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Recenzja
pracy doktorskiej mgr Joanny Matys pt. ,,HS-SPME w ocenie jako$§ci olejkodajnych

materialéw roslinnych”

Oceniana praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii
Sktodowskiej-Curie w Lublinie pod kierunkiem prof. dr. hab. Andrzeja L. Dawidowicza.
Powolanie na recenzenta skierowata do mnic w imieniu Rady Wydziatu Chemii UMCS p.
Dziekan dr hab. Anna Derylo-Marczewska, prof. nadzw., wraz z maszynopisem dysertacji w
formie zwartego opracowania oraz odpowiednimi formularzami administracyjnymi,
Zaktadam, ze Doktorantka spetnia odpowiednie wymogi formalne pozwalajace ubiegad sie o
stopien doktora nauk chemicznych. Przedstawiona do recenzji praca umozliwia ocene
meryloryczng, ktora podaje ponizej. Przyznam jednak, Ze interesowataby mnie tez informacja
o kierunku i miejscu ukonczenia studidw magisterskich 1 potwierdzenie, ze Doktorantka jest,
jako I. Szewczyk, wspdiautorky (drugg) trzech tréjautorskich (A.L. Dawidowicz, J. Szewczyk
1 ML.P. Dybowski) prac dodwiadczalnych objetych tematykg doktoratu, opublikowanych w
latach 2016-2017 w wiodacych migdzynarodowych czasopismach analitycznych: Talanta,
Analytica Chimica Acta 1 Journal of Separation Science.

Redakeja 133-stronicowej monografil doktorskiej jest ,.klasyczna. Po spisie tresci
nastepuje dwustronicowe wprowadzenie do problematyki olejkéw eterycznych. Jako
przedstawiciel nauk farmaceutycznych musze tutaj zauwazyé, ze zastosowanie tych substancji
w ziotolecznictwie uzasadnia gldwnie wiclowickowa tradycja. 7 kolei, przywolywana przez
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Doktorantke ,,aromaterapia” nie jest praktyks z zakresu wspdlczesnej .medycyny opartej na
dowodach” (EBM — Evidence Based Medicine). Zapachy moga oddzialywac nie tyle na
psychike (jak leki psychotropowe), ile na ,sfere duchows”, jak chee Autorka. Aromaterapia
jest legalna, wiec chemiczna ocena jakosci stosowanych olejkow jest wazna ekonomicznie i
spotecznie. Chyba wazZniejsza jednak jest ona w kosmetologii i naukach o Zywnosel. W
kazdym razie idea gtéwna doktoratu, czyli opracowanie rzetelnej, dogodnej, nowoczesnej i
»przyjaznej srodowiskowo” procedury przygotowania probki do analizy bez uzycia
rozpuszezalnikdw organicznych, mikroekstrakeji do fazy stalej oraz oznaczania uniwersalng
metodg chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas zastuguje na uznanie.

Czesd teoretyczna dysertacji napisana jest w sposéb klarowny, pogladowy. Dla
chemika usystematyzowana informacja o roglinach olejkowych, strukturze prostych lotnych
metabolitdéw wtdérnych, ich wlasciwosciach biologicznych, metodach otrzymywania oraz
przygotowywania probek do analizy bedzie niewatpliwie interesujgca a nawet fascynujaca.
Autorka wykazala sie dobrg znajomodcig farmakognozji, nauczanej kompleksowo tylko na
wydziatach farmaceutycznych. Moze {erminologia medyczna, zastosowana jest niekiedy
nieprecyzyjnie, np. okreslenie ,,whasciwosci przeciwnowotworowe”. Na razie nie mozna
mowic o wlasciwosciach przeciwnowotworowych a jedynie cytotoksycznych niektorych
skiadnikdw olejkdw eterycznych, wykazywanych w testach in vifro na liniach komdérkowych.

W dalszej czesci opisu teoretycznego Autorka omdwila metody przygotowania prébek
ro$linnych do analizy lotnych metabolitow, zwlaszcza do mefody analizy skladu gazowej fazy
nadpowierzchniowe]. Zwiezle lecz wyczerpujaco przedstawila tez metode mikroekstrakeji do
fazy statej (SPME), ktdrej gtownym odkryweg jest Prof. Janusz Pawliszyn — absolwent
Politechniki Gdanskiej, aktualnie pracujgcy na University of Waterloo w Kanadzie. Autorka

wykazata si¢ zwlaszcza dobrg znajomosceiag procedur optymalizacji tej metody.

str. 2



Na str. 64-66 dysertacji Autorka przedstawila cel pracy doktorskiej. Bylo nim
opracowanie 1zetelnych i dogodnych procedur analitycznych pozwalajacych na szybka ocene
wartosci surowca ro$linnego pod kgtem ilodci otrzymywanego olejku eterycznego oraz
wzgledne] zawartosel poszezegdlnych sktadnikow. Zadaniem pracy byto ominiecie
ucigzliwego etapu destylacii z parg wodng przy przygotowywaniu probki do analizy. Autorka
zamierzala zastosowaé nowoczesna oryginalng procedure bezrozpuszezalnikows, konkretnie
mikroekstrakcie do fazy statej lotnych sktadnikéw 2 fazy gazowej nad powierzchnig
roztworéw analitow (HS-SPME). W przypadku, gdyby nie udato sie dobraé¢ warunkow
analizy, ktore pozwolilyby na uzyskanie takich samych ilosciowych stosunkéw zawartosel
poszczegolnych skiadnikow olejku w probee, oznaczonych metodg HS-SPMI, jak
wystepujace w destylacie z para wodna, Autorka zamierzata dobraé¢ odpowiednie widkno
sorpcyjne do SPME, aby adsorpcja na tym wiéknie odzwierciedlata stosunki ilosciowe
sktadnikoéw w destylacie.

Doktorantka w przekonujacy sposéb opisuje swojg droge do rozwigzania zasadniczego
celu pracy. Najpierw wykazala, ze mozliwe jest ustalenic warunkéw HS-SPME dajacych
takie same proporcje sktadnikdw olejkow jak w destylacie, kiedy zastosuje si¢ zawiesine
probki roslinne) w cieczy o podobnym charakterze fizykochemicznym jak pokrycie widkna
SPME. Przeprowadzone pomiary fizykochemiczne potwierdzily racjonalne oczekiwania
Autorki, gdy zastosowata zawiesing probki ziela tymianku w oleju silikonowym oraz
standardowe wtokno SPME pokryte polidimetylosiloksanem (PDMS).

Uzyskawszy uklad analityczny wmozliwiajacy odtworzenie dogodng metodg HS-
SPME stosunkdw stezen skiadnikoéw w probee do analizy metods farmakopealng oraz w
produkcie pozyskiwanym na skal¢ przemystowg metoda destylacji z parg wodna, Doktorantka
podjeta jeszeze probe modyfikaci tego ukladu stosujac inne komercyjnie dostepne widkno

SPME, mianowicie Carbowax, i pokrywajacy je adsorbent polietylenoglikol (PEG), jako
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ciecz, w ktorej zawieszono probki roslinne. Autorka uzasadnia ten wybdr oczekiwaniem, ze
oddziatywania miedzyczgsteczkowe pomiedzy polarnymi skiadnikami olejkéw 1 polarnym
PLEG beda blizsze rzeczywistosci niz ich oddzialywania z niepolarnym PDMS. Nie jestem
przekonany, czy ukiad Carbowax/PEG byl wart dodatkowych wysitkow, gdy uklad wiokno
PDMS/olej silikonowy zapewnial realizacje celu pracy, czyli opracowania dogodnej metody
oznaczania skladnikdw szeseiu uprawianych na LubelszezyZnie gatunkow roslin olejkowych.
Owszem, w do$wiadczeniach z mieszaninami olejkowych pochodnych tlenowych
potwierdzilo sie racjonalne oczekiwanie, ze komponent mi¢dzyczasteczkowych oddziatywan
specyficznych (polarnych) miedzy analitami 1 PEG bedzie istotny dla preznosci par zwigzkow
nad roztworem, w odroznieniu od przewazajacych w uktadzie analit/PDMS oddzialywan
dyspersyjnych. Mam pytanie na publiczng obrone doktoratu, jaka jest szczegdlna zaleta
metody wykorzystujacej wiokno Carbowax, jesli nie sg na nim sorbowane niepolarne
skladniki olejkéw (str. 100)? Owszem, w przypadku polarnych analitow (ale tylko
polarnych!) czas optymalizacji warunkdéw HS-SPME na widknie Carbowax moze by¢
krotszy. Z drugiej strony, Autorka zauwaza (str. 110), ze ,,nie jest mozliwe znalezienie
optymalnych warunkéw procedury HS-SPME w przypadku, gdy réznica w pr¢znosci par
niskoczgsteczkowych zwigzkdw tlenowych w badane] mieszaninie jest zbyt duza”.
Przyznam, ze Rozdzial 8.1 dysertacji nie jest dla mnie calkiem jasny. Chodzi zwlaszcza o
pierwszy paragraf na str. 109 i stwierdzenie: ,,Uzyskany wynik (male zréznicowanie wynikow
metody bezposredniego dozowania mieszanin i metody HS-SPME Carbowax/PEG — dopisek
moj) mozna wyttumaczy¢ z jednej strony w oparciu o prawo Raoulta, zgodnie z ktorym
preznosé pary skladnika nad jego roztworem jest nizsza niz nad czystym skladnikiem. W
konsekwencii réznica w preznosel par pomicdzy skiadnikami nad ich roztworami jest
mniejsza.” Przeciez preznoscei parcjalne skladnikow si¢ nie zmieniaja ze stezeniem

mieszaniny?
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Przedstawiona przez mgr Joanng Matys dokumentacja dowodzi skutecznej realizacii
celu pracy doktorskiej. Autorka zaproponowata oryginalna procedurg analityczng
umozliwiajgca dogodng analizg przesiewowa wybranych surowcow roslin olejkowych.
Metoda HS-SPME znad zawiesiny materiatu ro$linnego w PDMS z uzyciem widkna PDMS
jest nowatorska 1 uzasadniona teoretycznie. Po starannej walidacii moze znalez¢ zastosowanie
prakiyczne w przemysle farmaceutycznym, zielarskim, kosmetycznym i spozywcezym.
Autorka wykorzystata mozliwo$é wspotpracy z doswiadczonymi naukowcami oraz dostepu
do nowoczesnych technik i procedur analitycznych w Zaktadzie Metod Chromatograficznych
UMCS. Wykazala sig kreatywnym partinerstwem, na co wskazuje takze wspdtautorstwo
trzech warto$ciowych publikacji w tematyce doktoratu.

Praca doktorska jest ogélnie dobrze napisana, gdyz Autorka posiadia zrozumienie
przedstawianych zagadnien. Zdarzajg sie jednak usterki. Mam ogdlng uwage odnosnie do
interpunkcii. Znalaztem sporo bledéw wydruku. Na poczatku str. 9 brak nagléwka ,,Czesé
teoretyczna”, na str.12 wiersz 5 od dohu jest ,,czastek™ zamiast ,,czasteczek™ a w wierszu 3 od
dotu jest ,,syntetyzowane” zamiast ,,syntezowane”, na str. 15 wiersz 2 od dotu jest ,,p-
cymene” zamiast ,,p-cymen”, na str. 23 i dalszych jest ,,nie mieszajace” zamiast
~hiemieszajaee” oraz ,,nie zawierajace” zamiast ,,niezawierajace”, na sir. 28 w Tabeli 3
niewlasciwy jest zapis zakresow lepkosei, na str. 34 wiersz § jest ,,poirawom” zamiast
~potraw”, na str. 37 wiersz 1 od dohu jest ,,stosowany” zamiast ,,stosowana”, na str. 48 wiersz
6 jest ,,w latach 70-tych” zamiast ,,w latach 1970-ych, na str. 49 wiersz § wystepuje blgdna
deklinacja, na str. 52 wiersz 13 jest ,,Arthtura” zamiast ,,Arthura”, na str. 64 wiersz 14 od dotu
jest ,,badawcze” zamiast ,,badacze”, na str. 65 i dalszych jest ,,tych samych™ zamiast ,,takich
samych”, na str. 66 wiersz 2 opuszczono stowo ,,bazylia”, na str. 70 1 dalszych jest ,,rozdzial”
zamiast ,,rozdzielenie”, na str. 71 zbedne jest stowo ,,wplyw”, na sir. 74 wiersz S od dotu jest

»bezposrednia” zamiast ,,.bezposrednig”, na str. 81 Tabela 8 nie obejmuie Rys. 33 C, na str. 86
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Tabela 9 zawiera angielskie stowa, na str. 92 w pozycii 21 jest ,.kamfor” zamiast ,, kamfora”,
na str. 95 1 innych jest skrédt ,,Rys.” na poczatku zdania zamiast ,,Rysunek”, na str. 102 wiersz
8 od dotu jest ,,Rozdziale 7 zamiast ,,Rozdziale 7.1”, na str. 106 wiersz 6 od dolu jest
»bezposrednie)” zamiast ,,bezposrednie”, na str. 110 wiersz 2 od dolu zbedne jest stowo
Lmieszaniny”, na str. 117 wiersz 4 od dolu brakuje litery ,,w”, na str. 118 wiersz 3 brakuje
stowa ,,s5i¢”, na str. 120 wiersz 2 brakuje stowa ,,in”. Niezgrabnie brzmig zapisy: ,.cieszy si¢
olejek” na str. 18 wiersz 3 od dotu, ,,metody te nie licujg” na str. 64 wiersz 4 od dohu czy ,,%
pikowski” w Tabeli 7 na str. 78. Zapisujgc formy deklinacyjne nazwisk konczacych sie
spolgloska nie stosuje si¢ apostrofu, czyli pisze si¢ ,,Raoulta”, Kovatsa czy Clevengera. Do$é
liczne bledy wydruku 1 przypadki nieprzestrzegania obowigzujgcych regul zapisu cytowanego
pismiennictwa znalazlem w spisie literatury a takze w spisie akronimow.

Wskazane usterki $wiadeza o nadmiernym pospiechu przy redakeji pracy. Z
pewnoscig mgr Joanna Matys mogla je ograniczy¢ w imie naukowej staranno$ei. Nie moga
one jednak przestonié faktu, ze zrealizowata jasno sformutowany cel pracy doktorskiej. W
trakcic jej realizacji zostato zaproponowane oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
uzyskane zostaly nowe wyniki badawcze, ktére znalazly sic w obiegu miedzynarodowym zas
Doktorantka wykazata si¢ dobra wiedzg w zakresie chemii oraz umiejetnoscig samodzielnego
prowadzenia badan naukowych. Zatem mgr Joanna Matys spelnia wymogi ustawowe
stawlane kandydatom do stopnia doktora nauk chemicznych.

Wnosze do Pani Dziekan i Wysokie] Rady Wydzialu Chemii UMCS w Lublinie o

wyznaczenie terminu publicznej obrony tez doktoratu.

i V \m/z ] d
Prof. dr hab. Roman Kaliszan
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