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mgr Marcina Nedzi

pt. " Toksyczne oddzialywanie imidazoliowych cieczy jonowych na mikroglony i sinice
baltyckie" zrealizowanej pod kierunkiem promotora prof. dr hab. Adama Lataty w Katedrze

Funkcjonowania Ekosystemdéw Morskich Uniwersytetu Gdanskiego

Podstawa wykonania opinii jest pismo prof. dr hab. Wojciecha Tylmanna,

przewodniczacego Rady Dyscypliny Nauki o Ziemi i srodowisku.

Ocena formalna

Przedstawiong do oceny pracg doktorska mgr Marcina Nedzi stanowi cykl pieciu
oryginalnych, spéjnych tematycznie, wielo-autorskich prac, ktore sa wynikiem wspé6tpracy
pomiedzy Instytutem Oceanografii a Wydzialem Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. W trzech
pracach pan mgr M. Nedzi jest drugim, w jednej pracy pierwszym i w jednej publikacji
trzecim autorem. Prace powstaly w latach 2005-2013, w tym, w okresie studiow
doktoranckich (2002-2007) na Uniwersytecie Gdanskim w zakresie Biologii i Oceanologii,
opublikowana zostala tylko jedna praca, w ktorej mgr M. Nedzi jest trzecim autorem.
Publikacja, w ktorej kandydat jest pierwszym autorem ukazata sie w 2013 r. Fakt, ze wniosek
o nadanie stopnia doktora oparty jest na publikacjach sprzed 10-20 lat budzi zdziwienie
recenzentki, gdyz nie wskazano przyczyny takiej sytuacji. Z informacji przedstawionych w
zalaczniku do rozprawy doktorskiej nic nie wskazuje, aby kandydat po ukonczeniu
Srodowiskowego Studium Doktoranckiego na Uniwersytecie Gdanskim zaangazowany byl w
pracg naukowa, stad pytanie o charakter udzialu kandydata w pracach opublikowanych w

latach 2009-2013. Publikacje wskazane jako podstawa do nadania stopnia doktora powstaty



w ramach 2 projektéw finansowanych przez KBN, wskazanych jako granty wlasne, oraz w
ramach grantéw przyznanych przez MNiSzW lub funduszy statutowych uczelni, uzyskanych
przez wspotautoréw publikacji. Publikacje ukazaly si¢ w migdzynarodowych , wysoko
punktowanych przez MNiSzW czasopismach takich jak Aquatic Toxicology, Green
Chemistry i Oceanological and Hydrobiological Studies, o znaczacych wspotczynnikach
wpltywu (IF) wskazanych w2024 r. (0d 0,9 do 9.8). Z o$wiadczen wspolautordéw (prof. A.
Lataly i prof. P. Stepnowskiego) wynika , ze byli oni inicjatorami i autorami koncepcji badan,
natomiast mgr M. Nedzi byt w przewazajacej czgéei ich glownym wykonawca. Prace bedace
podstawa wniosku o nadanie stopnia doktora dotycza toksycznosci imidazoliowych i
pirydyniowych cieczy jonowych, stad pytanie dlaczego tylko zwiazki imidazoliowe zostaly

uwzglednione w tytule rozprawy mgr Marcina Nedzi.

Ocena merytoryczna

Cykl publikacji zostat opatrzony wstepem, w ktorym kandydat opisal dos¢ ogolnie
(na podstawie dostepnej wspdtczesnie literatury) wlasciwosci i zastosowania cieczy
Jjonowych jako rozpuszczalnikow bardziej przyjaznych srodowisku niz lotne rozpuszczalniki
organiczne, w ramach rozwijania projektow tzw." zielonej chemii". W czasie podejmowania
problematyki przez zespét badawczy z udzialem mgr M. Nedzi, bardzo nieliczne dane oraz
doniesienia dotyczyly cieczy jonowych oraz ich potencjalnego zagrozenia dla organizmow
zywych, co stalo sig uzasadnieniem dla badan nad wplywem imidazoliowych cieczy
Jonowych dla mikroorganizméw morskich takich jak eukariotyczne mikroglony i sinice,
bgdacych jako producenci podstawg sieci troficznych Battyku . Ciecze jonowe jako
efektywne nielotne sole o charakterze rozpuszczalnikéw znajduja coraz szersze
zastosowanie w roznych dziedzinach dziatalnosci cztowieka, i.e. w przemysle chemicznym, a
obecnie takze w medycynie i agrotechnice, poniewaz charakteryzuja si¢ szerokg gamg
roznorodnych struktur chemicznych, ktére mozna projektowaé¢ odpowiednio do pozadanych
zastosowan. W okresie podejmowania badan nie istnialy doniesienia o ewentualnych
negatywnych skutkach przedostawania si¢ ich do ekosysteméw wodnych, w tym morskich
oraz oddziatywania na organizmy je zasiedlajace. W tym kontekécie badania realizowane
przez mgr Marcina Nedzi dotyczace toksycznoéci imidazoliowych i pirydyniowych cieczy
jonowych wzgledem fotosyntetyzujacych mikroorganizméw Baltyku mialy nowatorski

charakter. Zainteresowanie cieczami jonowymi jest aktualne i nadal rosnie, 0 czym Swiadczy



istotny wzrost liczby publikacji w obiegu $wiatowym oraz znaczaca liczba cytowan
publikacji wchodzacych w sktad przedtozonej do oceny rozprawy doktorskiej (w sumie 760,
stan na czerwiec 2024 r.) Interesujacym pytaniem, w kontekscie podjetych badan, jest
uzasadnienie wyboru 13 konkretnych imidazoliowych i jednej pirydyniowej cieczy
jonowych. Ponadto, czy w okresie podejmowania badan znane byty tadunki lub stezenia tych
zwigzkow w wodach powierzchniowych i czy brane byly one pod uwage przy wyborze
zakresu stezen zastosowanych w testach toksycznoséci? Czy znane sa obecnie st¢zenia cieczy

Jonowych w sciekach z procesow przemystowych, rolniczych, etc,?

Pan mgr Marcin Nedzi oprécz kopii 5 oryginalnych publikacji przedstawil w punkcie
4.2 wstepu do rozprawy "podstawowy cel badawczy" jakim bylo cyt. "pogiebione
oszacowanie toksycznosci cieczy jonowych na fotosyntetyzujace organizmy morskie" oraz
pigc celow czgstkowych sformutowanych w postaci pytan, z ktérych pytanie 5 "czy
wystepuje bioakumulacja ILs w faficuchu troficznym" wyszto poza cel podstawowy, gdyz
badania dotyczyly bezkregowcéw morskich: matzy i pakli baltyckich. Réwniez z tytutu
rozprawy nie mozna wnioskowac o poszerzonej tematyce badawczej w niej przedstawione;j.
Jednak podjgcie zagadnienia bioakumulacji w réznych, innych niz glony, elementach
morskich fancuchow troficznych uwazam za interesujace i wartosciowe. Postawione cele
badawcze mialy by¢ osiagnigte po zweryfikowaniu prawidtowo zarysowanych hipotez
badawczych. Kandydat okreslil nastepujace hipotezy badawcze : 1. ciecze jonowe moga
wywiera¢ toksyczny wplyw na organizmy morskie; 2. toksyczno$é cieczy jonowych zalezy
od budowy chemicznej (m. in. dhugo$¢ taricucha alkilowego i charakteru anionu); 3.
wrazliwos¢ fotosyntetyzujacych organizméw morskich na ciecze jonowe jest odmienna u
roznych taksonow ( zielenice, okrzemki, sinice); 4. zasolenie moze modyfikowac toksycznosé
cieczy jonowych; 5. ciecze jonowe zdolne s do bioakumulownia si¢ w tanicuchach
troficznych organizméw morskich. Zdaniem recenzenta hipotezy badawcze sa sformutowane
zbyt ogbInikowo, ze wzglgdu na brak wskazania jakich organizméw dotycza, a jak wiadomo,
rozne grupy systematyczne i ekologiczne organizméw morskich moga reagowaé na
konkretne zwiazki w odmienny sposob. Hipotezy przedstawione w punkcie 4.3 Wstepu do
cyklu prac niezupetnie pokrywaja si¢ z celami szczegétowymi przedstawionymi w p. 4.2.
Jednakze w publikacji nr ITT z 2009 zarysowano hipoteze , ze mikroorganizmy bentosowe
(okrzemki i sinice) moga inaczej reagowac na badane zwiazki niz mikroorganizmy

planktonowe.



Dla osiagnigcia zatozonych celéw w czterech pracach opublikowanych w latach 2005-2010
stosowano metodg testow toksycznosci, w ktorych negatywne oddziatywanie cieczy o
zroznicowanej strukturze chemicznej na wybrane taksony zielenic, okrzemek i sinic oceniano
na podstawie zahamowania wzrostu hodowli szczepéw pochodzacych z Kolekeji Kultur
Glonéw Baltyckich Uniwersytetu Gdanskiego oraz wyznaczania parametru toksycznosci
EC50 po okreslonym czasie ekspozycji (72 godz.). Jak dotad, prace te naleza do nielicznych
dotyczacych zagrozenia $rodowiska morskiego, w szczegdlnosci producentéw pierwotnych

jakimi sg glony.

Uzyskane wyniki, ktére wskazuja na zréznicowana toksycznosé badanych cieczy
jonowych na fotosyntetyzujace mikroorganizmy wodne, nalezace zaréwno do fitoplanktonu
jak i fitobentosu, s3 wartosciowe i w istotny sposéb poszerzyly stan wiedzy w zakresie
potencjalnych zagrozen zwigzanych z ich przenikaniem do wéd powierzchniowych. Moga
one znalez¢ zastosowanie przy ustalaniu najnizszych dopuszczalnych stezen w srodowisku
naturalnym, chociaz w Polsce jak dotad zwiazki takie nie podlegaja oficjalnemu
monitoringowi. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono rowniez, ze stezenie,
struktura chemiczna oraz dlugosc fancucha alkilowego jest decydujaca dla toksycznosci
poszezegolnych zwigzkéw wzgledem badanych mikroorganizméw, chociaz w przypadku
sinic nie badano gatunkéw planktonowych. Waznym wynikiem bylo stwierdzenie, ze wzrost
zasolenia Srodowiska wodnego powoduje znaczne zmniejszenie toksycznos$ci zarGwno
wzgledem przedstawicieli fitoplanktonu jak i fitobentosu. Czy mozna wigc stwierdzié , ze
imidazoliowe sole sg najbardziej niebezpieczne dla funkcjonowania producentow
pierwotnych w wodach stodkich? Po raz pierwszy podjete badania na wybranych
bentosowych taksonach kolonijnych okrzemek (Bacillaria paxillifer) i sinic (Geitlerinema
amphibium) wykazaty, ze toksyczny wpltyw badanych cieczy zalezy, tak jak w przypadku
mikroorganizméw planktonowych, od stezenia i struktury czasteczek imidazoliowych cieczy
jonowych, przy czym zwiazki bardziej lipofilowe, w przypadku organizmow bentosowych
moga by¢ mniej szkodliwe ze wzgledu na wieksza ich sktonno$é do adsorpcji na czgstkach
osadow dennych. W zwigzku z faktem, ze badano ciecze jonowe nalezace do dwéch grup
strukturalnych i.e. imidazoliowe i pirydyniowe i poréwnywano ich toksycznoéé wzgledem
mikroorganizméw wodnych funkcjonujacych w réznych siedliskach, pozadane byloby
wskazanie i poréwnanie ich pod wzgledem lipofilowosci ewentualnie hydrofilowosci . Cechy
te w przypadku organicznych zanieczyszczen ekosysteméw wodnych maja istotne znaczenie

dla ich kumulowania si¢ w komorkach i przenoszenia w tancuchach pokarmowych.



Jednym z celow pracy bylo okreslenie cyt. ., czy wrazliwo$¢ fotosyntetyzujacych
organizmow z réznych grup taksonomicznych na toksyczny wptyw cieczy jonowych jest
odmienna?” Zdaniem recenzentki, w §wietle warunkow prowadzenia eksperymentow nie
mozna jednoznacznie porownywaé wrazliwosci poszczegolnych taksonéw na te same
zwigzki, poniewaz z przedstawionych informacji zamieszczanych w rozdziatach Materiaty i
metody wynika, ze w testach toksycznosci poczatkowa biomasa (inokulum) badanych
mikroorganizmdéw nie byla jednakowa na starcie eksperymentdéw wzrostowych. Czasem
podawano gestos¢ poczatkowa jako liczbg komorek w ml hodowli, a innym razem rézne
wartoSci gestosci optycznej (OD 665) inokulum, przy braku informacji dotyczacej
odpowiadajacej mu biomasy lub liczby komoérek. Gestosé optyczna réznych hodowli zalezy
bowiem takze od morfologii taksondéw - niektdre byty jednokomérkowe a inne wrecz
tworzyly nitkowate kolonie, czasem posiadajace §luzowa otoczke. Proporcje pomigdzy
biomasa mikroorganizmu a st¢zeniem substancji toksycznej na starcie testow toksycznosci
rzutujg na uzyskane wyniki. Juz w pracy nr I z 2005 zaobserwowane silniejsze efekty
toksyczne wzgledem okrzemki Cyclotella menenghiniana niz wzgledem zielenicy Qocystis
submarina , wydaja si¢ by¢ wynikiem prawie dwukrotnie nizszego inokulum hodowli
okrzemek niz zielenicy w prowadzonych testach. Nie podano takze, czy w zastosowanej
hodowli zielenica wystgpowala w postaci pojedynczych komorek czy w postaci kolonii
komdrek zawieszonych w $luzowatej otoczce, co moze mie¢ wplyw na reakcje komorek na

toksyczny zwigzek.

Pewnym niedociagnigciem metodycznym wymagajacym wyjasnienia jest generalny
brak informacji na temat odczynu roztworéw, w ktorych prowadzono ekspozycje badanych
mikroorganizméw. pH roztwordw jest istotne dla wzrostu hodowli glonow i sinic. Czy
wprowadzanie roznych stezen badanych zwigzkéw moglo mie¢ wplyw na odczyn roztworéw

1 hodowli eksperymentalnych ?

Oprocz badan dotyczacych toksycznosci wybranych cieczy jonowych, na uwage
zastuguje podjecie problemu kumulacji tych zwigzkow w elementach sieci troficznej
ekosystemu Battyku i ich transferu pomigdzy producentami (glony) a konsumentami
(filtratory: pakle i matze) w eksperymentalnym, krotkim tancuchu pokarmowym. Byly to
pierwsze badania dotyczace kumulacji soli jonowej w organizmach zywych, ktére wykazaty
(na podstawie wyznaczania wspolczynnikow biokoncentracji), ze zardéwno glony ( zielenica
Chlorella vulgaris) jak iich konsumenci moga gromadzi¢ imidazoliowg sdl jonowg z

otaczajacej wody oraz ze nastepuje przenoszenie tego zwigzku w obrebie tancucha



troficznego. Jednakze, poniewaz nie wskazano czy materiat biologiczny byt ptukany przed
ekstrakcja i oznaczaniem stgzenia badanego zwiazku, nie mozna stwierdzi¢, czy mechanizm
kumulacji polegat na wigzaniu powierzchniowym, czy réwniez na wnikaniu do wnetrza
komorek i tkanek. Zdaniem recenzentki st¢zenia badanego zwigzku powinny by¢ raczej
wyrazane w jednostkach masy na jednostke objetosci wody i jednostke suchej masy w
przypadku komorek glonéw i tkanek zwierzgcych. Bylaby to bardziej przystepna forma dla
czytelnikdw, gdyz w zastosowanej formie nalezy poszukiwaé masy czasteczkowej soli

jonowej, ktora nie zostata podana w rozdziale Materialy i metody odnosnej publikacji (nr V).

Stwierdzam, ze wyniki badan przeprowadzonych przez mgr M. Nedzi a przedstawione
w cyklu 5 wspotautorskich publikacji z lat 2005-2013 poszerzaty znaczaco stan wiedzy w
zakresie oddziatywania wybranej grupy cieczy jonowych (gléwnie imidazoliowych) na
wybrane taksony morskich organizméw (sinice, eukariotyczne glony i bezkregowce).
Posiadajg one takze wartos¢ dla prac projektowych dotyczacych syntezy nowych cieczy

jonowych jak najbardziej bezpiecznych dla srodowiska naturalnego.

Wymienione przez recenzentke uwagi i niedociagnigcia w publikacjach nie
przewazaja nad warto$cig uzyskanych wynikow, ktére nie stracity wiele ze swojej
aktualnosci. Z tego wzgledu rozprawe oceniam pozytywnie pod wzgledem merytorycznym.
Pod wzglgdem formalnym tez zostata przygotowana zgodni z obowiazujacymi zasadami.
Zdziwienie budzi jedynie tak p6zne przygotowanie rozprawy doktorskiej ( 11 lat po
opublikowaniu ostatniej z prac), z czym recenzentka w swojej karierze naukowej dotychczas

si¢ nie spotkatla.
Podsumowanie

Podsumowujac stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgr Marcina Nedzi spetnia
wymogi zgodnie z art. 14 ust. 2 pkt 3 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 z pdzn. zm.) w zw. z
art. 179 ust. 21 3 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669 z pézn. zm.); § 7 ust. 1 Rozporzadzenia Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdfowego trybu i warunkow
przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. poz. 261) i moze stanowi¢ podstawe do nadania

stopnia naukowego doktora w dyscyplinie Nauki o Ziemi i srodowisku.
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