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Szeroko pojeta kontrola jakosci produktéw przeznaczonych do spozycia obejmuje rézne
metody analityczne, pozwalajgce okresli¢ sktad i oznaczy¢ zawarto$é gtédwnych sktadnikéw,
sktadnikdw objetych deklaracjami producentéw, a takze dopuszczalne i niedopuszczalne
zanieczyszczenia produktu. W analityce procesowej, a takze w kontroli produktu koricowego,
rosngcy role petnig rozmaite metody jakosciowe. Mozna dostrzec w nich ukierunkowanie na
postepujgcy automatyzacje, konkurencje rynkowych producentéw zywnosci, wydajne metody
klasyfikowania jakosci produktéw spozywczych oraz obnizanie kosztéw. Mniej lub bardziej
zaawansowane metody analizy instrumentalnej w potaczeniu z metodami analizy iloSciowej,
umozliwiajg precyzyjne okreslenie zawartosci sktadnikéw produktdw spozywczych. Z kolei,
metody analizy jakosSciowej wraz z procedurami klasyfikacyjnymi, wykorzystujgcymi
chemometryczng obrédbke danych, pozwalajg na ocene sktadu produktu.

Obecnie wsrdéd najczesciej stosowanych technik izolacji zwigzkéw lotnych z prébek
zywnosci, wyrdznia sie techniki oparte na badaniu fazy nadpowierzchniowej (ang. headspace
analysis), w ktérych bezposrednio analizowane sg zwigzki uwolnione z prébki i znajdujgce sie w
fazie gazowej nad badanym produktem. Ze wzgledu na prostote i matg, lub zadng ingerencje w
sktad chemiczny badanego produktu, metody te sg szczegdlnie cenione w analizie zwigzkdw
zapachowych. Wsrdd tego typu technik najczesciej wykorzystywang, ze wzgledu na
wszechstronnosé i uniwersalnosé, jest technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME), w
ktérej zwigzki lotne ulegajg sorpcji na wtdknie pokrytym fazg ad/absorpcyjng, gdzie nastepuje ich
adsorpcja. Wtdkno takie moze byé¢ bezposrednio wprowadzone do dozownika chromatografu
gazowego, gdzie nastepuje desorpcja analitéw. Jednoczesnie nadal poszukuje sie nowych
technik, upraszczajgcych i skracajgcych czas analizy. Techniki te umozliwiajg jednoczesnie
otrzymywanie niskich granic oznaczalnosci, a takze jak najwyzszg selektywno$é i rozdzielczosé
(zgodnie z koncepcjg Purnella). Wraz z rozwojem kompletnej dwuwymiarowej chromatografii
gazowej (GCxGC) notuje sie coraz wiecej aplikacji poswieconych profilowaniu zwigzkéw lotnych
ta technikg do identyfikacji pochodzenia geograficznego lub botanicznego. Pozwala to tez na
réoznicowanie produktéw spozywczych pod katem specyficznego aromatu — waznego z punktu
widzenia preferencji konsumenta.

Wszystkie wyzej wspominane zagadnienia sg podwaling do powstania recenzowanej rozprawy.
Doktorantka postanowita opracowa¢ nowe metody analityczne do oceny autentycznosci i jakosci Baijiu —
tradycyjnego chinskiego napoju spirytusowego. Unikalny sposéb pozyskiwania tego trunku skutkuje tym,
ze charakteryzuje go bogactwo zwigzkdw lotnych.



Istniejgce tradycyjne warianty przeprowadzania procesu fermentacji powoduja
zréznicowanie ze wzgledu na gtowny aromat. Ztozonos¢ skfadu produktu wymaga
zaawansowanych narzedzi analitycznych i chemometrycznych w celu zidentyfikowania jak
najwiekszej ilosci lotnych zwigzkdw, charakteryzujgcych produkt pod katem aromatuy,
pochodzenia geograficznego i botanicznego. Tak jak wiele produktéow alkoholowych, Baijiu jest
podrabiany m.in. poprzez dodatek wody albo innego, tanszego produktu. Fatszerstwom podlega
tez autentycznos$¢ botaniczna i geograficzna, mimo certyfikacji produktu jako zywnos¢ regionalna
o chronionej nazwie pochodzenia. Z tego wzgledu uwazam, ze zadanie, ktére postawita przed
sobg Doktorantka oraz Jej Promotor jest w pefni uzasadnione zaréwno ze wzgledow
poznawczych, jak i aplikacyjnych. Tematyka ta z catg pewnoscig znajduje sie w nurcie
oryginalnych i aktualnych zagadnien badawczych.

Przedtozong do oceny dysertacje stanowig 4 prace naukowo-badawcze opublikowane w
specjalistycznych czasopismach z tzw. ,listy JCR”, ktérych wspdtczynnik oddziatywania tzw.
impact factor (IF) miesci sie w przedziale od 2.216 do 9.231. Catos¢ zostata poprzedzona
streszczeniem w jezyku polskim oraz angielskim, a takze przygotowanym w jezyku angielskim
wprowadzeniem. Wprowadzenie to stanowi opis wytyczonych celéw pracy wraz ze zwieztym
komentarzem wynikéw osiggnietych w wyniku realizacji dysertacji wraz z bibliografig (razem 41
str.). Prace wieniczg oswiadczenia wspoétautorow o wktadzie wniesionym w powstanie kazdej z
publikacji. Analizujgc zamieszczone kopie publikacji stwierdzam, ze jedna z nich jest dwuautorska
(Doktorantka i p. Promotor), dwie z nich majg przypisanych trzech autoréw, zas jedna z nich jest
piecioautorska. Doktorantka jest pierwszym autorem we wszystkich przedstawionych pracach.
Jednoznacznie wskazuje to na Jej dominujacy udziat w przygotowaniu niniejszego opracowania
oraz w realizacji objetych harmonogramem badan. Publikacja wieloautorska swiadczy z kolei o
umiejetnosci pracy zespotowej, a takze czerpania i adaptowania do swoich celéw badawczych
doswiadczenia specjalistow. Szkoda, ze Doktorantka nie przedstawita zestawienia catego swojego
dorobku: publikacji, rozdziatéw, komunikatéw posterowych, wystgpien ustnych oraz
ewentualnych danych o przyznanych stypendiach, odbytych stazach czy pozyskanych srodkach na
prowadzenie projektow badawczych. Trudno mi ocenic¢ aktywnos$é naukowg Doktorantki bez tych
informacji. Ponadto, zasadne bytoby podanie, w oswiadczeniach autoréw, obok opisowego
przedstawienia zaangazowania w powstanie publikacji, bardziej szczegétowego udziatu
poszczegblnych cztonkéw zespotu realizujgcego wytyczone zadania. Pochwali¢ nalezy
Doktorantke za uzyteczny, ze wzgledéw nomenklaturowych, wykaz skrétéw i akroniméw na
poczatku autoreferatu.

Czes¢ teoretyczng, czyli opis piSmiennictwa $wiatowego, stanowi syntetyczng tresé,
wprowadzajgcg czytelnika w problematyke zwigzang z tematem rozprawy. Doktorantka
scharakteryzowata materiat swoich badan, przedstawiajgc technologie otrzymywania, podajac
nazewnictwo oraz charakterystyczne cechy produktu Baijiu w zaleznosci od typu surowca i
warunkéw przeprowadzonej fermentacji. Duzo uwagi poswiecita metodom analitycznym
stosowanym w identyfikacji jakosciowej i ilosciowej sktadnikdéw, stanowigcych kompozycje tego
napoju. Niezwykle cenne i interesujgce dane mozna znalezé w Tabeli 2, zestawiajgcej przeglad
sposobéw postepowania w celu oceny autentycznosci alkoholi destylowanych wraz z mierzonymi
parametrami. W dalszej czesci Doktorantka przedstawia dane literaturowe na temat technik
analitycznych zastosowanych w analizie Baijiu — ws$réd nich GC-FID, GCxGC-TOF/MS, e-nos
(bazujgcy na odpowiednich czujnikach lub SPME/MS) czy IR/MS, wymieniajac ich zalety oraz
wady. Moge jedynie stwierdzié, ze tekst ten stanowi interesujacg lekture, dobrze nawigzujgcg do
pozostatych czesci dysertacji i wprowadzajagcg w sposéb bardzo zrozumiaty i kompetentny
czytelnika do dalszych zagadnien.



Zapoznanie sie z tak przygotowanym wstepem teoretycznym uzasadnia w petni
stwierdzenie, ze Doktorantka doskonale poznata stosowane techniki badawcze, $ledzi na biezgco
literature przedmiotu, a dzieki temu koncepcja realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej
badan odpowiada najnowszym trendom literaturowym oraz oczekiwaniom metodycznym w
obszarze oceny autentycznosci alkoholi Baijiu. W tym miejscu chciatbym nadmieni¢, iz po
przeczytaniu tej czesci dysertacji znaczgco wzrosta moja wiedza na temat produkcji tradycyjnego
chiinskiego napoju Baijiu. Szkoda, ze nie byta mozliwa jego degustacja.

Bez watpienia uwazam, ze wytyczony przez Promotora i Doktorantke cel badan, jakim
byto okreslenie autentycznosci i jakosci alkoholi Baijiu z wykorzystaniem wybranych narzedzi i
metodyk analitycznych oraz chemometrycznych zostat osiggniety. Dodatkowo, Doktorantce
udato sie wyciggng¢ wiele interesujgcych wnioskédw na podstawie poréwnania wynikow
otrzymywanych za pomocg wybranych, faczonych technik analitycznych, tj. bezposredni nastrzyk
vs. SPME; GC-FID vs. HS-SPME-GCxGC-TOF/MS vs. e-nos wykorzystujacy technike ultraszybkiej
GC; HS-SPME/MS vs. HS-SPME-GCxGC-TOF/MS; HS-SPME/MS vs. IR/MS. Stanowi to duzg wartos¢
poznawczg przeprowadzonych badanin. Doktorantka wykazata sie takie umiejetnoscia
zastosowania odpowiednich narzedzi chemometrycznych w celu klasyfikacji badanych prébek.

Za najcenniejsze i najwazniejsze osiggniecia Doktorantki opisane w czterech

przedstawionych publikacjach nalezy uznaé:

1. Opracowanie procedury oznaczania 62 lotnych zwigzkéw za pomocg GC-FID w uktadzie
umozliwiajgcym nastrzyk na dwie kolumny chromatograficzne o réznej polarnosci (CPWax-
57CB and DB-624) i niezalezng detekcje przez dwa niezalezne detektory FID. Okazuje sie,
ze jedno ze, zdawatoby sie, prostszych rozwigzan moze by¢ tym, ktére przyniesie
zadowalajacg odpowiedz. Rozwigzanie zapewnito zwiekszong wiarygodnos¢ pomiardw, a
parametry takie jak liniowo$¢, czutos¢, odtwarzalnosc i granica wykrywalnosci zapewnity
zastosowanie metody do kontroli jakosci probek Baijiu. Uzycie dodatkowego detektora FID
nie zwieksza znaczgco kosztdw sprzetu, jednoczesnie zwiekszajgc pewnosé identyfikacji
zwigzkéw, umozliwiajgc rozdzielenie zwigzkdw koeluujacych i skracajgc czas o potowe w
poréwnaniu do analiz z wykorzystaniem dwdch odrebnych chromatograféw. Ortogonalna
analiza dyskryminacyjna metodg czesciowych najmniejszych kwadratéw (OPLS-DA) nie
zapewnita klasyfikacji prébek pod wzgledem regionu, ale mozliwe byto odréznienie
rodzajow Baijiu pod kagtem aromatu.

2. Poréwnanie dwdch systemdéw kolumn chromatograficznych w uktadzie HS-SPME-GCxGC-
TOF/MS i wykazanie, ze uktad opierajgcy sie na zastosowaniu kolumny z fazg stacjonarng
niepolarng (SLB-5) jako pierwszej i kolumny z fazg stacjonarng polarng (Supelcowax-10)
jako drugiej zapewnia lepsze rozdzielenie zwigzkdw lotnych, poniewaz wiecej analitow jest
wykrywanych podczas stosowania tej konfiguracji. Wskazana kombinacja kolumn
zapewnifa lepszg ortogonalno$é i moc separacji w ogdlnym rozrachunku, aczkolwiek
odwrotna konfiguracja zapewnita lepszg separacje np. dla aldehydéw. Do klasyfikacji Baijiu
na podstawie otrzymanych danych, wykorzystano metode chemometryczng OPLS-DA.
Obie konfiguracje kolumn zapewnity doskonatg dyskryminacje ze wzgledu na aromat oraz
pochodzenie geograficzne, jednak wieksza liczba wykrywanych zwigzkdéw przemawia na
korzys$¢ stosowania uktadu: niepolarna faza stacjonarna-polarna faza stacjonarna.

3. Wykazanie, ze technika HS-SPME-GCxGC-TOF/MS opierajgca sie na uktadzie kolumn
niepolarna faza stacjonarna-polarna faza stacjonarna zapewnia najlepszg klasyfikacje
probek Baijiu pod katem typu aromatu i pochodzenia geograficznego, w poréwnaniu z
opracowanymi metodami opierajgcymi sie na GC-FID, SPME-MS i e-nos wykorzystujgcy
technike  ultraszybkiej GC. Dowodzi to  koniecznosSci etapu  rozdzielania



chromatograficznego lotnych zwigzkéw, jesli przedmiotem badan ma by¢ okreslenie
aromatu i pochodzenia geograficznego.

4. Uzyskanie 100 % poprawnosci klasyfikacji regionalnej (geograficznej) dla Baijiu o
intensywnym aromacie w rejondw Sichuan, Heilongjiang oraz Jiangsu z zastosowaniem
technik HS-SPME-GC oraz HS-SPME-GCxGC-TOF/MS.

5. Zaproponowanie HS-SPME/MS jako techniki badania tzw. ,odcisku palca” lotnych
zwigzkéw i udowodnienie, ze moze ona lepiej klasyfikowac napoje alkoholowe na bazie
roslin C3 (ziemniak, zyto, pszenica) niz powszechnie stosowana technika spektrometrii
mas stosunkéw izotopowych (IRMS). Klasyfikacje ze wzgledu na pochodzenie botaniczne z
wykorzystaniem HS-SPME-MS zweryfikowano réwniez poprzez zastosowanie sztucznej
sieci neuronowej, otrzymujgc 100 % zgodnosc¢.

6. Zaproponowanie procedur, ktére po odpowiedniej adaptacji z powodzeniem mogg by¢
wdrozone w laboratoriach przemystowych i specjalistycznych stuzb kontrolnych do
szybkiego i jednoznacznego okreslenia sktadu chemicznego w trakcie produkcji Baijiu, jak
tez eliminacji zafatszowan tego produktu.

Zadaniem recenzenta jest wylowi¢ takze uchybienia i niejasnosci. Wywigzujac sie z tego
obowigzku stwierdzam, ze tekst zawiera nieliczne btedy literowe (naliczytem ich 3). Ponizej
pewne inne drobne btedy:

e W abstrakcie w jezyku polskim wspomina Pani o granicy oznaczalnosci zwigzkéw LOD.
Akronim LOD odnosi sie do granicy wykrywalnosci.

e \W abstrakcie uzywa Pani pojecia ,rozdziat’, a mamy do czynienia z ,,rozdzielaniem”.

e Abstrakt: Co oznaczajg oznaczenia ,rosliny C3 i C4”? Pdiniej, w tekscie podaje Pani w
nawiasach przyktady, ale to powinno byé umieszczone juz w abstrakcie.

e Wykaz skrétéw i akronimdéw: OPLS-DA — brakuje wyjasnienia akronimu ,,orthogona

e Rysunek 1.2.: Na rysunku przedstawiono 11 aromatéw, a podpis wskazuje, ze powinno ich
by¢ 12. Ciekawo$¢ nie pozwala mi nie zapytag, jaki jest ten brakujgcy aromat?

e Rysunek 3.1. Moim zdaniem powinna by¢ tu informacja na temat przeprowadzonych analiz
chemometrycznych. Jest to niezwykle waziny element badan przeprowadzonych przez
Doktorantke, a tu zostat pominiety, zubozajac prezentacje wykonanej pracy.

e Rysunek 3.2. i 3.4. Podpisy pod rysunkami sg mato precyzyjne. Przede wszystkim to s3
chromatogramy otrzymane w wyniku prébek Baijiu, z wykorzystaniem technik, ktére Pani
poréwnuje.

Mam tez kilka zapytan dotyczacych czesci eksperymentalnej i uzyskanych wynikow:

1. Dlaczego w publikacji nr 2 (oznaczonej jako JFA2021) poréwnywano dwa zestawy réznych
kolumn? Mam na mysli to, ze w ukfadzie niepolarna faza stacjonarna-polarna faza
stacjonarna byty to kolumny SLB-5 oraz Supelcowax-10, z kolei w uktadzie polarna faza
stacjonarna-niepolarna faza stacjonarna byty to kolumny Supelcowax10 i Rtx-5. Dlaczego
nie poréwnano tych samych kolumn, w réznych konfiguracjach?

2. SPME-GCxGC-TOFMS z niepolarng fazg stacjonarng jako pierwszg zapewnito lepszg
rozdzielczo$¢ (otrzymano wiecej zwigzkow chemicznych). Jak mozna wyjasnié to od strony
mechanizmu rozdzielania? Dlaczego tak sie stato?

3. Prosze Doktorantke o zaprezentowanie najwazniejszego osobistego osiggniecia
badawczego realizowanej dysertacji.
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Powyzsze uwagi i sugestie nie majg wptywu na merytoryczng wartos¢ pracy. Wiekszos¢ z nich
ma charakter dyskusyjny. Spodziewam sie, ze uzyskam na nie odpowiedZ podczas publicznej
obrony. Jednoczesnie uwazam, ze w Swietle obowigzujgcych przepisow (Ustawa z dnia 20 lipca



2018 r Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce wraz z uzupetnieniami) przedstawiona rozprawa
spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie p. mgr inz. Xi He do
dalszych etapdw postepowania celem uzyskania stopnia doktora nauk rolniczych w dyscyplinie
technologia zywnosci i zywienia.

Jednoczesnie, ze wzgledu na to, iz oceniania dysertacja ma charakter innowacyjny (faczy
zagadnienia badan podstawowych z praktyka), a swojg interdyscyplinarnoscig i nowatorska
tematykg tgczy wiele watkdw z zakresu nowoczesnej chemii analitycznej (unikatowe
wykorzystanie technik tgczonych i sprzezonych w oznaczaniu lotnych sktadnikéw prébek),
spozywczej i chemometrii jak tez opublikowanie wynikéw badan w specjalistycznych
czasopismach z listy JCR o wysokich wskaznikach IF, wnosze o jej wyrdznienie.
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