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Ocena rozprawy doktorskiej

mgr Pauvliny Drézdz
pt. “Badanie mozliwosci wykorzystania produktéw ubocznego nzytkowania lasu

jakeo zrédla antyutleniaczy”

Przeciwutleniacze byly przedmiotem badafi nauk o zywnosci od dawna, przy czym
poczatkowo niemalze wylacznie jako substancje chroniace zywnos$é przed niepozadanymi
reakcjami utlenienia, co mialo i ma nadal szczegdlne znaczenie w przemysie thuszczowym.
Rola przeciwutleniaczy w réznych aspektach funkcjonowania ludzkiego organizmu zwrdcita
uwage badaczy pod koniec ubieglego wieku i cieszy si¢ niestabnacym zainteresowaniem od
tamtego czasu. Rosnace zrozumienie roli homeostazy redoksowej w dobrostanie czlowieka
spowodowalo, ze przeciwutleniacze w zywnosci z substancji istotnych tylko technologicznie
staly si¢ substancjami postrzeganymi jako wazne czynniki prozdrowotne. Szczegoélnie
dotyczy to antyoksydantéw pochodzenia roslinnego, ktérym przypisuje si¢ wielokierunkowe
dzialanie biologiczne. Zyskaly sobie one status bioaktywnych fitozwigzkéw zdolnych do
przeciwdziatania chorobom przewleklym okreslanym takze mianem cywilizacyjnych, kiérych
rozwdj jest powiazany z tzw. stresem oksydacyjnym. Ta nowa rola przeciwutleniaczy budzi
zywe zainteresowanie przemyshi zywnosciowego, w tym producentéw suplementéw diety,
oraz farmaceutycznego. Zapotrzebowanie przemyshu na bioaktywne zwigzki fitochemiczne
zapoczatkowalo tez poszukiwania nowych zrddet rodlinnych antyoksydantéw, kiéremu to
celowi moga shuzy¢ takze badania dotyczace produktéw ubocznego uzytkowania lasu

wykonane w ramach pracy doktorskiej Pani mgr Pauliny Drézdz.



Praca doktorska zostala zrealizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Promotor pracy prof. dr hab. Krystyna Pyrzynska jest znana specjalistka
w dziedzinie analityki przeciwutleniaczy i oznaczen aktywnosci antyoksydacyjnej substancji
pochodzenia naturalnego. Celem podjetych badafi bylo oznaczenie aktywnosci
przeciwutleniajacej oraz skladu i zawartosci zwiazkéw polifenolowych w wybranych
ubocznych uzyikach lesnych znanych medycynie ludowej, takich jak dziko rosnace owoce
jadalne (jagody i boréwki), kwiaty wrzosu oraz kora drzew (sosny pospolitej i dgbu). Taka
wiedza oraz dopracowane metody analityczne sa warunkiem niezbgdnym do racjonalnego,
nowoczesnego zagospodarowania tych zasobéw dotychczas wykorzystywanych w sposéb
wynikajacy z tradycji rzadko popartej systematycznymi badaniami naukowymi.

Przedstawiona do recenzji rozprawa zawiera 162 strony maszynopisu. Na dysertacje
sktadaja sie nastepujace rozdzialy: Streszczenic w jezyku polskim i angielskim,
Wprowadzenie i cze$é literaturowa (7 blokéw tematycznych), Cel pracy, Czegs¢
eksperyvmentalna obejmujaca Materialy i Metody, Wyniki i Podsumowanie badan omawiane
osobno dia kazdego rodzaju badanego materiatu roslinnego oraz umieszczona na konicu lista
cytowanych publikacji obejmujaca 228 pozycji (rozdziat Literatura) oraz Prezentacja dorobku
naukowego. Dysertacje rozpoczyna krotkie Wprowadzenie, w ktérym Doktorantka
przedstawia najwazniejsze informacje dotyczace produktéw ubocznego uzytkowania lasu,
nazewnictwa oraz sposobow i skali eksploatacji oraz korzysci z ich obecnego wykorzystania
praktycznego. Z tego opisu wynika, ze ciagle obowiazuje bardzo tradycyjne podejscie i udziak
naukowcOw moze przyczynié sie do znacznie efektywniejszego zagospodarowania
wspomnianych zasobow lesnych.

Czeé¢ literaturowa rozprawy zawiera dwa watki $ciSle powiazane z tematyka pracy.
Pierwszy to opis ro§lin, ktére sa przedmiotem badan pod wzgledem sktadu przede wszystkim
bioaktywnych fitozwiazkéw oraz postulowanego dziatania biologicznego. Drugi watek jest
bardziej analityczny i dotyczy metod wyodrebniania substancji polifenolowych z matrycy
roslinnej, ich analizy chromatograficznej oraz oznaczania aktywnos$ci przeciwutleniajacej.
Oba tematy s3 oméwione na poziomie rozszerzonym, ale nie wyczerpujaco, tak by
wprowadzi¢ czytelnika w zagadnienia dotyczace badan. W drugim przypadku kompetencije
Doktorantki nie budza watpliwosci, ale fragmenty dotyczace aktywnosci biologicznych
ekstraktow roslinnych lub poszczegbélnych polifenoli nie sa mocna strong pracy. Brak
ugruntowanej wiedzy z zakresu podstaw molekularnych dziatania chemoprewencyjnego
przeciwutleniaczy niestety zbyt czesto prowadzi do blednych sformutowan, dos$é
przypadkowego doboru literatury i nieostroznych stwierdzen. Z obowiazku recenzenta
przytocze kilka szczegélnie watpliwych przyktadéw. Przy omawianiu aktywnosci
przeciwrakotwoérczych (w tym przypadku mamy do czynienia z prewencja, a nie leczeniem,
wigc “zwalczanie nowotworéw” jest okredleniem raczej nieuprawnionym) wykazywanych

przez jagody Doktorantka wspomina na stronie 20:
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- 0 indukowaniu enzym6w metabolizujacych, ale takich enzymoéw jest dziesiatki i tylko
nieliczne maja znaczenie prewencyjne,

- 0 zmianie ekspresji genéw, co weale nie musi by¢ korzystne jesli nie oznacza stymulacji
ekspresji gen6w ochronnych i hamowania ekspresji genéw promujacych rozrost
NOwWoOtworowy,

-0 whasciwosciach antymutagennych, kt6re nie powinny byé utozsamiane z przeciw-
utleniajacymi, bo tak by¢ nie musi,

- a juz na pewno mutacje nie sa wynikiem aktywno$ci metaloproteinaz.

Na stronie 21 z kolei pojawia sie sugestia, ze ekstrakty z jagody dzieki zawartosci substancji

przeciwutleniajacych obnizaja poziom azotu mocznika i kreatyniny we krwi, co jest dos¢

nieoczywistym wnioskiem. Podobnie jak to, ze wspomniane dwa naturalne metabolity sa
szkodliwymi substancjami, podczas gdy sa one po prostu wykorzystywane w diagnostyce
medycznej jako biomarkery wydolnosci nerek.

Przy omawianiu aktywnosci biologicznej boréwek, na stronie 31 pojawia si¢ zdanie
“Ponadio polifenole inhibituja utlenianie frakeji LDL, obnizajac tym samym zbyt wysoki
poziom cholesterolu”, podczas gdy ograniczenie reakcji utleniania obniza zawarto$é nie
cholesterolu, ale utlenionej formy lipoproteiny LDL zwigkszajacej zagrozenie miazdzyca.
Réwniez zbyt duzym bledem jest stwierdzenie dotyczace apigeniny (str. 44) sugerujace, ze
zwiazek ten “inhibituje deacetylacje histonéw, ktére biora udziat w powstawaniu choréb
neurodegeneracyjnych”. Histony wchodza w sklad chromatyny, a ich acetylacja/deacytalacja
reguluje aktywnos¢ transkrypeyjng chromatyny i to specyficzne zaburzenie tej regulacji moze
mie¢ negatywne skutki. Te wszystkie biologiczne efekty na pewno byly sprecyzowane w
cytowanych publikacjach, a podstawowe mechanizmy sa opisane np. w Wikipedii, po prostu
Doktorantka nie wykazala sie w tych przypadkach wystarczajaca dociekliwoscia. Poswigcam
tej sprawie tyle miejsca, cho€ nie jest to gidéwny przedmiot dysertacji, poniewaz w przypadku
zywnosci prozdrowotnej, kidéra wzbudza ogromne oczekiwania wsréd konsumentéw,
naukowcy musza by¢é bardzo uwazni i pilnowaé by nie byé Zrédtem blednych informacji.

Kolejny rozdzial poswigcony jest oméwieniu pozyskania i przygotowania materiatu
roslinnego do badaf, stosowanych odczynnikéw i procedur eksperymentalnych. Ten rozdziat
jest bardzo szczegélowo napisany, bez trudno$ci mozna by byto powtdrzy¢ przeprowadzone
pomiary lub wykorzystaé opisy metod do analizy frakeji polifenoli lub oceny aktywnosci
przeciwutleniajacej innych ekstraktéw ro$linnych. Opisy metod zawieraja wszystkie
szczegodly wazne dla powtorzenia oznaczeni przez inng osobe, a zataczone proste wzorcowe
imponuja precyzja wykonania. Jak zwykle ten rodzial posrednio dostarcza informacji
o zakresic wykonanych oznaczefi, ich rzetelnosci i kompetencjach Doktoranta. W moim
przypadku, jeszcze przed przystapieniem do zapoznania si¢ z czedcia wynikowa pracy,
Dokiorantka juz na tej podstawie zapewnita sobie bardzo duzy kredyt zaufania. Mam tu tylko

dwie male uwagi. W rozdziale 5.6 opisujacym oznaczanie zawartosci antocyjanéw uzywany
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jest m.in. odezynnik 1 M KCI/HCI, biednie nazwany buforem. Jest to po prostu roztwor 1 M
KCl miareczkowany 1 M HCI do pH=1, kt6éry nie ma wiasciwosci buforowych, poniewaz
zawiera s6l silnego kwasu i silnej zasady. Ponadto moze jeszcze przydaloby si¢ w tej czesci
dysertacji krotkie omOwienie statystycznej analizy wynikow.

Rozdzialy rozprawy pos$wigcone omoéwieniu wynikow i ich dyskusji (6-8. Wyniki
i Dyskusja) podzielone sa na poszczegdlne typy materialu roslinnego: wrzos zwyczajny
(rodziat 6), boréwki (rozdziat 7) i kory drzew (rozdziat 8). Wszystkie te rozdzialy sa bardzo
starannie napisane, zebrane w tabelach i zilustrowane na wykresach wyniki z tatwoscia
mozna przesdledzié. Staranno$¢ Doktorantki jest tu najwyzszej proby. Jako pierwsze omawiane
sa ekstrakty z kwiatdéw wrzosu. Zaskoczyt mnie ich sktad, to jak kawa z herbata wzigwszy
pod uwage wysoka zawarto$é kwaséw fenolowych i katechin. W pracy sugerowane jest nawet
spozywanie takich napar6w i pojawia si¢ pytanie czy wrzos nie zawiera przy tym substancji
toksycznych, bo zwykle wszystko co nadaje si¢ do spozycia znalazto miejsce w tradycji
kulinarnej, a wrzos wykorzystywany jest raczej medycznie. Mam tez dwa pytania do
ekstrakcji cieczami jonowymi. Ich efektywnodé¢ w przypadku niekidrych substancji jest
fantastyczna, co ilustruja przekonywujaco wykresy zawarte m.in. na Rys. 32. Tym niemniej,
jak to pokazuje m.in. Rys. 33 w przypadku calkowitej zawartosci flawonoidéw i wlasciwosci
redukujacych wygrywa czesto 60% etanol w wodzie. Ktére z flawonoidéw zadecydowaly
o takim wyniku? Doktorantka takze nie wspomina czy ekstrakcja cieczami jonowymi ma
zastosowanie tylko analityczne, czy moze moglaby by¢ bezpiecznie stosowana takze do
wyodrebniania bioaktywnych fitozwiazkéw z matrycy roélinnej na potrzeby przemyshu
spozywezego lub farmaceutycznego?

Kolejnymi badanymi prébkami byly jagody (boréwka czernica), boréwki (boréwka
brusznica) i jagoda amerykafiska (boréwka wysoka) dla poréwnania owocéw dziko rosnacych
z owocami uprawianymi. Wykonane oznaczenia potwierdzily, ze owoce te, szczeg6lnie dziko
rosnace, sa bogatym Zrédlem antocyjandéw (szczegélnie boréwka czernica) i mineralow.
Obserwowane roznice jakosciowe wynikaja z genotypéw tych roSlin, natomiast roznice
ilosciowe sa pochodna czynnikow $rodowiskowych. Skiad gleby bedzie decydowat o zawar-
tosci mineraléw, a naslonecznienie czy obecnosé patogenéw o biosyntezie bioaktywnych
fitozwiazkéw. Nie nalezy zatem zbyt mocno si¢ przywiazywaé do oznaczanych zawartoscei,
poniewaz sa to dane na “tu i teraz”, oczywiscie dla porzadku wypada si¢ odnie$é do oznaczen
innych badaczy, ale réznice i to nawet bardzo znaczace nie powinny byé zaskoczeniem.
W ostatnim zdaniu na str. 110, Doktorantka pisze, ze owoce boréwek nie s bogatym zrédlem
polifenoli, bo malo jest w nich flawonoidéw. Z tym stwierdzeniem nie sposdb sie zgodzié,
polifenolami sa takze antocyjany i kwasy fenolowe, stad tez w podpisie do Rys. 37 powinno
by¢ zaznaczone, ze zawiera on dane dla wybranych polifenoli. Zabraklo mi w przypadku tych
owocoéw uwagi jak na zawartos¢ polifenoli, w szczeg6lnosei antocyjanéw, wplywa proces

suszenia. Sadzg, Zze zebrane przez Doktorantke wyniki pozwalaja takie dane oszacowaé
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i ocenié straty. Jezeli bylyby one duze to sugerowalyby konieczno$¢ poszukiwania bardziej

zachowawczych metod suszenia.

Ostatnia grupa badanych prébek roslinnych to kory debu i sosny, materiat roslinny
rzadko kojarzony jako surowiec w przemysle zywnosciowym, jak Doktorantka wykazala
niekoniecznie stusznie. Te produkty uboczne uzytkowania laséw by¢ moze moglyby si¢ sta¢
zrodtem mikroelementéw i polifenoli, ktorymi mozna by wzbogacaé prozdrowotng zywnos¢.

Przedstawiona praca jest bardzo starannie przygotowana pod wzgledem redakcyjnym.
Usterki jezykowe sa jednak przy tak duzych opracowaniach nicuniknione. Ze wzgledu na
wieloletnie doswiadezenie edytorskie trudno mi ich nie zauwazyé, a takze z obowiazku
recenzenia muszg je przytoczyé. Poniewaz nie wszystkie sa rOwnie istotne pozwolg sobie
podzieli¢ je kategorie, aby w przyszlosci Doktoranika mogla latwiej uniknaé¢ podobnych
potknigé:

- usterki w nazewnictwie:

» str. 16 linia 7 od dolu: jest a - amaryna, § - amaryna powinno by¢ a-amaryna,
B-amaryna;

* str. 16 linia 1 od dotu, str. 17 linia 2 od gory: jest 400 mg/100g powinno by¢ 400 mg/
100 g; str. 23 linia 8/9 od dotu: jest 63-235 mg/100 powinno by¢ 63-235 mg/100 g;
zawarto$¢ podawana w takich jednostkach pojawia si¢ czgsto i w wigkszosei
przypadkéw zapis jest prawidlowy;

 str. 19 linia 3 od gory: jest mate zwiazki powinno by¢ zwiazki niskoczasteczkowe;

* sir. 21 linia 3 od dohu: jest tréjjglicerydy powinno by¢ triacyloglicerole;

» rozdziat 2, brakuje Doktorantce troche konsekwencji w nazewnictwie jagdd; raz
przychyla sie do Polski pétnocnej nazywajac czarng jagode jagoda, a raz do poludnia
Polski nazywajac jagode boréwka;

» sir. 30 linie 8/10 od gbry i inne miejsca: jest proantocyjanidynéw powinno by¢
proantocyjanidyn; str. 37 linia 10 od goéry i inne miejsca jest prodelfinidynéw
powinno by¢ prodelfinidyn; nazwy tych zlozonych zwiazkéw polifenolowych sa
rodzaju zeniskiego w przeciwienstwie do antocyjanéw;

» sir. 103 ostatnie zdanie, podpis pod Rys. 34 i inne miejsca: jest ..najwyzsze
efektywnosei uzyskano..., ...Efektywnodé ekstrakcji... powinno byé ...najwyzsze
wydajnosci uzyskano..., ... Wydajnos¢ ekstrakcji...;

- usterki stylistyczne:

* str. 13, linia 8 od dotu: jest ...wrzos redukuje sires oksydacyjny...; linia 6 od dotu:
jest ...znaczaco zredukowaly poziom cytokin...; str. 30 linia 6 od
dolu ...zredukowanie objawéw choroby...; podobne sformulowania z uzyciem
czasownika redukowa¢ pojawiaja si¢ w pracy bardzo czesto i we wszystkich tych
przypadkach lepsze by byly zwroty typu “zmniejszaty zawarto$¢, obnizal poziom,
przeciwdziata stresowi oksydacyjnemu”, itd. Jest to szczegblnie warte polecenia gdy
opis dotyczy zwiazkéw uczestniczacych w reakcjach utleniania-redukcji takich jak
przeciwutleniacze, bo tu okreslenie “redukcja” powinno byé zarezerwowane do
opisu zjawisk chemicznych;

* str. 13 linia 13 od gory: jest ...ekstrakty z wrzosu inhibituja monoaminooksydazy...;
str. 26 linia 10 od géry: jest ...ckstrakty te inhibituja dzialanic enzymu... i inne
miejsca; czasownik “inhibitowac” wyjatkowo niezrgezny w jezyku polskim niestety
coraz czesciej jest spotykany w polskojezycznej literaturze naukowej wypierajac
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czasownik “hamowad”; sugerowalabym jednak uzywanie zwrotu “ckstrakty
z wrzosu hamujg (aktywnos¢/dziatanie) enzymu” itp.;
e str. 30, 31 i inne, Doktorantka uzywa okre§lenia ..zwigzki wykazuja dzialanie
w kierunku bakterii lub komorek..., przyjelo si¢ stosowaé raczej sformutowania
typu: zwiazki wykazujg dziatanie wobec bakterii lub w stosunku do komoérek;
 w calej pracy stosowane sa wymiennie jako synonimy antyutleniajacy-
przeciwutleniajacy, antyutleniacze-antyoksydanty-przeciwutleniacze,
antynowotworowy-przeciwnowotworowy; w dyskusjach z profesorem Zdzistawem
Sikorskim, bardzo doswiadczonym redaktorem m.in. podrecznikéw chemii
zywnosci, doszliSmy do przyjecia zasady, ze budujac zlozone stowa laczymy
“polskie z polskim™ a “obcojezyczne z obcojezycznym”, czyli:
przeciwutleniacze ale antyoksydanty
Przeciwnowotworowy a nie antynowotworowy
przeciwcukrzycowe ale antydiabetyczne
przeciwrakotworczy ale antykancerogenny raczej niz antykarcynogenny
przeciwkrwotoczne ale antyseptyczne
przeciwdrobnoustrojowe ale raczej antywirusowe

itp., zachecamy do przyjecia tej konwencji;

- bledy interpunkcyjne i drobne usterki jezykowe:

» sir. 28 linia 10/11 od géry; str. 29 linia 2/3 od dotu: brakuje spacji przed i po
myS$iniku przy podawaniu zawarto$ci wymienianych skiadnikow;

» str. 38 linia 9 od dolu: jest ...uznawany jako czynnik... powinno by¢ ...uznawany za
czynnik...

» str. 73 linia 6 od dotu: jest Folina - Ciocalieu powinno by¢ Folina-Ciocalteu, w pozo-
statych miejscach nazwa testu jest zapisana poprawnie, ale tym razem Word
przechyirzyt Doktorantks;

» str 102 linia 17 od dotu: jest ...jest bardziej mobilny w tyku i ksylem... powinno
by¢ ...jest bardziej mobilny w tyku i ksylemie...;

 sir 102 linia 11 od dotu: jest ...sa zblizone z wynikami... powinno by¢ ...sa zblizone
do wynikéw lub poréwnywalne z wynikami...;

 podpis pod Rys. 40 wymknat si¢ troche spod kontroli edytorskie;j.

Podsumowujac, recenzowana praca zaréwno pod wzgledem koncepcji,
wykorzystanego warsztatu badawczego, uzyskanych wynikow dostarcza moze nie tyle
catkiem nowych, co poglebionych, rzetelnych informacji na temat skladu i zawartosdci
substancji prozdrowotnych w dostepnych surowcach le$nych, ktére obecnie sg
wykorzystywane w bardzo niefekiywny, tradycyjny sposéb, a w S$wietle nowej wiedzy
moglyby stanowi¢ Zrédlo substancji znaczaco podnoszacych jako$é zdrowotna zywnosci lub
suplementéw diety, moze takze preparatéw zielarskich i farmaceutycznych. Wprawdzie po
oméwieniu wynikow oznaczen dla kazdej grupy prébek roslinnych, Doktorantka
podsumowuje wykonane badania, ale jest to podsumowanie czysto “analityczne” i nieco
jestem rozczarowana brakiem takiej uogdlnionej dyskusji, nawiazujacej do Wprowadzenia
otwierajacego dysertacje. Nie pokusita si¢ Dokiorantka o refleksje co moga wniesé jej

badania do lepszego wykorzystania zasob6w lesnych, jakie moga nie$é korzysci spoleczne



oraz ekonomiczne i dlaczego warto w zwiazku z tym bylo je prowadzié. Nie nalezy si¢ baé
spojrzenia z takiej perspektywy na swoje dokonania.
Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa pt. “Badanie mozliwoéci
stania produktéw ubocznego uzytkowania lasu jako Zrédia antyutleniaczy™ spetnia
wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim przez Ustawe o Stopniach i Tytule
Naukowym i przedstawiam Wysokiej Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
wniosek o dopuszczenie Pani mgr Pauliny Drézdz do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto, doceniajac zakres i analityczng warto$¢ pracy, wysoka jakos$¢
oznaczen oraz fakt, ze obiektem by} stosunkowo mato zbadany material roslinny, ktéry dzigki
uzyskanej wiedzy jest byé moze blizszy racjonalnego wykorzystania, a takze wziawszy pod
uwage dorobek publikacyjny i popularyzatorski Doktorantki wnosze do Rady Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Pauliny
Drézdz.
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