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Imponujgcy wielkoscia, roczny tonaz form handlowych $rodkéw ochrony roslin
wykorzystywanych w uprawach sprawia, ze preparaty te mylnie uwaza sie za czynniki
plonotworcze. Takiemu pogladowi sprzyja wielokrotne, wymienne stosowanie substancji
aktywnych o réznym przeznaczeniu i odmiennym spektrum dziatania, w tej samej uprawie, w
czasie jednego sezonu wegetacyjnego. Chociaz nie wszystkie uprawy wymagajg tak
intensywnej ochrony, wieloletni okres stosowania zréznicowanych chemicznie substancji
aktywnych sprawi, ze narastajgcy problem pozostatosci $rodkéw ochrony roslin w
agrocenozach, szczegdlnie w glebach, stat sie rzeczywistoscia. Ze wzgledu na charakter
substancji aktywnych, specjalnie tych, ktére ze wzgledu na przeznaczenie sa toksynami
poszczegdinych grup organizméw, kontrola poziomu pozostatosci tych zwigzkéw oraz ich
metabolitow stata sie waznym spotecznie zagadnieniem.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Klaudii Pszczolinskiej, poswiecona tej
problematyce w kontekscie wykorzystania metodologii QUEChERS w oznaczaniu mozliwie
szerokiego spektrum pozostatosci srodkéw ochrony roslin w probkach gleby, dobrze wpisuje
si¢ w te sfere¢ zagadnien. Autorka prezentuje kompleksowe podejscie do rozwigzania
problemu; poczynajgc od odpowiedniego przygotowania probek, poprzez zastosowanie
wcigz rozwijanych narzedzi i technik analitycznych, gtéwnie chromatografii gazowej
sprzezonej z potrojnym kwadrupolowym detektorem mas (GC-MS/MS), po ujednolicong
analizg wynikow prowadzonych oznaczen. Cel badan - odpowiadajagcy temu
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metodologicznemu podejsciu, uwazam za atrakcyjny poznawczo i co wazne stwarzajgcy
realng mozliwo$¢ wzbogacenia zestawu procedur oznaczen wielopozostatosciowych.
Rozprawa przedstawiona mi do oceny, zostata przygotowana w klasycznym uktadzie
dysertacji doktorskich i obejmuje tacznie dwiescie czterdziesci osiem (248) wydrukowanych
stron, wigczajgc w te liczbe takze zatgczniki, informacje o dorobku naukowym Autorki,
stosowne oswiadczenia, a takze wykaz cytowanej literatury - ztozony z dwustu trzydziestu
trzech (233) pozycji. Zgodnie z numeracja, w pracy znajduje sie trzydziesci osiem (38)
rysunkow — w wigkszosci chromatograméw albo wykreséw korelacji zaleznosci danych, i
dwadziescia pig¢ (25) tabel — zawierajgcych wyniki doswiadczen, badZz informacje
literaturowe. Analizujgc strukture niniejszej rozprawy mozna zauwazy¢, iz opis dotyczacy
przygotowania i przeprowadzenia eksperymentéow oraz oméwienie ich wynikdw zajmuje
blisko sto dziesig¢ (110) stron. Nieco ponad szescdziesiat (60) stron poswiecono prezentacii
idei opisanych badan i przedstawieniu aktualnego stanu wiedzy oraz specyfiki aparatury
analitycznej, o kluczowym znaczeniu dla prezentowanego toku badan. Pracy towarzysza
dobrze skomponowany wykaz stosowanych skrétéw, obszerne podsumowanie, streszczenia
w jezykach: polskim i angielskim oraz zatgczniki zawierajgce dane dotyczace oznaczanych
substancji i sposobu raportowania wynikow wybranych doswiadczen. Takie proporcje
dziatdw i uktad ocenianej dysertacji, odzwierciedlajg zdecydowanie eksperymentalny
charakter toku badan przeprowadzonych przez Panig mgr inz. Klaudie Pszczoliriska.
Juz lektura ,\Wstepu” pozwala na zorientowanie sie, jaki byt kierunek prowadzonych
badan i jaki zakres zagadnien realizowany byt przez Doktorantke. Zakres ten, rozwiniety i
doprecyzowany w kolejnym rozdziale p.t. ,Cze$¢ literaturowa”, wydaje sie by¢ rezultatem
braku stosownych norm i procedur speiniajgcych wspdiczesne standardy oznaczania
pozostatosci srodkéw ochrony rodlin w agrocenozach, a szczegodlnie w glebie. Poza
klasycznym omoéwieniem zagadnien zwigzanych z dynamikg obecnosci $rodkéw ochrony
roslin w ekosystemach, Autorka wskazuje na dysproporcje pomiedzy ramami proceduralnymi
nielicznych, obowigzujgcych norm, a mozliwosciami dostepnych, wspdtczesnych metod i
technik analitycznych. W ten sposob dobrze sankcjonuje kierunek podjetych przez siebie
dziatan, jako zapobiegajgcych zmniejszaniu sie liczby w petni zweryfikowanych procedur
oznaczen  wielopozostatosciowych, ktére stajg obowigzujgcym trendem analiz
srodowiskowych. W tak zaprezentowany tok dziatan bardzo dobrze wpisuje sie wybrana
przez Panig mgr inz. Klaudie Pszczolinskga, metodologia QUEChERS — przez niektérych
autorow i praktykow okreslana mianem filozofii postepowania. Rozwiniecie tego
anglojezycznego akronimu, stanowi bowiem wykaz cech sposobu prowadzenia analiz
srodowiskowych i badan jakosci zywnosci; poczawszy od poboru materiatu i przygotowania
probki laboratoryjnej, az po uzyskanie probki analitycznej — gotowej do oznaczen
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aparaturowych. Warto zwrdci¢ uwage, ze pod katem tej wiasnie metodologii postepowania,
Doktorantka omoéwita szereg zagadnien zwigzanych z przygotowaniem probek, doborem
metody oznaczen i optymalizacjg procesu, wyraznie lokujgc wiasne dziatania. Zapewne
réznorodnos¢ i zakres zagadnieri omawianych w tej czeSci pracy sprawity, ze nie wszystkie
poruszane kwestie wybrzmiewajg rownie klarownie. Bede zatem wdzieczny za wyjasnienie
kwestii zwigzanych z:

str.15 - poprawnoscig pochodzenia terminu ,pestycydy’, bowiem Autorka stosuje
niepoprawng forme jezykowa (cedeo), tacinskiego stowa "caedo" oznaczajgcego zadawanie
smierci. Ta niepoprawna forma pojawita sig¢ m.in. w publikacji: ,Pozostatosci pestycydéw w
zywnosci pochodzenia roslinnego”, Problemy Ekologii, vol. 11, nr 4, lipiec-sierpien 2007, i
nieszczesliwie powielana jest po dzien dzisiejszy;

str.25 — wyréznieniem ,mobilnosci w glebie” jako czynnika wptywajacego na los substancji
aktywnych, jednak niezaleznego od ,adsorpcji i desorpcji w glebie”, na co wskazuje sposéb
przekazania tej informacji. Czy mozliwe jest traktowanie obu wspomnianych kwestii jako
roztgcznych, w petni niezaleznych?

str. 27 — Tabela 2 - podane informacje bytyby bardziej klarowne, gdyby Autorka zechciata
okresli¢, czy dopuszczalne zawartosci pestycyddw dotyczg gleby mokrej, czy np. powietrznie
suchej, co istotnie zmienia znaczenie tego parametru;

str.30 — znaczeniem zdania ,Szybkos$¢ degradacji parowania i fotolizy pestycydow jest
bezposrednio zalezna od procesu sorpcji, poniewaz ostatecznie okreéla stezenie $rodkow
ochrony roslin w glebie.”, o ktérego rozwiniecie merytoryczne bardzo prosze;

str. 31 — wyjasnieniem, czy to mozliwe by ten sam - jeden wspotczynnik, w tym przypadku
wspoiczynnik adsorpcji (podziatu) Ko, jak twierdzi Autorka w zdaniu: ,W zwigzku z tym do
oceny mobilnosci pestycydow oraz ich adsorpcji mozna zastosowac wspofczynnik adsorpcji
(podziatu) K,.", mégt réwnie poprawnie charakteryzowaé dwa procesy: mobilno$¢ oraz
adsorpcje pestycydow w glebie. Prosze bardzo, by Doktorantka zechciata powigzaé
wspomniany wspotczynnik z wiadciwym procesem, i wracajgc do kwestii dotyczacej str. 25
(patrz wyzej), by wyjasnita ewentualne zalezno$ci pomiedzy mobilnoscig i sorpcjg
pestycydow w glebie;

str. 33 - intencjami Autorki w zwigzku ze sformutowaniem ,Za najwazniejsze reakcje redukcji
w przemianach Srodkéw ochrony roslin nalezy uznac przede wszystkim odszczepienie atomu
chloru lub innego fluorowca (dechlorowanie, dehalogenacja) ...” — czy naprawde tak opisane
reakcje dehalogenacji sg procesami redukcji? Bardzo prosze o wyjasnienie takiego punktu
widzenia, w oparciu o0 oméwienie dowolnej reakcji odpowiadajgcej opisowi podanemu przez
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str. 36 - precyzyjnym wyjadnieniem zagadnien poruszonych w akapicie ,Substancje czynne,
ktore pozostajg na powierzchni gleby przez diuzszy czas beda bardziej podatne na splyw,
poniewaz sg silnie zaadsorbowane oraz odporne na degradacje i parowanie.”, jako ze moim
zdaniem Autorka formutuje przeciwstawne logicznie tezy;

str. 37 — wskazaniem podstawowych powodéw, skadingd stusznego takze w moim
przekonaniu podejscia metodologicznego, do ktérego odnosi sie sformutowanie ,W zwigzku
z czym, niezwykle istotne jest stosowanie metod analitycznych pozwalajgcych na
wyekstrahowanie szerokiego zakresu substancji czynnych z prébek gleby, a wiec metod
okreslanych jako wielopozostatosciwe.” Watki poprzedzajace to stwierdzenie nie zawierajg
wskazan stusznosci tej tezy;

str. 54 - objasnieniem chemicznej natury substancji wymienionej jako ,sekwiwodny
wodorocytrynianu disodu’.

W ,Czesci literaturowe]” znajduje sie takze tabela 6, zawierajgca bogaty zestaw danych,
ktére chociaz ulokowane w tym samym wierszu, wyraznie roznig sie stopniem
szczegotowosci. Obok ogolnej informacji wskazujacej jedynie na przynaleznosé do
odpowiedniej grupy SOR, znajduja sie szczegdtowe dane proceduralne odnoszace sie do
metodologii QUEChERS. Sadze, ze bez podania przynajmniej charakteru chemicznego
substancji, takie zestawienie nie speinia swojej roli chyba, ze intencja Autorki byta
zdecydowanie odmienna, w takim razie bardzo prosze o wyjasnienie. Podobny niedosyt
towarzyszy czytelnikowi pierwszego akapitu ze strony 67, w ktérym podane przez Autorke
walory doboru odpowiedniej nawazki gleby oraz rozpuszczalnika do ekstrakcji, trudno
zweryfikowac bez odniesienia do charakteru chemicznego analitow.

Dobrze zredagowany cel pracy, zawierajgcy wyodrebnione, konkretne dziatania
wiodgce stopniowo do stworzenia kompletnej, zwalidowanej procedury oznaczen, ma
wyrazny kontekst aplikacyjny, co traktuje jako wyrazny, pozytywny walor toku badan Pani
mgr inz. Klaudii Pszczolinskiej.

Klasyczny rozdziat poswigcony zagadnieniom metodologicznym, w niniejszej pracy
zyskat tytut ,Czes¢ dodwiadczalna” i ma standardowy uktad. Od standardéw odbiega jednak
prezentacja zestawdw ekstrakcyjnych w podrozdziale 4.1. ,Odczynniki i wzorce”. Sadze, ze
ze wzgledu na istotng role w opracowaniu docelowej procedury, materiaty te zastugujg na
odrgbne omowienie. Chociaz kompozycja tej czesci pracy jest klarowna, do opisu kilku,
sposrod stosowanych przez Autorke procedur badawczych, mam pewne uwagi. Zasadniczg
jest nadmierny stopien ogéinoéci w przypadku omawiania niektorych eksperymentéw np.:

- str. 95 — podrozdziat 4.4.1.: co oznacza zapis ,...odwazono nie mniej niz 10 mg wzorca

danej substancji czynnej z dokfadnoscig do pieciu miejsc po przecinku ...", w ktdérym nie



podaje sie precyzyjnej masy substancji, natomiast doktadnos¢ nawazenia okreslono z tak
niezwyktg precyzja?;
- str. 95 — podrozdziat 4.4.2.: podana informacja nie pozwala na zorientowanie sie czy zakres
stezen dotyczy poszczegdinych substanciji, czy tez jest to stezenie finalne mieszaniny tych
zwigzkow;,
- str. 97 - podrozdziat 4.6: w akapicie poswieconemu temu zagadnieniu brak
sformufowanych kryteriow doboru kolumny chromatograficznej oraz kryteriow doboru
temperatury termostatu. Nie znalaztem rowniez informacji, czy podane stezenie 0,200 ug/ml
dotyczy kazdego ze sktadnikow, czy jest to stezenie finalne (taczne) wszystkich sktadnikow:
- str. 98 — podrozdziat 4.7: analogiczna kwestia dotyczaca stezenia mieszaniny substancji
ktorg wzbogacano probki gleby. Podajac warto$¢ 0,100 mg/kg, Autorka nie wyjasnia czy to
stezenie kazdej ze 148 substancji wzorcowych, czy tez stezenie mieszaniny tych zwigzkoéw.
Najbardziej istotny rozdziat pracy: ,Wyniki badan i ich oméwienie” rozpoczyna sie
nieco zaskakujgco od przypomnienia zasad identyfikacji substancji za pomoca spektrometru
masowego. Mimo uzytecznosci tych informacji, sposéb ich podania wskazuje, ze bardzie]
odpowiednim miejscem bytby rozdziat poswigcony metodom prowadzonych badan. Podobne
wrazenie mozna odnieSC zagtebiajac sie w lekture kolejnych podrozdziatéw poswieconych
opracowaniu warunkéw rozdzielania chromatograficznego analitow, poczawszy od doboru
trybu pracy i temperatury dozownika, poprzez dobér kolumny chromatograficznej i
temperatury termostatu, po okreslenie warunkéw pracy tandemowego spektrometru mas.
Niemniej ta nietypowa konwencja, w przypadku niniejszej pracy sprawita, ze rozdziat ten
czyta sie wyjgtkowo dobrze, gdyz kazdy kolejny etap badan znajduje swoje racjonalne
uzasadnienie i zwigzek z poprzednim etapem. Niewielki dysonans poznawczy wprowadzaja,
na szczescie nieliczne, niejasne sformutowania w rodzaju: ,potencjat energii kolizyjney’, |
...poczagtkowej substancji czynnej...” (str.110), czy tez ,nieliniowe dopasowanie” linii trendu
obrazujacego zaleznos¢ czasu retencji chloropiryfosu od ci$nienia gazu no$nego (str. 126).
Poniewaz niniejsza praca ma charakter ,analityczny”, nieco zaskakuje brak wartosci
odchylen, badz bteddw standardowych, ktére zwyczajowo w formie ,stupkéw” obrazujgcych
zakres rozbiezno$ci od wartosci srednich, umieszcza sie ,na wykresach”. Brak ten utrudnia
zorientowanie sig, czy widoczne réznice wartosci pomiedzy poszczegdinymi wariantami
doswiadczen sg, czy nie s3 istotne, co ogranicza wiarygodno$¢ przekazu proponowanego
przez Doktorantkg. Na szczescie cze$¢ wymaganych w tym wzgledzie informacji, mozna
odnalez¢ wsrdd danych prezentowanych w tabelach, w rozdziale ,Zataczniki’, niemniej
zmusza to czytelnika do czestego wertowania pokaznego gabarytowo dzieta i zaburza
$ledzenie narracji. By¢ moze te same powody sprawity, ze Autorka nie zgtebita dwéch
interesujacych kwestii determinujgcych wartos¢ odzysku; objetosci 4 ml wody i
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trzyminutowego wytrzgsania probek z predkoscia 1500 obr./min. Ani w tym rozdziale, ani w
innych czesciach pracy nie znalaztem informacji, ktére pozwalatyby na wyjasnienie tych
zaleznosci parametrow, promujacych wysokie wartosci odzysku. Zachecam Panig
Doktorantke do podjecia prob wyjasnienia tych zaleznosci, by¢é moze bardziej ogéinych w
przyjetej przez Nig procedurze badan. Wyrazone uwagi, odnoszace sie do tego rozdziatu w
niewielkim stopniu wptywajg na moja wysoka ocene relacji wiasciwego toku badan, ktéry
przygotowano i przeprowadzono z prawdziwg znajomoscig zagadnien. Na szczegdlne
uznanie zastuguje racjonalnosc¢ postepowania w toku optymalizacji procedury, kiedy kazdy z
czynnikow zasadniczo wplywajgcych na rezultaty oznaczen byt weryfikowany odrebnie.
Dowodzi to odpowiedniego przygotowania Doktorantki do badan prowadzonych zgodnie z
dobrg praktykg laboratoryjng i gwarantuje poprawnos¢ walidacji opracowanej przez nia
procedury. Chciatbym podkresli¢, iz wartos¢ tej procedury zostata pozytywnie zweryfikowana
przez Autorke takze praktycznie, w toku analiz dwunastu (12) rzeczywistych probek
dostarczonych do LBPSOR w So$nicowicach.

Omowienie wynikéw zamyka rozdziat ,Podsumowanie i wnioski”, w ktérym Pani mgr
inz. Klaudia Pszczolinska odniosta sie do konkretnych dziatan, wykazujac, ze w petni
zrealizowata cel swoich naukowych dociekan.

Jak w kazdej dysertacji, rowniez w pracy Pani mgr inz. Klaudii Pszczolinskiej znalez¢
mozna btedy redakcyjne; najczesciej o charakterze interpunkcyjnym, czy tzw. | literéwki’.
Obecnos¢ tych ostatnich utwierdza mnie w przekonaniu, ze praca ta jest osiggnieciem
autorskim a ponadto, ze Doktorantka rzadko uzywata opcji edycyjnej ,kopiuj-wklej”, co
traktuje jako pozytywny walor ocenianej dysertacji. Uwazam jednak, ze nieco wiekszg troske
Autorki powinna wzbudzac kwestia relatywnie licznych zwrotéw Zzargonowych, ktére jak
sgdze wynikajg z Jej codziennej praktyki laboratoryjnej i bezposredniego zaangazowania w
tok badan. Przyktadami takich sformutowan s3:

- .Gleby mokre maja tendencje do adsorpcji mniejszej ilosci pestycydoéw niz gleby suche”

- ,Najczestszymi reakcjami hydrolizy substancji czynnych jest rozszczepienie estrow
karboksylowego i fosfoorganicznego, przerwanie wigzania wodorowego ..."

- ,W zwigzkach jonowych fatwiej ulegajg degradacji potgczenia anionowe, natomiast
potgczenia aromatyczne sg trwalsze od alkalicznych ..."

- Jedli na przykfad, stopienn degradacji jest wystarczajagco gwattowny w poréwnaniu z
szybkoscig wymywania ...”;

- tytut zatgcznika 2 brzmiacy ,Parametry pracy spektrometru mas w trybie monitorowania
wielu reakcji’, nie przystaje do prezentowanego tam zestawu informacji, wséréd ktérych

dominujg te, dotyczace sposobu monitorowania pozyskiwanych danych.



Stosunkowo licznie w tekscie pracy wystepujg przypadki wymiennego zastosowania
termindw: ,ilos¢" oraz liczba”, mimo réznego ich znaczenia. Pewnym wskazaniem
poprawnego uzywania tych zwrotéw jest niepoliczalny, badz policzalny charakter
rzeczownikow, ktorych mnogosé opisujg. Nieodpowiednie zastosowanie ktorego$ z tych
zwrotow nie deprecjonuje warto$ci merytorycznej wypowiedzi Doktorantki, sprawia jednak,
ze niektore kwestie traca w petni klarowny charakter.

Sformutowana wczesniej uwaga dotyczaca zwrotdw zargonowych, potwierdza
wspomniany, wyraznie aplikacyjny charakter toku badan Pani mgr inz. Klaudii Pszczolinskiej.
Zdecydowanie przychylnie postrzegam sytuacje, w ktérej wyniki pracy doktorskiej moga by¢
zaimplementowane do codziennych, dobrze pojetych rutyn laboratoryjnych, przektadajac sie
na wyzsza jakos¢ stosowanych procedur.

Podsumowujgc niniejszg ocene dysertacji doktorskiej chciatbym stwierdzié, ze
opracowanie to zawiera wiele nowych, dobrze zweryfikowanych informacji o charakterze
naukowym i aplikacyjnym. Waznym zatozeniem prowadzonych badan byta dbato$é o to, aby
opracowana procedura, bedaca bardzo dobrym przyktadem zastosowania metodologii
QUEChERS, umozliwiata oznaczenie mozliwie szerokiego spektrum zwigzkow, dzieki czemu
moze by¢ zaliczona w poczet metod wielopozostatosciowych. Wyniki przedstawione w pracy
sugerujg, ze wprowadzenie tej procedury do praktyki laboratoryjnej moze przynie$é
wymierne oszczednosci finansowe i co réwnie wazne - zwigkszy¢ bezpieczenstwo
srodowiskowe. Uwazam, ze opracowanie i wszechstronna walidacja wspomnianej procedury
jest niezbywalnym osiggnieciem Pani mgr inz. Klaudii Pszczolinskiej, ktére moze przyniesé
korzysci Jej macierzystemu laboratorium i Instytutowi.

Biorgc pod uwage powyzsze, pozytywnie oceniam sama dysertacje, jak réwniez
wartos¢ aplikacyjng wynikow zaprezentowanych przez Panig mgr inz. Klaudie Pszczolifiska.
Uwazam tez, iz niniejsza rozprawa spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim,
wymienione w odpowiednich, obowigzujgcych aktach prawnych i kieruje do Wysokiej Rady
Naukowej Instytutu Ochrony Roslin — Panstwowego Instytutu Badawczego w Poznaniu
wniosek, o dopuszczenie Autorki do kolejnych etapow postepowania w przewodzie

doktorskim.
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