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Retrogradacja skrobi, cho¢ znana juz od potowy XIX wieku, jest zjawiskiem
stanowigcym réwniez aktualnie problem technologiczny i poznawczy. W sensie aplikacyjnym
proces ten jest zwigzany z szeregiem niekorzystnych zjawisk (gtdwnie czerstwienia
pieczywa). Z drugiej jednak strony retrogradacja jest kluczowym elementem tworzenia
frakcji skrobi typu RSIIl opornej na amylolize, ktéra jest uwazana za jeden z typéw btonnika
dietetycznego. W sensie poznawczym — precyzyjny opis tego procesu jest bardzo trudny ze
wzgledu na réznorodnosé strukturalng materiatu, ktéry mu ulega oraz mnogosc¢ warunkow,
jakie moga by¢ zastosowane, dlatego tez nie ma jednego standardu analitycznego, jaki jest
rekomendowany do badania stopnia zaawansowania i przebiegu tego procesu. W badaniach
przebiegu retrogradacji skrobi zespét Pana prof. Marka Sikory ma od lat istotne osiggniecia.
Na podkreélenie zastuguje tutaj opublikowanie w roku 2014, w czasopismie ,Zywnosc.
Nauka. Technologia. Jakos¢”, pracy przegladowej dotyczacej metod pomiaru retrogradacji
skrobi. W pracy tej Doktorantka jest pierwszym autorem. Praca doktorska Pani mgr inz. Anny
Dobosz pt.: ,Wptyw wybranych nieskrobiowych hydrokoloidéw polisacharydowych na
retrogradacje skrobi ziemniaczanej” stanowi element szerszego nurtu badan realizowanego
od lat w zespole Pana prof. Marka Sikory dotyczacego interakcji skrobi z hydrokoloidami
nieskrobiowymi, w aspekcie zdolnosci zageszczajacej takich uktadow, ich wiasciwosci

reologicznych oraz funkcjonalnosci w produktach spozywczych.



Cel pracy, mimo iz stanowi odrebny rozdziat, zostat sformutowany w sposéb dos¢
lapidarny i raczej nietypowy. Zostat on przedstawiony w postaci trzech punktéw, ktére
mozna traktowac jako przedstawienie trzech etapéw pracy. Tak naprawde o celu pracy jako
problemie naukowym, ktéry Doktorantka stara sig rozwigza¢, mozna lepiej sie zorientowac z
samego tytutu pracy niz z rozdziatu ,Cel pracy”. Zaczyna sig on od stéw: ,Celem prac byfo 1)
otrzymanie zeli skrobi...”. Tego typu sformutowanie mozna traktowaé raczej jako zadanie
laboratoryjne a nie badawcze, a tym bardziej jako cel pracy. Nieumiejetnos¢ trafnego
sformutowania celu badari jest tym bardziej zaskakujaca, ze Pani mgr inz. Anny Dobosz jest
wspoétautorka (oprécz wzmiankowanej juz wczesniej pracy) 10 publikacji (w tym szesciu
z listy JCR). Niemniej, w aspekcie merytorycznym, uwazam tematyke podjetych przez
Doktorantke badari jako bardzo trafng i wpisujaca sie w aktualny stan badan nad skrobia.

Do zbadania przedstawionego w tytule problemu naukowego Doktorantka
zastosowata szereg whasciwie dobranych metod obejmujacych, oprocz standardowych analiz
stosowanych w ocenie skrobi, szereg zaawansowanych metod eksperymentalnych, wsréd
ktérych na szczegdlng uwage zastuguja: chromatografia zelowa (GPC), reometria oscylacyjna,
rentgenografia strukturalna oraz spektroskopia niskopolowego magnetycznego rezonansu
jadrowego (LF NMR). Oznaczano tez zawartos¢ skrobi opornej na amylolize. Przyjeta w pracy
metodyka jest zgodna z aktualnymi standardami obowigzujgcymi w badaniach skrobi, przy
czym kompleksowo$¢ zastosowanych metod dowodzi wysokiego poziomu prowadzonych
badan.

Praca pod wzgledem formalnym stanowi niezwykle obszerne opracowanie liczagce 212
stron maszynopisu. Wynik przedstawiono w postaci 31 tabel, 34 rysunkéw oraz zacytowano
315 pozycji literatury. Nalezy podkreslic, iz znaczna czeéé rysunkéw przedstawiajacych wyniki
pracy sklada sie z trzech czeéci odpowiadajacych trzem badanym odmianom skrobi
ziemniaczanej. By¢ moze ta niezwykle obszerna praca mogtaby by¢ nieco krotsza gdyby
mniej szczegdtowo opisano eksperyment. Doktorantka opisujac przebieg poszczegolnych
doéwiadczen nie tylko powotywata sie na irédto, w kitdrym metodyka pierwotnie byfa
przedstawiona (co jest standardem publikacji naukowych), ale réwniez bardzo szczegétowo
opisywata poszczegélne czynnosci, co jest raczej zgodne ze standardami prac magisterskich
lub nawet inzynierskich. Przyktadowo rozdziat 4.2.2. (str. 42) zatytutowany: ,Mielenie
i przesiewanie skrobi” dotyczy dos¢ banalnej czynnoéci laboratoryjnej i mogtby byc
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pominiety bez szkody dla jakosci pracy, a z korzyscia dla jej przejrzystosci tym bardziej, ze ma
on tylko 4 linijki. Tak szczegétowych opiséw czynnosci laboratoryjnych i tak krétkich
rozdziatéw powinno sie unika¢ w rozprawach doktorskich. Z drugiej strony, szczegdétowy opis
doswiadczenia moze rozwial wszelkie watpliwosci czytelnika zwtaszcza, gdy niektore uzyte
w pracy sformutowania sg niejednoznaczne.

Praca na pewno bylaby mniej obszerna, gdyby Doktorantka zastosowata sie do
obowigzujgcego standardu prac naukowych i nie przedstawiata tych samych wynikéw
dwukrotnie (zaréwno w postaci tabel jak i rysunkéw). Dotyczy to opisu eksperymentow
reologicznych obejmujacych zaréwno badania przebiegu kleikowania, jak i badania
reometryczne. W odniesieniu do badania struktury krystalicznej otrzymywanych preparatéw
uwazam za niepotrzebne pokazywanie dyfraktogramow (tym bardziej, ze sg one niezbyt
wysokiej jakosci). Zupetnie wystarczajgce bytyby dane dotyczace stopnia krystalicznosci
i krystalicznosci wzglednej (tabele 10 i 28). W odniesieniu do badan stopnia krystalicznosci
nasuwa sie réwniez pytanie merytoryczne: czy Doktorantka uwzglednita wptyw zawartosci
wody w analizowanych probkach? W pracy nie podano bowiem informacji czy proébki
standaryzowano ze wzgledu na wilgotnosé. Tymczasem zawartos¢ wody w skrobi ma
kluczowy wptyw na jej stopien krystalicznosci [Nara Sh., Mori A., Komiya T. 1978. Study on
Relative Crystallinity of Moist Potato Starch. Starch/Stdrke 30 (4), 111-114].

Lektura pracy jest niezwykle trudna nie tylko ze wzgledu na obszernosé i liczne
powtorzenia, ale przede wszystkim na szereg niezbyt trafnych sformutowan uzywanych przez
Doktorantke. Sg one zauwazalne juz podczas lektury spisu tresci. Pani mgr inz. Anna Dobosz,
opierajac sie na pracy Karima i wspdtpracownikéw opublikowanej w ,,Food Chemistry” w
roku 2000, przyjeta klasyfikacje metod pomiaru retrogradacji skrobi na makroskopowe
i mikroskopowe, co opisata w rozdziale 2.2.2. Makroskopowe techniki pomiaru zjawiska
retrogradacji. Kontynuujac mys$l, zawartg rzekomo w pracy Karima i wsp., w rozdziale 5.
Wyniki i dyskusja, przedstawita podrozdziat 5.2. Badania makrostruktury zeli, obejmujgcy:
5.2.1. Masy czgsteczkowe i dyspersyjnos¢ skrobi oraz 5.2.2. Stopien skleikowania skrobi —
mikroskopia optyczna. Zaliczenie mikroskopii optycznej do badan makrostruktury jest samo
w sobie oksymoronem. Przede wszystkim jednak badanie rozktadu mas czasteczkowych
metoda GPC dotyczy struktury molekularnej skrobi i w zaden sposob nie moie byc

zakwalifikowane do badan makroskopowych. Ta sama btedna klasyfikacja jest przyjeta
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w opisie metod pomiarowych. Mamy tam rozdziat 4.2.4. Badania makrostruktury Zzeli
z podrozdziatami 4.2.4.1. Wyznaczenie mas czgsteczkowych i dyspersyjnosci skrobi oraz
4.2.4.2. Oznaczanie stopnia skleikowania skrobi. Tymczasem w pracy Karima i wsp. nie ma
w ogole wzmianki na temat chromatografii Zelowej oraz mikroskopii. Ponadto w mojej opinii
rowniez uzycie sformutowania , Wyznaczenie mas czgsteczkowych i dyspersyjnosci skrobi”
jest niezreczne, poniewaz w fizykochemii polimeréow przyjete jest okreslenie
polidyspersyjnos¢ polimeréw. Mozna tez mowic o rozktadzie mas czgsteczkowych.

W catej pracy doktorskiej pani mgr inz. Anna Dobosz btednie uzywa stowa zel.
Przyktadowo, w punkcie 4.2.4.1. czytamy: ,Masy czgsteczkowe badanych skrobi ziarnistych

”

oraz zeli wyznaczano metodg...”. Mase czgsteczkowa wyznacza sie dla indywiduum
chemicznego badz? dla polimeru {mdwigc wtedy o sredniej masie czgsteczkowej ze wzgledu
na polidyspersyjnos¢ polimerdw). Nie moina wyznaczy¢ masy czasteczkowej dla zelu,
poniewaz zel jest ukfadem dwusktadnikowym skfadajgcym sie najczesciej z polimeru
i rozpuszczalnika. Zel jest w istocie specyficznym typem roztworu koloidalnego.
W odniesieniu do hydrokoloidéw skrobiowych precyzyjng definicje zelu zawarto w pracy:
Almdal K., Dyre J., Hvidt S., Kramer Q. 1993. Towards a Phenomenological Definition of the
Term ,,Gel”. Polymer Gels and Networks 1, 5-17. Podobnie niewtasciwie jest uzywane stowo
zel w odniesieniu do preparatow poddawanych badaniom rentgenograficznym. Mozliwe jest
co prawda badanie struktury krystalicznej roztwordow polimeréw (jak ma to miejsce
w przypadku badania struktury krystalicznej biatek), jednak Doktorantka badata preparaty
skrobiowe metoda proszkowg po ich wysuszeniu w drodze liofilizacji, a nie roztwory
koloidalne.

Pomimo szeregu niedociggnied redakcyjnych nalezy podkreslié, ze w pracy doktorskiej
przedstawiono szereg bardzo wartosciowych rezultatéw, ktdre, przy wilasciwym opisaniu,
mogfyby byé opublikowane w czasopismach o znacznym wspétczynniku wptywu. W wyniku
przeprowadzonych badarn Doktorantka wykazata, ze najwiekszy wptyw na przebieg
retrogradacji ma zawarto$¢ amylozy w surowcu skrobiowym, niemniej obecnos¢
polisacharyddw nieskrobiowych w uktadzie rowniez ma znaczenie. Jest on zaleiny zaréwno
od rodzaju dodanego polisacharydu, jak i czasu trwania procesu retrogradacji. Oprécz ww.
fundamentalnych (z punktu widzenia tematu pracy) wnioskow, Doktorantka poczynita szereg

ciekawych obserwacji, z ktérych czes¢ zastuguje na gtebsza refleksje. Przyktadem problemu,
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ktorego nie moina pomingé, sg przytoczone w tabeli 3 wartosci $rednich mas
czgsteczkowych. Doktorantka stusznie dyskutuje uzyskane réinice pomiedzy masami
czasteczkowymi skrobi natywnych i retrogradowanych w kategoriach dwdéch proceséw —
hydrolizy oraz retrogradacji. Tym niemniej zaobserwowane wyzisze masy czasteczkowe
retrogradowanej skrobi woskowej w poréwnaniu do wyjsciowej skrobi natywnej (tabela 3
str. 64) moze byC¢ odbierane jako zaskakujace. Retrogradacja jest bowiem procesem
fizycznym i teoretycznie nie powinna wptywac¢ na wielko$¢ masy czasteczkowe]j.
Zaobserwowany wzrost masy czgsteczkowej rodzi pytanie czy w podczas przygotowania
probek do analizy GPC uzyskano molekularne rozproszenie skrobi. Zagadnienie to nie jest
problemem fatwym ani matym, poniewaz jak dotad nie ma jednoznacznych rekomendacji
dotyczgcych zaréwno procedur rozpuszczania probek skrobiowych do analiz GPC w celu
molekularnego rozproszenia skrobi, jak i zastosowania réznych eluentow.

Najmocniejszym elementem pracy sg wilasciwie przeprowadzone i zinterpretowane
eksperymenty reologiczne. Uzyskane tymi metodami wyniki moga stanowi¢ podstawe
i punkt odniesienia do analizy wynikow uzyskanych innymi metodami. Niemniej jednak
rowniez w tych fragmentach pracy wkradty sie niezrozumiate sformutowania. Przyktadowo,
na str. 73 znajduje sie trudno zrozumiate stwierdzenie, cytuje; ,...wieksza retrogradacja
amylozy i amylopektyny SZW w poréwnaniu z SZN1 i SZN2, moze wynika¢ z duzszego czasu
przygotowywania probek przed analizq mas czgsteczkowych.”

Wyniki reometryczne zostaty potwierdzone poprzez badanie tekstury. Wystepuje tu
petna korelacja wynikéw uzyskanych tymi metodami. Podobnie dotyczy to zawartosci skrobi
opornej i wynikéw uzyskanych metodg rentgenografii strukturalnej. Natomiast pewnym
zaskoczeniem bylty dla mnie rezultaty uzyskane metodg niskopolowego rezonansu
jadrowego, w szczegolnosci brak réznic w zawartosci wody wolnej i zwigzanej. Spektroskopia
niskopolowego magnetycznego rezonansu jgdrowego, jako metoda ilustrujgca dynamike
wody w ukfadzie, wydaje sie by¢ metodg z wyboru do badania procesu retrogradacji. By¢
moze przyczyna tkwi w zjawisku synerezy, ktéra towarzyszyta diugotrwatej retrogradacji
prowadzone] przez Doktorantke. W przypadku badan reologicznych i teksturometrycznych
bada sie de facto sam zel, tak jak gdyby wydzielonej wody nie byto w uktadzie. Natomiast

w przypadku badarn NMR wydzielona woda w ukfadzie pozostawata, co mogto decydowac



o uzyskanych rezultatach. Byé moze warto bytoby w przysztosci przebadac¢ réwniez uktady,
z ktorych usunieto wydzielong w wyniku synerezy wode.

W badaniach reologicznych i teksturometrycznych dotyczacych  wptywu
polisacharydéw nieskrobiowych na przebieg retrogradacji skrobi zwraca uwage znaczgco
mniejszy ich wptyw na skrobie woskowa niz na obie skrobie zwykle. Co ciekawe, nie koreluje
to z wynikami badan synerezy, ktéra w koricowym etapie eksperymentu byfa rownie duza
dla wszystkich skrobi. Zakres badar reologicznych dotyczacych wptywu polisacharydow
nieskrobiowych na przebieg retrogradacji skrobi jest doprawdy imponujacy i stanowi
w znacznym stopniu o warto$ci pracy. Natomiast badania metoda rentgenografii
strukturalnej, w przypadku opisanych w pracy doktorskiej uktadéw mieszanych, wskazaty na
bardzo skomplikowany charakter oddziatywar: skrobia — polisacharydy nieskrobiowe i nie
pozwolity na wyciagniecie jednoznacznych wnioskéw. W tym przypadku bardzo przydatna
okazata sie metoda niskopolowego magnetycznego rezonansu jgdrowego, ktéra w znacznym
stopniu pozwolita naswietli¢ mechanizmy tych oddziatywan. Niestety, w toku dyskusji
wynikéw rentgenograficznych Doktorantka nie ustrzegta sie uchybien interpretacyjnych.
Przyktadowo, na str. 168 przytoczyta dos¢ zaskakujace twierdzenie: ,,...probki bez dodatku tej
gumy miaty charakter amorficzny (wykazywaty widma typu V)...”. Tymczasem dyfraktogram
typu V nie odpowiada strukturze amorficznej. Tego typu dyfrakcje wywotuje niewystepujgcy
naturalnie typ krystalitbw skrobiowych tworzacych sie wskutek formowania
monohelikalnych komplekséw skrobiowo-lipidowych. Struktura ta moze by¢ tworzona
réwniez w innych warunkach np. w obecnosci etanolu [Dries D.M., Gomand S.V., Delcour
J.A., Goderis B. 2016. V-type crystal formation in starch by aqueous ethanol treatment: The
effect of amylose degree of polymerization. Food Hydrocolloids. 61, 649-661]. Niesciste
twierdzenie odnoszace sie do typow struktur krystalicznych skrobi Doktorantka zamiescita
réwniez na stronie 33, twierdzgc jakoby struktura krystaliczna typu C byta posrednia
pomiedzy strukturami A i B, podczas gdy struktura typu C stanowi mieszanine struktur A i B,
ktérych wzajemny udziat mozna ustali¢ metodami analitycznymi.

W podsumowaniu recenzji pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anna Dobosz chciatabym
podkredli¢, ze wnioski, jakie wyciggneta Doktorantka z przeprowadzonych badar sg w petni
udokumentowane przeprowadzonymi badaniami i uzyskanymi rezultatami a przedstawione

wyzej uwagi krytyczne nie przestaniajg wartosci naukowej rozprawy. Reasumujac, wysoka

6



wartos¢ naukowa pracy obejmujgca - trafny wybor tematyki, umiejetne dobranie
odpowiednich badan i metod eksperymentalnych, a takie jej znaczenie dla praktyki
przemystowej pozwala mi na stwierdzenie, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Anny Dobosz pt.: ,Wplyw wybranych nieskrobiowych hydrokoloidow
polisacharydowych na retrogradacje skrobi ziemniaczanej” spetnia wymagania zawarte

w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. z pdZniejszymi zmianami (tekst jednolity Dz. U.z 2017 r.
poz. 1789) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki. Prosze zatem Wysokg Rade Wydziatu Technologii Zywnosci Uniwersytetu Rolniczego
im. Hugona Koflgtaja w Krakowie o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Anny

Dobosz do jej publicznej obrony.
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