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Wykrywanie zafalszowan, potwierdzanie autentycznosci oraz identyfikacja zagroseri

_biologicznych z wykorzystaniem chromatografii i modelowania chemometrycznego

Opis i znaczenie problemu badawczego

Rozprawa doktorska Pani mgr Barbary Krakowskiej dotyczy zastosowania
nowoczesnych, zaawansowanych metod chemometrycznych do rozwigzywania bardzo
istotnych probleméw zycia codziennego, takich jak falszowanie produktéw leczniczych,
wprowadzanie na rynek zafalszowanego paliwa czy wykrywanie skazenia prébek
srodowiskowych srodkiem biobdjczym. Swiadezy to o duzej wazkosci podjetej tematyki.
Badania prowadzono we wspolpracy m.in. z Instytutem Zdrowia Publicznego w Brukseli, Izba
Celng w Bialej Podlaskiej oraz firma Polcargo International, co wskazuje na aplikacyjny

charakter pracy.

Falszowanie produktéw leczniczych stanowi coraz wigkszy problem. Wysokie ceny
lekéw oraz ograniczony dostgp do nich stanowig duzg pokuse dla grup przestepczych, ktére
zlecajg produkcje zamiennikéw i oferujg je do sprzedania w ,konkurencyjnych cenach”.
Z danych Swiatowej Organizacji Zdrowia, a takze ekspertyz wykonanych przez recenzenta,
wynika, ze zafalszowane leki mogg zawiera¢ niewlasciwg ilo$¢ substanciji czynnej, sktadnik
aktywny moze by¢ niezgodny z deklaracjg producenta lub moze go nie by¢ w ogdle, jak réwniez
w oferowanych produktach moga by¢ obecne znaczne ilosci zanieczyszczen. Wiele z tych
probleméw wynika z faktu, ze syntezy prowadzone sg w nielegalnych laboratoriach bez
zachowania zasad dobrej praktyki wytwarzania, zwykle z najtanszych dostepnych
odczynnikéw o niskiej jakosci, przez stabo wyszkolony personel, na przestarzatym

i prowizorycznym sprzecie, w warunkach srodowiskowych niewlasciwych dla laboratorium
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chemicznego. W konsekwencji produkty reakcji moga by¢ niewtasciwe czy nieodpowiednio
oczyszczone, a przez to zawiera¢ duze ilosci produktéw posrednich czy reakcji ubocznych.
Z kolei niewlasciwe warunki przechowywania i transportu przekladajg sie¢ na mozliwo$é
rozkladu substancji czynnych i powstania dodatkowych zanieczyszczen. Tak wytworzone
produkty oferowane sg zwykle w internecie, a nabywcami sg czesto osoby, ktére nie powinny
ich przyjmowaé ze wzgledu na wysokie ryzyko wystapienia powiktan. Dla przyktadu, osoby
po przebytym zawale serca czy majace niskie ci$nienie te¢tnicze nie powinny zazywaé
sildenafilu zawartego w preparatach Viagra® badanych przez Autorke rozprawy. To wskazuje,

ze eliminacja lub cho¢by ograniczanie fatszowania produktoéw leczniczych jest bardzo wazne.

Proceder ,,odbarwiania” oleju napedowego przeznaczonego do celéw grzewczych
1 napedzania maszyn rolniczych, a nast¢pnie sprzedawania go jako paliwa samochodowego,
w poréwnaniu do falszowania lekow wydaje si¢ by¢ mniej istotny, bowiem gltéwnym
»poszkodowanym” wydaje si¢ by¢ budzet Panstwa (a w konsekwencji posrednio wszyscy jego
obywatele). Jednak nieumiej¢tne przeprowadzenie procesu ,,odbarwiania” oleju i uzywanie go
jako paliwa moze prowadzi¢ nie tylko do uszkodzenia silnika czy innych elementéw

samochodu, ale réwniez zwigkszenia zanieczyszczenia Srodowiska.

Ocena stopnia skazenia §rodowiska, np. poprzez analiz¢ wod rzek i jezior, jest rowniez
waznym zadaniem. Jednym ze $rodkéw biobodjczych, ktérego obecno$é w prébkach waod
ladowych pobranych na zlecenie Gtéwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska starata sig
wykry¢ Doktorantka, byta tributylocyna (TBT). Substancja ta byta szeroko stosowana jako
skladnik farb przeciwporostowych uzywanych w przemysle stoczniowym do pokrywania
powierzchni statkéw, ale po wykazaniu, ze zwigzek ten uwalnia si¢ do srodowiska powodujgc
jego skazenie wycofano go z uzycia. Nadal jednak wiele statkow pokrytych jest tg substancja,
dlatégo zachodzi konieczno$¢ monitorowania stopnia skazenia wod, ktore wynika réwniez z jej

dlugiego okresu pottrwania.

Chzirakterystyka pracy

Oceniania rozprawa doktorska obejmuje cykl badan, w ktérych Autorka zaproponowata
nowatorskie podejscia chemometryczne do wykrywania zafatszowan produktéw leczniczych
w postaci tabletek Viagra® oraz oleju napedowego, jak réwniez weryfikacji obecnosci

tributylocyny w wodzie, na podstawie analizy chromatograméw. Dodatkowo, Doktorantka
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opracowata nowe podejscie do konstrukcji 1 walidacji modeli dyskryminacyjnych bazujgce na
procedurze Monte Carlo. Wyniki badan zostaly przedstawione m.in. w czterech pracach
naukowych, opublikowanych w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej, takich jak Analytical
and »Bioanalytical Chemistry, Analyst, Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems oraz
Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, ktorych taczny wspolezynnik
oddzialywania (Impact Factor, IF) wyniost 12,544 (3,136 na 1 prace).

Ponadto Doktorantka opublikowala trzy inne prace w czasopismach analitycznych
z listy fladelfijskiej, o tacznym IF = 10,556. Laczy dorobek publikacyjny Pani mgr Barbary
Krakowskiej wynosi zatem 7 prac, o tgcznym wspdtezynniku IF = 23,1, co nalezy uznaé za
bardzo dobry wynik. Wyniki swoich badan przedstawiata rowniez w ramach wielu konferencji
i sympozjow naukowych krajowych i zagranicznych, w trakcie ktérych wyglosita dwie

prezentacje oraz zaprezentowala pietnascie posterow.

Sama rozprawa doktorska zostata podzielona na 9 rozdziatéw, poprzedzonych wykazem
stosowanych skrotéw i streszczeniem. Rozpoczyna si¢ od wstgpu i celéw pracy, ktére zostaty
okreslone w sposob zwiezly 1 konkretny. Nastepnie przedstawione sg podstawy teoretyczne,
po czym Doktorantka omoéwita wyniki badan wlasnych. Prace konczy podsumowanie, wnioski
i zestawienie literatury. Nastepnie przestawiony jest zyciorys i dorobek naukowy Doktorantki.
Jako zalgczniki zamieszczono kopie prac bedacych podstawg rozprawy doktorskiej, a takze

oswiadczenia wspolautoréw o zakresie ich udzialu w powstaniu prac.

W czgsci teoretycznej Doktorantka przedstawita nowatorskie podejscie do wynikéw
analiz chromatograficznych jako specyficznych profili probek, ktore okreslita jako
chromatograficzne odciski palca. Nastepnie omoéwita metody chemometryczne stosowane do
analizy tego typu danych, ze szczegélnym uwzglgdnieniem wstepnego przygotowania danych
chromatograficznych, oraz metody chemometryczne stosowane do badania autentyczno$ci
probek wraz z przykltadami weryfikacji autentycznosci wybranych produktéw w oparciu
o chromatograficzne odciski palca. Bardzo wysoko oceniam czg¢$¢ teoretyczng pracy. Wedlug
mnie, moglaby ona by¢ podstawg monografii na temat wykorzystania metod
chemometrycznych do interpretacji danych chromatograficznych (i nie tylko). Doktorantka
wykazala si¢ ogromng wiedzg w tym zakresie, dzieki czemu w spos6b klarowny przedstawita
te trudne i zlozone zagadnienia, zawierajgc kluczowe informacje na poszczegdlne omawiane

tematy, co utatwito analize wynikéw badan przedstawionych w dalszej czgsci pracy.

W rozdziale 4 Doktorantka w sposob szczegblowy przedstawita wyniki badan wiasnych
zawartych w czterech publikacjach naukowych bedacych podstawg rozprawy doktorskie;j.
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Praca liczy 96 kart, z kt6rych 29 zajmuje wprowadzenie do tematyki badan, a 46 wyniki
badan wiasnych. W pracy znajduje si¢ ponad 100 odnos$nikéw literaturowych, co §wiadczy

o szerokim rozeznaniu tematyki badawczej przez Doktorantke.

Praca napisana jest w sposoOb staranny. Autorka rozprawy posluguje si¢ poprawng
polszczyzng, swobodnie operujac nig w ztozonej i nowej tematyce naukowej, dla ktorej istnieje
tylko ograniczone polskie stownictwo. Niezaleznie od tego, w kilku fragmentach dato si¢
wyczué, ze punktem wyjsScia byl publikacje w jezyku angielskim, co prowadzilo do
,.angielskiej” konstrukcji zdan. Rdwniez niektdre stowa i sformutowania sa raczej blizsze temu
je;zykowi, w szczegdlnosci wielokrotnie uzyte stowo ,komponenty” w odniesieniu do

sktadnikéw prébki, ,,F-test” czy ,,pozytywne wartosci PC 17,
Ocena metod badawczych, sposobu przeprowadzenia badan i analizy uzyskanych wynikow

W badaniach wykorzystano rézne metody instrumentalne. Probki preparatu Viagra®
badano metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej stosujac detektor z matrycg diodowa
(HPLC-DAD). Oleje napedowe analizowano metoda chromatografii gazowej z wykorzystaniem
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (GC-FID), natomiast wody ladowe metodg chromatografii
gazowej sprzgzong ze spektrometria mas (GC MS). Majac na uwadze duzg zlozonos¢
poWstzych rodzajow probek, wybor technik chromatograficznych pozwalajacych na rozdziat
skladnikéw byt wiasciwy. Warunki prowadzenia procesu rozdziatu poddano optymalizacji
w celu jak najlepszego rozdzielenia sktadnikéw probek. Dobrano réwniez warunki pracy
detektoréw (DAD, MS) majac na uwadze selektywnos$¢ uzyskanych wynikéw. Pomiary
instrumentalne wykonano w laboratoriach partnerskich. W kazdym przypadku uzyskiwano
zlozone chromatogramy, charakteryzujgce si¢ czesto duza liczba pikéw chromatograficznych.
Uzyskane profile Autorka rozprawy okreSlita jako ,.chemiczne odciski palca”, co ma
wskazywaé na indywidualny charakter poszczegdlnych probek. Dane chromatograficzne byly
poddawane odpowiednim przeksztalceniom, a nastepnie analizie chemometrycznej,
z uwzglednieniem walidacji uzyskanych wynikéw. Te etapy badan stanowity gtéwny obszar

dziatalno$ci Doktorantki, ktora skupila sie na realizacji nastepujacych celéw badawczych:

— ustalenie optymalnego zestawu metod chemometrycznych do ekstrakcji uzytecznej

informacji z uzyskanych sygnatéw chromatograficznych,




— poszukiwanie z uzyciem narzedzi chemometrycznych obszaréw chromatograméw, ktére
réznicuja grupy badanych probek w kontekscie wykrywania zafalszowan, w szczegdlnoscei
preparatu Viagra®,

— opracowanie wieloparametrowych modeli diagnostycznych wspomagajacych wykrywanie
procederu odbarwiania paliw na podstawie analiz probek metodg GC-FID,

— opracowanie i wykazanie uzytecznosei systemu eksperckiego do oceny ryzyka skazenia
Wody tributylocyna, bazujacego na wynikach analiz metodg GC-MS, poprzez ich

modelowanie z wykorzystaniem wybranych metod uczenia maszynowego.

Bardzo istotnym elementem badaf ujetych w rozprawie doktorskiej byto przygotowanie
danych chromatograficznych do wilasciwych analiz chemometrycznych. Zastosowane przez
Doktorantke metody pozwolity na eliminacj¢ lub co najmniej znaczne ograniczenie wptywu
niepozadanych elementéw sygnaléw instrumentalnych, takich jak szum, dryft linii
podstawowej czy przesuniecia pikéw chromatograficznych, na wyniki analiz
cherhometrycznych oraz ich interpretacje. Ten etap badan jest czgsto pomijany przez osoby
nieznajace podstaw metod chemometrycznych, a nastgpstwem takiego dziatania moze by¢

uzyskanie btednych wynikow.

Skonstruowane przez Doktorantke modele diagnostyczne, oparte o dyskryminacyjny
wariant metody czesciowych najmniejszych kwadratéw (PLS-DA), zostaly wykorzystane do
rozrbznienia zafalszowanych probek lekow oraz produktow autentycznych, jak réwniez
,odbarwionych” i nieodbarwionych prébek oleju napgdowego, a takze wykrycia probek wody
zawierajacych TBT. Kazdy model zostal poddany ocenie i opisany przez wybrane parametry
walidacyjne charakteryzujgce poprawno$¢ jego dziatania, takie jak procent poprawnej
klasyfikacji (CCR), czuto$é, specyficzno$é, a takze za pomocg krzywych ROC. Bardzo
pomocne okazalo si¢ poznanie za pomoca zaproponowanej przez Doktorantk¢ procedury
Moﬁte Carlo rozktadu wartosci parametréw walidacyjnych w funkcji kompleksowosci modelu.
Podejscie to uwzglednia zmiennos$¢ analizowanych zbioréw poprzez wielokrotne losowanie
zbioru modelowego oraz zbioréw testowych, co wptywa korzystnie na wybdr optymalne;
kompleksowosci konstruowanego modelu dyskryminacyjnego. Wybrane modele pozwolity
z dobra efektywnoscig okresli¢ przynalezno$¢ badanych probek do okreslonych grup na
podstawie catych chromatograméw, a takze w oparciu o wybrane, istotne zmienne. Szczegolnie
warte uwagi jest to drugie podejscie, ktére bylo mozliwe dzieki temu, ze Doktorantka
zaproponowata nowa procedurg konstrukcji i walidacji modeli diagnostycznych, ktéra pozwala

na jednoczesng estymacje parametréw walidacyjnych uzytych modeli o roznej liczbie
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czymnikéw dla zbioréw modelowego i testowych. Dzigki temu mozliwe jest poréwnanie
r6znych metod wyboru zmiennych istotnych na etapie budowy modelu PLS-DA, a tym samym
okre$lenie tych obszaréw zmiennych, np. chromatogramu, ktore sa istotne dla dyskryminacji
poréwnywanych prébek. Wplywa to korzystnie nie tylko na szybkos$¢ obliczen i zapobiega
przeuczeniu modeli, ale pozwala réwniez na ustalenie sktadnikéw prébki odpowiedzialnych za
dyskryminacje, co jest bardzo istotne w kontekscie wyjasnienia przyczyny przypisania probek
do okreslonej grupy i weryfikacji zasadnosci takiego podziatu (Doktorantka bardzo dobrze to
oméwita dla probek olejéw napedowych). Proponowane w pracy podejScie oparte
o zaawansowane modelowanie danych chromatograficznych za pomoca narzedzi
chemometrycznych pozwala na uzyskanie poprawnych wynikéw dyskryminacyjnych bez
koniecznosci przeprowadzenia identyfikacji sktadnikoéw. Niemniej jednak wydaje sig, ze
niekiedy wyznaczenie i identyfikacja substancji kluczowych dla procesu dyskryminacji moze
si¢ okaza¢ kluczowe, np. gdy konieczne bgdzie przedstawianie wynikéw osobom o nie
posiadajacych wiedzy na temat metod chemometrycznych, a tym samym o ograniczonym do

nich zaufaniu, z jakimi mamy do czynienia zwykle na sali sagdowe;.

Uwagi szczegolowe

Wysoko oceniam warto$¢ merytoryczng rozprawy doktorskiej Pani mgr Barbary
Krakowskiej. Niezaleznie od tego, z nalozonego na mnie obowigzku recenzenta, ponizej
przedstawitlem krytyczne uwagi oraz zagadnienia, proszac zarazem Doktorantke

o ustosunkowanie si¢ do nich w trakcie publicznej obrony pracy doktorskiej.

1. Mam watpliwosci co do tytutu pracy. Po pierwsze, w mojej ocenie jest zbyt ogolnikowy
i nie wskazuje jasno gtéwnego obszaru dzialan naukowych Doktorantki. Po drugie, nie
wiem jak Autorka rozumie réznice migdzy wykrywaniem zafalszowan a potwierdzaniem
autentycznosci. Na stronie 8 Autorka pracy podala, Ze autentycznos$¢ produktu okresla si¢
poprzez ocene zgodnosci okreslonych cech danego produktu z deklaracjg producenta,
czego nie robiono w ramach pracy doktorskiej. Ponadto na stronie 59 wymienione sg liczne
‘metody instrumentalne stosowane w badaniach autentycznosci produktow leczniczych,
wérod ktérych nie ma metody stosowanej przez Doktorantke. Czy zatem praca

rzeczywiscie obejmuje badanie autentycznos¢ produktow?




Omawiajac problem badania prébek pochodzenia naturalnego (strona 8), Autorka pisze, ze
dla takich prébek, ze wzgledu na ich zlozony sktad, uzyskanie optymalnego rozdzialu
chromatograficznego bywa bardzo trudne, a niejednokrotnie nawet niemozliwe. Nalezy
pamigtac, ze rozdzial optymalny nie oznacza rozdziatu idealnego, w ktorym kazdy sktadnik
daje oddzielny pik chromatograficzny rozdzielony do podstawy.

‘Na tej samej stronie Doktorantka zachwala detektor chemiluminescencji azotu (NCD),
ktéry w potaczeniu z chromatografia gazowg ma byé wykorzystywany do analizy
dodatkéw akcyzowych i ich przemian w oleju napgdowym, poniewaz pozwala uzyskaé
selektywne sygnaly instrumentalne zawierajace informacje tylko o wybranej grupie
>zwia(zk(’)w. Dlaczego zatem w pracy nie zastosowano tego detektora lub nie poréwnano
uzyskanych wynikéw z wynikami za otrzymanymi za pomoca tej metody?

Na stronie 18 podano, ze obecnos$¢ szumu jest m.in. zwigzana z mozliwoscig wystgpowania
w trakcie analizy reakcji pomigdzy sktadnikami zawartymi w probece. Czy rzeczywiscie
produkty takich potencjalnych reakcji nalezy uznawac za sktadniki szumu?

Na rysunku 6 (str. 22) Autorka pracy pisze o eliminacji szumu i linii podstawowej. Czy
zastosowane metody catkowicie eliminujg szum i lini¢ podstawowg czy raczej ograniczaja
ich wplyw na wyniki obliczen chemometrycznych?

Na stronie 26, w kontek$cie kodowania prébek Autorka rozprawy napisata, ze przyjeta
etykieta dla danej grupy jest kwestia umowng. Czy jednak ustalenie co jest ,,0” a co ,,1”
(np. obecno$¢ substancji w wodzie —,,1”, brak obecnosci —,,0”, versus: nieskazona probka
‘wody —,,17, probka skazona —,,0”) nie wplynie na parametry walidacji?

Autorka pracy na stronie 27 podala, ze ,,w przypadku oceny zagrozen biologicznych
spowodowanych obecnoscig substancji szkodliwych w probkach $rodowiskowych

zawarto$¢ badanych analitbw w skazonej probce przekracza lub nie przekracza

dopuszczalnych stezen co w pelni uzasadnia uzycie metody dyskryminacyjnej PLS-DA”,

jednak nie wykonywata analizy ilosciowej TBT w wodach. Czy zatem tej problematyki nie
nalezy rozwazac¢ w kategoriach analizy jakos$ciowej i wykrycia lub nie srodka biobdjczego?
Zaproponowane modele byly oceniane za pomocg czterech réznych parametrow
walidacyjnych. Czy Autorka uwaza je za rdbwnocenne? Jesli nie, to ktory jej zdaniem jest
szczegblnie istotny w naukach sagdowych (czy szerzej w postepowaniu przygotowawczym
lub sadowym)?

Jednym z glownych celow przeprowadzonych badan bylo opracowanie metody
pozwalajacej na odrdéznienie paliwa odbarwianego od nieodbarwianego na podstawie

chromatograficznych odciskow palca analizowanych probek (strona 42). Czy badaniom
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poddawano réwniez paliwo, do ktérego nie dodawano barwnika i markera? Wydaje sie,
by¢ moze zludnie, ze do odrdznienia paliwa ,,czerwonego” od ,,z0ltego” to nie potrzeba

stosowal chromatografii. Jednoczesnie prawdopodobnie duzym problemem byloby

‘odroznienie paliwa ,,z6ltego”, do ktérego nie dodawano zadnego dodatku, od paliwa

,»20ltego” do ktoérego najpierw dodano a nastgpnie usunigto barwnik i marker.

Na stronie 42 Autorka podala réwniez, Zze zastosowana przez nig technika nie pozwala

analizowaé zmian zawartosci znacznika i barwnika, poniewaz w temperaturze w jakiej

prowadzony jest rozdzial substancje te ulegaja rozkladowi. Dlaczego zatem nie
zastosowano innej metody, np. HPLC? Czy w warunkach metody GC-NCD, ktéra jak

uprzednio podano ma by¢ stosowana do analizy dodatkow akcyzowych i ich przemian

-w oleju napedowym, rozktad znacznika i barwnika nie zachodzi?

Na stronie 45 podano, ze za grupowanie prébek wzdhuz osi PC1 odpowiadajg estry
metylowe kwaséw thuszczowych (FAME) o czasach elucji 65,21 min. i 65,24 min. Na

jakiej podstawie ustalono, ze jest to wigcej niz jedna substancja, wszak réznica w czasach

‘elucji wynosi 0,03 min., czyli mniej niz 0,05%? Jak je zidentyfikowano?

Procenty poprawnej klasyfikacji dla modeli PLS-DA o optymalnej kompleksowosci,
podobnie jak inne parametry walidacyjne, byly na poziomie 90%, ktére Autorka uznata za

dobre (str. 64 — 65). Czy Doktorantka uwaza takie warto$ci za wystarczajgce w kontekscie

»np. odpowiedzialnosci karnej osoby ktora zostanie oskarzona o sprzedaz potencjalnie

zafalszowanych lekow?

Z rysunku 24 (str. 73) wynika, ze wspotczynniki korelacji, ktére zostaly obliczone

pomiedzy sygnatami chromatograficznymi a sygnatem odniesienia wybranym z grupy

probek, wyznaczono oddzielnie dla probek niezawierajacych TBT oraz zawierajgcych
TBT. Czy przy oddzielnej korekcie dla obu grup nie istnieje ryzyko, ze stwierdzone roznice

miegdzy nimi wynikalty wtasnie z tego powodu?

‘Na stronie 81 Autorka podala, Ze ,,opracowanie danych metod statystycznych nie pozwala

na to, aby personel laboratoryjny pomingt procedurg kalibracji podczas rutynowej analizy
prébek wody”. W jaki zatem sposéb laboratorium moze wykorzysta¢ metodyke

opracowang przez Doktorantk¢ 1 na czym polega potencjalne usprawnienie

funkcjonowania laboratorium, o ktérym mowa w celach pracy?

Podajgc na stronach 83-84 zalety uzycia detektorow takich jak np. spektrometr mas (MS),

detektor z matrycg diodowg (DAD) czy detektor rozpraszania §wiatta przez odparowanie

(ELS), Autorka pracy wspomina o zwi¢kszeniu czutosci, doktadnosci i precyzji stosowanej



metody analizy leku (co nie zawsze jest stuszne), natomiast nie wymienia zwickszenia

'selektywnos'ci, co jest bardzo istotne zwlaszcza w odniesieniu do detektora MS.

Powyzsze uwagi nie obnizaja mojej bardzo wysokiej oceny wartosci merytorycznej

recenzowanej pracy doktorskie;j.

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Barbary Krakowskiej zawiera istotne
walory poznawcze i praktyczne, co potwierdzono opublikowaniem wynikow w wiodacych
czasopismach analitycznych o wysokim wspoiczynniku oddzialywania (IF). W czgsci
wprowadzajagcej Doktorantka wykazata, ze posiada szerokg wiedze teoretyczng w obszarze,
w ktéorym prowadzita badania. Wspélpraca z réznymi podmiotami o réznym profilu
dziatalnosci Swiadczy o uniwersalizmie rozwigzan zaproponowanych przez Doktorantke.
Uzyskane wyniki badan winny przyczyni¢ si¢ do rozwoju podejs¢ wykorzystujacych modele
chemometryczne w celu interpretacji danych fizyko-chemicznych w naukach sagdowych. Jest
to bardzo istotne w $wietle dyskusji srodowisk naukowych na temat wiarygodnosci wynikow
1 wnioskow wycigganych na ich podstawie w opiniach sporzadzanych przez bieglych
sagdowych, co zostalo wyrazone m.in. w krytycznym raporcie amerykanskiej Narodowe;j
Akademii Nauk w 2009 roku, w ktérym wskazano na koniecznos¢ zwickszenia obiektywnosci
stosowanych metod i1 walidacji uzyskanych wynikbw w szczeg6lnosci w analizach
porownawczych, ktére obejmujg réwniez badanie autentycznos$ci czy wykrywanie

zafalszowan.

Umigjetne przetworzenie danych chromatograficznych i stworzenie dla nich modeli
cherhometrycznych, wsparte nowatorskim sposobem walidacji uzyskanych wynikéw obliczen,
swiadczy o bardzo duzej dojrzatosci naukowej Doktorantki i moze byé stawiane za wzér do
wykorzystania przez inne osoby, ktore bgdg chcialy opracowywaé dane instrumentalne dla
celéw analizy pordwnawcze]j. Zaproponowane przez Panig mgr Barbarge Krakowska strategie
analiz, ktére zostaly opisane w rozprawie doktorskiej i opublikowane w czasopismach
naukowych o migdzynarodowym zasiggu, mogg by¢ takze implementowane w wielu
obszarach, w ktorych problem badawczy dotyczy badania autentycznosci lub wykrywania
obecnosci wzglednie oceny zawarto$ci wybranych substancji za pomocag sygnatow

chromatograficznych lub innego typu danych analitycznych.



Whnioski

. Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim okreslone w Art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2013 r. z pdzniejszymi zmianami.
Whnioskuje zatem o dopuszczenie Pani mgr Barbary Krakowskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Bioragc pod uwage caloksztalt dorobku naukowego, oryginalno$¢ i innowacyjno$é
przeprowadzonych badan, a takze ich praktyczny aspekt, jak réwniez zaproponowanie
rozwigzan, ktére moga przyczyni¢ si¢ do podniesienia wiarygodnosci wynikow
wykorzystywanych w naukach sagdowych, wnioskuje do Rady Instytutu Chemii Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego o rozwazenie mozliwosci wyrdznienia

niniejszej pracy doktorskie;.
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