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~Modelowanie nieselektywnych sygnatow analitycznych w kontekscie kontroli jakosci

wybranych produktow”

promotor pracy: dr hab. Michat Daszykowski

Wstep

Kontrola jakosci produktéw jest dziedzing analityki chemicznej o duzym i ciagle rosngcym znaczeniu.
Znaczenie kontroli jakosci wynika z jednej strony z jej aspektu ekonomicznego, a z drugiej strony z
problemami ochrony konsumenta przed produktami ztej jakosci lub wrecz niebezpiecznymi. Jakosé
produktu jest wielkoscig z definicji wieloparametrowa: nie da si¢ sprowadzi¢ do oznaczenia poziomu
jednego czy nawet kilku analitow. Dlatego w kontroli jakosci duze nadzieje wiaze sic =z
wykorzystaniem nieselektywnych sygnatéw instrumentalnych. Jezeli zawieraja one dostateczny zaséb
informacji, to mozna je traktowa¢ jako chemiczny odcisk palca pozwalajacy na identyfikacje produktu
lub jego skladnikéw. Z kolei intensywnos¢ sygnatu lub jego wybranych czesci pozwala na ilosciowe
oszacowanie wartosci parametru (lub parametrow) zwigzanych z jakoscia, np. zawarto$é
antyutleniaczy. Aby m6c wykorzysta¢ nieselektywny sygnal instrumentalny trzeba z niego wydobyé
uzyteczng informacjg. Jest to mozliwe jedynie z wykorzystaniem odpowiednio dobranych technik
chemometrycznych. Recenzowana rozprawa jest wlasnie poswiecona doborowi technik
chemometrycznych w celu wydobycia z sygnaléw nieselektywnych informacji uzytecznej dla kontroli
jakosci.

Os$rodek w ktorym wykonana byla praca



Recenzowana rozprawa mgr Joanny Orzel wykonana zostala w Instytucie Chemii Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach w zespole naukowym
stworzonym przez Panig Profersor Beate Walczak. Osrodek ten jest juz od szeregu lat uznawany za
wiodgce centrum polskiej chemometrii. Jest réwniez rozpoznawalny w skali migdzynarodowe;.
Promotor rozprawy, dr hab. Michal Daszykowski, jest doktorantem prof. Walczak i tworczym
kontynuatorem jej zainteresowan badawczych. Jego obszar zainteresowan naukowych obejmuje
zastosowanie zaawansowanych metod chemometrycznych do analizy sygnaléw o réznorodnej naturze
1 stopniu komplikacji.

Uklad pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska opiera si¢ na spojnym tematycznie zbiorze 6
oryginalnych publikacji naukowych w jezyku angielskim opublikowanych w czasopismach o zasiegu
mig¢dzynarodowym (sumaryczny IF=19,345). We wszystkich tych publikacjach Doktorantka jest
pierwszym autorem i jak wynika z zalaczonych oswiadczen wspétautorow jej udziat we wszystkich
tych publikacjach jest znaczacy. Praca ma typowy uklad chemicznych prac naukowych.
Wzmiankowane publikacje zastgpuja prezentacjg wynikow i w pewnym stopniu czes¢ obliczeniowa.
Rozprawa sktada si¢ z 10 gléwnych czesci zatytulowanych: Wstep, Nieselektywne sygnaty analityczne
i ich przyklady, Przygotowanie nieselektywnych sygnaléw do analizy, Modelowanie sygnatow
nieselektywnych, Nieselektywne sygnaty i podejscia chemometryczne a kontrola jakosci, Cel pracy,
Opublikowane badania wilasne, Badania wlasne nieopublikowane, Podsumowanie i wnioski oraz
Literatura. Ponadto do pracy dolaczony sg: streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz
stosowanych skrotow i notacji matematycznej, wykaz zrédel finansowania badan oraz zyciorys
naukowy Doktorantki.

Rozdzialy Nieselektywne sygnaly analityczne i ich przyklady, Przygotowanie nieselektywnych
sygnatow do analizy, Modelowanie sygnaiow nieselektywnych oraz Nieselektywne sygnafy i podejscia
chemometryczne a kontrola jakosci, mozna potraktowaé tacznie jako czgsé literaturows pracy. Na 38
stronach Doktorantka przedstawila w skondensowanej, ale czytelnej formie charakterystyke sygnalow
wykorzystywanych w pracy, sposoby ich przygotowania do analizy chemometrycznej, podstawowe
dane na temat stosowanych metod chemometrycznych oraz przyktady i potencjalne mozliwosci
wykorzystania sygnalow nieselektywnych w kontroli jakosci. Zagadnienia te bardzo dobrze
wprowadzaja czytelnika rozprawy w specyfike dalszych cze$ci pracy. Czes¢ ta opiera si¢ na 121
doniesieniach literaturowych, w wigkszos$ci pracach oryginalnych opublikowanych w ostatnich latach.
W jednostronicowej czgséci zatytulowanej Cel pracy mgr Orzel stara si¢ sformulowaé cel pracy i
uzasadni¢ swojg fascynacj¢ obrazami fluorescencyjnymi. Mam pewne watpliwosci do tej czesci

rozprawy 1 omowi¢ je w dalszej czesdci recenzji.



W czgsci Opublikowane badania wiasne znajdujemy kopie zestawu publikacji stanowigcych baze
rozprawy. Kazda publikacja poprzedzona jest krotkim wprowadzeniem w jezyku polskim ukazujacym
jej rolg w rozprawie. Po kopii publikacji znajdujg si¢ o$wiadczenia jej wspétautorow na temat ich
udzialu w publikacji. Przedmiotem publikacji jest kontrola jako$ci réznorodnych produktéw: cukru (1
publikacja), oleju napedowego (2 publikacje) i produktow spozywczych (3 publikacje). W pieciu
publikacjach uzywana jest kalibracja wieloparametrowa, a w jednej klasyfikacja. Podstawowym
sygnalem niespecyficznym sg obrazy fluorescencyjne, chociaz w jednej publikacji sa to
chromatogramy zarejestrowane przez detektor DAD. Moze si¢ wiec pojawi¢ watpliwosé czy taki
zestaw publikacji spetnia ustawowy wymoég ,,spojnosci tematycznej”. Rzetelna odpowiedz wigze sie
silnie z zagadnieniem celu pracy i pozwole sobie udzieli¢ jg w kolejnej czesci recenzji.
Wykonane, ale nie opublikowane badania dotyczace mozliwosci oszacowania wlasciwosci
antyoksydacyjnych naparéw z bazylii i oregano oraz wybranych suplementéw diety na podstawie ich
obrazoéw fluorescencyjnych przedstawione zostaly w cze$ci Badania wiasne nieopublikowane. Badania
te wykazaty, ze w przypadku naparéw z obu badanych ziét mozliwe jest stworzenie modelu PLS o
odpowiednio niskim stopniu komplikacji i akceptowalnym bledzie dopasowania. Niestety bledy
prognozy tych modeli (zwlaszcza dla naparéw bazylii) byly na nieakceptowalnym poziomie. Dla
suplementow diety, napojow witaminowych i energetyzujacych, nie udalo sie stworzyé¢ rozsadnych
modeli PLS ani N-PLS.
Najwazniejsze wyniki uzyskane podczas realizacji swojej rozprawy doktorskiej oraz wyplywajace z
nich wnioski mgr Orzet przedstawila w 4-stronicowej czesci zatytutlowanej Podsumowanie i wnioski.
Rozprawe konczy wykaz cytowanej literatury obejmujacy facznie 125 pozycji. Sg to w wiekszosci
prace najnowsze, w znacznej czesci opublikowane po roku 2000.
Podsumowujgc cze$¢ recenzji dotyczaca uktadu pracy chciatbym podkresli¢, ze bardzo mi sie on
podoba. Stanowi bardzo szczgsliwe polaczenie nowych mozliwosci wynikajacych z Ustawy o
stopniach i tytule naukowym z tradycyjng i sprawdzong formg rozpraw doktorskich w naukach
Scistych i technicznych.
Ocena merytoryczna

Po przeczytaniu z zapartym tchem tekstu rozprawy zaczatem si¢ zastanawia¢ czy spetnia ona

”

ustawowy wymog ,,... oryginalnego rozwigzania problemu naukowego ..” czyli jakie elementy
nowosci naukowej zawiera: w pracy stosowane sa powszechnie znane metody i procedury
chemometryczne, zastosowanie niespecyficznych sygnaléw instrumentalnych réwniez nie jest
pomystem Doktorantki. A jednoczesnie czytelnik odnosi nieodparte wrazenie, ze praca zwiera
niewatpliwy fadunek nowej informacji naukowej. W wyjasnieniu sytuacji powinien poméc cel pracy.

Mgr Orzel formutuje go nastepujgco:



Celem mojej pracy byto efektywne wykorzystanie informacji zawartej w nieselektywnych

sygnatach analitycznych poprzez ich przetworzenie z uzyciem narzedzi chemometrycznych

w kontekscie rozwigzywania probleméw szeroko pojetej chemii analitycznej.
Brzmi to prawie jak definicja chemometrii i tak naprawde nic nie méwi o weryfikowalnym celu badan.
Zakres badan okreslony przez tak zdefiniowany cel jest ponadto zdecydowanie szerszy niz wynika to z
tytutu rozprawy. A jednoczesnie, podobnie jak w przypadku elementéw nowosci naukowej, odnosimy
nieodparte wrazenie, ze rozprawa ma jednoznaczny cel i ze zostal on z powodzeniem zrealizowany.
Aby usung¢ te pozorne, moim zdaniem, sprzecznosci nalezy zauwazyé, ze rozprawa mgr Joanny Orzet
ma dwa poziomy réznigce si¢ zdecydowanie charakterem prowadzonych badan. Poziom pierwszy
zwigzany jest z poszukiwaniem optymalnych rozwigzan kilku konkretnych probleméw z szeroko
pojetej kontroli jakosci. Ale znalezienie tych rozwigzan nie jest celem rozprawy. To sa tylko narzedzia
przy pomocy ktoérych Doktorantka moze podja¢ dziatania na drugim, wyzszym poziomie. Poziomem
tym jest zdobycie nowej wiedzy na temat zakresu stosowalnosci jednego z bardzo obiecujacych
niespecyficznych sygnatéw analitycznych: obrazow fluorescencyjnych. I to na tym poziomie bez trudu
znajdziemy elementy nowosci naukowej i bedziemy w stanie wykazac, ze tak zdefiniowany cel zostat
w rozprawie zrealizowany.
Jezeli chodzi o poziom pierwszy, praktyczny, to jest on najwyzszej proby czego zreszta oczekiwatem
wiedzgc z jakiego osrodka Doktorantka si¢ wywodzi. Zaréwno planowanie doswiadczen, obrobka
sygnatu jak i dobdér metod chemometrycznych wskazujg na doskonata orientacje Doktorantki w
praktycznym wykorzystaniu metod statystycznych i chemometrycznych. Nalezy tez podkresli¢ walory
praktyczne prowadzonych badan. Niektore z nich prowadzone byte we wspélpracy, a by¢ moze nawet
na zapotrzebowanie polskich organéw kontroli celnej. Wyniki tych badan miaty tak duze znaczenie
praktyczne, ze staly si¢ przedmiotem zarejestrowanego zgloszenia patentowego. A jednoczesnie te
praktyczne badania sa na tak wysokim poziomie, ze zostaly opublikowane w czasopismach o bardzo
istotnym wspotczynniku wptywu. Jednakze samo zaplanowanie i wykonanie pomiaréw nie wystarcza
do uzyskania stopnia doktora.
Poziom drugi pracy ma charakter badan rozpoznawczych i zawiera liczne elementy nowosci
naukowej. Wymieni¢ tylko kilka z nich. Pierwszym waznym wnioskiem wyplywajacym z
recenzowanej rozprawy jest wykazanie, ze obrazy fluorescencyjne moga znalez¢ liczne zastosowania
Jjako dwuwymiarowe niespecyficzne sygnaly analityczne, zarobwno w zagadnieniach kalibracji jak i
dyskryminacji. Podczas czytania wynikéw kolejnych serii doswiadczen zaczynalem obawiaé sie, ze
Pani Orzel udalo si¢ wykaza¢, ze obrazy fluorescencyjne sa panaceum na wszystkie problemy
analityczne. Na szczescie, w Rozdziale 8: Badania wiasne nieopublikowane pojawiaja sie wyniki
negatywne. W przypadku naparéw wodnych z niektorych zi6l oraz napojow witaminowych

(energetyzujacych) nie udato si¢ Doktorantce stworzy¢ akceptowalnego modelu wigzacego caltkowita
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zdolnos¢ antyoksydacyjng, TAC, z obrazami fluorescencyjnymi. W moim przekonaniu zamieszczenie
w rozprawie tych negatywnych (z praktycznego punktu widzenia) wynikéw jest szczegolnie wazne. W
badaniach rozpoznawczych obszaru stosowalnosci danej metody réwnie wazne sa bowiem zaréwno
sukcesy jak i porazki.

Kolejny wniosek dotyczy formy obrazu fluorescencyjnego. Doktorantka w swoich badaniach
stosowata zarowno obrazy fluorescencyjne w formie naturalnej (sygnat drugiego rzedu, tensor danych)
jak 1 w formie rozwinigtej (sygnat pierwszego rzedu, macierz danych). Zastosowanie formy naturalnej
wymaga bardziej zlozonych modeli zalezno$ci, np. N-PLS, trudniejszych w obliczeniach i
interpretacji. Do obrazéw fluorescencyjnych w formie rozwinigte] mozna stosowaé typowe modele
zaleznosci (MRA, PCR, PLS lub M-PLS). Problem polega na tym, ze podczas rozwijania obrazu
fluorescencyjnego dojs¢ moze do utraty czesci informacji zwigzanej z drugorzedowa natura sygnatu.
Jednym z istotnych osiggnig¢ rozprawy mgr Joanny Orzel jest wykazanie, ze w przypadku modeli
kalibracyjnych rozwinigta forma obrazéw fluorescencyjnych jest nie gorsza, a czesto lepsza od formy
naturalnej. Jedynie w przypadku modelu dyskryminacyjnego forma naturalna wydaje sie mie¢ pewna
przewage.

Przy lekturze rozprawy nasuneto mi sig kilka watpliwosci i uwag o charakterze dyskusyjnym.
Najwazniejsze z nich przedstawiam ponizej majac nadzieje, ze Doktorantka ustosunkuje sie do nich
podczas publicznej obrony.

1. Nie jest dla mnie jasne dlaczego przy planowaniu sktadu probek w publikacji IT Doktorantka
zastosowala niestandardowy i chyba nieoptymalny plan doswiadczenia.

2. W publikacji III do wyboru elementow zbioru walidacyjnego zastosowano algorytm Kennarda
i Stone’a chociaz w wigkszosci pozostalych publikacji, gdy bylo to potrzebne, stosowano
algorytm Duplex. Ponadto, w publikacji I mgr Orzel wykazala wyzszos¢ algorytmu Duplex
nad K&S.

3. Dla czgsci niepublikowanych badan wlasnych, Rozdzial 8, Doktorantka nie otrzymata
zadawalajgcych modeli PLS i N-PLS. Jako powdd braku sukcesu mgr Orzel uznaje przede
wszystkim nadmierne zrdéznicowanie probek. W omawianym rozdziale brak jest danych czy
ocena taka dokonana zostala ,,na oko” czy tez wynikla z analizy struktury danych, na przyktad
przy pomocy analizy glownych sktadowych, str. 25+27, rysunek 13, publikacja VI.

4. W rozprawie Autorka kilkakrotnie opisuje wykres obrazujgcy jako$é¢ dopasowania modelu
kalibracyjnego do wynikéw pomiaréw zmiennej y, na przyktad na stronie 52. Opisy wykreséw
tego typu pojawiajg si¢ jeszcze kilkakrotnie w tekscie rozprawy i Jednakze ani razu nie jest
Jjednoznacznie powiedziane co ma by¢ na osi poziomej a co na pionowej takiego wykresu.
Warto przy tym podkresli¢, ze wszystkie zamieszczone w pracy wykresy tego typu wykonane

sa w jednym, poprawnym ukladzie.



Strona edytorska

Do obowigzkéw recenzenta nalezy tez ocena strony edytorskiej rozprawy. Zamieszczony w
pracy material ilustracyjny jest obejmuje 22 rysunki i wykresy. Sg one poprawne pod wzgledem
technicznym i starannie opisane. Niepublikacyjna czg¢éé rozprawy zawiera tylko 1 tabele — wynika to z
formy rozprawy jako zbioru publikacji.
Bardzo dobra jest strona jezykowa i edytorska tekstu. Rozprawa napisana jest logicznym i poprawnym
jezykiem polskim. Korekta edytorska jest perfekcyjna: w calej pracy znalaztem tylko jedna
Hiterowke™: str.52, 2. linia od dotu.
Podsumowanie

Podsumowujagc moje uwagi stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia
zwyczajowe 1 ustawowe wymogi stawiane pracom doktorskim i wnosze do Rady Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o dopuszczenie mgr Joanny Orzel

do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Postuluje réwniez wyréznienie recenzowanej rozprawy

prof. dr hab. inz. Jan Mazerski
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