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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr Elwiry Koko pt. ,Badanie pierwiastkéw toksycznych
i fizjologicznych w ziotach. Procedury analityczne, zaleznosci, analiza specjacyjna
ofowiu i kadmu” wykonanej w Zaktadzie Analizy Sladowej, Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Promotorem pracy doktorskiej jest
prof. dr hab. Danuta Baratkiewicz, a promotorem pomocniczym dr hab. Adam
Sajndg.

Recenzja zostata opracowana zgodnie z uchwatg Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne UAM na zlecenie Dziekana prof. dr hab. Macieja Kubickiego
(L. dz. WCH/390/KZ/2023).

WSTEP

Praca doktorska autorstwa Pani mgr Elwiry Koko wpisuje sie w nurt badan
naukowych ukierunkowanych na opracowanie procedur oznaczania pierwiastkow
toksycznych i fizjologicznych, w tym specjacji otowiu i kadmu w réznego rodzaju
ziotach oraz ekstraktach ziotowych przy wykorzystaniu zaawansowanych technik
analitycznych. Cenne wiasciwosci lecznicze ziét powoduja, ze stanowig one wazng
z medycznego punktu widzenia grupe roslin i sg uprawiane w wielu panstwach na
duzg skale. Ich skfad oraz charakterystyczne wtasciwosci zalezg od wielu czynnikow,
miedzy innymi od rodzaju i sktadu podtoza, stosowanych nawozéw, czasu i miejsca
wzrostu, zanieczyszczenia srodowiska. Badanie poziomow zawartosci pierwiastkow
obecnych w ziotach, szczegdlnie tych toksycznych, jest niezwykle wazne ze wzgledu
na ocene ich jakosci oraz zabezpieczenie przed narazeniem na ich szkodliwe
dziatanie.

W ostatnich latach bardzo istotnym jest réwniez trend, w ktorym naukowcy
skupiajg sie na opracowaniu procedur dotyczgcych okreslenia zawartosci
rzeczywistej formy chemicznej pierwiastka, a nie jego catkowitego stezenia, czyli

analizy specjacyjnej. Analiza ta, szeroko rozwijana w wielu aspektach, jest
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szczegolnie istotha w przypadku badan zwigzanych z oznaczaniem toksycznosci wybranych
pierwiastkow oraz kontrolg jakosci produktéw spozywczych. W Swietle tych informacii
tematyka badawcza podjeta w rozprawie doktorskiej mgr Elwiry Koko jest jak najbardziej
uzasadniona i aktualna. Zagadnienia poruszone w dysertacji sg domeng naukowg Zespotu

Badawczego Pani prof. Danuty Baratkiewicz.

STRUKTURA ORAZ TRESC ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Recenzowana praca Pani mgr Elwiry Koko, o objetosci 206 stron, sktada sie z wykazu
stosowanych akroniméw, wstepu, czesci literaturowej — 66 stron, celu pracy oraz czesci
eksperymentalnej (99 stron) obejmujgcej opis aparatury, metod badawczych stosowanych
w pracy, analize wynikébw oraz dyskusje, podsumowanie i wnioski koncowe, wykaz
200 cytowanych odnosnikow literaturowych, streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
curriculum vitae oraz dorobek naukowy Doktorantki. Rozprawa zawiera 60 rysunkéw
I 38 tabel, jest napisana poprawnie jezykowo i stylistycznie.

W czesci literaturowej Autorka omowita Zzrodta i znaczenie pierwiastkdw w zywnosci,
zywnos¢ funkcjonalng, metody pozyskiwania sktadnikow aktywnych z roSlin, specjacje,
zanieczyszczenie srodowiska oraz zanieczyszczenie gleb w Chinach, uprawe roslin na
terenach zanieczyszczonych, losy pierwiastkbw wywotujgcych efekty toksyczne
w organizmach, pierwiastki wywotujgce efekty toksyczne i ich wptyw na organizmy, dziatanie
toksyczne kadmu i ofowiu, pierwiastki fizjologiczne, mechanizmy obronne roslin, ocene
narazenia, przeciwdziatanie i leczenie, korelacje wystepujgce miedzy pierwiastkami,
medycyne chinskg i terapie ziolowe, uregulowania prawne dotyczgce pierwiastkow
toksycznych w zywnosci, badanie sktadu pierwiastkowego zywnosci oraz etapy procedury
analitycznej (przygotowanie probki, mineralizacja, ekstrakcja, techniki analityczne,
oznaczenie catkowitej zawartosci pierwiastkéw, specjacja).

Te czes¢ pracy oceniam bardzo pozytywnie, jest ona napisana w kompetentny sposaob,
z wtasciwie dobrang literaturg przedmiotu. Jedyng moja watpliwos¢ budzi kolejnosé
rozdziatdw, gdyz bardziej logiczne byloby powigzanie rozdziatow opisujgcych toksycznos¢
pierwiastkow, efekty toksyczne oraz narazenie na pierwiastki toksyczne z uregulowaniami
prawnymi dotyczgcymi pierwiastkow toksycznych w zywnosci.

Cel badan zostat poprawnie sformutowany. Autorka postawita sobie ambitny cel polegajgcy
na opracowaniu nowych procedur analitycznych:

— oznaczania catkowitej zawartosci pierwiastkow fizjologicznych, obojetnych

I wywotujgcych efekty toksyczne w ziotach pochodzenia chinskiego;

— oznaczania trzech form specjacyjnych: Cd?*, Pb?* i (CHs)3Pb* w korzeniach ziét.



Dodatkowym celem byto zbadane zaleznosci miedzy pierwiastkami (oddziatywania
o charakterze antagonistycznym lub synergistycznym) =z zastosowaniem metod
chemometrycznych (analiza gtéwnych sktadowych PCA; metody wielowymiarowe: analiza
zmiennych kanonicznych CVA, analiza regresji wielokrotnej). Zamierzeniem opiniowanej
rozprawy byta rowniez walidacja zastosowanych procedur analitycznych i zapewnienie
spéjnosci pomiarowej wynikow pomiaréw. W pracy Doktorantka zastosowata nowoczesne
techniki analityczne: spektrometriec mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie
z oktopolowg komorg reakcyjng (ICP-ORS-MS), spektrometrie mas z jonizacjg w plazmie
sprzezonej indukcyjnie z dynamiczng komorg reakcyjng ICP-DRC-MS oraz technike fgczong
HPLC/ICP-DRC-MS.

W czesci eksperymentalnej rozprawy zostat przedstawiony opis m.in. aparatury, sprzetu
laboratoryjnego, odczynnikéw, materiatdbw odniesienia oraz materiatu badawczego, ktory
stanowity mieszanki ziot, herbaty oraz czesci ziét pochodzenia chinskiego (tj. korzenie,
ktacze, todygi, owoce i liscie), jak rowniez metody przygotowania prébek do analizy
I metodyke badan.

Doktorantka podzielita badania na kilka etapow. Pierwszy z nich polegat na oznaczeniu
catkowitej zawartosci 13 wybranych pierwiastkow w mieszankach ziotowych i herbatach oraz
w réznych czesciach morfologicznych zidt i okresleniu obecnosci pierwiastkow toksycznych
(As, Cd, Ni, Pb), fizjologicznych (Co, Cu, Mg, Mn, Se, V, Zn) oraz obojetnych (Sr, Ba), ktore
zostaty zakumulowane przez rosliny. Nastepne badania polegaty na analizie zawartosci
pierwiastkow w korzeniach 26 ziét stosowanych w tradycyjnej medycynie chinskiej
pochodzacych z dwoch partii zakupionych w 2020 i 2021 roku. Waznym celem tych badan
bylo przedstawienie zaleznosci miedzypierwiastkowych z wykorzystaniem metod
chemometrycznych. W kolejnym etapie przeprowadzono ekstrakcje i oznaczenie wybranych
pierwiastkow w ekstraktach oraz obliczono wydajnosci ekstrakcji. Uzyskane wyniki umozliwity
dokonanie oceny stopnia narazenia oséb spozywajgcych napary ziotowe na dziatanie
pierwiastkow powodujgcych efekty toksyczne, dzieki oszacowaniu dawki pobranej w danym
szlaku narazenia. Ostatni etap badan polegat na optymalizacji warunkéw oznaczania form
specjacyjnych kadmu i oftowiu (Cd?*, Pb?* i (CHs3)sPb*) za pomocg wysokosprawnej
chromatografii cieczowej potgczonej ze spektrometrig mas z jonizacjg w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (HPLC/ICP-DRC-MS) i opracowania procedury, ktdéra nastepnie zostata
zastosowana do analizy ekstraktow zi6t.

Nalezy podkresli¢, ze kazdy etap badan poddany byt walidacji, z wyznaczeniem istotnych

parametrow walidacyjnych takich jak: zakres roboczy, liniowos¢, granice wykrywalnosci
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I oznaczalnosci, precyzje i poprawnos¢. Spodjnos¢ pomiarowa byla zapewniona dzieki
wykorzystaniu trzech certyfikowanych materiatdw odniesienia: mieszanke ziot polskich
(INCT- MPH-2), liscie jabtoni (1515 NIST) i licie szpinaku (1570a NIST).
OCENA MERYTORYCZNEJ STRONY ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Analiza pracy wskazuje na zasadnos¢ podjecia problemu badawczego, prawidtowy doboér
technik analitycznych, trafnos¢ interpretacji uzyskanych wynikdw oraz ich dyskusje
w odniesieniu do aktualnego stanu wiedzy. Oceniajgc merytorycznie wyniki i dyskusje
rozprawy za najbardziej wartosciowe w przedstawionej pracy uznaje:

e Opracowanie procedur analitycznych ooznaczania catkowitej zawartosci
13 pierwiastkéw w ziotach, mieszankach ziét i herbatach oraz w korzeniach zidt
(pochodzgcych z dwéch partii) za pomocg ICP-MS;

¢ Wykazanie zaleznosci miedzy pierwiastkami oznaczonymi w prébkach ziét: Mg — Sr,
V — Pb, As — Ba, Mn — Pb, Fe — As, Fe — Ba, Co — Ni, Co — Sr, Cu — Pb, Cd — As,
Zn — Pb, As — Ba;

e Oznaczenie catkowitej zawartosci kadmu i otowiu w ekstraktach z korzeni za pomocag
ICP-MS, okreslenie wydajnosci ekstrakcji (dla Cd $rednio 23%, a dla Pb — Srednio
5%) oraz dawki pobrania kadmu i otowiu w danym szlaku narazenia;

e Opracowanie procedury analitycznej identyfikacji form specjacyjnych Cd?*, Pb?*
I (CH3)3sPb* przy zastosowaniu techniki sprzezonej HPLC/ICP-DRC-MS;

e Zastosowanie opracowanej procedury do analizy form specjacyjnych w dziesieciu
rzeczywistych prébkach ekstraktéw korzeni. Stwierdzenie braku obecnosci formy
chemicznej (CH3)3Pb*;

e Przeprowadzenie procesu walidacji oraz zapewnienia spojnosci pomiarowej wynikow
pomiarow dla opracowanych procedur analitycznych.

Autorka wykazata sie wiedzg w tematyce bedacej przedmiotem rozprawy doktorskiej oraz
umiejetnosciami pozwalajgcymi opracowaé zaplanowane procedury oznaczen pierwiastkow
W sposob, ktory pozwala na jednoznaczng interpretacje uzyskanych wynikow. Nalezy
podkreslic tutaj ogrom pracy analitycznej. Doktorantka postuguje sie nowoczesnymi
technikami badawczymi (ICP-ORS-MS, ICP-DRC-MS, HPLC/ICP-DRC-MS), opanowata
umiejetnosc interpretacji uzyskanych wynikdw oraz ich dyskusji i krytycznej konfrontacii

z danymi literaturowymi.

UWAGI
Praca doktorska Pani mgr Elwiry Koko jest przygotowana starannie i hapisana poprawnie

jezykowo i stylistycznie. Z obowigzku recenzenta musze jednak nadmienic¢, ze Doktorantka
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nie ustrzegta sie pewnych drobnych btedéw, cho¢ sg one nieliczne. Autorka stosuje w pracy
zapis wynikéw w tabelach z rézng liczbg cyfr znaczacych oraz zamiennie oznaczenie litra
jako L il (str.170, 181), gdzie jednakowe oznaczenie bytoby wskazane.

Powyzsze, zauwazone przeze mnie usterki w tekscie rozprawy nie majg wptywu na mojg
bardzo pozytywng ocene recenzowanej pracy doktorskiej.

Praca doktorska nasuwa mi pytania:

1. Czy mozna powigza¢ stopien zanieczyszczenia srodowiska, z ktérego pochodzity
badane probki, z uzyskanym w nich poziomem zawartosci metali toksycznych?

2. Poréwnujgc w pracy zbadane pierwiastki nasuwa sie pytanie dlaczego w prébkach
ziot i herbat nie oznaczono Fe, a w probkach korzeni Se? W zatozeniu byta podana
analiza tych samych pierwiastkéw.

3. Jakie sg interakcje miedzy pierwiastkami w organizmie cztowieka? Czy réznig sie od
przedstawionych w pracy interakcji w organizmach ros$linnych i zwierzecych?

4. Prawidtowe parzenie zielonej herbaty odbywa sie w temperaturze od 70°C do 80°C,
czy w ocenie Doktorantki zastosowanie temperatury ekstrakcji 100°C moze wptyngé
na inny poziom uwalniania sie pierwiastkow do naparu?

5. Jaka jest opinia Doktorantki dotyczgca potencjalnego zastosowania wynikow

uzyskanych w rozprawie oraz kierunku kontynuacji badan?

PODSUMOWANIE RECENZJI

Oceniajgc dysertacje Pani mgr Elwiry Koko stwierdzam, ze stanowi ona oryginalne
rozwigzanie postawionego problemu naukowego oraz pokazuje dojrzato$¢ naukowo-
badawczg Autorki. Cel pracy zostat w petni zrealizowany, a otrzymane wyniki wnoszg
elementy nowosci oraz istotny wkfad w rozwdj chemii analitycznej. Opracowane procedury
analityczne majg potencjat aplikacyjny w ocenie bezpieczenstwa i jakosci zidt, produktéw
zywnosciowych oraz poszerzajg wiedze o specjacji kadmu i otowiu.

Doktorantka jest wspofautorkg 3. artykutow opublikowanych w czasopismach z listy JCR —
Journal of Elementology (2020), Scientific Reports (2021), Talanta Open ( 2022) oraz
10. wystgpien konferencyjnych o zasiegu krajowym i miedzynarodowym. Byta wykonawcg
w projekcie OPUS-13 (2017/25/B/ST4/00374) pt. ,Wielopierwiastkowa analiza specjacyjna
ciektych i statych prébek zywnosci zaawansowang technikg sprzezong HPLC/ICP-DRC-MS.
Nowe procedury analityczne dla oznaczania toksycznych form specjacyjnych pierwiastkow:
As, Pb, Cd, Cr i Sb”. Odbyta liczne kursy, warsztaty i szkolenia z obszaru analityki
chemicznej oraz specjacji. Brata aktywny udziat w organizacji Xlll Konferencji ,Analiza

specjacyjna — mozliwosci i kierunki rozwoju” oraz VII Konferencji ,Chemometria i Metrologia
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w Analityce”. Uzyskata stypendium naukowe (2022/2023) oraz nagrode zespotowg Ill stopnia
za osiggniecia naukowe (2021) przyznane przez Rektora UAM, jak réwniez nagrode za
najlepszg prezentacje ustng na V Konferencji Mtodych Chemikéw Sadowych w Krakowie
(2021).

WNIOSEK KONCOWY

Wyrazam przekonanie, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Elwiry Koko
pt. ,.Badanie pierwiastkéw toksycznych i fizjologicznych w ziotach. Procedury analityczne,
zaleznoéci, analiza specjacyjna ofowiu i kadmu” wykonana w Zaktadzie Analizy Sladowe;j,
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu spetnia catkowicie
wymogi stawiane pracom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003 Nr 65
poz. 595 z p6zn. zm.) iwnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemicznej UAM
o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

prof. dr hab. inz. Matgorzata Iwona Szynkowska-Jozwik



