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Podstawa sporzadzenia recenzji jest pismo z dnia 08.04.2020 r. prof. dr hab. Magdaleny
Rudzinskiej informujgce o uchwale Rady Wydziatu Nauk o Zywnosci i Zywieniu Uniwersytetu
Przyrodniczego w Poznaniu z dnia 19 wrzesnia 2019 r. z prosba o ocene rozprawy doktorskiej.
Recenzje wykonano zgodnie z wytycznymi ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 22017 r. poz. 1789).

Rozprawa doktorska skupia si¢ na badaniu przydatnosci analizy profilu zwiazkéw lotnych,
opartej na chromatografii gazowej i spektrometrii mas oraz chromatografii gazowej — olfaktometrii,
do oceny jakosci i wiasciwosci sensorycznych wybranych olejow ttoczonych na zimno. Tematyka
rozprawy wpisuje si¢ w aktualny trend obserwowany na rynku zwigzany z promowaniem zywnosci
niskoprzetworzonej, w tym wiasnie olejow tloczonych na zimno, czesto o bardzo specyficznych
cechach sensorycznych. Wysoka wartos¢ zywieniowa tych olejow zwigzana z duzg zawartoscig
kwaséw nienasyconych i innych labilnych zwigzkéw bioaktywnych sktania do poszukiwania nowych,
precyzyjnych metod monitorowania ich bezpieczeiistwa i jakosci. Profil zwiazkéw zapachowych
olejow tloczonych na zimno zalezy od rodzaju surowca, jego wilgotnodci i czystosci, warunkow
przechowywania, metody obrébki wstepnej, ale réwniez od procesu tloczenia, oczyszczania czy
warunkéw przechowywania gotowego produktu. W olejach gtownymi prekursorami zwigzkow
lotnych sa wlasnie wiclonienasycone kwasy tluszczowe, ktére ulegajac utlenianiu mogg prowadzi¢ do
powstania niepozadanych ze wzgledow organoleptycznych zwigzkéw tj. heksanal, heptenal, oktenal.
Obecnosé niektorych skorelowana jest z postgpujacym pogorszaniem jakosci tych olejow w czasie
przechowywania, takimi markerami - wskaznikami jest np. heksanal z nonanalem. Zwigzki lotne
w olejach tloczonych na zimno to glownie krétkofaficuchowe weglowodory, alkohole, ketony,
aldehydy, estry, laktony, kwasy karboksylowe, zwigzki siarkowe 1 azotowe, fenole czy terpeny.
Wiasnie znajomo$é zwiazkow lotnych odpowiedzialnych za unikalny aromat olejow tloczonych na
zimno moze by¢ niezwykle przydatna do oceny ich jakosci i przydatnosci do spozycia.

Monitorowanie zmian zachodzacych w czasie proceséw technologicznych i przechowywania

zywnosci jest szczegolnie istotne, gdyz majg one ogromny wplyw na jej cechy sensoryczne
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i bezpieczenstwo. Aby zobrazowaé réznice w wystgpowaniu zwigzkow smakowo-zapachowych
i zidentyfikowa¢ zwiazki kluczowe dla tworzenia aromatu, zazwyczaj stosuje si¢ chromatografig
gazowa z olfaktometrig, ktora wykorzystuje zmyst wechu i umiejetnodei identyfikowania zapachow
przy jednoczesnej analizie chromatograficznej. Nowym podejsciem do analizy tej grupy zwiazkow
jest wykorzystanie chromatografii gazowej ze spektrometrig mas. Pozwala to na monitorowanie zmian
w profilu zwiazkéw lotnych, wykazywanie réznic pomigdzy odmianami, analiz¢ wptywu parametrow
przerobu czy obserwowanie obnizenia jakosci w czasie. Natomiast nowoczesna dwuwymiarowa
chromatografia gazowa ze spektometrig mas dodatkowo pozwala na bardzo szczegétowa analize
profilu zwigzkéw lotnych, a w potgczeniu z wielowymiarowg statystyka moze stanowi¢ podstawg do
szybkiej charakterystyki danej probki i wyréznianie sposréd zbioru danych zwigzkéw — markerow
odpowiedzialnych za roznicowanie badanych probek.

Dlatego w mojej opinii jak najbardziej uzasadnione jest podejmowanie tego typu badan,
rowniez nad olejami ttoczonymi na zimno. W zwigzku z powyZzszym, uwazam wybor tematu, zakresu
badan i materiatu badanego niniejszej pracy za bardzo trafny i aktualny, szczegdlnie w dobie dbania

o wysokg jakos¢, autentyczno$é i bezpieczenstwo zdrowotne zywnoSci.

Struktura pracy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Gacy pt. ,Ocena przydatnosci profilowania
zwiazkéw lotnych do monitorowania jakosci olejow ttoczonych na zimno” to 121 stronicowa, typowa
praca naukowa. Obejmuje nastgpujace rozdziaty: spis tresci, wykaz skrotéw, streszczenie
w jezyku polskim i angielskim, wstgp teoretyczny (25 stron), omoéwienie celu, zadan badawczych
i hipotezy pracy. opis organizacji badan i metod badawczych (10 stron), przedstawienie wynikéw i ich
dyskusje (50 stron), wnioski, spis rycin i tabel oraz zalaczniki. Spis pismiennictwa — umieszczony jest
na 10 ostatnich stronach pracy i zawiera 136 pozycji literaturowych. Warto podkresli¢, ze
wykorzystane pi$miennictwo w 96% jest angloj¢zyczne, a prace pochodzace z ostatniej dekady
stanowia 53%. Przedstawiona do recenzji praca spelnia wymagania formalne stawiane pracom
doktorskim. Uzyskane w toku badai wyniki sg bardzo wartosciowe, a wigkszos¢ z nich zostata juz
opublikowana w 3 renomowanych czasopismach z wysokim IF. Prace zostaly wykonane
we wspotautorstwie, a Doktorantka jest pierwszym autorem kazdej z nich. Manuskrypty te przeszly
szczegdlowa oceng recenzentéw, co potwierdza ich wysokg wartos¢ merytoryczng.

Jednakze z obowiazku recenzenta musze¢ nadmieni¢, Ze oceniana rozprawa zawiera sporo
niescistosci i nieprecyzyjnych sformutowan. Wystepuja w niej pewne usterki, bledy redakcyjne i
jezykowe, wymieniam tu tylko niektére z nich: niejasna i niepetna numeracja poszczegdlnych
rozdzialow w pracy; brak konsekwencji w formulowaniu tytuléw podrozdziatow - szczegblnie w
metodyce i oméwieniu wynikow; stosowanie matych liter zamiast wielkich przy skrétowcach,

nazwach metod; czesto nieprawidtowy zapis cytowanych pozycji literaturowych, brak powotan
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literaturowych w oméwieniu i dyskusji; brak deklarowanej jednoczynnikowej analizy wariancji; brak
czgéci, moze mniej istotnych, wynikow (np. wolnych kwaséw tluszezowych czy chlorofili).
Ocena merytoryczna pracy

Wstep teoretyczny zostat ujety przez Autorke w 5 podrozdzialach i zawiera tresci dotyczace
definicji olejéow tloczonych na zimno, technologii, wiasciwoscei sensorycznych, charakterystyki
lotnych zwiazkéw zapachowych i metod analizy tych zwigzkéw. Na podkreslenie zastuguje aktualna,
bogata i anglojezyczna baza literaturowa, na podstawie ktorej Autorka opisata wybrane tu
zagadnienia. Niestety w calym przegladzie literatury pojawiaja si¢ sformutowania bardzo ogolne,
czesto potoczne i skroty myslowe - prowadzace do niescistosci m.in. na str. 13 wkradly si¢ bledy
w schematach technologicznych otrzymywania 3 rodzajow olejow tj.: rafinowanego (brakuje etapu
kondycjonowania i tloczenia), tloczonego na zimno (nie stosuje si¢ przemywania woda olejow
z nasion po filtracji) i oliwy z oliwek (zapis sugeruje ekstrahowanie oliwy wodg w celu uzyskania
oleju z wytlokéw oliwnych), a w powolanym tu srédle literaturowym nie mozna odnalezé
wykorzystanych tresci; na str. 14. niesciste i bigdne jest sformutowanie sugerujace, ze oliwa lampante
powstaje w wyniku ekstrakeji oleju z wytlokdw. Oliwa lampante to nie oliwa ekstrakcyjna, a oliwa
z tzw. pierwszego tloczenia (wirowania), tylko o gorszej jakodci - niespozywezej ze wzgledu na
wysoka kwasowos¢ i cechy sensoryczne, ktérg poddaje sie rafinacji, by uzyskaé kategorig ,0live oil”.
W tym miejscu proszg o przedstawienie prawidlowego opisu technologii oleju rafinowanego z nasion
rzepaku, szczegdlnie przygotowania nasion przed tloczeniem. Odnotowania wymaga tez fakt braku
zgodnosci podawanych tresci z powolywanymi pozycjami literaturowymi, np. na str. 16 i 17 sa
zdania: ,.Zazwyczaj tloczenie odbywa sig przy wykorzystaniu catych nasion, ale zgodnie z Codex
Alimentarius surowiec moze zosta¢ poddany wczesniej zabiegom takim jak obtuszczanie,
rozdrabnianie czy prazenie” oraz ,,Zgodnie z Codex Alimentarius temperatura podczas ttoczenia oleju
7z nasion nie powinna przekroczy¢ 50°C” w Kodeksie zywnosciowym dot. olejow nie ma takich
7apisow.

W kolejnym rozdziale Autorka prawidtowo przedstawita cel pracy oraz opisata 2 zadania
i 2 hipotezy badawcze, ktére w peini odpowiadaja tematowi pracy. Cel pracy zostal zrealizowany
w oparciu o dwa zadania badawcze: 1) profilowanie zwiazkow lotnych olejow tloczonych na zimno,
a nastepnie 2) analiza kluczowych zwigzkow zapachowych dla wybranych olejow w odniesieniu do
profilowania zwiazkow lotnych, ktére to zostaly doktadnie opisane w kolejnym rozdziale "Materiaty
i metodyka". Autorka podata tu szczegotowy opis czterech gtownych doswiadczen, przy okazji
charakteryzujac material wykorzystany do badan (1 — oleje rzepakowe z nasion dwoéch odmian, 2 -
oleje rzepakowe tloczone na zimno z linii przemystowej, 3 - oleje arganowe, 4 - oleje z réznorodnych
surowcéw), a nastepnie scharakteryzowata skrupulatnie rozne, nowoczesne metody badawcze,
glownie chromatograficzne z odniesieniem do poszezegdlnych 4 eksperymentéw. Oprocz analizy
zwiazkéw lotnych i zapachowych metodami chromatograficznymi, w analizowanych olejach

monitorowano réwniez skiad i zawarto$¢ kwaséw ttuszezowych, liczby charakterystyczne, zawartosé
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canololu, zawartoé¢ zwigzkow fenolowych, aktywnosc przeciwutleniajgcg i cechy sensoryczne metoda
profilowania. Uktad poszczegdlnych doswiadczen, sekwencja analiz z wykorzystaniem bardzo
nowoczesnych analiz instrumentalnych, wielowymiarowe statystyczne opracowanie wynikow
wskazuja na oryginalne podejscie Autorki do rozwigzywanego problemu badawczego. Jednak w mojej
opinii brak jest pewnej konsekwencji w podejmowaniu kolejnych etapéw badan, ktore nie sg
powigzane jasno ze soba. Proszg wyjasni¢: dlaczego uzyto réznych warunkéw do izolacji zwiazkow
lotnych w poszczegolnych eksperymentach (str. 41) - czym si¢ kierowano stosujac 2 cm wiokno i ilos¢
prébki 5 g w fiolce 20 ml i ekstrakcja w 50°C przez 30 minut, a w kolejnym 1 ¢cm widkno, 250 mg
probki w ampulce 10 ml, ekstrakcja 40°C i tylko przez 5 minut; i dodatkowo inne metody
instrumentalne tj. w 1 i 2 - eksperymenty dotyczace olejow rzepakowych, dwuwymiarowa GCxGC
ZMS,aw3i4 -oleje arganowe i ,rézne” HRT GC-MS; dlaczego analiza kluczowych zwiazkéw
lotnych metoda chromatografii gazowej z olfaktometrig dotyczyla tylko do$wiadezenia 1 i 3 (str. 43)?
dlaczego zastosowano rézne sposoby analizy sensorycznej przy roznych doswiadczeniach? Dlaczego
w doéwiadczeniu 1 do oceny profilowej degustatorzy nie wybrali dyskryptora kapusciany” typowego
dla olejow rzepakowych (str. 441 45)?

W rozdziale 4 pt. ,,Wyniki i dyskusja" na 50 stronach Autorka szezegdlowo opisala
najwazniejsze wyniki przeprowadzonych doswiadczen. W dwoch pierwszych podrozdziatach
doktadnie scharakteryzowala zwiazki lotne oznaczone metodg dwuwymiarowej chromatografii
gazowej z MS w roznych probkach oleju rzepakowego. Autorka omowita réznice pomigdzy
dominujacymi zwiazkami lotnymi w olejach z nasion prazonych i nieprazonych 2 odmian rzepaku.
Odnotowata, ze w olejach z nasion prazonych dominowaty produkty termicznej degradacji
aminokwaséw (degradacja Streckera) tj. 2 metylo-2-butanal i 2-metylo-2-butenal oraz furfural
(reakcje Maillarda) i duze ilosci oktanalu, odpowiedzialnego za aromat olejéw z nasion prazonych, a
sposrod siarkowych, charakterystycznych dla nasion rzepaku, kluczowy - siarczek dimetylu.
Nastepnie oméwita profil zwigzkéw lotnych w olejach rzepakowych z linii przemystowej tj. olejach
z nasion catych, ptatkowanych, oraz ptatkowanych i kondycjonowanych, z pierwszego lub z drugiego
tloczenia. Bardzo interesujgce jest tu polaczenie wynikow analiz instrumentalnych z tradycyjng
analiza sensoryczng. Zauwazono rdznice pomigdzy profilem zwigzkow lotnych ustalonym za pomocg
dwuwymiarowej CGXGC z MS a wynikami analizy sensorycznej. Nie mniej jednak stwierdzono
przydatnoé¢ tej metody profilowania jako wskaznika przeprowadzania pewnych procesow
technologicznych, co moze stanowi¢ o potencjale aplikacyjnym przeprowadzonych badan .

Na szczeg6lne podkreslenie zastuguje fakt, potgczenia przez Autorke bardzo nowoczesnych
analiz instrumentalnych i wielowymiarowych metod statystycznych do opracowania uzyskanych
wynikow, co pozwolifo na precyzyjne wyznaczenie zwigzkow kluczowych — odpowiedzialnych za
réznicowanie badanych olejéw. Analiza PCA wyraZnie wykazala, ktére z oznaczonych zwigzkow

lotnych powigzane byly z procesem praznia nasion.



W odniesieniu do tej czeéci pracy tez mam pytanie: na str. 64 pojawia sig olej referencyjny
(skrot RO), ktory odbiega sktadem kwasow tluszezowych od pozostatych olejow. Prosze wyjasni¢: co
to jest ,.olej referencyjny”,,0lej z catych nasion rzepaku”, ,olej z nasion obtuskanych” - tych okreslen
uzywa Autorka wymiennie, a o zadnym z nich nie ma mowy w metodyce badan; dlaczego heksanalu
jest najwigcej wiasnie w tym oleju, jaka metoda zostat otrzymany tej olej?

W kolejnym podrozdziale oméwienia wynikéw Autorka doktadnie scharakteryzowata profil
zwiazkéw lotnych tym razem oleju arganowego oraz monitorowata jego zmiany w czasie
przyspieszonego testu przechowalniczego. Tu izolacjg i identyfikacj¢ zwiagzkow lotnych prowadzono
innymi metodami niz przy dwoch pierwszych eksperymentach. Odnotowano w olejach arganowych
glownie obecnos¢ aldehydow, ketonéw, alkoholi i pirazyny oraz stwierdzono, ze gléwnymi analitami
sa produkty utleniania olejow. Stwierdzono wyrazne roznice profilu zwiazkéw lotnych w oleju
z nasion prazonych i nieprazonych w czasie ich utleniania, co jasno potwierdzono przeprowadzajgc
analize PCA. W kolejnym rozdziale, opisujagcym wyniki ostatniego z eksperymentow, podjgto probe
okreslenia profilu zwigzkéw lotnych w 12 réznych olejach s$wiezych i przechowywanych
(w przyspieszonym tescie starzenia) tloczonych z réznorodnych surowcow (m.in. len, mak, sezam,
konopia, dynia, czarnuszka, argan). Zaobserwowane roznice zaprezentowano na wykresach PCA,
ktére kolejno modyfikowano wylaczajac z analizy PCA oleje najbardziej roznigee si¢ od pozostatych.
Warto podkresli¢, ze zastosowana tu analiza statystyczna pozwolita precyzyjnie wyznaczy¢ zwigzki
typowe dla poszczegdlnych rodzajow olejow, ksztaltujace ich odmienny profil sensoryczny.

Podsumowaniem badan calej pracy jest ostatni rozdzial oméwienia wynikéw, a dotyczacy
analizy kluczowych zwiazkéw zapachowych przeprowadzonej dla olejéw rzepakowych i arganowych,
Jest to polaczenie wezedniejszych badan zwigzanych z profilowaniem zwigzkéw lotnych z analiza
sensoryczng olejéw i wynikami chromatografii gazowej z olfaktometria. Chromatografia gazowa
z olfaktometria wg Autorki pozwolita wyznaczy¢é aktywne zwiazki zapachowe typowe dla obu
rodzajow olejow, a dzigki temu uzyskac¢ wiedzg na temat kluczowych zwiazkéw, ktore przyczyniajg
si¢ do tworzenia aromatu, a takze wyplywaja na zmiang jakosci w czasie przechowywania tych
produktéw. Natomiast profilowanie zwigzkéw lotnych wg Autorki bardzo dobrze pokazuje rdznice
pomiedzy prébkami, ale nie zawsze znajduje odbicie w jakosci sensorycznej produktu, co moze by¢
zwigzane z niskimi progami wyczuwalnoéci tych zwiazkéw. Warte podkreslenia jest stwierdzenie
Autorki, ze kluczowe zwiazki zapachowe nie zawsze sa potencjalnymi markerami olejow pod
wzgledem odmiany, obrébki termicznej czy stopnia utlenienia.

Oprécz podsumowan zamykajacych omowienie kazdego z eksperymentow, w koncowej
czedci pracy Autorka przedstawita 4 najwazniejsze wnioski. Odnoszg si¢ one do celu pracy
i postawionych hipotez badawczych, zatem wskazuja na petna realizacje zaplanowanych badaf.
Wykazano zatem, Ze profilowanie zwiazkow lotnych z wykorzystaniem nowoczesnych technik

instrumentalnych: dwuwymiarowej chromatografii gazowej ze spektrometria mas, chromatografii
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gazowej z wysokorozdzielcza spektrometrig mas w potgczeniu z wielowymiarowa analizg statystyczng
pozwala na monitorowanie zmian wynikajacych z procesow technologicznych lub starzenia/utleniania
olejéw tloczonych na zimno. Stwierdzono, ze moga to by¢ narzedzia pozwalajace na identyfikacje
olejéw pochodzacych z réznych surowcow oleistych, a zatem roéwniez w perspektywie moga by¢
przydatne do badania ich autentyczno$ci. Podsumowujac co jest najwazniejsze, zaréwno profilowanie
zwigzkéw lotnych, jak i chromatografia z olfaktometria moga by¢ stosowane jako techniki
komplementarne w obrazowaniu zmian zwiazkow zapachowych, jak i zwigzkow lotnych
w procesach przetwarzania i przechowywania olejow tloczonych na zimno.

Whiosek koncowy

Podsumowujac stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Anny Gacy dostarcza
wartosciowych, oryginalnych wynikéw badan dotyczacych profilu zwiazkéw lotnych olejow
tloczonych na zimno, w tym zapachowych, z wykorzystaniem nowoczesnych metod analizy, dajacych
mozliwo$é identyfikowania zwigzkéow kluczowych. Dodatkowo przedstawia zaleznosci surowcowe,
technologiczne i przechowalnicze wptywajace na zmiang profilu tych zwigzkow. Wskazuje mozliwos¢
wykorzystania zastosowanych tu technik instrumentalnych i statystycznych w praktyce jako narzedzi
umozliwiajacych badanie jakosci i autentycznosci tych produktow. Zatem badania przeprowadzone
w ramach opiniowanej rozprawy majg charakter zaréwno poznawczy jak i aplikacyjny. Przedlozona
rozprawa wnosi do nauki o zywnosci istotne i nowatorskie elementy poszerzajace dotychczasowa
wiedze na temat profilu zwiazkéw lotnych olejow, ktore stanowia oryginalny wkiad do dziedziny nauk
rolniczych i dyscypliny technologii zywnosci i zywienia.

Przedstawiona do recenzji praca dowodzi wysokich umiejgtnosci analitycznych Autorki,
umiejetnodci radzenia sobie z problemami metodycznymi, a dodatkowo wskazuje na szerokg wiedze
w prezentowanym temacie. Autorka wykazata sig biegtoscia w prowadzeniu doswiadczen naukowych,
rowniez umiejetnoscia analizowania uzyskanych wynikow oraz wnioskowania. Nalezy jasno
podkresli¢, ze przedstawione w recenzji krytyczne uwagi i spostrzezenia mialy w znacznej mierze na
celu doskonalenie ,,warsztatu” naukowo—badawczego Autorki.

Reasumujgc stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Anny Gacy pt. ,,Ocena
przydatnosci profilowania zwigzkéw lotnych do monitorowania jakosci olejow tloczonych na zimno™
spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Tekst jedn.:
Dz.U. z 2014 r. poz. 1852 z p6zn. zm.) i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Technologii
Zywnosci i Zywienia Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani

mgr inz. Anny Gacy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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