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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Kamili Morawskiej
pt. ., Wykorzystanie technik woltamperometrycznych w elektroanalizie i

badaniach interakcji DNA”

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr Kamili Morawskiej,
zrealizowana pod kierunkiem prof. dr hab. Witolda Ciesielskiego jako promotora i dr
Sylwii Smarzewskiej jako promotora pomocniczego na Wydziale Chemii Uniwersytetu
P.odzkiego w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, w Zakladzie Analizy
Instrumentalnej.

Celem pracy bylo opracowanie nowych procedur oznaczania zwigzkow
biologicznie czynnych metodami woltamperometrycznymi a takze zbadanie mechanizmu
oddzialywania wybranych zwigzkéw biologicznie czynnych z DNA. Metody
woltamperometryczne sg czesto wykorzystywane do celow analitycznych jak i do
wyjasnienia mechanizméw proceséw redukeji lub utleniania oraz ostatnio coraz czescie]
do ustalenia sposobu oddziatywania zwiazkéw biologicznie czynnych ze Srodowiskiem w
ktorym wystepuja. Ta ostatnia tematyka jest bardzo interesujaca i jest jednym z
probleméw rozwigzywanych w tej pracy. Jest to obszar badan, w ktérym dotychczas
wykorzystywane byly gtownie metody spektroskopowe. Tym niemniej, biorgc pod uwage

stosunkowo niski koszt aparatury wymaganej do pomiaréw woltamperometrycznych,
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mozliwo$é uzyskiwania niskich granic wykrywalnosci oraz mozliwos¢ miniaturyzacji
uwazam, 7ze Doktorantka bardzo dobrze dobrata metody badawcze.

W pracy doktorskiej mgr Kamila Morawska zaproponowata nowe procedury
oznaczania trzech wybranych zwiazkéw biologicznie czynnych (takich jak: sezamol,
laktofen i metoksyfenozyd) oraz w przypadku trzech zwiazkow (takich jak: lamotrygina,
laktofen i metoksyfenozyd) zbadano sposob ich oddziatywania z DNA. Taka tematyka
pracy jest bardzo interesujaca, a uzyskanie pozytywnych wynikow moze przyczynié si¢
do bardziej powszechnego zastosowania metod woltamperometrycznych w celach

wykraczajacych poza ilo$ciowe oznaczanie zwigzkéw organicznych i jonow metali.

Ocena formalna i merytoryczna pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska magister Kamili Morawskiej zostata przedstawiona w formie
oprawionego maszynopisu obejmujacego 38 stron, ze spisem literatury obejmujacym 44
pozycje, do ktérego dotgczony zostal opis sylwetki Doktorantki, publikacje stanowiace
podstawe dysertacji oraz o$wiadczenia wspotautorow publikacji wraz z opisem zakresu
ich udziatu w tych publikacjach. W celu bardziej przejrzystego przedstawienia
uzyskanych wynikéw Autoreferat zostal wzbogacony o 7 tabel, w ktorych zostaty zebrane
najwazniejsze parametry i wyniki przeprowadzonych badan. Uzyteczny jest rowniez
dodany na poczatku maszynopisu wykaz uzywanych skrotow, ktére ulozone sa
alfabetycznie, co znacznie ulatwia korzystanie z niego.

W tym miejscu chcialaby zaznaczy¢, ze recenzowanie pracy doktorskiej opartej na
cyklu jednotematycznych publikacji jest duzym ulatwieniem dla recenzenta, gdyz
prezentowane wyniki, ich interpretacja, dyskusja i wnioski byly juz przedmiotem
wnikliwej oceny innych, kompetentnych o0séb z miedzynarodowego Srodowiska
naukowego. Szczegélnie, ze prace opublikowane zostaty w wiodacych czasopismach
chemicznych, takich jak: Electroanalysis, Food Chemistry, Bioelectrochemistry oraz
Journal of Electroanalytical Chemistry. Sg to czasopisma o cyrkulacji miedzynarodowe;j i
wysokim wspétezynniku oddzialywania. W tych czasopismach publikowane sa najlepsze

prace po$wiecone opracowaniu nowych procedur analitycznych jak rowniez prace




dotyczace badania mechanizmu proceséw elektrodowych. Sumaryczny IF czterech prac,
na ktorych oparta jest dysertacja ma warto$¢ 17,379, co daje sredni IF 4,345. Nalezy
podkresli¢, ze jest to wysoka warto$¢, $wiadczaca o tym, ze opublikowane artykuly
uzyskaty wysoka ocene recenzentow. Tak pozytywna ocena prac $wiadczy o wysokim
poziomie merytorycznym zaplanowanych badan, poprawnosci ich wykonania i
znaczacych korzysciach, ktére moga by¢ uzyskane przy praktycznym ich wykorzystaniu.
W pracach tych opisano nowe procedury oznaczania wybranych zwigzkéw biologicznie
czynnych oraz zbadano sposob oddzialywania wybranych zwigzkéw z DNA.
Opracowujac nowe procedury analityczne, poza optymalizacja parametréw pomiarowych,
zwrécono uwage na mozliwo$é wykorzystania tych procedur w analizie probek
rzeczywistych oraz na walidacje przeprowadzona w oparciu o badanie odzysku z probek
naturalnych wzbogaconych znanym dodatkiem oznaczanych zwigzkéw. Artykuty
wchodzace w sktad rozprawy sg wieloautorskie, ale nalezy zaznaczy¢, ze w trzech z nich
Doktorantka jest pierwszym autorem, a udzial Doktorantki w powstaniu prac zgodnie z
o$wiadczeniami wspotautorow wynosi odpowiedni 80, 70, 50 1 35%.

W tym miejscy chciatabym jeszcze dodaé, ze oprocz czterech publikacji
stanowigcych podstawe ocenianej dysertacji Doktorantka jest réwniez wspolautorka
trzech innych publikacji, z ktorych az w dwoch jest pierwszym autorem a ich sumaryczna
warto$¢ IF wynosi 13,919, co daje $redni IF 4,640. Mozna z tego wnioskowal, ze
Doktorantka jest dobrze przygotowana do dalszej samodzielnej pracy naukowej a jej

aktywno$¢ naukowa nie ogranicza si¢ tylko do ocenianej dysertacji.

Ocena Autoreferatu

W Autoreferacie, po krotkim wstepie, Doktorantka w zwigzly sposob przedstawila
temat i cel badan, o ktorym wspominatam juz powyzej. Nastepnie opisane zostaly obiekty
badan, ktorymi byty cztery zwiazki biologicznie czynne (sezamol, lamotrygina, laktofen i
metoksyfenozyd). Dla kazdego z nich przedstawiony zostat wzor strukturalny oraz krétka
charakterystyka obejmujgca miedzy innymi wystepowanie, wlasciwosci, mechanizm

dziatania, zastosowanie, wptyw na organizm ludzki i innych organizmoéw zywych. Przed



- 'uMcs

przystapieniem do omdwienia uzyskanych wynikoéw Autorka opisata stosowane uktady
pomiarowe, w ktérych kluczowa role odgrywala elektroda pracujaca. Do pomiaréw
stosowane byly nastepujace elektrody pracujace: elektrody z wegla szklistego, elektroda
diamentowa domieszkowana borem oraz elektroda srebrna z odnawialnym filmem
amalgamatu srebra (Hg(Ag)FE). Taki wachlarz diametralnie réznych elektrod pozwolit
Doktorantce wybranie najbardziej optymalnych warunkow pomiarowych. Roéwniez w
szerokim zakresie przeprowadzone zostaly badania majace na celu dobranie
odpowiedniego elektrolitu podstawowego, uwzgledniaty one zar6wno szeroki zakres pH
(od kwasowego do zasadowego) jak i jego sktad. Najbardziej uniwersalny okazal si¢
bufor Brittona—Robinsona, ktdry zostal wybrany dla dwoch z czterech analizowanych
zwiazkéw. Kolejne badania mialy na celu dobor optymalnych warunkow pomiarowych
umozliwiajacych zwickszenie czulosci analizy, takich jak amplituda, czgstotliwosc, krok
potencjalu a w przypadku zastosowania techniki woltamperometrii fali prostokatnej z
zatgzaniem (SWSV) réwniez potencjatu i czasu zatezania. Opierajgc si¢ na wynikach
przeprowadzonej optymalizacji dla kazdej procedury wyznaczona zostala granica
wykrywalnosci i granica oznaczalno$ci oraz zakres liniowosci. Zdecydowanie najnizsza
granice wykrywalnosci jak i oznaczalno$ci uzyskano dla oznaczania laktofenu, zar6wno
stosujac technike woltamperometrii fali prostokatnej bez zat¢zanie (SWV) jak 1 z
zatezaniem (SWSV). W celu potwierdzenia praktycznej mozliwosci wykorzystania
opracowanych procedur przeprowadzono analiz¢ badanych zwigzkéw w r6znorodnych
probkach rzeczywistych, takich jak woda wodociggowa, woda rzeczna, sok
winogronowy, uzyskujac bardzo dobre warto$ci odzyskow w zakresie od 95,6% do
105%. W przypadku sezamolu analizie poddano probki oleju sezamowego uzyskujac
dobra precyzje oznaczen.

Kolejne rozdzialy  Autoreferatu po$wiecone  zostaly zaprezentowaniu
selektywnos$ci opracowanych procedur oraz elektrochemicznym badaniom dotyczacym
proceséw zachodzacych na elektrodach pracujacych, ktére pozwolily na stwierdzenie, ze

we wszystkich przypadkach procesy byly nieodwracalne oraz okresleniu charakteru
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zachodzacych procesow elektrodowych, ktory w trzech przypadkach okazat sig dyfuzyjny
a w jednym dyfuzyjno-adsorpcyjny.

Na koniec Autoreferatu przedstawione zostaly wedtug mnie najciekawsze wyniki
dotyczace badania interakcji DNA z trzema z badanych zwigzkow, tj. z laktofenem,
lamotrygina i metoksyfenozydem. W tym celu oszacowano wartosci wspdtczynnikdw
dyfuzji Dr w obecnosci i przy braku obecnosci DNA, ktére to wartosci potwierdzity w
przypadku lamotryginy i metoksyfenozydu powstawanie kompleksow pomiedzy
badanymi zwigzkami a DNA. Doktorantka wyznaczajac heterogeniczne state szybkosci
reakcji (k%) stwierdzila, iz obecno$¢ kwasow nukleinowych wptywa na zdolnos¢
przenoszenia elektronéw przez wszystkie z badanych zwiazkéw. Doktorantka oszacowata
réwniez wartosci statych wigzania powstajacych komplekséw badanych analitow z DNA.
Oprocz techniki woltamperometrycznej Autorka przeprowadzita pomiary technika
spektrofotometryczng, potwierdzajac w ten sposob poprawnosé wyznaczonych wielkosci.
Przeprowadzona zostala rowniez analiza interakcji oznaczanych analitoéw z DNA poprzez
zbadanie wplywu sily jonowej i wyznaczenie wartosci stalej wigzania (K), energii
swobodnej Gibbsa oraz liczby koordynacyjnej powstatych kompleksow.

Podsumowujac, uwazam, ze Autoreferat napisany jest logicznie, przejrzyscie, i w

bardzo zwiezly sposéb przekazuje najwazniejsze informacje.

Ocena dorobku Doktorantki

Jak juz wspominatam dysertacja oparta jest na czterech publikacjach a kolejne trzy
stanowia dorobek uzupekniajgcy. Podsumowujac, Doktorantka jest autorkg siedmiu
publikacji a kolejna jest przygotowywana do druku. Sumaryczny IF opublikowanych
artykulow wynosi 31,298, co daje $redni IF na pracg 4,471. Uwazam to za bardzo dobry
dorobek, osiagniety w niecale cztery lata - prace ukazaly si¢ w latach 2018-2021.
Natomiast $rednia warto$¢ IF - prawie 4,5 - przypadajaca na prace §wiadczy o bardzo
wysokim poziomie prowadzonych badan oraz ich aktualnosci. Dodatkowo Doktorantka
jest wspolautorka jednej publikacji pokonferencyjnej oraz szesciu rozdzialow w

monografiach, w tym jednego rozdzialu w j. angielskim wydanego przez wydawnictwo
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Elsevier, ktore jest renomowanym i zarazem jednym z najwigkszych Swiatowych
wydawnictw naukowych. Doktorantka jest wspotautorka 14 prezentacji ustnych na
konferencjach, z czego az 9 na konferencjach migdzynarodowych oraz 11 razy
prezentowala swoje badania w postaci posterow.

Magister Kamila Morawska byla wykonawcg w jednym projekcie badawczym
oraz brala udziat w trzech szkoleniach na Transilvania University of Brasov w Rumunii i
w Si6fok na Wegrzech oraz odbyla prawie miesigczny staz naukowy na Transilvania
University of Brasov w Rumunii w ramach projektu CEEPUS. Doktorantka byla tez
laureatka wielu nagréd przyznawanych zardwno na Uniwersytecie L.odzkim jak 1 poza
nim, co potwierdza jej duza aktywno$¢ naukowa i wysoki poziom prezentowanych badan.
Swiadczy o tym réwniez powierzenie jej dwoch recenzji w renomowanym czasopismie

miedzynarodowym, tj. Journal of Electroanalytical Chemistry.

Pytania i uwagi

Czytajac recenzowang dysertacje nasunely mi si¢ nastepujace pytania i uwagi:

- Uwazam, ze Wstep jest zbyt lakoniczny i zabraklo mi w nim lub w rozdziale
dotyczacym Obiektéw badan bardziej szczegdtowych informacji przedstawiajacych
aktualny stan wiedzy w zakresie analizowanych substancji pod katem procedur ich
oznaczania. Takie wiadomosci pozwolilyby czytelnikowi odnies¢ wyniki badan
opisanych w dysertacji do tych dotychczas opisanych w literaturze.

- W tabelach prezentowanych w Autoreferacie zabraklo mi odnos$nikéw do prac, w
ktorych te dane zostaty opublikowane.

- W Tab. 2 moim zdaniem powinna byé dodana kolumna z informacjg jakg technika
prowadzone byty pomiary dla danego zwiazku i wybranej elektrody pracujacej. Czy byta
to technika SWV czy SWSV ? Podobnie w Tab. 3 dla dwoch procedur podano stosowane
techniki a w pozostatych czterech przypadkach nie.

- Czy dla poszczegdlnych badanych zwiazkow biologicznie czynnych prowadzone byty

badania z wykorzystaniem innych elektrod niz te opisane w dysertacji ?
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- Czy oprocz stosowanych technik SWSV i SWV Doktorantka podejmowata proby
przeprowadzenia oznaczania wybranych zwigzkow innymi technikami ?

- Dlaczego do publikacji bedgcych podstawa ocenianej dysertacji nie wiaczono prac nr 2 i
3 z cyklu publikacji uzupekniajacych ? Szczegélnie, ze dotycza one rowniez interakcji z
DNA substancji biologicznie czynnych a Pani mgr Kamila Morawska jest w nich
pierwszym autorem.

- Biorac pod uwage, ze niektore prezentacje ustne i w formie posterow byty
wieloautorskie, przydatne byloby zaznaczenie (np. poprzez podkreslenie osoby
prezentujacej), ktore wystgpienia Doktorantka prezentowata osobiscie, a w ktorych brata

udzial tylko w przygotowaniu.

Whiosek koncowy

Przestang do recenzji prace oceniam bardzo wysoko a mgr Karolina Morawska
data sie poznaé¢ jako doswiadczony eksperymentator, umiejacy zaprojektowac
eksperyment i wyciggna¢ z otrzymanych rezultatow prawidtowe wnioski. Uwazam, ze
realizacja zamierzonych celow zakoficzyta sie sukcesem, co $wiadczy o dobrych
podstawach naukowych Doktorantki. Zakres badan oraz ich realizacja wskazujg na
bardzo dobre przygotowanie mgr Karoliny Morawskiej do kontynuowania dzialalno$ci
naukowej. Tym samym uwazam, Ze praca doktorska pt. ,Wykorzystanie technik
woltamperometrycznych w elektroanalizie i badaniach interakeji DNA” spelnia
wymagania odpowiednich przepisow prawnych i zwyczajowych stawianych pracom
doktorskim i wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani mgr Karoliny Morawskiej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Whiosek o wyroznienie

Biorac pod uwage szeroki zakres podjetych badan, aktualnos$¢ tematyki badawczej
oraz przede wszystkim pionierskos¢  prowadzonych badafi, potwierdzong
wspotautorstwem czterech artykuléw naukowych, na ktérych opiera si¢ przedstawiona

dysertacja, opublikowanych w prestizowych czasopismach z bazy JCR (o $rednim IF

o mﬁ . iﬂ
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przypadajacym na prace 4,345) oraz ze wzgledu na znaczacy dorobek naukowy spoza

rozprawy doktorskiej wnioskuje 0 wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili

Morawskiej.

Malgorzata Grabarczyk




