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Recenzja pracy doktorskiej pani mgr inz. Magdaleny Borowskiej
pt.: Zastosowanie nowych metodyk analitycznych w badaniu
wiasciwosci detoksykacyjnych nanoczastek selenu w stosunku do

zZwigzkow rteci

Wedtug IUPAC (Koncepcje metrologiczne i jakosciowe w chemii analitycznej,
IUPAC, 2020) najwazniejszymi oczekiwaniami stawianymi chemii analitycznej sa
rozwdj i zastosowanie nowych strategii postepowania, urzadzen pomiarowych oraz
procedur i metod analitycznych, ktére pozwolg w dogodny sposob pozyska¢ informacje
o sktadzie i naturze materii oraz zmianach tego sktadu i materii w czasie i przestrzeni.
Praca doktorska pani mgr inz. Magdaleny Borowskiej, przygotowana na Politechnice
Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Krzysztofa Jankowskiego, spetnia takie
oczekiwania.

Nadrzednym celem wspomnianej pracy doktorskiej jest opracowanie nowych
metod analitycznych do zbadania wtasciwosci detoksykacyjnych nanoczastek selenu
(SeNP) w odniesieniu do zwigzkéw nieorganicznych (Hgn) i organicznych (Hgo) rteci.
Nie mam watpliwosci, ze tematyka niniejszej pracy doktorskiej i poruszane problemy
srodowiskowe oraz analityczne zwigzane z badaniem wspomnianych oddziatywan

zwiazkéw Hg i SeNP sprawiaja, ze jest to praca wazna i wartosciowa.



Chcac badaé oddziatywania zwigzkow Hgn i Hgo z SeNP, na samym poczatku
(rozdziat 8) Doktorantka opracowata metody chemicznej i biologicznej syntezy SeNP,
w ktérej prekursor nanoczastek byt redukowany w roztworze do Se° o rozmiarach
nanometrycznych przy uzyciu glukozy w $rodowisku zasadowym oraz kwasem
askorbinowym. Powstajace SeNP stabilizowane byly glukoza (pierwsza ze
wspomnianych syntez) oraz niejonowym srodkiem powierzchniowoczynnym Tween 80
(druga ze wspomnianych chemicznych). W przypadku syntezy biologicznej uzyto
ekstraktu drozdzy Saccharomyces cerevisiae z dodatkiem glukozy. We wszystkich
trzech przypadkach do okreslenia wydajnosci syntezy SeNP, Doktorantka uzyta nowo
opracowanej przez siebie metody analityczne; (rozdziat 9), polegajacej na oznaczeniu
stezenia nieprzereagowanego prekursora SeNP, tji. jonow Se(lV), poprzez
generowanie lotnych zwiazkéw Se w obecnosci kwasu octowego pod wptywem
promieniowania z zakresu UV (PCVG, fotochemiczne generowanie par), oddzielenie
tych zwigzkow od roztworu i detekcje analitu metoda optycznej spektrometrii emisyjne;
ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej mikrofalami (MIP-OES). Parametry pracy
wspomnianej metody PCVG-MIP-OES zostaty zoptymalizowane poprzez dobranie
odpowiedniego stezenia kwasu octowego oraz natezenia przeptywu probki. Okreslone
zostaty rowniez odpowiednie warunki przygotowania probek, tj. mieszanin
poreakcyjnych, i'sposobu wzorcowania Se w pomiarach stezenia tego analitu ww.
metoda. Wyznaczone zostaty wybrane parametry walidacyjne tej metody, w tym
zakres liniowosci, granica wykrywalnosci Se oraz precyzja pomiarow. Uwazam, ze
metoda ta, ze wzgledu na tagodne warunki reakcyjne i mozliwo$¢ generowania lotnych
zwigzkow Se tylko z jonéw Se(lV), ma duze znaczenie praktyczne w przypadku
niechromatograficznego rozdzielania tych jonow od SeNP. Nie znalaztem jednak,
w jaki sposéb wyznaczono poprawnosc¢ wynikow oznaczen Se w analizowanych
mieszaninach poreakcyjnych. Informacji o tym nie ma réowniez w opublikowane;
[Microchemical Journal, 2019, 145:1169-1 175] pracy Doktorantki. Doktorantka podaje
na str. 84 swojej pracy doktorskiej, ze ,W celu poprawy doktadnosci oznaczen
w probkach rzeczywistych, do roztworéw wzorcowych dodano odpowiednigj ilosci
glukozy, Tween 80, pozywki hodowlanej, w zaleznosci od analizowanej probki
(dopasowanie matrycy).”. Jest zrozumiate, ze wzorcowanie przy uzyciu wzorcow
z dopasowaniem matrycy jest korzystniejsze niz bez tego dopasowania,
w szczegolnosci w przypadku derywatyzacji Se w ztozonych matrycach. Jednak nadal
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wyznaczono. We wspomnianym rozdziale 9 (str. 78) znalaztem réwniez informacje, ze
srednice SeNP wyznaczono na podstawie widm absorpcyjnych z zakresie UV-VIS ich
roztworéw koloidowych — zgodnie z metodg opisang przez Li i wsp. [Materials
Chemistry and Physics, 2005, 92, 591-594]. W cytowanej pracy jej autorzy stosowali
jednak transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM), zeby sprawdzi¢ pokréj SeNP oraz
wyznaczyé ich éredni rozmiar wraz z jego rozktadem. Autorzy tej pracy znalezli
zwigzek miedzy maksimum pasm absorpcji powierzchniowego zlokalizowanego
rezonansu plazmonowego (LSPR) SeNP a ich $rednim rozmiarem, jednak nie podali
zadnej zaleznoéci liczbowej. Dlatego szkoda, Ze na tym etapie pracy doktorskiej
Doktorantka nie uzyta innej metody badawczy, tj. TEM lub DLS, zeby po pierwsze
sprawdzié, czy otrzymane SeNP byty sferyczne, po drugie, Zzeby okreslic ich faktyczny
rozmiar. Dlatego tez zdanie odnoszace sie w pracy doktorskiej do rysunku 9 (str. 80),
Ksztatt widma jest zgodny z teorig Mie, a Sredni rozmiar czgstek wyrazony jako
$rednica, okreslono na poziomie ok. 235 nm.” wymaga dopowiedzenia i/lub
rozwiniecia, poniewaz dwa maksima absorpcji pasma LSPR $wiadczg o wystepowaniu
SeNP o dwdch réznych rozmiarach. Ostatnia uwaga dotyczaca tego rozdziatu dotyczy
stwierdzenia zamieszczonego na str. 81., j. ..., ze uzycie kwasu octowego o stezeniu
15% (v/v) jest wystarczajgce do przeprowadzenia reakcji PCVG z najwigksza
wydajnoscia.”. W pracy nie wyznaczono wydajnosci fotochemicznego generowania
lotnych zwiazkéw Se (zaleze¢ ona bedzie od matrycy probki), a rysunek do ktérego
odnosi sie to zdanie (rys. 10) podaje zalezno$¢ sygnatu analitycznego Se od stezenia
kwasu octowego.

Za najciekawsza cze$¢ pracy pani mgr Borowskiej uwazam wyniki badan
opisanych w rozdziale 10, gdzie na potrzeby badan detoksykacyjnych SeNP
w odniesieniu do zwiazkow Hgn i Hgo Doktorantka opracowata oryginalng technike
taczong, tj. PCVG-HS-SPME-TD-MIP-OES. Technika ta polegata na fotochemicznym
generowaniu par Hg ze zwigzkéw Hgn lub Hgo w reaktorze przeptywowym, ich
mikroekstrakeji do fazy stacjonarnej wiékna adsorpcyjnego z fazy nadpowierzchniowe]
w trybie zatrzymanego przeptywu, desorpcji termicznej par Hg i ostatecznie ich detekgji
metodg MIP-OES. Jestem przekonany, ze opracowanie ww. techniki wymagato od
Doktorantki przezwyciezenia wielu problemoéw technicznych, ktére mogty wptywac na
niestabilng prace stosowanego zrodta wzbudzenia matej mocy, ti. MIP-OES. Tym
bardziej dokonania niniejsze pracy doktorskiej budza moje wielkie uznanie,

w szczegolinosci wspomniana technika, jej charakterystyka analityczng i praktyczne



zastosowanie. Parametry pracy wspomnianej techniki tgczonej, zapewniajgce
najwyzszy sygnat analityczny, zostaty odpowiednio dobrane, w tym stezenie kwasu
mrowkowego, natezenie przep+ywu probki, objetos¢ probki, czas sorpcji analitow przez
wiokno.  Okreslono  wydajno$é  fotochemicznego  generowania  par Hg
w zaproponowanym przeptywowym uktadzie reakcyjnym, wyznaczono rowniez
wybrane parametry walidacyjne tej metody dla jonow Hg i metylorteci (MeHg), w tym
zakresy liniowosci, czuto$¢, granice wykrywalnosci oraz precyzje pomiarow.
Prawdziwo$¢ wynikéw otrzymywanych opracowang metoda wyznaczono analizujac
dwa materiaty odniesienia, tj. osad denny, tkanka tuniczyka. Opracowana metode
zastosowano do $ledzenia zmian stezenia jonéw Hg i MeHg w trakcie ich inkubacji
z SeNP (otrzymanymi z uzyciem ekstraktu drozdzy) w roztworze Ringera. W tym
miejscu nalezy podkreslic fenomen opracowanej metody. tagodne warunki reakcji
fotochemicznego generowania par Hg potgczone z ich mikroekstrakcjg do fazy
stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej zapewnialy miarodajne (selektywne, czute
i doktadne) oznaczenie jonow Hg i MeHg niezaadsorbowanych na powierzchni SeNP
z matrycy imitujacej ptyn ustrojowy. Uwazam, ze opracowana metoda z powodzeniem
moze byé¢ uzywana w wielu innych badaniach srodowiskowych, gdzie wazne jest
$ledzenia zmian stezenia biodostepnej (niezwigzanej) frakcji zwigzkéw Hgn i Hgo
w obecnosci tegb rodzaju zwigzkéw zaadsorbowanych na powierzchni SeNP (lub
innych nanomateriatow). Nie dziwi mnie stwierdzenie Doktorantki, ze uzycie
skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowe; (STEM), potwierdzito, ze SeNP
posiadaty rozmiar odmienny od tego, jaki wykazano na podstawie widm absorpcyjnych
w zakresie UV-VIS. Wyniki natomiast oddziatywania obu badanych zwigzkéw Hg
z biozsyntetyzowanymi SeNP sg bardzo interesujace, w szczegoblnosci wykazanie
silnego oddziatywania jonéw Hg z powierzchnig uzytego nanomateriatu, tji. >90%
adsorpcja tychze jondéw na powierzchni SeNP i ich unieczynnienie w czasie ok. 1 godz.
Wolniejszy przebieg ,wigzania” jonéw MeHg na powierzchni SeNP jest rowniez
obiecujacy, w szczegdlinosci w kontekscie ich mozliwego maskowania i zmniejszenia
toksycznosci w érodowisku na drodze adsorpcji na powierzchni SeNP. Cieszy mnie
ogromnie, ze wyniki nt. badania oddziatywan SeNP ze zwigzkami Hgn i Hgo oraz
opracowanej techniki sprzezonej, umozliwiajacej oznaczanie niezwigzanych form Hgn
i Hgo obok ich form zaadsorbowanych na powierzchni SeNP zostaty opublikowane

w bardzo dobrym czasopiémie, tj. Talanta, 2020, 219, 121162.



Wyniki rozdziatu 11 sg roéwnie ciekawe i wartosciowe jak te zamieszczone
w rozdziale 10. Doktorantka zastosowata identyczne podejscie jak we wspomnianym
rozdziale i opracowata wariant bmawianej techniki tgczonej PCVG-HS-SPME-TD-MIP-
OES, zastepujac reaktor przeptywowy reaktorem stacjonarnym. Technika ta zostata
uzyta do selektywnego oznaczania trzech roznych form Hg, tj. jonow Hg(ll), MeHg
i etylorteci (EtHg) niezwiazanych z powierzchnig SeNP i SiO2NP. Parametry pracy ww.
metody zostaty dobrane tak, by zapewni¢ najwyzsze sygnaty analitow, w tym stezenie
kwasu mrowkowego, czas naswietlania probki promieniowaniem z zakresu UV,
objeto$é probki, czas sorpcji analitu na wiéknie adsorpcyjnym, temperatura desorpcji,
przeptyw gazu no$nego/plazmowego, moc dostarczona do plazmy. Doktorantka
wykazata, ze w zastosowanym reaktorze stacjonarnym w czasie naswietlania roztworu
promieniowaniem z zakresu UV, pary Hg tworzg sie na zasadzie procesu foto-
i termochemicznej redukcji. W warunkach optymalnych zostaty wyznaczone wybrane
parametry walidacyjne opracowanej metody, w tym zakresy linowosci, czuto$¢, granice
wykrywalnoéci, precyzja i prawdziwos¢ wynikéw. Opracowana metoda zostata
nastepnie z powodzeniem uzyta do badan oddzialywan powierzchni SeNP
(otrzymanych w toku biosyntezy z ekstraktem drozdzy) z réznymi formami
specjacyjnymi Hg (jony Hg(ll), MeHg i EtHg), gdzie kinetyke tych oddziatywan
w roztworze Ringera okreslono na podstawie oznaczen wspomnianych form Hg
niezwiazanych z powierzchnig uzytych SeNP. Otrzymane wyniki (rozdziat 10 i 11)
pozwolity zaproponowa¢ Doktorantce prawdopodobny mechanizm zatrzymywania
jonéw Hg(ll), MeHg i EtHg na drodze chemisorpcji (wigzanie Hg-Se) i potwierdzi¢ ich
obojetny charakter w $rodowisku. Doktorantka stwierdzita takze, ze w ciagu pierwszej
godziny procesu, SeNP oddziatujg z poszczegdlnymi zwigzkami Hg z rozng
szybkoscia (Hg(ll)>MeHg>EtHg). W ciagu nastepnych dwoch godzin roznice te
zacieraja sie i osiggany jest stan réwnowagi miedzy poszczegdinymi formami. Do
wynikéw badan obu tych rozdziatéw nie mam zadnych uwag, a opracowang metode
analityczna/ technike taczong uwazam za bardzo przemyslang i o duzym Zznaczeniu
praktycznym.

W rozdziale 12 Doktorantka przedstawita wyniki analizy produktu oddziatywania
SeNP otrzymanych na drodze biosyntezy z uzyciem ekstraktu drozdzy z jonami Hg(ll)
i EtHg przy uzyciu technik spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (ICP-MS) i optycznej spektrometrii emisyjne ze wzbudzeniem w plazmie

indukowanej mikrofalami (MIP-OES), dziatajacych w trybie analizy pojedynczych



czgstek (SP). W pierwszym przypadku uzyto komercyjnego oprogramowania
MassHunter, bedacego na wyposazeniu spektrometru mas. W drugim przypadku
uzyto wczesniej opracowanej' metody (ze wspotudziatem Doktorantki, Analytica
Chimica Acta, 2019, 1089, 25-31) wraz z odpowiednim algorytmem rejestrowania
sygnatéw impulsowych i dalszej ich obrobki. Analizujgc otrzymane wyniki doktorantka
stwierdzita, ze rozktad rdzenia SeNP praktycznie nie zmienit sig wtedy kiedy jony EtHg
przytaczone byty do SeNP. Kiedy miejsce jonéw EtHg zajmowaty jony Hg(ll),
saobserwowano wzrost czestosci wystepowania SeNP o mniejszym rozmiarze.
Wyjaéniono to ,tworzeniem sie na powierzchni SeNP potaczenia Se-Hg,
prowadzacego do zubozenia rdzenia Se.”. Takie jednak wyttumaczenie wymaga
sastanowienia i komentarza. W przypadku wprowadzania zawiesin SeNP do plazmy,
pojedyncze SeNP ulegajg odparowaniu, atomizagji i jonizacji. Jezeli analizowane sg
SeNP z przytaczonymi jonami Hg(ll), a rdzenia Se ubywa iloéciowo kosztem tworzenia
sie ,otoczki” SeHg, to intensywnos¢ rejestrowanych pulséw Se nie powinna znaczgco
rozni¢ sie od intensywnosci pulsow, ktére mozna zarejestrowac dla ,czystych” SeNP
(tak jak w przypadku potaczenia SeNP z jonami EtHg). Zatem przyczyna innego
rozktadu wielkosci SeNP, ktore oddziatywaty z jonami Hg(ll), moze by¢ inna.
Uzywajac metody SP-MIP-OES i rejestrujac synchroniczne sygnaty pulsowe Se
i Hg, Doktorantka znalazta korelacje pomiedzy Se i Hg dla SeNP obecnych
w analizowanych probkach, potwierdzajgc tym samym, ze w sktad analizowanych NP
wchodzi zaréwno Se jak i Hg (rozdziat 13). Potwierdzito to, ze SeNP dziatajg
antagonistycznie w stosunku do zwigzkow Hgn i Hgo. W dalszej czesci pracy
doktorskiej, Doktorantka uzyta wspomnianej metody SP-MIP-OES do analizy
oddziatywan biatka ludzkiej albuminy (HSA) z SeNP. Podobnie jak poprzednio zostaty
uzyte SeNP otrzymane z uzyciem ekstraktu drozdzy oraz ekstraktu drozdzy i energii
mikrofalowej. Zbadano rowniez aktywnos¢ cytotoksyczng wspomnianych SeNP
wzgledem prawidtowych komorek szczurzej watroby. Rejestrujgc synchroniczne
sygnaty pulsowe Se i C, Doktoranta potwierdzita, ze na powierzchni SeNP
saadsorbowane zostato biatko HSA. W badaniach tych wykazano rowniez korelacje
wystepujaca dla par pierwiastkow Ca-Se i Na-Se. W przypadku korelacji Ca-Se
stwierdzono dodatkowo zaleznosé intensywnosci sygnatow od wielkosci NP. Wyniki
obu tych rozdziatbw réwniez uwazam za bardzo ciekawe i warte kontynuowania,

zwazywszy, ze pomiary pojedynczych czastek metodami spektrometrycznymi wcigz



sie rozwijaja. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w czasopismie Monatshefte fur
Chemie, 151, 2020, 1283-1290.

Reasumujac, w Swietle bbowiqzujqcych przepisow (art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 roku, poz. 1789 z pdzniejszymi zmianami) w zwigzku
z art. 179 ustawy z dnia 13 lipca 2018 roku — Przepisy wprowadzajgce ustawe — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce) stwierdzam, ze rozprawa pani mgr inz. Magdaleny
Borowskiej spetnia wymogi formalne stawiane tego rodzaju pracom, tzn. stanowi
oryginalne rozwigzanie ciekawego problemu naukowego, potwierdza jej wiedze
i umiejetnosci do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w naukach
chemicznych.

Dotaczone do pracy doktorskiej dokumenty nt. dorobku naukowego
mgr inz. Borowskiej dobitnie wskazuja, ze jest bardzo pracowita i ambitna uczona
Mimo miodego wieku ma w swoim dorobku opublikowanych siedem artykutow
w indeksowanych czasopismach z chemii analitycznej i spektrometrii atomowe;
o tacznym wspobtczynniku oddziatywania wynoszacym 28,31. Jest rowniez
wspotautorkg jednego artykutu w czasopismie popularnonaukowym i jednego
rozdziatu monograficznego w jezyku polskim. Liczba Jej roznych wystagpien
konferencyjnych = jest  imponujacy. Nie  powinno  zatem  dziwi¢, ze
pani mgr inz. Borowska jest beneficjentkg konkursu Preludium14 Narodowego
Centrum Nauki, adresowanego do mitodych adeptéw nauki, jak réwniez chetnie
przyjmowana w innych osrodkach naukowych na krotkoterminowe staze naukowe
(ogotem dziewie¢ miesiecy, wszystkie staze w Instytucie Chemii Analitycznej
i Fizycznej Srodowiska i Materiatéw w Pau we Francji). Dowodem uznania osiggnie¢
naukowych pani mgr inz. Borowskiej sg réwniez liczace sig stypendia naukowe
i projako$ciowe oraz nagrody naukowe. Dlatego wnioskuje o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej pani mgr inz. Borowskiej.
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