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Recenzja Rozprawy Doktorskiej

Pani mgr inz. Moniki Anny Marcinkowskiej pt.:

»Lotne produkty degradacji glukozynolanow jako zwiqzki sensorycznie

aktywne w warzywach kapustowatych”

wykonanej W Pracowni Badania Zwiazkéw Lotnych i Aktywnych Sensorycznie Katedry
Technologii Zywnosci Pochodzenia Roslinnego Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu

promotor prof. dr hab. Henryk Jelen

Uwagi ogolne na temat przedstawiony w dysertacji

Tematyka ksztaltowania i analizy profilu jakosciowego i ilo§ciowego zwigzkéw lotnych,
ksztattujacych profil zapachowy produktéw spozywczych jest przedmiotem co najmniej kilkuset
(wg bazy Scholar) publikacji rocznie. Dostepne bazy danych, coraz bardziej zaawansowana
aparatura analityczna jak rowniez dostepnos¢ gotowych not aplikacyjnych dostarczanych przez
producentéw aparatury, powoduja ze wiele zespotow naukowych niemal rutynowo wykonuje tego
typu badania. Pewnym nierozpoznanym w pelni Obszarem jest aromat roslin bogatych w
glukozynolany. Analiza ich aromatow jest bardzo trudnym wyzwaniem — albowiem tworzacy si¢
aromat jest wypadkowa wielu czynnikdw, w tym obecnosci pierwotnych lotnych metabolitow,
tempa degradacji glukozynolanow, mozliwe przemiany termiczne (w tym na detektorze aparatu).
W mojej ocenie brak byto publikacji w pelni ilosciowo, jako$ciowo i sensorycznie okreslajacych
sktad lotnych metabolitow wtornych roslin z rodziny kapustowatych. Doktorantka podjeta si¢
uzupetnienia powyzszej luki w sposob kompleksowy, stosujac wymienione powyzej podejscia. Z

tego powodu uznaje wybor tematyki dysertacji - przez jeden z najwigkszych krajowych
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autorytetow w obszarze badan ilo§ciowych aromatéw produktow spozywczych - prof. Henryka

Jelenia i jego realizacje przez Doktorantke za wszech miar stuszny.

Ocena celu pracy i metodologii badan, stuzacych rozwiazania
podjetych problemoéw i wynikow

W przedstawionej dysertacji sktadajacej sie z cyklu 4 powigzanych tematycznie publikacji
Autorka podje¢ta si¢ uzupetnienia stanu wiedzy w podej$ciu nad powstawaniem i analizg aromatu
na przyktadzie modelowej rosliny — kalarepy (Brassica oleacera var. Gongylodes). Autorka

zaplanowata nastepujace cele pracy:

a) przeglad literaturowy dot. Zwigzkoéw sensorycznie aktywnych w warzychach;

b) zbadanie cech sensorycznych wybranych izotiocyjanianow oraz wspotczynnikow
podziatu gaz-ciecz warunkujacych ich progi wyczoéwlanosci sensorycznej i uwalnianie
w réznych matrycach;

€) optymalizacja blokowania aktywno$ci myrozynaz solami nieorganicznymi;

d) identyfikacj¢ izolacje¢ oznaczenie ilo§ciowe i charakterystyke sensoryczng aktywnych
zapachowo zwigzkow obecnych w kalarepie surowej oraz gotowanej.

e) profilowg analiz¢ sensoryczng otrzymanych kompozycji zapachowych.

Swiadczy to nie tylko o bardzo dobrze zorganizowanym warsztacie badawczym, ale tez o
wielkim naktadzie pracy eksperymentalnej, ktora Autorka wymienionej dysertacji musiata
wykona¢. Przy tak licznej grupie badawczej oraz wykonanych powtdrzeniach, szacowana przeze
mnie ilo$¢ analiz chromatograficznych (GC-MS) prezentowanych w dysertacji wynosi kilkaset,
wiec czas wlozony w precyzyjng i szczegdtowa interpretacj¢ musial by¢ naprawde olbrzymi.
Nawet dla piszacego te slowa jedna tylko przedstawiona w cze$ci dos§wiadczalnej tabela ze
sktadem to niekiedy nawet kilka dni pracy. Z wielkim uznaniem podkreslam tu precyzje¢
wykonanych pomiaréw, o czym $wiadcza m.in. zaprezentowane w publikacjach odchylenia

standardowe w oznaczeniach ilosciowych.
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Metodyka analityczna stosowana w trakcie realizacji pracy doktorskiej byta
ponadstandardowa dla tego typu badan. Pani Monika Marcinkowska postuzyta si¢ technika
chromatografii gazowej Sprzezonej ze spektrometrem masowym (GC-MS) w tym
dwuwymiarowym w technice time of flight. Do rozdziatu zostata wybrana kolumna niepolarna
domieszkowana SPB-5 lub HP-5 oraz polarna Supelcowax. Co bardzo istotne, oznaczenie
ilosciowe frakcji aromatycznych byto oparte o standardy znakowane izotopowo, co nie pozostawia
watpliwosci do rzetelnoSci otrzymanych wynikow, w przeciwienstwie do innych oznaczen
wykonywanych np. z jednym wzorcem wewngtrznym. Wyniki badan zostaty przestawione w 3
publikacjach w czasopismach o zaréwno wysokim wspotczynniku wptywu jak i punktach

Ministerstwa Edukacji i Nauki. Wymienione publikacje to:

Pl. Marcinkowska, M. A., & Jelen, H. H. (2022). Role of sulfur compounds in vegetable

and mushroom aroma. Molecules, 27(18), 6116 (praca przegladowa);

PIl. Marcinkowska, M., & Jelen, H. H. (2020). Determination of the odor threshold
concentrations and partition coefficients of isothiocyanates from Brassica vegetables in aqueous
solution. LWT, 131, 109793,

PII. Marcinkowska, M., & Jelen, H. H. (2020). Inactivation of thioglucosidase from
Sinapis alba (White Mustard) seed by metal salts. Molecules, 25(19), 4363;

oraz

PIV Marcinkowska, M., Frank, S., Steinhaus, M., & Jelen, H. H. (2021). Key odorants of
raw and cooked green kohlrabi (Brassica oleracea var. gongylodes L.). Journal of Agricultural
and Food Chemistry, 69(41), 12270-12277.

Publikacje te stanowig zwarty, logiczny cigg badan nad zagadnieniami ksztaltowaniem si¢
zapachu kalarepki. I chociaz zostaty one gruntownie zrecenzowane to moje drobne uwagi i

watpliwosci odnoszg si¢ np. do nastgpujacych fragmentow:

a) Dlaczego w publikacji nr Pl strukture w Tabeli 1 nazwano benzenometanotiolem i
jednocze$nie nazwa synonimiczng fenylometanotiolem)? Ta druga, biorac pod uwage

budowe grupy benzylowej i fenylowej wydaje si¢ by¢ nieuprawniona;
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b)

d)

f)

9)

h)

)

k)

Co oznacza na Fig. 1 stowo ,,Bases”, zasady? Autorka miata na mys$li aminy?

Czy faktycznie w zywnoSci wystepuja az 154 halogenki? Jest to liczba dosy¢
przeszacowana w mojej ocenie;

W PI, za schemacie 5, dla epitionitrylu brakuje informacji ze n =1-3;

W PI przedstawiona na schemacie 5 struktura to 2-tiono-oxazolodyna;

Czy Autorke nie zastanawia fakt wyzszego czasu retencji izotiocyjanianu etylu (6,89 min)
w stosunku do izopropyloizotiocyjanianu (6,49 min) w PIl Tabela 3?

Podobnie do p-ktu powyzej, czy Autorke nie zastanawia fakt wyzszego Czasu retencji
izotiocyjanianu metylu (6,79 min) w stosunku do izopropyloizotiocyjanianu (6,49 min) w
PIl Tabela 3?

Jak Autorka thumaczy niemal 20-krotnie nizsza warto$¢ wspoOtczynnika podziatu w
przypadku ludzkiej $liny dla izotiocyjanianu fenylu w stosunku do izotiocyjanianu
cykloheksylu (P11 Tabela 3)?

Czy roznica literaturowych i wyznaczonych eksperymentalni indeksow retencji dla 5-
metylosulfanylopentanonitrylu wynoszaca niemal 60 nie jest dla Autorki zaskoczeniem
(P11l Tabela 1)?

Jak mogta wyglada¢ wydajna homogenizacja probki kalarepki z bezwodnym siarczanem
sodu (P11l Rys. 4)?

Spogladajac na Rys. 4 w P11, vialka nr () mogg przypuszczac, ze dochodzito tam juz do
fotochemicznej przemiany zwigzkow srebra. Czy Autorka wzigta rowniez mozliwe
oddziatywania matrycy kalarepki z tymi produktami?

Warto$¢ wyznaczonego indeksu retencji 2-heptanonu ro6zni si¢ 0 142 od literaturowej (P111
Tabela 2). Uwszgledniajac specyfike wartosci indekséw retencji wyznaczanych na

kolumnach polarnych, czy nie doszto tu jednak do pomytki?

m) Czy autorke nie zastanawia, ze w kontroli nieobecne byty np. typowy dla roslin (Z)-heks-

3-en-1-ol, podczas gry dodatek chlorku wapnia powodowat jego pojawianie si¢? Podobnie
jak np. (E)-heks-2-enal po dodatku bezwodnego siarczanu sodu (PI11 Tabela 2). Zwiazki

te nie sg bezposrednim produktem dziatania myrozynaz.
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n) Zaskakuje réwniez niemal ,sterylny” obraz chromatograficzny dla zastosowania soli
srebra (Tabela 2 PIII);

0) Czy przedstawiony w Tabeli 1 PIV 2-fenoksyetanol moze by¢ antropogenicznym
artefaktem chromarograficznym?

p) Czy 12-metylotridekanal w Tabeli 1 PIV moze by¢ rowniez artefaktem? Widma MS
rozgalezionych aldehydoéw czesto sg bardzo podobne do siebie, jak rowniez do liniowych
pochodnych.

q) Przedstawione OT wielu zwiazkow np. izotiocyjnianu benzylu (P11 Tabela 2 i PIV Tabela

2) r6zng si¢. Jaka jest przyczyna takiego doboru tych warto$ci?

Opisane powyzsze watpliwosci nie powinny wptyna¢ na bardzo pozytywny odbidr ocenianej
dysertacji. Sa to bardzo drobne uwagi, ktore zawsze przy publikowaniu tego typu prac mozna
odnalez¢. Przedstawione wyniki badan w publikacjach PI do PIV stanowig bardzo sensowny zbior
zalozonych doswiadczen, wykonanych w sposob prawidlowy. Otrzymane tam wyniki oceniam za
bardzo wiarygodnie. Dodatkowo mogg tu stwierdzi¢, ze poziom powyzszych prac moze by¢

obiektem nasladowania przez przysztych badaczy aromatéw roslin z rodzaju kapustowate.

Techniczna i edytorska ocena rozprawy

Przedstawiona dysertacja posiada typowa struktur¢. Sktada si¢ ze 134 numerowanych stron —
przewodnika po tematyce zatgczonych publikacjach i samych publikacji. Znajdujemy rowniez
krotkie podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki. Pierwsza cze$s¢ — Wstep wprowadza
czytelnika w zagadnienia opisane w dysertacji. Jest to wedtug mojej opinii dobra czg$¢ pracy.
Autorka w sposob przejrzysty wprowadzita czytelnika w zagadnienia poruszane w trakcie
realizacji pracy doktorskiej. Zostata opisana m.in. tematyka chemii naturalnych, lotnych zwigzkow
siarki jak rowniez mechanizmy ich powstawania. Cz¢$¢ Hipoteza i cel pracy zostal zarysowany
klarownie, czytelnik nie ma watpliwos$ci co do zamierzen, jakie Doktorantka obrata. Jako hipoteze
Doktorantka przedstawia stuszne (i chyba oczywiste dla kazdego) stwierdzenie, ze na aromat
warzyw kapustowatych w zancznym stopniu wptywaja lotne produkty glukozynolanow. Rozdziat

Omowienie wynikow pracy przeglgdowej i badan jest syntetycznym przedstawieniem stosownych
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czesci cyklu publikacyjnego. Czg$¢ Wnioski stanowig zestawienie 4 kluczowych rezultatow badan

otrzymanych w trakcie realizacji doktoratu.
Whioski koncowe

Wymienione powyzej drobne uwagi krytyczne majg charakter marginalny i nie wplywaja
na wysoka jako$¢ przedstawionej do recenzji pracy. Bardzo dobrze zaplanowany cel pracy zostat

zrealizowany, a przedstawione wyniki nie budza watpliwosci.

Podsumowujac stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr Moniki Anny Marcinkowskiej
posiada niebagatelng warto§¢ merytoryczng  zawiera bogaty material badawczy i
metodologiczny w obszarze analizy aromatéw ro$lin z rodzaju kapustowate. Uzupetnia
dotychczasowa luke w badaniach nad aromatem kalarepy, ale tez wskazuje na metodyke badan

nad innymi ros$linami z tej rodziny.

W mojej opinii dysertacja spelnia wszelkie kryteria ustawowe i zwyczajowe stawiane
rozprawom doktorskim i z petnym przekonaniem sktadam do Przewodniczacej Rady Naukowej
Dyscypliny Technologia Zywno$ci i Zywienia, Pani prof. dr hab. Magdaleny Rudzinskiej

whniosek o dopuszczenie rozprawy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, za stworzenie zwartego, cyklu bardzo dobrych publikacji, przedstawiajacych
w sposob kompleksowy i wyczerpujacy zagadnienia aromatow kalarepy (i potencjalnie dowolnej

rosliny z tej rodziny) jak rowniez za wskazanie wzorcowej metodyki w ich przeprowadzeniu

g@_ﬁ

Wwnosze¢ o wyréznienie przedstawionej mi dysertacji.
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