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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Sebastiana Maszewskiego pt. ,Ocena zanieczyszczeri
krajowej Zywnosci dioksynami i zwigzkami pokrewnymi”, wykonana pod kierunkiem
Prof. dr hab. Jadwigi Piskorskiej-Pliszczyfiskiej i Promotora pomocniczego:
dr Stanislawa Semeniuka w Zakladzie Radiobiologii Panstwowego Instytutu
Weterynaryjnego, Paiistwowego Instytutu Badawczego w Pulawach

W ostatnich kilkudziesigciu latach dioksyny cieszyly sie duzym zainteresowaniem
spolecznym oraz w $rodowisku naukowym. Wynika to z faktu powszechnego ich
wystgpowania w Srodowisku oraz fatwosci dostania si¢ do taficucha pokarmowego ludzi i ich
kumulacji w organizmie. Dioksyny wystepuja w $rodowisku w bardzo matych stezeniach
rzgdu 10”do 1072 g/l, lecz zachowuia ich aktywno$é nawet przez 100 lat, za$ w organizmach
zywych czas okres eliminacji wynosi nawet do 30 lat.

Dioksyny s3 substancjami ‘litoﬁlnymi, dlatego dobrze rozpuszczajg si¢
w rozpuszczalnikach niepolarnych, takich jak ttuszcze czy oleje. Wykazujg oporno$é na
dzialanie utleniaczy i kwas6w, a takze na podwyzszong temperatur¢. Wyniki badan
epidemiologicznych i badan laboratoryjnych sa czgsto niejednoznaczne, co utrudnia oceng
realnego zagrozenia dla zdrowia ludzi. Problem ten wynika z trudnosci w znalezieniu
odpowiedniego zwierzgcego modelu doswiadczalnego, ktéry moégtby stuzy¢ do ustalenia
poziomu dioksyn bezpiecznego dla zdrowia czlowieka. Roéznorodnos¢ reakcji
biochemicznych wywotywanych przez dioksyny, jak i duze réznice we wrazliwosci zwierzat
modelowych na te zwiazki sa przyczyng tego problemu.

Mediatorem efektéw toksycznego dziatania dioksyn, a takze wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA) jest ,receptor weglowodoréw aromatycznych”
(AhR). Receptor ten jest biatkiem znajdujacym si¢ w cytozolu komérek, ktéry pod wzglegdem
budowy i dzialania wykazuje bardzo duze podobiefistwo do receptora hormonow

sterydowych, gdyz oba typy receptoréw moga si¢ wigza¢ z DNA.
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Dioksyny wplywaja na wicle reakcji immunologicznych, ktére przebiegaja pod
postacig przewlekiych alergii skérnych. Zwigzki te charakteryzujg si¢ r6zna toksycznoscia,
ktéra zalezy zar6wno od liczby atoméw chloru badZ bromu (lub innego atomu) w czasteczce,
jak i od miejsca ich podstawienia. Za najbardziej toksyczng dla organizméw zywych uznaje
si¢  2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyn¢  (2,3,7,8-Tetra-Chloro-Dibenzo-p-Dioxin —
TCDD). Dawka LD50 powoduj¢ spadek masy ciata, zanik grasicy, indukuje syntezy
watrobowej  hydroksylazy  weglowodor6w  aromatycznych, hamuje  aktywnos¢
glukoneogenezy i powoduje wzrost stezenia tryptofanu we krwi. U szczuréw powolnie
dawkowana TCDD prowadzi do zaniku rozrodczoéci, wieksze dawki dzialaja teratogennie,
a duze wywolujg zaburzenia procesu embriogenezy.

Czlowiek moze zostaé narazony na dziatanie dioksyn poprzez kontakt ze skazong woda
lub powietrzem, a takze w wyniku spozycia zanieczyszczonej zywnosci. Bezposrednia
ekspozycja na duze stezenia dioksyn moze mie¢ miejsce przy produkcji chemikaliéw oraz
wyniku awarii zakladéw przemystowych lub w trakcie stosowania pestycydéw. Emisja
dioksyn towarzyszy wielu naturalnym procesom, takim jak wybuchy wulkanéw,
wyladowania atmosferyczne, a takze pozary laséw. Obecno$¢ dioksyn stwierdzono zar6wno
w Zywnosci pochodzenia zwierzecego, jak i roslinnego.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Sebastiana Maszewskiego zostala
napisana w jezyku polskim i przedstawiona do recenzji w postaci wydruku komputerowego
na 178 stronach formatu A4. Dysertacje przedstawiono w uktadzie zawierajacym spis tresci,
wykaz stosowanych skrétéw i akroniméw, wstep, cel pracy, badania wlasne, wnioski,
streszczenie w jezyku polskim i w jezyku angielskim, pismiennictwo, zalgczniki stanowigce
wykaz zamieszczonych tabel i rycin.

Rozprawa zawiera 43 ryciny, 36 tabel i 212 pozycje piSmiennictwa w wigkszosci
anglojezycznych, z czego mniej niz potowa pochodzi z ostatnich 10 lat. Szata graficzna
dysertacji jest staranna i estetyczna. Praca zostala napisana poprawnym jezykiem i w sposob
zrozumialy.

Wstep zajmuje 22 strony i zawiera przeglad piémiennictwa wzbogacony o pig¢ tabel
i pie¢ rycin. Autor opisal pochodzenie zanieczyszczenia Srodowiska grupa zwigzkow znanych
jako trwale zwiazki organiczne do ktérych zaliczane sq dioksyny.  Przedstawil budowe
i whasciwosci fizykochemiczne dioksyn oraz ich toksycznos¢ dla ludzi i zwierzat.
Wprowadza czytelnika w koncepcj¢ réwnowaznikow toksycznosci dla tej grupy zwigzkow
i zamieszcza tabele zawierajaca szczegOlowy opis wspotczynnikow toksycznosci dla 22
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dioksyn uznanych przez WHO.  Doktorant opisuje przypadki masowych zatrué¢ ludzi
i zwierzat, ktére mialy miejsce na §wiecie w okresie od 1947 do 1999r w wyniku ekspozycji
na dziatanie dioksyn. W dalszej czgéci wstgpu doktorant przedstawia obowiazujace w UE
przepisy prawne i monitoringu w zakresie kontroli zawartosci dioksyn w taficuchu
zywnoSciowym czlowieka. Wyczerpujaco opisuje metody biologiczne i nowoczesne
instrumentalne metody oznaczania dioksyn przy uzyciu techniki wysokiej rozdzielczosci
spektrometrii mas. Dodatkowo wzbogaca te informacje trzema rycinami ilustrujace budowe
wysokiej rozdzielczosci spektrometru mas oraz skal¢ wymaganej rozdzielczosci dia
identyfikacji pierwotnych i wtérnych zwigzkéw.

Rozdziat ten zawiera dostepne dane ze Swiatowej literatury w obszarze chemii i analizy
instrumentalnej, co $wiadczy o duzej wiedzy doktoranta i umiej¢tnosci doboru technik do
opisanych zagadnief. Tematyka ta stala sie inspiracja do podjecia badan objetych
w dysertacji doktorskie;.

W rozdziale II ,,Cel i uzasadnienie podjecia badan”, autor postawit sobie za giéwny cel
scharakteryzowaé istniejace poziomy zanieczyszczen dioksynami i PCB w szerokiej gamie
produktéw zywnosciowych poch_oc!zenia zwierzgeego w latach 2009-2014. Do realizaciji tego
celu postanowil okresli¢ jakosciowo i ilosciowo, na poziomie femtograméw, zawartosci 35
toksycznych kongeneréw dioksyn w prébkach pochodzacych od zwierzat hodowlanych przy
zastosowaniu techniki wysokiej rozdzielczosci spektrometrii mas i wilasnej modyfikacji
metody rozcieficzefi izotopowych. Ponadto, doktorant nakreslit sobie trzy dodatkowe cele
badawcze: (1) ustalenie najczesciej zanieczyszczonych produktéw zywnosciowych
i fledzenie téndencji czasowych; (2) znalezienie przypadkéw stezen analizowanych
zwigzkéw niezgodnych z wymaganiami obowigzujgcych przepiséw i okreslenie zrodet tych
zagrozefi; oraz, (3) oszacowanie narazenia konsumentéw na ponad normatywng zawarto$é
dioksyn i PCB w zywnosci na podstawie wykonanych badai monitoringowych.

Rozdziat I1. ,,Badania wlasne” zajmuje 80 stron, zawiera 38 rycin i 30 tabel. Doktorant
zamieszcza tu informacje o adaptacji i optymalizacji metod analitycznych walidowanych
i akredytowanych w Paristwowym Instytucie Weterynaryjnym — Pafstwowym Instytucie
Badawczym w Pulawach dla 29 kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB oraz 6 ndl-PCB.
Nastepnie opisuje badane anality za pomocg tabeli w ktorej zamiescil ich nazwy chemiczne
i wzory strukturalne. Opisuje wzorce analityczne dla 35 badanych kongenerdw i stezenia ich
roztworéw kalibracyjnych. Doktorant podaj¢ wykaz aparatury laboratoryjnej i instrumentéw
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pomiarowych stosowanych w badaniach. Bardzo szczegdtowo opisuje sposéb przygotowania
probek do badan, tgcznie z procesem ekstrakcji i oczyszczania ekstraktow. Opisuje metody
rozdzialu chromatograficznego badanych zwigzkéw i ich detekcje, techniki dozowania
prébek oraz wyniki weryfikowane odpowiednymi metodami statystycznymi.

W podrozdziale B doktorant przedstawia weryfikacje metod analitycznych poprzez
walidacje¢ pod wzgledem specyficznodci, selektywno$ci, granicy wykrywalnosci,
powtarzalno$ci, poprawnosci, zakresu roboczego, niepewnosci i odzysk oraz metody
zapewnienia jakosci badan.

Szczegdlowe przedstawienie procedur metodycznych z fatwoscig pozwoli osobie bieglej
w technice spektrometrii mas odtworzy¢ badania.

W podrozdziale III. C. doktorant przedstawil istot¢ badafi monitoringowych
i w punktach 1 i 2 okreslil material badawczy i metody oznaczania uzyte w tych badaniach
w latach 2009-2014.

W punkcie III.C.3. zamiescil wyniki badafi uwzgledniajace poziomy i zakresy stezen
badanych zwigzkéw w mieéniach, watrobie, mleku, jajach kurzych i migsniach ryb
hodowlanych oraz zaprezentowal rozklad analizowanych zwigzkéw w badanych tkankach
i narzadach. W dalszej czgsci podrozdziatu III. C. Doktorant zamiedcit informacje opisujace
narazenic konsumentéw na ekspozycje dioksyn i zwigzkéw dioksynopodobnych
i niedioksynopodobnych w oparciu o odsetek tolerowanego dziennego pobrania (TDI)
i tolerowanego pobrania tygodniowego (TWI) na podstawie tacznej zawartosci kongeneréw
w probkach niezgodnych z wymaganiami przepiséw europejskich. W punkcie 5 podrozdziatu
IILC. doktorant zamiescit opracowana dyskusje swoich wynikéw. Nalezy podkreslié, ze
prezentowane ,, Wyniki” potwierdzaj, ze autor bardzo dobrze opanowal warsztat i swobodnie
postuguje si¢ nowoczesnymi technikami analitycznymi.

W punkcie ,,Dyskusja” doktorant na 12 stronach skonfrontowat swoje wyniki
z wynikami uzyskanymi przez innych autoréw i w jasny spos6b wyeksponowal oryginalne
wyniki wiasne, co dowodzi dobrego opanowania tematyki badawczej i oczytania, oraz
umiejetnosci  kierowania logicznym wywodem, w ktéorym wazne miejsce pelni celne
dobieranie argumentéw z pi§miennictwa naukowego. Na podstawie uzyskanych wynikéw
Autor sformulowat 5 wnioskéw koficowych podkreslajacych waznosé prowadzenia badan
monitoringowych dioksyn, dioksyno i nie dioksynopodobne zwiazki w laficuchu

zywnosciowym czlowieka.
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Z obowigzku recenzenta pragng zwrécié uwage na drobne uchybienia edytorskie
zauwazone przeze mnie podczas czytania rozprawy, ktére powinny zosta¢ poprawione przy
oddaniu pracy do druku.

Brak jest wyraznie wydzielonych rozdzialéw ,material i metody”, ,,wyniki” oraz
»dyskusja”.

Rozdziat III , Badania wlasne” jest nietypowy dla tego typu prac, gdyz zawiera
podrozdzialy i punkty, ktére w typowych dysertacjach sg kolejnymi rozdziatami,
a w obecnym ujeciu pojawiajg sie dopiero w podrozdziale III.C. jako punkt C.1. ,materiat
badawczy i jako punkt C.2. ,metoda oznaczania” oraz, punkt C.3. ,,wyniki badan” i C.5.
~dyskusja”. Opisane w podrozdziale II.A. pt. ,Adaptacja i optymalizacja metody
analitycznej”, podrozdziale III.B. ,Weryfikacja zastosowanej metody analitycznej” oraz
w podrozdziale III.C. punkt 1 i 2z pewnoscig nalezy je umiesci¢ w rozdziale pod nazwa
~material i metody”, za§ punkt 3 podrozdziatu III. C.3. i C.4. ,narazenie konsumentow”
nalezy przemianowa¢ jako rozdziat ,,Wyniki”. Punkt 5 ,Dyskusja” powinien zostaé

przemianowany na rozdziat ,,.Dyskusja”.

Na stronie 19 przy opisie metod instrumentalnych doktorant nie zamiescil rozwinigcia
skrétu ECD, w oryginalnym jezyku, dotyczacego detektora wychwytu elektronéw. Na stronie
32 w tytule tabeli 8 nalezy usci$li¢, ze chodzi o ekstrakcje¢ badanych substancji z Zywnosci
a nie o ekstrakcj¢ zywnosci z uzyciem ekstraktora ASE 300. Na rycinie 6, w sSrodkowym polu
tekstowym w trzecim rzedzie napisane jest “migénie zwierzat” logicznie byloby napisaé
miesnie ssakéw, gdyz w poprzedzajacym polu tekstowym napisane jest ,,migsnie ryb”, ktére
tez s zaliczane do krélestwa zwierzat.

Wielokrotnie w pracy stosowano zamiennie terminy: chéw i hodowla zwierzat,
podczas gdy wyrazy te nie sa jednoznaczne. Termin chéw wg stownika Jgzyka Polskiego
PWN oznacza, cytuje «karmienie i pielegnowanie zwierzat hodowlanych» podczas gdy
hodowla to, cytuje:

1. «planowa opieka nad wzrostem i rozwojem zwierzat lub roslin; tez: zwierzgta lub rosliny
bedace pod taka opieka»
2. «wiedza o doskonaleniu dziedzicznych cech hodowanych zwierzat lub rosliny.

Na stronie 87 doktorant zastosowal skrot myslowy w podtytule ,Jaja z hodowli
klatkowe;j”, jak mozna si¢ domysle¢ badane probki jaj pochodzity od kur utrzymywanych
w systemie chowu klatkowego. Podobne skréty myslowe zastosowal na str. 88 w podtytutach

Jaja z hodowli ekologicznych” oraz ,jaja z hodowli wybiegowych”. Przy pisaniu prac
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naukowych powinno si¢ unika¢ stosowania skrétéw myslowych i stosowaé poprawne
nazewnictwo naukowe, wigc nalezy stosowa¢ termin ,,ch6w” zamiast terminu ,hodowla”,

Na stronie 94 w wierszu czwartym ,PCDD/PCDF. Sredni poziom w tkance
mig$niowej wynosit...” oraz na stronie 97 w tytule tabeli 34 zastosowano nie wlasciwg
nazw¢ badanej préby, ,,Poziomy PCDD, PCDF i PCB w tkance mie$niowej karpia i pstraga”
bardziej zasadne byloby zastosowaé poziomy PCDD, PCDF i PCB w mieéniach karpia
i pstraga. Migsnie oprocz tkanki migsniowej zawierajs, miedzy innymi, tkanke thiszczows,
ktora jest predylekcyjnym miejscem gromadzenia sie tych lipofilnych zwigzkéw.

Dokladno$¢ jest cechg wymagang zaréwno w analizach laboratoryjnych zwigzkéw jak
rOwniez w opisywaniu badanego materiatu. Wielokrotnie w tekécie doktorant uzyt nie
dokladne okreslenia wzgledem wiasciwej nazwy préby badanej. Dla przykiadu podaje kilka
zdarzefi: na stronie 94 (23 wiersz) ,,...poziomy stezen w karpiu nie przekraczaty....”, na
stronie 95 (29 wiersz) ,,Dioksyny i furany u karpia stanowity...” , i w tytule ryciny 24 na
stronie 102 , Rozklad stezen PCDD/PCDF, sumy dioksyn, furanéw i dI-PCB oraz ndl-PCB
w rybach hodowlanych”. Nazwy badanych préb powinny byé precyzyjne okreslone jako
~miesnie karpia czy w migsniach ryb”. Kolejny brak precyzji w nazewnictwie pojawia si¢
w dyskusji na stronie 135 (wiersze 19) ,,w tkankach §win i drobiu” i (wiersz 25) ,,w tkankach
drobiu i bydla” gdyz w rzeczywistosci badano zawarto$¢ zwigzkdw w probkach narzadow
tych gatunkéw zwierzat.

W dyskusji zabraklo mi podrozdzialéw rozdzielajacych dyskutowane zawartosci
badanych zwigzkéw w réznych matrycach. Ulatwiloby to uporzadkowanie prowadzone;

dyskusji.

Whiosek koficowy

Po dokladnym zapoznaniu si¢ z pracg doktorskg mgr Sebastiana Maszewskiego
uwazam, Ze autor pracy posiadl wymagang znajomos¢ warsztatu metodycznego, potrafi te
umiejetnosci odpowiednio wykorzystaé w pracy analitycznej, a otrzymane wyniki logicznie
zinterpretowaé. Praca dokumentuje w moim przekonaniu kilka waznych udoskonalen metod
analitycznych, ktore zostaty stosowane w trakcie realizacji niniejszej pracy a uwagi krytyczne

dotycza jedynie usterki redakcyjne i nie umniejszajg wysokiej wartosci naukowej dysertacji.
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Majac powyzsze na uwadze pragne stwierdzié, ze przedstawiona mi do oceny
rozprawa doktorska mgr Sebastiana Maszewskiego pt.: ,,Ocena zanieczyszczen
krajowej zywnosci dioksynami i zwigzkami pokrewnymi”, w pelni odpowiada
warunkom okreslonym w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003r. ,,O stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i wnosze do
Wysokiej Rady Naukowej Panstwowego Instytutu Weterynarii, Panstwowego Instytutu
Badawczego w Pulawach wniosek o dopuszczenie mgr Sebastiana Maszewskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, majac na uwadze wysoki poziom merytoryczny oraz nowatorski charakter

recenzowanej dysertacji wnioskuje o jej wyrdznienie stosowng nagroda.
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