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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Marty flryniewickiej

pt. ,,,Zastosowanie nowych technik ekstrakcyjnych do ana|izy wybranych zwi ązkÓw
o dzialaniu hipolipemicznym"

wykonanej pod kierunkiem dr hab. Barbary Starczewskiej prof. Uniwersytetu w
BiaĘmstoku

Przygotowanie probki do analizy technikami instrumentalnymi jest krytycznym
etapem całego procesu anaIttycznego. od tego etapu zaleŻy bowiem zarowno precyzja jak

i wiarygodność uzyskanych koncowych wynikÓw oznaczenla. Według prof. Adama
Flulanickiego pobieranie i przygotowanie probki generuje ok. 67% błędÓw. W
dzisiejszych czasach, kiedy analiza chęmiczna jest przede wszystkim analizą
instrttmentalną staranne dopasowanie probki do instrumerrtalnej techniki oznaczen jest

niezwykle istotne. Przygotowanie probek do anali zy ma na celu nie tylko wydzielenie
bądź zatęŻenie oznaczanego związku, Iecz rÓwniez usurrięcie substancji wpływających
rregatywnie l1a firnkcjonowanie stosowanej aparatury pomiarowej. W zwięktt Z tynl
istnieje duŻa potrzeba projektowania szybkich, wydajnyclr i jednocześnie przyjaznvclr dla
analityka i środowiska przyrodn iczego procedu r wydzielania analitow Z badanego
materiału. Dodatkowo. nowoczesne procedtrry przygotowania probek powinny spełniać
zasady Zie|onej chemii a W szczegolnoŚci zasadę oszczędności materiałow i
bezpieczenstwa zarlwno analityka' jak tei jego szeroko pojętego otoczenia.

Nowoczesne techniki ekstrakcyjne takie jak ekstrakcja do fazy stałej i jej
rnodyfikacje, CZy bezrozpttszczalnikowe metody izo|acji analitow spełniają powyŻsze
z'asady. Jednak opracowanie nowej procedury Wdzielania oznaczanego nrateriału jest
bardzo zmudne, wynragające od analityka cierpliwości, urniejętności oraz solidrrej wiedzy
dotyczącej badanej probki, oznaczanych związkow oraz wykorzystywarrej techniki
ekstrakcy.inej.

Zagadnienia, ktÓrynri zajmuje się w pracy Doktorantka d,otyczą opracowania
nowyclr procedut wydzielania, wzbogacania i rozdzielania wybranych statyn oraz
fitosteroli Z probek środowiskowych oraz ich ilościowego oznaczania metodarni



spektrofotometrycznyml, HPLC-UV bądź LC-MS . Zrealizowany temat uwaŻam Za

interesujący i waŻny z punktu widzenia badacza,jak rownteŻ potrzeb ochrony środowiska

oraz badari zywności. Podj ęty przez Doktorantkę problem jest nadzwyczaj aktualny i

arnbitny' o potencjalnie dużych wartościacir aplikacyjnych.

Rozprawa doktorska mgr Marty Hryrriewickiej posiada typovrry ukłacl, w ktorym

moŻna vryroŻntc Wstęp, Częsc literaturową Cel i zakres pracy' Częsc doświadczalną,

Podstrmowanie i wnioski, Streszczenle i Bibliografię. Dodatkowo Zamleszczone zostały

spisy rysunkow i tabel orazwykaz stosowanych w pracy skrotow.

We wstępie Doktorantka nakreśliła problem Zw|ąZan>r Z koniecznością starannego

przygotowania probek przed oznaczeniami realizorł,anymi techrrikami

chronratograftcznymi' Wiodącym tematem prezentowanej pracy jest opracowanie

procedur wydzielarria I oznaczanla zwtązkow biologicznle aktywnyclr o charakterze

lripolipemicznym statyrr i fitosteroli . Przedstawiła problern zan|eczyszczen|a

ekosystemÓw wodrrych pozostałoŚciami farmaceutykow, ktory skłonił Ją do podjęcia

badari rrad obecnością statyn w wodach porvierzchniowy'ch.

Częsc literaturow% przedstawioną na 66 stronach' opracowano na podstawie 230

arrglojęzycznych artykułÓw naukowych. Ta częśc pracy jest napisana merytoryczn|e

bardz'o dobrze i wyczerprrj ąco. Doktorantka nie tylko ukazuj e obecny stan wiedzy

dotyczący badanych zwtązkow, metod ich oznaczanla lecz rÓwnlei' wskazuje nowe trcndy

W zakresie ekstrakcyjnych metod wydzielania t zatęŻania analitÓw Z pr bek

środowiskowyclr. Na uwagę zasługuje rowniez sposob prezentacji darrych w postaci tabel

(24) i rysunkow (I2), co ogromnie ułatwiło czytante' Swiaclczy to o dobrym

przygotowaniu teoretycznym mgr Marly Hryniewickiej do prowadzenta badan w zakresie

zawartym w pracy oraz o znakomitej orientacji w rozwiąZywanych zagadnieniach.

Cel i zakres badan został przedstawiony przejrzyście, a uwagę zwraca

rÓznorodność zrealtzowanych prac. Doktorantka jako głowne zadanie podjęła

opracowanie nowych procedur wydzielania t zatęŻanta czterech statyn oraz fitosteroli.

Badarria prowadziła wykorzystując pomiary spektrofotometryczne w zakresie UV/Vis

oraz HPLC/UV i LC-MS.

obszerną częsc rozpraw stanor,ł,i Częsc doświadcza|na przedstawiona na I12

stronach. obejmuje ona opis przeprowadzonych przez Doktorantkę badan Zw|ą7'anych z

doborem optymalnych warunkow wydzielania pojedynczych zwtązkow bądź grupy

zwtązl<ow Z roztworÓw modelowych. Weryfikację uzyskanych wynikow Doktorantka



prowadz|ła za pomocą opracowanych przez siebie bądź' zaadoptowanych do potrzeb

rozprary spektrofotometrycznych lub chromatograficznych metod oznaczania badanych

zwlązkow. Wszystkie opracowane procedury analttyczne zostały poddanę Szczęgołowej

walidacji i ocenie statystycznej. Wyznaczone zostały rÓr,vniez wspołczynniki

wzbogacenia. Ta część pracy jest opracowana ciekawie grafi'cznie i widoezny jest bardzo

duŻy nakład pracy eksperymentalnej, ktÓra obejmowała szerokie badania podstawowe a

następnie aplikacje do probek Z bogatą i skomplikowaną rnatrycą (probki wod

powierzclrniowych, ściekÓw, probki zywności, suplementy diety).

Na podkreślenia zasługuje nowatorskie podejście Doktorantki do rozwiązywanych

problemow. Zwlązkt powierzchniowo czynne wykorzystała do opracowania procedury

ekstrakcji micelarnej lub ekstrakcji micelarnej do punktu zmętnienia do wydzielania

oznaczanych statyn. Mając na uwadze fakt, Że w prÓbkach środowiskowych mogą

występować roŻne zwtązkl' Z tej grupy lekow, podjęła rÓwniez probę opracowanla

procedr-rry jednoczeSnego wydzielania i i1ościowego oznaczania atorwastatyny,

lowastatyny, fluwastatyny i rosuwastatyny. Do tego celu wykorzystała wirujący element

sorpcyjny. W części poświęconej badaniu zywności przedstawiła opracowanąprzez siebie

procedurę ekstrakcji do fazy stałej B-sitosterolu stosując nie wykorzystywany do tego celu

sorbent SDB 7. Bardzo ciekawy jest rozdział dotylzący nowych procedur mikroekstrakcji

dyspersyjnej fitosteroli. Wykorzystanie mikroilości rozplszcza|ntka organicznego

pozwoliło na uzyskanie wysokich wspołczynnikow wzbogacenia zawartych w zakresie od

60 do 84. Dodatkowo przeprowadza analizę MS w celu identyfikacji steroli roślinnych

obecnych w prÓbkach rzeczywistych i w uzyskanych ekstraktach.

W sumie Doktorantka opracowała jedenaście w pełni zwalidowanych procedur

wydzielania i oznaczania badanych związkow, co Świadczy o jej pracowitości i

staranności.

omowione przęZe mnie dokonania mgr Marty Hryniewickiej przyniosły bogaty,

dobrze przygotowany i wykonany, a takŻe dobrze opracowany materiał, ktÓry juŻ

częściowo został opublikowany w renomowanych czasopismach naukowych.

W krotkim rozdzialę ,,Podsumowanie i wnioski'' Autorka przedstawia w sposÓb

syntetyczny swoje dokonania, porownuje zalety i wady opracowanych przez siebie

procedur oraz podkreśla aplikacyj ny charakter opracowanych procedur.

Praca napisana jest bardzo starannie, ładnym rraukowym językiem. otrzymane

wyniki zostały przedstawione bardzo przejrzyŚci w formie tabel (52) i wykresow (45).



Przy tak obszernej pracy nie sposob jest uniknąć błędow i stąd uwagi do dyskusji:

1. W częŚci eksperymentalnej dotyczącej opracowania procedur wydzielania

Statyn lnam zastrzeŻenia do wnioskÓw podsumowujących poszczegolne

rozdz\aŁy (rozdztały 5-9).W mojej opinii zabrakło kry'tycznej oceny

mozliwości wyko rzystanta opracowanych procedur do oznaczanla ZawartoŚci

tych zwtązkow w probkach wod powierzchniowych w odniesieniu do

}iteraturov\rych doniesien dotyczących ozna;zonych stęzen tych lekow w

wodach tzecznych czy w ściekach.

f . W rozdziale 9 dotyczącym opracowania metody SBSE-LC-MS jednoczesnego

wydzielania i oznaczania statyn (str 140) autorka podaj e, Że wykryła obecnoŚc

atorwastytyny w sciekach surowych na poziomie 2.5 10 3pg/ml co iest

wartością lQ-krotnie ntŻszą ntŻ wyznaczona granica oznaczalności (f ,3 10.

zptglmL). Byc moŻe ta rozbieŻnośc jest spowodowana zastosowaniem

ni eo dpowi edni ej metody w Znaczania granic wykrywalno Ści I oznaczalno ści .

3. Szkoda, Że zabrakł'o szczegÓłowego przykładowej procedury Wznaczania

wspołczynnikow w zbo gaceni a.

4. W tabeli 46 nie zostały podane rownaniakrzywych kalibracyjnych.

5. Tak jak wspomniałam wcześniej. praca jest przygotowana bardzo starannie.

Jednak w prezerrtacji wynikow zabrakło pewnej konsekwencji' Na ogoł

Doktorantka podawała zakresy liniowości oraz granice oznaczalnoŚci i

wykrywalności zarovu,no w mol/L oraz w pg/mL. Niestety w niektoryclr

przypadkach zabrakło tej konsekwencj i (np. tabela 27 , tabe\a 7 0).

6. Inne drobne usterki takie jak np. pomyłka w skrÓcie UA-DLLME zamiast

1SA-DLLME,, benzofenol zamiast benzofenon, pewne niezbyt fortunne

sformułowania czy teŻ nieliczne potknięcia stylistyczne nie Są Warte

szczegot.owego omawiania. Zwrociłam na nie uwagę w bezpośredniej dyskusji

z Doktorantką.

Uwzględniając objętość rozprary i rrakład pracy' wymienione wyŻej usterki nie

zmieniają mojej ogolnej oceny pracy, ktora nie budzi wątpliwości merytorycznych.

Dobrze zaplanowane eksperymenty doprowa dziły Autorkę do realizacji wszystkich

załoŻen pracy. Mgr Hryniewicka vnrykazał'a się licznymi praktyczn1mi umiejętnościami i

opanowała szeroki zakres informacji na temat oznaczanych przez nIą ZwIąZkow OraT

nowoczesrrych teclrnik ekstrakcji. Wykazała się rÓwniez umiejętrrością kry'tycznej ana|izy



darrych literaturo\łych pozwalającą na wskazanie nowych trendÓw w badanym obszarze

oraz luk, w ktore mogły wpisać się Jej zainteresowania naukowe.

Mgr Marta Hryrriewicka jest wspołautorką 8 publikacji o łącznym wspÓłczynniku

oddziatywania 6,726,4 publikacji w monografiach pokonferencyjnych i wspołautork ą14
doniesien konferencyj nych.

PowyŻsze fakty, a w szczegolności wyniki badan upowazniają mnie do
stwierdzenia, Że praca spełnia wszystkie wymagania formalne i meryto ryczne. w tym
oryginalne rozwiązania naukowe, stawiane rozprawom doktorskim w Ustawie z dnia 14
marca f003 r.,Dz, Ustaw nr 65, poz.595). W związku z tym wnoszę do Rady Wydziału
Biologiczno.Chemicznego o dopuszc Zenle Doktorantki do dalszych etapÓw przewodu
doktorskiego.

RÓwnocześnie stawiam wniosek o wyroŻnienie pracy. Jako uzasaclnienie
chciałabyrn podkreślić duŻąwartośc naukową pracy' roznorodność Zaproponowanych w
pracy nowatorskich rczwiązan oraz poz1Ąywną ocenę wynikÓw bad,an, rownieŻ przez
recenzentÓw czasopism naukowych. w ktorych wyniki opublikowano.


