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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr. Jakuba Maculewicza
wykonanej w Katedrze Analizy Srodowiska Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego

pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Anny Bialk-Bielinskiej, prof. UG

Postgpowanic w sprawie nadania stopnia doktora nauk chemicznych prowadzi Rada
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego wediug posiadanych uprawnien oraz

wymaganych procedur i przepisow.

Zgromadzony przez Pana mgr. Jakuba Maculewicza dorobek publikacyjny bedacy podstawg
cyklu pracy doktorskiej wlacza siedem prac petnotekstowych (przy czym cztery publikacje sa
pracami oryginalnymi). Rozprawa doktorska obejmuje dorobek publikacyjny przedstawiony
jako spdjny tematycznie zbidér artykuléw opublikowanych w punktowanych czasopismach
naukowych z IF. Cykl obejmuje publikacje przygotov»:ane przez zespoly badaczy liczace 4-7
wspolautorow 1 zamieszczone w czasopismach o uznaniu miedzynarodowym z sumarycznym
IF = 62. Wedlug bazy Web of Science publikacje budujace cykl pracy doktorskiej posiadaja

na dzien 27.05.2024 r. 91 niezaleznych cytowan.

Cykl publikacji Pana mgr. Jakuba Maculewicza, sktadajacy si¢ z opisanego powyzej zbioru
artykulow, zostal zatytulowany: ..Biokoncentracja zwigzkoéw chemicznych obdarzonych
ladunkiem — analityka, ocena metodami in vitro oraz in vivo™. W przypadku szesciu publikacji
Doktorant jest pierwszym autorem, w jednej (opublikowanej w Science of the Total
Environment w 2021 r.) jest drugim autorem. Spdjny pod wzgledem tematycznym charakter
zbioru artykulow wraz z dolgczonymi o$wiadczeniami wspolautorow, potwierdzaja wiodaca
rolg Pana mgr. Jakuba Maculewicza w realizacji, zalozonej przez Promotora pracy doktorskiej

Panig dr hab. inz. Ann¢ Bialk-Bielinska. prof. UG, koncepcji badawczej, wykonaniu prac



analitycznych i interpretacyjnych, oraz podczas przygotowania publikacji.

Zadania badawcze przedstawione w cyklu publikacji sg wilasciwie sformulowane oraz
systematycznie realizowane. Badania posiadaja takze wyrazna wartos¢ poznawcza wnoszac
wklad w rozwd6j nowoczesnej chemii analitycznej i analityki $rodowiskowej. Metodologia
bazuje na sprawnie przeprowadzanej analizie z uzyciem nowoczesnych technik
analitycznych, wlgczajacych wykorzystanie zaawansowanych strategii analizy chemiczne;j,
jak i metod przetwarzania danych. Cykl publikacji mozna podzieli¢ na dwie czesci, w
pierwszym rzedzie w czgs¢ teoretycznej bazujgc na cennych, juz obecnie wysoko cytowanych
I bardzo wartosciowych poznawczo publikacjach przegladowych dotyczacych szezegdlowej
charakterystyki zjawiska bioakumulacji, biokoncentracji i biomagnifikacji [publikacja P1 w
Science of the Total Environment z 2020 r.] oraz ryzyka srodowiskowego zwigzanego z tymi
zjawiskami i plyngcego ze strony cieczy jonowych [publikacja P2 w Journal of Hazardous
Materials z 2022 r.] i produktéw transformacji lekow [publikacja w Science of the Total
Environment z 2022 r.]. W drugim rzedzie zaprezentowano wyniki prac oryginalnych: i)
dotyczace oznaczania wybranych kationdéw cieczy jonowych [publikacja P4 w Biochimica et
Biophysica Acata (BBA) — Biomembranes z 2024 r.]; ii) oceny powinowactwa do struktur
biologicznych cieczy jonowych [publikacja P4 w Biochimica et Biophysica Acata (BBA) —
Biomembranes z 2024 r.] oraz produktow transformacji lekow okreslonych metodami in vitro
[publikacja P5 w Science of the Total Environment z 2021 r.]; iii) oznaczania kationow
alkiloimidazoliowych cieczy jonowych [publikacja P6 w Talanta z 2023 r.] oraz iv) oceny
biokoncentracji kationow alkiloimidazoliowych cieczy jonowych w tkankach matzy Mytilus

trossulus [publikacja P7 w Science of the Total Environment z 2023 1.].

Koncentrujge si¢ na czgsci eksperymentalnej pracy doktorskiej, Doktorant w pierwszym
ctapie prac badawczych uzyskal interesujace wyniki dotyczace powinowactwa cieczy
jonowych do fosfolipidow blonowych. W celu lepszego poznania réznic w powinowactwie
roznych cieczy jonowych, przeanalizowano 27 cieczy jonowych dokonujgc posrednio przez to
oceny potencjatu do ich biokoncentracji. Wykorzystujac testy in vitro (ang. solid-support
lipid membranes, SSLMs), a nastgpnie badania in silico (COSMOmic), Doktorant stusznie
doszedl do wyciggnigcia wnioskow potwierdzajacych, ze w przypadku testowanych cieczy
Jonowych, wigkszy potencjal do biokoncentracji posiadajg kationy z dilugimi tancuchami
alkilowymi. ale takze aniony zawierajace uklady perfluorowane. Poréwnanie wynikéw

eksperymentalnych z modelem COSMOmic potwierdzilo, ze to narzedzie obliczeniowe moze
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by¢ rowniez przydatne we wstgpnym wskazywaniu zwigzkow chémicznych o duzym
potencjale do biokoncentracji. Calo$¢ rozwazan przyjeto aktualnie (w 2024 r.) do druku w
Biochimica et Biophysica Acata (BBA) — Biomembranes (IF = 3.4). Kluczowymi dla dalszych
rozwazan w tej czesci badawczej byly takze proby oceny potencjatu biokoncentracji
odnotowane dla produktow transformacji wybranych lekéw. W badaniach wykorzystano
komercyjnie dostepne zestawy odczynnikowe (TRANSIL dla AGP, HSA oraz MA)
potwierdzajge zalozenie o niewielkim powinowactwie tych analitow do blon komdrkowych.
Za szczegolnie wartosciowe na tym etapie badan uwazam przedstawiona, ztozong koncepcje
badawczg popartg wynikami eksperymentalnymi i stosowna dyskusje wskazujacg, ze w
procesach metabolicznych produkty transformacji wybranych lekow moga odgrywa¢ rolg
dodatkowe grupy funkcyjne o charakterze polarnym, ktore ograniczaja potencjal do
biokoncentracji. Uzyskane przez Pana mgr. Jakuba Maculewicza wyniki w tej czesci badan

opublikowano w Science of the Total Environment (IF = 10,8) w 2021 r.

Bardzo dobre kwalifikacje analityczne Pana mgr. Jakuba Maculewicza znalazly wyraz w
drugim etapie prac badawczych. Podjeto si¢ proby zaproponowania metody ekstrakcji i
oznaczania mieszaniny kationow alkiloimidazoliowych cieczy jonowych w tkankach malzy
Mytilus  trossulus. Wydajna ekstrakcje uzyskano dzieki zastosowaniu oryginalnej i
zoptymalizowanej metody opartej na ekstrakeji wspomaganej mikrofalami (ang. microvave-
assisted extraction, MAE). Podkre$lenia wymaga fakt samodzielnego przygotowania
odpowiednio zaprojektowanych, zlozonych eksperymentow, a wyniki badan opublikowano w
Talanta (IF = 6,6) w 2023 r. Zwienczeniem rozwazan cyklu publikacyjnego i jednoczesnie
druga publikacjag dotyczacg badan na temat oznaczania mieszaniny Kationow
alkiloimidazoliowych cieczy jonowych w tkankach malzy Mytilus trossulus jest praca
potwierdzajaca  skuteczno$¢  analityczng — powyzszego — rozwigzania. W wyniku
przeprowadzonej analizy, uzyskano duza powtarzalno$¢ procesu ekstrakeji, wysoki stopien
oczyszezenia probki, a takze kompatybilno$¢ z nowoczesnym instrumentarium analityczno-
separacyjnym. Wyrazam uznanie dla krytycznej interpretacji wynikow sugerujacych na
podstawie przeprowadzonych badan in vive z wykorzystaniem modelu biologicznego
opartego na malzy Mytilus trossulus, ze kationy alkiloimidazoliowe cieczy jonowych o
relatywnie dlugich tancuchach bocznych mogg ulega¢ wigkszej biokoncentracji w tkankach
bezkregowcow morskich. Ocena efektow badan poparta analiza wybranych analitow
doprowadzila do wartosciowych, ale prawdopodobnie wcigz wymagajacych ostroznej

interpretacji wynikow, wskazujacych na potencjalne zagrozenie dla srodowiska morskiego ze



strony cieczy jonowych, uwzgledniajac potrzebe takze dla poé%e;bionych rozwazan

dotyczacych np. wplywu stopnia zasolenia wody morskiej na zjawisko biokoncentracji.

Wyniki badan opublikowano w Science of the Total Environment (IF = 9,8) w 2023 r.

W badaniach objetych zbiorem prac wchodzacych w cykl pracy doktorskiej Pan mgr Jakub

Maculewicz udowodnil bardzo dobre przygotowanie analityczne oraz w zakresie

przetwarzania i interpretacji danych. Wykazal sie umiejetnosciag racjonalnej, systematycznej

realizacji zalozonych prac eksperymentalnych oraz sprawnoscig podczas przygotowania

wynikow badan do ich bezposredniego opublikowania w pismiennictwie specjalistycznym.

Wywigzujac si¢ z powierzonego obowigzku recenzenta, mam kilka pytan, ktore poddane

dyskusji by¢ moze zaowocujg perspektywicznie dalszym rozwinieciem opisywanej tematyki

badawczej.
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W pierwszym etapie prac badawczych, rézne ciecze jonowe oznaczano z uzyciem
roznych  warunkow  chromatograficznych, w tym takze réznych kolumn
chromatograficznych. Wskazuje na to np. Tabela S1 w Biochimica et Biophysica
Acata (BBA) — Biomembranes z 2024 r. Czy mozna byloby rozwazy¢ w
przeprowadzonych (lub przyszlych) badaniach unifikacje metodologiczng dla
wszystkich testowanych cieczy jonowych?

Waznos¢ biatek HSA i AGP w farmakokinetycznych badaniach powinowactwa lekow
jest niekwestionowana od lat w kontekscie badania wigzania lekow z biatkami. Czy na
podstawie przeprowadzonych doswiadczen z produktami transformacji lekow
przedstawionymi w Science of the Total Environment z 2021 r. mozna znalez¢
ewentualng silniejsza korelacje pomigdzy HSA vs. MA (powinowactwo blonowe, ang.
membrane affinity) czy pomigdzy AGP vs. MA?

Ekstrakcja wspomagana mikrofalami (ang. microvave-assisted extraction, MAE)
okazala si¢ optymalng technika ekstrakcji kationow alkiloimidazoliowych cieczy
jonowych w tkankach malzy Mytilus trossulus. Pomimo wskazania szerokiego zakresu
wyboru parametrow (do 150 stopni C i do 1200 W), zdecydowano si¢ przetestowac
tylko dwie wartosci temperatury (100 i 120 stopni C) oraz dwie wartosci mocy (400 i
800 W) — Tabela 2 w Talanta z 2023 r. Decydujacy najbardziej wydaje si¢ ostatecznie
odsetek uzytego metanolu. Czy mozna jakos wytlumaczy¢ ten efekt optymalizacyjny

w racjonalny, chemiczny sposob?



4) Dlugotancuchowe ciecze jonowe wykazuja wysoki potcncjal‘ do biokoncentracji.
Model zwierzecy z uzyciem matzy Mytilus trossulus wykazal to w sposob
jednoznaczny w ostatnim etapie badan. Najbardziej intrygujacy w mojej opinii okazat
sic odwrotny efekt wzrostu zasolenia na biokoncentracje dwoch analizowanych cieczy
jonowych. Jak shusznie zauwazono — wymaga to dalszych badan. Czy moglbym
poprosi¢ o przynajmniej zarys propozycji schematu takich badan, tak aby dowies¢

przyczyny obserwowanych roznic dla dwéch rozpatrywanych cieczy jonowej?

Podsumowujac, zbior publikacji przedstawiony przez Pana mgr. Jakuba Maculewicza ma
rozpoznawalng pozycje naukowa. Cykl prac Doktoranta posiada wyrazne elementy nowosci
naukowej w zakresie nowoczesnej analityki Srodowiskowey. chemii analitycznej 1 nauk
separacyjnych. Praca doktorska swojg tematykq i zakresem materiatu badawczego zastuguje
na uwage. Zostala ona dobrze zaprojektowana i wykonana, odzwierciedlajac przy tym duzy
wklad pracy podczas opracowania danych pomiarowych. Biorac powyzsze pod uwage, nie
mam watpliwosci, ze spelnione sa wymagania, tak aby Rada Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Gdanskiego mogla podja¢ uchwal¢ o dopuszezeniu Pana mgr. Jakuba
Maculewicza do ostatniego etapu postepowania kwalifikacyjnego, czyli publicznej obrony.
Oceniang rozprawe proponuj¢ rownoczesnie wyrézni¢, poniewaz jestem przekonany, ze, jak
obecnie przedstawione, takze i kolejne uzyskiwane wyniki badan bedg publikowane w tak
bardzo renomowanych, specjalistycznych czasopismach rangi miedzynarodowej, jak to jest

obecnie przedstawione w ocenianej pracy doktorskiej.

S
Katedra i Zaklad ghemii Fcheutycmei
prof. dr hgi. Tomasz Bgczek
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