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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Marty Agaty Gawel
pt.: ,,Zastosowanie chromatografii cieczowej sprzezonej z r6znymi trybami detekcji do

oznaczania wybranych maloczasteczkowych zwigzkow siarki”

Siarka jest jednym z podstawowych pierwiastkéw niezbednych do biosyntezy szeregu
metabolitow oraz sktadnikow komorkowych organizméw zywych. Szczegolna role odgrywaja
aminokwasy tiolowe, ktore biora udzial w tworzeniu struktury drugo- i trzeciorzgdowej biatek,
ale réwniez uczestnicza w wigkszosci waznych przemian biochemicznych organizmu.
Podwyzszone stezenie tioli w tkankach i1 ptynach ustrojowych czlowieka jest powigzane
z patogenezg wielu chorob cywilizacyjnych i z tego powodu zwigzki te moga stanowié¢ swego
rodzaju biomarker stanu zdrowotnego organizmu. Ostatnio zwrdcono rowniez baczng uwage
na inne zwiazki siarki, m.in. tiolakton homocysteiny (HTL) czy tez tiazynowe i tiazolidynowe
pochodne aminokwasow tiolowych oraz endogennych aldehydéw. Warto tutaj zauwazy¢, ze
pomimo prowadzonych w ostatnich latach intensywnych badan rola tych zwiazkéw
w organizmach zywych — ich aktywno$¢ biologiczna oraz potencjalne znaczenie diagnostyczne
1 patofizjologiczne — nie zostata jeszcze w pelni wyjasniona. Poznanie roli matoczasteczkowych
zwigzkow siarki w organizmie jest mozliwe wylacznie przy zastosowaniu odpowiednio czutych

i precyzyjnych metod analitycznych. I wlasnie w te niezwykle wazng i aktualng tematyke



badawcza wpisuje si¢ praca doktorska Pani mgr Marty Gawel, zrealizowana w Katedrze Chemii

Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lédzkiego pod kierunkiem Pani Profesor Justyny

Piechockiej i Pana Profesora Rafata Gtowackiego.

Celem pracy bylo opracowanie chromatograficznych metod analitycznych do
wykrywania i oznaczania matoczasteczkowych zwigzkow siarki w probkach biologicznych —
ptynach ustrojowych czlowieka oraz owocach. Podjecie przez Doktorantke takiej tematyki
uwazam za uzasadnione. Tego typu badania sg intensywnie prowadzone na $wiecie, a praca
doktorska stanowi istotne ich rozwiniecie i uzupelnienie.

Recenzowana rozprawa ma forme cyklu artykuldéw, ktéorych Pani magister jest
wspotautorka. Opiera si¢ na  szeSciu oryginalnych pracach [D1-D6] opublikowanych
w polskich [D1,D2] i miedzynarodowych [D3,D4] czasopismach z tzw. Listy Filadelfijskiej
oraz dwobch pracach wystanych do recenzji [D5,D6]. Dwa pierwsze artykuty opublikowane
w czasopismach Wiadomosci Chemiczne [D1] oraz Analityka [D2] maja charakter prac
przegladowych i stanowig niejako wstep teoretyczny do catego cyklu. Pozycje D3—-D6 to prace
badawcze zawierajace wyniki badan wlasnych Doktorantki. W tym miejscu recenzji
stwierdzam z pelnym przekonaniem, ze przedstawione artykuly stanowig logiczng i spdjng
catos¢, sa zgodne z tematem pracy i moga by¢ podstawg rozprawy doktorskiej. Kazda z tych
publikacji, to wlasciwie gotowa i kompletna metoda analityczna do oznaczania:

e kwasu 2-(3-hydroksy-5-fosfonooksymetylo-2-metylo-4-pirydylo)-1,3-tiazolidyno-4
karboksylowego (HPPTCA) w osoczu krwi cztowieka z wykorzystaniem techniki HPLC-
MS/MS [D3];

e tiolaktonu homocysteiny w moczu cztowieka technika HPLC-UV po jego jednoczesnej
hydrolizie = oraz  derywatyzacji z  wykorzystaniem  bromku  1-benzylo-2-
chloropirydyniowego [D4];

e aminokwasow tiolowych (wystepujacych w zredukowanej postaci oraz ich catkowitej
zawartosci) w szerokiej gamie owocoéw jagodowych technika HPLC-UV po ich
derywatyzacji tetrafluoroboranem  2-chloro-1-metylochinoliniowym [D5] lub
z wykorzystaniem chromatografii cieczowej sprzezonej z tandemowa spektrometrig mas
[D6].

Opracowanie tych metod wigzato si¢ z rozwigzaniem szeregu problemdéw badawczych
zwigzanych ze specyfikg i zlozonoscig matryc biologicznych, niskimi stezeniami analitow
w probkach rzeczywistych oraz wlasciwosciami fizykochemicznymi samych analitow (znaczna
polarnosé¢, dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, niska lotno$¢, ograniczona stabilnos$¢ termiczna).

W swoich pracach Doktorantka musiata poswigci¢ szczegdlng uwage etapowi przygotowania



probek do analizy, ktory, jak powszechnie wiadomo, jest etapem najtrudniejszym, najbardziej
czasochlonnym 1 generujacym najwigkszy blad pomiarowy. Uwzgledniajac specyfike
badanych matryc (mocz, osocze i owoce jagodowe) przygotowanie probek do analizy
wymagato zastosowania czesto skomplikowanych i wieloetapowych procedur obejmujacych
m.in. homogenizacje, ekstrakcje, odbialczanie, redukcje wigzan disiarczkowych (w przypadku
oznaczania catkowitej zawartosci tioli), rozcienczanie, filtracje czy tez derywatyzacje
chemiczng (w przypadku detekcji spektrofotometrycznej). W kolejnych etapach Doktorantka
zoptymalizowata warunki rozdzielania chromatograficznego i detekcji oznaczanych zwigzkow
siarki oraz przeprowadzila kalibracje i walidacje opracowanych metod, ktore finalnie
zastosowata do oznaczania analitow w probkach rzeczywistych. Opracowanie i optymalizacja
poszczegblnych etapow procesu analitycznego, a zwlaszcza etapu przygotowania probek,
wymagato duzego nakladu pracy, systematycznosci, wiedzy oraz bardzo dobrej znajomosci
warsztatu badawczego. Doktorantka poradzita sobie z tym zadaniem. Wykazata dobre
teoretyczne jak i praktyczne przygotowanie do realizacji podjetego przez Nia zadania, co
$wiadczy o Jej duzej dojrzatosci naukowe;.

Wyniki badan zamieszczone w wyzej wymienionych publikacjach pozwolity na
ustalenie szeregu cennych wnioskow, ktore zostaly zamieszczone w Podsumowaniu. Podoba
mi si¢ przedstawiona na stronach 45-46 tabela (Tabela 2), ktéra w sposob syntetyczny
podsumowuje i porownuje opracowane metody. Wyciagniete przez Doktorantke wnioski
koncowe sg logiczne i nie budzg zadnych zastrzezen.

Publikacje wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej sa w wigkszosci tréjosobowe
(Doktorantka + Promotorzy); tylko jedna praca [D3] liczy czworo wspdlautorow. We
wszystkich artykutach Pani mgr Marta Gawet figuruje na pierwszej pozycji (First Author).
Swiadczy to, co potwierdzaja réwniez zataczone oswiadczenia wspétautorow, ze Doktorantka
miala znaczacy wptyw na ich przygotowanie i opracowanie. Cztery z szesciu prac wchodzacych
w sktad cyklu przeszly juz pozytywnie formalng jak i merytoryczng oceng przez niezaleznych
ekspertow powotanych przez redaktorow tychze czasopism. Ja réwniez oceniam te publikacje,
jak 1 calg rozprawe, bardzo wysoko i nie mam do nich wigkszych uwag. Podczas czytania
przedstawionej mi do recenzji rozprawy, nasun¢to mi si¢ jednak kilka pytan, na ktére, mam
nadzieje, Doktorantka odpowie mi podczas publicznej obrony:

- Jaki jest obecny status prac D5 1 D6? W momencie pisania tej recenzji (koniec sierpnia) nie
znalazlem zadnych informacji co do ich dalszych losow.

- Jak rozumie Pani sformutowanie ,,grand total” pojawiajace si¢ w tytule pracy D6?



- Jak wyjasni Pani duze rdznice w zawartosci tioli w poszczegdlnych owocach uzyskane
w pracach D5 (Tabela 3) i D6 (Tabela 4)? Nawet uwzgledniajac wartosci odchylenia
standardowego, uzyskane stgzenia roznig si¢ kilkukrotnie, a w skrajnym przypadku o dwa rzedy
wielkosci (jagoda kamczacka (haskap berry) — stezenie catkowite GSH 56.50 + 4.42 pg/g berry
[D5] vs. 4774.62 + 123.52 pg/g berry [D6]). Zamieszczone w obydwu pracach rozdziaty
2.4 Sample collection sg identyczne (stowo w stowo), co sugeruje, ze badaniom poddano te
same partic OWocoOw.

Rozprawa doktorska Pani mgr Marty Gawet, oprocz kopii reprintow szesciu publikacji,
zawiera rowniez o$wiadczenia wspotautoréw, dorobek naukowy Autorki oraz czes$¢ opisows,
ktora rowniez z obowigzku recenzenta muszg ocenié¢. Czes¢ ta w sposob logiczny i precyzyjny
przedstawia najwazniejsze zagadnienia pracy oraz przebieg i wyniki przeprowadzonych badan.
Doktorantka przedstawita cel rozprawy, dokonala streszczenia artykutéw sktadajacych si¢ na
rozprawe¢ oraz omowita wyniki zamieszczone w poszczegdlnych publikacjach. Catos¢ jest
przygotowana starannie pod wzgledem edytorskim; znalaztem tylko kilka drobnych literéwek
(np. ,,reekstrakcje” str. 5, ,,mataczasteczkowych” str. 9, ,,glownie” str. 23, ,,Naukowy” str. 31).
W  wigkszosci Doktorantka postuguje si¢ poprawnym jezykiem i stosuje prawidtowa
terminologi¢. Nie podoba mi si¢ sformulowanie na str. 28 . wytrzasa¢ probki przy
wykorzystaniu vortexu”, czy tez uzyty na str. 36 termin ,,supernatant”. Przytoczone powyzej
drobne niedociagniecia nie umniejszaja pracy ani nie majg istotnego wptywu na jej oceng
merytoryczna.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Marty Gawel, ktorg
stanowi spdjny tematycznie cykl szesciu artykutéw, dotyczy aktualnych i istotnych
z praktycznego punktu widzenia zagadnien. Praca stanowi oryginalne rozwigzanie
postawionego problemu naukowego i wykazuje wiele elementéw nowosci naukowej. W moim
przekonaniu opiniowana rozprawa doktorska spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
w $wietle obowiazujacych przepisow (art. 187 ustawy ..Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”
zdnia 20 lipca 2018 r. (DZ. U.z 2024 r., poz. 1571)) i w zwigzku z tym zwracam si¢ do Komisji
Uniwersytetu Lodzkiego ds. Stopni Naukowych w dyscyplinie Nauki Chemiczne z wnioskiem
o jej przyjecie i dopuszczenie Pani mgr Marty Gawel do dalszych etapow postepowania

o nadanie stopnia doktora. Rownoczesnie wnosz¢ o wyrdznienie pracy.
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