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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Krzemifskiej

pt. Badanie selektywnosci nowej generacji chemicznie zwiqzanych faz stacjonarnych
z wbudowangq grupq polarng do chromatografii cieczowej,

wykonanej pod kierunkiem dr hab. Szymona Bociana, prof. UMK

w Katedrze Chemii Srodowiska i Bioanalityki

Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu
Wysokosprawna chromatografia cieczowa, a takze ultrawysokosprawna chromatografia
cieczowa w polaczeniu z odpowiednimi metodami detekcji, niewatpliwie naleza do jednych z
najdynamiczniej rozwijajacych si¢ technik tagczonych, ktére znajduja szerokie zastosowanie w
analizach biomedycznych, farmaceutycznych czy Srodowiskowych. Pomimo wielu dostgpnych
usprawnien technologicznych, analiza chromatograficzna zwigzkéw o charakterze polarnym,
zwlaszcza w odwréconym uktadzie faz, wciaz stanowi spore wyzwanie analityczne.
Zastosowanie oktadecylowej fazy stacjonarnej (C18) do analizy zwiazké6w polarnych wiaze sig
z konieczno$cia zmodyfikowania fazy ruchomej. Niestety, dodatek soli buforujacych, kwasow,
odczynnikéw tworzacych pary jonowe czy jonowych §rodkéw powierzchniowo czynnych,
moze niejednokrotnie zmniejsza¢ powtarzalno$¢ uzyskanych wynikéw oraz znacznie skrdcié
czas zycia kolumn chromatograficznych. W zwigzku z tym, wprowadzenie alternatywnych
wypelnien kolumn chromatograficznych wydaje si¢ w pelni uzasadnione. Przyktadem takiego
rozwigzania s3 m.in. fazy stacjonarne z wbudowang grupg polarng. Dodatkowo, dbato$¢ o
Srodowisko naturalne i jego zréwnowazony rozwdj, jako jedne z gtéwnych zatozer ,,zielone;j

chemii”, stanowig dodatkowe powody do syntezy nowych faz stacjonarnych, szczegdlnie
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takich, ktére umozliwia prowadzenie oznaczen chromatograficznych z zastosowaniem czystej
wody jako fazy ruchomej. W te aktualne oraz istotne w nowoczesnej chemii analityczne;

kierunki badawcze wpisuje si¢ rozprawa doktorska mgr Katarzyny Krzeminskiej.

Oceniana rozprawa doktorska stanowi cykl szesciu powigzanych tematycznie publikacji
naukowych, z czego dwie to prace przegladowe (D1 i D2) przygotowane w jezyku polskim, a
cztery pozostate to anglojezyczne prace eksperymentalne (D3-D6). Zostaty one opublikowane
w renomowanych i wysoko klasyfikowanych (Q1, Q2) w dziedzinie nauk chemicznych
czasopismach naukowych tj.: Green Chemistry Letters and Reviews, Journal of
Chromatography A oraz Analyst. Sumaryczna warto$¢ wspoétczynnika oddziatywania tych prac
to 16,8 punktéw oraz 410 punktéw MEIN, a liczba cytowan wynosi 38. W trzech pracach
Doktorantka jest pierwszym, a w trzech pozostatych drugim wspétautorem. Gtéwne elementy
recenzowanej rozprawy doktorskiej, liczacej 124 strony, to: wstep teoretyczny, cel badan, czgsc
doS§wiadczalna, podsumowanie wynikdw oraz wnioski. Na koficu rozprawy Doktorantka
umiescilta streszczenia w jezyku polskim oraz angielskim, zestawienie dorobku naukowego

oraz oS§wiadczenia wspoétautoréw publikacji, bedacych podstawa recenzowanej dysertacji.

W czescel teoretycznej ocenianej pracy, zawartej w rozdziale zatytutowanym Problem
badawczy, Doktorantka szczegétowo przedstawita zagadnienia dotyczace faz stacjonarnych z
wbudowang grupa polarna, zwlaszcza pod katem oznaczed analitycznych zwiazkéw o
charakterze polarnym. Autorka szczegétowo opisata etapy syntezy faz stacjonarnych z
wbudowang grupa estrowa oraz fosfoestrowa, a takze scharakteryzowata wilasciwosci tych
materialdw w oparciu o analiz¢ elementarng, badania spektroskopowe oraz oceng potencjatu
zeta. Z kolei ocena wilaSciwos$ci powierzchniowych zsyntetyzowanych faz stacjonarnych
obejmowata takie  parametry, jak: hydrofobowo§¢, polarno$¢ oraz oceng procesOw
solwatacyjnych poprzez wyznaczenie izoterm nadmiarowych adsorpcji rozpuszczalnikdw.
Selektywno$¢ faz stacjonarnych z wbudowang grupa polarna oceniono w oparciu o

charakterystyke oddzialywan migdzyczasteczkowych.

Cel pracy oraz zadania badawcze zostaly prawidlowo sformulowane.

Czg&¢ eksperymentalng stanowia zataczone publikacje naukowe. Jak wspomniano wcze$niej,
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publikacje D1 1 D2, jako prace przegladowe, dotycza syntezy oraz wilasciwosci
fizykochemicznych faz stacjonarnych do chromatografii cieczowej z wbudowang grupa
polarng. Wedtug Autoréw, zatozenia ,,zielonej chemii” w kontek$cie chromatografii cieczowe;j,
moga by¢ osiagnigte przede wszystkim poprzez czgSciowe lub catkowite wyeliminowanie
rozpuszczalnikéw organicznych w analizach chromatograficznych. Prace eksperymentalne
(D3-D6) opisuja wyniki badan dotyczacych nowo zsyntetyzowanych faz stacjonarnych z
wbudowang grupa estrowa (Diol-Ester C18, Diol-Ester C10, Diol-Ester Fenyl, Diol-Ester-
Chol) lub fosfoestrowa (Amino-P-C18, Diol-P-C10, Diol-P-C18) na no$niku diolowym. W
zataczonych publikacjach naukowych opisano syntez¢ wyzej wymienionych faz stacjonarnych,
charakterystyke ich wtaSciwosci powierzchniowych, oceng selektywnoSci oraz ich
zastosowanie w oznaczeniach zwiazkéw o aktywnoSci biologicznej (tj.: alkaloidéw
purynowych, nukleozydéw, zasad azotowych), w przypadku uzycia wody jako jedynego
sktadnika fazy ruchomej. Wnioski z uzyskanych wynikéw zostaty poprawnie sformutowane i
sa w pelni zgodne z zalozeniami oraz celem badan. Uwazam, ze oceniana rozprawa doktorska
stanowi istotny wkiad w poszerzenie wiedzy na temat chemizmu powierzchni, oddziatywan
migdzyczasteczkowych 1 selektywnoSci chemicznie zwigzanych faz stacjonarnych z
wbudowana grupa polarng. Doktorantka osiggneta to przede wszystkim na podstawie
wyznaczonych warto§ci potencjatu zeta, parametrdw LSER oraz oceny oddziatywan wtérnych
pomiedzy sktadnikami mieszanin testowych a powierzchnig fazy stacjonarnej. Za elementy

nowoSci naukowej w ocenianej rozprawie doktorskiej uwazam:

- syntez¢ czerech nowych materialdw stanowiacych fazy stacjonarne z wbudowang
grupa estrowg lub fosfoestrowa na no$niku diolowym, ktérych struktura zostata potwierdzona

za pomocg metod instrumentalnych;

- wprowadzenie nowych grup hydrofobowych oraz powigzanie zwykle stosowanych,
znanych grup hydrofobowych poprzez nowe, hydrofilowe ,taczniki” do struktury fazy

stacjonarnej;

- wykorzystanie obecno$ci nieprzereagowanych grup diolowych na powierzchni zelu

krzemionkowego, w celu zapewnienia dodatkowych polarnych centréw aktywnych, oraz
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ligandow hydrofobowych, co pozwolito na jednoczesne rozdzielenie zwiazkéw o

zroznicowanej polarno$ci w uktadach chromatograficznych RP i HILIC.

Po uwaznej lekturze ocenianej rozprawy doktorskiej nasungty mi si¢ pewne pytania i

uwagi:

1) W rozprawie doktorskiej oznaczenia analityczne w uzyciem samej wody jako fazy ruchomej
wykonano stosujac detektory UV-Vis oraz refraktometryczny. Czy wedtug Doktorantki bytoby

to mozliwe w przypadku np. spektrometru mas i jakie bytyby tu ewentualne ograniczenia?

2) Wyniki opisanych oznaczedl analitycznych (D3-DS5) dotycza elucji izokratycznej. Czy
podejmowano réwniez préby zastosowania elucji gradientowej i oceny stabilnoSci fazy

stacjonarne;j?

3) W rozprawie doktorskiej wspomniano o zastosowaniu m.in. kolumny Diol-P-C18 do
oznaczen polarnych lipidéw w mleku krowim oraz kolumny Amino-P-C18 do oznaczen
fosfolipidow w z6ttku jaja kurzego. Czy zsyntetyzowane przez Doktorantke fazy stacjonarne
byly stosowane w analizach takich prébek biologicznych, jak np. mocz, osocze lub surowica

krwi?

4) W pracy D5 Doktorantka zwraca uwage na problem asymetrii pikéw w przypadku uzycia
samej wody jako fazy ruchomej i sugeruje zastosowanie dodatku buforéw. Jakie bufory, wedtug

Doktorantki, bytyby wskazane, aby zachowac zatozenia ,,zielonej chromatografii”?

5) W pracach D3-D Doktorantka wspomina, ze wtaSciwosci powierzchniowe nowo
zsyntetyzowanych faz stacjonarnych wykazuja stabilno§¢ w obecnosci samej wody jako fazy

ruchomej. W jaki sposéb oceniana jest ich stabilno$¢?

6) Odnos$nie uktadu redakcyjnego rozprawy doktorskiej, uwazam, ze bytby bardziej logiczny,
gdyby rozdzial zatytulowany Cele pracy zostal opisany po rozdziale Problem badawczy.
Ponadto, pomocnym w lekturze rozprawy byloby umieszczenie krétkiego (1-2 strony)
wprowadzenia i podsumowania badan, ktére zostaly przedstawione w zataczonych kopiach

publikacji, wchodzacych w sktad rozprawy doktorskie;j.
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7) Rozprawa doktorska zostata bardzo starannie przygotowana pod katem edytorskim, poza
bardzo nielicznymi btedami tj.: kilka brakujacych przecinkéw, podwdjnych spacji, uzycie
stowa ,,wyptywac” zamiast ,,wptywaé” (str. 8), uzycie wyrazenia , linii bazowa” zamiast ,,linia

podstawowa”.

Powyzsze uwagi nie wptywaja na moja bardzo pozytywna oceng¢ rozprawy doktorskie;.
Przeprowadzenie tak wielu badaii i uzyskanie powyzszych wynikow niewatpliwie wymagaty
od Doktorantki rzetelnego zaplanowania kazdego etapu badawczego, a przede wszystkim
interdyscyplinarnej wiedzy z zakresu chemii analitycznej. Istotno§¢ badan przedstawionych w
rozprawie doktorskiej miata réwniez swoje odzwierciedlenie w uzyskaniu finansowania ze
§rodkéw Narodowego Centrum Nauki: Grant Sonata 5 nr 2013/09/D/ST4/03807 oraz
Preludium 12 nr 2016/23/N/ST4/0036.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska w petni
odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskim, wediug obowiazujacych przepisow
(art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki (t.j. Dz. U. z 2017r. poz.1789) w zwiazku z art. 179 ust. 1 z
dnia 3 lipca 2018r.). Pani mgr Katarzyna Krzemiriska spetnia warunki okreslone w ustawie o
stopniach i tytutach naukowych, dlatego wnoszg do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o jej dopuszczenie do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego celem uzyskania stopnia naukowego doktora.

Jednocze$nie, na podstawie Uchwaty nr 94/2023 dotyczacej kryteriéw wyrdzniania
rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii UMK w Toruniu, biorgc pod uwage
interdyscyplinarny charakter przeprowadzonych badaf, ich wysoka wartoS¢ poznawcza,
elementy nowoS$ci naukowej oraz duzy potencjat aplikacyjny, a takze fakt opublikowania
wynikéw przeprowadzonych badan w wysoko klasyfikowanych czasopismach z dziedziny
nauk chemicznych, wnoszg do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne o wyréznienie oceniane]

rozprawy doktorskiej.

Zaktad Biofarmacji i Farmakokinetyki
dr hab. Renata Wawrzyniak

N avna i

Adiunkt
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