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R E C E N Z J A 

rozprawy doktorskiej mgra Michala Sergiusza Pieckowskiego 

pt. A.nali^a wyhranych ^vici^mv hjdwfolwwych pny w^ciu technik elektro??ngracyJnych 

Wstep 

Metody rozdzielania sq. szeroko stosowane w wielu gat?ziach wspolczesnej chemii, a techniki 
chromatograficzne i elektromigracyjne nalez^ do najcz?sciej stosowanych. Popularnosc ukladow 
chromatograficznych wynika nie tylko z ich skutecznosci czy wzglgdiiie duzej uniwersalnosci, ale takze 
mozHwosci zastosowania ich w roznej skali wielkosci — od systemow mikroanaHtycznych (np. lab-on-a-
chip), az do preparatywnych w skali laboratoryjnej czy przemyslowej. Chromatografia w skali 
preparatywnej to podstawa wyodr^bniania i oczyszczania pojedynczego lub kilku zwi^zkow z mieszanin 
otjrzymywanych w wyniku syntezy zwlaszcza nowych substancji (np. farmaceutykow). 

Z kolei techniki elektromigracyjne, takie jak elektroforeza kapilarna w roznych swoich 
odmianach znalazla swoje praktyczne zastosowanie tam, gdzie obj?tosci roztworu, w ktorym przebiega 
proces rozdzielania ŝ  bardzo niewielkie, ze wzgl?du na wydzielane cieplo Joule'a. Powazn^ wad^ 
handlowo dost?pnych aparatow do elektroforezy kapilarnej jest niska czulosc w porownaniu z 
chromatografia cieczowi^ gdy stosuje si? detekcj? spektrofotometryczn^. Zwij\.zane jest to z niewielk^ 
dlugosci^ drogi optycznej, zazwyczaj rownq. wewn?trznej srednicy kapilary. O He w kapilarnej 
chromatografii cieczowej mozna polepszyc czulosc poprzez zwi?kszenie obj?tosci dozowanej probki 
stosujĵ c rozwi^zania oparte na zminiaturyzowanej ekstrakcji do fazy stale) pol^czonej on-line z kolumn^ 
separacyjn^ poprzez mnie) lub bardziej skompHkowany uklad zaworow, to w kapilarnych technikach 
elektromigracyjnych nie jest to mozliwe. W takich przypadkach stosowac mozna metody wzbogacania 
probki w kapilarze wykorzystuji^c zjawiska elektromigracyjne. Opracowywanie nowych metodyk takiego 
wzbogacania jest jednym z najwazniejszych trendow rozwoju wspolczesnej elektroforezy kapilarnej 
oraz technik pochodnych. Zagadnieniom tym poswi?cona jest rozprawa doktorska Pana mgr. farm. 
Michala Sergiusza Pieckowskiego wykonana w Katedrze i Zakladzie Chemii Farmaceutycznej 
Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego pod kierunkiem dr. hab. Piotra Kowalskiego, prof. GUMed. 

Ocena merytoryczna rozprawy 

Przedlozona mi do oceny rozprawa liczy 68 stron i bazuje na czterech spojnych tematycznie 

pubHkacjach naukowych, opubHkowanych w latach 2019-2022. Pierwsze 36 stron rozprawy zajmu)^ 

opis badan przeprowadzonycli podczas jej realizacji wraz z celem i wnioskami a takze streszczenia (w 

j?zyku polskim i angielskim). Sam opis zrealizowanych badan poprzedzony jest wprowadzeniem 

opisuj^cym metodyki elektromigracyjnego rozdzielania i wzbogacania probek stosowanych w 
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przypadku analitow hydro fob owych. Autor jednoznacznie wskazuje, ze o ile nowatorskie 

sposoby rozdzielania takich zwi^zkow za pomocq. elektroforezy i roznych odmian chromatografii 

elektrokinetycznej opisywane w Uteraturze, to w zakresie ich wzbogacania on-line w kapilarze jest 

jeszcze wiele do zrobienia. Uwazam, ze rozwazania Autora przeprowadzone w tej cz?sci pracy w pelni 

uzasadniajî  celowosc badan. Stwierdzam rowniez, ze ta cz?sc pracy, dotyczq,ca sposobow zwi?kszania 

stQzenia analitow, przedstawiajî ca ich zalety i wady zostata przygotowana przez Pana mgra Michala 

Pieckowskiego z ogromnq. starannosci% z widoczn^. dbalosci^ o precyzj? wypowiedzi i bez tendencji do 

rozwleklosci. Niestety zauwazalne %\o prawda nieliczne) bl?dy j?zykowe, edytorskie i interpunkcyjne, 

wynikajî ce zapewne z pospiechu. Przygotowuj^c t? cz?sc rozprawy Autor skorzystal z 95 pozycji 

Hteraturow}^ch, co jednoznacznie pozwala umiejscowic Jego dzialalnosc wsrod najbardziej aktualnych 

trendow badawczych. 

Po cz?sci wst?pnej Doktorant zamiescil kopie czterech artykutow naukowych b^d^cych 

podstawq̂  rozprawy. Zostaty one opublikowane w latach 2019-2022 w renomowanych czasopismach 

znajduj^cych si? w bazie Journal Citation Reports, a ich wspolczynniki oddziatywania (Impact Factor) 

zawierajij, si? w granicach od 3,535 do 6,057. W trzech pubUkacjach Pan mgr Michal Pieckowski jest 

pierwszym autorem, w zadnej z nich nie jest autorem korespondencyjnym. Zalii,czone oswiadczenia 

wspolautorow okreslajî ce ich udziat w powstaniu artykulow pozwalaj^ jednoznacznie stwierdzic, ze 

Kandydat pelnit kluczowq. rol? w planowaniu, wykonywaniu eksperymentow i interpretacji uzyskanych 

wynikow, a takze w przygotowaniu wst?pnych wersji manuskryptow pubHkacji. 

Celem nadrz?dnym prowadzonych przez Doktoranta badan bylo opracowanie nowych strategii 

w analizie zwi^zkow hydcofobowych poprzez opracowanie skladow rozpuszczakiikow probki oraz 

buforow separacyjnych tak, aby mozliwe bylo wzbogacanie on-line wybranych anaHtow modelowych. 

Cele szczegotowe ŝ  cztery i dotycz% zagadnien opisanych w pubhkacjach b^d^cych 

osi^gni?ciem naukowym Doktoranta. W pierwszym podejsciu, opisanym w pubHkacji D l Pan mgr 

Michal Pieckowski opracowal i przebadal sklad rozpuszczaHiika probki umozHwiaĵ .cy zat?zenie 

antybiotykow makroHdowych (charakteryzuj^cymi si? wartosciami logP powyzej 4) poprzez dozowanie 

elektrokinetyczne ze wzmocnieniem pola elektrycznego (FASI). Aby bylo to mozHwe, wykorzystal 

mechanizm znany z elektrokinetycznej chromatografii oddzialywah hydrofobowych (HIEKC) , czyH 

poprzez dodanie srodka powierzchniowo czynnego do rozpuszczalnika probki nadal anaHtom ladunek 

ujemny dzi?ki hydrofobowym oddzialywaniom mi?dzy badanymi cz^.steczkami a lancuchami 

w?glowodorowymi SDS. W tym prostym, a przez to bardzo eleganckhxi rozwi^zaniu, osi^gni?to w 

zasadzie trzy cele: dodatek SDS pozwoHl na zwi?kszenie rozpuszczalnosci, zmniejszenie ilosci 

dodawanego do probki acetonitrylu oraz nadal anaHtom ladunek co umozHwilo ich dozowanie FASI i 

nast?puj^ce po nim rozdzielenie elektroforetyczne. Kandydat wykazal, ze dodatek SDS powinien bye 

niewielki, ponizej krytycznego st?zenia irdcelarnego. Wedlug Autora, osi^gni?te wspolczynniki 



wzmocnienia sygnaiu wynoszj^ od 17 do 63, a opracowana metodyka mogla bye zastosowana do 

oznaczenia zawartosci spkomycyny w tabletkach. 

W dmgiej pubHkacji Doktorant porownal efektywnosc rozdzielania osmiu substancji 

konserwuj^cych (parabeny oraz kwasy sorbowy, benzoesowy i p-hydroksybenzowsowy) stosujî c 

chromatografi? elektrokinetycznq. w buforze zawierajî cym cyklodekstryny, gdzie Autor porownal a-

cyklodekstryn? oraz sulfonowane a- i p-cyklodekstryny. W wyniku przeprowadzonycli badan wykazal, 

ze dodatek niemodyfikowanej cyklodekstryny skutkuje polepszeniem rozdzielczosci anaHtow (w 

porownaniu z sulfonowanymi) i w pol̂ ^czeniu ze spi?trzaniem duzej obj?tosci probki w odwroconej 

polaryzacji elektrod (I.VSS-PS) umozHwia uzyskanie duzo nizszych niz opisane w Hteraturze granic 

wykrywalnosci. Doktorant wykazal rowniez, ze korzystne jest aby pH rozpuszczalnika probki bylo 

raczej oboj?tne, podczas gdy pH buforu separacyjnego — zasadowe. 

Bardzo interesuj^ce podejscie anaHtyczne zaprezentowal Doktorant oznaczajî c w moczu lek 

przeciwnowotworowy mitotan i jego glowny metaboHt oraz pi?c hormonow steroidowych. Jako 

metod? przygotowania probki (5 ml moczu) zastosowal mikroekstrakcj? dyspersyjn^ ciecz-ciecz, a 

nast?pnie, w celu dalszego wzbogacenia wyizolowanycli anaHtow — metod? zmiatania z odwroconq. 

polaryzacjj^ elektrod poprzedzaji\,cij, rozdzielenie M E K C . Niew^tpHwym sukcesem Pana Michala 

Pieckowskiego bylo dobranie efektywnego solubiHzatora probki, jakim byl kompleks SDSi@p-CD2, co 

umozHwilo zredukowanie ilosci acetonitrylu (zaburzaj^cego przeplyw pr^du podczas rozdzielania) i 

obnizenie st?zenia wolnego SDS, a takze wykazanie, ze w dodatek [3-CD do micelarnego ukladu 

separacyjnego polepsza rozdzielczosc przy niewielkim wydluzeniu czasu analizy. Opracowana 

metodyka zostala poddana walidacji, a uzyskane granice wykrywalnosci i oznaczalnosci ŝ  znacz^co 

nizsze niz podawane w Hteraturze. Przy lekturze rozprawy oraz pubHkacji D3 zabrakto mi krotkiej 

dyskusji dotycẑ ĉej tego, dlaczego wlasciwie kompleks SDSi@p-CD2 tak znacz^co polepszyl 

rozpuszczalnosc badanych anaHtow charakteryzuji^cych si? wysokî . hydrofobowosci^. Jestem ciekaw 

opinii Doktoranta na ten temat. 

Czwarta z przedstawionycli pubHkacji dotyczy zastosowania nano- i mikroemulsji podczas 

wzbogacania i podczas elektrochromatograficznego rozdzielania. Bior^c pod uwag? przedmiot badan, 

czyH anaHty hydrofobowe, wybor ukladow emulsyjnych jest w pelni uzasadniony. O ile technika 

mikroemulsyjnej chromatografii elektrokinetycznej, M E E K C , jest znana (co nie oznacza, ze szeroko 

wykorzystywana) to opracowanie przez Doktoranta metodyki wzbogacania on-line z wykorzystaniem 

nanoemulsji jest niew^tpHwym sukcesem i stanowi nowosc naukow^. Pan mgr Michat Pieckowski 

zastosowal tu dwie techniki: dozowanie elektrokinetyczne we wzmocnionym polu elektiycznym (FASI) 

oraz dozowanie elektrokinetyczne wspomaganie cisnieniem (PAEKI) . Badane anaHty modelowe 

obejmowaly witaminy rozpuszczalne w tluszczach, iwermektyn? i D D T , a opracowana metodyk? 

Doktorant z sukcesem zastosowal do oznaczania witaminy K2 w suplemencie diety. 
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Osi^gni?te i opisane przez Autora rezultaty uwazam za bardzo wartosciowe i dla mnie osobiscie 

niezwykle interesuj^ce. Stosowanie w praktyce technik wzbogacania probek w kapilarze przed 

rozdzielaniem elektiroforetycznym wymaga nie tylko dogl?bnego zrozumienia zachodz^cych zjawisk 

elektrokinetycznych, ale takze doskonalego opanowania „warsztatu" aparaturowego. Pan mgr Michal 

Pieckowski wykazal, ze jest doswiadczonym badaczem o niew^tpHwym potencjale naukowym. 

Ogolna ocena rozprawy i wniosek kohcowv 

Podstawq. ocenianej rozprawy sq. cztery publikacje, ktore ukazaly si? w renomowanych 

czasopismach z tzw. Hsty filadelfijskiej. Poddane zostaly one ocenie recenzentow, wi?c ewentualna 

krytyka z mojej strony na tym etapie nie powinna juz ixiiec miejsca. Jak juz wspomnialem wyzej, cz?sc 

wst?pna rozprawy zawiera nieliczne bl?dy j?zykowe czy interpunkcyjne, jednak nie wplywaji^ one na 

ogoln^ wysok^ ocen? recenzowanej pracy. 

Podsumowuj^c, w mojej opinii zaprezentowane w ramach ocenianej rozprawy doktorskiej 

pubHkacje stanowî . dobrze przemyslany i bardzo dobrze zreahzowany spojny cykl badawczy. 

Osiĵ gni?cia Doktoranta umiejscowione mog^ bye zarowno w sferze teoretycznej oraz anaHtycznej i 

moim zdaniem mogî  miec duze znaczenie praktyczne. Calosc przygotowana jest w sposob kompletny, 

a zal^czone dokumentŷ  nie pozostawiaj^ w^tpliwosci co do merytorycznego wkladu Doktoranta. 

Sumaryczny wspolczynrdk oddzialywania {Impact Factor) publikacji skladaj^cycli si? na ocenian^ 

rozpraw? wynosi 20,170, cytowane byly one 30 razy, a wspolczynnik h = 3. Jest to bardzo dobiy wynik 

bior^c pod uwag? maksymalnie czteroletni^ obecnosc tych artykulow w obiegu swiatowym i swiadczy 

to o duzym zainteresowaniu tematyk^ badawczy Doktoranta. Wyniki swojej pracy Kandydat 

prezentowal na siedmiu konferencjach krajowych (brak niestety informacji, ktore z wyst^pien to 

wyklady, a ktore to prezentacje w formie plakatu). Uwazam, ze osii|gni?cie naukowe Pana mgr. Michala 

Sergiusza Pieckowskiego stanowi istotny wklad w rozwoj chemii analitycznej oraz analityki 

farmaceutycznej i biomedycznej, a w szczegolnosci w rozwoj technik rozdzielania. 

Stwierdzam wi?c, ze oceniana rozprawa doktorska spelnia wymogi art. 187 ust. 1-3 Ustawy z 

dnia 20 Hpca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) i wnosz? do Rady Nauk 

Farmaceutycznych Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego o dopuszczenie Pana mgr. farm. Michala 

Sergiusza Pieckowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, bior^c pod uwag? 

wysokii wartosc naukow^ ocenianej pracy oraz dorobek Doktoranta, stawiam wniosek o jej 

wyroznienie. 

^fMichal S^miski 

Torun, 22 c^ypwca 2023 r. 
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