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1. DANE OSOBOWE:

Imie i nazwisko: Mariola Samsonowicz

Adres stuzbowy

Politechnika Biatostocka

Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska

Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii

ul. Wiejska 45A

15 — 351 Biatystok

e-mail: m.samsonowicz@pb.edu.pl

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe:

07.1997 doktor nauk technicznych w dyscyplinie Inzynieria Srodowiska;
Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska
10.1987 magister chemii;

Uniwersytet Warszawski, Filia w Biatymstoku, Wydziat Matematyczno-
Przyrodniczy

3. Doswiadczenie zawodowe

Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

1997 — obecnie

1989 - 1997

adiunkt

Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii
Srodowiska, Katedra Chemii/Zaktad Chemii/Katedra Chemii, Biologii
i Biotechnologii

asystent

Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Inzynierii
Srodowiska, Zaktad Chemii

Inne doswiadczenia zawodowe

01-30.09.2014

Baranovichi State University, Faculty of Engineering, Department of
Agricultural sciences, Belarus — staz naukowy. W ramach stazu
realizowatam badania dotyczace odpaddw z przemystu spozywczego i
ich potencjalnego wykorzystania jako: dodatkédw do biopaliw oraz zrédta
biologicznie aktywnych zwigzkéw o wiasciwosciach
przeciwrodnikowych.


kkulinska
Podświetlony
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22.10.-31.12.
2013

17 -21.06.2012

10.01.2011
—06.30.2012.

31.01-11.02.
2011

Staz w przedsiebiorstwie ,Dary Natury” w wymiarze 350 godzin w
ramach Projektu —,Wsparcie wspétpracy kadr nauki i biznesu
wojewddztwa podlaskiego”; projekt finansowany w ramach
Europejskiego Funduszu Spotecznego, Program Operacyjny Kapitat
Ludzki, Priorytet VIll Regionalne kadry gospodarki, Dziatanie 8.2 Transfer
wiedzy, Poddziatanie 8.2.1 Wsparcie dla wspotpracy sfery nauki i
przedsiebiorstw; Koryciny, woj. podlaskie.

Wizyta studyjna w Szwecji na zaproszenie Rady Regionalnej Potudniowej
Smalandii oraz Agencji Energetycznej South East w ramach projektu
,Razem Cieple]” Rozwdj Warminsko — Mazurskiego Klastra
Ciepfowniczego wspotfinansowanego ze srodkéw Unii Europejskiej w
ramach Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego, Program
operacyjny — Rozwdj Polski Wschodniej; O$ priorytetowa | Nowoczesna
gospodarka, Dziatanie 1.4 Promocja i wspotpraca; celem wizyty byto
zapoznanie z technologiami energetycznymi wykorzystujacymi OZE oraz
systemami cieptowniczymi opalanymi biomasg ze szczegdlnym
uwzglednieniem ochrony srodowiska.

Szkolenie podnoszgce znajomos¢ jezyka angielskiego w ramach projektu
,Podniesienie potencjatu uczelni wyzszych jako czynnik rozwoju
gospodarki opartej na wiedzy” finansowanego w ramach Europejskiego
Funduszu Spotecznego, Program Operacyjny Kapitat Ludzki 2007-2013,
Priorytet IV Szkolnictwo wyzsze i nauka, Dziatanie 4.1 - Wzmocnienie i
rozwdj potencjatu dydaktycznego uczelni oraz zwiekszenie liczby
absolwentéw kierunkdéw o kluczowym znaczeniu dla gospodarki opartej
na wiedzy, Poddziatanie 4.1.1 - Wzmocnienie potencjatu dydaktycznego
uczelni.

Warsztaty szkoleniowe pt.: ,Komercjalizacja Nauk Innowacyjnych”;
projekt finansowany w ramach Europejskiego Funduszu spotfecznego;
Program Operacyjny Kapitat Ludzki, Priorytet IV Szkolnictwo wyisze i
nauka, Dziatanie 4.2 Rozwdj kwalifikacji kadr systemu B+R i wzrost
Swiadomosci roli nauki w rozwoju gospodarczym; Guzowy Piec, woj.
warminsko-mazurskie.

4. Dziatalnos¢ naukowa (po uzyskaniu stopnia doktora)

— Autorstwo lub wspdtautorstwo 32 publikacji z listy filadelfijskiej,

— Autorstwo

lub  wspétautorstwo 5 publikacji w czasopismach naukowych

nieposiadajgcych wspdtczynnika IF,

— Autorstwo lub wspoétautorstwo 13 rozdziatéw w monografii,

— Autorstwo lub wspdtautorstwo 5 publikacji w uczelnianych zeszytach naukowych

— Autorstwo 6 petnych artykutdw w materiatach konferencyjnych,
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— Autorstwo  lub  wspdtautorstwo 35  komunikatéw  na  konferencjach
miedzynarodowych,
— Autorstwo lub wspétautorstwo 25 komunikatéw na konferencjach krajowych,

— Uczestnictwo w 11 projektach badawczych (grantach MNiSW lub NCN), w tym
kierownictwo w 1 projekcie,

— Recenzowanie prac w czasopismach z listy filadelfijskiej — 15,
— Promotor w 16 pracach (inzynierskich i magisterskich).

Sumaryczny impact factor wedtug Journal Citation Reports IF= 56,12

(zgodnie z rokiem publikowania)

Catkowita liczba cytowan wedtug Web of Science - 217 (bez autocytowan)

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science — 10

Sumaryczna ilos¢ punktéw MNiISW przyznana za publikacje — 807,33

5. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie

sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

5.1. Tytuf Osiggniecia naukowego

Osiggnieciem naukowym, bedgcym podstawg do ubiegania sie o stopien naukowy doktora
habilitowanego jest cykl dziesieciu publikacji naukowych pod wspdlnym tytutem:
»WPLYW KATIONOW METALI NA WLASCIWOSCI WYBRANYCH BIOAKTYWNYCH
SKLADNIKOW ZYWNOSCI”

5.2. Zestawienie publikacji wchodzacych w sktad osiggniecia naukowego

o1 Samsonowicz M., Regulska E., Kalinowska M., Hydroxyflavone metal

complexes - molecular structure, antioxidant activity and biological effects,
Chemico — Biological Interaction, 273 (2017) 245 — 256
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02

03

04

05

06

07

08

09

IF2017=3,296, MNiSW017=30 pkt, liczba cytowan wg WoS =7

Samsonowicz M., Regulska E., Spectroscopic study of molecular structure,
antioxidant activity and biological effects of metal hydroxyflavonol complexes,
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 173
(2017) 757-771.

IF2017=2,88, MNiSW2017=30 pkt, liczba cytowan wg WoS = 15

Samsonowicz M., Regulska E., Karpowicz D., Lesniewska B., Antioxidant
properties of coffee substitutes rich in polyphenols and minerals, Food
Chemistry, 278 (2019) 101-109.

IF2015 =4,946, MNiSW013 = 40 pkt, liczba cytowan wg WoS =0

Samsonowicz M., Regulska E., Porédwnanie skfadu i wifasciwosci
antyoksydacyjnych ekstraktéw siewek jeczmienia i pszenicy, Zeszyty
Problemowe Postepdw Nauk Rolniczych, 539 (2018) 63 — 72.

IF2018=0, MNiSW2015=13 pkt, liczba cytowaﬁ wg WoS =0

Samsonowicz M., Regulska E., Evaluation of influence of selected metal
cations on antioxidant activity of extracts from savory (Satureja hortensis),
Chemical Papers, 70(6) (2016) 811 - 819.

IF2016 =1,258, MNiSW2016 = 20 pkt, liczba cytowan wg WoS= 2

Samsonowicz M., Kalinowska M., Wptyw jonéw AI** na aktywnosé
antyrodnikowg ekstraktéw z wybranych roslin przyprawowych w uktadach
modelowych, Zeszyty Problemowe Postepdw Nauk Rolniczych, 595 (2018) 103
—-112.

IF2018=0, MNiSW015=13 pkt, liczba cytowan wg WoS =0
Samsonowicz M., Kaminska I., Kalinowska M., Lewandowski W., Alkali metal
salts of rutin — synthesis, spectroscopic (FT-IR, FT-Raman, UV-VIS), antioxidant

and antimicrobial studies, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 151 (2015) 926—-938.

IF2015=2,129, MNiSW3015=30 pkt, liczba cytowar’l wg WoS =13
Samsonowicz M., Kowczyk-Sadowy M., Piekut J., Regulska E., Lewandowski
W., Spectroscopic characteristic (FT-IR, FT-Raman, UV, 'H and 3C NMR),

theoretical calculations and biological activity of alkali metal homovanillates,
Journal of Molecular Structure, 1109 (2016) 1-12.

IF2016=1,753, MNiSW2016=20 pkt, liczba cytowan wg WoS =1

Samsonowicz M., Regulska E., Kowczyk-Sadowy M., Butarewicz A.,
Lewandowski W., Study on antioxidant, antimicrobial and spectroscopic
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properties of 3-hydroxyphenylacetic acid and its alkali metal salts. Journal of
Molecular Structure, 1146 (2017) 755-765.

IF2017=2,011, MNiSW017 = 20 pkt, liczba cytowan wg WoS=3

010 Samsonowicz M., Regulska E., Swistocka R., Butarewicz A. (2018). Molecular
structure and  microbiological activity of alkali metal 3,4-
dihydroxyphenylacetates, Journal of Saudi Chemical Society, 22(8) (2018) 896
—-907.

IF2017=2,456, MNiSW2018=30 pkt, liczba cytowan wg WoS =1

tacznie

— Sumaryczny impact factor publikacji wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego
wedtug listy Journal Citation Reports IF= 20,729 (zgodnie z rokiem publikowania)

— Sumaryczna liczba punktow za publikacje wchodzgce w sktad osiggniecia naukowego
wedtug listy czasopism MNiSW — 246 (zgodnie z rokiem opublikowania)

Oswiadczenia wspdtautoréw dotyczace ich indywidualnego wktadu w powstanie
publikacji znajduja sie w Zatgczniku 5.

5.3. Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z
omoéwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Jako kierownik i gtowny wykonawca grantu Narodowego Centrum Nauki nr
2011/01/B/NZ9/06830 (NZ-9 Naukowe podstawy zywienia i badania zywnosci) pod tytutem:
»,Badania fizykochemiczne wybranych polifenoli oraz ich komplekséw z metalami.
Poszukiwanie nowych preparatéw antyoksydacyjnych jako dodatkéw do zywnosci”,
przeprowadzitam wnikliwe studia literaturowe oraz wykonatam prace badawcze dotyczgce
zaleznosci pomiedzy strukturg a wiasciwosciami biologicznymi (przeciwdrobnoustrojowymi,
antyoksydacyjnymi) wybranych zwigzkédw wystepujacych w zywnosci pochodzenia roslinnego
(w tym zwigzkéw fenolowych), produktow ich biodegradacji oraz ich komplekséw/soli z
jonami metali. Uzyskane rezultaty, opublikowatam w postaci cyklu prac (07, A.2., A.2., A.3,,
A6. B.1l. — B.4., B.14., B.15.) oraz komunikatéow na konferencjach krajowych i
miedzynarodowych (w tym na konferencji poswieconej zywnosci - ICSAF 2014: International
Conference on Sustainable Global Agriculture and Food Security). Podobnej tematyki dotycza
badania realizowane przeze mnie (jako wykonawcy) w ramach pracy statutowej (02, 04 - 06),
a takze grantéw KBN w sekcji N 312: Nauki o zywnosci i zywieniu: ,Badania nowych,
bezpiecznych dla cztowieka i Srodowiska naturalnego substancji przeciwdrobnoustrojowych
oraz przeciwutleniajgcych pochodzenia naturalnego. Zaleznos$¢ miedzy strukturg molekularng
a wilasciwosciami biologicznymi” (grant nr N N312 427639, kierownik prof. Witodzimierz
Lewandowski) i grantach NCN (Sekcja NZ_9 Naukowe podstawy zywienia i badania zywnosci):

7
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»Badania wptywu wybranych metali na zmiane wtasciwosci antyoksydacyjnych zwigzkdow
naturalnych wystepujgcych w produktach zywnosciowych pochodzenia roslinnego” (grant
NCN nr 2015/17/B/NZ9/03581, kierownik prof. Wtodzimierz Lewandowski) oraz grancie
»,Badanie zalezno$ci miedzy aktywnos$cig przeciwdrobnoustrojowg a prooksydacyjng
ekstraktow z jabtek oraz wybranych roslinnych zwigzkéw fenolowych i ich pochodnych” (grant
nr 2013/11/D/NZ9/02774, kierownik dr Monika Kalinowska). Badania, w ktérych
uczestniczytam w ramach tych grantéw zostaty opublikowane w kilku artykutach naukowych
(01, 03,010,A.8.,A.9.).

5.3.1. Wprowadzenie, motywacja podjetego tematu oraz cel naukowy
WPROWADZENIE

W ostatnich latach w wielu krajach duzo uwagi poswieca sie problemowi
bezpieczenstwa zywnosci. Krytyka dotyczgca nadmiernej chemizacji zywnosci powoduje, ze w
przemysle spozywczym dazy sie do uzyskania produktéw bezpiecznych i trwatych, a
rownoczesnie smacznych i posiadajacych wysokie wartosci odzywcze, ale takze wptywajacych
pozytywnie na organizm cztowieka (zywnos¢ funkcjonalna). Pocigga to za sobg koniecznos¢
poszukiwania nowych substancji, przede wszystkim pochodzenia naturalnego (zwtaszcza
roslinnego) wykazujgcych dziatanie hamujgce rozwdj drobnoustrojéw w zywnosci lub/i
przeciwdziatajgce jej utlenieniu oraz zmniejszajgce ilos¢ wolnych rodnikéw. Badania
prowadzone na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat wykazaty, iz jednym z kluczowych
czynnikdw ryzyka tzw. chordéb cywilizacyjnych (nowotwory, cukrzyca, choroby serca,
schorzenia neurodegeneracyjne) jest stres oksydacyjny, ktéry jest wynikiem braku réwnowagi
pomiedzy dziataniem reaktywnych form tlenu, a mozliwoscig ich usuwania przez organizm.
Stres oksydacyjny prowadzi miedzy innymi do utlenienia biatek, lipidow i kwasow
nukleinowych skutkujgcego modyfikacjami struktury i zaburzeniami ich funkcji. Zagrozenie
zwigzane z wystepowaniem chordéb cywilizacyjnych powoduje wzrost zainteresowania (a)
nowymi preparatami prozdrowotnymi (tzw. nutraceutykami), zawierajgcymi zwigzki
fenolowe, (b) metodami zwiekszania aktywnosci biologicznej, w tym antyoksydacyjnej
sktadnikow zywnosci, ktére mogtyby by¢ stosowane na réznych etapach produkcji zywnosci.

Jak wynika z prac przegladowych (01, 02) wchodzgcych w sktad prezentowanego
Osiagniecia naukowego zwigzki fenolowe sg wazng grupa roslinnych metabolitéw wtérnych o
udokumentowanych witasciwosciach biologicznych takich jak: aktywnos¢ przeciwutleniajaca,
przeciwdrobnoustrojowa, przeciwnowotworowa, przeciwzapalna, przeciwalergiczna i wiele
innych. Polifenole zapobiegajg chorobom uktadu sercowo - naczyniowego oraz przewodu
pokarmowego. Whnikliwa analiza dostepnych danych literaturowych pozwolita na
stwierdzenie, e potaczenia kompleksowe zwigzkéw pochodzenia roslinnego, np.
flawonoiddéw czy kwasow fenolowych z jonami metali wykazujg réwniez podobne wtasciwosci
antyoksydacyjne czy antybakteryjne jak same wyjsciowe zwigzki, a w niektdrych przypadkach
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nawet wyzsze [1-6, O7]. Wptyw jondw metali na wtasciwosci antyoksydacyjne zalezy od typu
zwigzku fenolowego (ligandu), obecnosci w jego strukturze okreslonych grup atomoéw (np.
ugrupowania o-dihydroksy w strukturze pierscienia B flawonoidow), parametréw
fizykochemicznych danego jonu metalu (np. fadunku jonu metalu, jego liczby koordynacyjnej)
[01, 02, 7,8]. Matale mogg wptywac na wtasciwosci antyoksydacyjne ligandu np. poprzez
zmiane potencjatu redox ligandu [9], zmiane kinetyki i termodynamiki reakcji z wolnym
rodnikiem, zmniejszenie mozliwosci udziatu kompleksu (ligand — metal) w reakcjach
zwigzanych z przeniesieniem atomu wodoru na czgsteczke rodnika. Jony metali mogg rowniez
wptywacd na biodostepnos¢ zwigzkéw fenolowych [10].

Zastosowanie  zwigzkéw fenolowych jako potencjalnych  konserwantdw,
dezynfektantéw czy antyoksydantéw jest czesto ograniczone ich niskg rozpuszczalnoscig w
wodzie i stabg biodostepnoscig. Dlatego podjetam sie préby otrzymania syntetycznych
pochodnych (soli/komplekséw) kwaséw hydroksyfenolooctowych i rutyny (bedacych
sktadnikami zywnosci pochodzenia roslinnego) o wyiszej aktywnosci biologicznej i lepszej
rozpuszczalnosci w wodzie.

Proces wdrazania nowych substancji jako dodatkdw do Zzywnosci musi by¢
poprzedzony odpowiednimi badaniami, okreslajgcymi stabilno$¢, reaktywnosé, czy tez
energie czasteczki oraz wyjasniajgcymi mechanizm ich dziatania. Przy czym szczegdlng uwage
nalezy zwréci¢ na budowe molekularng czasteczki i zmiany nastepujace w jej strukturze
(przede wszystkim w rozktadzie fadunku elektronowego) pod wptywem rézinego typu
podstawnikéw czy tez kationdw metali. Konsekwencjg tych zmian moze by¢ uzyskanie przez
czasteczke okreslonych wtasciwosci biologicznych.

Wiele osrodkdow naukowych zajmuje sie wyjasnieniem mechanizméw dziatania
zwigzkéw chemicznych dodawanych do zywnosci, ale rdwniez tych, ktére sg w niej obecne.
Jest to bardzo ztozony problem, ktéry wymaga zastosowania skomplikowanych,
komplementarnych metod, a takze obliczen teoretycznych wspomagajgcych wnioskowanie na
podstawie wynikdw doswiadczen z pogranicza réznych dziedzin. Uzyskane podczas takich
badan dane majg zaréwno cel poznawczy jak i aplikacyjny, ktdéry wigze sie z mozliwoscia
projektowania nowych, lepszych substancji, ktore: a) przedtuzajg trwatos¢ produktéw
spozywczych, b) pozytywnie oddziatuja na organizm cztowieka (zywnos¢ funkcjonalna,
suplementy diety). Badania te wpisujg sie w szeroko pojete Nauki o zywnosci (Food Science),
do ktérych nalezy réwniez technologia zywnosci. Jest to dziedzina, w ktérej nauki chemiczne,

PR

przemian.
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W zwigzku z powyzszym hipoteza badawcza prac wchodzacych w sktad osiggniecia
brzmi nastepujgco:

Obecnos$¢ jonow metali wptywa na zmiane witasciwosci biologicznych (w tym
antyoksydacyjnych i przeciwdrobnoustrojowych) zwigzkéw fenolowych pochodzenia
roslinnego, a przez to na mozliwos¢ ich zastosowania jako potencjalnych dodatkow
do Zzywnosci, tj. konserwantow czy antyoksydantéw.

Cykl badan przedstawiony jako Osiggniecie naukowe sktada sie z nastepujgcych
gtéwnych watkéw:

1. Charakterystyka nowych substytutéw kawy jako zrédta sktadnikdéw ksztattujgcych ich
wtasciwosci prozdrowotne.

2. Okredlenie zaleznosci pomiedzy zawartoscig jondw metali i zwigzkédw fenolowych w
wybranych substytutach kawy i suplementach diety a ich wifasciwosciami
przeciwutleniajgcymi.

3. Okreslenie wptywu jondw metali dodawanych do ekstraktow roslin przyprawowych,
traktowanych jako uktady modelowe na ich wtasciwosci antyoksydacyjne.

4. Ocena zmian w strukturze wybranych zwigzkéw fenolowych bedacych sktadnikami
zywnosci pochodzenia roslinnego pod wptywem jonédw metali.

5. Ocena witasciwosci biologicznych nowo zsyntezowanych soli ligandéw pochodzenia
ro$linnego z jonami metali alkalicznych w celu okreslenia mozliwosci ich zastosowania
jako potencjalnych zwigzkéw o charakterze antyoksydantow/ konserwantow.

5.3.2. Omodwienie wynikow badan

1. Charakterystyka nowych substytutéw kawy jako Zzrédta sktadnikéw decydujacych o
prozdrowotnych wtasciwosciach zywnosci.

Kawa jest jednym z najczesciej spozywanych napojow na Swiecie ze wzgledu na smak,
aromat i wtasciwosci pobudzajgce [11,12]. Oprdocz pozytywnych aspektow konsumpcji kawy
istnieje wiele niepokojacych negatywnych skutkéw picia kawy, tj. ryzyko podwyzszonego
ci$nienia krwi, hipercholesterolemii czy zwiekszenie ryzyka réznych nowotwordéw. Dlatego tez
poszukuje sie nowych alternatywnych substytutéw kawy bogatych w zwigzki bioaktywne i
przyjemny smak. Firma , Dary Natury” w Korycinach (w ktdérej w roku 2013 odbytam staz w
ramach Projektu —, Wsparcie wspétpracy kadr nauki i biznesu wojewddztwa podlaskiego”) jest
producentem nowych substytutéw kawy posiadajgcych certyfikat zywnosci ekologicznej:
kawa zotedziowa, kawa Zotedziowa z dodatkiem Zzen-szenia, kawa z topinamburu, kawa
orkiszowa i kawa ziotowo-zbozowa. Kawy te poddano analizie, ktérej wyniki przedstawiono w
publikacji 03.
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W ekstraktach wodnych (napojach kawowych) z ww. substytutow kaw, przygotowanych
wedtug przepisu producenta, oznaczano catkowitg zawartosé¢ zwigzkéw fenolowych (TPC),
flawonoidéw (TFC) oraz kwaséw fenolowych (PCA). Analizowano réwniez zawartos¢ zwigzkow
fenolowych (kwasy fenolowe, flawonoidy) oraz wybranych sktadnikéw mineralnych). Ocena
potencjatu przeciwutleniajgcego zostata dokonana w oparciu o zdolnos¢ do neutralizacji
stabilnych rodnikow DPPH, kationorodnikéw ABTS, rodnikéw hydroksylowych oraz potencjat
redukcyjny oznaczony metodg FRAP.

Do badain wiasciwosci antyoksydacyjnych badanych napojow kawowych wybrano
uktady modelowe, w ktérych stosuje sie stabilne rodniki dodawane do tych uktadéw lub w
nich wytwarzane. Szczegdlnie istotne sg badania, w ktérych wykorzystuje sie rodnik
hydroksylowy (OH’). Rodnik ten moze powodowac uszkodzenie praktycznie wszystkich typéw
makroczgsteczek wchodzgcych w sktad organizmu (weglowodany, biatka, kwasy nukleinowe,
lipidy). Z powodu bardzo krétkiego okresu pottrwania in vivo rodniki hydroksylowe sg bardziej
niebezpieczne dla organizmu w poréwnaniu z innymi wolnymi rodnikami [13]. Rodnik
hydroksylowy moze by¢ generowany w wyniku przemian enzymatycznych, jak i
nieenzymatycznych.

Analizowane substytuty kawy rdéznity sie zaréwno jakosciowym i ilosciowym sktadem
polifenoli, co wynika przede wszystkim z witasciwosci podstawowych surowcow, z ktérych
zostaty wyprodukowane. Napoje kawowe réznity sie statystycznie istotnie pod wzgledem
catkowitej zawartosci zwigzkéw fenolowych i kwasow fenolowych, ktére malejg w szeregu:
kawa zotedziowa > zotedziowa z zen-szeniem > z topinamburu > ziotowo-zbozowa> orkiszowa.
Natomiast w przypadku catkowitej zawartosci flawonoidéw szereg ten prezentuje sie
nastepujgco: kawa zotedziowa > z7oftedziowa z zen-szeniem > ziotowo-zbozowa> z
topinamburu > orkiszowa. W badaniach wykazano, ze analizowane substytuty kawy zawieraja
zwigzki, ktore wykazujg wielokierunkowe dziatania antyoksydacyjne: zdolnosé do neutralizacji
rodnikéw DPPH, ABTS i hydroksylowych oraz zdolnosci redukcyjne. Najwyzszg aktywnoscig
wobec wszystkich analizowanych rodnikdw wykazywaty napoje kawowe sporzgdzone z zotedzi
i zotedzi z dodatkiem zen-szenia, nieco nizszg aktywnoscig charakteryzowaty sie te
sporzgdzone z topinamburu. W przypadku kaw zotedziowych, za ich silne wtasciwosci
antyoksydacyjne odpowiadajg przede wszystkim kwasy fenolowe: galusowy, elagowy i
chlorogenowy. Dominujgcymi kwasami w kawie z topinamburu sg kwasy: galusowy, o-
kumarowy, chlorogenowy, 4-hydroksyfenylooctowy. Kawy zbozowe (orkiszowa i ziotowo-
zbozowa) zawieraty wieksze ilosci kwasu chlorogenowego, nieco mniejsze kwasu 4-
hydroksyfenylooctowego, rozmarynowego i o-kumarowego. Natomiast w kawie ziotowo-
zbozowej wystepowaty rowniez duze ilosci flawonoidéw: kwercetyna i apigenin. Napoje
kawowe otrzymane z zotedzi wykazywaty sie rdwniez najwyzszym potencjatem redukcyjnym
oznaczanym metodg FRAP, o 70 — 90% wyzszym niz inne analizowane napoje z substytutéw
kawy. O sile redukcji decydowata catkowita zawartos$¢ zwigzkéw fenolowych (r=0,95), kwaséw
fenolowych (PCA) (r=0,94) oraz kwasu galusowego (r=0,96).
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Uzyskane wyniki wskazujg, ze wszystkie badane substytuty kawy sg bogate w magnez,
ktérego najwyzsza zawartos$é wystepuje w kawie ziotowo-zbozowej i orkiszowej (okoto 1400
mg/kg), najnizsza w kawie zotedziowej (272 mg/kg). Zelazo jest drugim pierwiastkiem pod
wzgledem ilosci (sposréd wszystkich analizowanych) w kazdej kawie. Najwyzszg zawartosé Fe
obserwuje sie w kawie z topinamburu (366 mg/kg), najnizszg w kawie orkiszowej (okoto 59
mg/kg). Zawartos¢ Na we wszystkich kawach ksztattowata sie w granicach od okoto 15 do 146
mg/kg, najmniej odnotowano w przypadku kawy orkiszowej. Kawa ziotowo-zbozowa i z
topinamburu zawierajg, w stosunku do innych kaw, stosunkowo duzg ilos¢ Al, okoto 100
mg/kg. Substytuty kawy ziotowo-zbozowej i orkiszowej zawierajg okoto 55 mg/kg cynku,
natomiast w przypadku innych kaw stezenie Zn jest co najmniej o 50% nizsze. Wszystkie
badane substytuty kawy zawierajg podobne ilosci Mn oraz Cu (za wyjgtkiem kawy z
topinamburu, ktéra zawierata miedzi dwukrotnie wiecej). Poza tym we wszystkich
substytutach kawy stwierdzono sladowe ilosci Ni, Cr i Co.

2. Okreslenie zaleznosci pomiedzy zawartoscig jonéw metali i zwigzkow fenolowych w
wybranych substytutach kawy i suplementach diety a ich wiasciwosciami
przeciwutleniajgcymi.

Tematem dwdch prac (03 i 04) wchodzacych w sktad Osiggniecia jest analiza zaleznosci
pomiedzy zawartoscia metali i zwigzkdw polifenolowych a  wtasciwosciami
przeciwutleniajgcymi  wybranych ekstraktéw roslinnych. W pracach tych badania
przeprowadzono na ekstraktach z substytutow kawy oraz na ekstraktach z siewek jeczmienia
i siewek pszenicy, ktdore stanowiag suplementy diety.

Z przeprowadzonej analizy statystycznej wynika, ze wifasciwosci antyoksydacyjne
substytutow kawy wykazujg silng korelacje zaréwno z catkowitg zawartoscia zwigzkow
fenolowych (TPC) i kwaséw fenolowych (PAC), jak rowniez z zawartoscig kwasu galusowego i
chlorogenowego. Szczegdlnie wysokie korelacje uzyskano pomiedzy zdolnoscig do redukcji
oznaczong metodg FRAP a zawartoscig kwasu galusowego (r = 0,935) oraz wartosciami TPC w
analizowanych napojach kawowych (r=0,952). Wykazano, ze substytuty kawy zawierajgce
mniejsze ilosci metali charakteryzujg sie wyzszymi wtasciwosciami antyoksydacyjnymi
niezaleznie od uzytego w badaniach rodnika. Np. zwiekszenie zawartosci magnezu w
substytutach kawy spowodowato spadek wartosci TPC i PAC, a takze zawartosci kwasu
galusowego. Prawdopodobnym powodem takiej sytuacji moze by¢ dyskutowany, w kilku
pracach, wptyw metali na zmniejszenie biodostepnosci niektérych zwigzkéw fenolowych, np.
Mg wykazywat w niektérych badaniach negatywny wptyw na biodostepnosc¢ karotenoidow
[10]. Z drugiej strony magnez, tworzac dobrze rozpuszczalne potaczenia z niektérymi
zwigzkami fenolowymi, moze powodowaé wzrost biodostepnosci tych zwigzkéw [14].

Jak wykazaty badania (03), jony metali mogg wywiera¢ istotny wptyw na witasciwosci
przeciwutleniajgce napojow otrzymywanych z substytutéw kawy. Wykazano ujemng korelacje
pomiedzy zawartoscig jondw magnezu w substytutach kawy a ich zdolnoscig do neutralizacji
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rodnikow OH* (r=-0,90), kationorodnikéw ABTS (r=-0,46), potencjatem redukcyjnym (r=-0,56)
i stezeniem kwasu galusowego (r=-0,86). Obecnos¢ jonéw cynku zwieksza ich zdolnos¢ do
neutralizacji rodnikéw DPPH, natomiast zmniejsza zdolnos¢ do neutralizacji kationorodnika
ABTS. Zauwazono réwniez, ze kationy AI** zmniejszajg wtasciwosci przeciwutleniajgce
badanych napojoéw.

Stwierdzono, istotng statystycznie, umiarkowang dodatnig korelacje pomiedzy
zawartoscig Cu i Mn w analizowanych substytutach kawy. Korelacja ta moze by¢ wazna dla
zdrowia ludzi, poniewaz sg to pierwiastki bedgce sktadnikami endogennych przeciwutleniaczy
takich jak dysmutaza ponadtlenkowa, zaangazowanych w antyoksydacyjny system obronny
organizméw [15]. W przypadku ekstraktéw wodnych i etanolowych siewek pszenicznych oraz
jeczmiennych (04) rowniez obserwowano takg korelacje dla Cu i Mn (r=0,87), a takze Cu i Zn
(r=0,93).

Kontynuujgc temat wptywu jondw metali na wtasciwosci przeciwutleniajagce wybranych
ekstraktow roslinnych zainteresowatam sie siewkami jeczmienia i pszenicy o
udokumentowanych zdolnos$ciach do neutralizacji wolnych rodnikéw. Siewki jeczmienia i
pszenicy (tzw. mtody jeczmien i mtoda pszenica) cieszg sie obecnie duzym zainteresowaniem
jako suplementy diety [16-18]. W rdéznych badaniach stwierdzono, ze mtody jeczmien
(Hordeum vulgare L.) zawiera duze ilosci glukozy, fruktozy, kwasu asparaginowego,
glutaminowego, askorbinowego i ferulowego a catkowita zawartos¢ polifenoli w jego
ekstraktach wynosi wedtug réznych Zirédet od 0,9 — 36 g/kgsm. [19,20]. Gtdwnymi
przeciwutleniaczami w lisciach jeczmienia sg flawonoidy (gtéwnie kwercytyna i kemferol, 04),
ktére majg silng zdolnos¢ wychwytywania wolnych rodnikéw [21] oraz kwasy fenolowe
(hydroksypochodne kwasu benzoesowego, cynamonowego i fenylooctowego) (04). W
badaniach przedstawionych w publikacji 04 wykazano, ze te same zwigzki fenolowe wystepujg
rowniez w siewkach pszenicznych, ale w mniejszych ilosciach, np. w siewkach jeczmienia
stwierdzono duzg zawartos$¢ kwasu chlorogenowego, ktérego ilosé jest 8-krotnie wieksza niz
w siewkach pszenicy. Okreslono witasciwosci przeciwutleniajgce ekstraktéw wodnych i
etanolowych z obydwu siewek metodg z zastosowaniem rodnika DPPH i potencjat redukcyjny
metodg FRAP, a takze zdolnos¢ do chelatowania jondw Fe(ll). Oznaczono réwniez zawarto$é
wybranych jondw metali zarowno w suchym surowcu jak i w ekstraktach wodnych i
etanolowych. Wykazano dodatnig s$rednig korelacje (statystycznie istotng) pomiedzy
zawartos$cig kwasu galusowego (r=0,72), kawowego(r=0,70) i chlorogenowego (r=0,68) a
zdolnosciag do chelatowania jondw zelaza(ll) oraz do neutralizacji rodnika DPPH. Sita redukcji
ekstraktow zalezata od uzytego rozpuszczalnika i malata w nastepujgcym szeregu: ekstrakt
etanolowy siewek jeczmiennych> ekstrakt wodny siewek jeczmiennych > ekstrakt etanolowy
siewek pszenicznych > ekstrakt wodny siewek pszenicznych.

Wykazano réwniez umiarkowang dodatnig korelacje, istotng statystycznie, pomiedzy
wtasciwosciami antyrodnikowymi ekstraktéw a zawartoscig jonéw Zn (r=0,56) oraz ujemne
umiarkowane korelacje pomiedzy zawartoscig jondw Mn (-0,72), Mg (-0,58) i Fe (r=0,70) a

13



Mariola Samsonowicz Zatgcznik 2A

potencjatem redukcyjnym ekstraktéw mierzonym metoda FRAP. Podobny wptyw jonéw cynku
obserwowano w przypadku substytutéow kawy.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze badane ekstrakty oraz
substytuty kawy zawierajgce mniejsze ilosci (ogdétem) jondw metali charakteryzowaty sie
nizszymi wtasciwosciami przeciwutleniajgcymi.

3. Okreslenie wptywu jonow metali dodawanych do ekstraktow roslin przyprawowych,
traktowanych jako uktady modelowe na ich wiasciwosci antyoksydacyjne.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze jony Mg, Al i Zn moga w rézny sposdb wptywac na
wtasciwosci antyoksydacyjne ekstraktow roslinnych. Jony metali wybrane do badan: cynk,
wapn, magnez petnig wazng role w réznych systemach biologicznych. Natomiast glin jest
metalem, ktéry uwazany jest za toksyczny, moze mie¢ on kontakt z zywnoscig poprzez
naczynia do przygotowania potraw, czy opakowanie (np. puszki z napojami). W zwigzku z tym
przeprowadzono badania majgce na celu ustalenie czy i w jakich stezeniach jony magnezu,
glinu, cynku, a takze wapnia mogg powodowacd wzrost/spadek wtasciwosci antyoksydacyjnych
ekstraktow roslinnych. W tym celu do analizowanych ekstraktéw dodawano, w réznych
stezeniach, jony badanych metali w postaci chlorkdw. W badaniach zastosowano ekstrakty (z
uzyciem réznych rozpuszczalnikow) rosdlin  przyprawowych o udokumentowanych
wtasciwosciach antyoksydacyjnych [B.1., B.2., B.4., 22, 23], powszechnie konsumowane:
czaber (Satureja hortensis), tymianek (Thymus vulgaris), oregano (Origanum vulgare) i bazylia
(Ocimum basilicum L.), pochodzace z upraw ekologicznych. Badane rosliny przyprawowe
zawierajg zaréwno kwasy fenolowe (kwas rozmarynowy, kwas kawowy, chlorogenowy,
kumarowy) jak i flawonoidy, np. apigenine, luteoline czy mirycetyne [B.2.].

Do badan witasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktéw oraz ich mieszanin z jonami metali
zastosowano metode z wykorzystaniem rodnika DPPH. Zarejestrowano réwniez widma w
zakresie widzialnym ekstraktow czgbru (05), tymianku, bazylii i oregano [B.3.] oraz ich
mieszanin z solami metali. Wykazano, ze dodatek kationéw Al3**, Zn?* i Mg?* powodowat
zmiane potozenia maksimum absorpcji w widmach UV ekstraktéw, co moze swiadczy¢ o
zachodzacych reakcjach kationdw metali ze sktadnikami ekstraktu. Kationy metali moga
tworzy¢é kompleksy ze zwigzkami fenolowymi obecnymi w materiale roslinnym lub moga
aktywowac niektoére z grup funkcyjnych, a tym samym mogg zmienia¢ aktywnosc
przeciwutleniajgcy ekstraktéw.

Jak wynika z przeprowadzonych badan, obecno$¢ analizowanych jondéw metali w
ekstraktach w rézny sposéb wptywa na ich aktywnos$¢ przeciwutleniajgcg, ktéra zalezy
zaréwno od zawartosci ekstraktow w prébach, od rodzaju rozpuszczalnika, jak i od stezenia
dodawanych soli metalu. Stwierdzono, ze obecno$¢ jondw Zn?* powoduje wzrost aktywnosci
antyrodnikowej badanych ekstraktéw, natomiast dodatek kationdw Ca?* i Mg?* wzrost
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wtasciwosci antyoksydacyjnych acetonowych i alkoholowych ekstraktéw czgbru, natomiast
spadek w przypadku ekstraktéw wodnych.

W publikacji 06 wykazano, ze dodatek jondéw glinu do ekstraktdw roslin przyprawowych
powoduje zrdznicowane zmiany w ich aktywnosci antyutleniajgcej, zalezne od: rodzaju
ekstraktu i rozpuszczalnika uzytego do ekstrakcji, stezenia ekstraktu jak i stezenia dodanych
jondw metalu. Jony AI** obecne w ekstraktach w nizszych stezeniach powodowaty spadek, a
w wyzszych wzrost aktywnosci antyrodnikowej ekstraktéw oznaczanych metodg z
zastosowaniem stabilnego rodnika DPPH (za wyjgtkiem wodno-etanolowego ekstraktu z
bazylii). Jony AI** o stezeniu 0,025 oraz 0,05 mol-dm3 powodowaty wzrost wartosci ECso
(stezenie antyutleniacza powodujace 50% spadek ilosci wolnych rodnikéw) badanych
ekstraktow, natomiast o stezeniu 0,125 mol-dm=3 spadek wartosci ECso. Przeprowadzona
dodatkowo analiza skupien pozwolita na dokonanie podziatu wszystkich analizowanych
ekstraktow na trzy grupy ze wzgledu na zmiany wartos$ci ECso spowodowane obecnoscig
dodanych jonéw metalu.

Badania okreslajgce wptyw dodatku niektérych kationéw do ekstraktéw roslinnych na ich
aktywnos¢ antyoksydacyjng mogg byé przydatne w projektowaniu tzw. Zywnosci
wzbogaconej. Wprowadzanie okreslonych istotnych makro Ilub mikroelementéw o
okreslonym stezeniu moze powodowac réwniez wzrost wiasciwosci przeciwutleniajgcych
zywnosci pochodzenia roslinnego.

4. Ocena zmian w strukturze wybranych zwigzkéw fenolowych bedacych sktadnikami
zywnosci pochodzenia roslinnego pod wptywem jonéw metali.

Wybdr zwigzkéw

Do badain wybrano rutyne jako przyktad flawonolu, oraz pochodne kwasu
fenylooctowego: kwas 3-hydroksyfenylooctowy, kwas 3,4-dihydroksyfenylooctowy, kwas
4-hydroxy-3-metoksyfenylooctowy (kwas homowanilinowy).

Kwas 3-hydroksyfenylooctowy Kwas 3,4-dihydroksyfenylooctowy Kwas homowanilinowy
0]
o OH
OH
OH 0
HO
OH OCH,3
OH OH

Obecnos¢ kwasu 3-hydroksy-fenylooctowego potwierdzono w lisciach z czarnego bzu,
skorkach i migzszu jabtek [24,25]. Obecnos¢ kwasu 3,4-dihydroksyfenylooctowego zostata
stwierdzona w substytutach kawy: kawie ziotowo-zbozowej oraz kawie orkiszowej (03),
natomiast w ekstraktach siewek jeczmiennych i pszenicznych (04) zidentyfikowano mate ilosci
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kwasu 3-hydroksy-fenylooctowego. W zwigzku z tym dalsze badania zostaty przeprowadzone
na tej grupie kwaséw fenolowych, uzupetniajagc ja o kwas homowanilinowy, ktéory w
poréwnaniu z ww. kwasami zawiera dodatkowg grupe funkcyjng: metoksy-. Obecnosé tego
kwasu stwierdzono w piwie [26], miodach i miodach ziotowych oraz oliwie z oliwek [27,28].

Wymienione kwasy sg produktami biodegradacji flawonoidéw (np. rutyny i
kwercetyny) oraz metabolitami przemian polifenoli pod wptywem dziatania jelitowej flory
bakteryjnej [29]. Flawonole ulegaja degradacji do kwasu fenylooctowego i kwaséw
hydroksyfenylooctowych (np. kwercetyna i rutyna), natomiast flawony i flawanony degraduja
sie do kwasu hydroksyfenylopropionowego [30].

Na ponizszym rysunku przedstawiono prawdopodobny szlak transformacji kwercetyny
i rutyny przez bakterie jelitowe (opracowano na podstawie [30]).

OCH,

= oM

kwercetyna o

HOOC, =
OM .
kwas 3 -metoksy-4 - hydroksyfenylooctowy
Mo N
—_— | —— o & oM
= ¢ + (K
[

kwas 3 4 -dihydroksyfenylooctowy

HooC A~

kwas 3 -hydroksyfenylooctowy

Z dokonanego przegladu literatury wynika, ze czesto produkty przemian polifenoli sg
tatwiej przyswajalne niz one same [31]. Metabolity fenolowe mogg mie¢ rézne wtasciwosci
fizjologiczne, ktére mogg odpowiadac za wiele biologicznych wtasciwosci polifenoli obecnych
w diecie [32]. Badania Jaganath i innych [33] wykazaty, ze w niektérych przypadkach,
przeciwutleniajgce wfasciwosci metabolitow bakteryjnych okazaty sie byé wyzsze niz
zwigzkdw  macierzystych.  Przyktadowo kwas  3,4-dihydroksyfenylooctowy i 4-
hydroksyfenylooctowy, w badaniach z zastosowaniem rodnika ABTS wykazywaty wiekszg
aktywnos¢ antyoksydacyjng niz ich zwigzki macierzyste.

Wybdr metali do badan

W wielu pracach dotyczacych wptywu jondw metali na strukture zwigzkéw biologicznie
aktywnych oraz zmiany w ich wtasciwosciach biologicznych stosuje sie metale pierwszej grupy
uktadu okresowego [34, 35]. Taki dobdr metali do badan pozwala na sledzenie zmian w
rozktadzie tadunku elektronowego badanych zwigzkéw, w zaleznos$ci od poszczegdlnych
parametrow metali w logicznych seriach: Li-> Na—> K->Rb—>Cs, (promien ulega systematycznej
zmianie w serii, stopien utlenienia jest staty, a wiele parametrow charakteryzujgcych metale
zmienia sie w sposéb systematyczny). Poza tym sole tych metali sg fatwo rozpuszczalne w
wodzie i rozpuszczalnikach polarnych (co zwieksza ich szanse na praktyczne zastosowanie),
fatwe do otrzymania i stabilne. Ta grupa metali zostata réwniez wybrana ze wzgledu na
tatwos¢ syntezy ich soli.
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W celu oceny wptywu kationdw metali na wtasciwosci fizykochemiczne oraz rozktad
tadunku elektronowego w ligandach i otrzymanych solach/kompleksach zastosowano badania
spektroskopowe z wykorzystaniem kilku komplementarnych metod: absorpcyjng
spektrofotometrie czgsteczkowg (UV/Vis), spektroskopie w podczerwieni (FT-IR),
spektroskopie ramanowska (FT-Raman), spektroskopie magnetycznego rezonansu jgdrowego
(*H, 3C NMR). Stosowano réwniez metody obliczeniowe z wykorzystaniem programu
Gaussian 09W, wspomagajgce wnioskowanie oraz dostarczajgce wiele danych dotyczgcych
aktywnosci zwigzku. Zastosowanie réznych uzupetniajacych sie technik badawczych pozwolito
na przeprowadzenie precyzyjnej i petnej charakterystyki badanych potgczen. Dopiero
zastosowanie kilku komplementarnych metod daje petny obraz zmian zachodzgcych w
czasteczce zwigzku bioaktywnego pod wptywem jondw metali.

Stwierdzono, ze utworzenie soli kwaséw hydroksyfenylooctowych z jonami metali
alkalicznych powoduje znaczgce zmiany w ich strukturze molekularnej. Najwieksze zmiany
parametréow geometrycznych (dtugosci wigzan, wielkosci katow w czasteczce), fadunkow
atomowych oraz przesuniecia pasm w widm FT-IR, FT-Raman dotyczg fragmentdéw czasteczki,
ktore bezposrednio oddziatywajg z kationami metalu (tj. grupa karboksylowa oraz podstawniki
przy pierscieniu aromatycznym: hydroksylowy —OH, metoksylowy —OCHs3). W widmach w
podczerwieni(FT-IR) i ramanowskich (FT-Raman) soli i komplekséw z metalami istniejg
widoczne przesuniecia niektdrych pasm pochodzacych od drgan pierscienia aromatycznego w
poréwnaniu z odpowiednimi pasmami w widmach kwaséw. Powszechnie wiadomo, ze
przesuniecia pasm drgan rozciggajgcych w kierunku nizszych liczb falowych w kompleksach
metali w poréwnaniu do odpowiadajgcych im pasm w widmie ligandu spowodowane jest
spadkiem sit wigzan i spadkiem gestosci tadunku elektronowego wokét oscylujgcych atomow.
Przeprowadzona analiza statystyczna wskazuje na istnienie zaleznosci pomiedzy wartosciami
liczb falowych niektérych pasm obecnych w solach badanych ligandéw a takimi parametrami
metali jak: masa atomowa, elektroujemnosé, powinowactwo elektronowe, potencjat jonowy.
Dla soli metali alkalicznych z kwasem homowanilinowym najlepsze wspétczynniki korelacji
uzyskano dla zaleznosci pomiedzy liczbami falowymi pasm a elektroujemnoscia,
powinowactwem elektronowym i odwrotnos$cig masy atomowe;.

O zaburzeniach w strukturze ligandu zachodzacych pod wptywem przytgczonego
metalu $wiadczg réwniez przesuniecia sygnatébw w widmach H i 3C NMR w kierunku
mniejszych wartosci przesunie¢ chemicznych. W widmach zaréwno protonowych jak i
weglowych wszystkich analizowanych kwaséw wiekszos¢ sygnatéw zostato przesunietych w
strone nizszych wartosci przesunie¢ chemicznych (o).

Obliczenia z zastosowaniem programu Gaussian 09W utfatwiaty interpretacje wynikéw
oraz analize rozktadu tadunkéw w czgsteczkach liganddw, pozwalaty na analize nawet
niewielkich zmian w strukturze ligandu. Otrzymano dobre korelacje pomiedzy danymi
eksperymentalnymi a teoretycznymi dla wiekszosci badanych zwigzkéw. Swiadczy to o
dobrym wyborze stosowanych parametréw obliczeniowych. Analizujgc parametry
geometryczne (dtugos¢ wigzan i wielkos¢ katéw) zaréwno ligandéw jaki ich potaczen z
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metalami  alkalicznymi  zaobserwowano  systematyczne zmiany w  szeregu
kwas—>soleLi->Na—->K->Rb—>Cs.

Jednym z parametrow charakteryzujgcych aktywnos$¢ biologiczng i reaktywnosc
czasteczki jest rdznica energii pomiedzy najwyzej obsadzonym orbitalem molekularnym (tzw.
orbital HOMO) i najnizszym nieobsadzonym orbitalem (LUMO). Energie orbitaliHOMO i LUMO
obliczono z zastosowaniem programu Gaussian 09W. Im mniejsza rdznica energii pomiedzy
tymi orbitalami, tym zwigzek jest bardziej aktywny, jego czgsteczki sg bardziej spolaryzowane.
Wartos$¢ rdéznicy energii pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO dla rutyny i jej potaczen z
metalami alkalicznymi wskazuje na mozliwy wzrost reaktywnosci i aktywnosci biologicznej soli
w poréwnaniu z wolnym ligandem. Rdéznice pomiedzy orbitalami HOMO-LUMO wynoszg
3.627, 3.573, 3.563 i 3.536 eV odpowiednio dla rutyny i jej soli z litem, sodem i potasem. W
przypadku potgczen kwasu homowanilinowego z tymi samymi metalami otrzymano odwrotna
zalezno$¢. Na podstawie wartosci omawianego parametru stwierdzono, ze kwas
homowanilinowy powinien charakteryzowad sie wiekszg aktywnoscig biologiczng niz kwas 3-
hydroksyfenylooctowy i 3,4-dihydroksyfenylooctowy, a sole sodowe wymienionych kwaséw,
powinny by¢ bardziej reaktywne niz same kwasy.

Parametry uzyskane w badaniach spektroskopowych zostaty skorelowane z
aktywnoscig mikrobiologiczng ligandéw.

5. Ocena wiasciwosci biologicznych nowo zsyntezowanych soli ligandéw pochodzenia
roslinnego z jonami metali alkalicznych w celu okreslenia mozliwosci ich
zastosowania jako potencjalnych zwigzkéw o charakterze antyoksydantéw/
konserwantow.

Kolejnym etapem badan byto okreslenie aktywnosci antyoksydacyjnej oraz
przeciwdrobnoustrojowej wybranych kwaséow hydroksyfenylooctowych, rutyny oraz ich soli z
jonami sodu i potasu. Wyniki z tych badan przedstawiono w publikacjach 07 - 010.

Stwierdzono, ze kwas 3,4-dihydroksyfenylooctowy wykazuje wiekszg aktywnosé
przeciwrodnikowg w stosunku do rodnikdw DPPH, posiada tez wiekszg zdolnos$é do redukgji
jondéw zelaza(ll) niz jego sole z metalami alkalicznymi. W przypadku rutyny, tylko sél z rubidem
wykazuje wyzszg zdolnos¢ do neutralizacji rodnikow DPPH i wyzszg site redukc;ji niz sam ligand
(rutyna).

Do badan potencjatu przeciwdrobnoustrojowego rutyny (O7) i kwasow 3-hydroksy- i
3,4-dihydroksyfenylooctowego (09, 010) wybrano sole sodowe i potasowe ze wzgledu na
fakt, ze tradycyjne $rodki konserwujgce stosowane w przetwodrstwie zywnosci to wtasnie sole
sodowe i potasowe (azotan(V) sodu, benzoesan sodu, sorbinian potasu, mleczan sodu). W
przypadku kwasu homowanilinowego (0O8) zastosowano wszystkie sole z metalami
alkalicznymi (Li, Na, K, Rb, Cs).
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Aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa badanych zwigzkéw oceniana byta przy pomocy
testéw mikrobiologicznych na wybranych szczepach bakterii: Pseudomonas aeruginosa, (ATCC
27853) Escherichia coli (ATTC 25922), Klebsiella oxytoca (ATCC 10031), Bacillus subtilis (ATCC
6633) (rutyna, kwasy 3-hydroksyfenylooctowy i  3,4-dihydroksyfenylooctowy,
homowanilinowy i ich sole), a takze Staphylococus aureus (PCM 2267) i grzybach Candida
albicans (PCM 2021) (kwas homowanilinowy i jego sole).

Wykazano, ze rutyna wykazuje silne wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe w stosunku
do Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella oxytoca i Bacillus subtilis po 48 godzinach inkubacji
(stopien zahamowania wzrostu > 90%). Wzrost E. coli byt hamowany przez rutyne w
mniejszym stopniu niz w przypadku wyzej wymienionych mikroorganizméw (stopien
zahamowania wzrostu po 24 godzinach: 71%, 48 h: 61%). S6l sodowa rutyny wykazuje nieco
nizsze (ale rowniez silne) wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe w poréwnaniu do rutyny w
stosunku do Pseudomonas aeruginosa (inhibicja wzrostu na poziomie 82%) i Bacillus subtilis
(inhibicja wzrostu na poziomie 96%) po 48 godz. inkubacji. Chociaz rutyna w badaniach
wykazywata wyzszg aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg niz sél sodowa, to z punktu widzenia
praktycznego zastosowania, najwieksze nadzieje rokuje jednak lepiej rozpuszczalna sdl
sodowa.

Wykazano, ze wszystkie badane kwasy wykazujg wiekszg efektywnosé¢ w hamowaniu
wzrostu mikroorganizmow niz ich sole. Najbardziej aktywny w stosunku do badanych
drobnoustrojow, po 24 godzinnej inkubacji okazat sie kwas 3-hydroksyfenylooctowy w
stosunku do wszystkich analizowanych szczepéw bakterii, stopied hamowania wzrostu
bakterii ksztattowat sie na poziomie 90 — 98%. Wartosci te wzrosty po wydtuzeniu czasu
inkubacji do 48 godz. Kwas 3,4-dihydroksyfenylooctowy okazat sie mniej skuteczny w
hamowaniu wzrostu Bacillus subtilis (66%) i Klebsiella oxytoca (71%), natomiast w przypadku
E. coli obserwowano dziatanie hamujace w 94%. Aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg tego
kwasu w stosunku do bakterii Gram-ujemnych (np. E. coli) mozna wyttumaczy¢ przez jego
wptyw na stabilnosé¢ i przepuszczalnos¢ unikalnej btony zewnetrznej (OM). Aktywnosé
przeciwdrobnoustrojowa kwasu opiera sie po czesci na usuwaniu dwuwartosciowych
kationéw stabilizujgcych OM, co zostato wykazane w pracach Alakomi i in. w badaniach z
wykorzystaniem kilku szczepdw Salmonelli [36]. Natomiast Cueva i in. wykazali stabe dziatanie
kwasu 3,4-dihydroksyfenylooctowego w odniesieniu do Staphylococcus aureus (EP167) (efekt
hamujacy na poziomie 34%)[37].

Wydtuzenie czasu kontaktu tego kwasu z badanymi mikroorganizmami do 48 godz.
powodowato wzrost wiasciwosci bakteriobdjczych (w przypadku E. coli obserwowano
niewielki spadek). Kwas homowanilinowy stymulowat wzrost wiekszosci analizowanych
mikroorganizmow, tylko w przypadku Bacillus subtilis i Candida albicans obserwowano
zahamowanie wzrostu, odpowiednio na poziomie 44% i 50% przy czasie inkubacji — 24 godz.

Wykazano, ze analizowane sole sodowe i potasowe posiadajg mniejsze wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe niz kwasy. Generalnie 3-hydroksyfenylooctany w wiekszym stopniu
hamowaty wzrost bakterii niz sole innych kwaséw. Stopied zahamowania wzrostu
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drobnoustrojow po 24 godz. inkubacji byt na poziomie 44 — 87% w przypadku soli sodowej
tego kwasu i na poziomie 55 —-94% w przypadku soli potasowej. Oba zwigzki najstabiej dziataty
wobec E. coli i Klebsiella oxytoca.

W przypadku soli kwasu homowanilinowego, sél sodowa wykazywata bardzo silne
dziatanie stymulujgce po 24 i 48-godzinnej inkubacji w stosunku do prawie wszystkich
badanych drobnoustrojéw (z wyjgtkiem E. coli i Pseudomonas aeruginosa po 48 godz.
Inkubacji). Podczas, gdy sole litu, potasu, rubidu i cezu wykazywaty stabe dziatanie hamujgce
przeciwko prawie wszystkim testowanym szczepom bakterii po 48-godzinnej inkubacji. W
przypadku Candida albicans wszystkie sole oprdcz soli sodowej hamowaty jego wzrost po 24
godzinach inkubacji. W przypadku innych badanych bakterii stwierdzono stabe wtasciwosci
bakteriobdjcze soli kwasu homowanilinowego po 24 godzinach inkubaciji.

W badaniach opisanych w publikacjach 08, 09 i 010 wyznaczono zaleznos$ci pomiedzy
hamowaniem / stymulacjg wzrostu mikroorganizméw pod wptywem badanych kwasoéw i ich
soli a parametrami spektroskopowymi wynikajgcymi z widm w podczerwieni FT-IR tych
kwasow. W oparciu o dane spektroskopowe (wartosci liczb falowych w widmach FT-IR
analizowanych zwigzkéw) oraz parametry okreslajgce ich przeciwbakteryjng aktywnosc
przeprowadzono analize sktadowych gtéwnych. W przypadku Candida albicans najsilniejsza
korelacje stwierdzono pomiedzy aktywnoscig biologiczng a potozeniem pasm (widmo IR)
pochodzacych od drgan asymetrycznych anionu karboksylanowego i grupy metylowej.
Natomiast w przypadku Bacillus subtilis silniejszy byt zwigzek pomiedzy potozeniem pasm
pochodzacych od drgan asymetrycznych grupy -OCHs. W przypadku soli kwasu
homowanilinowego istotne korelacje, poza wymienionymi, wykazano réwniez pomiedzy
stopniem zaburzen wzrostu Bacillus subtilis a potozeniem pasm przypisanym niektérym
drganiom pierscienia aromatycznego.

5.3.3. Podsumowanie
Wskazane jako Osiggniecie prace majg zaréwno charakter poznawczy jak i aplikacyjny
Gtéwne osiggniecia to:

+ Charakterystyka wifasciwosci antyoksydacyjnych oraz sktadu nowych substytutéw
kawy.

+ Wykazanie, ze dodatek jonéw metali w pewnych stezeniach do ekstraktéw roslinnych
moze powodowac wzrost wtasciwosci antyoksydacyjnych, co moze by¢ wskazéowka do
opracowania nowych preparatdw o wifasciwosciach prozdrowotnych (wprowadzane
bytyby do organizmu nie tylko zwigzki fenolowe, ale takze biopierwiastki).

+ Okredlenie wtasciwosci antyoksydacyjnych szeregu nowych zwigzkéw chemicznych.
Analizowane sole kwasu 3,4-dihydroksyfenylooctowego wykazywaty wprawdzie nizsze
wiasciwosci antyoksydacyjne, ale ich lepsza rozpuszczalno$¢ w wodzie stwarza
mozliwos¢ praktycznego ich zastosowania jako potencjalnych antyoksydantéw.
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*

10.

Okreslenie wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych szeregu nowych zwigzkow
chemicznych (sole kwaséw hydroksyfenylooctowych i rutyny), co stwarza mozliwos¢
praktycznego ich zastosowania jako potencjalnych konserwantéw. Wsrdd substancji o
wtasciwosciach przeciwdrobno-ustrojowych najwieksze nadzieje rokuja sole kwasu 3-
hydroksyfenylooctowego (sél sodowa i potasowa) w stosunku do Pseudomonas
aeruginosa.

Okreslenie  wptywu jondw metali na wifasciwosci antyoksydacyjne i
przeciwdrobnoustrojowe badanych zwigzkdw fenolowych.

Uzyskanie szeregu danych spektroskopowych, obliczeniowych oraz parametréw
okreslajacych aktywnosé biologiczna.

Uzyskane wyniki dostarczajg nowej oraz pogtebiajg juz istniejgcg wiedze
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6. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowych

W 1987 roku obronitam prace magisterskg na temat ,0Oznaczanie wapnia i magnezu w
materiale biologicznym metodg atomowej spektroskopii absorpcyjnej” na Wydziale
Matematyczno-Przyrodniczym Uniwersytetu Warszawskiego Filii w Biatymstoku, ktérej
promotorem byt prof. dr hab. Adam Hulanicki.

Po rozpoczeciu pracy w Politechnice Biatostockiej rozpoczetam badania pod
kierunkiem Prof. dr hab. Haliny Sikorskiej - Tomickiej, dotyczace zwigzkéw biologicznie
aktywnych tzw. tiozwigzkow, o dos¢ szerokim i réznorodnym zastosowaniu miedzy innymi w
medycynie jako leki o dziataniu cytostatycznym (6-tiopuryna), tuberkulostatycznym
(etionamid), uspokajajacym i nasennym (kwas barbiturowy). Konsekwencja tych badan byto
sprecyzowanie tematu i obrona pracy doktorskiej na temat: ,, Wptyw tioamidéw na wybrane
wskazniki sumarycznych zanieczyszczen wod i sciekdw oraz préby ich biodegradacji”,.

Podstawowym celem mojej rozprawy doktorskiej byto opracowanie czutych, szybkich i
prostych metod do oznaczania wybranych tioamidéw w wodach i sciekach, w tym: w ptynach
poprodukcyjnych [B.29., B.31., B.33., B.34.]. Zbadatam mozliwosci biodegradacji badanych
zwigzkow ze sciekdw metodg osadu czynnego oraz okreslitam ich wptyw na jego biocenoze
wodng [B.25. — B.28.]. Stwierdzitam, ze tiozwigzki, zawarte w $ciekach (w stezeniu powyzej
5mg/dm?3), przy krotkich czasach napowietrzania powodujg drastyczne zmiany w sktadzie i
strukturze osadu czynnego. Badania nad toksycznoscig ostrg badanych zwigzkdéw w stosunku
do wybranych organizmdéw wskaznikowych: Daphnia magna, Pseudomonas fluorescens, larwy
ochotki Chironomus doprowadzity do potwierdzenia wptywu tiozwigzkdéw na biocenoze osadu
czynnego. Stwierdzitam, ze etionamid jest zwigzkiem $rednio toksycznym w stosunku do
badanego szczepu bakterii Pseudomonas fluorescens. Pozostate dwa przebadane tioamidy
okazaty sie stabo toksyczne. W stosunku do innych zastosowanych organizmoéw (Daphnia
magna i larwy ochotki) wszystkie przebadane zwigzki sg stabo toksyczne.

Po przejsciu Pani Prof. dr hab. Haliny Sikorskiej-Tomickiej na emeryture kierownictwo
Katedry Chemii objat Prof. dr hab. Wtodzimierz Lewandowski. Jako cztonek Jego zespotu
bratam udziat w badaniach dotyczacych (a) struktury waznych biologicznie ligandéw oraz
okreslenia zmian w strukturze czgsteczki ligandu spowodowanych miejscem i rodzajem
podstawnika oraz przytagczonym jonem metalu [A.24.], (b) fizykochemicznych i
spektroskopowych badan zwigzkéw biologicznie aktywnych, gtéwnie pochodnych kwasu
benzoesowego pod katem ich przydatnosci w ochronie $Srodowiska w medycynie i przemysle
spozywczym jako potencjalnych dezynfektantéw i konserwantéw [A.9. — A.17., A.19., A.21 -
A.23].

Badania polegaty na:

a) syntezie oraz okre$leniu struktury nowych soli/komplekséw kwasu nikotynowego,
izonikotynowego oraz pochodnych kwasu benzoesowego: kwasu
aminobenzoesowego i nitrobenzoesowego, z zastosowaniem kilku komplementarnych
metod spektroskopowych (FT-IR, NMR, FT-Raman, UV-VIS)
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b) ocenie wptywu rodzaju podstawnikéw, ich ilosci oraz miejsca podstawienia w
pierscieniu aromatycznym na zaburzenia uktadu elektronowego kwasu
benzoesowego.

c) analizie wptywu podstawionego metalu na wtasciwosci fizykochemiczne ligandu oraz
rozktad tadunku elektronowego

W pracy A.24. zbadano zalezno$¢ pomiedzy podstawowymi parametrami

charakteryzujgcymi metale (np. potencjat jonowy, elektroujemnosé, masa atomowa) a
rozktadem tadunku atomowego w czgsteczce kwasu nikotynowego i izonikotynowego, ktére
rdznia sie miejscem atomu azotu w pierscieniu aromatycznym. Kwas nikotynowy jest waznym
biologicznie ligandem, jego amid jest prekursorem NAD i NADP, wchodzi w sktad enzymoéw z
klasy oksyreduktaz, natomiast kwas izonikotynowy jest czynnikiem aktywnym niektdrych
lekdw. Do badan zostata wybrana logiczna seria metali: Li »Na—> K-> Rb-> Cs (taki sam
stopien utlenienia, ale maleje potencjat jonowy, rosnie promienien atomu i masa kationu w
serii). W pracy analizowano zmiany parametrow spektralnych ligandu bedgce wynikiem
wptywu metalu, badz zmiany potozenia atomu azotu w pierscieniu aromatycznym zwigzku.
Wszystkie badane metale zaburzaty rozktad tadunku atomowego w czasteczce ligandu. Analiza
statystyczna potwierdzita, ze zaburzenie rozktad tadunku elektronowego =zalezy od
wiasciwosci metalu, a najsilniej od potencjatu jonowego metalu. Zmiana potozenia azotu w
pierscieniu  aromatycznym powoduje znaczace zmiany w strukturze anionu
karboksylanowego. Badania wykonano w ramach grantu KBN nr 6 PO6T 085 21 — , Badanie
wptywu wybranych pochodnych kwasu benzoesowego na rozwdj niektorych grup
drobnoustrojow wystepujacych w produktach spozywczych”, w ktérym bytam wykonawca.
Dzieki uczestnictwie w ww. grancie mogtam udoskonali¢ swoje dotychczasowe umiejetnosci
badawcze, zapoznatam sie z nowymi metodami analizy spektroskopowej, ktére mogtam
wykorzystac realizujgc wlasne zainteresowania naukowe.

Tematyka poszukiwania nowych zwigzkdw o wtasciwosciach biologicznych byta realizowana w
kilku innych grantach, ktérych réwniez bytam wykonawca:

1. Fizykochemiczne (spektroskopowe i strukturalne) badania wybranych kwaséw
karboksylowych pochodzenia naturalnego oraz ich komplekséw i soli z metalami.
Poszukiwania nowych zwigzkdéw przeciwdrobnoustrojowych majgcych zastosowanie
w technologii zywnosci, medycynie i ochronie srodowiska - grant nr N N305 267534,
okres realizacji: 2008 — 2010; kierownik: prof. Wtodzimierz Lewandowski,

2. Badanie wiasciwosci fizykochemicznych oraz mikrobiologicznych pochodnych
wybranych aromatycznych kwasdéw karboksylowych. Poszukiwanie nowych srodkéow
dezynfekcyjnych i antyseptycznych w farmacji, medycynie oraz produkcji zywnosci -
wykonawca grantu nr 2 PO5F 024 28, okres realizacji: 2005-2008, Uniwersytet
Medyczny w Biatymstoku; kierownik: prof. Maria Borawska,

3. Poszukiwanie nowych srodkow dezynfekujgcych i konserwujgcych oraz sprawdzenie
skutecznosci dziatania wybranych dezynfektantéw w ochronie srodowiska - gtéwny
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wykonawca grantu nr 3 TO9D 025 27, okres realizacji: 2004-2007; kierownik: prof.
Witodzimierz Lewandowski,
4. oraz w kilku pracach statutowych i wtasnych pracownikéw Katedry Chemii, Biologii i
Biotechnologii: S/11S/24/04, S/115/21/07, W/115/31/03, W/115/36/06.

Motywacjg do tych badan byly nastepujgce fakty: wzrastajgca odpornosé
drobnoustrojéw na obecnie stosowane dezynfektanty czy konserwanty zywnosci oraz coraz
czesciej wystepujgce reakcje alergiczne i stany chorobowe zwigzane z kontaktem z ww.
substancjami.

W trakcie realizacji wyzej wymienionych grantdw przeprowadzono kompleksowe
badania z zastosowaniem wielu komplementarnych metod spektroskopowych oraz
teoretycznych  obliczen  kwantowo-mechanicznych  dotyczacych  wptywu  struktury
molekularnej ligandédw bedacych pochodnymi kwasu benzoesowego i ich potgczen z metalami
oraz rozktadu tadunku elektronowego w czasteczce na ich aktywno$é¢ biologiczna.
Analizowano rowniez wptyw metali (podstawionych w miejsce kationu wodoru grupy
karboksylowej) orazilosci i rodzaju podstawnikdw oraz miejsca ich podstawienia w pierscieniu
aromatycznym na rozktad fadunku elektronowego ligandu organicznego.

W ww. grantach zajmowatam sie, wraz z zespotem badawczym, do ktérego nalezatam,
badaniami kwasu amino- i nitrobenzoesowych oraz ich soli z metalami alkalicznymi.
Zastosowane metale stanowity logiczng serie Li »Na—> K-> Rb—> Cs, o zmieniajgcych sie
(wzrastajgcych lub malejgcych) wraz z masg atomowg parametrach jak np. potencjat jonowy,
czy elektroujemnos¢. Wybierajac te pierwiastki do badan kierowano sie rowniez takimi
aspektami jak mata szkodliwos¢ dla ludzi i $Srodowiska naturalnego, czy mozliwosciag
praktycznego zastosowania (zwigzki tych metali s3 dobrze rozpuszczalne w wodzie i
rozpuszczalnikach polarnych). Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
pozycja podstawnika wptywa na rozktad tadunku elektronowego w czgsteczkach
analizowanych kwasdw oraz ich soli. Obserwowano wzrost zaburzenia ukfadu elektronowego
w szeregu m - - p - - 0 — podstawionych kwasow karboksylowych. Metale alkaliczne rowniez
wptywajg na uktad aromatyczny analizowanych kwaséw, ale wptyw pozycji grupy zaréwno
nitrowej jak i aminowe;j jest jednak silniejszy. Najbardziej wyrazny wptyw kationdw metali byt
obserwowany w przypadku izomeru orto kwasu aminobenzoesowego oraz meta kwasu
nitrobenzoesowego.

Wyniki tych badan byty prezentowane na wielu konferencjach krajowych i
miedzynarodowych oraz publikowane w czasopismach z bazy JCR [A.9. - A.17., A.19., A.21 -
A.23] oraz jako rozdziaty w monografiach [B.17., B.18.].

W nastepnych latach uczestniczytam jako wykonawca w realizacji czterech grantow:

1. Badanie zaleznosci miedzy  strukturg molekularng a  wifasciwosciami
mikrobiologicznymi wybranych zwigzkdw pochodzenia naturalnego oraz ich
syntetycznych analogéw. Opracowanie nowych preparatow przeciwbakteryjnych. —
grant nr N N312 111838, okres realizacji: 2010-2013, kierownik dr hab. Renata
Swistocka, Politechnika Biatostocka.
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2. Nowe bezpieczne dla cztowieka i $rodowiska naturalnego substancje
przeciwdrobnoustrojowe uzyskane z ekstraktéw jabtek odmian Gold Milenium i
Melfree. Badania fizykochemiczne i mikrobiologiczne. —grant nr N N305 38 4538, okres
realizacji: 2010-2013, kierownik dr Monika Kalinowska, Politechnika Biatostocka

3. Badania nowych, bezpiecznych dla cztowieka i srodowiska naturalnego substancji
przeciwdrobnoustrojowych oraz przeciwutleniajgcych pochodzenia naturalnego.
Zaleznos$¢ miedzy strukturg molekularng a wtasciwos$ciami biologicznymi. — grant nr N
N312 427639, okres realizacji: 2010-2013, kierownik Prof. Wtodzimierz Lewandowski,
Politechnika Biatostocka.

4. Badanie zaleznosci miedzy aktywnoscig przeciwdrobnoustrojowg a prooksydacyjng
ekstraktow z jabtek oraz wybranych roslinnych zwigzkéw fenolowych iich pochodnych.
— gran NCN nr 2013/11/D/NZ9/02774, okres realizacji: 2014-2017, kierownik dr
Monika Kalinowska, Politechnika Biatostocka. W ramach realizacji tego grantu
powstaty publikacje: 01 i 010.

5. Badania wptywu wybranych metali na zmiane wtasciwos$ci antyoksydacyjnych
zwigzkdéw naturalnych wystepujacych w produktach zywnos$ciowych pochodzenia
roslinnego”, grant NCN nr 2015/17/B/NZ9/03581, okres realizacji: 2015 — 2018,
kierownik prof. W. Lewandowski, W wyniku realizacji tego grantu powstata publikacja
03.

Granty te dotyczyty innej grupy zwigzkéw aktywnych biologicznie pochodzenia
naturalnego — fenolokwaséw. Nalezg do nich pochodne kwasdw: benzoesowego,
fenylooctowego i cynamonowego, réznigce sie liczbg atomdéw wegla w faiicuchu bocznym
pierscienia benzenowego. Fenolokwasy wykazujg bardzo zréznicowang aktywnos¢ biologiczng
w organizmie ludzkim. Zaliczane sg do naturalnych skfadnikéw zywieniowych o charakterze
antyoksydantéw. Aktywnos¢ antyoksydacyjna tych zwigzkédw polega m.in. na neutralizacji
reaktywnych form tlenu, blokowaniu wolnych rodnikdw, hamowaniu enzymoéw biorgcych
udziat w reakcjach utlenienia (z grupy oksydaz) oraz na chelatowaniu réznych jonéw metali.
Posiadajg one réwniez szereg udokumentowanych wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych,
wykazujg dziatanie bakteriostatyczne, bakteriobdjcze lub grzybobdjcze.

Uzyskane podczas realizacji grantdw doswiadczenie naukowe oraz zdobyta gruntowna
wiedza pozwolity mi na wypracowanie wtasnego warsztatu badawczego i zainteresowanie sie
kwasami hydroksyfenylooctowymi, czego wynikiem bylo kierownictwo projektem
badawczym: ,,Badania fizykochemiczne wybranych polifenoli oraz ich komplekséw z kationami
metali. Poszukiwanie nowych preparatéw antyoksydacyjnych jako dodatkéw do zywnosci”
(grant NCN nr 2011/01/B/NZ9/06830). W tym projekcie badawczym realizowatam
interesujgcg mnie tematyke dotyczgcg wptywu metali na rozktad tadunku elektronowego w
czgsteczce badanych liganddw, ktérymi sg pochodne kwasu fenylooctowego oraz flawonoidy
wystepujgce w ziotach i roslinach przyprawowych oraz na ich wtasciwosci przeciwutleniajgce
a takze zdolnos¢ do neutralizacji wolnych rodnikdw.
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W ramach projektu:

1. zbadano wtasciwosci fizykochemiczne, spektroskopowe, przeciwutleniajgce oraz
mikrobiologiczne pojedynczych zwigzkéw fenolowych (kwas galusowy, homowanilinowy,
fenylooctowy, rutyna) oraz ich soli i komplekséw z metalami, a takze ekstraktéow uzyskanych
z wybranych roslin przyprawowych. Zwigzki te réznig sie rodzajem i iloscig grup funkcyjnych.
W trakcie badan fizykochemicznych uzyskano wiele danych na drodze obliczen kwantowo-
mechanicznych oraz pomiaréw spektroskopowych z zastosowaniem komplementarnych
metod FT-IR, FT-Raman, 'H i 13C NMR, UV-VIS dotyczgcych molekularnej struktury liganddw i
ich potaczen z metalami. Stwierdzono, ze rozmieszczenie fadunku elektronowego w czasteczce
powigzane jest z wtasciwosciami makroskopowymi zwigzku chemicznego, w tym réwniez z
jego aktywnoscig biologiczna.

2. okreslono witasciwosci przeciwrodnikowe i przeciwutleniajgce ekstraktéw z wybranych
roslin przyprawowych w zaleznosci od rodzaju ekstrahenta oraz stezenia ekstraktu stosujgc
metode z uzyciem rodnika DPPH oraz metode FRAP. Przeanalizowano wptyw niektérych
metali na wiasciwosci antyoksydacyjne wybranych kwaséw fenolowych i flawonoidéw oraz
ekstraktow roslinnych. Stwierdzono, ze na te wifasciwosci majg wptyw zaréwno uzyty
rozpuszczalnik jak i stezenie metalu i ekstraktu w badanych uktadach modelowych.

3. przeprowadzono badania aktywnosci biologicznej ekstraktéw oraz zwigzkdw
fenolowych iich komplekséw z metalami w stosunku do wybranych szczepdw bakterii: E. coli,
Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae, Klebsiella oxytoca,
Bacillus subtilis i grzybéw: Candida albicans.

Wyniki uzyskane podczas realizacji grantu byty publikowane w czasopismach z tzw. listy
filadelfijskiej [A.2.,A.3., A.6.] i innych [B.10., B.11.], réwniez jako rozdziaty w monografii [B.14,
B.15.], byty takze prezentowane na konferencjach krajowych i miedzynarodowych.

Kontynuacjg tematyki poruszanej we wiasnym grancie byty dalsze badania, dotyczgce
analizy zaleznosci pomiedzy zawartoscig jondw metali obecnych w ekstraktach roslinnych, np.
ekstraktach z siewek jeczmienia i pszenicy czy tez ekstraktach substytutéw kawy, a ich
wtasciwosciami antyoksydacyjnymi. Analizowatam réwniez wptyw dodatku jonédw metali do
ekstraktow roslin przyprawowych (uktady modelowe), w celu ustalenia takiego stezenia jonéw
dodanych jondw, ktére powodowato by wzrost/spadek wtasciwosci antyoksydacyjnych [B.1 —
B.3.]. Szukatam réwniez powigzan pomiedzy parametrami spektroskopowymi, odczytanymi z
widm uzyskanych rézinymi metodami a parametrami okreslajgcymi aktywnosc
przeciwdrobnoustrojowg analizowanych ligandéw i ich potgczen z metalami. Wyniki badan
prezentowatam w publikacjach wskazanych jako Osiggniecie Naukowe.

Podsumowujgc, w okresie zatrudnienia w Politechnice Biatostockiej na stanowisku
adiunkta prowadzone przeze mnie badania dotyczyty nastepujgcych zagadnien:

— Opracowanie metod syntezy nowych potaczen kationdw metali z wybranymi
pochodnymi kwasu benzoesowego, fenoksyoctowego i fenylooctowego oraz analiza
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ich struktury i wtasciwosci fizyko-chemicznych z wykorzystaniem komplementarnych
metod spektroskopowych (UV-VIS, FT-IR, FT-Raman, NMR) oraz obliczen kwantowo-
mechanicznych;

Analiza wptywu kationdw metali na aktywnos¢ biologiczng (przeciwdrobnoustrojowg
oraz przeciwutleniajgcg) wybranej grupy zwigzkéw pochodzenia roslinnego
(pochodnych kwasu fenylooctowego) pod katem ich potencjalnego zastosowania jako
dodatkéw do zywnosci (konserwantéw, antyoksydantéw) czy tez dezynfektantow;

Analiza wybranych ekstraktow roslinnych (substytuty kawy, suplementy diety, rosliny
przyprawowe w celu okreslenia zwigzkdow pomiedzy zawartoscia wybranych jonéw
metali w ekstraktach roslinnych (albo dodanych do tych ekstraktéw) a ich
wiasciwosciami antyoksydacyjnymi.

Waznym elementem mojej pracy zawodowe] jest realizowanie procesu

dydaktycznego, prowadze zajecia z Enzymologii i Biochemii na kierunku Biotechnologia oraz

Analizy fizyko-chemicznej produktéw rolno - spozywczych na kierunku Inzynieria Rolno —

Spozywcza i Lesna, a takze Chemii na wielu kierunkach studidéw na Politechnice Biatostockie;.

Jestem wspoétautorem dwéch skryptéw: ,Podstawy chemii. Cwiczenia laboratoryjne” oraz

Cwiczenia laboratoryjne z chemii”

7.

Sumaryczne zestawienie dorobku naukowego

Moj taczny dorobek naukowy stanowi 136 pozycji:

>

Y

Y

Y

50 oryginalnych prac twdrczych (42 po uzyskaniu stopnia doktora), w tym 32 prace w
czasopismach indeksowanych przez Journal Citation Reports (JCR),

14 rozdziatéw w monografii (13 po uzyskaniu stopnia doktora),

7 petnych publikacji w materiatach konferencyjnych (6 po uzyskaniu stopnia doktora),
35 komunikatow naukowych na konferencje miedzynarodowe (po uzyskaniu stopnia
doktora),

30 komunikatéw naukowych na konferencje krajowe (25 po uzyskaniu stopnia
doktora).

a. Wskazniki dokonan naukowych

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (zgodnie z rokiem
opublikowania) - IF= 56,12

Catkowita liczba cytowan opublikowanych prac wedtug Web of Science - 217 (bez
autocytowan)

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science - 10

Sumaryczna ilos¢ punktéw MNiSW przyznana za publikacje — 807,33.
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b. Zestawienie czasopism, w ktorych opublikowano prace naukowe

czasopismo Liczba IF? IF Punkty Suma
publikacji facznie | MNiISW? | punktéw
Czasopisma znajdujace sie w bazie JCR
Food Chemistry 1 4,946 4,946 40 40
Journal of Saudi Chemical Society 1 2,456 2,456 30 30
1 2,011 20
1 1,753 20
2 1,404 20
1 1,551 15
Journal of Molecular Structure 17,172 190
2 1,594 15
1 1,486 20
1 1,495 15
2 1,44 15
1 2,88 30
1 2,129 30
Spectrochimica Acta Part A: 2 2,653 30
Molecular and Biomolecular 15,982 197
Spectroscopy, 1 2,129 25
1 2,098 27
1 1,44 25
Chemico — Biological Interaction 1 3,296 3,296 30 30
Chemical Papers 1 1,258 1,258 20 20
Journal of Thermal Analysis and 1 1,953 1,953 20 20
Calorimetry
Spectroscopy-An International 2 0,53 1,06 20 40
Journal
Spectroscopy 1 0,932 0,932 13 13
Polyhedron 1 2,207 2,207 24 24
International Journal of Quantum 1 1,368 1,368 32 32
Chemistry
Journal of Physical Organic 1 1,594 1,594 20 20
Chemistry
Polish Journal of Environmental 1 0,353 15
Studies 1 0,627 0,98 3 28
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Vibrational Spectroscopy 1 1,308 1,308 27 27
Publikacje naukowe w czasopismach wymienionych w czesci B wykazu czasopism MNiSW
Zeszyty Problemowe Postepéw 2 - - 13 26
Nauk Rolniczych
Aparatura badawcza i dydaktyczna 3 - - 6 18
Czasopisma nieujete w wykazie czasopism MNiSW
Zeszyty  Naukowe  Politechniki 13 1 1
Biatostockiej
12 4
Rozdziaty w monografii 1 3,33 51,33
1 - - -
Publikacje w materiatach 6 - - - -
konferencyjnych
Komunikaty naukowe 65 - - - -
prezentowane na konferencjach
Suma 56,512 807,33

@ zgodnie z rokiem opublikowania

c. Liczbowe zestawienie publikacji pod wzgledem autorstwa (po doktoracie)

Rodzaj publikacji  samodzielne pierwszy drugi trzeci czwarty tacznie
autor autor autor  lub dalszy
autor
Oryginalne prace 5 26 13 7 3 54
tworcze
W tym: 2 16 7 5 2 32
z bazy JCR:

inne: 3 10 6 2 1 22
Prace w 0 2 2 2 0 6
materiatach
konferencyjnych
Komunikaty i 5 29 13 6 6 59
postery na
konferencjach
tacznie 10 57 28 15 8 118
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d. Nagrody i wyrdznienia

1. Nagroda zespotowa Il stopnia JM Rektora Politechniki Biatostockiej za wyrdzniajgca
sie dziatalnos¢ naukowa, dydaktyczng i organizacyjng, 2016 r.,

2. Nagroda zespotowa Il stopnia JM Rektora Politechniki Biatostockiej za wyrdzniajgca
sie dziatalnos¢ naukowg, 2015 .,

3. Nagroda zespotowa Il stopnia JM Rektora Politechniki Biatostockiej za wyrézniajgca
sie dziatalnos¢ naukowg, 2013 r.,

4. Nagroda zespotowa Il stopnia JM Rektora PB za wyrdzniajgcg sie dziatalnosé
naukowa, dydaktyczng i organizacyjng, 2008 r.,

5. Nagroda indywidualna Il stopnia JM Rektora PB za osiggniecia w dziedzinie badan
naukowych — 1997 r.

e. Odznaczenia
1. Medal Komisji Edukacji Narodowej — 2014,

2. Brazowy Medal Za Wieloletnig Stuzbe nadany przez Prezydenta RP — 2008.

//w//@ Sovm soccocinyy
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