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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Marty Hryniewickiej
pt. ,Zastosowanie nowych technik ekstrakeyjnych do analizy wybranych zwigzkow
o dzialaniu hipolipemicznym”
wykonanej pod kierunkiem dr hab. Barbary Starczewskiej prof. Uniwersytetu w
Bialymstoku

Przygotowanie probki do analizy technikami instrumentalnymi jest krytycznym
etapem catego procesu analitycznego. Od tego etapu zalezy bowiem zarowno precyzja jak
I wiarygodno$¢ uzyskanych koncowych wynikow oznaczenia. Wedhig prof. Adama
Hulanickiego pobieranie i przygotowanie probki generuje ok. 67% bledow. W
dzisiejszych czasach. kiedy analiza chemiczna jest przede wszystkim analiza
instrumentalna. staranne dopasowanie probki do instrumentalnej techniki oznaczen jest
niezwykle istotne. Przygotowanie probek do analizy ma na celu nie tylko wydzielenie
badz zatezenie oznaczanego zwiazku, lecz réwnies usunigcie substancji wplywajacych
negatywnie na funkcjonowanie stosowanej aparatury pomiarowej. W zwiazku z tym
istnieje duza potrzeba projektowania szybkich, wydajnych i jednoczesnie przyjaznych dla
analityka i Srodowiska przyrodniczego procedur wydzielania analitow z badanego
materiatu. Dodatkowo. nowoczesne procedury przygotowania probek powinny spelniaé
zasady Zielonej chemii a w szczegolnosci zasad¢ oszczednosci materiatow i
bezpieczenstwa zardwno analityka, jak tez jego szeroko pojetego otoczenia.

Nowoczesne techniki ekstrakcyjne takie Jak ekstrakcja do fazy stalej i jej
modyfikacje, czy bezrozpuszczalnikowe metody izolacji analitow speniaja powyzsze
zasady. Jednak opracowanie nowej procedury wydzielania oznaczanego materiatu jest
bardzo zmudne, wymagajace od analityka cierpliwosci, umiejetnosci oraz solidnej wiedzy
dotyczacej badanej probki, oznaczanych zwigzkéw oraz wykorzystywanej techniki
ekstrakeyjne;.

Zagadnienia, ktérymi zajmuje sie w pracy Doktorantka dotycza opracowania
nowych procedur wydzielania, wzbogacania i rozdzielania wybranych statyn oraz

fitosteroli z probek srodowiskowych oraz ich ilosciowego oznaczania metodami



spektrofotometrycznymi, HPLC-UV badz LC-MS. Zrealizowany temat uwazam za
interesujacy 1 wazny z punktu widzenia badacza, jak rowniez potrzeb ochrony srodowiska
oraz badan zywnosci. Podjety przez Doktorantkg problem jest nadzwyczaj aktualny i1
ambitny, o potencjalnie duzych wartosciach aplikacyjnych.

Rozprawa doktorska mgr Marty Hryniewickiej posiada typowy ukiad, w ktorym
mozna wyrozni¢: Wstep, Czes¢ literaturowa, Cel 1 zakres pracy, Czes¢ doswiadczalna,
Podsumowanie i wnioski, Streszczenie 1 Bibliografie. Dodatkowo zamieszczone zostaty
spisy rysunkow i tabel oraz wykaz stosowanych w pracy skrotow.

We wstepie Doktorantka nakreslita problem zwigzany z koniecznoscia starannego
przygotowania probek przed oznaczeniami realizowanymi technikami
chromatograficznymi. Wiodgcym tematem prezentowanej pracy jest opracowanie
procedur wydzielania i oznaczania zwiazkoéw biologicznie aktywnych o charakterze
hipolipemicznym — statyn 1 fitosteroli. Przedstawita problem zanieczyszczenia
ckosystemow wodnych pozostatosciami farmaceutykow, ktory sklonit Ja do podjgcia
badan nad obecnoscig statyn w wodach powierzchniowych.

Czes$¢ literaturowa, przedstawiona na 66 stronach, opracowano na podstawie 230
anglojezycznych artykuléw naukowych. Ta czgsé pracy jest napisana merytorycznie
bardzo dobrze i wyczerpujgco. Doktorantka nie tylko ukazuje obecny stan wiedzy
dotyczacy badanych zwigzkow, metod ich oznaczania lecz rowniez wskazuje nowe trendy
w zakresic ekstrakcyjnych metod wydzielania i zatgzania analitbw 2z probek
srodowiskowych. Na uwage zashuguje rowniez sposob prezentacji danych w postaci tabel
(24) 1 rysunkéw (12), co ogromnie ulatwilo czytanie. Swiadczy to o dobrym
przygotowaniu teoretycznym mgr Marty Hryniewickiej do prowadzenia badan w zakresie
zawartym w pracy oraz o znakomitej orientacji w rozwiazywanych zagadnieniach.

Cel 1 zakres badan zostal przedstawiony przejrzyscie, a uwagg zwraca
réznorodnos¢  zrealizowanych prac. Doktorantka jako gléwne zadanie podjcta
opracowanie nowych procedur wydzielania i zat¢zania czterech statyn oraz fitosteroli.
Badania prowadzita wykorzystujac pomiary spektrofotometryczne w zakresie UV/Vis
oraz HPLC/UV 1 LC-MS.

Obszerng czgs¢ rozprawy stanowi Czgs$¢ doswiadczalna przedstawiona na 112
stronach. Obejmuje ona opis przeprowadzonych przez Doktorantke badan zwiazanych z
doborem optymalnych warunkow wydzielania pojedynczych z'wiatzkéw badz grupy

zwiazkow z roztworéw modelowych. Weryfikacje uzyskanych wynikéw Doktorantka



prowadzita za pomocg opracowanych przez siebie badz zaadoptowanych do potrzeb
rozprawy spektrofotometrycznych lub chromatograficznych metod oznaczania badanych
zwigzkow. Wszystkie opracowane procedury analityczne zostaly poddane szczegdlowe)
walidacji 1 ocenie statystycznej. Wyznaczone zostaly réwniez wspdlczynniki
wzbogacenia. Ta czes$¢ pracy jest opracowana ciekawie graficznie 1 widoczny jest bardzo
duzy naklad pracy eksperymentalnej, ktora obejmowata szerokie badania podstawowe a
nastepnic aplikacje do probek z bogata 1 skomplikowang matryca (probki wod
powierzchniowych, Sciekow, probki zywnosci, suplementy diety).

Na podkreslenia zastuguje nowatorskie podejscie Doktorantki do rozwiazywanych
problemow. Zwiazki powierzchniowo czynne wykorzystala do opracowania procedury
ekstrakcji micelarnej lub ekstrakcji micelarnej do punktu zmgtnienia do wydzielania
oznaczanych statyn. Majac na uwadze fakt, ze w probkach Srodowiskowych moga
wystepowac rozne zwigzki z tej grupy lekow, podjeta réwniez probg opracowania
procedury jednoczesnego wydzielania 1 iloSciowego oznaczania atorwastatyny,
lowastatyny, fluwastatyny i rosuwastatyny. Do tego celu wykorzystata wirujacy element
sorpcyjny. W czesci poswigconej badaniu zywnosci przedstawita opracowana przez siebie
procedure ekstrakcji do fazy stalej B-sitosterolu stosujac nie wykorzystywany do tego celu
sorbent SDB1. Bardzo cickawy jest rozdzial dotyczacy nowych procedur mikroekstrakcji
dyspersyjnej fitosteroli. Wykorzystanie mikroilosci rozpuszczalnika organicznego
pozwolito na uzyskanie wysokich wspotczynnikow wzbogacenia zawartych w zakresie od
60 do 84. Dodatkowo przeprowadza analiz¢ MS w celu identyfikacji steroli roslinnych
obecnych w probkach rzeczywistych i w uzyskanych ekstraktach.

W sumie Doktorantka opracowala jedenascie w petni zwalidowanych procedur
wydzielania i oznaczania badanych zwiazkow, co $wiadczy o jej pracowitosci i
starannosci.

Omowione przeze mnie dokonania mgr Marty Hryniewickiej przyniosty bogaty,
dobrze przygotowany i wykonany, a takze dobrze opracowany material, ktory juz
czgsciowo zostal opublikowany w renomowanych czasopismach naukowych.

W krotkim rozdziale ,,Podsumowanie i wnioski” Autorka przedstawia w sposéb
syntetyczny swoje dokonania, poréwnuje zalety i wady opracowanych przez siebie
procedur oraz podkresla aplikacyjny charakter opracowanych procedur.

Praca napisana jest bardzo starannie, fadnym naukowym jezykiem. Otrzymane

wyniki zostaty przedstawione bardzo przejrzysci w formie tabel (52) i wykresow (45).



Przy tak obszernej pracy nie sposob jest unikna¢ bledow i stad uwagi do dyskusji:

1. W czesci eksperymentalnej dotyczacej opracowania procedur wydzielania
statyn mam zastrzezenia do wnioskéw podsumowujacych poszczegdlne
rozdzialy (rozdzialy 5-9). W mojej opinii zabraklo krytycznej oceny
mozliwosci wykorzystania opracowanych procedur do oznaczania zawartosci
tych zwiazkéw w probkach wod powierzchniowych w odniesieniu do
literaturowych doniesien dotyczacych oznaczonych stgzen tych lekow w
wodach rzecznych czy w $ciekach.

2. W rozdziale 9 dotyczacym opracowania metody SBSE-LC-MS jednoczesnego
wydzielania i oznaczania statyn (str 140) autorka podaje, ze wykryla obecnos¢
atorwastytyny w Sciekach surowych na poziomie 2.5 107 pg/mL co jest
wartodcia 10-krotnie nizsza niz wyznaczona granica oznaczalnosci (2,3 10
2pg/mL). Byé moze ta rozbieznos¢ jest spowodowana zastosowaniem
nicodpowiedniej metody wyznaczania granic wykrywalnosci i oznaczalnosci.

Szkoda, ze zabraklo szczegélowego przykitadowej procedury wyznaczania

(0'S)

wspolczynnikoéw wzbogacenia.

4. W tabeli 46 nie zostaly podane rownania krzywych kalibracyjnych.

5. Tak jak wspomniatam wcze$niej, praca jest przygotowana bardzo starannie.
Jednak w prezentacji wynikow zabraklo pewnej konsekwencji. Na ogo6l
Doktorantka podawata zakresy liniowosci oraz granice oznaczalnodci i
wykrywalnosci zarowno w mol/L oraz w pg/mL. Niestety w nicktorych
przypadkach zabrakto tej konsekwencji (np. tabela 27, tabela 70).

6. Inne drobne usterki takie jak np. pomylka w skrocie UA-DLLME zamiast
USA-DLLME, benzofenol zamiast benzofenon, pewne niezbyt fortunne
sformulowania czy tez nieliczne potknigcia stylistyczne nie sa warte
szezegdlowego omawiania. Zwrocitam na nie uwage w bezposredniej dyskusji
z Doktorantka.

Uwzgledniajac objetos¢ rozprawy i naklad pracy, wymienione wyze] usterki nie
zmieniaja mojej ogdlnej oceny pracy, ktora nie budzi watpliwosci merytorycznych.
Dobrze zaplanowane eksperymenty doprowadzily Autorke do realizacji wszystkich
zalozen pracy. Mgr Hryniewicka wykazata si¢ licznymi praktycznymi umiejetnosciami i
opanowala szeroki zakres informacji na temat oznaczanych przéz nia zwiazkow oraz

nowoczesnych technik ekstrakcji. Wykazata si¢ rowniez umiejgtnoscia krytycznej analizy



danych literaturowych pozwalajaca na wskazanie nowych trendéw w badanym obszarze
oraz luk. w ktére mogly wpisa¢ sie Jej zainteresowania naukowe.

Mgr Marta Hryniewicka jest wspélautorka 8 publikacii o tacznym wspotczynniku
oddzialywania 6,726, 4 publikacji w monografiach pokonferencyjnych i wspotautorka 14
doniesien konferencyjnych.

Powyzsze fakty, a w szczegdlnosci wyniki badan upowazniajg mnie do
stwierdzenia, ze praca spetnia wszystkie wymagania formalne i merytoryczne, w tym
oryginalne rozwigzania naukowe, stawiane rozprawom doktorskim w Ustawie z dnia 14
marca 2003 r., Dz. Ustaw nr 65, poz. 595). W zwiazku z tym wnosze do Rady Wydzialu
Biologiczno-Chemicznego o dopuszezenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Rownoczesnie stawiam wniosek o wyroznienie pracy. Jako uzasadnienie
chciatabym podkresli¢ duzg wartosé naukowa pracy, roznorodnosé zaproponowanych w
pracy nowatorskich rozwigzan oraz pozytywna oceng wynikéw badan, réwniez przez

recenzentow czasopism naukowych, w ktérych wyniki opublikowano.
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