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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Marty Agaty Gawel pt. ,,Zastosowanie chromatografii
cieczowej sprzezonej z roznymi trybami detekcji do oznaczania wybranych
maltoczqgsteczkowych zwiqzkow siarki”

Podstawg opracowania recenzji jest pismo Pana prof. dr. hab. Marcina Palusiaka,
Zastepcy Przewodniczgcego Komisji Uniwersytetu Lédzkiego do spraw stopni
naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne z dnia 01.07.2026 r., dotyczgce wykonania
recenzji wspomnianej rozprawy doktorskiej. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab.
Rafat Gtowacki, uznany ekspert w zakresie chemii analitycznej i bioanalitycznej, ze
szczegdlnym uwzglednieniem oznaczania zwigzkow siarki oraz ich pochodnych
w ztozonych matrycach biologicznych.

1. Ocena wyboru tematyki badawczej

Wybor tematyki badawczej rozprawy doktorskiej oceniam jako trafny, aktualny
i dobrze wpisujgcy sie w rozwdj wspdiczesnej chemii analitycznej i bioanalityczne;j.
Oznaczanie biologicznie istotnych zwigzkow siarki w ztozonych matrycach stanowi
istotne wyzwanie analityczne, wynikajgce m.in. z ich reaktywnosci, niskich pozioméw
stezen oraz podatnosci na przemiany zachodzgce podczas przygotowania prébek.
Podjeta problematyka ma zatem zaréwno znaczenie poznawcze, jak i wyrazny wymiar
praktyczny, zwigzany z mozliwoscia wykorzystania opracowanych metod m.in.
w analizie prébek biologicznych. Szczegblnie wartosciowe jest ukierunkowanie badan
na rozwoj nowych i selektywnych procedur chromatograficznych, pozwalajgcych na
wiarygodne oznaczanie analitow dotychczas trudnych do monitorowania. Tematyka
rozprawy tworzy rowniez przestrzen do dalszych badan nad znaczeniem biologicznym
oznaczanych zwigzkéw i ich potencjalnym wykorzystaniem jako markeréw proceséow
fizjologicznych lub patologicznych. W mojej ocenie zakres badan zostal dobrany
wlasciwie i odpowiada wymaganiom stawianym rozprawom doktorskim
w dyscyplinie nauk chemicznych.
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2. Informacje ogdlne

Rozprawe doktorskg przedlozong w jezyku polskim stanowi zbidr szesciu
powigzanych ze sobg tematycznie artykutéw naukowych. Cykl publikacji poprzedza
komentarz, na ktory sktada sie krotkie wprowadzenie i cze$¢ literaturowa, cel i zakres
pracy, podsumowanie i wnioski koncowe. Dodatkowo kazda z prac wchodzgcych
w sktad monotematycznego cyklu publikacji zostata poprzedzona krétkim, liczgcym
3—4 strony komentarzem wprowadzajgcym, syntetycznie przedstawiajgcym jej zakres,
zalozenia oraz najwazniejsze wyniki. Spis literatury obejmuje 67 gléwnie
anglojezycznych pozycji naukowych. Ponadto w przedstawionym do recenzji
materiale dotgczono streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz pozostatych
osiggnie¢ naukowych Doktorantki oraz oSwiadczenia wspotautorow. Na catkowity
dorobek naukowy Doktorantki sktada sie 9 publikacji naukowych, 6 wystgpien
konferencyjnych w formie komunikatéw ustnych oraz 23 prezentacje posterowe,
obejmujgce zaréwno okres realizacji doktoratu, jak i wczesniejszg aktywnos$¢
naukowg. Aktywno$¢ Doktorantki zostata dostrzezona m.in. poprzez przyznanie
nagrody za wyrdzniajgcy sie poster. Za wazny przejaw rozwijajgcej sie samodzielnosci
naukowej uznaje réwniez uzyskanie finansowania wtasnych projektéw badawczych.
Szczegblnie istotne jest pelnienie funkcji kierownika projektu badawczego
realizowanego w ramach Programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza
(IDUB) w latach 2025-2026. Fakt ten wskazuje na zdolno$¢ do formutowania wtasnych
probleméw badawczych, planowania badan oraz pozyskiwania Srodkéw na ich
realizacje.

Szeroka i konsekwentnie rozwijana aktywno$¢ publikacyjna oraz
konferencyjna $wiadczy o duzym zaangazowaniu mgr Marty Gawel
w dzialalno$¢ naukowa, systematycznym upowszechnianiu wynikéw badan
oraz aktywnym uczestnictwie w zyciu sSrodowiska naukowego.

3. Ocena formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska to cykl spdjnego tematycznie zbioru szesciu publikacji,
w tym dwoéch przeglagdowych [D1, D2] i czterech eksperymentalnych, w tym dwoch
opublikowanych w latach 2023-2025 [D3, D4] i dwéch znajdujgcych sie obecnie
w recenzji [D5, D6]. Sumarycznym wspotczynnik wptywu IF prac opublikowanych
wynosi 8,6, a liczba punktéw MNiSW 320. Artykuly stanowigce podstawe cyklu
doktorskiego zostatly opublikowane lub zgloszone do czasopism o zasiegu
miedzynarodowym, w tym Scientific Reports i Food Chemistry. Dorobek Doktorantki
uzupelniajg rowniez publikacje w krajowych czasopismach Wiadomosci Chemiczne
oraz Analityka. Szczeg0lnie pozytywnie nalezy oceni¢ fakt, ze we wszystkich pracach
[D1-D6] mgr Marta Gawel wystepuje jako pierwsza autorka. Swiadczy to o jej istotnym
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zaangazowaniu w realizacje badan oraz przygotowanie wynikéw do publikacji,
a zalgczone o$wiadczenia wspétautorow potwierdzajg ten fakt.

Pierwszym etapem aktywnosci publikacyjnej Doktorantki byly prace
o charakterze przeglagdowym i popularyzatorskim, pozwalajgce uporzadkowac wiedze
stanowigcg podstawe dla p6zniejszych badan eksperymentalnych [D1, D2]. W artykule
,Superowoce” okiem chemika analityka, opublikowanym w 2023 r. w czasopiSmie
Analityka, przedstawiono zagadnienia zwigzane z obecnoscig biologicznie aktywnych
sktadnikéw w owocach oraz mozliwosciami ich charakterystyki z wykorzystaniem
metod chemii analitycznej [D2]. Publikacja ta stanowitla wazny etap rozeznania
literaturowego w zakresie wystepowania i analizy zwigzkéw bioaktywnych
w materiatach pochodzenia roslinnego, tworzgc podstawe merytoryczng dla dalszych
badan Doktorantki rozwinietych nastepnie w pracach badawczych, ktére obecnie
znajdujg sie w procesie recenzji [D5, D6].

Znacznie bardziej specjalistyczny charakter ma artykul przeglagdowy
opublikowany w 2024 r. w Wiadomosciach Chemicznych, poswiecony tiazynowym
i tiazolidynowym pochodnym aminokwaséw siarkowych oraz wybranych
endogennych aldehydéw [D1]. W pracy dokonano systematycznego przeglagdu wiedzy
dotyczgcej reaktywnosci aminokwaséw siarkowych, przede wszystkim cysteiny
i homocysteiny, mechanizméw powstawania ich cyklicznych pochodnych oraz
znaczenia biologicznego tych zwigzkow. Oméwiono réowniez podejscia analityczne
stosowane do ich identyfikacji i oznaczania w ztozonych matrycach biologicznych.
Publikacja ta ma szczegdlne znaczenie w kontekscie dalszych badan Doktorantki,
poniewaz porzgdkuje stan wiedzy bezposrednio zwigzany z tematykg dwoch kolejnych
prac eksperymentalnych [D3, D4] i wskazuje na bardzo dobre rozpoznanie zaréwno
chemicznych podstaw badanych proceséw, jak i aktualnego stanu metod
analitycznych.

Naturalng konsekwencjg przeprowadzonego rozpoznania literaturowego byto
podjecie przez Doktorantke badan ukierunkowanych na opracowanie nowych metod
oznaczania wybranych pochodnych aminokwaséw siarkowych w materiale
biologicznym. W pracy D3 opublikowanej w 2024 r. w Scientific Reports przedstawiono
pierwszg metode HPLC-MS/MS umozliwiajgcg oznaczanie kwasu 2-(3-hydroksy-5-
fosfonooksymetylo — 2 — metylo — 4 - pirydylo) - 1,3 — tiazolidyno - 4 - karbolsylowego
(HPPTCA), pochodnej cysteiny i fosforanu 5’-pirydoksalu, w osoczu czlowieka.
Metoda zostala zwalidowana i zastosowana do analizy prébek rzeczywistych,
potwierdzajgc wystepowanie tego zwigzku w osoczu badanych os6b. LOQ wynosito
0,25 pmol/L, a HPPTCA wykrytow 11 z 15 probek osocza, w zakresie 0,55-8,39 umol/L.
Opracowanie takiego narzedzia ma znaczenie nie tylko analityczne, ale rowniez
poznawcze, poniewaz stwarza mozliwos¢ prowadzenia dalszych badan nad rolg
HPPTCA w procesach biologicznych.
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W mojej ocenie w pracach D1, D3 oraz D4 szczegdlnie wartosciowa jest
widoczna cigglos¢ prowadzonych badan - od analizy i uporzagdkowania danych
literaturowych dotyczgcych pochodnych aminokwaséw siarkowych, poprzez
identyfikacje istotnych probleméw analitycznych, az do opracowania
i praktycznej weryfikacji nowych metod ich oznaczania w materiale
biologicznym.

Kolejnym istotnym osiggnieciem mgr Marty Gawel jest publikacja D4
opublikowane w Scientific Reports z 2025 r., w ktérej przedstawiono pierwszg metode
HPLC-UV przeznaczong do oznaczania tiolaktonu homocysteiny w moczu cztowieka.
Zastosowanie odpowiednio dobranej reakcji derywatyzacji umozliwito selektywne
oznaczanie tego reaktywnego metabolitu przy wykorzystaniu stosunkowo
powszechnie dostepnej detekcji spektrofotometrycznej. Metode poddano walidacji
i zweryfikowano na prébkach rzeczywistych, potwierdzajgc jej praktyczng
uzytecznosé. LOQ wynosito 100 nmol/, a metode zastosowano do probek
rzeczywistych; HTL wykryto w 12 z 18 analizowanych prébek.

Na szczegbélne wyrdznienie zastuguja dwie prace metodyczne D5 i D6,
poswiecone opracowaniu procedur oznaczania tioli w owocach jagodowych
zaliczanych do tzw. superowocéw. W pracy D5 Autorka zastosowata technike LC-UV
do oznaczania zredukowanej i catkowitej zawartosci tioli (GSH, Hcy, Cys, Cys-Gly),
natomiast w pracy D6 wykorzystata w tym celu bardziej selektywng i czulg technike
LC-ESI-MS/MS. Obie prace stanowig dobrze zaplanowane i wzajemnie uzupelniajgce
sie studia metodyczne, w ktérych szczegblng uwage poswiecono nie tylko warunkom
koncowego oznaczenia instrumentalnego, lecz przede wszystkim krytycznemu
etapowi przygotowania prébki. Jest to szczegllnie istotne w przypadku zwigzkow
tiolowych, charakteryzujgcych sie wysokg reaktywnoscig i podatnoscig na przemiany
oksydacyjno-redukcyjne, a dodatkowo analizowanych w niezwykle ztozonej matrycy
roslinnej.

W pracy D5 przeprowadzono szczegétowe badania ukierunkowane na dobor
warunkow poszczegélnych etapéw procedury analitycznej. Oceniono stabilno$¢
analitbw juz na etapie homogenizacji materialu roslinnego, wplyw stopnia
rozcienczenia probki, a takze dobrano odpowiednie stezenie TCEP zapewniajgce
skuteczng redukcje wigzan disiarczkowych. Istotnym elementem badan byt rowniez
dobor stezenia CMQT stosowanego jako odczynnik derywatyzujgcy, majgcego
bezposredni wptyw na efektywno$¢ reakcji oraz jako$¢ oznaczenia metodg LC-UV.
Ponadto zweryfikowano stabilno$¢ tioli w homogenatach owocowych oraz wplyw
rodzaju materiatu filtracyjnego na odzysk analitow. Tak szerokie podej$cie umozliwito
wskazanie etapéw szczegdlnie podatnych na straty analitow lub zmiane ich form
chemicznych, a nastepnie dobranie warunkéw pozwalajgcych ograniczy¢ te zjawiska
i zwiekszy¢ wiarygodnos¢ konncowego wyniku analitycznego.
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Réwnie kompleksowy charakter miaty badania przeprowadzone w ramach pracy
D6. Oceniono stabilno$¢ oznaczanych zwigzkéw w czasie, przeprowadzono dobor
rodzaju rozpuszczalnika stosowanego zaréwno na etapie ekstrakcji, jak i pézniejszego
rozcienczania prébek, a takze wyznaczono stezenie TCEP zapewniajgce efektywng
redukcje form utlenionych. Analizie poddano réwniez wplyw rodzaju materiatu
filtracyjnego na koncowy wynik oznaczenia. Przeprowadzone doswiadczenia
pozwolity na doboér procedury przygotowania probki dostosowanej do specyfiki
detekcji tandemowg spektrometrig mas, przy jednoczesnym ograniczeniu ryzyka
degradacji analitéw, niepelnej ekstrakcji oraz niekorzystnego wptywu skladnikow
matrycy.

Szczegdblnie wysoko oceniam fakt, ze w obu pracach przygotowanie probki
potraktowano jako integralny i rownorzedny element calej metody analitycznej, a nie
jedynie etap poprzedzajacy pomiar instrumentalny. Doktorantka przeanalizowata
caly cigg operacji moggcych wpltywaé na koncowy wynik - od homogenizacji
i ekstrakcji, poprzez redukcje i derywatyzacje, az po rozcienczanie i filtracje. Tak
kompleksowe podejscie ma zasadnicze znaczenie w analizie reaktywnych zwigzkow
siarki w zlozonych matrycach roslinnych i swiadczy o bardzo dobrym rozumieniu
procesOw mogacych prowadzi¢ do zmian skladu prébki juz na etapie
przedanalitycznym. W mojej ocenie wlasnie szeroko zakrojone i systematyczne
badania nad doborem warunkéw przygotowania probek stanowig jeden
z najcenniejszych i najlepiej udokumentowanych elementéw metodycznych obu prac.

Podsumowanie rozprawy zostato przygotowane bardzo starannie i w sposob
klarowny prezentuje najwazniejsze rezultaty uzyskane przez Doktorantke w toku
prowadzonych badan. Na szczegbélne wyrdznienie zastuguje Tabela 2, ktéra
w niezwykle syntetyczny, a jednoczes$nie bardzo informacyjny sposéb zestawia
najwazniejsze cechy opracowanych procedur analitycznych. Pozwala ona szybko
dostrzec zar6wno ich mocne strony, jak i ograniczenia, a takze poréwnac zastosowane
rozwigzania metodyczne, w tym m.in. wykorzystanie rozdzielania HILIC. Uwazam te
forme prezentacji za wyjatkowo trafng, poniewaz porzgdkuje rozproszony materiat
badawczy i ulatwia ocene rzeczywistej wartosci poszczegélnych procedur. Co
szczegoblnie istotne, zestawienie to pokazuje rowniez krytyczne podejscie Doktorantki
do wilasnych wynikow — nie ogranicza sie ona do wskazania zalet opracowanych
metod, lecz potrafi réwniez jasno zidentyfikowa¢ ich stabsze strony i ograniczenia.
Swiadczy to o dojrzatosci naukowej oraz umiejetnosci obiektywnej oceny wiasnych
rozwigzan badawczych.

Recenzent poza oczywistym podkresleniem waloréw i zalet pracy ma takze
obowigzek wskazania pewnych niedociggnie¢, uwag i postawienia pytan. Tak
wiec prosze Doktorantke o wyjasnienie nastepujgcych kwestii:

1. W jaki sposéb optymalizowane byly warunki rozdzielania chromatograficznego
i parametry detekcji? Czy na pewno byta to optymalizacja, czy moze ,dobor”?
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2. Prosze o wyjasnienie przebiegu programu elucji gradientowej opisanego
w publikacjii w D3 (sekcja HPLC-MS/MS conditions), D4 (sekcja
Chromatographic conditions), D5 (sekcja LC-UV conditions). Jak zmienia sie
moc elucji w zaproponowanych przez Panig gradientach fazy ruchome;j?

3. Prosze, odnoszac sie do danych przedstawionych w Tabeli 1 (publikacja D6),
wyjasni¢, w jaki sposéb charakter przemian strukturalnych zachodzgcych
podczas fragmentacji jonow prekursorowych wplywa na zréznicowanie
optymalnych wartos$ci energii kolizji dla poszczegdlnych przejs¢ MRM. Ktore
z analizowanych przej$¢ wymagajg zastosowania wyzszej energii kolizji i jakie
czynniki strukturalne mogg o tym decydowac?

4. Odnoszac sie do wynikéw przedstawionych w pracach D3-D6, prosze o ich
poglebiong interpretacje. W szczegdlnosci prosze wskazaé, jakie czynniki
chemiczne, analityczne i matrycowe mogly wplywac¢ na obserwowane réznice
w oznaczaniu HPPTCA w ludzkiej plazmie, HTL w moczu oraz wybranych tioli
w probkach superowocéw. Jakie najwazniejsze wnioski, wykraczajgce poza
ocene parametréw opracowanych procedur analitycznych, mozna sformutowac
na podstawie uzyskanych wynikow?

5. Jakg zasade stosowala Doktorantka podczas podawania wynikoéw (ilos¢ cyfr
podawanych w wyniku, zaréwno tych procentowych, jak i tych wyrazonych
w jednostkach stezenia)?

4. Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedtozona rozprawa doktorska pt. , Zastosowanie chromatografii cieczowej
sprzezonej z roznymi trybami detekcji do oznaczania wybranych matoczqgsteczkowych
zwiqzkow siarki” stanowi spdjne, dojrzale i wartoSciowe naukowo osiggniecie
w obszarze wspéiczesnej chemii analitycznej. Przedstawione badania potwierdzajg
bardzo dobre przygotowanie merytoryczne i warsztatowe Doktorantki oraz jej
zdolno$¢ do samodzielnego rozwigzywania probleméw naukowych. Sformutowane
w recenzji uwagi majg charakter dyskusyjny i nie wptywajg na mojg bardzo wysoka
ocene rozprawy.

Stwierdzam, Ze rozprawa spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim i stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. W zwigzku
z powyzszym z pelnym przekonaniem wnosze do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw postepowania
w sprawie nadania stopnia doktora.

Ponadto biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy rozprawy,
oryginalnos¢ uzyskanych wynikéw, dojrzalos¢ badawczg Doktorantki oraz
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istotny wklad przedstawionych osiggnie¢ w rozwdéj dyscypliny, wnioskuje
0 wyroznienie rozprawy doktorskiej.

Podpisano odrecznie przez autora



