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Recenzja

pracy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Reder pt. Przydatno§é¢ spektroskopii w
Sredniej podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-MIR) do szybkiej,
wieloelementowej oceny wybranych olejéw jadalnych po smazeniu produktéw
spozywezych, wykonanej w Katedrze Chemii Wydzialu Nauk o Zywnosci SGGW
w Warszawie i promowanej przez Pana dr hab. Piotra Koczonia.

1. Znaczenie podjetego zagadnienia

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Reder dotyczy usprawnienia
analizy i oceny jakosci olejow jadalnych po smazeniu. Podstawg badaf sg pomiary
metodg spektroskopii w podczerwieni (IR) poddane analizie chemometrycznej. Jest
to zagadnienie wazne dla rozwoju analitycznych zastosowan spektroskopii IR w
Chemii Zywnosci. Ma ono duze znaczenie takze z powodu wplywu spozywanych
thuszczéw jadalnych na zdrowotno$é spoteczenstwa i ze wzgledu na duze znaczenie
gospodarcze olejow jadalnych.

Do analizy olejéw jadalnych stosuje si¢ wiele czasochtonnych technik
instrumentalnych. Czg$¢ z nich nie daje wgladu w strukture molekularng. Inne za$
wymagajg kosztownej aparatury. Zastosowanie analizy IR moze byé rozwigzaniem
uniwersalnym. Rejestracja widma FTIR trwa kilka minut i wymaga ok. 3 mg oleju.
Widmo za$ odzwierciedla strukturg¢ badanych zwigzkéw. Spektrometry FTIR sg
powszechnie dostgpne, a producenci wkladajg ogromny wysitek w miniaturyzacie,
obnizenie cen i upowszechnienie aparatow przenosnych.

Skiad spozywanych olejow i thuszczé6w wplywa na zdrowotno$é ludzi. Dieta
bogata w tluszcze nasycone i izomery trans sprzyja rozwojowi choréb ukladu
naczyniowo-sercowego, nadwadze, cukrzycy i chorobom neurodegeneracyjnym, za$
bogata w nienasycone kwasy thuszczowe obniza to ryzyko.

Oleje i tluszcze jadalne majg duze znaczenie dla gospodarki. Szacowana warto$é
Swiatowego rynku olejéw jadalnych i thuszcz6w w roku 2017 to ok. 90 mld dolaréw,
a skumulowany roczny wskaznik wzrostu tego rynku w najblizszych 5. latach wynosi
7.4%. Wobec tego poszukiwanie skuteczniejszych metod analizy i oceny jako$ci
olejow jadalnych moze mie¢ znaczenie dla tego waznego dziatu gospodarki.

W ostatnich 40. latach badaniom olejéw i ttuszczéw jadalnych metodami IR, NIR
i Ramana poswigcono ponad 200 publikacji. Metody te majg zalety w analizie
ukladéw niewodnych, a postgp aparaturowy i rozwdj technik chemometrycznych
zwigkszyt ich wiarygodnos¢. Jednak wérdd tych 200. prac tylko ok. 10 poswigcone
bylo olejom poddanym wysokiej temperaturze, w tym 3 opublikowano w roku 2017
i 2018. Temat rozprawy zostal wigc wybrany wiasciwie i dobrze wpisuje sie w
biezgce kierunki badan. Miejsce jego realizacji gwarantuje za$ osadzenie Wynikow
w realiach potrzeb polskiego rynku.



2. Szczegolowe komentarze dotyczgce pracy doktorskiej

Praca jest podzielona na dwie czg$ci A i B - pierwsza to Praca doktorska, a druga
to Wykaz dorobku naukowego. Praca doktorska dzieli si¢ na: Wstgp, Przeglgd
literatury, Cel i zakres pracy, Metodyke pracy, Oméwienie i dyskusje wynikéw,
Podsumowanie i wnioski, Spis literatury, Spis tabel, Spis rysunkow oraz Aneks.
Wykaz skrétéw i symboli uzywanych w pracy jest przed Spisem tresci. Praca jest
zwiezla - zajmuje 133 strony, zawiera 104 odnosniki, a ok. 20 tabel jest w Aneksie.

W Przeglgdzie literatury na 36. stronach opisana jest Charakterystyka olejow
smazalniczych stosowanych w Polsce; Zmiany chemiczne zachodzgce w olejach
podczas smazenia; Metody oznaczania parametréw Swiadczqcych o jakosci olejow
roslinnych uzywanych w trakcie smazenia; Spektroskopie w podczerwieni z
transformacjq Fouriera; Metody wykorzystywane w modelowaniu statystycznym i
analizie chemometrycznej widm.

W Przeglgdzie sg pewne niezrecznosci i bledy. W Tabeli 3 Doktorantka podaje 5
metod oznaczania WKT, lecz komorki kolumny Parametry Statystyczne zawieraja
niejednolite cechy, totez typoéw oznaczen dobrze poréwnaé nie mozna. W tej tabeli
Autorka uzywa synonimicznych wyrazen "granica oznaczalnosci", "limit detekcji"
oraz "limit oznaczalnosci" i brakuje jedynie "granicy detekgji". Sugeruje stosowanie
okreslen zalecanych przez PTChem i IUPAC. Dlatego w definicji liczby
nadtlenkowej warto byloby zastapi¢ "milirownowaznik" molem.

Na stronie 34. Pani Reder definiuje drganie normalne pomijajac konieczny
warunek nieruchomego §rodka masy molekuly. W drganiach charakterystycznych
grup funkcyjnych ruch atoméw takze odbywa si¢ w fazie z jednakowg czgstoscia,
lecz ignorujemy potozenie $rodka masy i drgan tych nie nazywamy normalnymi.
Zdziwilo mnie, ze we wzmiance o spektrometrach z transformacjg Fouriera (str.
36/37) nic ma mowy o samej transformacji. Z drugiej strony jednak wiem, ze
transformacja ta nalezy do dziatu matematyki, ktorego wigkszos¢ z nas nie zna.

Na str. 37 czytamy "Pasma harmoniczne sq stabe i czesto nakladajq sie na siebie
co znacznie utrudnia interpretacje widma w bliskiej podczerwieni...". Mysle, ze to
przejezyczenie i chodzito o nadtony i pasma kombinacyine. Doswiadczalne czgstosci
sa anharmoniczne, a harmoniczne wyznacza si¢ z obliczen kwantowo-
mechanicznych. W w/w zdaniu Autorka odsyta nas tez do rys. 7. zamiast 14.

Niepoprawnie brzmi kilkakrotnie uzyte wyrazenie: "drgania ... generujq pasmo"
(np. str. 40). Pasmo powstaje w wyniku absorpcji promieniowania przez molekulg
podczas danego drgania. Zatem to nie drgania je "wytwarzajg", cho¢ w
"wytwarzaniu" uczestniczg. Dziwnie brzmig tez stwierdzenia "pasmo przy czgstosci
okoto 1238 cm™" (np. str. 40). Sugerujg one, ze mierzy si¢ z dokiadnoscia ponizej 1
cm!. Tu powinno si¢ napisaé albo "przy 1238 cm™", albo "przy okolo 1240 cm™",
albo liczbe zaokraglié nawet do 1250. Innym nienajlepszym okre$leniem jest "/inia
bazowa" (np. str. 46). Pani Prof. Swictostawska od lat 50. opisywata réznego rodzaju
korekty "linii podstawowej" po angielsku zwane, "baseline correction". Podobnie
wyrazenie "korekcja offset" (str. 47) brzmi dziwnie. Chodzi przeciez o zwykle
przesuni¢cie widma wzdtluz osi OY, ktére Doktorantka opisata tak, jakby Y bylo
transmitancjg. Tymczasem musi by¢ absorbancjg potem znéw przeksztalcong do
transmitancji. Takze sformulowanie "Multiplikatywna korekcja sygnalu" (str. 47)
jest cudaczne. Dlaczego mnozenie nazywa¢ multiplikacjg? Operacja jest prosta.
Nalezy pomnozy¢ widmo (sygnal), aby seri¢ réznych pomiaréw znormalizowag i
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moéc poréwnywaé. Wreszcie moim zdaniem opis metod chemometrycznych zostal
zbyt wiernie wzorowany na oryginalnej pracy Stanimirovej i wsp.

Mimo wymienionych usterek, uwazam przedstawiony przeglad literatury za
ciekawy. Osobie luzno zwigzanej z Chemig Zywnosci jasno przybliza tematyke
rozprawy. Jesli za$ chodzi o spektroskopie IR, to przyznaje, ze w jednym wypadku
musialem zweryfikowaé swojg bledng opini¢. Szczegdlne ciekawa wydaje mi sig
Tabela 4 podsumowujgca najwazniejsze prace dotyczace tematu rozprawy
wykonane technikg spektroskopii w $redniej podczerwieni. Tabela ta mogia by by¢
inspiracjg do napisania publikacji przegladowej tego waznego zagadnienia.

Opis wynikéw rozprawy zaczyna si¢ podrozdzialem Cel i zakres pracy (str. 53).
Wiem, ze oprocz recenzentéw mato kto czyta prace doktorskie, ale czy informowanie
o celu pracy w jej polowie nie jest dziwacznym pomyslem? W Celu Autorka
formutuje dwie naturalne hipotezy: 1. o istnieniu korelacji pomigdzy parametrami
uzyskanymi z widm IR i z analiz wykonanych wg norm, oraz 2. o mozliwosci
osiggniecia por6wnywalnie doktadnych wynikdw.

Weryfikacja hipotez opierala si¢ na badaniach olejéw rzepakowych i frytur,
$wiezych i po smazeniu. Za pomocg standardowych metod Pani Reder oznaczala
sktad kwasow thuszczowych; liczby: kwasowa, nadtlenkowg, anizydynows, jodowa;
oraz wspotczynnik TOTOX i zawarto$¢ zwiazkéw polarnych. (Dlaczego wsrédd tych
parametr6w nie ma zawartosci izomerdw frans?) Réwnolegle rejestrowala i
analizowala widma IR tych samych prébek tworzac modele statystyczne analiz
olejow na podstawie metod referencyjnych. Efektem tych badan byla ocena
mozliwosci zastosowania metody FT-IR do analiz olejow.

Podrozdziat Metodyka pracy zawiera najniezbedniejsze informacje o stosowanych
materiatach i metodach. Jestem zadowolony ze zwigzlosci tej czgsci. Jednak w
wypadku metod statystycznych wolalbym uzyskaé wigcej informacji takich jak
uzasadnienie wyboru metody PLS, czy testu Turkeya.

W Omowieniu i dyskusji wynikow Pani Reder najpierw referuje zmiany
parametréw olejow (w trakcie smazenia w przez 260 min) wyznaczone wg norm.
Nastepnie bada liniowe korelacje tych parametréw z czasem smazenia. Korelacje
ilustruje wykresami oraz dyskutuje w $wietle biezgcej literatury. Wreszcie formuluje
wnioski o wplywie smazenia na parametr. Takg droge przyjmuja tez inni badacze
zagadnienia. Istotnie Autorka otrzymuje raz silniejsze, a raz stabsze dopasowania niz
literaturowe. Trzeba zatem stwierdzi¢, ze wykonala t¢ cze$¢ poprawnie. Jednak
musze¢ tez dodac, ze mozna bylo jg zrobi¢ lepie;j.

Problem w tym, ze na ogét liniowy model procesu jest statystycznie znacznie
stabszy niz nieliniowy (Rys. la-1c). Ma to proste uzasadnienie chemiczne. Pani
Reder podata je w Przeglgdzie literatury. Podczas smazenia zachodza zlozone
procesy odwadniania, utleniania, izomeryzacji i wiele innych. Majg one rézne
przebiegi w zaleznosci od skladu olejow, dostgpnosci powietrza, temperatury,
mieszania, dyfuzji, rozwinigcia powierzchni itd. Zatem najczestsze wzorce zmian
parametru to: (1) wzrost zakonczony plateau; (2) wzrost do maksimum i spadek; (3)
spadek od samego poczatku. Plateau wystepuje, jesli sktadnik odpowiedzialny za
wzrost sie wyczerpal; spadek po maksimum - jesli zachodzi reakcja nastepcza; a
spadek od poczatku - jesli zanika substancja obecna pierwotnie. Rzeczywistos¢ jest
oczywiscie znacznie bardziej ztozona i na ogo6l nie przewidywalna a priori.
Wszystkie te procesy muszg by¢ nieliniowe, bo zawsze ktoras z substancji si¢
wyczerpie. Szczedliwie, na og6t dlugie fragmenty krzywych mozna doskonale
interpolowa¢ prostymi. Dzigki temu mozna konstruowa¢ prostsze modele liniowe.
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Rys. 1. Nieliniowe korelacje proceséw badanych w doktoracie jako procesy liniowe

Dokonujgc analiz statystycznych nie mozna zbytnio ufa¢ programom
komputerowym. Nawet jedli istnieje korelacja liniowa, a w zbiorze punktéw sg
odstajgce punkty, program potrafi biednie orzec, ze jej brak. Tak si¢ wlasnie stalo w
wypadku liczby jodowej. Autorka pisze (str. 69): "Nie stwierdzono istotnych
statystycznie réznic pomiedzy liczhami jodowymi probek pobranych w réznym czasie
smazenia co oznacza, ze liczba jodowa smazonego oleju nie zmieniata sie w trakcie
obrébki termicznej. Odmienne wyniki uzyskali Choudhary i wsp. [2015], stwierdzili
oni spadek liczby jodowej podczas 15 minutowego smazenia produkiow
warzywnych." W istocie wyniki sg zgodne z literatura, jesli odrzuci si¢ jeden lub dwa
punkty (Rys. 1d). Stabe korelacje liniowe (R*=0.662 i R=0.782) s zapewne i tak
lepsze od literaturowych, gdzie podano jedynie %. spadek po smazeniu. Do ustalenia,
czy punkty trzeba odrzué¢ shuzg np. testy Dixona i Grubbsa. Zatem nalezy
zweryfikowaé wniosek, ze "Uzyskane wyniki mogq Swiadczy¢ o duzej odpornosci
oleju typu frytura badanego w niniejszej pracy na zmiany chemiczne podczas
smazenia." Trudniejszy przykiad stanowi liczba nadtlenkowa, o kidrej na str. 67
Autorka pisze "Nie znaleziono korelacji pomiedzy czasem smazenia a liczbg
nadtlenkowq badanych probek". Mozna si¢ z Nig zgodzié, ale mozna tez dyskutowaé
(Rys. lLe).

Procesy badane metodami standardowymi Pani Reder badala nastepnie metodg
spektroskopii IR. Zalozenie liniowosci obserwowanych zjawisk ma tutaj te same
konsekwencje. Sprawdzenie zostawiam Doktorantce. O wyznaczaniu zawartosci
zwiazkow polarnych Autorka pisze tak (str. 71): "W pracy opisano jedynie te modele,
w ktorych uzyskano wspéiczynniki determinacji powyzej 0,8." Dobrze, bo ponowna
analiza danych pod kgtem istnienia korelacji nieliniowych moze wzmocnié juz
opisane korelacje i ujawni¢ cenne lecz odrzucone rezultaty.

Doktorantka wielokrotnie pokazuje, ze modele PLS oparte na pierwszej
pochodnej sg zawsze stabsze. Coz, analiza taka jest wymagajaca. Cho¢ usuwa si¢
wplyw liniowego tia to zwigkszajg si¢ szumy. Czasami lepiej jest polegaé na drugiej
pochodnej widm, tak jak zrobit to cytowany Ten i wsp. Ekstrema drugiej pochodnej
wystepujg blisko maksiméw pasm IR. Usuwane jest tio lokalnie paraboliczne, cho¢
szumy rosng jeszcze bardziej. Na pewno nalezy sprawdzi¢, czy wybrane zakresy
widm wyjsciowych sg nadal wiasciwe przy pochodnych.
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Moj niepokdj wzbudzita liczba punktéw walidacyjnych 3 oraz 4 zbioréw A i B -
$wiezych olejéw rzepakowych oraz olejéw typu frytura po smazeniu frytek. Zwykle
unikamy tak matych probek, bo niepewno$é¢ przewidywan bardzo wzrasta. Zdatem
sobic jednak sprawg, ze by¢ moze trudno byto zgromadzié wigkszy zbiér prébek, a
przy niewielkich liczbach olejéw to program do analizy PLS okre$lit liczby punktéw
kalibracyjnych i walidacyjnych. Jednak mimo to prositbym Doktorantke o
komentarz do tej uwagi.

Mimo moich watpliwosci co do obranej drogi postf;powama Pani Reder
wykazata, ze na podstawie pomiaréw IR mozna szybko i wiarygodnie oznaczyé
wiele waznych parametrow jakosci olejow posmazalniczych. Tym samym
potwierdzita ona postawione hipotezy. Przekonujgco wykazala, ze dzieki metodzie
czgSciowych najmniejszych kwadratow zastosowanej do widm IR uzyskuje si¢ dobre
korelacje z parametrami fizyko-chemicznymi olejéw uzyskanymi wg norm. Zatem
za pomocg analizy IR mozna oznaczaé parametry olejéw réwnie dokladnie. Jest to
wynik konsekwentnego stosowania modelu liniowego zardwno w analizach
referencyjnych i analizach metodg spektrometrii IR. Mimo iz model liniowy
najczesciej nie jest optymalny i sprawdza sie dobrze w ograniczonym zakresie
czasOw pomiarowych, to jednak identyczna metodologia analiz testowanych i
referencyjnych sprawita, ze Doktorantka wykazala zgodnosé metod i mozliwosé
uzyskania poréwnywalnej jako$ci wynikow.

3. Inne uwagi

W moim odczuciu redakcja rozprawy nie jest staranna.

1. Dos¢ czgsto po kropce zdanie zaczyna sie malg liters.

2. Na stronie 34. po raz pierwszy pojawia si¢ okreslenie "pasma na widmie", tak
jakby widmo byto obrazem "na" ktérym znajduje si¢ pasmo. Tymczasem widmo
to zjawisko, na ktére skladajg si¢ pasma "w" nim wystepujace. W klasycznym
podreczniku Profesora Keckiego “Podsz‘aug) Spektroskopii  Molekularnej"
wyste;puje wylgcznie wyrazenie "w widmie". Takze w "Korpusie jezyka polskiego"
wyrazenie "w widmie" wystepuje dwudziestoo$miokrotnie za$ "na widmie"
jedynie trzykrotnie i w kontekscie nie zwigzanym ze spektroskopia.

3. Autorka pisze o tescie Turkey'a zamiast Turkeya. Wedtug Wielkiego Slownika
Jezyka Polskiego PWN nazwiska koriczace si¢ na -y po samoglosce, takie jak
Disney, otrzymujg koncoéwki polskie bez apostrofu.

4. Doktorantka wiele podpiséw formuluje nastepujgco "Determinacja liczby
kwasowej swiezych .." "Determinacja zawartosci wolnych ... ". Angiclskie
"determination" to polskie "oznaczenie".

5. Pani Reder czgsto uzywa wyrazen "relatywny blgd", "relatywne bledy", ktore
powinna zastgpi¢ polskimi terminami "blgd wzgledny", "bledy wzgledne".

6. Odchylenie (np. standardowe) to nie "deviance" lecz "deviation".



4. Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Reder pt.
Przydatno$¢ spektroskopii w Sredniej podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FT-MIR) do szybkiej, wieloelementowej oceny wybranych olejéw jadalnych po
smazeniu produktéw spozywczych, wykonana w Katedrze Chemii Wydziatu Nauk
o Zywnosci SGGW w Warszawie i promowana przez Pana dr hab. Piotra Koczonia,
wnosi elementy nowosci do badan jakosci olejow jadalnych metodg spektroskopii w
podczerwieni wspartej metodami chemometrycznymi. W wyniku swoich badan Pani
mgr inz. Magdalena Reder wykazala, ze mozliwe jest oznaczanie waznych
skladnikéw olejéw jadalnych metodg IR z dokfadnosciz poréwnywalng z
oznaczeniami wg norm. Analizy Pani Reder s3 jednak szybsze i pozwalajg oznaczac
wiele sktadnikéw naraz. Jak pokazatem w recenzji istnieje mozliwos¢ udoktadnienia
metody i uzyskania wynik6w wyraznie lepszych niz literaturowe. Dlatego sgdzg, ze
opracowane przez Doktorantk¢ metody analityczne mogg w przysziosci zastgpié
kosztowniejsze i bardziej czasochionne oznaczenia produktéw degradacji olejow
jadalnych po smazeniu. Sgdze, ze ze wzglgdu na znaczenie olejéw jadalnych badania
Pani mgr inz. Magdaleny Reder mogg mie¢ istotne implikacje dla zdrowia
publicznego i gospodarki kraju.

Doktorantka jest wspotautorkg 4. publikacji w czasopismach z listy Science
Citation Index o lgcznym czynniku wptywu IF>7. Jest tez autorkg 9. publikacji w
czasopismach punktowanych przez MNiSzW. Mgr inz. Reder jest tez wsp6lautorka
21. doniesien uwzglednionych w materialach konferencyjnych. Odbyla
dwutygodniowy staz na uniwersytecie w Isparcie w Turcji, a takze uczestniczyla w
Programie TransFormation w Lund w Szwecji. Wykazala si¢ duzg aktywnoscig
naukowg. Realizuje nie tylko zadania zwigzane z tematyka doktoratu, ale i z szeroko
rozumianym zastosowaniem metod spektroskopii IR w Chemii Zywnosci.

W zwigzku z powyzszym uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz.
Magdaleny Reder spelnia warunki Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 30 sierpnia 2018 r., poz.11668). Wnoszg
wiec o dopuszczenie mgr inz. Magdaleny Reder do-nastgpnych etapéw przewodu
doktorskiego. '




