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Ocena rozprawy pani magister Patrycji Marczewskiej

pt. ,Kontrola jakosci Srodkow ochrony roslin z wykorzystaniem technik

chromatograficznych i elementow modelowania chemometrycznego”,

wykonanej w Laboratorium Badania Jakosci Srodkéw Ochrony Roslin Instytutu
Ochrony Roslin — Panstwowego Instytutu Badawczego Oddziat So$nicowice pod

kierunkiem dr. hab. Mieczystawa Sajewicza, prof. USI,

ztozonej w Uniwersytecie Slaskim w zwigzku z ubieganiem si¢ o stopien naukowy

doktora

Srodki ochrony roslin sa przedmiotem regulacji prawnych na poziomie Unii
Europejskiej 1 krajowym. Przyczyng tego jest dazenie do zapewnienia wlasciwego dziatania
tych srodkow, bedacych substancjami lub preparatami oraz organizmami zywymi, w zakresie
ochrony roslin uprawnych przed organizmami szkodliwymi oraz regulowania procesow
biologicznych w tych roslinach. W konsekwencji, dopuszczenie §rodka ochrony roslin do
stosowania w rolnictwie wymaga jego rejestracji. Zarejestrowane srodki wykazuja skuteczno$é
biologiczng 1 niskg szkodliwo$¢ dla ludzi 1 zwierzat statocieplnych w danych warunkach
klimatycznych. Jako$¢ $rodkow ochrony roslin stosowanych w Polsce jest zgodnie
z obowigzujacymi przepisami kontrolowana przez Laboratorium Badania Jakosci Srodkow
Ochrony Ro$lin Instytutu Ochrony Roslin — Pafstwowego Instytutu Badawczego, w ktorym
zatrudniona jest autorka rozprawy. W tym kontekscie waznym problemem jest opracowanie
wiarygodnych i relatywnie prostych metod analiz chemicznych oraz identyfikowania §rodkow

ochrony ros$lin. Takim zadaniem zaj¢ta si¢ mgr Marczewska.



Pierwszym celem pracy byto opracowanie i scharakteryzowanie metody jednoczesnego
oznaczania azoksystrobiny (izomeru E) jako substancji czynnej oraz Z-azoksystrobiny i toluenu
jako zanieczyszczen w s$rodkach ochrony roslin. Po drugie, autorka zaje¢ta si¢ metoda
jednoczesnego oznaczania azoksystrobiny oraz siedmiu substancji czynnych wyst¢pujacych
obok niej w $rodkach ochrony ro$lin: chlorotalonilu, cyprokonazolu, difenokonazolu,

epoksykonazolu, izopirazamu, propikonazolu i tebukonazolu.

Mgr Marczewska opracowata i przetestowala metode wykorzystujaca wysokosprawnag
chromatografi¢ cieczowa (HPLC), ktora okazata si¢ odpowiednia do zatozonych celow.
Wprawdzie nie udalo si¢ zaproponowac procedury pozwalajacej na oznaczenie azoksystrobiny,
Z-azoksystrobiny 1 toluenu w jednym toku analitycznym, ale uzyskany rezultat — dwie
procedury realizowane z zastosowaniem tej samej kolumny chromatograficzne;j: jedna dla obu
1izomerow azoksystrobiny, a druga dla toluenu — okazat si¢ sukcesem, co potwierdzono staranng
walidacjg. Z kolei wyniki analiz probek zlozonych dowodza, ze metoda nadaje si¢ do
jednoczesnego oznaczania st¢zen wspomnianych substancji czynnych w preparatach
z azoksystrobing. To jej istotna zaleta. Autorka zwraca uwagg, ze dotychczas nie
wykorzystywano HPLC w takich oznaczeniach, o czym §wiadczy brak doniesien

literaturowych.

Obok srodkow dopuszczonych do obrotu, przedmiotem handlu sg $rodki
niezarejestrowane, co stanowi naruszenie prawa. Ponadto, §rodki niezarejestrowane moga by¢
nieskuteczne lub zagraza¢ zdrowiu ludzi i zwierzat oraz srodowisku. Oczywiscie nie mozna nie
wspomnie¢ tu o kwestii ekonomicznej — firmy ponoszace koszty badan i wdrozen sa
pozbawiane zyskOw przez korzystajacych z ich dorobku nieuczciwych producentow.
Kolejnym celem pracy bylo zatem znalezienie sposobu rozrdézniania srodkdw zarejestrowanych
od ich niezarejestrowanych odpowiednikéw. Jest to trudne zadanie i, jak mozna przypuszczac,
nie zawsze wykonalne, zwlaszcza je$li wyrdb nieoryginalny jest dobrej jakosci.
W poréwnaniach oryginalnych i nieoryginalnych srodkow ochrony roslin autorka wykorzystata
informacje obejmujace zawarto$ci w nich substancji czynnej, oznaczone opisang metoda, oraz
sze$¢ parametrow fizykochemicznych: gestos¢, trwalo§¢ zawiesiny, pH fazy wodne;,
pozostato$¢ na sicie mokrym, kolor oraz zawarto§¢ wody. Zastosowala szereg metod
chemometrycznych prowadzacych do przyporzadkowania analizowanych probek do dwoch
zdefiniowanych wczesniej klas: preparatdow oryginalnych i nieoryginalnych. Zadanie to

zakonczylto si¢ cze§ciowym sukcesem.



Praca mgr Marczewskiej obejmuje zatem dwie grupy zagadnien. Pierwsza, ktérag mozna
nazwac¢ eksperymentalng, zwigzang z wyznaczaniem parametrow chemicznych i fizycznych,
1 druga, chemometryczng, ktorej istotg jest uzyskanie informacji ze zgromadzonych danych

eksperymentalnych.

Przedstawione wyniki oznaczen chromatograficznych sa znakomitej jakosci.
Specyficznos$¢, doktadnos¢, precyzja i1 liniowos¢ metody zostaly zbadane wzorowo. Opis
metody jest jasny, pozwala na odtworzenie postgpowania w innym laboratorium. Nie mam tu
zadnych uwag krytycznych. Co do wyznaczonych parametrow fizykochemicznych, zebranych

w Tabeli 14 (str. 70) mam nieco watpliwosci, ktére wymieni¢ ponize;j.
1. Trwalo$¢ zawiesiny

Wszystkie warto$ci trwato$ci zawiesiny przekraczaja 100%, niekiedy si¢gaja nawet
106%. Nie rozumiem takich wynikoéw. W opisie metody badania trwalosci zawiesiny (str. 67,
trzeci wiersz od gory) autorka pisze: ,,Po 30 minutach usunigto gérne 225 ml (9/10 czegsci)
zawarto$ci (...) nie poruszajac osadu w cylindrze.” Skoro pojawil si¢ osad, to znaczy, ze
zawiesina sedymentuje. Zatem nalezatoby oczekiwaé ze jej trwalo$¢ jest nizsza niz 100%,
bowiem zgodnie z rownaniem 9 (str. 67), trwato$¢ zawiesiny powinna zawierac si¢ od 0% (brak
sedymentacji) do 100% (gdy w zadanym czasie zaszta catkowita sedymentacja). Wynik
powyzej 100% oznacza, ze nie zachodzi sedymentacja, lecz faza rozproszona wykazuje
tendencj¢ do wyplywania na powierzchni¢ fazy rozpraszajacej. W takiej sytuacji nalezatoby si¢
jednak spodziewac gestosci zawiesiny nizszej niz gestos¢ czystej fazy rozpraszajacej, a tak —
przynajmniej biorgc pod uwage gestosci podane w Tabeli 14 — nie jest. W pracy pozostawiono
to bez komentarza. Ponadto dwa miejsca po przecinku w warto$ci trwato$ci zawiesiny $wiadcza

o chyba zbyt optymistycznej ocenie niepewnosci pomiaru.
2. Gestosc

Gesto$¢ mierzona byla densytometrem oscylacyjnym, czyli jak autorka przyznaje,
niezgodnie z zaleceniami Collaborative International Pesticides Analytical Council (CIPAC).
Istotnie, niekiedy pomiar densytometrem oscylacyjnym stosuje sie do zawiesin', ale nie wiem
o systematycznych poréwnaniach wartos$ci gestosci zawiesin wyznaczonych tradycyjnie, tj.
metoda piknometryczng, 1 densytometrem oscylacyjnym. Autorka takze nie wspomina

o badaniach poréwnawczych, cho¢ pisze ze ,,... uzycie automatycznego gestoSciomierza

!'np. J. Hermoso, F.J. Martinez-Boza, C. Gallegos, Organoclay influence on high pressure-high temperature
volumetric properties of oil-based drilling fluids, J. Petrol. Sci. Eng. 151, 2017, 13-23



pozwolilo na (...) uzyskanie stabilniejszych wynikow...”. Nie podaje takze trzech wynikow dla
kazdej zawiesiny (o trzech pomiarach informuje na str. 68) ani rozstgpu. Nb. stabilnos¢ wskazan
miernika nie musi §wiadczy¢ o tym, ze wynik jest poprawny. Istotny jest model matematyczny
pozwalajacy na przeliczenie mierzonej wielko$ci fizycznej (tu czgstotliwosci) na wielko$¢ nas

interesujaca (tu gestose).

Warto pamigtaé, ze elementem pomiarowym w densytometrze oscylacyjnym jest U-
rurka wypetniona badang substancjg, wprowadzana w drgania rezonansowe. Podstawowy wzor
wigzacy gestos¢ ptynu z kwadratem czestotliwosci drgan wynika z réwnania oscylatora
harmonicznego. Jest on poprawny dla bryly sztywnej. Ptyn lepki wypetniajacy U-rurke nie jest
takg bryla, co wptywa na wyznaczong czgstotliwo$¢ drgan. Autorka jest tego $wiadoma, o czym
swiadczy rownanie 11 na str. 68 pracy. W przypadku zawiesiny, w U-rurce przyrzadu znajduje
si¢ uktad dwufazowy, zatem trzeba by chyba uwzglednia¢ jeszcze co najmniej dwa czynniki:
ruch czastek fazy rozproszonej wzgledem rozpraszajacej, obnizajacy czestotliwos¢ drgan, oraz
mozliwg adsorpcj¢ na powierzchni rurki. Trudno oceni¢, czy te efekty bylyby w rozwazanym
przypadku istotne, ale przejscie do porzadku dziennego nad tym zagadnieniem nie jest

rozsadne.
3. Kolor

Kolor probek okreslano wg skali barw Munsella. Jedyna cechg réznicujaca byt odcien,
przyjmujacy jedna z trzech wartosci: 2,5, 5 albo 7,5 (Tabela 14). Jak przeprowadzono
autoskalowanie tej wielkosci? Zamiast ogdlnie prawdziwego stwierdzenia: ,,Pomini¢cie etapu
przygotowania danych moze mie¢ negatywny wpltyw na analize¢ danych” (str. 71, ostatnie

zdanie w podrozdziale 4.4.2.) wolatbym konkretne informacje.

Mimo zastrzezen, przedstawiona w pracy analiza wynikow metodami chemometrii
budzi uznanie. W mojej ocenie trudno jednak oczekiwa¢ pelnego sukcesu polegajacego na
opracowaniu metody pozwalajacej na jednoznaczne zaklasyfikowanie danego srodka ochrony
ro$lin jako oryginalnego albo nieoryginalnego. Autorka zgodzi si¢ chyba z tym pogladem, tym
bardziej ze o przyczynach takiego stanu rzeczy wspomina w rozdziale 5 ,,Wnioski”. Sktadniki
preparatdéw, nawet wytwarzanych w tej samej fabryce, moga pochodzi¢ od roéznych
poddostawcow. Nawet jesli producentem danej substancji jest jedna firma, poszczegdlne partie
produkcyjne mogg si¢ od siebie r6zni¢. A — jak mozna sadzi¢ z przedstawionych w pracy
wynikow — produkty oryginalne i nieoryginalne sg do siebie chyba podobne. Niestety, roznice
trudno czytelnikowi doktadnie ocenié, bo zabrakto jasnej informacji ktdre wyniki jakich probek

dotycza.



Obowigzkiem recenzenta jest takze ocena strony formalnej i edytorskiej pracy.
Zasadnicza jej czes$¢ liczy 104 strony, 29 rysunkow i 21 tabel. Spis literatury obejmuje 153
pozycje. Trzy zalaczniki zawierajg liste trzech artykutow, ktérych mgr Marczewska jest
wspotautorka, liste komunikatow konferencyjnych oraz zyciorys. Kopie dwoch artykutow
z Journal of Environmental Science and Health dolaczono. Zawieraja one cze$¢ materiatu

z dysertacji.

Glowng cze$¢ pracy podzielono na 5 rozdziatow, z ktorych trzy pierwsze tworza wstep
teoretyczny, czwarty jest czgscig doswiadczalng i obliczeniowa, a pigty stanowi podsumowanie
i wnioski. Kolejne numerowane rozdziaty to ,,Spis rysunkéw i tabel”, ,Literatura”
1,,Zalaczniki”. Patrzac na spis tresci mozna sadzié, ze struktura jest typowa dla tego rodzaju
prac. W rzeczywisto$ci spora cz¢$¢ materiatu kwalifikujacego si¢ do wstgpu teoretycznego
zostala umieszczona w cze$ci doswiadczalnej. Np. w zasadzie caly podrozdziat 4.3.2
,Zastosowana metodyka” zawiera definicje parametréw walidacyjnych, czyli informacje
podstawowe. W rozdziale 4.4.3 ,,Analiza dyskryminacyjna i klasyfikacyjna” duzo uwagi
poswigcono rozwazaniom ogolnym, czeSciowo powtarzajac informacje z rozdzialu 3.5.
Wolatbym, Zzeby autorka podawatla tu konkretne informacje o swoich obliczeniach, np. zamiast
napisac ,,Optymalng kompleksowo$¢ ostatecznego modelu PLS-DA wybiera si¢ na podstawie
analizy wyznaczonych wlasciwosci predykcyjnych (Rysunek 16).” (str. 77) nalezato
skomentowac uzyskane rezultaty 1 napisac jaka liczbe zmiennych uwzglednial model i dlaczego
na taka wlasnie liczbe si¢ zdecydowano. Opis oznaczen analitycznych 1 pomiardéw

fizykochemicznych jest klarowny, czg§¢ chemometryczna mniej.

W czesci teoretycznej bardzo wiele uwagi autorka poswigcita nie tylko analizie
chemicznej $rodkow ochrony ro$lin, ale takze zagadnieniom formalnym i prawnym. Sa to
istotne kwestie, uzasadniajgce celowos¢ podjetych przez autorke prac. Ta cze$¢ napisana jest
dobrze, cho¢ nie zawsze tytuty podrozdzialéw sa adekwatne do zawartych w nich tresci. Np.
w rozdziale 3.4. ,Metody oznaczen parametrow fizykochemicznych” zostaly wymienione
fizyczne 1 chemiczne wtasciwosci $rodkéw ochrony ro$lin, ktére nalezy okres$lic wg
Rozporzadzenia Komisji UE, ale nie napisano nic o samych metodach tych oznaczen. Rozdziat
3.5. ,,Metody oznaczania zanieczyszczen chemicznych w srodkach ochrony roslin” obejmuje

szerszy zakres materialu niz same metody.

Literatura zostata dobrana wtasciwie. Niektdore notki bibliograficzne sg niekompletne,
np. poz. 98-100 zawieraja tylko nazwisko pierwszego autora. Nie zachowano jednolitego

wzorca notek, w podanych pozycjach [98-100] wystepuja dwa skroty oznaczajace to samo:
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,»11nni” albo ,.et al”. Nazwiska autorow danej pracy rozdzielane sg zazwyczaj przecinkami,

cho¢ niekiedy zdarza si¢ spdjnik ,,i” (np. [120]) lub ,,&” (np. [103]).

Na uznanie zasluguje bardzo tadna szata graficzna pracy, czytelne tabele i staranne
rysunki. Wzory matematyczne i symbole s3 zrozumiale, cho¢ pisane niezgodnie
z obowiazujacymi konwencjami. Wg IUPAC? symbole wielkosci fizykochemicznych powinny
by¢ drukowane kursywa. Autorka stosuje pismo poéitluste do symboli tensorow dowolnego
rzgdu, podczas gdy dla skalarow powinno stosowac si¢ pismo o normalnej grubosci. Nalezy

takze unika¢ symboli sktadajacych si¢ z wielu znakéw pisanych w jednej linii.

Drobne btedy i pomytki sg nieliczne, np. ,,pierwsze proby praktyki rolniczej podjeto w
8 w p.n.e.” (str. 19; chodzito zapewne o tysiaclecie), wzor DDT to Ci4HoCls (a nie C14HoCs;
str. 22), a rownanie 8 na str. 60 daje Z w %, a nie g/l. Przykrym btedem jezykowym jest

uzywanie stowa ,,dedykowany” w znaczeniu ,,przeznaczony” czy ,,specjalny” (np. str. 14 1 74).

Konczac recenzje cheg podkresli¢, ze moje uwagi krytyczne nie powinny sprawiaé
wrazenia, ze pracy nie oceniam wysoko. Tak nie jest — jesli jakie§ zagadnienie nie budzi
watpliwosci, to w recenzji traktuje si¢ je zdawkowo badz pomija, ale krytyka zajmuje wiele
miejsca. Reasumujac: za glowne osiggnigcie autorki uwazam zaproponowanie metody
oznaczania azoksystrobiny (izomeru E) jako substancji czynnej oraz Z-azoksystrobiny i toluenu
jako zanieczyszczen w $rodkach ochrony roslin oraz jej zweryfikowanie, a takze wykazanie, ze
metoda moze by¢ zastosowana do preparatdw zawierajacych obok azoksystrobiny
chlorotalonil, cyprokonazol, difenokonazol, epoksykonazol, izopirazam, propikonazol
1 tebukonazol. Pionierska proba zastosowania metod chemometrycznych do weryfikacji
oryginalnos$ci §rodkéw ochrony roslin zasluguje na uznanie. Sama praca jest dobrze napisana,
bibliografia obejmuje wiasciwie dobrane publikacje. Swiadczy to o dobrym przygotowaniu

autorki do pracy naukowe;.

2 Quantities, Units, and Symbols in Physical Chemistry, [IUPAC Green Book, 3rd edition, prepared for
publication by E.R. Cohen, T. Cvitas, J.G Frey, B. Holmstrom, K. Kuchitsu, R. Marquardt, I. Mills, F. Pavese,
M. Quack, J. Stohner, H. Strauss, M. Takami, and A.J. Thor, RSC Publishing, 2007 [ISBN 0 85404 433 7,
ISBN-13 978 0 85404 433 7; patrz takze: https://iupac.org/wp-content/uploads/2019/05/IUPAC-GB3-2012-
2ndPrinting-PDFsearchable.pdf



Stwierdzam zatem, ze spelnione zostaly wymogi stawiane rozprawom doktorskim
1 okreslone w ustawie o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami (Dz.U. 2017 poz.
859) oraz wymogi zwyczajowe i wnosze o dopuszczenie pani mgr Patrycji Marczewskiej do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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