polichlorowanych bifenyli
wyodrebnianych z mleka kobiecego za pomoca metody QuEChERS?

e (Czy w pracy [D4] zamieszczono poprawny wzér do obliczenia wplywu matrycy (str. 109
rozprawy)? Jakie mozna wskaza¢ mechanizmy powstawania efektéw matrycowych w

GC-MS, LC-MS, LC-ELSD?

Przytoczone powyisze watpliwosci nie majg w zadnej mierze powaznego charakteru i nie
podwazaja wartosci dysertacji i mojej, jednoznacznej pozytywnej oceny tego doktoratu.
Podsumowujac, uwazam, ze cel pracy zostat osiggniety, a postawione przez autorke tezy
znalazly potwierdzenie. Rozprawa mgr Martyny Pajewskiej-Szmyt zawiera solidny, bogaty i
warto$ciowy materiat badawczy, a doktorantka wykazata si¢ ponadto doskonata znajomoscia

technik syntetveznych. ekstrakevinych i chromatograficznych.

Kandydatka jest autorka 7 publikacji naukowych opublikowanych w dobrych i bardzo dobrych
czasopismach naukowych z listy JCR, 2 rozdziatéw w monografiach oraz 24 komunikatéw
konferencyjnych. W czasie przewodu doktorskiego doktorantka byta wykonawca w 1 projekcie

OPUS (NCN), a takze kierownikiem 6 grantéw wydziatlowych dla mtodych naukowcéw.

Biorac pod uwage powyzsze fakty z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze przedtozona do oceny
rozprawa spetnia ustawowe i zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosze
do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o

dopuszczenie mgr Martyny Pajewskiej-Szmyt do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, majgc na wzgledzie ponadprzecietny dorobek kandydatki oraz jej dotychczasowa

aktywno$¢ naukowa zwracam sie takze do Wysokiej Rady z wnioskiem o wyrdznienie tej

rozprawy.
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