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Recenzja pracy doktorskiej autorstwa Pani mgr inz. Agnieszki Martyny

pt. “Differentiation of microtraces based on their fea'tures obtained using advanced
instrumental analytical techniques, supported by chemometric tools and likelihood ratio
' approach for forensic purposes”,

wykonanej w Instytucie Ekspertyz Sadowych im. Prof. dra Jana Sehna w Krakowie pod
kierunkiem dra hab. Grzegorza Zadory, prof, IES w ramach wspétpracy z Wydziatem
Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego

Okreglenie skladu ilosciowego i/lub jakosciowego zbioru prébek, ktére
‘charakteryzujg badany uklad, system czy zjawisko, jest zasadnicze dla procesu
wnioskowania. Dzieki szybkiemu rozwojowi technologii pomiarowych, sktad chemiczny
prébek mozna ustalaé obecnie relatywnie szybko dzieki zaawansowanym technikom
instrumentalnym. Jednakze, coraz czeéciej w pierwszym etapie badafi obserwujemy
odejécie od préby doktadnego opisu prébek poprzez okreslenie ich sktadu chemicznego
{co wymaga znajomosci wystepujacych w prébce zwigzkéw i zarazem uZycia czesto
bardzo kosztownych wzorcéw - je$li s3 one dostepne) na rzecz podejicia
charakteryzujacego prébki poprzez tak zwane chemiczne odciski paica.

Chemiczne odciski palca sg to réinego rodzaju sygnaly instrumentalne, np. widma
rejestrowane przy uzyciu technik spektroskopowych czy chromatogramy, ktére
zawierajg relatywnie duzy zaséb informacji chemicznej. To sprawia, ze charakteryzuja
- one wunikalny sposéb prébki analogicznie jak kazdg osobe identyfikuja jej unikalne
odciski palca. Tego typu podejicia juz sg szeroko stosowane np. w badaniach
metabolomicznych, do kontroli jakosci produktéw spozywcezych i farmaceutycznych czy
do kontroli procesdéw technologicznych. Ze wzgledu na swojg zlozono§é oraz
ewentualne niepozgdane Zrodia wariancji majgce swe Zrddia np. w niestabilnosci

warunkow pomiarowych, skuteczna ekstrakcja uzytecznej informacji chemicznej ze
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zbioru chemicznych odciskéw palca wymaga uzycia zaawansowanych techaik®
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chemometrycznych. Wspomagajg one wstepne przygotowanie chemicznych odciskéw
paica do dalszej analizy, poréwnanie wzajemnych podobienistw pomiedzy prébkami,
awzaleznoSci od podjetego problemu badawczego, réwniez budowe modeli
kalibracyjnych, dyskryminacyjnych Iub klasyfikacyjnych dla danych zawierajacych duza
liczbe skorelowanych parametréw wraz z mozliwoscig identyfikacji zmiennych, ktére
wnosza najwiekszy wkiad do konstrukeji danego modelu,

Dotychczas, metody chemometrycihe stosowane do analizy wielowymiarowych danych,
znalazty wiele atrakcyjnych zastosowan w réznych dziedzinach nauki. Jednakze stopien
zainteresowania nimi przez naukowcéw realizujacych swoje badania w obszarze nauk
sagdowych pozostaje relatywnie maly. Prawdopodobnie, do gtéwnych przyczyn takiego
stanu rzeczy naleiy zaliczy¢ specyfike i Sciste wymogi dotyczace analiz probek
dowodowych na potrzeby nauk sagdowych, wielko$¢ i iloé¢ dostepnych prébek, a takze
konieczno$¢ interpretacji wartosci dowodowej na podstawie uzyskanych wynikéw
fizykochemicznych uwzgledniajac realne potrzeby wymiaru sprawiedliwosci,

Nadrzednym celem badan podjetych przez Pania mgr inz. Agnieszke Martyne
wramach jej pracy doktorskiej bylo rozwigzanie tzw. problemu poréwnawczego,
bedacego w bezposrednim obszarze zainteresowania nauk sgdowych. Jego istotg jest
weryfikacja  Zrédla  pochodzenia  zabezpieczonych  probek  dowodowych.
W szczegblnodci, rozwaza sie czy probki pochodzg z tego samego Zrédia czy nie. By
skutecznie udzieli¢ odpowiedzi na to pytanie nalezy oceni¢ warto$¢ dowodows prébek
charakteryzowanych poprzez zbiér danych fizykochemicznych z uzyciem metodologii
ilorazu wiarygodnosci. Iloraz wiarygodnosci jest standardowym narzedziem oceny
danych fizykochemicznych na potrzeby nauk sadowych, jednakze stosowalnos$é tego
podejscia determinuje liczba jednoczes$nie rozwazanych zmiennych fizykochemicznych.
W realnych sytuacjach, trudno z géry okredli¢, ktére z wielu zmiennych
fizykochemicznych moga faktycznie wspomaga¢ proces oceny wartosci dowodowej.
W szczegolnosci, problem ten staje sie wyrazny w przypadku, gdy materiat dowodowy
jest opisywany poprzez rdzne rodzaje sygnaléw instrumentalnyéh (chemiczne odciski
palca) np. réznego rodzaju chromatogramy czy widma rejestrowane w zakresie
podczerwieni. Z tego wilasnie wzgledu, wykorzystanie relatywnie duzego zestawu
parametréw, a takze calo$ciowych sygnatéw instrumentalnych, wydaje sie byé bardzo
pozadanym kierunkiem modyfikacji podejicia opartego na ilorazie wiarygodnosci
i zarazem niezwykle ambitnym celem. Autorka proponuje budowe modeli hybrydowych
uwzgledniajacych wiasnosci podejéé chemometrycznych umozliwiajace redukeje
wymiarowo$ci danych i podej$cia opartego na teorii ilorazu wiarygodnosci. Autorka
rozwazyta takze réZne sposoby redukcji wymiarowosci danych uzywajac takie podejécia
jak analize gtéwnych skladowych, dyskretng transformacje falkows, liniowa analize
dyskryminacyjna czy zmiana klasycznej reprezentacji danych na reprezentacje oparta
na wzajemnych podobienistwach pomiedzy prébkami. Dodatkowym bardzo
interesujacym zagadnieniem rozwazanym w pracy jest koncepcja fuzji danych poprzez
jednoczesne zestawienié informacji fizykochemicznych o materiale dowodowym
pochodzacych z komplementarnych technik pomiarowych (sygnaly rejestrowane za



pomoca spektroskopii w zakresie podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) oraz
pirogramy uzyskane technikg chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas
i przystawka do pirolizy (Py-GC-MS)). By analizowad zawarto$¢ informacyjng dwoch
odmiennych blokéw zmiennych fizykochemicznych autorka zaproponowata uzycie
podejscia wieloblokowej analizy gtéwnych sktadowych.

Tematyke swoich badant autorka przedstawita w dziesieciu rozdziatach pracy
doktorskiej. Czgs¢ wiasciwg pracy poprzedzaja dwie krdtkie sekcje. Sktadaja sie na nie
odpowiednio lista akroniméw metod utozona w porzadku alfabetycznym i stosowane
w pracy skréty. Po rozdziale dziesigtym, znajdujg sie cztery sekcje zawierajace liste
rysunkéw, liste tabel, bibliografie oraz zyciorys autorki.

~Pierwsze pie¢ rozdziatéw pracy moina traktowaé jako wyczerpujace wprowadzenie do

tematyki pracy doktorskiej poszerzone o istotne zagadnienia dotyczace analizy
materialu dowodowego na miejscu zdarzenia w postaci fragmentéw plastikowych
elementéw  wyposazenia pojazdéw, opis zazwyczaj stosowanych metod
instrumentalnych (spektroskopia w zakresie podczerwieni z transformacja Fouriera,
~pirolityczna chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas), podstawy
teoretyczne podejScia bazujacego na ilorazie wiarygodnoéci stosowanego do
interpretacji wartoéci dowodowej pozyskanych danych fizykochemicznych na potrzeby
nauk sgdowych, a takie podstawy teoretyczne technik redukcji wymiarowosci
wielowymiarowych ‘danych oraz metod wstepnego przygotowania sygnatéw
instrumentalnych takich jak widma i chromatogramy.

W rozdziale sz0stym autorka jasno i precyzyjnie sformutowata swoje cele badawcze.

Rozdziat siédmy pracy zawiera szczeg6towy opis wykonanych eksperymentéw, sposobu
gromadzenia iprzygotowania prébek dowodowych do analizy, stosowanych metod
analizy instrumentalnej oraz techniczne aspekty wykorzystania metod wstepnego
przygotowania zarejestrowanych sygnatdw instrumentalnych.

Rozdzial 6smy pracy, z naukowego punktu widzenia, jest najwazniejszy gdyz
znajdujemy w nim obszerny opis i dyskusje otrzymanych w toku badan wynikéw. Na
poczatku, autorka skupia uwage czytelnika na zasadniczych rézinicach pomiedzy
klasycznym podejsciem opartym na redukcji wymiarowosci sygnatéw instrumentalnych
poprzez konstrukeje tzw. tabeli pikdw, a alternatywnym wariantem, w ktérym bierze sie
pod uwage cate sygnaly instrumentalne. Wskazuje takze, iz konstrukcja tabeli pikéw jest
w duzej mierze subiektywna gdyz w znacznym stopniu zalezy od do$wiadczenia osoby
analizujgcej sygnaly instrumentalne i/lub doboru parametréw wejéciowych
w przypadku uzycia metod detekcji pikéw. Ponadto, identyfikacja pikéw i konstrukcja
tabeli pikéw zasadniczo jest procesem czasochlonnym i niezwykle zmudnym. Stad,
eliminacja etapu konstrukcji tabeli pikéw poprzez wykorzystanie kompletnych
sygnatéw do budowy modeli ilorazu wiarygodnoéci jest w pelni uzasadnione i bardzo
pozadane. Transformacja falkowa jest jedng z pierwszych rozwazanych metod redukgeji
wymiarowosci danych. Zostala ona uzyta przez doktorantke w celu rozwigzania



problemu poréwnawczego na podstawie pozyskanego zbioru widm FTIR. Do kompresji
widm wykorzystano piata falke z rodziny falek Daubechy, argumentujac jej wybdr
ksztattem tejze funkcji bazowej, ktéry zgodnie z doniesieniami literaturowymi najlepiej
oddaje charakterystyke sygnaléw rejestrowanych w zakresie podczerwieni. Brano pbd
uwage cztery poziomy dekompozycji eliminujgc wspétczynniki falkowe na podstawie
uniwersalnej wartoéci progowej zdefiniowanej réwnaniem 8.2. Nastepnie, poswiecono
sporo uwagi procedurze wyboru. istotnych zmiennych do budowy modeli ilorazu
wiarygodnosci i konstrukeji réznych wariantéw modeli ilorazu wiarygodnosci jedno-
oraz wielowymiarowych. W podrozdziale 8.3 przedstawiono wyniki uzyskane
w konteks$cie problemu poréwnawczego =z wykorzystaniem liniowej analizy
dyskryminacyjnej opartej o reprezentacje danych uwzgledniajacej wzajemne
podobienstwa widm FTIR. Podobiefistwa pomiedzy prébkami opisano odpowiednio za
~pomocy pigciu réznych miar podobienstwa (odlegtoi¢ Chebysheva, wspétczynnik
korelacji, odlegtos¢ Euklidesa i jej kwadrat oraz odlegtoé¢ Manhattan). Uzyskane w ten
sposéb  zmienne pdsiuiy%y do konstrukeji modeli ilorazu wiarygodnosci
uwzgledniajgcych jeden, dwa, trzy oraz cztery czlony. W podrozdziale 8.3.4 dodatkowo
oméwiono wyniki uzyskane stosujgc metodologie budowy modeli ilorazu wiarygodnosci
z wykorzystaniem redukcji wymiarowoéci poprzez zmiane klasycznej reprezentacji
danych na reprezentacje danych uwzgledniajacej wzajemne podobiefistwa prébek farb
lakieréw samochodowych scharakteryzowanych przez widma Ramana. Podrozdziat 8.4
po$wiecono przedstawieniu rozwigzania problemu poréwnawczego dla sygnatéw
Py-GC-MS wykorzystujac hybrydowe modele ilorazu wiarygodnosci. W podrozdziale 8.5
autorka opisata sposdb uzycia polagczenia in'formacji dowodowej zawartej w dwdch
zestawach  komplementarnych sygnatéw - instrumentalnych (FTIR i Py-GC-MS)
wykorzystujac jedng z metod fuzji danych znang pod nazwa wieloblokowa analiza

gtéwnych sktadowych.

Rozdziat dziewiaty autorka postanowila poswieci¢ zastosowaniom podejécia opartego
na ilorazie wiarygodnosci obliczanego dla danych fizykochemicznych gromadzonych
wcelu rozwigzania problemu poréwnawczego dia innych rodzajéw materiatéow
dowodowych (prébki win, okruchdéw szklanych, niebieskich atramentéw i niebieskich
lakieréw samochodowych).

Rozdziat dziesigty zawiera podsumowanie otrzymanych wynikéw badan i wnioski. -
W szczegbInoéci, interesujgca jest Tabela 10.1, w ktérej w syntetyczny sposdéb autorka
scharakteryzowata zalety i ograniczenia opracowanych przez siebie modeli ilorazu

wiarygodnosci.

Bibliografia pracy obejmuje 116 pozycji, z czego przewazajaca czgs¢ to artykuly
zamieszczone w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej oraz pozycje
ksigzkowe. Nalezy podkredli¢, iz na ogdét dobdr pozycji literaturowych jest staranny
irozwazny. Wiele z artykutéw to aktualne pozycje wspierajace zrozumienie
omawianych kwestii,



Praca doktorska zostata napisana w jezyku angielskim, ktérym autorka postuguje
sie z duzg biegtoicia. Swiadezy o tym bardzo trafny sposéb przedstawiania zagadnien
natury teoretycznej o relatywnie duzym stopniu ztozonosci jék i pbzniejsza dyskusja
wynikéw stosujgc jezyk prosty i zrozumialy. Duzym wsparciem dla czytelnia
w zrozumieniu tresci pracy sa liczne kolorowe ilustracje. Kazda z nich ma stosowny
podpis, ktory wyczerpujaco objadnia zawartos¢ rysunku. Wszystkim zawartym w pracy
ilustracjdm poswiecono odpowi"edniq uwage w teks$cie. W tym miejscu nalezy
nadmienié, iz autorka wykonata rysunki zniezwykle duza starannoscia, dbatoicia
o graﬁczne szczegbly i rzadko spotykanym poczuciem estetyki. Szata graficzna pracy
doktorskiej i sposéb jej edycji, moim zdaniem, jest wzorowy.

Oprécz bardzo duzej wartosci merytorycznej pracy doktorskiej podlegajaicej
bezposredniej ocenie, zasadnicze znaczenie na uksztattowanie postawy naukowej
autorki miat dotychczasowy przebieg jej kariery ﬁaukowej oraz podejmowane
wyzwania naukowe.

Pani mgr inz. Agnieszka Martyna w 2011 r. ukoriczyla studia magisterskie na kierunku
chemia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie. W trakcie
studiéw magisterskich, podjgta rowniez ksztatcenie na studiach inzynierskich na
Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie,
ktére ukoniczyla z tytutem inzyniera w 2012 roku. W 2011r. rozpoczeta studia
doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellohskiego realizujac swoje badania

w Scistej wspétpracy 'z Instytutem Ekspértyz -Sadowych im. Prof. drajana ~Sehna -

w Krakowie pod opieka dr hab. Grzegorza Zadory, prof. IES,

Na szczeglng uwage zastuguje niezwykle wysoka aktywno$¢ doktorantki - zaréwno
publikacyjna, organizacyjna jak i ta zwigzana z realizacjg projektéw badawczych.

W okresie realizacji swojej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Agniesika Martyna bardzo
aktywnie publikowata wyniki swoich badan. Jest autorem kb wspétautorem az
dziewieciu artykuléw opublikowanych w prestizowych czasopismach z listy
filadelfijskiej, z czego w przypadku pieciu z nich jest pierwszym autorem. Sumaryczny
wspétczynnik oddzialywania tychze artykutéw wynosi 24,571 co oznacza $rednio 2,730
na artykut. Jest to bardzo dobry wynik. Ponadto, dwie publikacje zostaly skierowane do
druku. Doktorantka, co jest rzadkoscia na tym etapie rozwoju naukowego, jest takze
wspotautorem ksigzki pt. “Statistical analysis in forensic science: evidential value of
multivariate physicochemical data”, wydanej przez wydawnictwo Wiley w 2014 r.
(ISBN: 9780470972106) oraz wspdtautorky trzech rozdzialéw kqukowych ktore
ukazaty sie w lxteraturze z dziedziny nauk sagdowych.

Wyniki swoich badan przedstawm}a réwniez w ramach wielu konferencji i sympozjéw
naukowych krajowych i zagranicznych. Wyglosila pietnascie wykladéw oraz byta
wspdlautorem w przypadku siedemnastu wystapient konferencyjnych. Zaprezentowata
trzynascie posteréw, a takze bylta wspélautorem pietnastu posterow.

~>



W latach 2012-2013 byla czlonkiem komitetéw organizacyjnych trzech konferencji
i warsztatéw tj. V Konferencja ,Chemometria - metody i zastosowania”, "European Winter
Conference on Plasma Spectrochemistry” oraz “FORSTAT Workshop”.

Doktorantka byla takze wyk.onawczyniq w dwéch wewnetrznych projektach
badawczych realizowanych w Instytucie Ekspertyz Sadowych im. Prof. dra Jana Sehna
w Krakowie oraz kierownikiem . jednego grantu finansowanego przez Narodowe

Centrum Nauki:

1. Projekt IES pt. ,Wartos¢ dowodowa danych fizykochemicznych uzyskanych w trakcie
analizy mikro$laddéw réznymi metodami instrumentalnymi” (2010-2011),

2. Projekt IES pt ,Redukcja wymiarowosci przestrzeni zmiennych danych
fizykochemicznych w obliczeniach ilorazu wiarygodnosci” (2013-2014), |

3. Projekt w ramach konkursu PRELUDIUM 6 {nr 2013/11/N/ST4/01547) pt. ,Analiza
poréwnawcza widm FTIR i chromatograméw uzyskanych technikq Py-GC/MS dla
materiatéw polimerowych, wsparta metodami redukcji wymiarowosci danych
wielowymiarowych” (14.08.2014 r. - 13.08.2016 1.).

Niezwykle duza aktywnosé doktorantki zaowocowala przyznaniem jej az szesciu
stypendiéw:

1. Stypendium konferencyjne “Young Career Scientist scholarship” umozliwiajace
uczestnictwo w szkoleniu “FORSTAT Workshop” (czerwiec 2012 r.),

2. Stypendium im. M. Smoluchowskiego dla doktorantéw Krakowskiego Konsorcjum
JMateria-Energia-Przyszto$®” w ramach finansowania Krajowego Naukowego
Osrodka Wiodgcego (styczefn-wrzesien 2013 r.),

3. Stypendium konfei‘encyjne umozliwiajace  uczestnictwo w  konferencji
“Euroanalysis”, Warszawa (25-29 wrzeénia 2013 1),

4, Stypendium konferencyjne “Young Career Scientist scholarship” umozliwiajgce
uczestnictwo w szkoleniu “FORSTAT Workshop” (czerwiec 2014 1.}, _

5. Stypendium Rektora Uniwersytetu Jagiellofiskiego za wyniki w nauce (paZdziernik
20141, .

6. Stypendium Rektora Uniwersytetu Jagiellofiskiego za wyniki w nauce {(paZdziernik
2015r.}.

Z natozonego na mnie obowiazku recenzenta, ponizej sformutowatem kilka uwag
krytycznych oraz zagadnien, proszac zarazem doktorantke o ustosunkowanie sie do nich
w trakcie publicznej obrony pracy doktorskie;.

1. W streszczeniu pracy i w rozdziale 3, autorka sformutowata dwie hipotezy H oraz
H. Pierwszg z nich mozna traktowaé jako tzw. hipoteze zerows, a druga jako



tzw. hipoteze alternatywna. Zazwyczaj, w literaturze statystycznej przyjmuje sie
-odpowiednio oznaczenia Ho i Hi.

Uwazam, iz uzyty w pracy termin ,reprezentacja odleglo$ciowa” nalezy zastapié
terminem ,reprezentacja uwzgledniajgca wzajemne podobiefistwa prébek” lub
krécej ,reprezentacja wzajemnych podobiefistw (probek)”.

W literaturze, do$¢ czesto stoéuj e sie wymiennie terminy ,redukcja wymiarowosci
danych” i ,wyb6r zmiennych”. Nalezy zaznaczy¢, iz z technicznego punktu widzenia
s3 to dwa rézne proceSy._ Wspdlng ich cecha jest zmniejszenie koficowej liczby
zmiennych lecz nie zawsze s3 to oryginalne zmienne - moga to byé takze liniowe
kombinacje zmiennych.

Strona 74: “SNV has the advantage of treating each spectroscopic or chromatographic
profile independently of the whole database ..” - nie nazwalbym tegb zaleta
normalizacji SNV, ktéra z zatozenia tak dziata, Brakuje takze opisu motywacji
dlaczego tylko SNV jest obiektem zainteresowania autorki - istnieje co najmniej
kilka sposobow nornializacji, ktore sa stosowane do indywidualnych prébek. Na
‘przyklad, klasycznym podejéciem w chromatografii gazowej jest normalizacja
chromatogramu w stosunku do najwiekszego piku czy normalizacja prowadzaca do
uzyskania jednostkowej dtugo$ci wektora (traktujac chromatogram jake wektor).

.. Strana.75 -.zastanawia mnie motywacja wyboru techniki nakfadania sygnaléw. ..
instrumentalnych opartej na podejsciu DTW, Jakie ma ona zalety w poréwnaniu do
metody COW, ktéra jest o wiele bardziej rozpowszechniona? Dlaczego na Rys. 5.2
chromatogramy zostaty znormalizowane przed ich nalozeniem? W jaki sposéb
wybrano sygnat wzorcowy? w jékim stopniu nalezy oczekiwaé deformacji pikdw, co
jest charakterystyczne dla podstawowego wariantu metody DTW (tego typu
problem wydaje sig by¢ zauwazalny np. w przypadku chromatogramu oznaczonego
niebieska przerywana linia dla dwéch pikéw zlokalizowanych w okolicy 11,75 min
i 12,05 min)?

Symbolika w réwnaniach 4.21 i 4.22 i tekécie pracy - we wcze$niejszej czeéé pracy
symbol ‘p’ autorka wykorzystywala aby oznaczy¢ liczbe zmiennych. Natomiast
teraz, symbol ‘p’ oznacza prawdopodobiefistwo prior. Lecz zaraz pdZniej,
w kolejnym akapicie pracy, symbol ‘p’ oznacza ponownie liczbe wyjéciowych '
zmiennych. '

W rozdziale 4 pracy znajdujemy nastepujaca informacje “If the classes distributions
can be modelled by multivariate normal distribution with constant covariance for all
groups (W) ..." - co jesli tak nie jest? Jakie inne podejécia mozna wéwezas stosowaé?
W czeSci teoretycznej autorka powinna byla podwieci¢ nieco wiecej uwagi

ograniczeniom metody LDA.
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W paragrafie 7.1.2.1 i 7.1.2.2 autorka stwierdza, ze: “The fragment of the sample
subjected to the FTIR analyses was firstly washed with water in order to remove the
oils and mud residues” - woda moze jedynie usungé z powierzchni probki
zanieczyszczenia  tj. pozostatos¢ ziemi, kurz. Woda, bedgc polarnym
rozpuszczalnikiem, nie moze skutecznie usunaé z powxerzchm prébki niepolarnych
zwigzkow takich jak resztki ole]u

W dalszej czesci paragrafu 7.1.2.1 autorka precyzuje sposéb rejestracji widm FTIR
“For each of the 27 samples three FTIR spectra were recorded from four distinct parts
of the samples (with a total of n = 12 measurements per sample) ..” z kolei
w Tabeli 7.1 znajdujemy informacje, iz kazde widmo kazdej probki jest srednia ze
128 skanéw. Moim zdaniem, z tekstu nie jest, jasne, czy kolejne trzy powtodrzenia
pomiaru widm rejestrowane by}y dla tych samych czterech miejsc czy tez je
zmieniano? W jaki sposéb ustalono miejsce rejestracji widma? Co oznacza
w praktyce stwierdzenie “... four dlstmctparts of the samples™?

W jaki sposob ustalono optymalne warunki rozdziatu w procedurze Py-GC-MS? Jak

wykorzystano informacje wynikajaca z re]estraql widm masowych w zakresie
35-350 m/z? W tym kontek$cie co dokladnie zostato przedstamone na Rys. 7.7?7 Czy

- 53 to chromatogramy, dla ktérych w kazdym punkcie pomiarowym wzdhuz osi czasu

retencji zsumowano sygnatly rejestrowane dla wszystkich kanatéw m/z?

Paragraf 7.2.1 - autorka proponuje  uzycie funkeji sklejanych w ceiu korekty
czestotliwoéci prébkowania sygnatéw i uzyskania réwnomiernej reprezentacji
probkowanla Czy liniowa interpolacja, bedaca prostszym wariantem, zawiodta lub
data gorsze wyniki?

Na stronie 72 1 w dalszej czgSci pracy na stronie 92 opis sposobu wyboru sygnatu

'_wz_orcowego jest niejednoznaczny. Wartykule [113] zaproponowano sposéb

wyboru sygxiaiu wzorcowego — jest to sygnal, dla ktérego obserwuje sie najwieksza
wartoé¢ $rednig wspdbtczynnikéw korelacji obliczonych pomiedzy kazdym
z sygnaléw, a wszystkimi pozostatymi.

Rozdziat 7 ~- jezeli zbiér chromatogramdéw zawiera powtérzenia pomiaréw
chromatograméw, czy woéwczas nie jest shuszne przyjecie dwuetapowego schematu
nakladania? Mianowicie, najpierw wykonujemy korekcje przesunie¢ pikéw
w sygnatach dla kazdej partii powtorzonych pomiaréw chromatogramoéw z osobna,
potem wybieramy z catego zbioru natozonych chromatograméw sygnat wzorcowy
i nastqphie naktadamy wszystkie chromatogramy?

Strona 100 - nie jestem pewien w jaki sposéb jest prowadzona procedura iteracyjna
wyboru istotnych zmiennych. W dalszej czeci paragrafu znajdujemy informacje, ze
na Rys.8.1b niektére zmienne, dla’ ktérych u? <c?, zostaly rozpoznane jako
chemicznie nieistotne. Autorka jako powdd takiego stanu rzeczy podaje ewentualny



efekt wpltywu linii podstawowej. Czy sprawdzono efekt wstepnego przygotowania
danych na jako$¢ uzyskanych modeli polegajacy na eliminacji linii podstawowej
zastgpujac sygnaly FTIR np. pierwszg pochodna?

15. Nazwiska pierwszych szeSciu autoréw w artykule z pozycji [86] bibliografii podano
btednie. Przypisano kazdemu autorowi jedng nadmiarowa litere.

16. Odnosze wrazenie, iz w 'prZYpadku opisu niektérych metod chemometrycznych

autorka nadmiernie cytowata pozycje literaturowe. Na przykiad ma to miejsce

- wprzypadku liczby odnoénikéw literaturowych dotyczacych teorii i zastosowan

falek w stosunku do liczby cytowan innych podejéé chemometrycznych. Autorka

przyjeta zasade cytowania relatywnie nowych pozycji literaturowych, tymczasem

jesli chodzi o konkretne metody nalezy w pierwszej kolejnosci cytowaé prace jej
tworcoéw (np. metoda MFA - pozycja [73]).

Podsumowujac, nalezy podkresli¢, ze przeprowadzone badania, dyskusja wynikéw
uzyskanych w ramach pracy doktorskiej oraz koricowe wnioski jednoznacznie dowodza
osiggnigcie zamierzonych celéw. Autorka zaproponowata kilka oryginalnych podejéé
o pozadanych i zarazem nowych wilasnosciach, umozliwiajacych budowe modeli ilorazu
w1arygodnosm dla wielowymiarowych danych fizykochemicznych zawierajacych
kilkaset. zmiennych. (sygnaly .instrumentalne, FTIR _i. pirogramy. uzyskane technika ..
Py‘-GC-MS); Rozdzial dziesiaty pracy zawiera syntetyczne podsumowanie wynikéw wraz
z koficowymi wnioskami, z czego najbardziej interesujgca jest analiza zawartesci
informacji przedstawionych w Tabeli 10.1. Wynika z niej, iz podejicie, w ktérym
wykorzystano transformacje falkows, jako technike redukeji wymiaroWoéci sygnatéw
instrumentalnych, wydaje sie by¢é najbardziej dogodnym podejiciem. Kluczowa jego
zalets jest mozliwos$¢ interpretacji obszaréw sygnatéw, ktére zawieraja istotne z punktu
budowy modeli zmiennych.

Zawarte w niniejszej recenzji uwagi krytyczne nie wplywaja na moja bardzo wysoka
oceng pracy doktorskiej. Wyrazam przekonanie, iz przedstawiona mi do recenzji praca
doktorska Pani mgr ini. Agnieszki Martyny zawiera istotne walory poznawcze
i praktyczne. Ponadto, doktorantka wykazala, ze posiada szeroka wiedze teoretyczna
w dyscyplinie oraz legitymuje si¢ umiejetnoscig samodzielnej pracy naukowej. Uzyskane
wyniki badaf, moim zdaniem, istotnie przyczynia sie do rozwoju podejsé
wykorzystujgcych iloraz wiarygodnosci w celu interpretacji danych fizykochemicznych.
Na szczeglng uwage zastuguje uzyskanie rzadko spotykanego efektu synergizmu.
Poprzez umiejgtne wykorzystanie podej$é chemometrycznych i klasycznych metod
interpretacji danych fizykochemicznych znanych powszechnie w naukach sadowych
autorka pracy stworzyla nowe i zarazem innowacyjne podejsaa Swiadczy to o jej
bardzo duzej dojrzatosci naukowej.



-

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim okresione w Art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2013r.
z pozZniejszymi zmianami. Wnioskuje zatem o dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki
Martyny do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage oryginalno$é i innowacyjnos¢ przeprowadzonych badan, duza wage
podjetej tematyki, catoksztalt dorobku naukowego, sposéb dyskusji wynikéw ich
prezentacji, a takie doswiadczenie w kierowaniu grantem badawczym w ramach
konkursu PRELUDIUM 6 (nr 2013/11/N/ST4/01547) finansowanym przez Narodowe
Centrum Nauki, wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego
o rozwazenie mozliwosci wyrdznienia niniejszej pracy doktorskiej.

10



