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pt.: Analityka specjacyjna wybranych piet^iastkow w aspekcie 
szkodliwosci dla zdrowia czlowieka (Speciation analysis of selected 

elements in terms of hamfulness to human health) w y k o n a n e j w 
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W y d z i a l u C h e m i i U n i w e r s y t e t u i m . A d a m a M i c k i e w i c z a 
p romote r : d r h a b . M a r c i n F r a n k o w s k i , prof. U A M 

Wraz z rozwojem n a u k i , technik i i technologii wzrosta swiadomosc 
spoleczeristwa, a w konsekwencj i zapotrzebowanie n a coraz bardziej 
szczegolow^ informacje o dostepnych produktach, i ch skladzie czy 
otaczaj^cym nas srodowisku. Wraz z post^pem cywil izacj i wzroslo 
zapotrzebowanie nie tylko n a technik i umozliwiaj^ce badania s t ruktura lne 
czy oznaczanie jakosciowe i ilosciowe s k l a d u badanych obiektow. Poznanie 
sk l adu pierwiastkowego, b^d^cego czcsc i^ anal izy elementarnej, w i ^ e sie z 
koniecznosci^ opracowania nowych, niejednokrotnie se lektywnych i 
specyficznych metodyk i procedur anal i tycznych. Ana l i za p ierwiastkowa 
stanowi podwaliny wspolczesnej sladowej anal izy specjacyjnej. Dz i^ki niej, 
zgodnie z deflnicj^ zaproponowan^ przez Mi^dzynarodow^ Un i^ Chemi i 
CzysteJ i Stosowanej (ang. lUPAC) mozliwy jes t opis; „wyst^powania 
pierwiastka w postaci roznych chemicznych indywiduow okreslonych 
skladem izotopowym, strukturq elektronowq lub stopniem utlenienia, 
strukturq kompleksowq lub czqsteczkowq". Pozwala to n a oznaczanie i 
sledzenie zmian tych form pierwiastkow w probkach 
natura lnych/srodowiskowych oraz produktach wytworzonych przez 
czlowieka. Niejednokrotnie p ierwiastk i te, pomimo ze nalezei do mikro- i 
makroelementow, wchodz^ w sktad tzw. ksenobiotykow, i to o charakterze 
toksycznym. I ch teratogenne, mutagenne i kancerogenne wlasc iwosc i 
u jawnia ja s i? niejednokrotnie po la tach. S t^d , przeciwstawienie s i? tym 
sku tkom stanowi wyzwanie d la chemikow-anal i tykow zarowno co do potrzeb 
i wymagah aparaturowych, metodycznych j a k i wykonawczych. Zagadnienia 
te w bardzo przejrzysty, przyst^pny i jednoznaczny sposob opisuje p. mgr 
Katarzyna K a r a s w przedtozonej do oceny rozprawie doktorskiej . 

Ocen ian^ dyser tac j i stanowi zwarte opracowanie, podzielone na ki lka 
cz^sci. Przy czym Au to rka s ta ra la s i? skonstruowac tak to opracowanie aby 
zachowac i speinic wymagane przepisy. Cz^sc p ierwsza to 50-cio stronicowy 



autoreferat, w ktorym przedstawione zostaly informacje n a temat 
aktualnego s t anu wiedzy, oraz krotkie scharakte iyzowanie problemu, ktory 
stanowit nadrz^dny eel badah. Dalej to postawione przez p. Promotora i 
Doktorantk? cele oraz wyzwania. Nast^pnie omowiono krotko najwazniejsze 
zadania, opracowania metodyczne i wynik i uzyskane w konsekwencj i 
wytyczonego p lanu . Calosc sp ina j^ wnioski oraz pl ik kopii publikacji 
(zal^czniki ) , n a podstawie ktorych oceniana dysertacja powstaia. Do tego 
nalezy dodac inne dokumenty uzupelniajs^ce calosc tj. bibliografia (52 
pozycje) oraz wykaz skrotow i akronimow. Opracowanie zawiera rowniez wykaz 
dorobku naukowego Doktorantki oraz streszczenie w j^zyku polskim i angielskim. 
Ponadto w pliku dokument6w rowniez oswiadczenia Autorki jak i wsp6lautor6w 
CO do zakresu wykonanych przez nich zadaii. Dokumentacja wi^c jest kompletna i 
nie budzi zastrzezen pod wzgl^dem formalnym. 

Opiniujqc niniejsz^ rozprawy, nie mam najmniejszych w^tpliwosci, ze ma ona 
charakter wielokierunkowy, a jej tematyka Iqczy zagadnienia badan podstawowych 
z elementami praktycznymi, mozliwymi do wykorzystania w zar6wno w praktyce 
laboratoryjnej jak i przemystowej/procesowej. Bez w^tpienia miesci si^ to w 
przedziale tzw. nowosci naukowej. Dzi^ki temu spelnia wymogi stawiane tego typu 
pracom zarowno pod wzgl^dem formalnym jak i merytorycznym. Jej zasadniczym 
celem bylo opracowanie nowych procedur i metodyk umozl iwia j^cych 
dedykowane oznaczanie, na poziomie ul t ra- i subul t ras ladowym, oznaczanie 
rdznych toksycznych form chromu (anal iza specjacyjna) w obecnosci calej 
gamy innych p ierwiastkow (interferenty) w takich obiektach jak zabawk i 
przeznaczone d la dzieci, oraz nieorganicznych i organicznych kompleksow 
gl inu z w y b r a n y m i anionami (interferenty) tj.: f luorki , cy tryniany i 
szczawiany. Do tego ce lu Auto rka zastosowala spektrometri? mas sprz^zon^ 
z p lazm^ wzbudzan^ indukcyjnie ( ICP-MS) pol^czong, on-line z 
wysokosprawnet chromatografi^ cieczow^ (HPLC) . Obie technik i stanowily 
narzcdz ia wiod^ce, w realizacj i wytyczonych zadah. 

Zasadniczq tresc rozprawy doktorskiej stanowi cykl monotematycznych 3-ch 
publikacji, opublikowanych w specjalistycznych czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej. 
Analizujgc stanowiqce ekwiwalent rozprawy doktorskiej publikacje nalezy stwierdzic, ze sq 
to prace dwu i trojautorskie, gdzie Doktorantka jest pierwszym autorem. Wskazuje to 
jednoznacznie na Jej dominujqcy udzial w przygotowaniu niniejszych opracowan, 
ich planu, wypracowania koncepcji oraz realizacji uj^tych harmonogramem badan. 
Podobnie domniemac mozna, ze to wlasnie na Doktorantce spoczywala interpretacja 
uzyskanych wynikow i przygotowanie manuskryptow do przesfania. Prace te 
powstaly w latach 2018-2021, zatem s^ to publikacje bardzo aktualne i „mlode". 



Nalezy tu dodac, ze prace te przeszly juz zarowno formalnq jak i merytoryczn^ 
ocen^ przez co najmniej 3 - 4 niezaleznych, mi^dzynarodowych ekspertow 
powotanych przez edytora czasopisma Molecules. Ch^c konfrontacji swoich 
osi4gni^c w specjalistycznym czasopismie ( IF = 3.706 x 3) dobrze swiadczy o p. 
Promotorze i Doktorantce. Wynik i tych badan byly tez przedmiotem prezentacji, w 
roznych formach, na konferencjach i sympozjach naukowych. 

Czgsc teoretyczn^ rozprawy stanowiq elementy rozwazari dotyczqcych 
specjacji i analizy specjacyjnej, wlasciwosci, w tym toksycznosci, omawianych 
pierwiastkow oraz charakterystyka metod analitycznych opisane we wst^pach 
ocenianych trzech publikacji jak tez autoreferacie dysertacji. Doktorantka, w swoich 
rozwazaniach, zwrocita tez uwag^ na specyfik^ matrycy (np.: tworzywa sztuczne, 
zywnosc, probki srodowiskowe, itd.). Musz^ przyznac, ze jestem nieco 
rozczarowany takim sposobem przedstawienia aktualnego stanu wiedzy w badanym 
zakresie. Brakuje jak „rybie tienu" pracy przeglqdowej poswi^conej wspolczesnym 
osiqgni^ciom w analizie pierwiastkowej i problemom jej towarzyszqcym. Innym 
waznym aspektem, ktorego tez brakuje mi w ocenianym opracowaniu to krytyczna 
dyskusja zwiqzana z metodami przygotowania probek, a zwlaszcza mineralizacji. 
Praca taka pi^knie komponowalaby calosc. Niby pewne elementy mozna znalezc w 
ocenianych pracach, z ktorych pierwsza poswi^cona jest opracowaniu nowej metody 
analizy specjacyjnej chromu oraz innych wybranych pierwiastkow w materiale 
zabawek dostepnych na polskim rynku. Nalezy wspomniec, ze material z ktorego 
zostaly wykonane zabawki poklasyfikowano ze wzgl^du na rodzaj i typ oraz 
lokalizacje pobranej probki. W wyniku przeprowadzonych badan dokonano doboru 
warunkow chromatograficznego rozdzielania chromu(III) od chromu(VI). 
Opracowano metodyk^ detekcji ICP-MS zarowno chromu po rozdzieleniu ale tez 
innych pierwiastkow wykrytych na poziomie subultrasladowym. Dane odniesiono 
do obowi^zujqcej normy europejskiej (EN-71) i okreslono poziom toksycznosci. No 
wlasnie czy moglaby Pani odniesc si^ do tego aspektu z punku widzenia zdrowia i 
bezpieczenstwa dzieci. Stabo, troch^ po macoszemu, bylo to potraktowane w 
ocenianej pracy. 

Praca druga poswi^cona byla opracowaniu nowej metody specjacyjnej 
oznaczania organicznych i nieorganicznych form glinu w winie. Zagadnienie wazne 
nie tylko z medycznego/zdrowotnego, spolecznego czy ekonomicznego punktu 
widzenia. Z jednej strony toksycznosc roznych form glinu i ich wptyw na rozne 
organy czlowieka, z drugiej strony wptyw na chorob^ Altzheimera i/czy Parkinsona, 
no i wreszcie znacz^ca konsumpcja wina (kwestie spoleczne i ekonomiczne). 
Ory^inalnosc opracowanej procedury polegala na wykorzystaniu specjalnego, 
dedykowanego oprogramowania do chemicznego modelowania o nazwie Mineql, 
wykorzystuj^cego deskryptory termodynamiczne sluz^ce do definiowania 
rownowagi reakcji chemicznej. Dzi^ki temu mozliwe jest przewidywanie tworzenia 



si^ roznych form chemicznych kompleksow glinu znajdujqcych si? w badanym 
roztworze. Umozliwito to rowniez okreslenie stalych trwalo^ci powstalych 
kompleksow i ich stabilnosci z takimi ligandami jak: fluorki, cytryniany i 
szczawiany. To tez umozliwia okreslenie toksycznosci roznych form nie tylko glinu 
ale i innych pierwiastkow (np. kompleksy metal-biatko) wyst^puj^cych w 
kalibrowanych mieszaninach roztworow. Zdobyte doswiadczenia posfuzyly do 
okreslenia st^zeh toksycznych form metali w 33 probkach polskich win (biale i 
czerwone). Waznym argumentem, jako nowosci metodycznej, oznaczanych 
indywiduow za pomoc4 l^czonych technik HPLC- ICP-MS bylo pominiecie etapu 
przygotowania probek. T u tez mam pytanie i pro^b? o wyjasnianie detail programu 
Mineql, jego mozliwosci metodycznych i zalet. Ponadto konieczny jest szerszy 
komentarz oceny jakosci testowanych w in oraz ich toksycznosci. 

Trzecia praca dotyczyla opracowania metody jednoczesnego oznaczania 
organicznych i nieorganicznych form arsenu i selenu w produktach zywnosciowych 
zwlaszcza w owocach morza i cebuli z zastosowaniem t^czonej techniki analitycznej 
HPLC-ICP-MS. Ta wielopierwiastkowa analiza dotyczyla specjacyjnych form arsenu, 
antymonu, chromu, rt^ci i seienu i polegala na doborze warunkow i wyborze 
kolumny chromatograficznej w rozdzielania i jednoczesnym oznaczaniu 
indywiduow. Ciekawym rozwiqzaniem bylo zastosowanie kombinacji dwoch 
roznych kolumn. T u oczywiscie cisnie si? pytanie czy polqczenie tych kolumn bylo 
szeregowe czy kombinacja via przel^czenie poprzez zawor dozuj^cy (tzw. by-pass). 
Niestety bak szczegolowych informacji w tym wzgl^dzie nie pozwala jednoznacznie 
ocenic i docenic wartosc osiqgniecia (moze jakis schemat?). T ym bardziej, ze 
zdobycze tej'-kalibracji przelozone zostaly na rutynowe oznaczania wspomnianych 
indywiduow w produktach zywnosciowych (jrutti di mare czy rozne odmiany 
cebuli). I znowu dobrze byloby odniesc uzyskane wyniki do kompleksowej analizy 
toksykologicznej. Niby w publikacji Nr. 3 zawarte s^ wnioski, podobnie jak w 
autoreferacie o ktorych mowa, jednakze w g mnie brakuje tu fizykochemicznych 
korelacji pokazujqcych zaieznosci wynikajqce z kumulacji/biokumulacji i przemian 
na drodze biotransformacji. Niewqtpliwe cennym osiqgni?ciem, z punktow widzenia 
czasu i kosztow jednostkowych analizy, jest opracowana metodyka jednoczesnego 
oznaczania calej palety pierwiastkow. 

Recenzent j es t pod wrazeniem wykonanej pracy i sol idnosci 
prezentowanych danych . Przedstawione przeze mnie uwagi s ^ elementem 
dyskus j i i dlatego poddajc je polemice maj^c nadziej? n a uzyskanie 
odpowiedzi oraz wyjasnienie w trakcie publicznej obrony. Jednoczesnie 
stwierdzam, ze uwagi te i w^tpl iwosci nie ma j^ wpl5a\ai n a pozytywn^, 
merytoryczn^ wartosc ocenianej dysertacj i . W tym mie jscu nalezy stwierdzic, 
ze zalozony przez Pana Promotora i Doktorantkc eel zostal osic^gnifty, 
Opracowane metodyki s tanowi^ nowosc oznaczeri ana l i tycznych za pomocei 



l^czonych technik, ktore z la twosc ia mozna adaptowac d la potrzeb oznaczen 
rutynowych. 

Uwazam, ze w swietle obow i^u j a cych przepisow (Ustawa z dn ia 20 
l ipca 2018 r Prawo o szkolnictwie wyzszym i nance), a w szczegolnosci 
a r t yku ly i przepisy; O stopniach naukowych i tytule naukowym wraz z 
uzupetnieniami przedstawiona rozprawa spe ln ia wymogi stawiane 
rozprawom doktorsk im i wnoszc o dopuszczenie p. mgr inz. Katarzyny 
Karas do dalszych etapow post^powania celem u z y s k a n i a stopnia doktora 
nauk chemicznych w dyscypl inie nauk sc i s l ych i przyrodniczych, w 
dziedzinie nauki chemiczne . 

Praca swoj^ tematyk^ i zakresem oraz nowatorsk imi rozwigzaniami 
metodycznymi j a k tez uzjrtecznosci^ i mozl iwosci^ t rans feru tych metodyk i 
procedur d la potrzeb rutynowych oznaczen (3-y prace naukowe 
opublikowane zostaly w specjal istycznych czasopismach z tzw. listy JCR i 
MEiN), spe ln ia ogolnie przyj^te reguly i zalecenia uj^te w Zarz^dzeniu Nr. 
3/2021 Dz i ekana Wydz ia lu Chemi i UAM. B ior^c pod uwage wymagania 
stawiane tego t3qDU rozprawom z pe lnym przekonaniem wnosze do Rady 
Dyscypl iny Wydz ia lu Chemi i Uniwersyte tu im. Adama Mickiewicza o jej 
wyrdznienie. 

Stary Torun 31gnidzien 2021 r/1 styczen 2022 r. 
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