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Recenzja

pracy doktorskiej Pana mgr Adriana Arendowskiego pt. : ,,Nowe metody bezmatrycowe do
laserowej spektrometrii mas oraz ich zastosowanie w badaniu materiatu biologicznego”
przedstawionej Radzie Dyscypliny Inzynierii Chemicznej Politechniki Rzeszowskiej w celu
uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie
inzynieria chemiczna

Uwagi ogdlne

Pan mgr Adrian Arendowski wykonatl pracg doktorska pod opieka promotora Pana
prof. dr hab. Tomasza Rumana w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Eukasiewicza. Tematyka recenzowanej
pracy lezy w zakresie badaf prowadzonych w zespole kierowanym Pana Profesora Tomasza
Rumana i dotyczy syntezy nowych nanomateriatéw oraz ich zastosowania w spektrometrii
mas, W szczegllnosci w technice laserowej desorpcji/jonizacji (LDI) prébki wspomaganej
nanostrukturami. Praca doktorska Pana mgr Adriana Arendowskiego doskonale wpisuje sie w
nurt badan zwiazanych z aktualnym problemem wykorzystywania nanoczastek metali, w
szczegllnosci srebra i ztota, w analitycznym procesie identyfikacji i oznaczania biologicznie
aktywnych zwiazkéw, jak réwniez bezposrednio w réznych matrycach biologicznych.

Recenzowana dysertacja jest wynikiem prac badawczych opublikowanych w 10
czasopismach naukowych z listy JCR o zasiggu miedzynarodowym charakteryzujacych sig
dobrym wspéiczynnikiem oddziatywania IF (sumaryczny IF = 26,5, PM = 700) m.in.
Analytica Chimica Acta (IF = 5,256; PM = 100), Analytical and Bioanalytical Chemistry (IF
= 3,286; PM = 70) czy Journal of Mass Spectrometry (IF = 2,267; PM = 70). Aktualny
wskaznik Hirscha Doktoranta wynosi 4 (baza Web of Science, 01 grudzien 2020r.) ze
wskazaniem liniowego wzrostu liczby cytowann w czasie. Warto podkresli¢, iz w siedmiu z
wymienionych prac Doktorant jest pierwszym Autorem. Pomimo tak dobrego dorobku
publikacyjnego Pan mgr Adrian Arendowski zdecydowal si¢ na przygotowanie klasycznej

rozprawy doktorskiej, co w moim odczuciu bylo zaskakujace. Jednakze, po lekturze
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przedtozonej do oceny dysertacji, recenzent zyskat szans¢ na poznanie sposobu myslenia
Doktoranta, wybranych drég realizacji poszczegdlnych etapéw pracy oraz podejscia do
uzyskanych wynikéw i ich interpretacji, co w przypadku analiz przy wykorzystaniu technik
laserowej jonizacji/desorpcji probki nie jest fatwe. Ten aspekt pracy oceniam bardzo wysoko,
edyz dysertacja zostala przygotowana wzorcowo i stanowi dobry punkt wyjscia do dalszego
rozwoju naukowego Doktoranta

W ramach przedstawianej pracy doktorskiej przeprowadzono kompleksowe badania
obejmujace synteze oraz charakterystyke nanoczastek srebra oraz zlota stosowanych do
laserowej jonizacji/desorpcji aminokwaséw, metabolitdw obecnych w tkance nerkowej, plesni

oraz todydze cisu pospolitego.

Ocena formalna i merytoryczna pracy

Oceniana praca doktorska zostata przedstawiona w klasycznej formie zawierajacej
wszystkie niezbedne elementy rozprawy naukowej. Tytul przedstawionej rozprawy jest
poprawnie zdefiniowany 1 odpowiada stawianemu celowi oraz uzyskanym wynikom badan.
Praca jest bardzo dobrze ustrukturyzowana w ramach okre$lonego tematem pracy
zagadnienia. Jest obszerna, obejmuje 183 stron tekstu i skiada sig ze streszczenia w wersji
polskiej oraz angielskiej, wykazu stosowanych skrétéw, celu pracy oraz kolejnych logicznie
utozonych rozdziatdéw: czesci literaturowej (przeglad literaturowy — 34 strony), czesci
eksperymentalnej zawierajacej opis stosowanych w pracy metod badawczych (13 stron) oraz
dyskusje uzyskanych wynikéw w przeprowadzonych eksperymentach (95 stron),
podsumowania i wnioskéw koncowych oraz bibliografi¢ obejmujaca 297 pozycji cytowania
zroznicowanych zrédet literaturowych dotyczacych réznych aspektéw omawianego tematu
pracy, gtownie artykutéw naukowych i monografii. Dobér literatury wykorzystanej przy
napisaniu pracy jest uzasadniony merytorycznie i $wiadczy o dobrym rozeznaniu Doktoranta
w podejmowanej problematyce badawczej. Na podkreslenie zastuguje dominujacy wkiad
objetosciowy w pracy czesci eksperymentalnej, ponad 1/2 cato$ci manuskryptu rozprawy. Na
koniec pracy doktorskiej =zostal dotaczony dorobek naukowy Pana mgr Adriana
Arendowskiego obejmujacy: 11 artykuléw naukowych oraz 2 popularnonaukowe, udziat w 7
konferencjach o zasiegu krajowym, migdzynarodowym, projekcie badawczym ,,.Diamentowy
grant” oraz uzyskane przez Doktoranta nagrody m.in. stypendium MNiSW za wybitne

osiagnigcia w nauce.
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Praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym w sposéb przejrzysty,
jednoznaczny i z zachowaniem sp6jnoéci wypowiedzi. Trafnie ilustrowana wzorami,
wykresami, schematami reakcji i tabelami, ktére pomagaja czytelnikowi lepiej sie
zorientowa¢ w tresci prezentowanych wypowiedzi w tekscie.

W streszczeniu, znajdujacym si¢ na poczatku dysertacji (ktére w zasadzie jest
wstepem), Doktorant w klarowny sposéb okresla aktualno$é podejmowanej w pracy tematyki
badawczej, zwiazanej z potrzeba poszukiwania nowych rozwiazan analitycznych
stosowanych w spektrometrii mas, ze wskazaniem techniki laserowej desorpcji/jonizacii
probki oraz jej zastosowanie w szeroko pojetym obrazowaniu w chemii, biologii czy
medycynie. Streszczenie daje integralne przedstawienie o zasadnoéci podjetego problemu
badawczego i strukturze wykonanej pracy. Doktorant, od tego miejsca pracy stosuje
anglicyzmy mnp. ,target wzbogacony nanoczastami”, zamiast ,,plytka wzbogacona
nanoczastkami”. Anglicyzmy sa ocenianie przez purystéw jezykowych jako negatywny efekt
odziatywania jezyka angielskiego na jezyk polski. W ocenie recenzenta stosowana przez
Doktoranta terminologia wynika z znajomosci fachowej literatury (gtéwnie anglojezycznej) z
zakresu LDI i stanowi semantyczne niedociagniecie nieuwlaczajace kwestiom
merytorycznym dysertacji.

W kolejnej czedci pracy zostal sformulowany cel i gtéwne zadania badawcze pracy
doktorskiej. Moim zdaniem, ten rozdzial powinien znajdowaé sig¢ bezposrednio po
przegladzie literaturowym. Celem nadrzednym rozprawy doktorskiej Pana mgr Adriana
Arentowskiego bylo opracowanie metod bezmatrycowanych do analizy spektrometrycznej
»wybranych  obiektéw biologicznych” przy wykorzystaniu techniki  laserowej
jonizacji/desorpcji probki wspomaganej nanostrukturami. Gtéwne zadania zostaty podzielone
na 8 konsekwentnych etapéw badawczych. Pierwszy obejmowat studium literaturowe (stad
najpewniej motywacja Doktoranta, na umieszczenie celu i zakresu pracy przed czescia
literaturowa), kolejne dotyczyly juz czeéci eksperymentalnej: zaproponowanie nowych metod
pokrycia materialtdéw nanoczastkami do analiz LDI, badanie efektywnosci jonizacji
uzyskanych nanostruktur, okre$lenie granic (nie ,limitéw”— kolejny anglicyzm)
wykrywalno$ci oraz  wskazanie zastosowania uzyskanych plytek do  analiz
mikrobiologicznych, obrazowania zwiazkéw biologicznie aktywnych wchodzacych w sklad
tkanki nowotworowej ze wskazaniem potencjalnych biomarkeréw patogenezy nowotworu.
Cel pracy jest uzasadniony i ma bezposrednie odzwierciedlenie w uzyskanych wynikach

badan.
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W czeéei literaturowej Pan mgr Adrian Arendowski przedstawia w spdjny sposob
zagadnienia okre$lonego tematu. W pierwszym rozdziale Doktorant omawia podstawowe
kwestie zwigzane ze spektrometria mas, stosowane metody jonizacji oraz analizatory, z
nakierowaniem na rézne warianty techniki LDI. Charakteryzuje spektrometryczna technike
laserowej jonizacji/desorpcji probki wspomaganej matryca (MALDI), opisujac najczesciej
stosowane matryce organiczne w analizie biologicznie aktywnych zwiazkéw takich jak m.in.
bialka, peptydy, kwasy nukleinowe, metody nanoszenia probek, wskazujac tym samym
problem badawczy wynikajacy ze stosowania matryc organicznych. W kolejnych rozdziatach
czeéci teoretycznej Doktorant przedstawia wariancje bez-matrycowe techniki LDI:
wspomaganej powierzchniga (SALDI), krzemem (DIOS) i jego modyfikacje cieklymi
inicjatorami (NIMS) oraz nanostrukturami (NALDI). Szczegélna uwaga zostata zwrécona
réwniez na problem obrazowania przy wykorzystaniu spektrometrii mas. W tym miejscu
pojawia sie pytanie: dlaczego doktorant nie poréwnal ze soba podstawowych zalet i
ograniczen stosowanych w wariancji techniki LDI, zwlaszcza w kontek$cie mechanizméw
jonizacji w trybie dodatnim a w szczego6lnosci ujemnym? W kolejnej czegsci pracy Doktorant
przestawil stosowane nanostruktury w metodach laserowych: wegiel, krzem oraz nanoczastki
metali: zlota (AuNPs), srebra (AgNPs), platyny (PtNPs) oraz tlenki metali i pochodne. Na
komentarz zashuguje, wskazanie przez Doktoranta pracy Gedda 1 Wu, w ktérej to autorzy do
identyfikacji Escherichii coli na poziomie 10* CFU/ul  wykorzystali modyfikowany tlenek
cynku. Dlaczego Doktorant nie wspomina o wpltywie efektow plazmonicznych nanoczastek
metali i ich tlenkéw na przebieg proceséw jonizacji/desorpcji analitu? Pytanie to nie zmienia
faktu, ze przedstawiony do recenzji przeglad literaturowy jest bardzo dobrym
wprowadzeniem do podejmowanej w pracy tematyki badawczej tworzac szerokie
kompetentne informacyjne tlo dla badan eksperymentalnych i §wiadczy o dokonanej przez
Doktoranta rzetelnej analizy doniesien literaturowych.

Czes¢ eksperymentalna pracy sklada sie z dwédch podstawowych rozdziatdow
zatytulowanych jako ,,Cze$¢ eksperymentalna” i ,,Wyniki 1 dyskusja”. W rozdziale ,,Cze$¢
eksperymentalna” zostaly przestawione materiaty, aparatura, oprogramowanie i metody
stosowane podczas realizacji prac badawczych. W kolejnych czeS§ciach pracy doktorskiej
zostaly przedstawione metody syntezy 1 charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych
nanostruktur. Interesujacym zagadnieniem jest pomiar potencjalu zeta przy wykorzystaniu
»elektroforetycznego rozpraszania $wiatta”. W zwiazku z tym, jaka jest fenomenologia
mierzonego potencjalu zeta nanoczastek zawieszonych w roztworach organicznych? Na

uwage zastuguje rowniez tytul rozdziatu 5.2.5. , Elektroforeza nanoczastek™. Jak stusznie
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zostato wskazane w dalszych czesciach pracy doktorskiej, elektroforeza nalezy do zjawisk
elektrokinetycznych, jednakze procesy utlenia-redukcji jonéw srebra sa nastepstwem
powierzchniowych proceséw, zachodzacych na granicy faz, takich jak sorpcja i krystalizacja
krystalitdw, np. srebra metalicznego w postaci nanoczastek. Jaka byta motywacja Doktoranta
do nazwania tak tego rozdziatu? W czeci pracy ,,Wyniki i dyskusja” zostaty przedstawione
nowe metody wytwarzania nanostruktur przy wykorzystaniu nebulizacji. Doktorant
przedstawit zestawienie zdje¢ zawiesin nanoczastek monoizotopowego srebra w réznych
wariantach. Doktorant, postuluje, Ze najlepszymi uktadami do syntezy AgNPs byt uklad 6 w
tetrahydrofuranie oraz uklad 3 w mieszaninie 1:1 izopronanol-acetronitryl, ze wzgledu na
wysoka zdolno$¢ jonizacji tymidyny. Dlaczego tymidyny? Z czego moze wynikaé ta wysoka
zdolno$¢ jonizacji? Interesujace jest w tym kontekscie zarejestrowane widmo plazmonowe
AgNPs zamieszczone na rysunku 20.D. oraz obserwacja klastrow i adduktéw srebra z
matryca. Dlaczego nie przedstawiono pelnego zakresu widma np. od 200nm? Jaka jest
wydajno$¢ redukcji? Nastepnie, Doktorant przedstawia wyniki uzyskane dzieki zastosowaniu
~Elektroforezy  nanoczastek”, wprowadzajac czytelnika w aktualne rozwiazania
metodologiczne w tym zakresie. Potem sa przedstawione wyniki m.in. zdjecia pokazujace
stosowane elektrody i widma LDI MS uzyskanych ptytek. Nie mozna sig, zgodzié ze
stwierdzeniem, Ze uzyskana warto$¢ potencjalu zeta +14 mV przy pH 3 jest dowodem
przemieszczania si¢ nanoczastek. Taka warto$é §wiadczy, o stosunkowo niskiej stabilnosci
dyspersji uzyskanej zawiesiny nanoczastek. Pytanie stanowi, co jest zrédtem dodatniego
tadunku? Wtérnie utlenione jony srebra czy powierzchniowo zwiazane niezredukowane jony
na powierzchni nanoczastek? W kolejnej czeSci pracy doktorskiej zostaty przestawione
wyniki elektrochemicznego osadzania nanoczastek zlota, nanodiamentéw oraz tlenku
tytanu(IV). Szczegélnie interesujace sg obserwacje wynikajace z agregacji nanodiamentow.
Nastepnie, Doktorant przedstawil dla wybranych ukladéw ptytek wyniki analizy
spektrometrycznej dla kolejnych zwiazkow testowych oraz wyniki obrazowania powierzchni
piytek przy wykorzystaniu SEM-EDX. Kolejne czesci rozdziatu dotyczyly syntezy
nanostruktur na powierzchni ptytki ze stali nierdzewnej przy wykorzystaniu elektrolizy oraz
analogicznego pakietu technik instrumentalnych wykorzystanych do ich fizykochemicznej
charakterystyki ze wskazaniem przez Pana mgr Adriana Arendowskiego potencjahu
uzyskanych wynikéw i wskazania potrzeby rozwijania w przysziosci tych metod. Kolejna
czes¢ pracy doktorskiej dotyczy praktycznego zastosowania rozwijanej przez Doktoranta
techniki LDI MS do szeroko pojetego obrazowania. Jednakze, kolejne rozdzialy dotyczyty

bada iloSciowych aminokwasé6w na piytkach pokrytych nanostrukturami srebra



monoizotopowego oraz zlota. Doktorant przedstawit wyniki dla 11 aminokwasow
wyznaczajac podstawowe parametry walidacyjne opracowanej metody. Granice
oznaczalnoéci aminokwaséw osiagnieto na poziomie ng/ml. Uzyskane wyniki $wiadcza o
wysokim potencjale aplikacyjnym otrzymanych ptytek. Nastgpne rozdzialy dotyczyly
zastosowania w/w plytek do obrazowania tkanki nerkowej oraz proby identyfikacji
wybranych metabolitéw. W jaki sposéb dokonano identyfikacji zwiazkéw zestawionych w
tabeli nr 15? W kolejnym korku Doktorant dokonat analizy statystycznej przy wykorzystaniu
m.in. PCA oraz podjeto probe wskazania potencjalnych biomarkeréw raka nerki. Kontynuacja
badan z tego zakresu przy statystycznie istotnej populacji probek tkanek nowotworowych
moze stanowié¢ ciekawa alternatywe kliniczna. Dalsza czg§é pracy dotyczyla zastosowania
otrzymanych ptytek do profilowania metabolicznego dwéch gatunkéw plesni, réwnolegle z
przeprowadzeniem kontrolnych analiz MALDI przy wykorzystaniu matryc HCCA i DHB.
Zidentyfikowano szereg metabolitéw niskoczasteczkowych i zestawiono je w tabeli nr 17. W
jaki sposob dokonano ich identyfikacji w repozytorium IDEOM? Otrzymane przez
Doktoranta rezultaty pozwolily na rozréznienie badanych grzybow, przy wykorzystaniu
metody PLS-DA. Kolejne wyniki dotyczyly obrazowania tkanki ro$linnej cisu pospolitego,
dzieki ktéoremu Pan mgr Adrian Arendowski zidentyfikowat szereg zwiazkéw
niskoczasteczkowych w tym taksanéw. Dzigki zastosowaniu plytek z naniesionymi
nanoczastami srebra i zlota do obrazowania tkanki roslinnej byto mozliwe powiazanie
wystepowania danego zwiazku niskomasowego z morfologia badanego materiatu. Kolejne
dwa rozdziaty dotyczyly analiz metabolomicznych moczu oraz surowicy pochodzacych od
chorych na raka nerki oraz 50 zdrowych ochotnikéw. Uzyskane wyniki poddano analizie
statystycznej, dzieki, ktorej Doktorant byt w stanie rozdzieli¢ catkowicie dwie badane grupy,
co jest imponujace. Dysertacja konczy sie zwiezlym podsumowaniem uzyskanych wynikow.
Oceniajac w catosci czgs¢ eksperymentalng podkreslam, ze badania eksperymentalne
zrealizowane przez Pana mgr Adriana Arendowskiego sa oparte o klarownie okre$long
koncepcjg, konsekwentny plan wykonania podstawowych zadan pracy oraz wlasciwie
dobrang metodologi¢ 1 metodyki badan. W rezultacie przeprowadzonych badan
eksperymentalnych Doktorant uzyskal interesujace wyniki, ktore zawieraja elementy nowosci
naukowej: szczegodlnie zaproponowane metody otrzymania nanostruktur metali do analizy
iloSciowej aminokwasow oraz szeroko-pojetego obrazowania. Wskazane w recenzji uwagi
maja charakter calkowicie dyskusyjny 1 nie zmieniaja bardzo pozytywnej oceny

przedstawionej do oceny rozprawy doktorskie;j.




Podsumowujac stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata
przygotowana w sposob staranny od strony merytorycznej i edytorskiej. Zawiera pelna
dokumentacje przeprowadzonych badan, ciekawa i rzetelna dyskusj¢ uzyskanych wynikow
oraz uzasadnione wnioski. Rozprawa doktorska w petni spetnia kryteria stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14.03.2003r. (Dz.U. 2003r. numer 65, poz. 595
z pOzniejszymi zmianami) o tytutach i stopniach naukowych i wnioskuje o dopuszczenie Pana
mgr Adriana Arendowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, z uwagi na ponadprzecietny dorobek publikacyjny oraz wysoki
potencjat aplikacyjny opracowanych metod LDI, wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynierii
Chemicznej Politechniki Rzeszowskiej o wyréznienie rozprawy doktorskiej autorstwa Pana

mgr Adriana Arendowskiego.

Torun, dnia 30 listopada 2020r.
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