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Celowosc podjecia tematu

Kawa to jeden z gtéwnych napoi czesto spozywanych na calym s$wiecie. Jednakze,
problem efektywnego wydzielania metali z kawy do jej naparéw nie zostat jak dotad szeroko
opisany w literaturze. Brak jest rowniez informacji na temat rodzaju form chemicznych
metali wystepujgcych w naparach kawy oraz jakichkolwiek publikacji dotyczacych
przyswajalnosé tychie metali, Stad podjety zakres badan wydaje sie by¢ interesujacym

uzupetnieniem dotychczasowej wiedzy na temat kawy,

Charakterystyka i ocena pracy

Recenzowan§ rozprawe doktorskg stanowi zwarte opracowanie liczace 77 stron
numerowanych oraz & publikacji na stronach nienumerowanych, ktérych wspétautorkg jest
Doktorantka. Praca skfada sie z: wprowadzenia, celu pracy i metodyki badan, czesc
teoretycznej obejmujacej ogdlne wiadomodéci na temat kawy, jej sktadu pierwiastkowego,
wplywu oznaczanych przez Doktorantke pierwiastkdéw na zdrowie czlowieka oraz informacji

o specjacji metali, ich dostepnodci i przyswajalnosci w organizmie czlowieka, ponadto z



bibliografii oraz czeéci doswiadczalne] skiadajace] sie z wprowadzenia do zbioru szesciu
opublikowanych prac wraz z ich krdtkim opisem oraz krétkiego koricowego podsumowania
catosci osiggnied.

W czedci teoretyczne] znajduje sie dokiadny opis kawy z uwzglednieniem obecnie
uprawianych gatunkdw, ich smaku, wymaganego do uprawy klimatu i odpornosci na
szkodniki. Dowiadujemy sie, 7e ze wzgledu na fakt, iz kawa spoizywana jest pod kaida
szerokoscig geograficzng, stanowi ona znaczacy gataz gospodarki swiatowej. Pod wzgledem
wielkodci i zysku rynek kawy jest na drugim miejscu po rynku petrochemicznym. Opisany
zostat proces palenia kawy, zachodzace w trakcie jego prowadzenia reakcje oraz powstajgce
produkty. Procesy wypalania ustalone sg przez producentéw, ktérzy wprowadzajgc
odpowiednie zmiany, otrzymuja ziarna palone o réZnym aromacie z tego samego surowca.
Na smak i aromat ma réwniez wplyw dobdr odpowiednich mieszanek kaw réinego
pochodzenia.

Do niedawna kawa znana byta gtéwnie jako uzywka z uwagi na duzg zawartos¢ kofeiny.
Tymczasem Doktorantka opisuje obecny stan wiedzy na temat pozytywnego dziatania kawy,
w tym aktywnosdci przeciwutleniajgce], co powoduje, ze kawa zaczyna by¢ uwazana za tzw.
2ywnoé¢ funkcjonalng. Wplyw na dziatanie kawy moga mieé nie tylko zawarte w niej zwigzki
organiczne np. polifenole, ale takie makro- i mikroelementy. Autorka przesledzita literaturg
pod katem skiadu pierwiastkowego ziaren oraz napardéw kawy stwierdzajgc, iz w kawie
oznaczono dotychczas ponad 50 réinych pierwiastkéw: makroelementéw, mikroelementdw
i sktadnikéw $ladowych w tym toksycznych. Zawartosci pierwiastkéw w ziarnach zielonych,
palonych i naparach zebrane zostaly w formie tabel z uwzglednieniem technik analitycznych
stosowanych do oznaczeri.

Opisane zostato w skrécie przygotowanie prébek do pomiardw technikami spektralnymi
w tym mineralizacja ,na sucho” i ,na mokro”. Autorka podata w formie tabelarycznej
przyktadowe procedury rozktadu ziaren i naparéw kawy stosowane w oznaczaniu metali.

W dalszej czesdci pracy przedstawiony zostal wplyw na zdrowie poszczegdlnych
pierwiastkéw, ktérych oznaczania podjeta sie Doktorantka. Do pierwiastkéw tych naleig
makroelementy takie jak Ca i Mg oraz mikroelementy, tj. Fe, Mn, Cu i Zn. Poruszyia ona
réwniez problem specjacji w oznaczaniu pierwiastkow.

7 uwagi na tematyke badawczg Autorki, do$é szeroko opisane zostaly zagadnienia

dostepnosci | przyswajalnodcei pierwiastkdw przez organizm cztowieka, Okreslone zostaly



czynniki wplywajace na biodostepnos$é metali, w tym rozpuszczalno$é w srodowisku o

réznym pH oraz wplyw matrycy. Opisane zostaly réwniez metody pozwalajgce na ocene

biodostepnodci, w tym eksperymenty in vivo i in vitro. Z uwagi na aspekty etyczne i wysokie

koszty, testy in vivo sg przeprowadzane stosunkowo rzadko. Obecny stan wiedzy i dostepna

aparatura pozwalaja na wykonanie testdéw in vitro dostarczajgeych réwnie cennych

informacji na temat biodostepnosdci. Testy te symulujg trawienie w jamie ustnej, zotadku i

jelitach. Zostaty one szeroko opisane przez Doktorantke z uwagi na to, 2e stosowane sg one

w jej pracy badawczej,

Uwagi dotyczace czesci teoretyeznej

Na stronie 18 Doktorantka napisata, ze w trakcie parzenia kawy ,jedynie czgsé
catkowitego stezenia pierwiastkéw obecnych w ziarnie przechodzi do naparu” oraz
,Dla kaw rozpuszczalnych z reguly przyimuje sie, ie catkowita zawartoéd
pierwiastka w naparze réwna sie jego stezeniu w produkcie statym.” Zamienne
stosowanie okreslen stezenie i zawartosé nie jest dopuszczalne, Nie mozna pisac o
przechodzeniu stezenia z ziaren do naparu. Nie moina réwniez pisa¢ o tym, ze
zawarto$é jest rowna stezeniu. Tego typu sformutowania pojawiajg sie réwniez w
dalszej czesci pracy.

W Tabeli 3 nie wyjasniono skrétu FAEP, natomiast wyjasniono skrét INAA, ktérego
nie ma w tabeli — jest NAA. Z kolei w Tabeli 4 sg oba skroty INAA i NAA.
Whprowadzone skréty powinny byé w odpowiedni sposdb opisane i ujednolicone,
Na stronie 23 napisano ,Do najpopularniejszych metod instrumentalnych nalezg”
zamiast , Do najpopularniejszych technik instrumentalnych nalezg”.

Na stronie 23 pojawia sie niefortunne sformufowanie ,cze$é autoréw pracujgcych
z ziarnami palonymi”.

Niedopuszczalne jest stosowanie w bibliografii zapisu autorstwa publikacji w

formie Kowalski i inni, Nalezy wymieni¢ wszystkich wspotautoréw.

’

Czeéé doswiadezalng stanowi zbiér 6 publikacji. Kazda z nich poprzedzona jest krétkim

streszczeniem w wersji polskiej | angielskiej oraz komentarzem opisujgcym gléwne zadania

badawecze i uzyskane wyniki. Umieszczenie wersji angielskiej streszczenia jest niepotrzebnym

powtdrzeniem, gdyz jest ono zawarte w kaide] z dotaczonych publikacji. Lepsze byloby

podanie polskiej wersji tytutu pracy.



Pierwsza z prac obejmowata opracowanie proste] procedury sfuzacej do oznaczania

metali w naparach kaw technika atomowe] spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w

ptomieniu. Oznaczano Ca, Mg, Fe, Mn, Cu i Zn w naparach z kaw palonych. Na podstawie

uzyskanych wynikéw dla ziaren i naparéw wyznaczono stopien tugowania pierwiastkow.

Uwagi dotyczace Publikacjinr 1

Podane w komentarzu na stronie 50. sformufowanie ,Precyzja pomiaru metoda
FAAS byta nizsza niz 4%” jest niefortunne.

W publikacji wyniki uzyskane dla makro- i mikroelementéw sg poprzeplatane, co
utrudnia ich szybka interpretacje. Uwaga ta dotyczy réwniez pozostatych
publikacji.

W Tabeli 2 stezenie w naparach wyrazone jest w pg/g kawy uzytej do zaparzania.
Prowadzi to do niewtasciwego opisu w komentarzu na stronie 51., ze stopien

ekstrakeji metali z ziaren do naparu obliczono z ilorazu “stezenia metalu w naparze

do stezenia w ziarnie mielonym”.

W punkcie 2.3 publikacji znajduje sie opis przygotowania prébek, w ktorym
zastosowano uzupetnienie do objetosci 10 ml w probdwce z PP. Dlaczego nie
stosowano kolb miarowych?

Jaka byta podstawa do wykonania naparéw kaw w temperaturach 60 i 70°C?

W pracy brakuje okreélenia odpornosci metody na obecno$é istotnych sktadnikow

matrycy takich, jak np. potas i fosforany. Uwaga ta dotyczy takie pozostatych prac.

Druga publikacja réwniez dotyczyta poréwnania procedur przygotowania prébek naparow

kaw. Jednakze, tym razem byly to kawy rozpuszczalne. Oznaczono w naparach Ca, Mg, Mn |

Fe. Ponadto wykonano frakcjonowanie chemiczne analizowanych naparow 2z

wykorzystaniem ekstrakceji do fazy stafej.

Uwagi dotyczgce Publikaciinr 2

@

W komentarzu do pracy na stronie 54. znajduja sie dwa skréty dla kolumienek SPE:
0ODS-C181 ODS-SCX. Prosze wyjasnié, skad wziely sie te skroty.
W publikacji brakuje opisu obliczert dla zawartoéci metali we frakcji hydrofobowej.

W Tabeli 4 podano biedny zakres stezenia dla Ca oznaczanego w tejze publikacji.



W Tabelach 5 i 6 wartosci minimalne | maksymaine powinny by¢ przedstawione w
tej samej kolejnosci.
W Tabeli 6 wartosci minimalng, maksymalng, srednig i CV dla Mn w kolumnie RF

skopiowano z Tabeli 5, t]. wpisano wartosci dla Fe.

Publikacja nr 3 dotyczy tylko oznaczania Mn w naparach kawy mielonej oraz okredlenia

jego dostepnosci na podstawie frakcjonowania chemicznego i fizycznego, Uiyto do tego celu

odpowiednio ekstrakcje do fazy statej i ultrafiltracje membranows.

Uwagi dotyczace Publikacjinr 3

®

W komentarzu na stronie 57. Autorka btednie sugeruje wybér procedury E zamiast
procedury D, jak to opisane zostalo w publikacji.

Ponownie btednie zastosowano skrét ODS-SCX zardwno w publikacji jak i w
komentarzu do niej,

W kementarzu na stronie 57. napisano, Ze zastosowanie odpowiedniego
potaczenia kolumienek SPE umoiliwia wydzielenie frakeji hydrofobowej,
kationowej i form pozostalych. Tymczasem frakcja hydrofobowa nie jest
wydzielana lecz pozostaje na kolumience i stezenie Mn w tej frakcji obliczane jest z
réinicy stezert w naparze i eluacie z kolumienki DSC-18.

W publikacji zastosowano zakwaszenie prébki przed analizg tlumaczac to
koniecznoscig unikniecia efektu pamieci w systemie wprowadzania prébek do
spektrometru. Czy efekt ten byt badany? W pracach nr 5 i 6 probek nie
zakwaszano pomimo stosowania takiego samego typu atomizera.

Komentarz wprowadzajgcy do pracy nr 3 zawiera opis prébek dla danych
niepublikowanych, ktéry jest inny niz zastosowany w publikacji. Uniemozliwia to

poréwnanie i interpretacje wynikéw dla réznych pierwiastkéw.

W Publikacji nr 4 na podstawie symulacji trawienia zotadkowo-jelitowego w warunkach in

vitro oszacowano biodostepnodé Ca, Mg, Mn i Fe z napardw kaw mielonych. Zastosowano

sztuczny sok zotgdkowy na bazie pepsyny oraz jelitowy na bazie pankreatyny i soli Zz6iciowej.

Absorpcja metali przez kosmki jelitowe zasymulowana zostata przez ultrafiltracje z

wykorzystaniem membrany o odciete] mas réwnej 3 kDa.



Uwagi dotyczace Publikacjinr 4

&

W komentarzu na stronie 64. podano, Ze wyisze steZenia enzymoéw powodujg
obnizenie udziatu frakcji biodostepnej Ca. Tymczasem podano dla pankreatyny
najnizsze i najwyzsze stezenia.

W komentarzu znajdujg sie dane niepublikowane dotyczace biodostepnosci metali
2 prébek statych zmielonych ziaren kawy. Badania te dalekie sg od powszechnie
stosowanych sposobdw konsumpcji kawy i tym samym niepotrzebne, Ponadto w
schemacie tych badan zamiast ultrafiltracji stosuje sie wirowanie, przy czym inna
predkos$é wirowania podana jest w tekscie, a inna na schemacie (odpowiednio 12
tys. obr./mini 4 tys. obr./min).

W publikacji w czesci dotyczgce] aparatury jest podana wiréwka, ktéra nie byta
wykorzystana, co jest prawdopodobnie pozostafoécig po usunigte] czesci
niepublikowanych badarn dotyczacych biodostepnosci metali z prébek statych
kawy.

W Tabeli 1 zamienione zostaty wyniki maksymalne z minimalnymi

Niezrozumialym jest zastosowanie membrany o odcietej mas 3 kDa, jesli we

wezesniejszej publikacji pokazano duzy udziat frakeji < 5kDa.

Publikacja nr 5 zawiera podobny zakres badan do Publikacji nr 4 z ta tylko rdinicag, ze

dotyczy ona naparéw kawy rozpuszczalnej., Ponadto zastosowano tu membrane o odcietej

mas 5 kDa i w oznaczeniach uzyto wysckorozdzielcza atomowa spektrometrie absorpeyjng z

atomizacjg w ptomieniu.

Uwagi dotyczgce Publikacjinrs

@

Przy zastosowaniu tego samego typu atomizera, co w poprzednich pracach,
niezrozumiaty jest brak koniecznosci zakwaszania prébki. Prosze o wyjasnienie.

Na stronie 70. komentarza na podstawie analizy wariancji stwierdzono, ze kawy
roznych producentdw réinig sie w sposdb statystycznie istotny jedynie w
przypadku stezenia manganu. Tymczasem w publikacji zapisane jest identyczne
stwierdzenie, z tg tylko rdinicg, ie dotyczy ono stezenia magnezu. Prosze o

wyjasnienie, dla ktérego z pierwiastkow to stwierdzenie jest prawdziwe.



Praca nr 6 dotyczy oznaczania metali oraz aktywnosci przeciwutleniajgcej w naparach kaw
zielonych. Z uwagi na rosnacg popularno$é tego napoju, przeprowadzenie wykonanych
badan jest w peini uzasadnione. Podobnie jak w poprzedniej publikacji, zastosowano analize
bezposrednig przygotowanych napardéw. Sprawdzono réwniez procedury przygotowania
naparéw oraz zbadano obecno$é korelacji pomiedzy zawartosdcig wybranych metali, a
aktywnoscig przeciwutleniajgty napardw i zawartosécig polifenoli.

Uwagi dotyczace Publikaciinr 6

e W komentarzu na stronie 73. Autorka napisata ,procedura odnosénikowa” zamiast
,brocedura odniesienia”.

¢ W komentarzu zamiast stezenia dla Cu podano stezenia Mn.

¢ Zamiast ,silny dodatni zwigzek” naleiy napisaé ,silna dodatnia zaleznosé”.

® Prosze wyjasni¢, na czym polega chemiczne podobieristwo Cu i Fe opisane w
komentarzu.

¢ W publikacji w procedurze przygotowania prébki podane sg trzy rdine ilosci
dodawanych kwaséw azotowego i solnego stosowanych do zakwaszenia probki
przed analizg. Tymczasem w Tabeli 2 podano wyniki tylko dla 1 stezenia kwasu
solnego.

® Niezrozumiatym jest, dlaczego w publikacji najpierw oznaczane sg metale w
kilkunastu naparach, a dopiero pdiniej testowany jest wptyw réznych parametrow

zaparzania na ilodci metali w naparach.

Biorgc pod uwage wszystkie publikacje wchodzgce w skiad czesci doswiadczalnej na
uwage zastuguje ogromny wklad pracy wilasnej mgr inz. Eweliny Stelmach. Opublikowane
wyniki s3 wartosciowe, znaczgco poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy dotyczacej kawy i jej
naparow ze szczegdinym uwzglednieniem niepublikowanych dotad informacji o dostepnosci
wybranych przez Doktorantke pierwiastkdw.

Niestety z obowigzku recenzenta musze réwniez wspomnieé, iz Autorka bardzo
nieuwaznie, a nawet niedbale przeprowadzita korekte edytorskg tekstu rozprawy. W pracy
znajduja sie liczne bledy gramatyczne i jezykowe, ktdre utrudniaty lekture dysertacji.
Przykiadowo: str. 27 ,utrzymuja réwnowage zasade kwasowo-zasadowo w organizmie”, str.

29 ,ogrywa takze role w stabilizacji”, str. 47 ,w odrdinieniu do”, str. 48 ,w kolejnych



podrozdziatach przedstawiono w pelnym brzemieniu” i wiele innych. Niemniej jednak nie

zmniejszaty one wartosci naukowej przedstawionej pracy.

Podsumowanie

Recenzowana rozprawa charakteryzuje sie dobrym poziomem naukowym i posiada duia
wartosé poznawcezg. Doktorantka przeprowadzila szereg badan, ktére opublikowane zostatly
w formie 6 publikacji w renomowanych czasopismach, dla ktérych sumaryczny IF za rok 2015
réwny jest 19,47. Ponadto, nadmieni¢ trzeba, iz dorobek naukowy Doktorantki zawiera
réwniez 5 innych publikacji w czasopismach o miedzynarodowym obiegu. Sumaryczna liczba
cytowan prac wynosi 41, a indeks Hirscha dla opublikowanych prac réwny jest 4, co swiadczy
o szerokim zainteresowaniu tematykg badawcza podjeta przez Doktorantke.

Reasumujgc stwierdzam, iz przedstawiona przez Panig mgr inz. Eweline Stelmach
rozprawa doktorska zatytutowana ,Okreélanie dostepnosci i przyswajalnosci wybranych
pierwiastkéw w kawie z zastosowaniem rdéinych metod rozdzielania oraz trawienia
enzymatycznego” spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z
dnia 14.03.2003 r. (Dz. U. nr 65, poz. 595 z 2003 r. z pdiniejszymi zmianami). Zgodnie z
zapisemn tegoz aktu prawnego oceniana praca wskazuje na ogoélng wiedze teoretyczng
Doktorantki w zakresie prowadzonych badan oraz zawiera elementy nowoséci naukowej. W
zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie mgr inz. Eweliny Stelmach do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Po wnikliwej ocenie rozprawy i dokonan naukowych Doktorantki

wnioskuje ponadto o wyrdinienie recenzowanej pracy.




