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RECENZIA

pracy doktorskiej mgr Patrycji Marczewskiej

"Kontrola jakosci Srodkdw ochrony roélin z wykorzystaniem technik chromatograficznych i

elementéw modelowania chemometrycznego"
Promotor rozprawy: dr hab. Mieczystaw Sajewicz, prof. US

Przedstawiona praca doktorska mgr Patrycji Marczewskiej poswiecona jest
wykorzystaniu technik chromatografii do oznaczania zawartoici azoksystrobiny, jej
zanieczyszczen oraz azoksystrobiny i wspéttowarzyszacych jej substanciji czynnych w érodkach
ochrony roslin. Mgr Patrycja Marczewska przedstawita jasno sformutowane zatozenia pracy,
ktore nastgpnie byly konsekwentnie realizowane. Konstrukcja i tre$é¢ wszystkich czesci pracy

jest podporzadkowana realizacji przedstawionego celu badawczego.

Podjete przez Autorke pracy zagadnienie jest aktualne i istotne zaréwno z
poznawczego, jak i praktycznego punktu widzenia. Nowoscig jest wykorzystanie przez mgr P,
Marczewska techniki wysokosprawnej chromatografii cieczowej do wspétoznaczania
jakosciowego i ilosciowego wybranych sktadnikow aktywnych oraz ich zanieczyszczen w
srodkach ochrony roslin. Celem byto opracowanie procedur pozwalajacych na wykonanie tego
zadania w jednej analizie — jednym cyklu analitycznym. Istotna trudnoscia w wykonywaniu
takich oznaczen jest fakt, ze gtéwne sktadniki aktywne wystepuja na wysokim poziomie stezen,
za$ zanieczyszczenia nierzadko w ilosciach $ladowych. Problemem jest takze znaczny stopien
zfozonosci matrycy — $rodka ochrony roélin. Mgr P. Marczewska dokonata starannego doboru
warunkow  pracy stosowanych uktadéw analitycznych. Celem byto uzyskanie

satysfakcjonujacych, wiarygodnych i ekonomicznie zadowalajgcych procedur.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska liczy 120 stron. Autorka zastosowata w zasadzie

klasyczny podziat pracy na Cele pracy, obszerne Wprowadzenie, Czes¢ doswiadczalng potgczong z
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omowieniem Wynikéw badari, Whioski, Streszczenie w jezyku polskim, Literature, Dorobek naukowy,
Zatqczniki. Mgr Marczewska w swoim opracowaniu postuzyta sie bogata baza literaturowg. W swej

pracy wykorzystata tacznie 153 pozycji, w tym wiele pochodzacych z ostatnich kilku lat.

We Wprowadzeniu mgr Patrycja Marczewska oméwita obszernie przedmiot i zakres badan. Znaczny
fragment zostat poswigcony zwigzkom aktywnym stosowanym w $rodkach ochrony roélin oraz
potencjalnym zanieczyszczeniom. Cenne byto uwypuklenie ztozonoéci matrycy, w ktérej nalezy
dokona¢ oznaczenia, wobec obecnoéci réinych érodkéw wspomagajqcych. Autorka wyczerpujgco
przedstawita aktualny stan wiedzy oraz znane metody oznaczania substancji czynnych w $rodkach

ochrony roélin, a takze powigzane z zagadnieniem uregulowania prawne.

Mgr P. Marczewska zatozyta: a) opracowanie metody jednoczesnego jakosciowego i
ilodciowego oznaczania azoksystrobiny oraz jej zanieczyszczen ((Z)- azoksystrobiny i toluenu); b)
opracowanie metodyki oznaczania w jednym cyklu analitycznym azoksystrobiny oraz substancji
czynnych zarejestrowanych w $rodkach ochrony roélin; c) wykorzystanie metod chemometrycznych w
opracowaniu wynikéw analiz chromatograficznych. Wykorzystywata technike wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z detektorem z matrycg diodowg (HPLC-DAD) a takie technike
chromatografii gazowej z analiza fazy nadpowierzchniowej sprzezong ze spektrometrig mas. Autorka
wykazata, ze zastosowanie techniki HPLC—DAD jest alternatywa dla metody CIPAC (Collaborative
International Pesticides Analytical Council Limited) w oznaczaniu azoksystrobiny. Parametry
walidacyjne opracowanej procedury sg zgodne z wytycznymi SANCO/3030/99 rev.5. Zaletg jest takze
spetnianie zatozer Zielonej Chemii - redukcja emisji par i gazow, zmniejszenie iloéci odpadéw.
Nowoscig byta préba opracowania metody pozwalajacej na jednoczesne oznaczanie azoksystrobiny
oraz wspotwystepujacych substancji aktywnych przy uwzglednieniu duzego zréznicowania charakteru

sktadnikéw oraz ich pozioméw stezen.

Mgr P. Marczewska zastosowata z powodzeniem metody chemometryczne, ale nie jest ,wyznawcg”
tej grupy procedur. O Jej krytycyzmie $wiadczy np. stwierdzenie na str. 102 — »Niesatysfakcjonujgco
niskie parametry jakoéci dziatania modeli dyskryminacyjnych — PLS-DA zbudowanych dla wynikéw
analiz parametréw fizykochemicznych nie s odpowiednie do rozstrzygniecia problemu oryginalnoéci
prébek badanych preparatéw”. Jednakze inne warianty pozwalajg jednak na obiektywng ocene

parametrow prébki analizowanej w stosunku do parametréw oryginalnych produktéw., Jest to istotne
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w przypadkach, gdy czgsc parametréw podrobionego produktu jest zgodna ze specyfikacjg

oryginalnego produktu.

Mgr P. Marczewska jest wspotautorkg 3 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej, z

ktérych dwa sg bezposrednio powigzane z tematyka pracy doktorskiej oraz wielu wystapied

konferencyjnych.

Jak w kazdej publikacji naukowej, tak i w pracy doktorskiej mgr P. Marczewskiej znalazty sie btedy,

uchybienia oraz niefortunne sformutowania. W trakcie lektury omawianej pracy nasungly mi sig

nastepujace uwagi i watpliwosci:

1.

Str. 33 — Cytat: ,Mimo ciagtego wzrostu liczby zalecanych metod, ich liczba jest wciaz
niewystarczajaca, co przejawia sig konicznoscig opracowania wiasnych, niedrogich i szybkich
metod analitycznych [56].” | pytanie kiedy te ,nowe” metody procedury stajg sie ,legaine” a
ich wyniki wiarygodne. Kiedy uda sig obroni¢ swoje stanowisko, gdy reprezentuje sig jedng ze
stron w procesie sgdowym? Wigze sig to ze stwierdzeniem na str. 101 ,Matoda ta jest
rutynowo stosowana w celu kontroli jakosci érodkéw ochrony roélin w Laboratorium Badania
Jakosci $rodkéw Ochrony Roélin Instytutu Ochrony Roslin — Paristwowego Instytutu
Badawczego”.

Str. 34 — odwotujac sie do danych literaturowych Autorka raz podaje tylko nazwisko
cytowanego autora (na tej stronie Velkoska-Markovska) a chwile potem ,,... zesp6t H. Karasali”
(tez str. 34); nie nalezy pisa¢ o technikach chromatograficznych, prawidtowo — ,techniki
chromatografii”;

Str. 60 Autorka podajac opis warunkéw chromatografowania napisata, np. ,,azoksystrobina o
znanej czystosci” lub ,,(Z)- azoksystrobina o znanej czystoéci”; to chyba nie s3 tajne dane;
mozna byfo stwierdzi¢ np. ze czysto$¢ azoksystrobiny wynosita np. ....; nie wiem co laboratoria
badania érodkéw ochrony roélin uznajg za czystos¢ satysfakcjonujacg w przypadku wzorcéw
analitycznych

Str. 81—, Powyisze operacja zwigzane z wstepnym przygotowaniem danych instrumentalnych

pozwolity w duzej mierze wyeliminowa¢ niepozgdane Zrodta wariancji...”. Cytat dotyczy
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oczywiscie wykorzystania metod chemometrycznych. Co to znaczy ,w duzej mierze”? Na ile
Autorka jest pewna, ze nie usungfa istotnych danych (informacji)?

5. Str. 92 —Rys. 26 i zamieszczone tam dane retencyjne (czas retencji azoksystrobiny 9,07 min.);
dla poréwnania na str. 62 rys. 10i rys. 11 — czas retencji azoksystrobiny podano 8,35 min.; skad
taka rozbieznos¢?

6. Str.92i99 —znowu problem z czasami retencji; tebukonazol — wzorzec tg czasu 10,977 min.,
ale tebukonazol na str. 99 rys. 29h wynosi 11.005 min.; znowu pytanie o tolerancjg
wyznaczania czasu retencji. Dlaczego chromatogramy na rys. 29 sg prezentowane ,parami”?
Jednak z rys. 26 str. 92 wynika , ze towarzyszqce azoksystrobinie substancje aktywne dobrze
sie rozdzielaja w warunkach analizy? Czy to oznacza, ze W konkretnej prébce (rys. 29h)
wystepuj np. tylko azoksystrobina i tebukonazol;

7. Str. 104, wskazujac na osiggnigcia pracy Autorka napisata ,,... przeprowadzanie rozdziatu w
warunkach zblizonych do otoczenia.” Co to znaczy? Takie chyba nie sg warunki rozdziatu

chromatograficznego.

Wyniki uzyskane przez mgr Patrycje Marczewska pozwalajg na stwierdzenie, ze zrealizowata
zatozone cele pracy. Jej prace doktorskg oceniam pozytywnie, pomimo wskazanych powyzej uwag,
watpliwosci i pytan. Zawartos¢ rozprawy doktorskiej wskazuje na znajomos¢ tematu i umiejetnos¢

wykorzystania przez Autorke stosowanego aparatu badawczego.

Stwierdzam, ze ta rozprawa doktorska spetnia wymagania ustawy ,0 stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 z pdzniejszymi zmianami.

Wnosze o dopuszczenie rozprawy do publicznej obrony.

Prof. dr hab. inz. Adam Voelkel



