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Recenzja

pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Sujki pt. Zastosowanie spektroskopii FT-
IR do wykrywania zafalszowan i identyfikacji wybranych napojow
spirytusowych, wykonanej w Katedrze Chemii Wydziatu Nauk o Zywnosci
SGGW w Warszawie i promowanej przez Pana dr hab. Piotra Koczonia.

1. Znaczenie podjetego zagadnienia

Pani mgr inz. Katarzyna Sujka podje¢ta zagadnienie z zakresu Chemii
Zywnosci stosujac pomiary metodami spektroskopii w podczerwieni opracowane
za pomocg metod chemometrycznych. W ten sposéb skonstruowalta modele
statystyczne identyfikacji wybranych substancji, surowca i pochodzenia napojow
spirytusowych. Doktorantka przeanalizowata ponad 45 woddek otrzymanych z
r6znych surowcoéw i ponad 20 whisky pochodzacych od réznych producentow.

Podjete zagadnienie jest wazne dla zastosowan spektroskopii oscylacyjnej w
analizie napojow alkoholowych. Duzy wachlarz metod stosowanych do tego celu
jest zdominowany przez metody chromatograficzne. Pomiar6w metodg IR jest
niewiele. Sposréd metod spektroskopii oscylacyjnej stosuje si¢ raczej pomiary
ramanowskie lub w bliskiej podczerwieni w ktérych woda interferuje matlo.
Artykul przegladowy z 2015 r. w Food Analytical Methods poswigcony metodom
analizy wodek wymienia pomiary IR tylko zespolu Sujka-Koczon.

Podjete zagadnienie jest zdecydowanie wazne dla gospodarki kraju. Polski
przemyst produkuje rocznie 288 mln litréw napojow spirytusowych dostarczajgc
ponad 10 mld zt do budzetu panstwa. W samym roku 2013 polski eksport wodek
wzrost o niemal 20%, a w latach 2015-2019 przewiduje sig, ze skumulowany
roczny wskaznik wzrostu rynku wodki w Europie zwigkszy sie 0 0.89%.

Badania autentyczno$ci napojéw alkoholowych sg istotne dla zdrowia
publicznego i zwalczania przestepczosci gospodarczej. W 2010 r. World Health
Organization 1 Zwigzek Pracodawcow Polski Przemyst Spirytusowy szacowaly
nierejestrowane spozycie alkoholu w Polsce na 12.8%-15% calosci rynku.
Konsumpcja produktéw o niekontrolowanej jakosci stanowi duzy problem zdrowia
publicznego, a nielegalny obrdt towarami jest trudnym problemem spolecznym
przynoszacym znaczne straty Polskiej gospodarce.

Zatem badania Doktorantki znakomicie wpisuja si¢ w luke $wiatowych
badan nad analiza napojow spirytusowych i mogg mie¢ znaczace implikacje dla
gospodarki kraju, zdrowia publicznego i zwalczania przestgpczosci gospodarcze;.



Szkieletem pracy byla weryfikacja trzech hipotez o mozliwosci konstrukcji
modeli statystycznych pozwalajacych, zidentyfikowaé producenta lub/i marke
handlowsg: 1. wodki, 2. whisky, oraz 3. oznaczy¢ etanol, metanol, aldehydy, estry
oraz fuzle i kwasowos$é. W tym celu konieczne bylto: a) przygotowanie bazy widm
IR, b) wykonanie analiz zgodnych z obowigzujagcymi normami, c¢) konstrukcja
modeli dyskryminacyjnych w oparciu o widma IR, i d) opracowanie modeli
kalibrujacych pomiary IR wzgledem wynik6éw analiz wykonanych wg norm.

W czesSci IIl. Material i metodyka badan Autorka wymienia zwiezle
szczego6ly dotyczace badanych probek, aparatury, sposobéw pomiaru, norm oraz
stosowanych metod statystycznych. Przedstawita tez sktad zafatszowanych wédek i
whisky lecz nie znalazlem uzasadnienia przyjetej symulacji skladu nielegalnych
alkoholi. Pojawia si¢ tez pytanie czy nie warto bylo zwrdci¢ sie o probki do
odpowiedniej agendy policji aby uzyskaé "prawdziwe" zafalszowane alkohole?

Cze$¢ 1IV. to Omowienie i dyskusja wynikow. Zaczyna si¢ ono od ogdlnej
charakterystyki widm IR woédek i whisky. Mimo iz praca ma charakter analityczny,
w ktérym abstrahuje si¢ od fizycznej interpretacji widm, mnie jako fizykochemika
uderza brak prostego przypisania pasm cieklej wody. Jeszcze lepiej byloby
umiesci¢ go w czeéci literaturowej. Dalej jednak znajdujemy wystarczajgce
przypisania pasm poszczegdlnych substancji obecnych w napojach spirytusowych.
Moze wigc opis pasm wody wydal si¢ Autorce zbyt oczywisty? Cho¢ z drugiej
strony fizykochemicy badajg go od ponad 80 lat i ciagle znajdujg nowe szczegdty.

Dalej na ok. 25 stronach mgr Sujka prezentuje kilkanascie rysunkéw z
wieloma widmami IR woédek i whisky na kazdym z nich. Z natury rzeczy pasma
wody sg w okolicach maksimow znieksztatcone. Jednak pasma deformacyjne wody
ujawniajg ponadto sinusoidalne charakterystyki (np. rys. 3), ktére sg artefaktami
zwigzanymi z rezonansem $wiatla podczerwonego z oknami waskich kiuwet. Ten
fakt zapewne umknal uwadze Doktorantki bo pozostal bez komentarza. Jest to
zrozumiale w $wietle stoéw zamieszczonych na str. 63: "W zakresie spektralnym
880-370 cm™ wstgpuje szerokie pasmo [majgce] niskqg wartosé diagnostyczng...."
Dalej Autorka przedstawia literaturowe interpretacje innych obserwowanych pasm.
Z punktu widzenia spektroskopisty niektére przypisania sg nieprecyzyjne. Do
czgsci z nich odnosze sie w osobnym punkcie.

Nastepnie Pani Sujka omawia modele referencyjne analizy konstruowane w
celu oznaczania wybranych skladnikéw badanych napojéw spirytusowych
metodami PLS (Czgsciowych Najmniejszych Kwadratéw) oraz PCA (Analizy
Czynnikéw Glownych). Podstawg modeli byta kalibracja parametrow widm IR
wzgledem danych uzyskanych z analiz przeprowadzonych wg norm. Do dalszej
pracy Doktorantka wybrata modele referencyjne oznaczania etanolu, dla ktérych
wspotczynniki korelacji przewyzszaly 0.95. Jak mozna byto sie spodziewaé, wérod
modeli nie znalazt si¢ ani jeden oparty na sinusoidalnie zaburzonym zakresie
widma ponizej 850 cm™! (zakresy X1 i XII, Tabela 3).



Metodologia postepowania w wypadku oznaczen fuzli w wodkach i whisky
byta analogiczna. Pani Sujka wykorzystala pierwsze pochodne widma oparte na
taczonych zakresach widma. Zakres III (ograniczony do 3000-2800 cm™) byt
polaczony z zakresami VII i IX przy zastosowaniu metody PLS, a zakres IX byl
polagczony z zakresem XIII przy zastosowaniu metody PCA. Dziwi¢ moze
polaczenie zakreséw IX i XIII, gdyz zakres drugi, 3100-850 cm™!, zawiera w sobie
zakres pierwszy, 1100-1000 cm™. Prawdopodobnie chodzito o zwigkszenie wagi
statystycznej pasm obszaru IX, gdzie wystepujg drgania rozciggajace v(C-O)
wyzszych alkoholi alifatycznych - gtéwnych sktadnikow fuzli. Jednak w rozprawie
komentarza na ten temat nie znalaztem.

Podobne lgczenie zakreséw Autorka zastosowala przy konstrukcji modeli
referencyjnych oznaczania aldehydow w wodkach i whisky na podstawie pierwszej
pochodnej widma. I znéw zakres XIII zawierajacy prawie cale widmo zostat
uzupelniony o zawierajace si¢ w nim zakresy III i V. Ponownie sens statystyczny
znajduje w zwigkszeniu wagi zakresow w ktérym wystepujga pasma drgan
rozciggajacych v(C-H) i v(C=0) grup aldehydowych. Wyjasnienia takiej metodyki
jednak w pracy nie znalaztem.

Modele referencyjne oznaczania estréw w wodkach i whisky na podstawie
pierwszej pochodnej widma Doktorantka oparta na zakresach III, VII, VIII i IX.
Obszary te sa charakterystyczne dla drgan rozciagajacych v(C-H) grup
alifatycznych, v(C-O) grup estrowych. Ciekawe, ze zabraklo obszaru V typowego
dla drgan v(C=0). Wreszcie modele referencyjne oznaczania kwasowosci ogdlnej
w wodkach i1 whisky na podstawie pierwszej pochodnej widma, Pani Sujka oparta
na zakresach 3100-2800, 1800-1400 i 1200-1000 cm™. Sg to zakresy III, V, VI,
VIII i IX, w ktérych wystepuje wiekszo§¢ charakterystycznych pasm drgan
kwaséw alifatycznych.

Ostatnia cze$¢ pracy poswiecona jest analizie dyskryminacyjnej badanych
napojow spirytusowych. Autorka szukata takich charakterystyk IR wodek i whisky,
ktére najlepiej rozr6znig wodki i whisky ze wzgledu na typ surowca, obecno$é
furfuralu, marke, producenta i kraj produkcji. Przynaleznosci danego napoju do
okreslonej kategorii Doktorantka oceniata na podstawie odleglosci Mahalanobisa.
Im mniejszy jest dystans warto$ci wybranej charakterystyki od punktu centralnego
reprezentantow danej kategorii, z tym wigkszym prawdopodobienistwem dany
napd] moégt byé przypisany do danej grupy. Tak jak uprzednio, Pani Sujka
wykorzystywata rézne zakresy widm i ich pierwszej i drugiej pochodnej, a liczby
niezaleznych pomiaréw byly czesto znacznie wieksze od 100. W zasadzie
wszystkie skuteczne rozréznienia Autorka uzyskata dla modeli dwuwymiarowych,
czyli dla par produktéw takich jak whisky szkocka i irlandzka, wodka wytworzona
z pszenicy lub z ziemniakdw.



4. Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska mgr Katarzyny Sujki Zastosowanie
spektroskopii FT-IR do wykrywania zafalszowan i identyfikacji wybranych
napojéw spirytusowych, w Katedrze Chemii Wydzialu Nauk o Zywno$ci SGGW
w Warszawie i promowanej przez Pana dr hab. Piotra Koczonia stanowi wyrazny
wkiad naukowy w badania napojow spirytusowych metoda spektroskopii w
sredniej podczerwieni wspartej metodami chemometrycznymi. W wyniku swoich
prac Pani mgr inz. Katarzyna Sujka wykazala, ze mozliwe jest oznaczanie z
wystarczajagca dokladno$cig najwazniejszych sktadnikéw napojow spirytusowych
metodg IR, mimo tego, iz doktadno$é tych oznaczen maleje ze spadkiem stezenia
badanego skladnika. Modele rozr6zniajace typ surowca, obecno$é furfuralu, marke,
producenta i kraj produkcji badanych wodek i whisky, skonstruowane przez
Doktorantke, stanowi¢ mogg uzyteczne narzedzie identyfikacji napoju
spirytusowego. Moim zdaniem zminiaturyzowane przenosne spektrometry IR
pozwalaja zastosowa¢ metody opracowane przez Doktorantke w monitorowaniu
réznych etapéw produkcji, a takze na granicach, w kontrolowanych magazynach,
czy nawet w patrolach drogowych. Dlatego badania Pani mgr inz. Katarzyny Sujki
mogg mie¢ implikacje dla gospodarki kraju, zdrowia publicznego i zwalczania
przestepczosci gospodarczej.

Doktorantka jest autorkg trzech publikacji w dobrych czasopismach z listy Science
Citation Index o tgcznym czynniku wptywu IF>5. Jest tez autorkg 7 publikacji w
czasopismach wymienionych na liScie B Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz 3 punktowanych przez Ministerstwo w inny sposob. Liczba tzw.
punktéw ministerialnych Jej wszystkich publikacji przekracza 150. Pani mgr inz.
Sujka jest tez wspotautorkg 24 prezentacji konferencyjnych, wyglosita jeden referat
na konferencji krajowej, odbyta jedno szkolenie krajowe i dwutygodniowy staz na
uniwersytecie w Isparcie w Turcji. Byla tez wykonawcg w projekcie Juventus Plus.
Jej dotychczasowa aktywno$é naukowa wskazuje na to, Ze jest dobrym miodym
naukowcem, podejmujgcym nie tylko zadania zwigzane z realizacjg pracy
doktorskiej, ale szerzej patrzacym na zagadnienia zastosowania metod
spektroskopii IR w chemii Zywnosci.

W zwigzku z powyzszym uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny
Sujki spelnia warunki Ustawy z dnia 27 lipca 2005 r. Prawo o Szkolnictwie
Wyizszym (Dz. U. 2005 r. Nr 164, poz.1365 z pdzniejszymi zmianami, Dz. U. z
2016 r. poz. 1842, 1933, 2169, 2260, z 2017 r. poz. 60.) oraz Artykulu 17 Ustawy z
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. w Dz. U. z 2005 r. Nr
164, poz. 1365 oraz w Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455). Wnosz¢ zatem o
dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Sujki do nastepnych etap
doktorskiego. )




