POLITECHNIKA
GDANISKA

WYDZIAL CHEMICZNY

Dr hab. inz. Andrzej Wasik, prof. nadzw. Gdansk, 29 sierpieri 2017
Katedra Chemii Analitycznej

Wydziat Chemiczny

Politechnika Gdariska

wasia .gda.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Doroty Wirkus, zatytulowanej:

» Opracowanie i zastosowanie metod oznaczania witamin oraz pierwiastkow Sladowych w
ultrafiltratach pobranych od pacjentéw poddawanych ciqgtej terapii nerkozastepczej”

Terapia nerkozastgpcza jest jedng z form leczenia pacjentow u ktdrych nerki nie funkcjonujg w
sposob prawidtowy, w wyniku ich uszkodzenia badz przewlektej choroby. Ponadto, czasami stosuje
si¢ ja w przypadkach wystapienia zespotu ogolnoustrojowe] reakcji zapalnej. Terapia ta polega na
pozaustrojowym oczyszczaniu krwi pacjenta z toksyn. Niepozadane sktadniki krwi usuwane sq z
niej na drodze hemodializy, hemofiltracji badz hemodiafiltracji. Aparatura stosowana w terapii ner-
kozastepczej nie odzwierciedla jednak w sposob idealny funkcji nerek, gdyz w trakcie oczyszczania
krwi pacjenta, poza usunieciem toksyn moze dochodzi¢ do utraty witamin, cennych biatek i amino-
kwasdw oraz niektérych pierwiastkéw sladowych. Rzetelna informacja na temat skali tego zjawi-
ska wydaje sie niezwykle cenna z terapeutycznego punktu widzenia, gdyz pozwala na podjecie od-
powiednich krokéw zaradczych poprzez, na przyktlad, odpowiednig suplementacje witaminami.

Dysertacja doktorska Pani mgr Doroty Wirkus poswigcona jest opracowaniu metod analizy ilo-
Sciowej, pozwalajacych na ocene zawartosci witamin rozpuszczalnych w wodzie oraz wybranych
pierwiastkow $ladowych, w ultrafiltratach powstajacych w tracie prowadzonej terapii nerkozastep-
czej. Badania prowadzone byly we wspélpracy z pracownikami Oddziatu Intensywnej Terapii
Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego.

Rozprawa doktorska, ktéra powstata na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdariskiego, liczy so-
bie 179 stron. Zawiera om6wienie wiasciwosci i znaczenia biologicznego witamin oraz pierwiast-
kéw sladowych bedacych przedmiotem badari, metod analitycznych wykorzystywanych podczas
ich oznaczania, jak réwniez charakterystyke technik leczenia nerkozastepczego. W pracy zacytowa-
no az 345 publikacji naukowych. W dalszej czedci dysertacji przedstawiono cel pracy, opis czesci
doswiadczalnej, a nastepnie oméwienie i dyskusje uzyskanych wynikéw.
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Doktorantka jest wspétautorka (pierwsza) jednej publikacji w czasopi$mie ujetym w wykazie
JCR (warto$¢ wspétczynnika oddzialywania IF = 2,603), trzech rozdzialéw w ksigzce oraz dwu-
dziestu szesciu doniesieri konferencyjnych. Warto tez wspomnie¢ o tym, ze w roku 2013 uzyskata
grant NCN PRELUDIUM, za$ w latach 2012-2014 byta kierowniczka trzech grantéw uczelnianych
dla miodych naukowcéw.

Wsr6d gtéwnych celéw prowadzonych badari, Doktorantka wymienia:

opracowanie metody jednoczesnego oznaczania witamin rozpuszczalnych w wodzie w ultra-
filtratach, z wykorzystaniem chromatografii cieczowej z detektorem UV-Vis oraz sprzezonej
ze spektrometrig mas;

sprawdzenie stopnia sorpcji witamin na hemofiltrach uzywanych do ciaglych terapii nerko-
zastepczych;

oceng stopnia sorpcji witamin rozpuszczalnych w wodzie na powierzchni membrany znajdu-
jacej si¢ w module aparatu do odwréconej osmozy;

opracowanie metody analizy ilosciowej pierwiastkéw $ladowych w prébkach ultrafiltratéw
z zastosowaniem AAS.

Powyzsze zamierzenia zostaly zrealizowane. Przeprowadzone badania i eksperymenty zostaty,
w zasadniczej czesci, wyczerpujgco opisane i przedyskutowane.

Dodatkowo, do istotnych osiggnie¢ naukowych Doktorantki zaliczylbym:

weryfikacje przydatnosci réznych zywic jonowymiennych i ich mieszanin, do 0Czyszczania
probek ultrafiltratéw przed ich analizg na zawartoé¢ witamin rozpuszczalnych w wodzie;

oceng techniki SPE jako metody wyodrebniania witamin z prébek wody i ultrafiltratow;
sprawdzenie przydatnosci techniki odwréconej osmozy do izolacji witamin z ultrafiltratow;

dobor warunkéw rozdzielania dwunastu witamin rozpuszczalnych w wodzie, w trakcie jed-
nej analizy chromatograficznej;

optymalizacje procedury mineralizacji ultrafiltratéw przed ich analiza na zawartos¢ wybra-
nych pierwiastkéw §ladowych technikq ASA;

Zarowno pod wzgledem edytorskim jak i merytorycznym, rozprawa doktorska Pani mgr Doro-
ty Wirkus, przygotowana zostata starannie, cho¢ w kilku miejscach uk}ad pracy, uzyte stownictwo,
pewne sformutowania badz tez sposob prezentacji danych pomiarowych mogg budzi¢ zastrzezenia.
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W dalszej czgsci recenzji wymienie najistotniejsze, moim zdaniem, niedociagniecia.

Na stronie 19. napisano, Ze witaminy wyprodukowane na drodze biotechnologicznej cechuje

wieksza biodostgpno$¢. Cheiatbym prosi¢ o uzasadnienie tego stwierdzenia. Z czego wyni-
ka¢ moze wigksza biodostepno$¢ substancji (witamin) wyprodukowanych, jak to napisano,
»W sposob naturalny” od tychze samych substancji, uzyskanych droga klasycznej syntezy
chemicznej?

Strona 31. W tekscie wspomniano o kwasie heksasulfonowym, jako substancj tworzgcej
pary jonowe. Najprawdopodobniej jest to pomylka, gdyz taki kwas nie istnieje.

Na stronie 42. pobieznie oméwiono zastosowanie techniki chromatografii cieczowej sprze-
zonej ze spektrometrig mas w analizie witamin rozpuszczalnych w wodzie. Po lekturze aka-
pitu dotyczacego techniki jonizacji na drodze elektrorozpraszania i jej rozlicznych wad, czy-
telnikowi nieodparcie nasuwa sig pytanie, dlaczego w badaniach bedacych podstawa dyser-
tacji wykorzystywano wiasnie te technike jonizacji?

Strona 44. Tabel 8. Wartosci energii nie wyraza si¢ w woltach lecz np. w dzulach badz elek-
tronowoltach. W tym konkretnym przypadku wartosci te powinny by¢ opisane jako napie-
cie, badz tez potencjal fragmentacji.

Strona 46. Rysunek 6 nie przedstawia jonéw fragmentacyjnych lecz widma fragmentacyjne
wybranych witamin.

Strona 55. Uzycie stow ,,pierwiastek” i ,,zwigzek”, jako synoniméw jest btedem.

Strona 55. Thumaczenie czlonu ICP, w skrétach ICP-MS oraz ICP-AES, jako ,indukowana
plazma” jest niepoprawne,

Strona 55. Skrot MAE rozwinigto jako ,rozklad prébek z wykorzystaniem promieniowania
mikrofalowego”, podczas gdy w WYKAZIE STOSOWANYCH SKROTOW ten sam skrot
rozwinigto (prawidtowo) jako ,,ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika wspomagana promie-
niowaniem mikrofalowym”.

Strona 85. Schemat procedury SPE obejmuje etap suszenia kolumienki. Jaki jest cel tego
etapu?

Przyjemno$¢ czytania tego calkiem zgrabnie zlozonego tekstu, psuje obecnos$¢ stowa wialka
(strony 85 i 87). Po co siggac po te kalke jezykowa, kiedy w jezyku polskim funkcjonuje
okreslenie fiolka?

Strony 91. i 92. Opis badan zawarty w punkcie 5.7.4.2 jest dla mnie niejednoznaczny. W
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szczegllnosci niejasne s3 dla mnie sformulowania ,roztwér wzorcowy witamin przed
oczyszczaniem” oraz ,roztwO0r wzorcowy witamin po oczyszczaniu”. Wskazane byloby
przedstawienie czynno$ci wykonywanych na tym etapie badari w postaci szczegolowego
diagramu, oraz wyjasnienie sensu fizycznego wielkosci opisanych w tekscie jako ME, EE
oraz AR. Na marginesie dodam, ze parametr AR wystepuje w tekscie réwniez pod oznacze-
niem R oraz ,,0dzysk”, niestety nie shuzy to ulatwieniu interpretacji zamieszczonych wyni-
kow.

* Strony 107. i 108. Opis mechanizmu retencji zwigzkéw polarnych i wplyw ,,endcappingu”
na ten proces jest moim zdaniem niewlaciwy i wewnetrznie sprzeczny. Z jednej strony
Doktorantka pisze, ze ,, zwiazki te bardzo stabo oddziatuja z faza stacjonarna praktycznie
nie wykazujqc retencji” wobec czego ich rozdzielenie jest bardzo trudne - i z tym sie zga-
dzam. Z drugiej za$ thumaczy pozytywny wplyw ,endcappingu” na rozdzielanie analitéw,
dalszym zmniejszeniem oddzialywar pomiedzy nimi a fazg stacjonama. Co wiecej twierdzi,
ze ,,endcapping” zwigksza retencje polarnych analitéw. Wychodzi wiec na to, ze ostabienie
oddziatywan pomigdzy analitami a faza stacjonarng, prowadzi do zwiekszenia ich retencji.

* Zapis wynikéw w tabelach. Doktorantka do$¢ liberalnie traktuje zalecenia dotyczace sposo-
bu zapisu wartosci precyzji, ktéra w tym przypadku jest miara niepewnosci pomiarowej. W
wielu tabelach, m.in. 23, 26, 27, 34, 36 czy 40 stosowany jest zapis przy uzyciu jednej,
dwoch badz trzech cyfr znaczacych.

Podsumowujac, pomimo wskazanych niedociagnie¢, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji
rozprawa pt. ,,Opracowanie i zastosowanie metod oznaczania witamin oraz pierwiastkéw $lado-
wych w ultrdfiltratach pobranych od pacjentéw poddawanych ciqgtej terapii nerkozastepczej” za-
wiera wiele interesujacych, z naukowego punktu widzenia elementdw, i spelnia warunki okre$lone
w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane pracom doktorskim (Ustawa 1 dniu
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym z pézn. zm.). W zwiazku z czym wnio-
skuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr Doroty Wir-
kus do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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