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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Alicji Menzyk zatytulowanej
» TOWARD A SPECTROSCOPY-BASED APPROACH FOR
ESTIMATING TIME ELAPSED SINCE BLOODSTAINS DEPOSITION”

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Alicji Menzyk zostala wykonana w Instytucie
Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod kierunkiem promotora Prof. Dr. hab.
Grzegorza Zadory oraz promotora pomocniczego Dr inz. Agnieszki Martyny. Znaczna cze$é
pracy doktorskiej powstala dzigki wspélpracy migdzynarodowej z Uniwersytetem Turyniskim
we Wloszech. '

Doktorantka podjeta si¢ bardzo ambitnego zadania opracowania nowej metody
analitycznej, opartej o technike spektroskopii rozpraszania ramanowskiego, ktéra moze zostaé
uzyta do badania stanu degradacji sladéw krwawych w celu identyfikacji czasu, jaki uplynat od
ich powstania. Pokazanie potencjalu takiej metody analitycznej w chemii sagdowej stanowi
niewatpliwie powazne wyzwanie dla swiata nauki, gdyz wciaz brakuje wiarygodnej metody
szacowania wieku §ladéw krwawych. Podstawowe zalozenie rozprawy doktorskiej opiera sie
o stwierdzenie, ze oszacowanie czasu, jaki uplynal od osadzania si¢ $ladow, jest mozliwe
ze wzgledu na procesy starzenia, ktére prowadza do zmian wilasciwosci fizykochemicznych
badanej plamy krwi. Ze wzglgdu na znacza przewage erytrocytébw w przypadku takiego
materiatu, technika spektroskopii ramanowskiej wydaje si¢ idealna do oceny starzenia plam
krwawych, gdyz w teorii powinno ono korelowaé ze zmianami struktury molekularnej jednego
z najwazniejszych komponentéw tych komoérek — hemoglobiny. Doktorantka postawila
hipotezg, ze utrudnienia wynikajace ze zmiennosci kinetyki starzenia mozna rozwigzaé
zastgpujagc konwencjonalne podejscie do datowania problemem poréwnawczym dopasowanym
do przypadku. Dlatego tez rozwigzanie zaproponowane w ramach niniejszej rozprawy stanowi
ujecie zagadnienia datowania jako problemu poréwnawczego, rozpatrywanego w oparciu
o iloraz wiarygodnosci (LR, ang. likelihood ratio), ktéry uwzglednia wplyw czynnikéw
zewngtrznych na proces degradacji krwi. Oznacza to, ze kazda procedura datowania oparta
na zastosowaniu spektroskopii ramanowskiej jest konstruowana indywidualnie i kazdorazowo
dopasowywana do badanych $ladéw. W ten sposob, wplyw czynnikéw zewnetrznych
(charakterystyka dawcy, warunki srodowiskowe, rodzaj podioza) na trafno$¢ analizy powinien
zosta¢ znacznie zmniejszony.

Realizacja postawionego przez Doktorantk¢ celu wymagala opracowania metodyki
przygotowania reprezentatywnych modelowych plam krwawych, dopasowania odpowiednich
warunkéw pomiarowych i zaproponowania rozwigzan technologicznych, ktére umozliwilyby
otrzymanie optymalnego i reprezentatywnego dla starzenia sygnalu ramanowskiego.
Dodatkowo, analiza otrzymanych danych spektroskopowych wymagala nie tylko doglebnej
znajomosci podstaw teoretycznych spektroskopii oscylacyjnej, ale rowniez zaawansowanych
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w trakcie realizacji niniejszej pracy doktorskiej, podkresla wielowymiarowos$¢ i zlozonosé
postawionego celu badawczego.

Recenzowana praca doktorska jest napisana w jezyku angielskim, liczy 202 stron,
zawiera 11 gléwnych rozdzialdow i jest bardzo starannie przygotowana pod wzgledem
graficznym. Lekkie piéro Autorki sprawilo, Zze rozprawe — ktéra miejscami przybiera wrecz
forme kryminalu — czyta si¢ z ogromng przyjemnoscig od samego poczatku do ostatniej strony.
Ponadto warto podkresli¢, iz rozprawa jest bardzo starannie przygotowana pod wzgledem
graficznym. Cze$¢é teoretyczna pracy sklada si¢ z siedmiu rozdzialéw. Pierwszy przedstawia
jasno nakreslony wstep, kolejny dotyczy s$ladow krwawych, w ktérym przyblizono
czytelnikowi tematyke¢ rozprawy. Ponadto, zawarto w nim ogdlne koncepcje datowania,
stosowane obecnie w kryminalistyce, oraz nowe sposoby datowania dowodéw. Rozdziat 3
zawiera jasno sprecyzowane cele pracy oraz zwigzane z nimi etapy rozprawy, do ktérych
zaliczy¢ mozna: '

e Opracowanie metody analitycznej opartej na zastosowaniu spektroskopii rozpraszania
ramanowskiego, pozwalajacej na nieinwazyjne i reprezentatywne sondowanie skladu
chemicznego degradujacych sie §ladéw krwawych.

e Dokonanie pomiarow widm ramanowskich dla modelowych $ladéow krwi w zadanym
okresie starzenia.

e Ustalenie strategii chemometrycznej do wstepnej analizy danych spektroskopowych.

e Zaprojektowanie modeli LR w celu rozwigzania problemu poréwnania kwestionowanej
plamy krwi z materialem referencyjnym stworzonym ,,sztucznie”.

e Opracowanie protokotu walidacji otrzymanych modeli LR.

Kolejno, rozdzialy 4-7 dokladnie omawiajg réznorodne zagadnienia, niezbgdne
czytelnikowi do analizy dalszych czg$ci pracy. Rozdzial 4 liczy 17 stron i przedstawia
szczegdlowg analize i opis mozliwych $ciezek degradacji krwi, obserwowanych ex vivo
na podstawie dostepnej literatury naukowej. Doktorantka omawia w nim sklad krwi ludzkiej,
procesy i reakcje chemiczne obserwowane w trakcie proceséw starzenia, w tym zmiany
w strukturze hemoglobiny i innych skiadnikéw krwi ludzkiej. Autorka rozpatruje réwniez
zewnetrzne czynniki wplywajace na proces degradacji krwi, w tym role takich sktadowych, jak:
poczatkowy skiad krwi, wlasciwos$ci podloza oraz czynniki srodowiskowe. Rozdzial 5 liczy 36
stron i koncentruje si¢ na opisie najwazniejszych metod analitycznych monitorowania
degradacji plam krwi, ktére Autorka zebrala w postaci obszernej Tabeli 5.1. Kolejno,
Doktorantka skupia si¢ na opisie metody spektroskopii rozpraszania ramanowskiego, ktora
wykorzystala w niniejszej rozprawie. Opisuje najpierw podstawy teoretyczne spektroskopii
rozproszenia ramanowskiego, a nastgpnie charakteryzuje najwazniejsze skladowe
spektroskopow ramanowskich. W kolejnej czgsci pracy, Autorka koncentruje si¢ na jednym
z najwazniejszych aspektow, a mianowicie szczegélowej analizie widm ramanowskich
hemoglobiny (rozdziat 5.1.3). Kolejne podrozdzialy dotycza analizy drgan oscylacyjnych
zwigzanych z drugorzgdowg strukturg bialek, obserwowanych w nierezonansowych widmach
hemoglobiny, i analizy pasm pochodzacych od wybranych aminokwaséw obserwowanych
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w komorkach krwi. Autorka poswigca rowniez caly rozdzial na przedstawienie
najistotniejszych zagadnien zwigzanych z analizg rezonansowych widm ramanowskich
hemoglobiny, a takze skrupulatnie prezentuje przeglad dotychczasowych publikacji
poswieconych aplikacji spektroskopii ramanowskiej do badania §ladéw krwawych. Rozdzial 6
opisuje zastosowane metody obliczeniowe, ktére zostaly uzyte w rozprawie do oceny
(nie)podobienstwa migdzy $ladami krwawymi o r6znym stopniu degradacji. Autorka kolejno
omawia sposéb oceny dowodoéw, oparty na wspolczynniku prawdopodobienistwa, definiuje
podstawy konstrukcji modeli opartych o iloraz wiarygodnosci oraz pokazuje podstawy oceny
wydajnosci. Rozdzial 7 opisuje hybrydowe modele ilorazu wiarygodnosci, a wiec podstawy
polaczenia chemometrii i ram ilorazu wiarygodnosci do oceny danych spektralnych. Mozemy
wyr6zni¢ tu opis procedur wstepnego przygotowania danych do analizy (tzw. pre-processing),
definicje algorytméw genetycznych stanowigcych techniki optymalizacji stosowane w pracy,
czy tez opis wielowymiarowej analizy wariancji tMANOVA).

Czg$¢ eksperymentalna rozpoczyna si¢ swoistym preludium przedstawionym w rozdziale
8. Po nim nastepuje wlasciwa czg¢sé eksperymentalna, ktora zawarta jest w dwdch obszernych
-rozdzialach. W rozdziale 9 opisano opracowanie procedury monitorowania proceséw
degradacji plam krwi z zastosowaniem spektroskopii rozpraszania ramanowskiego, natomiast
rozdzial 10 omawia budowe¢ modeli poréwnawczych opartych na ilorazach wiarygodnosci
do interpretacji danych. Wnioski i perspektywy Autorka zebrata w rozdziale 11. Kolejne czeéci
pracy stanowig rozdzialy uzupelniajace, w tym lista rysunk6w i tabel oraz spis (az 350!) pozycji
bibliograficznych. Ponadto, jedenastostronicowy Dodatek A podaje informacje uzupelniajgce
do glownego tekstu rozprawy, a siedmiostronicowy Dodatek B stanowi imponujace CV
Doktorantki, uwzgledniajace m.in. spis publikacji i komunikatéw, w ktérych Pani mgr Alicja
Menzyk jest wspotautorka.

Podstawg dla dalszych badan doswiadczalnych, przeprowadzonych w ramach rozprawy
doktorskiej, bylo opracowanie analitycznej metody charakteryzowania stanu degradacji $ladow
krwawych za pomocg spektroskopii rozpraszania ramanowskiego. Pierwszy etap badan
dotyczyl opracowania sposobu przygotowania materialu w postaci $ladéw krwi, ktére
stanowilyby odpowiedni model, umozliwiajacy analiz¢ zmian chemicznych wynikajgcych
jedynie z procesow starzenia. Doktorantka w procedurze pomiarowej stosowala probki
pochodzace od jednego pacjenta. W ten sposéb nie badala wplywu czynnikéw
migdzyosobniczych. Preparatyke przedstawiong w podrozdziale 9.1.1. uwazam za poprawnie
przeprowadzong i stanowigcg odpowiedni model plam krwawych. Pierwszy zestaw
modelowych plam krwawych postuzyt do wykonywania eksperymentéw majgcych na celu
dobér odpowiednich parametréw pomiarowych widm ramanowskich. W trakcie realizacji
badan Doktorantka zdecydowala si¢ na zastosowanie linii lasera o dlugosci fali 785 nm,
co prawidlowo uzasadnila, w oparciu o opublikowang literatur¢. Nastepnie, w tej czesci badan,
Autorka poprawnie dokonata wstepnego przygotowania widm, ktére analizowala w zakresie
600-1800 cm™'. Drugi zestaw modelowych s$ladéw krwawych postuzyl do pomiaréw
ze zdefiniowanymi wczesniej parametrami i pozwolil na modelowe monitorowanie degradacji
i proces6w starzeniowych w 2, 3, 4, 5, 6, 24 h od depozycji i kolejnych dobach az do 17 dni
od depozycji. Kolejnym etapem bylo dopracowanie parametréw pomiarowych i sposobu
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otrzymywania widm ramanowskich w celu nieinwazyjnego i reprezentatywnego sondowania
skladu chemicznego w ulegajacych degradacji plamach krwi.

Za jeden z istotnych elementow metodologii pomiaru uzna¢ mozna zastosowanie
nowatorskiej metody sondowania zmian biochemicznych w probkach krwi, a mianowicie
rotacji mierzonej probki w czasie kolekcjonowania widm ramanowskich (nazwany w pracy
rotacyjnym trybem pomiaru). Rozwigzanie tego typu bylo poprzednio stosowane i opisane w
literaturze (pozycje 330-333 rozprawy doktorskiej), jednak implementacj¢ i odpowiednie
dostosowanie parametrow pomiarowych w takim podejsciu w badaniach przeprowadzonych
przez Doktorantke uwazam za nowatorskie. Zastosowanie trybu rotacyjnego zostalo uznane
przez Badaczke jako bardziej preferowane w poréwnaniu do sposobu w ktérym prébka byla
nieruchoma (nazwane w pracy stacjonarnym trybem pomiaru), ze wzgledu na zwigkszong
odtwarzalnos$¢ zarejestrowanych widm ramanowskich, co Doktorantka ustalita na podstawie
analizy wariancji danych za pomocg uregulowanej wielowymiarowej analizy wariancji
(rMANOVA). Jako wyjasnienie Autorka wykazala, ze zastosowanie trybu rotacyjnego
wplywalo na zmniejszenie uszkodzen materialu biologicznego wywolanego promieniowaniem
laserowym, jednoczesnie zwigkszajac reprezentatywno$¢é pomiarow.

W pracy dokonano réwniez definicji tzw. spektralnego wskaznika degradacji $ladow
krwawych, za ktory Doktorantka przyjela stosunek pasm polozonych przy 1227 cm™
do sygnaléw przy 1248 cm™!. Autorka doglebnie zanalizowala dane literaturowe w celu
poprawnego przypisania pasm, ostatecznie stwierdzajac, ze pasmo przy 1248 cm™' mozna
uzna¢ za czulg sonde molekularnych zaburzen hemoglobiny zwigzanych z degradacja uktadow
porfirynowych. Wartos¢ wskaznika degradacji byla dokonywana dla grup plam krwi,
utworzonych niezaleznie dla pomiaréw statycznych i rotacyjnych. Dodatkowo, kazdg z grup
proébek Autorka badala przy rosngcej mocy zrédla wzbudzenia w celu stwierdzenia
czy nastepuje dodatkowa degradacja indukowang wigzka wzbudzajacg. W toku analizy widm
ramanowskich otrzymanych z rézna moca lasera, Doktorantka zaobserwowala zmiany
we wzglednej intensywnosci kilku pasm, np. wzrost intensywnosci pasm polozonych przy
1366 cm™, 1248 cm™ i 974 cm™. Na podstawie wnikliwej analizy danych literaturowych, jak
i analizy zmian zaobserwowanych w widmach, Autorka stwierdzila, ze pasma te nalezy
przypisa¢ do agregatow hemoglobiny pochodzacych z fotoindukowanej hemoglobiny, a wigc
sa wynikiem degradacji bialka wywolanej laserem. Ze wzgledu na brak wystarczajgcego
stosunku sygnatu do szumu w zakresie ponizej 600 cm™', niemozliwym stala si¢ identyfikacja
potencjalnego podstawnika w szostej pozycji koordynacyjnej ukladu porfirynowego, a tym
samym identyfikacja potencjalnych adduktow, tj. produktéw takiej degradacji. Doktorantka
proponuje jednak rozwigzania, ktére moglyby pomdéc w ewentualnej przyszlej, bardziej
szczegblowej, analizie skladu pochodnych hemoglobiny i sugeruje, ze wtym celu
uzasadnionym bylaby kombinacja wynikéw ramanowskich z innymi technikami analitycznymi
zdolnymi do charakteryzowania pochodnych hemoglobiny. Wydaje si¢ jednak, ze pomiar
z zastosowaniem innej linii lasera réwniez méoglby poméc w identyfikacji tworzacych sie
produktow, co jednak nie zostalo wykonane przez Autorke.
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Czytelnik w tym miejscu moze zadac sobie pytanie, czy jest w ogble mozliwe rozréznienie
informacji pochodzacej od faktycznej degradacji z wiekiem $ladéw krwawych i degradacji
wynikajgcej z samego wplywu zrédla wzbudzenia stosowanego w metodzie, skoro w obydwu
przypadkach dochodzi do bardzo podobnych zmian w widmach ramanowskich, w tym zmian
intensywnosci pasma przy 1248 cm™!. Doktorantka jednak bardzo szybko rozwiewa
watpliwosci, a wyniki ukazane na rycinie 9.8 w pelni ilustruja, ze jest to mozliwe przy
zastosowaniu odpowiedniej metodologii, w tym rotacyjnego trybu pomiaru. W przypadku
pokazanym na rycinie 9.8B zmiany w spektralnym wskazniku degradacji pochodzg jedynie
od naturalnych proces6w starzenia. Dodatkowo, Autorka zaobserwowala podniesienie tta widm
ramanowskich wystepujace wraz z wiekiem probek, co poprawnie zinterpretowala jako
skladowa wewngtrznej fluorescencji produktéw degradacji (np. hemichroméw), agregacji
wybranych form hemoglobiny, prowadzacej do interakcji ekscytonowych i glebszego efektu
fototermicznego, wynikajacego ze zwiekszonej absorpcji fotonéw.

W drugim etapie badan Autorka skupila si¢ na przeformulowaniu datowania dowodow
przez zastgpienie konwencjonalnych modeli kalibracyjnych procedura poréwnawczg opartg na
ilorazie wiarygodnosci. Cz¢$¢ ta miala na celu weryfikacje, czy cechy odnalezionej plamy krwi
(potencjalnego materialu dowodowego) sa wystarczajaco podobne do cech plamy krwi
o znanym wieku (tzw. materialy referencyjne). W niniejszym badaniu Doktorantka
przygotowala oddzielne bazy danych skladajace si¢ z widm ramanowskich, ktdre
odzwierciedlaly niestabilnos¢ poczatkowego skladu krwi wynikajagcg z czynnikéw
dietetycznych i zdrowotnych. Dane byly kolejno uzyte do zaprojektowania hybrydowych
modeli ilorazu wiarygodnosci (LR) do rozwigzania tzw. problemu poréwnawczego sygnatur
widm ramanowskich charakteryzujacych kwestionowang plame krwi z materialem
referencyjnym utworzonym w sposéb nadzorowany. W tym celu Doktorantka najpierw
testowala najbardziej optymalne strategie przygotowania wstepnego widm/danych, co skladato
si¢ z sekwencji metod majacych na celu usunigcie szumu, korekte linii bazowej i normalizacje
sygnalow. Tabela 10.2 doglebnie podsumowuje wszystkie metody wstgpnego przygotowania
danych zaimplementowane w procedurze optymalizacji przez Doktorantke. Kolejno Autorka
dokonala opracowania i walidacji hybrydowych modeli ilorazu wiarygodnosci. Wyniki
walidacji modeli dostarczyly wstgpnego potwierdzenia skutecznosci zaproponowanego
podejscia do datowania. Modele LR o najlepszych wynikach uznano za zadowalajace (ze
wskaznikiem odpowiedzi falszywie pozytywnych i falszywie negatywnych oscylujagcym
odpowiednio okolo 20% i 10%), ale pod warunkiem, ze probki uzyte do uczenia i walidacji
modeli charakteryzowaly si¢ podobng kinetykg starzenia.

W podsumowaniu Autorka bardzo krytycznie analizuje wszystkie najwazniejsze wyniki
pracy. Konkluduje, ze uzycie spektroskopii rozproszenia ramanowskiego bylo wilasciwym
kierunkiem w przypadku postawionych celéw badawczych, ze wzgledu na wyrazng zaleznosé
czasowg pomigdzy starzeniem $ladow krwawych, a zmianami obserwowanymi w widmach
ramanowskich odzwierciedlajagcych zmiany degradacyjne hemoglobiny. Autorka zwigzle
podsumowuje najwazniejsze elementy opracowanej metodyki pomiaru i analizy danych, jak
i krytycznie odnosi si¢ do wad opracowanej metodologii. Autorka podkresla, ze ukazane w
rozprawie doktorskiej analizy wedlug zaproponowanego schematu datowania moglyby zostaé
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wykorzystane do oceny réznych dostepnych hipotez dotyczacych tego samego zdarzenia,
co wydaje si¢ nowatorskim podejSciem zastosowanym przez Badaczke. Z drugiej strony,
dokladny czas zdeponowania krwi moéglby zosta¢ oznaczony jedynie przez analize
pordwnawczg z materialem referencyjnym pobranym od potencjalnego sprawcy. Doktorantka
stwierdza, ze o ile wplyw czynnikow srodowiskowych mozna kontrolowa¢ ze stosunkowo duzg
precyzja (np. wprowadzajac komor¢ klimatyczng symulujgcg okres$lone warunki
przechowywania), o tyle regulacja innych czynnikéw takich jak, np. poczatkowy sklad krwi,
moze stanowi¢ spory problem w aplikacji niniejszej metody, z czym réwniez trudno si¢ nie
zgodzic.

Moim zdaniem mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze w trakcie realizacji mniejszej rozprawy
doktorskiej opracowano metodyke pomiaru i sposobu analizy widm ramanowskich $ladow
krwawych umozliwiajagca ocen¢ zmian wynikajacych z procesow starzenia preparatu
w warunkach modelowych. Pomimo, ze w dlugich skalach czasowych niewystarczajgce jest
jedynie zastosowanie spektralnego wskaznika degradacji plam krwi, gdyz jego warto$¢ szybko
osigga poziom plateau, co ogranicza mozliwosci datowania tej metody, i tak rozwigzanie to jest
wysoce innowacyjne i uzyteczne. Ponadto, bioragc pod uwage nieodlaczng zmiennosé
analizowanych materialéw i wielowymiarowo$¢ rozwazanego zagadnienia, ustalona przez
Doktorantke zdolno$é modeli LR do rozrézniania probek o ré6znym wieku jest moim zdaniem
wysoce satysfakcjonujaca. Podobnie, jak zaobserwowano dla wskaznika degradacji plam krwi,
réwniez odpowiedzi falszywie pozytywne s3 najprawdopodobniej efektem znacznego
spowolnienia proceséw starzenia si¢ plam krwi wraz z czasem. Rozwigzaniem tego problemu
moze by¢ wspomniane przez Autorke¢ rownolegle do metody spektroskopii ramanowskiej
zastosowanie innych technik analitycznych, zdolnych do sondowania stanu degradacji $ladow
krwawych po dluzszym czasie (po okoto siedmiu dniach degradacji).

Ponizej zebralam pytania, ktére nasuwajg si¢ podczas lektury rozprawy. Mam nadzieje, ze
Doktorantka bedzie miala mozliwos$é skomentowania ich w czasie publicznej obrony doktoratu.

1. Doktorantka przeprowadzila odpowiedni test, aby zweryfikowaé, czy spektralny wskaznik
degradacji plam krwi ulegnie znaczacej zmianie w wyniku zwigkszenia mocy lasera
na prébce (co wskazywaloby na dodatkowa degradacj¢ wywolang jedynie uzyciem
promieniowania laserowego). Podczas tego testu zastosowala cztery rézne, odpowiednio
dobrane, moce lasera, jednak czas ekspozycji i liczb¢ akumulacji dostosowywano
oddzielnie dla kazdej mocy wzbudzenia, aby utrzymaé poréwnywalng liczbe zliczen,
umozliwiajac w ten sposob otrzymanie widm ramanowskich o podobnym stosunku sygnatu
do szumu. Mam watpliwosci do takiego podejscia, gdyz wydaje si¢, ze chcac zweryfikowad
postawiony przez Doktorantke cel, nalezaloby raczej zachowaé ten sam czas oddzialywania
réznych mocy lasera z probka, nie za$ stara¢ si¢ utrzymac podobny stosunku sygnatu do
szumu. Bardzo prosz¢ o wyjasnienie niniejszej procedury i komentarz.

2. W podsumowaniu Autorka stwierdza, ze wysokie wskazniki bledow modeli LR —
obserwowane po wprowadzeniu trzeciego zestawu plam krwi mogg wynikaé z faktu, ze
zmiany biochemiczne skladu krwi zwigzane z dawcg byly bardziej wyrazne w widmach
ramanowskich niz subtelne zmiany zwigzane z czasem. Czy mozliwym jest, wedlug
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Autorki, stwierdzenie z przeprowadzonej przez Nig analizy widm, Ze np. zmienia si¢ frakcja
plazmy krwi, np. pod wzgledem stezenia lipidéw, cukréw, karotenoidéw itp., co réwniez
mogloby wyjasniaé takg obserwacjg? Czy doglebna analiza widm ramanowskich sugeruje
pojawienie si¢ dodatkowych komponentéw? Jesli tak, to jakich?

3. Z czego wynikal brak danych z 4, 5, 6 i 11, 12 oraz 13 doby od depozycji? Zgodnie
z opisem, pomiary odbywaly si¢ z wylgczeniem weekendéw, natomiast wydaje sie, ze
réwniez pigtkow.

4. Wybor przez Doktorantke lasera o dugosci fali 785 nm jest zrozumialy. Wydaje sie jednak,
ze uzycie dodatkowego wzbudzania umozliwiloby w niektérych przypadkach lepsza
charakterystyke  obserwowanych  proceséw degradacji, w tym identyfikacje
obserwowanych adduktéw. Czy Autorka podjela si¢ dodatkowych pomiaréw z uzyciem
innych dtugosci linii lasera? Zastanawia fakt, czy bardziej efektywnym w okresleniu wieku
sladow krwawych, nie okazaloby si¢ jednoczesne uzycie tzw. ,,rotacyjnego trybu pomiaru”
i linii wzbudzenia umozliwiajacej obserwacje rezonowanego widma ramanowskiego
hemoglobiny umozliwiajgcego lepsza oceng stopnia utlenienia i spinu jonéw zelaza. Prosze
o komentarz.

Na szczegblng uwage i podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze na obecnym etapie kariery
naukowej Pani mgr Menzyk odbyla juz 7 stazy zagranicznych, jest wspolautorka 10 prac
naukowych, w tym 6 prac z listy JCR (w 4 pracach jest pierwszym autorem, w 1 pracy jest
autorem korespondencyjnym), o lacznym wspélezynniku oddzialywania 19.114 ($redni
IF=3.186), a takze 2 rozdzialéw w ksigzkach i 2 publikacji popularnonaukowych. Doktorantka
Juz 12 razy wyglaszala komunikaty ustne i 13 razy prezentowata swoje wyniki podczas sesji
posterowych na konferencjach ogélnopolskich i mi¢dzynarodowych. Dodatkowo 18 razy byla
réwniez wspdlautorem wystapien wyglaszanych w formie komunikatéw lub posteréw. Indeks
Hirscha Doktorantki wynosi 4, ilo$¢ cytowan Jej prac to 34 (Scopus na dzien 17.08.2021).

Podsumowujac, stwierdzam, ze zalozone przez Doktorantke cele zostaly osiggniete i mozna
mowic, iz praca ta stanowi istotny przyczynek do rozwoju nauk chemicznych w dziedzinie nauk
scistych i przyrodniczych. Biorac pod uwage ogrom pracy, jaki zostal wlozony przez Pania mgr
Alicjg Menzyk w zaplanowanie i wykonanie tak wielu eksperymentéw, opracowanie rozprawy,
jak tez przeprowadzenie nietuzinkowych obliczen i analiz danych eksperymentalnych wraz
z ich interpretacjg stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska, spelnia
z nawiazka wymagania stawiane rozprawom doktorskim jakie s3 okreslone w art. 13 ust.
1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r. poz. 1789) oraz art. 179 ustawy
z dnia 13 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz 1669) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauk

Chemicznych Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie pani mgr Alicji Menzyk do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie cheialabym doda¢ iz z uwagi na interdyscyplinarng tematyke rozprawy, jej
mistrzowskie opracowanie i analiz¢ danych wykonang w prawdziwie kunsztowny spos6b, jak
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i ogrom prac jaki zostal wlozony przez Doktorantk¢ w realizacj¢ postawionych celow
badawczych, uwzgledniajac rowniez dorobek naukowy i publikacyjny Doktorantki, w tym
wykorzystanie w rozprawie doktorskiej wynikéw uzyskanych w ramach wspdlpracy
migdzynarodowej, wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu
Slaskiego o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Alicji Menzyk.

Z powazaniem,
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