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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. Adriana Gol¢biowskiego
pt. , Uklady koloidalne oraz ich oddzialywania z wybranymi metalami
ciezkimi”, wykonanej w Katedrze Chemii Srodowiskowej i Bioanalityki
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu
pod kierunkiem prof. zw. dr. hab. Bogustawa Bruszewskiego.

Trudno jest przeceni¢ znaczenie ukladéw koloidalnych nie tylko w przyrodzie, ale
rowniez w wielu zastosowaniach do celow medycznych czy tez przemystowych. Z
tego powodu doceniam wysilek doktoranta poswigcony badaniu uktadéw koloidalnych
i ich wybidrczych oddzialywan z jonami wybranych metali. Doceniam opisane
badania podstawowe pozwalajace charakterystyke pektyn, beta-laktoglobulin czy alfa-
laktoalbuminy oraz na ocen¢ rodzaju wzajemnych oddzialywan, doceniam
zastosowanie nowatorskich uktadow pomiarowych pozwalajacych na pozyskanie
komplementarnych informacji o badanych ukladach, jak réwniez doceniam préby
oceny wilasciwoscei biologicznveh wyvbranveh ukladow. szezegdlnie w polaczeniu z
Jonami metali. Takie podejScie niewatpliwie Swiadczy o dojrzatosci badawczej
doktoranta, a przede wszystkim zaowocowalo ciekawymi wynikami naukowymi.

Nie mam watpliwosci, ze praca doktorska, zrealizowana przez magistra Adriana
Golebiowskiego, na temat uktadow koloidalnych oraz ich oddzialywania z wybranymi
metalami cigzkimi dotyczy niezwykle waznej i aktualnej tematyki. Opisane badania
poswiecone sg uktadom koloidalnych w obecnosci jonow miedzi, kadmu, cynku lub
srebra. Doktorant wykorzystal przy tym kilka, dobrze dobranych technik
pomiarowym, c¢o zaowocowalo zebraniem komplementarnych informacji
wspomagajacych poznanie proceséw zachodzacych nie tylko na powierzchni czastek
koloidalnych ale rowniez na poznanie wewngtrznych (wewnatrz uktadu koloidalnego)
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i zewnetrznych (miedzy czastkami koloidalnymi) oddziatywan. Jednym z elementow
prowadzonych badan byly oddziatywania z jonami wybranych metali. Uzyskane
wyniki sg nowatorskie i z pewnoscig rzucajg nowe $wiatto na poznanie zachowania si¢
uktadoéw koloidalnych.

Praca doktorska zostala wykonana na w grupie badawczej prof. zw. dr hab. Bogustaw
Buszewskiego, grupie ktora niewatpliwe posiada dlugoletnig tradycje¢ w prowadzeniu
nowatorskich badan, czesto o charakterze przelomowym, nie tylko wykorzystujac
dostgpne, zaawansowane techniki pomiarowe, ale réwniez modyfikujac procedury
badawcze tak aby mozliwe bylo uzyskiwanie wielowymiarowych informacji. Autor
rozprawy niewatpliwie wykorzystal mozliwo$é pracy w silnym zespole naukowym, co
zaowocowalo bardzo dobrym dorobkiem naukowym Doktoranta.

Rozprawa doktorska magistra Adriana Golebiowskiego ma forme spdjnego
tematycznie zbioru pieciu artykutéw opublikowanych w latach 2020 — 2023, w
czasopismach z bazy JCR. Pierwsza z wymienionych na liScie prac [P1] ma charakter
przegladowy, w ktorej doktorant wraz z promotorem przedstawili kompendium na
temat uktadéw koloidalnych, a pozostate sg artykulami naukowymi z badan wlasnych.
Z przedstawionego cyklu prac tytutowe badania nad oddziatywaniami koloidalnymi z
Jjonami metali s opisane w pracach P2, (Cu oraz Cd), P4 (Zn) oraz P5 (Ag).

Zgodnie z wymaganiami do rozprawy dotgczone zostaly (ostatnie 12 stron rozprawy)
oswiadczenia wspdlautorow publikacji, z ktoérych wynika, ze wktad Doktoranta w ich
powstanie byl znaczacy i polegala na opracowaniu, wraz z pozostalymi
wspotautorami, koncepcji badan, wykonaniu prac eksperymentalnych, opracowaniu i
analizie wynikow oraz przygotowanie tekstow prac. Wartym podkreslenia jest to, ze
we wszystkich publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem.

Rozprawa doktorska liczy 167 stron, w tym na stronach 7 — 41 przedstawione sa
ogolne zalozenia prowadzonych badan. We Wstepie przedstawione jest uzasadnienie
waznosci podjete; tematyki badawczej. W tym miejscu cheialabym podzieli¢ sie
uwaga na temat okreslenia ..metale cigzkie”, okreslenia rowniez wystepujacego w
tytule rozprawy. Autor zauwaza (str. 11), ze termin ten nie jest precyzyjnie
zdefiniowany i w rzeczywistosci nie jest to termin jednoznacznie odnoszacy sie do
wybranej cechy chemicznej czy fizycznej danego metalu. Zgadzajac sie w pelni z
komentarzem Autora, bylam zdziwiona, Ze taki termin zostat zastosowany w tytule. Z
pewnoscia okreslenie ., ... z jonami wybranych metali” spelniatby wymagania scistosci
naukowej. W tej czesci Autor wymienia szereg pierwiastkow (metali), w tym selen,
ktéry wprawdzie w duzych dawkach moze by¢ toksyczny, ale z pewnoscig nie jest
»metalem cigzkim”. Nastepnie Autor opisuje zwig¢zle dzialanie cynku, srebra, kadmu i
miedzi (pierwiastkOw wykorzystywanych w opisanych badaniach), natomiast nie
znalazlam jednoznacznego uzasadnienia. dlaczego wtasnie te pierwiastki zostaly
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wykorzystane w badaniach wybranych ukifadéw koloidalnych. Chetnie poznam
uzasadnienie takiego wyboru.

W kolejnym rozdziale opisane sg cele badawcze pracy, doceniam czytelne
przedstawienie podjetej tematyki badawczej w formie graficznej. uzupelnione
szczegOlowym opisem poszczegélnych celow. Po zapoznaniu si¢ z przygotowang
rozprawa, z uwzglednieniem zalgczonych publikacji naukowych z przyjemnoscig
potwierdzam, ze zalozone przez Doktoranta cele badawcze zostaly z sukcesem
zrealizowane. Doktorant przeprowadzil kompleksowe badania dla pektyn, beta-
laktoglobuliny i alfa-laktoalbuminy, w tym szczegdlnie odnosnie ich oddzialywan z
jonami wybranych pierwiastkow (kadm, miedz, cynk i srebro). Waznym osiggnigciem
sg systematyczne badania pozwalajgce na charakterystyke badanych ukladéw, co
zaowocowalo poznaniem zjawisk wystepujacych w obecnosci jonéw wymienionych
metali. Doktorant zaproponowal potaczenie AF4 z wielowymiarowa detekcja
wykorzystujge do tego UV, MALS oraz ICP-MS. Ciekawym wynikiem tych badan
bylo zaobserwowanie roznych efektow oddzialywan jonéw kadmu i miedzi. W
pierwszym przypadku zachodzi sieciowanie struktury pektyn, natomiast w drugim
przypadku widoczne jest zmniejszenie wewnatrzczasteczkowego odpychania
elektrostatystycznego.

Oczywiste jest wige, ze opisywane efekty wynikajg z oddzialywania z jonami. W
pracy nie znalaztam jednoznacznej informacji odnosnie tego, w formie jakiej soli
wprowadzane byly jony do danego ukiadu koloidalnego. Stad ciekawa jest opinii
doktoranta, czy rodzaj przeciw-jonu (anionu) obecnego w roztworze koloidalnym
moze wplywa¢ na wzajemng interakcj¢ danego jonu metalu z badanymi czgsteczkami
w ukladzie koloidalnym.

Na kolejnych stronach, 17 — 41 Autor opisuje w sposob zwigzly najwazniejsze
zalozenia prac badawczych opisanych w zalaczonych publikacjach, stanowigcych
podstawe rozprawy doktorskiej. Doceniam szczegdlnie eleganckie przedstawienie
tematyki poszczegolnych publikacji oraz informacje na temat wkiadu wilasnego
Doktoranta. To wedlug mnie wazna czg$¢ rozprawy, gdyz pozwala na poznanie
motywacji Doktoranta wraz z zespotem wspotautorow do podejmowania kolejnych
wyzwan.

Praca [P1] jest praca przegladowa, ktérej celem bylo zebranie najwazniejszych
informacji oraz oceng stanu wiedzy na temat uktadow koloidalnych. Autorzy zebrali
najwazniejsze informacje w kilku czeSciach, po pierwsze przedstawili krytyczne
omoOwienie technik pomiarowych, ktére wspomagajg badania uktadow koloidalnych.
Czes¢ druga poswigcona jest znaczeniu i wyznaczaniu parametru zeta, jednego z
podstawowych parametrow oceny badanych ukladow. W trzeciej czgsci omdéwione
zostaly potencjalne mechanizmy oddzialywan uktadow koloidalnych z jonami metali,
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czyli odniesli sic do gtéwnej tematyki niniejszej rozprawy. Prace konczy rozdziat
poswiecony metodom przygotowania probek do badan.

Praca [P2] opisuje badania pektyn, w tym charakterystyke fizykochemiczng, oceng
procesu zelowania oraz procesy zelowania w obecnosci jonow kadmu i miedzi.
Istotnym wkladem tej publikacji jest wykorzystanie nowego uktadu pomiarowego, w
ktorym wykorzystano rézne detektory (w tym, MALS oraz ICP-MS) potgczone z
technikg asymetrycznego frakcjonowania w polu sit przeptywu (AF4), co pozwolilo na
ocen¢ udziatu jonéw metali w procesie zelowania. Podobnie jak wczesniej, chetnie
poznam opinie Doktoranta na temat tego, czy obecno$¢ réznych aniondéw moze
wplywaé na efektywnos$¢ oddzialywania jonu danego metalu z pektynami, a tym
samym zmienia¢ proces zelowania.

Praca [P3] dotyczy wylacznie badan nad ukladami koloidowymi, w tym przypadku
beta-laktoglobuliny, w roznym otoczeniu chemicznym (zmiana pH czy obecnos¢
réznych soli). W tej pracy nie ma informacji o ewentualnych oddzialywaniach z
jonami metali, stagd chetnie poznam opini¢ Doktoranta, jak wyniki przedstawione w
pracy [P3] wspomagajg lub moga wspomodc badania poswiecone potencjalnym
oddzialywaniom z jonami metali.

Kolejne dwie prace, [P4] i [P5] poswiecone sa juz jednoznacznie oddzialywaniom
jednego bialka, alfa-laktoalbuminy z jonami metali. Praca [P4] poswiecona jest
oddzialywaniom 2z jonami cynku, natomiast praca [P5] poswigcona jest
oddziatywaniom z jonami srebra. Doktorant uzasadnia wybor takiego wiasnie ukladu,
przede wszystkim zainteresowaniem przemyslu spozywczego i farmaceutycznego.
Efektem badan opisanych w pracy [P4] jest ocena efektywnosci i kinetyki wigzania
cynku przez biatko, ocena rodzaju wigzania oraz stabilnosci enzymatycznej
uzyskanych polaczen. Efektem badan opisanych w pracy [P5] jest roOwniez ocena
efektywnosci 1 kinetyki wigzania srebra przez biatko jak rowniez dyskusja na temat
oddzialywan grup funkcyjnych z jonami srebra. W podsumowaniu osiggniedé
opisanych w pracach [P4 — P5] Doktorant stwierdza, ze na podstawie uzyskanych
wynikéw mozliwe jest okreslenie dalszych kierunkéw badan aplikacyjnych. Bardzo
jestem ciekawa, jakie to sg kierunki badan.

Podsumowujac, z uznaniem oceniam przedstawiong przez Doktoranta rozprawe, Autor
umieje¢tny i bardzo klarowny sposéb przedstawil zar6wno stan wiedzy w zakresie
uktadéw koloidalnych jak i wilasny udzial w badania poswieconych rozwojowi
nowych uktadéow pomiarowych, podejmujgc przy tym czesto trudne wyzwania
metodyczne. Wiodacym aspektem prowadzonych badan sa proby wyjasnienia
oddzialywan koloidow z jonami metali. Badania prowadzone byly w sposéb
przemyslany, z duza konsekwencjg i obejmowaly charakterystyke fizykochemiczng
uktadéw koloidowych pektyn i dwoch bialek oraz badanie roznych oddzialywan.
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Doktorant duzo wysilku wlozyt w badania réznych ukladéw koloidalnych a przy tym
udoskonalil procedury pomiarowe umozliwiajace uzyskiwanie komplementarnych
informacji o skladzie, strukturze i oddziatywaniach w wybranych grup zwiazkéw:
pektyny, beta-laktoglobuliny, alfa-laktoglobuliny.

Podsumowanie recenzji

Podsumowujgc ocen¢ rozprawy uwazam, Ze przedstawione badania stanowig
oryginalny i niezmiernie wazny wklad Autora w rozwigzywanie problemow
zwigzanych z poznawaniem ukfadow koloidalnych o potencjalnym znaczeniu
aplikacyjnym. Wszystkie prace wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej zostaly
opublikowane specjalistycznych czasopismach o obiegu migdzynarodowym z tzw.
listy JCR i MEIN.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg stwierdzam, ze spelnia ona wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w Ustawie (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce.; Dz.U. z 2021 r. poz. 742 z p6zn. zm.). Tym samym
wnosze o dopuszczenie mgr. Adriana Gol¢biowskiego o dopuszczenie do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jak wspomnialam wczesniej, przedstawiona do recenzji praca poswigcona zostala
niezmiernie waznym problemom, a opisane przez Doktoranta badania dotykaja
zarowno zagadnien podstawowych, jak i aplikacyjnych. Tak ambitne podejscie do
tematyki badawczej, pozwolito na wyjasnienie wielu nieznanych wczesniej
oddziatywan w ukltadach koloidalnych, co stanowi bardzo cenny i oryginalny wkiad w
rozw0j wiedzy. Biorgc pod uwage wymagania stawiane tego fypu rozprawom Z
pelnym przekonaniem wnosze do Rady Dyscypliny Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika o jej wyrdznienie. Uzasadnienie wniosku przedstawiam w

oddzielnym pismie. %

KIEROWNIK PRACOWNI ‘
Teorstyczaych Podstaw Chemii Analitycene)
Wydazist Chemii Uniwersytet ‘Warszawskl

prof. dr hab. Ewa Bulska

i




WYDZIAL CHEMII e

UNIWERSYTET WARSZAWSKI \|)VV Ch

Prof. dr hab. Ewa Bulska

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Pasteura 1, 02 093 Warszawa

e-mail: ebulska@chem.uw.edu.pl

Warszawa, 25 sierpnia 2023 r.

Prof. dr hab. Iwona Lakomska

Dziekan Wydziatu Chemii

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
ul. Gagarina 7

87-100 Torun

52(.&2:;'?:/_05&7&? 9%5'71. @:}"%Jﬂ

W uzupehieniu przygotowanej recenzji rozprawy doktorskiej magistra Adriana Golgbiowskiego
. Uklady koloidalne oraz ich oddzialywania z wybranymi metalami cigzkimi” wykonanej w Katedrze
Chemii Srodowiskowej i Bioanalityki Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w
Toruniu, pod kierunkiem prof. dr. hab. Bogustawa Buszewskiego.

pragne przekaza¢ wniosek o jej wyréznienie.

Tak jak przedstawilam to w recenzji, rozprawa doktorska magistra Adriana Golebiowskiego
stanowi istotny wklad do badan zwigzanych z poznaniem uktadéw koloidalnych. Doceniam opisane
badania podstawowe pozwalajace charakterystyke pektyn, beta-laktoglobulin czy alfa-laktoalbuminy
oraz na ocene rodzaju wzajemnych oddzialywan, doceniam zastosowanie nowatorskich ukladow
pomiarowych pozwalajacych na pozyskanie komplementarnych informacji o badanych uktadach, jak
réwniez doceniam proby oceny wiasciwosei biologicznych wybranych ukladéw, szczegélnie w
polaczeniu z jonami metali. Badania prowadzone byly w sposob przemyslany, z duza konsekwencja
i obejmowaty charakterystyke fizykochemiczng uktadow koloidowych pektyn i dwoch biatek oraz
badanie réznych oddzialywan. Wedlug mojej oceny Doktorant uzyskal szereg niezmiernie
ciekawych wynikow, ktére z pewnoscig poszerzajg istotnie wiedzg na temat ukladow koloidalnych.

Doceniam opisane w rozprawie wyniki, natomiast do najwazniejszych i wyrdzniajacych sig
osiggnie¢ Doktoranta zaliczam:

- opracowanie nowatorskiego protokotu badawczego sprzegajacego technike AF4 z detektorami UV,
MALS i ICP-MS, co pozwolilo na uzyskanie komplementarnych informacji wspomagajacych
charakterystyke badanych uktadow. Zaproponowany protokot badawezy z pewnoscia bedzie mogt
by¢ wykorzystywany w dalszych badaniach;

- uzyskanie danych cksperymentalnych pozwalajacych na wyjasnienie mechanizmow oddziatywania
jonéw kadmu i miedzi z pektynami, w tym wykazanie, ze mechanizmy te sg rdzne, co stanowi duzy
wklad do badan nad uktadami koloidalnymi;

- opracowanie nowatorskich protokoléw syntezy kompleksow alfa-laktoalbuminy z jonami cynku i
srebra oraz zidentyfikowanie grup funkcyjnych, ktére wiagza te jony.

Biorgc pod uwage wyro6zniajgce si¢ osiggnigcia naukowe magistra Adriana Golgbiowskiego,
z pelnym przekonaniem wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu o wyréznienie ocenianej rozprawy doktorskie;j.
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