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Whiosek
z dnia 17.12.2025 r.
o przeprowadzenie postepowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego
w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.
Okreslenie osiggnigcia naukowego bedacego podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia
doktora habilitowanego

Cykl powiazanych tematycznie artykulow naukowych, zgodnie z art.219 ust.1.pkt.2 Ustawy,
pt. Metoda glownych sktadowych w rozwiqzywaniu problemow analizy jakosciowej i ilosciowej
probek o ztoZonej strukturze i skladzie chemicznym — podejscie niestandardowe

Whioskuje — na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce — aby komisja habilitacyjna podejmowata uchwate w sprawie nadania stopnia
doktora habilitowanego w glosowaniu ajaymijawnym*!

Zostatem poinformowany, ze:

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postepowania w
sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego jest Przewodniczqgcy Rady Doskonatosci Naukowej
z siedzibg w Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV pietro, 00-901 Warszawa,).

Kontakt za posrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl, tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu.
Dane osobowe bedq przetwarzane w oparciu o przestanke wskazang w art. 6 ust. 1 lit. c)
Rozporzgdzenia UE 2016/679 z dnia z dnia 27 kwietnia 2016 r. w zwiqzku z art. 220 - 221 orazart.
232 — 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, w celu
przeprowadzenie postegpowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i
obowiqzkow oraz sSrodkow odwolawczych przewidzianych w tym postepowaniu.

Szezegolowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postegpowaniu dostepna jest
na stronie www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

(podpis wnioskodawcy)
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Zatacznik 3

Podziekowania

W badaniach przedstawionych w niniejszym autoreferacie bytam odpowiedzialna za
projektowanie, opracowanie i interpretacje czesci chemometrycznej. Whnioskowanie
chemometryczne nie bytoby mozliwe bez merytorycznego wsparcia moich wspotautordw,
ktéorym pragne serdecznie podziekowaé. Szczegblne podziekowania kieruje do
wspodtautorow prac A1, A3, A4 oraz A5, za ich wktad w czesé¢ eksperymentalng - od
zaprojektowania eksperymentu, przygotowania probek, do kolekcji danych, bez ktdorych
niniejsze prace by nie powstaty. Pragne réwniez serdecznie podziekowac
eksperymentatorom, ktérzy zgromadzili i upublicznili dane, na podstawie ktdrych

powstaty prace A2, AGiA7.



Zatacznik 3

Spis tresci
P [0 (o] g a g F= Tod [ 31 (€= g Lo |V o F=ToT 1= TP 4
LI L T A = A =] o T RPN 4

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne —z podaniem podmiotu nadajgcego
stopien, roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doKtOrsKi€j .....cceueeueeeiiiiiiriiieieiiiieeeeeceneennns 4

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych ..4

II.  Omowienie osiagnieg, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 .

Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 22021 1. p0z. 478 Z POZN. ZM.) ceeurrnrenreneeeaeneennennns 5
1. Iytut 0s1agnIicCIa NAUKOWE SOk sssvussinisesssnsss o issumss s seess sumsssis b s s sy s s s s sess b by sans s oshs 5
2. Wykaz publikacji wchodzgcych w sktad osiggniecia NaUKOWEZO0 .......ccuveuviniiiiniiniiiieieineennee 5
3. Omodwienie celu naukowego w.w. prac wraz z wnioskami Nnaukowymi .......ccccceeuveueeeieinennnnnns 7
B.1 WPTOWAAZENIE wussusesasussss sasssssssassmmss sasusnsssemss sosssssssassassn sas s so ey dasss Sasssn s Sassssas sossmassss s masiss 7
BN CB DA AIN: 7 w53 15050 s 00570 0 .70 0.0 508 0 700 R 058 0 5 0 006 0 08 58 08 5008 0 58 54 50 S5 50 450 9
3.3 Szczegdtowe omowienie 0Siggniecia NAUKOWEEO «..ceuuveeueiiiiiiiiiiieiiee et eeeee e e een s 9
3.3.1 Metoda PCA w analizie iloSciowej na podstawie danych spektroskopowych ................ 10
3.3.2 Metoda PCA w analizie jakosciowej na podstawie danych spektroskopowych.............. 19
3.3.3 Metoda PCA w opracowaniu nowego statystycznego indeksu jakoSCi.......ccceevveereenennns 27

[ll. Omoéwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych ......cccevieiiiiiiiiiiiiiiiiiiineiieceeeee, 34
1. Dziatalnos¢ przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora .......ceeuveueiiniiiinieiineeneennnnnn. 34
2. Dziatalnosc¢ po uzyskaniu stopnia naukowego doKtOra.......ceveeureenieenieenieeieeneeeeeeeenn. 35
3.  Kierunek przysztyCh badan .......ce oo 36

4. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscig naukowa albo artystyczna
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w
SZCZEEOINOSCI ZAGIANICZINE] . teevuiiiniiireiiete et etee et e eteeete et e et e et eetneeraserneanasennsennsernesenaeesnsennns 36

5. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujgcych
NAUKE LUD SZEUKE s ssusimssmsnmmnss nosssnss nmsmuman mmimsss sesss aos sums smass £os 0705 58 55550 03 F9 58 508 S0 0 a6 S0 KERIN S H0 3R 37

6. Oproécz kwestii wymienionych w pkt. 1-5, wnioskodawca moze podac inne informacje,
wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe] .......cueeueeniiniiiiiiiniinenneenns 39



Zatacznik 3

l. Informacje o kandydacie

1. Imie i nazwisko

Grazyna Czerniak (nazwisko rodowe Balcerowska)

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne —z podaniem podmiotu nadajgcego
stopien, roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej

Dyplom magistra fizyki, 1994, specjalno$¢ fizyka doswiadczalna, uzyskany na
Wydziale Fizyki 1 Astronomii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Tytut pracy magisterskiej: Badanie asymetrii zderzeniowej absorpcyjnej linii kadmu
A=326.1 nm. Praca wykonana w Zaktadzie Spektroskopii Fazy Gazowej pod kierunkiem
prof. dr hab. Andrzeja Bielskiego.

Dyplom uzyskania kwalifikacji pedagogicznych, 1994, po ukonczeniu cztero-
semestralnego Studium Pedagogicznego Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Stopien doktora nauk fizycznych, 2003, nadany uchwata Rady Naukowej Instytutu
Fizyki Politechniki Wroctawskiej na podstawie przedstawionej rozprawy pod tytulem:
Wybrane zagadnienia interpretacji widm elektronow za pomocq analizy glownych
sktadowych i analizy czynnikowej. Promotor: prof. dr hab. Ryszard Siuda. Rozprawa
opierata si¢ na czesSci doswiadczalnej oraz analizie wynikow z uzyciem w/w metod

wielowymiarowej analizy statystycznej.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych

1994-2003- asystent w Zaktadzie Fizyki Doswiadczalnej Instytutu Matematyki 1 Fizyki
Akademii Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy,

od 2003 do 2021 — adiunkt w Zakltadzie Fizyki Instytutu Matematyki i1 Fizyki Akademii
Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy (do 2006), Uniwersytetu Technologiczno-
Przyrodniczego w Bydgoszczy (do 2021). W wymienionym okresie moja aktywnos¢
zawodowa byta nieco zréznicowana, m.in. z powodu urlopu wychowawczego
(03.2009+09.2010) oraz urlopu dla poratowania zdrowia (01.10.2016 +20.02.2017).

od 01.07.2021 adiunkt w Zakladzie Fizykochemii Powierzchni Instytutu Matematyki 1
Fizyki wchodzacego w sktad Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Uniwersytetu
Technologiczno-Przyrodniczego w  Bydgoszczy (do 31.08.2021), Politechniki
Bydgoskiej (od 01.09.2021),

od 01.01.2025 adiunkt w Zaktadzie Fizykochemii Powierzchni Wydziatu Technologii 1
Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej w zwiazku z likwidacja Instytutu
Matematyki i Fizyki.
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Il. Omaowienie osiggniec, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U.z 2021 r. poz. 478 z pdzn.zm.)

1. Tytut osiggniecia naukowego

Metoda glownych skladowych w rozwigzywaniu probleméw analizy jakoSciowej i
ilosciowej probek o zlozonej strukturze i skladzie chemicznym - podejscie

niestandardowe

Osiagniecie jest udokumentowane cyklem siedmiu powigzanych tematycznie prac
oznaczonych symbolami: A1-A7, opublikowanych w recenzowanych czasopismach
znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports (JCR) w latach 2014+2025. Sumaryczny
wspotczynnik oddziatywania IF wynosi 33.64.

2. Wykaz publikacji wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego

Al. Balcerowska-Czerniak G. &, Kupcewicz B.,

Score-based quantitative principal component analysis with application to the study of active

pharmaceutical ingredients based on attenuated total reflection fourier-transform-infrared

spectra.

J. Chemom. (WILEY) 2017, 31, 2863. https:/doi.org/10.1002/cem.2863 IF(2017)=1.5
MNiSW:30 pkt (obecnie 70)

W ramach pracy badawczej opracowalam koncepcje nowej techniki chemometrycznej - SOPCA (Score-based
Principal Component Analysis), stuzqcej analizie iloSciowej w sytuacjach, gdy skiad probki nie jest w pelni znany,
a dane pochodzq z jednej techniki pomiarowej. Moj wklad w powstanie manuskryptu polegat na opracowaniu i
opisaniu podstaw matematycznych metody SQPCA, napisaniu odpowiedniego programu do obliczen, napisaniu
manuskryptu, korespondencji z edytorem.

A2. Balcerowska-Czerniak G.,

Chemical information obtained from multicomponent spectra by means of Score-based

Quantitative Principal Component Analysis,

Chemom. Intell. Lab. Syst. 219 (ELSEVIER) 2021, 104438.

https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2021.104438 IF (2021)=4.11
MNiSW:100 pkt

Praca stanowi rozwiniecie wczesniej opracowanej metody SOPCA i dotyczy istotnego problemu oznaczania
ilosciowego pojedynczego analitu w zloZonej probce. Dane do pracy zostaly zaczerpniete z bazy danych

https://ucphchemometrics.com/datasets/ .

A3. Balcerowska-Czerniak G.8, Dittmar-Wituski A., Hiller T., Bukaluk A_,
Multivariate analysis to evaluate indium behavior at the copper phthalocyanine thin film.
J. Appl. Phys. 124 (API Publishing) 2018, 075302. https://doi.org/10.1063/1.5027912
IF (2018)=2.43
MNiSW :35 pkt, (obecnie 100)
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W pracy jestem pomystodawcg nowego podejscia, opartego na analizie ksztaltow sum wektorow tadunkow
(loadings), ktore doprowadzito do wyodrebnienia informacji niedostepnych z poziomu klasycznych analiz
ksztaltow widm. Moj wklad w powstanie tego manuskryptu polegat na opracowaniu koncepcji pracy, opracowaniu
metody analizy danych, napisaniu odpowiedniego programu do obliczen, napisaniu manuskryptu, korespondencji
z edytorem.

Ad. Balcerowska-Czerniak G.B, Wronkowski A., Antonczak A.J., Skowronski L.,
Wronkowska A A.,

The potential of multivariate analysis to phase identification based on X-ray diffraction
patterns.
Chemom. Intell. Lab. Syst. 135 (ELSEVIER) 2014, 126-132.
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemolab.2014.04.010 IF (2014)=2.78
MNiSW:40 pkt (obecnie 100)

W pracy jestem pomystodawcg nowego podejscia chemometrycznego polegajgcego na odwrdceniu kolejnosci
standardowego postepowania — w analizie PCA zbior nowych danych jest potraktowany jako kalibracyjny,
natomiast standardowy zbidr referencyjny jako zbior testowy. Moj wklad polegat na opracowaniu koncepcji pracy,
napisaniu odpowiedniego programu do analizy danych, napisaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem.

AS. Balcerowska-Czerniak G.B, Trzcinski M., Naparty M., Bukaluk A .,
Study of surface oxidation of polycrystalline rhodium using multivariate analysis based on
combined optical microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy data.
App. Surf. Sci. 526 (ELSEVIER) 2020, 146617. https:/doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.146617
IF (2020)=6.62 MNiSW:140 pkt

W pracy opracowalam koncepcje umozliwiajacq integracje informacji uzyskanych z obrazu mikroskopowego
probki z wynikami analizy XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Cel zostal osiggniety poprzez uzycie w
metodzie PCA informacji o probce, ktore dostarczyla analiza klasterowa. Mdj wkiad polegal na opracowaniu
metody analizy danych, napisaniu odpowiedniego programu do obliczen, napisaniu manuskryptu, korespondencji
z edytorem.

A6. Balcerowska-Czerniak G.8&, Gorczyca B.,
Rapid assessment of surface water quality using statistical multivariate analysis approach:
Oder River system case study,
Sci. Tot. Environ. (ELSEVIER) 2024, 912, 168754.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.168754 IF(2023)=8.2
MNiSW:200 pkt

W pracy jestem pomystodawcg nowego indeksu statystycznego stuzqcego kontroli jakosci, w szczegdlnosci probek
wody. Mdj wktad polegal na opracowaniu podstaw matematycznych tego indeksu, napisaniu odpowiedniego
programu do obliczen, napisaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem.

A7. Balcerowska-Czerniak G.&, Westad F.,

A statistical index of surface water quality as a useful extension of monitoring systems for

understanding ecosystems’ response to adverse events.

J. Environ. Manag. (ELSEVIER) 2025, 389: 12610423.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2025.126104 IF(2025)=8.0 MNiSW:200 pkt

W pracy zaproponowalam modyfikacje przedstawionego w artykule A6 indeksu statystycznego, umozliwiajqcq
prognozowanie zakwitéw zlotych alg. Moj wklad polegal na opracowaniu koncepcji pracy, napisaniu

odpowiedniego programu do obliczen, napisaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem.
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3. Omoéwienie celu naukowego w.w. prac wraz z wnioskami naukowymi

3.1 Wprowadzenie

Sygnaly instrumentalne uzyskane dla zlozonych prébek posiadajg duzy zasob
informacji. W efekcie, bardzo klopotliwe staje si¢ analizowanie zlozonych danych
eksperymentalnych bez uzycia technik statystycznej analizy wielowymiarowej, znanych pod
nazwa chemometria. Zakres chemometrii dobrze oddaje definicja zaproponowana przez prof.
Jana Mazerskiego: "Chemometria jest dziedzing nauki i techniki zajmujgcq sie wydobywaniem
uzytecznej informacji z wielowymiarowych danych pomiarowych, wykorzystujgcq metody
statystyki i matematyki.”. Jak wynika z powyzszego istota chemometrii lezy we wlasciwym
uzyciu idei statystycznych i1 matematycznych, w zaleznosci od sposobu formutowania
zasadniczych probleméw w danej dziedzinie. W Polsce, okazja do wyeksponowania
interdyscyplinarnych zastosowan chemometrii stala sie konferencja ,,Chemometria — Metody 1
zastosowania”, odbywajaca si¢ cyklicznie od 2001 roku, organizowana przez Instytut Ekspertyz
Sadowych w Krakowie. Uniwersalny charakter chemometrii mozna rowniez odnalez¢ w
przedstawionych ponizej badaniach naukowych. Mamy tu przyklad przenikania si¢ z
chemometrig wielu réznorodnych idei z czterech dyscyplin nauk — chemicznych, fizycznych,
farmaceutycznych oraz nauk o Ziemi i srodowisku.

Sposréd wielu opracowanych metod chemometrycznych najpopularniejsza jest metoda
glownych sktadowych, nazywana w skrocie PCA (z ang. Principal Component Analysis). Po
raz pierwszy zostala sformulowana przez statystyka, Karla Pearsona w 1901 roku?. Od tego
czasu uzyteczno$¢ metody zostata potwierdzona w wielu réznych dziedzinach naukowych, co
przyczynito sie rowniez do stworzenia nadmiarowej terminologii; PCA wystepuje obecnie pod
wieloma nazwami’, np. w analizie numerycznej stosuje sie nazwe — SVD (Singular Value
Decomposition), w elektronice 1 fizyce znana jest jako rozwinigcie Karhunena-Loéve.

Obecnie w wielu procesach badawczych dane uzyskuje si¢ jako rezultat analiz szeregu
prébek. Wyniki te mozna zorganizowa¢ w macierz (standardowo nazywang macierza danych 1
oznaczang X), gdzie m wierszy odpowiada liczbie mierzonych probek, a » kolumn odpowiada
mierzonym parametrom - zmiennym. Czgsto zamiast pojecia probka uzywa si¢ terminu obiekt,

gdyz np. kolejne wiersze moga zawiera¢ pomiary tej samej probki w roznych odstepach czasu.

" Mazerski J., Podstawy chemometrii, Wydawnictwo Politechniki Gdariskiej 2000.

2 Pearson K., On lines and planes of closest fit to systems of points in space, Philosophical Magazine, (6)
2, 559-572, 1901.

3Wold S., Esbensen K., Geladi P., Principal Component Analysis, Chemom. Intell. Lab. Syst., 2, 37-52,
1987.
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Analiza PCA macierzy X polega na jej rozkladzie na dwie macierze, co w formie rownania
zapisuje sie jako

X=T-P™+E (1)
gdzie T(mxk), nazywana macierza udzialdw (scores), opisuje zaleznosci pomiedzy obiektami,
natomiast P(nxk), nazywana macierza tadunkow (loadings), zawiera informacje o zmiennych
eksperymentalnych. E jest macierza reszt i jest miarg niedopasowania danych do modelu PCA
z k-gléwnymi skladowymi. Indeks gérny T oznacza transpozycje macierzy.

Interpretacja geometryczna stanowi cenne narzedzie w zrozumieniu istoty metody PCA.
Kazdy obiekt stanowi wektor w n-wymiarowej przestrzeni zmiennych oryginalnych. Gtownym
zadaniem PCA jest redukcja wymiaru n do mniejszej liczby k£, w taki sposob, aby
maksymalizowac ilo$¢ wariancji w pewnych kierunkach. Te kierunki tworza nowa przestrzen
— glownych skiadowych. Poprzez projekcje danych na najczesciej 2 lub 3-wymiarowe
podprzestrzenie gldéwnych sktadowych, uzyskuje sie graficzny obraz probek (przestrzen
obiektow). Ze wzgledu na matematyczne podstawy metody PCA, zgodnie z rownaniem (1),
obrazowanie danych mozliwe jest nie tylko w przestrzeni obiektow (scores space), gdzie
dokonuje si¢ wnioskowania na temat probek, ale rowniez w przestrzeni zmiennych (/oadings
space), w celu analizy korelacji pomigedzy badanymi zmiennymi/parametrami.

W standardowych zastosowaniach metoda PCA znajduje zastosowanie w kompresji
danych, okreslaniu liczby chemicznie/fizycznie interpretowalnych sktadowych, modelowaniu
i wizualizacji struktury danych, identyfikacji obiektéw odstajacych®. Ponadto, z uwagi na
hierarchiczny charakter gléwnych sktadowych (uporzadkowanie informacji wg. malejace)
wariancji), umozliwia ona redukcje poziomu zaklécen/szuméw w danych pomiarowych.
Redukowanie zaburzen poprzez tworzenie modelu danych z pominigciem pewnej liczby PC
gwarantuje zachowanie struktury danych, pod warunkiem, ze wlasciwie wybierze si¢ liczbe k£
istotnych gtéwnych sktadowych.

Niniejszy  autoreferat stanowi podsumowanie badan skupionych  wokot
niestandardowego podejscia do modelowania matematycznego z uzyciem metody gldéwnych
skladowych, majacego na celu rozwigzanie konkretnych probleméw z zakresu analizy

jakosciowej 1 ilosciowej prébek o ztozonej strukturze 1 sktadzie chemicznym.

Doswiadczenia zdobyte podczas stazu w Zaktadzie Chemii Organicznej, Wydziatu Chemicznego
Uniwersytetu w Uméa (Szwecja) w 1996 roku, pod kierunkiem prof. Paula Geladiego, oraz prof. Svante
Wolda, staty sie dla mnie inspiracja do dogtebnego poznania metody PCA. Prof. Svante Wold, znany jako
twdrca terminu ,,chemometria”, opracowat wspotczesny algorytm PCA, bedacy rozwinieciem koncepcji

pierwotnie zaproponowanej przez prof. Ronalda Fishera. W zrozumieniu matematycznych podstaw
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metody PCA bardzo pomogto mi wyksztatcenie w dziedzinie fizyki; pojecia wektorow bazowych, wektorow
wtasnych, zagadnienie wtasne to fundamentalne zagadnienia w algebrze liniowej i mechanice teoretycznej.
Prace A1iA2, opisane w niniejszym autoreferacie, stanowig mdj oryginalny wktad w odkrywanie nieznanych
dotad w literaturze aspektéw metody PCA, natomiast prace A3+A7 ukazuja nowy potencjat metody,

rozszerzajac klasyczny schemat jej zastosowan.

3.2 Cel badan

Celem badan stanowigcych podstawe cyklu powigzanych tematycznie artykutow
naukowych jest wykazanie nowego, dotychczas nieopisanego potencjatu metody gléwnych
sktadowych. Osiagniecie tego celu polega na opracowaniu nowych algorytmoéw oraz
schematow postepowania w chemometrii, opartych na metodzie PCA, ktore znajduja
zastosowanie w sytuacjach, gdy metody analizy typowe dla danej techniki pomiarowej lub
dziedziny nauki wykazuja istotne ograniczenia.

W cyklu przedstawiono przyktady niestandardowego zastosowania metody PCA, w tym
wykorzystanie PCA do osiagniecia trzech celow gtéwnych:

I.  opracowania nowej metody chemometrycznej, SQPCA (Score-based Principal
Component Analysis) do oznaczania ilosciowego skladnikow w zlozonej
mieszaninie, w szczegdlnosci pojedynczego analitu, na podstawie danych typu
first-order data (A1, A2),

II.  opracowania schematow postepowan ze zbiorami danych spektroskopowych,
ktére ze wzgledu na swoja ztozonos¢ nie moga by¢ efektywnie przetwarzane
przy uzyciu klasycznego podejscia (A3+ AS),

III.  opracowania nowego statystycznego indeksu jakosci, w szczego6lnosci do
monitorowania wielu parametréw fizykochemicznych 1 biologicznych waéd
powierzchniowych jednoczesnie, oraz do wczesnego wykrywania probek

atypowych na przyktadzie danych rzeki Odry (A6, A7),

3.3 Szczegbtowe omowienie osiggniecia naukowego

Rosngca ilos¢ badanych materiatéw o ztozonej strukturze 1 skladzie chemicznym,
sprawia, ze zastosowanie metod chemometrycznych nabiera szczegdlnego znaczenia - staje si¢
nie tylko przydatne w zaawansowanej analizie danych, lecz czesto rowniez niezbedne w
rozwiazywaniu probleméw badawczych. W okreslonych przypadkach efektywne
wykorzystanie tych metod wymaga opracowania nowych, dedykowanych strategii analizy
danych.
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3.3.1 Metoda PCA w analizie ilosciowej na podstawie danych spektroskopowych

Oznaczanie wielu sktadnikéw w probce o ztozonym sktadzie

Analiza ilo$ciowa z wykorzystaniem metody PCA nie bylta do tej pory sformutowana w
sposob ogolny. W literaturze mozna znalezé opracowania®, ktére pokazuja, ze mozliwe jest
wyznaczenie sktadu probki metoda geometryczng poprzez obliczanie odleglosci
euklidesowych w przestrzeni gtéwnych sktadowych, na podstawie znajomosci ksztattow
widmowych poszczegolnych sktadnikéw. W pewnych przypadkach mozna uzyska¢ bardzo
dobre przyblizenia sktadu probek, nawet gdy nie wszystkie profile spektroskopowe sg znane.
Gdy w tej samej przestrzeni gléwnych skladowych, znajdzie si¢ wiele wektorow
reprezentujacych widma czystych form spektralnych oraz ich mieszanin, to ich wzajemne
rozmieszczenie w przestrzeni obiektow (scores space) przyjmuje okreslong forme. Ryc.1. jest
ilustracja przypadku trdjsktadnikowego uktadu po zastosowaniu odpowiedniej transformacji
widm, w tym wypadku procedury centrowania danych. Jak wynika z rysunku, uklad
trojsktadnikowy tworzy w 2-wymiarowej przestrzeni gléwnych sktadowych tréjkat, ktdrego
wierzchotki wyznaczaja czyste formy — A, B oraz C. Mieszaniny dwusktadnikowe, A+B, A+C,
B+C, sa reprezentowane przez wektory, ktoérych konce leza na bokach trdjkata, odpowiednio
na prostych AB, AC oraz BC, natomiast konce wektorow mieszanin trojsktadnikowych leza

wewnatrz trojkata.

B (B
B *Pg(h:‘:) 1

B+C
L]

A+Be / dPy, .-
: ° PyPy \¥

o n

C
. . . *
P, (t£,t6)
A ° 3 Lyt
* A+C

Py (ef,t2)

Ryc.1 Rozmieszczenie w przestrzeni gtdwnych sktadowych (scores space) koncow wektordw widm trzech form

spektralnych A, B, C (gwiazdki) oraz ich mieszanin (kota).

4 Mazerski ). Chemometryczna analiza widm absorpcyjnych, Il Konferencja Chemometria — Metody i
Zastosowania, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sgdowych, Krakéw 2003.
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Zatozmy, ze przedmiotem badan jest probka o nieznanym sktadzie (M), ktorej widmo
reprezentowane jest przez punkt Py o wspotrzednych (tMt)"). Tlos¢ sktadnika np. A mozna
wyznaczy¢ dzielgc odleglo$¢ puntu Pm od prostej przechodzacej przez punkty P» i1 P3 przez

odlegtos¢ punktu P; od tej samej prostej
— d(PM'PZJPB)
4 d(Py, Py, P3)

W pracy Al zaproponowalam bardziej ogo6lng metode analizy iloSciowe] z
wykorzystaniem metody PCA, ktérag nazwatam SQPCA (Score-based Quantitative Principal
Component Analysis). Punktem wyjsciowym metody SQPCA jest zalozenie, ze widmo
mieszaniny (M) trzech nieoddziatujacych sktadnikéw A, B 1 C mozna zapisac jako kombinacje
liniowa

x=aA+ B+ C )
gdzie a, [ iy, oznaczaja ilosci odpowiednio sktadnika A, B i C w probce mieszaniny.
Kluczowa idea metody SQPCA, ktéra stanowi o jej nowatorskim w chemometrii charakterze,
opiera si¢ na szczego6lnej wlasciwosci modelu PCA — gtéwne sktadowe zachowujg proporcje
(koncentracje) poszczegdlnych sktadnikow w mieszaninie. W literaturze znany byt fakt
réwnosci skumulowanej wariancji zawartej w macierzy danych X oraz zawartej w macierzy T,
natomiast nie byto odniesienia do mieszanin sktadnikow. Zachowawczy charakter gldéwnych
skladowych oznacza, ze dla mieszaniny trojsktadnikowej, reprezentowanej w modelu PCA

przez wektor #y spelniona jest zaleznos¢

t! =@t + Btf + yis
ty! = aty + pt; +yty 3)
t =@ty + prd +yis

co oznacza, ze odpowiedniag wspotrzedna mieszaniny w uktadzie gtownych sktadowych
wyznacza kombinacja liniowa wspdtrzednych czystych sktadnikéw. Warto zauwazy¢, ze
wymiar przestrzeni gtownych skladowych w metodzie SQPCA odpowiada liczbie czystych
form spektralnych. Stad uktad rownan (3) rozpisany jest na trzy sktadowe wektora mieszaniny
M - tu(t¥, t¥,t}). Dla pordwnania w omdéwionej wczesniej metodzie geometrycznej z
wyliczaniem odleglosci euklidesowych mamy dwie sktadowe Pwm(t},t)) dla ukladow

trojsktadnikowych.

Zaleznos¢ (3) zaobserwowatam w toku analizy chemometrycznej widm UV-VIS-NIR

preparatow farmaceutycznych tréjsktadnikowych lekéw przeciwbdlowych. Celem badan

11
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realizowanych pod kierunkiem prof. Bogumity Kupcewicz (Collegium Medicum UMK) byto
pordwnanie zdolnosci predykcyjnych trzech metod spektrofotometrycznych do jednoczesnego
oznaczania paracetamolu (PAR), kwasu acetylosalicylowego (ASA) i kofeiny (CAF). Na potrzeby
testowania przygotowano preparaty bedace mieszaning trzech substancji czynnych o z gory
zadanych proporcjach. Technika chemometryczng, stanowigca gtowne narzedzie badan byta
metoda kalibracji wielowymiarowej PLS (Partial Least Squares). Jednakze, praktyka jest
poddawanie danych wstepnej analizie metodg PCA, ktérg to poprzedza standardowo
transformacja danych. Zauwazytam, ze gdy pominiemy etap centrowania danych, wspétrzedne

mieszanin w modelu PCA spetniaja relacje (3).

Analiza ilosciowa z uzyciem metody SQPCA przebiega dwuetapowo. W pierwszym
etapie (1) nalezy zbudowa¢ model PCA, wykorzystujac widma mieszanin w sktad ktorych
wchodza tylko znane skladniki np. A, B 1 C, oraz widma bazowe (widma czystych form
sktadnikéw A, B 1 C). Zaleca si¢ aby do budowania modelu trojsktadnikowego uzy¢ widm
mieszanin wygenerowanych numerycznie na podstawie widm bazowych, co znacznie
ogranicza wpltyw bledéw pomiarowych oraz czas wymagany na przygotowanie mieszanin.
Drugi etap polega na (i1) rozwigzaniu uktadu rownan (3) dla widma mieszaniny xym 0 nieznanym
sktadzie. W tym celu mozna zastosowa¢ metode Gaussa rozwigzywania ukladow rownan
liniowych. Jednoczesne ilosciowe oznaczanie skladnikow A, B i C w mieszaninie M
przeprowadza si¢ na podstawie wyrazenia

¢ = (Tagc " Tasc)™" " Tipc tu “4)
gdzie wektor ¢ zawiera szukane koncentracje sktadnikow «, £, . a Tapc oznacza macierz
wspotrzednych (scores) widm bazowych w modelu SQPCA.

Nalezy podkresli¢ podobienstwo w sposobie wyznaczania koncentracji na podstawie
wyrazenia (4) do klasycznej metody najmniejszych kwadratéw (CLS-Classical Least Squares),

w ktdrej koncentracje sktadnikéw wyznacza si¢ jako
c=x-F-(FT-F)7! (5)

gdzie macierz F jest utworzona z widm sktadnikow A, B i C. To podobienstwo jest jeszcze
bardziej widoczne, gdy w wyrazeniu (4) zamiast wektorow kolumnowych uzyjemy wektoréw

wierszowych, wowczas
— 3 Ty
c =ty - Tapc " (Tasc " Tape) ™! (6)

Jak wynika z powyzszego, réznica pomigdzy metoda SQPCA a klasycznym podejsciem,
wykorzystujacym dekompozycje¢ widm z uzyciem metody CLS, polega na zastapieniu
przestrzeni zmiennych oryginalnych przestrzenia gtownych sktadowych.

12
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Otrzymane na podstawie wyrazen (4) lub (6) wartosci «, 5, y, sa wiarygodne przy
zalozeniu, ze badana mieszanina nie zawiera nieznanych sktadnikow. W takim przypadku
klasyczne podejscie, polegajace na dekompozycji widma na znane sktadowe np. przy uzyciu
metody OLS (Ordinary Least Squares), daje rowniez pozadany efekt. Metoda SQPCA zostata
zaprojektowana gléwnie w celu rozwigzania innego problemu - jednoczesnych oznaczen

wybranych sktadnikow w mieszaninach wielosktadnikowych o nieznanym w pelni skladzie,

gdzie dodatkowo spodziewamy si¢ naktadania form spektralnych. Klasyczna dekompozycja
widm w takiej sytuacji ma ograniczenia; moze by¢ stosowana do oznaczen ilosciowych tylko
tego sktadnika, ktérego forma spektralna jest ortogonalna (rozdzielona) z pozostatymi, w
przeciwnym wypadku nalezy spodziewac¢ si¢ niedoktadnych wynikow.

Zatozmy, ze celem jest oznaczenie iloSciowe trzech znanych sktadnikéw A, B 1 C na
podstawie widma mieszaniny tych sktadnikow z nieznanym skltadnikiem D, co w przestrzeni
zmiennych oryginalnych mozna zapisa¢ jako

xnew = anewA + ﬂ B + }/ C + 57’16WD (7)

new new

natomiast w modelu SQPCA 4-wymiarowym widmo mieszaniny mozna przedstawic jako

— A B C

t{lew - anewtl + ﬁnewtl + Vnewtl + 6newtf
- A B C

t;lew - anewtz - Bnewtz + Vnewtz + 5newt2D
— A B C

tglew - aneth + Bnewt3 + Vneth + 6newtsl’)

— A B Cc D
tzrtlew - anewt4- 3 ﬁnewtél * Vnew t4 + 5newt4

(8)

Szczegoly dalszego postepowania opisuje rozdziat 2.3 pracy Al. Ogdlnie idea polega na tym,
aby przeprowadzi¢ analize dwuetapowo — najpierw wyliczy¢ przyblizone warto$ci Qew, Pnew 1
¥ new W modelu PCA 3-wymiarowym, zbudowanym w oparciu o mieszaniny o znanym sktadzie,
a nastepnie uzy¢ tych wartosci jako poczatkowych w modelu PCA 4-wymiarowym. W ten
sposdb mozna wyznaczy¢ wektor #p , co z kolei pozwala znalez¢ widmo nieznanego sktadnika
D. Dalej postgpujemy analogicznie do sytuacji, gdy wszystkie formy spektralne sg znane.
Warto zauwazy¢, ze wyznaczone widmo nieznanej substancji D nie musi oznacza¢ wylacznie
jednej formy spektralnej, w ogdlnosci jest wypadkowa sumg form spektralnych pozostalych
nieznanych sktadnikow probki. Zaproponowany schemat postepowania moze by¢ uogdlniony
dla dowolnej liczby sktadnikéw bedacych przedmiotem analiz ilosciowych.

Efektywnos¢ metody SQPCA oceniono w pracy Al na podstawie widm FTIR-ATR
(Attenuated  Total  Reflection  Fourier-Transform-Infrared) wybranych preparatéw

farmaceutycznych, zawierajacych mieszaniny substancji czynnych takich jak: kwas

13



Zatacznik 3

acetylosalicylowy (ASA), paracetamol (PAR), kofeina (CAF), kodeina (COD), propyfenazon
(PROP). Analizg¢ przeprowadzono na dwa sposoby. W pierwszym dokonano poréwnania
zdolnosci predykcyjnych metody z metodami chemometrycznymi analizy ilosciowej takimi jak
OLS, PLS, MCR (Multivariate Curve Resolution) (tabela nr 3 w pracy Al). Do poréwnania
uzyto wskaznika bledéw predykcji (RSEP’ - Relative Standard Error of Prediction), ktéry
wyliczono niezaleznie dla kazdej z badanych substancji czynnych. Wyniki analizy iloSciowe;j
dla trzech substancji czynnych — ASA, PAR oraz PROP, potwierdzily zdecydowanie wigksza
efektywnos¢ metody SQPCA w stosunku do pozostalych. Otrzymano nastepujace wskazniki
btedéw — odpowiednio dla ASA -7,4%, PAR — 8,8%, PROP-16,6%. Dla poréwnania metoda
PLS wskazywata na wartosci dla ASA-18,4%, PAR-17,2% , natomiast PROP-309%. Tylko w
przypadku oznaczen iloSciowych kofeiny metoda PLS okazala si¢ dokladniejsza od
zaproponowanej SQPCA. Natomiast zadna z zastosowanych metod nie byla efektywna w
ilo§ciowym oznaczaniu kodeiny.

Drugi sposob weryfikacji metody SQPCA byt $cisle ilosciowy. Dla badanych dziesieciu
lekéw (Antidol 15, Cefalgin, Dafalgan Codeine, Excedrin Migra, Nurofen Plus, Aspirin Extra,
Etopiryna, Kopiryna, Modafen, Panadol Extra) otrzymane wyniki przeliczono na jednostki
mg/tabletke, a nastgpnie poroéwnano z informacjami o skladzie podanymi przez producenta
danego leku (tabela nr 4 w pracy Al). Uzyskane rezultaty wskazaty na duzy potencjat metody
SQPCA w analizie ilosciowej, przy czym zdecydowanie lepsza zgodno$¢ otrzymano dla
tabletek, w ktorych badany sktadnik wystepowat w znacznych ilosciach badz byt nieobecny w
mieszaninie (nominalna wartos¢ 0).

Glowng =zaleta zaproponowanej metody SQPCA jest jej niska kosztowos¢ 1
czasochtonno$¢ w poréwnaniu z innymi metodami chemometrycznymi stosowanymi do
oznaczania substancji w probkach wielosktadnikowych o nieznanym sktadzie na podstawie
danych spektralnych. Metoda ta wykorzystuje jedynie niezbedne informacje - widma
referencyjne interesujacych skladnikéw — dzigki czemu nie wprowadza nadmiarowosci
problemu. DIla poréwnania, metoda kalibracji wielowymiarowej PLS, chociaz nie wymaga
widm referencyjnych, narzuca koniecznos¢ przygotowania wielu probek mieszanin na potrzeby
zbudowania modelu regresyjnego (model PLS do oceny jakosci predykcyjnej wymaga probek
kalibracyjnych, walidacyjnych oraz testowych).

!
Z?:ll(fij—cij)z

m
I cif?

SRSEP, (%) = 100
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Oznaczanie pojedynczego sktadnika w prdébce o ztozonym sktadzie

Oznaczanie ilosciowe skladnika w probce wielosktadnikowej o nieznanym w pelni
sktadzie na podstawie jej formy spektralnej jest zadaniem nielatwym, w szczegdlnosci gdy
celem jest oznaczenie ilosciowe pojedynczego analitu. Wraz z rozwojem technik
chemometrycznych w literaturze pojawity si¢ algorytmy, ktére ten problem rozwiazuja. Jeden
typ algorytméw polega na budowania modeli kalibracyjnych na podstawie dwodch typow
danych - macierzy widm X oraz wektora y, zawierajacego informacje¢ o koncentracji sktadnika
w mieszaninach uzytych do zbudowania modelu np. za pomocg wspomnianej techniki PLS ¢7.
Drugi to algorytm znany pod nazwa GRAM (Generalized Rank Annihilation Factor Analysis),
ktéry opiera sie na badaniu rzedu macierzy danych®’ po odjeciu skalowanego widma
wzorcowego od widma mieszaniny. Jesli sktadnik jest obecny w mieszaninie to w metodzie
GRAM rzad macierzy powinien zmniejszy¢ si¢ o 1. Jednak ten schemat postepowania w
przypadku danych eksperymentalnych obarczonych szumami daje niejednoznaczne
odpowiedzi; dodatkowe problemy stwarza tez poszukiwanie wlasciwego sposobu skalowania
widm. Trzeci typ algorytméw, wsrdd ktérych metoda PARAFAC (Parallel Factor Analysis)'!!
zastuguje na wyroznienie, wymaga uzycia dwoch technik pomiarowych. W chemometrii, dane
przygotowane na podstawie dwoch technik pomiarowych przyjelo si¢ nazywac z ang. second-
order data.

Metoda SQPCA jest jednowymiarowa; informacje ilosciowa o probce otrzymuje si¢ na
podstawie wektora danych (first-order data). Takie podejscie znacznie ogranicza koniecznos¢
wykonywania duzej liczby pomiaréw 1 stwarza mozliwo$¢ szybkiej i taniej analizy. Wyniki
otrzymane z wykorzystaniem metody SQPCA, w badaniach wybranych substancji czynnych
preparatéw farmaceutycznych przedstawione w pracy Al wskazywaly na potencjat metody w

analizie iloSciowej. Stad podjeta zostata proba takiej modyfikacji, aby metoda SQPCA stuzyta

8 Geladi P, Kowalski BR. Partial least-squares regression: a tutorial. Anal. Chim. Acta 1986; 186: 1-17.
”Wold S, Sjostrém M, Eriksson L. PLS-regression: a basic tool of chemometrics. Chemom. Intell. Lab.
Syst. 2001; 58: 109-130.

8 Sanchez E, Kowalski BR. Generalized rank annihilation factor analysis. Anal. Chem. 1986; 58: 496-499.

° Faber NM. Towards a rehabilitation of the generalized rank annihilation method (GRAM). Anal. Bioanal.
Chem. 2002; 372: 683-687.

9 Bro R., PARAFAC. Tutorial and applications. Chemom. Intell. Lab. Syst. 1997, 28:2, 149-171.
" Murphy K.R., Stedmon C.A., Graeber D., and Bro R., Fluorescence spectroscopy and multi-way

techniques. PARAFAC. Anal. Methods 2013, 5: 6557-6566.
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do oznaczen ilosciowych rowniez pojedynczego sktadnika w zlozonej mieszaninie na
podstawie znajomosci jej formy spektralnej. Badania doprowadzily do opracowania szybkiej 1
prostej procedury, posiadajacej szeroki potencjat w analizie iloSciowej, co opisano w pracy A2.

Gdy przedmiotem badan jest oznaczenie ilo$ciowe tylko jednego analitu, ogodlny
schemat postgpowania w metodzie SQPCA jest analogiczny jak w przypadku oznaczania wielu
sktadnikdéw jednoczesnie. Problematyczny w przypadku pojedynczego sktadnika, moze by¢
sposob generowania widm mieszanin. Dla dwdch 1 wigcej sktadnikéw np. A, B 1 C generowane
mieszaniny stanowity kompozycje ich widm (compositional data) w taki sposéb, aby suma ich
koncentracji stanowita 100%, tzn. kazde widmo mieszaniny byto normowane do sumy

Cij = Cij/Z?:l Cij

Np. gdy ¢ = [56,91 70,57 31,92], po transformaciji ¢ = [56,91 70,57 31,92])/159,40=[35,7% 44,3% 20%] '
To zalozenie jest w ogdlnosci poprawne; czesto bowiem interesuja nas nie bezwzgledne
koncentracje, lecz jedynie proporcje pomiedzy sktadnikami. Jak sie okazato, metoda SQPCA
nie wymaga tego zatozenia, jednak istotne jest, aby zbiér treningowy, sktadajacy sie z
mieszanin znanych sktadnikéw, na ktérym budowany jest model SQPCA, odzwierciedlal rézne
proporcje sktadnika w zakresie od 1% do 100%. To o czym nalezy bezwzglednie pamietac to
wybor odpowiedniego rozmiaru przestrzeni gldwnych skltadowych (z=1 w algorytmie).
Uzyskanie poprawnych wynikéw wymaga przeprowadzenia obliczen w petli, zgodnie z
diagramem zamieszczonym w pracy A2, ktéry ilustruje dziatanie metody SQPCA i1 ulatwia
zrozumienie poszczegdlnych etapow algorytmu; dla oznaczania pojedynczego skladnika
zaleca si¢ trzy powtorzenia, natomiast dla wigkszej liczby sktadnikéw - dziesie.

Przyktadowe dziatanie metody SQPCA dla pojedynczego sktadnika ilustruje Ryc. 2.
Kod programu, napisany przy uzyciu srodowiska Matlab® (MathWorks Inc., Natick, MA, USA) jest
publicznie dostepny na moim profilu na platformie Research Gate. Dziatanie programu jest testowane dla 1

formy spektralnej (A) w postaci krzywej Gaussa.

Zastosowanie metody SQPCA do jednoczesnego wyznaczania koncentracji wielu
sktadnikéw lub pojedynczego skladnika moze by¢ przydatne w przypadku obecnos$ci w
sygnatach spektralnych szuméw na niepozadanym poziomie, lub innych zaburzen mogacych
mie¢ wplyw na strukture widm, woéwczas chroni ono przed nadmiernym dopasowaniem modelu
do danych. Co jest warte podkreslenia, z Ryc. 2 wynika, ze przewaga metody SQPCA nad CLS

ujawnia sie szczegdlnie dla matych wartosci koncentracji badanego sktadnika.

12 Przyktad zaczerpniety z The Chemometrics Column, Brereton R.G. Principal Components Analysis: Row
Scaling and Compositional Data, J. Chemom. 39:e3606, 2025, https://doi.org/10.1002/cem.3606
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Ryc.2 llustracja dziatania metody SQPCA, gdy oznaczany jest pojedynczy sktadnik A w mieszaninie
trojsktadnikowej. Do oceny jakosci otrzymanych wynikdéw dla mieszanin (dolny rysunek) uzyto typowego
wykresu przedstawiajgcego wartosci uzyskane na podstawie modelu w funkcji wartosci rzeczywistych (wykres z
prawej). Dla poréwnania przedstawiono wyniki, ktére otrzymuje si¢ przy uzyciu klasycznego podej$cia na

podstawie metody CLS.

W pracy A2 skuteczno$¢ metody SQPCA testowano dla danych pochodzacych z dwoch
technik analitycznych — EEM (Fluorescence Fxcitation-Emission-Matrices) oraz NMR
(Nuclear Magnetic Resonance), udostgpnionych przez grupe chemometrystow z Uniwersytetu

Kopenhaskiego (http://www.models.life ku.dk/datasets). Przedmiotem badan

fluorescencyjnych byly dwa zwiazki organiczne z grupy fenoli — hydrochinon oraz rezorcyna,
zwigzek organiczny z grupy polifenoli — pirokatechina (katechol), dwa aminokwasy — tryptofan
1 tyrozyna oraz heterocykliczny zwigzek chemiczny indol, z ktérych przygotowano dwa
zestawy probek skladajace sie z 16 (dataset 1) 1 15 (dataset 2) mieszanin. Natomiast technika
NMR analizowano 28 probek mieszanin przygotowanych na bazie dwodch zwigzkow
peptydowych, jednego aminokwasu, oligosacharydu 1 alkoholu. Byty to odpowiednio: walina-
tyrozyna-walina  (Val-Tyr-Val), tryptofan-glicyna (Trp-Gly), fenyloalanina (Phe),
maltoheptaoza (Malto) i propanol (Prop).

Dla zachowania schematu 1-wymiarowego metody SQPCA (z=1), obliczenia dla
kazdego ze sktadnikéw wykonywano oddzielnie. Poréwnanie wartosci btedow predykcji

otrzymanych trzema metodami analizy ilosciowej — SQPCA, CLS oraz PARAFAC dla danych
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fluorescencyjnych (EEM) prezentuje w pracy A2 tabela nr 1. Szczegélnie interesujace jest

poréwnanie wynikow otrzymanych metoda SQPCA i metoda PARAFAC!Y, poniewaz

PARAFAC nalezy do grupy metod analizy wykorzystujacych dane zebrane w postaci macierzy
trj-wymiarowej (second-order-data ) 1 jest uogdlnieniem metody PCA na wigcej wymiardw.
Dla ilustracji w Tabeli 1 przedstawiono poréwnanie btedéw predykcji (RSEP) dla trzech
fluoroforow. W przypadku tryptofanu metoda SQPCA dostarczala nieco doktadniejszych
wartos$ci stezen w poréwnaniu z modelem PARAFAC, co dodatkowo potwierdza jej potencjat

jako metody analizy ilosciowe;.

Tabela 1. Poréwnanie btedow predykeji (RSEP) otrzymanych dla analiz ilosciowych danych EEM.

Fluorophores SQPCA PARAFAC
RSEP (%) RSEP (%)
Resorcinol 21.94 13.84
Tryptophane 13.29 15.86
Tyrosine 31.24 17.63

W przypadku danych NMR poréwnanie wynikéw analizy ilosciowej otrzymanych
metoda SQPCA z wartosciami nominalnymi, uzytymi podczas przygotowywania mieszanin,
wypadlo jeszcze bardziej korzystnie, co ilustruje rysunek nr 5 w pracy A2. Wyniki te byty
poréwnywalne z rezultatami uzyskanymi metoda PARAFAC!. W cytowanej pracy autorzy
przedstawili analogiczny rysunek, stad forma prezentacji wynikow w postaci wykresow
zamiast wartosci wskaznikéw statystycznych.

Podsumowujac, w obu analizowanych zestawach widm probek wielosktadnikowych
metoda SQPCA okazata si¢ niewiele ustgpowac technice PARAFAC, co ze wzgledu na fakt
wymagan znacznie mniejszej ilosci danych (poréwnanie ilustruje ponizszy diagram) czyni ja
alternatywnym narzedziem szybkich analiz ilo§ciowych w celach np. przesiewowych.

W oparciu o wyniki przedstawione w pracach A1 1 A2 mozna wnioskowa¢, ze nowa
metoda chemometryczna SQPCA wypetnia istniejacg luke badawczg, zwigzang z brakiem
narzedzia umozliwiajacego szybka i1 niedroga analize¢ iloSciowa na podstawie danych

spektroskopowych typu first-order data. W ten sposob cel badawczy nr I zostat osiagnigty.

3 Elcoroaristizabal S., Bro R., Garcia J.A., Alonso L., PARAFAC models of fluorescence data with
scattering: A comparative study. Chemom. Intell. Lab. Sys. 2015, 142: 124-130.

4 Acar E., Papalexakis E.E., Gurdeniz G., Rasmussen M.A., Lawaetz A.J., Nilsson M., Bro R., Structure-
Revealing Data Fusion, BMC Bioinformatics 2014, 15: 239-256.
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3.3.2 Metoda PCA w analizie jakoSciowej na podstawie danych spektroskopowych

W przypadku, gdy zbior danych stanowia dane spektroskopowe, widma, bedace
kombinacja liniowg stalych chemicznie/fizycznie interpretowalnych czynnikéw, metoda
glownych sktadowych (PCA) stanowi wydajne narzedzie ich analizy, dostarcza bowiem
informacji o strukturze danych. W zastosowaniach mniej standardowych PCA mozna stosowac
do wyznaczania polozen energetycznych pikow, wnioskowania o korelacjach
chemicznych/fizycznych sktadnikow odpowiedzialnych za obecnos$¢ tych pikéw. Bardzo
dobrze moze si¢ rowniez sprawdzi¢ uzycie modelu gtéwnych skladowych w celu
wyeliminowania niepozadanych informacji takich jak szumy, co oznacza wyodrgbnianie
macierzy E w rownaniu (1) 1 uzycie w dalszej analizie macierzy modelu Xpca zamiast macierzy
X danych oryginalnych. Te zastosowania metody PCA sa bardzo dobrze udokumentowane w
literaturze.

Ponizej przedstawione badania pokazuja, ze w sytuacjach, w ktérych klasyczne
zastosowanie metody PCA napotyka ograniczenia, zaproponowane modyfikacje daja dobre
podstawy do dalszego wnioskowania. Realizacja II celu gléwnego, zwigzanego =z
niestandardowa analiza danych spektroskopowych z wykorzystaniem metody PCA,

obejmowatla szereg szczegotowych zadan:
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1. opracowanie nowego podejscia analizy 1-wymiarowych wektorow tadunkéw dla
zbioru danych spektroskopowych w celu wyodrebnienia pasm o niskiej
intensywnosci,

il. opracowanie schematu chemometrycznego dla duzych, zr6znicowanych zbiorow
danych referencyjnych w celu ulatwienia identyfikacji zwigzkow chemicznych w
probkach o nieznanym sktadzie,

1. opracowanie schematu postepowania chemometrycznego umozliwiajacego
integracj¢ informacji uzyskanych z obrazu mikroskopowego probki z wynikami
analizy spektroskopowej, w celu wyznaczenia widm referencyjnych

poszczegblnych obszaréw/ domen prébki.

PCA jako narzedzie identyfikacji pasm o niskiej intensywnosci

W ukladach z metalami materiatl organiczny taki jak ftalocyjanina miedzi (CuPc),
wykazuje wilasciwosci potprzewodnikowe, dzigki czemu stata si¢ ona materiatem szeroko
wykorzystywanym w technologii przyrzadow elektronicznych oraz optoelektronicznych.
Uktady typu metal/CuPc na réznych podtozach sg opisywane w literaturze, ale jak sie okazuje
wyniki nie sg spdjne 1 niejednoznaczne. Na tamach czasopisma Physical Review B ukazaly sig¢
w odstepie pieciu lat dwie prace, ktére prezentowaty sprzeczne ustalenia dotyczace reakcji
chemicznej pomiedzy indem a warstwa ftalocyjaniny podczas osadzania si¢ indu na warstwie
organicznej. Na podstawie analizy widm UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) autorzy
pierwszej pracy!® przyjeli hipoteze, ze widoczny dublet z pikami przy 185eV i 19,5eV
$wiadczy o obecnosci aktywnej chemicznie fazy, ktorg przypisano zwigzkowi In,CuPc.
Natomiast autorzy drugiej pracy'® juz w tytule podkreslili, ze atomy indu nie reaguja z
ftalocyjaning, a jako przyczyne wyzej wymienionego dubletu wskazano formowanie si¢
klastrow, zlozonych z atoméw indu. Na potwierdzenie hipotezy zataczono obraz prébki
uzyskany metoda skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (SEM -Scanning Electron

Microscope).

S Aristov V.Y.,. Molodtsova O.V, Zhilin V.M., Vyalikh D.V. and Knupfer M., Chemistry and electronic properties
of a metal-organic semiconductor interface: In on CuPc, Phys. Rev. B 2005, 72, 165318-1-165318-7.

'8 lvanco J., ToaderT., FrisovA., Brzhezinskaya M., Sperling M., Braun W. and Zahn D.R.T., Indium on a copper
phthalocyanine thin film: Not a reactive system, Phys. Rev B 2010, 81, 115325-1+115325-8.

20



Zatacznik 3

Celem badan opisanych w pracy A3 bylo powtdrzenie i zweryfikowanie przyjetej
metodyki analizy ukladu In/CuPc, a nastepnie - poprzez zastosowanie metody PCA -
jednoznaczne wskazanie przyczyny powstania spornego dubletu w widmie UPS. Material
doswiadczalny stanowily dwie prébki otrzymane w wyniku dwuetapowego osadzania na
dwoéch réznych podlozach: grafitu pirolitycznego o wysokiej orientacji (HOPG) oraz
monokrysztalu antymonku indu o orientacji InSb (111). W pierwszym etapie osadzono warstwe
ftalocyjaniny, a nastepnie na warstwg¢ CuPc nanoszono warstwe indu. Obserwacje wstepne
widm UPS, przeprowadzone bez uzycia metod chemometrycznych, byly nieco zaskakujace z
dwodch powodow. Po pierwsze sporny dublet nie byl widoczny. Po drugie, podczas formowania
warstwy indu zaobserwowano wyrazny trend przesuwania si¢ linii dubletu In 4d - od pozycji
17eV 1 17,9eV do pokrycia si¢ z faza metaliczng indu (16,8eV 1 17,7¢V). Podobny, choé
subtelny trend dat si¢ zauwazy¢ w wynikach prezentowanych w obu wymienionych pracach,
jednakze autorzy w zadnym miejscu nie odniesli sie¢ do tego faktu.

W analizie danych spektroskopowych z uzyciem metody PCA szczegdlne znaczenie
majg l-wymiarowe wektory ladunkéw (loadings), odpowiadajace kolejnym gtownym
sktadowym, poniewaz czgsto na ich podstawie wnioskuje sie o liczbie form spektralnych. W
literaturze zwyczajowo nazywa si¢ je widmami abstrakcyjnymi (abstract spectra), ze wzgledu
na brak jednoznacznej interpretacji fizycznej/chemicznej. Pierwsze widmo abstrakcyjne ma
charakter widma usrednionego (obiekt typowy), natomiast kolejne maja charakter widm
roznicowych!”. Zwykle dalszej analizie poddaje sie te widma abstrakcyjne, ktére wizualnie
wykazujg nieprzypadkowy charakter, tzn. r6znig si¢ od sygnatu szumu losowego. Nalezy
zauwazyC, ze w przypadku wykonaniu procedury centrowania widm wymiar przestrzeni &
istotnych PC zmniejsza si¢ o jeden (stad spotykane w literaturze oznaczenie PCO dla widma
typowego), a PC1, PC2, ... informujg o réznicach w strukturze danych w stosunku do widma
usrednionego.

Zastosowanie powyzszego schematu postepowania pozwolito w przypadku obu probek,
In/CuPc/HOPG oraz In/CuPc/InSb, wskaza¢ na obecnos¢ trzech istotnych gléwnych
sktadowych'®. Wniosek ten w postaci dendrogramu potwierdzila réwniez analiza skupien
(Cluster Analysis). W zwiazku z tym przyjeto hipoteze, ze do prawidlowe;j interpretacji zestawu

widm UPS nalezy zatozy¢ obecnos¢ trzech faz indu - metalicznej, fazy aktywnej chemicznie 1

7 Beattie J.R., Esmonde-White FW.L., Exploration of Principal Component Analysis: Deriving Principal
Component Analysis Visually Using Spectra, Applied. Spectr. 2021,75(4),361-375.

'8 Balcerowska-Czerniak G., Dittmar-Wituski A., Hiller T., and Bukaluk A., Efficiency of chemometric
methodology for characterization of In/CuPc films on HOPG and InSb based on ultraviolet photoelectron
spectra, Inzynieria Materiatowa 2016-5.

21



Zatacznik 3

fazy nieaktywnej. Jednakze uzyskane informacje byly na tyle niepelne, ze nie pozwalaty na
jednoznaczne przypisanie poszczegdlnym fazom polozen spektralnych. Rozwigzaniem
problemu okazato si¢ niestandardowe podejscie, polegajace na tworzeniu nowych profili widm
abstrakcyjnych, uzyskanych poprzez skumulowane sumowanie efektow przypisywanych
kolejnym gléwnym sktadowym.

Schemat postepowania, ktory zaproponowatam w celu uzyskania nowych informacji z ksztattu
widm, jest adaptacjg na grunt przestrzeni gtownych sktadowych podejscia stosowanego w analizie
sygnatow cyfrowych; przeprowadza sie sumowanie sygnatow w celu wygtadzenia szumow i uwypuklenia
nieprzypadkowych ksztattdw przy uzyciu np. filtréw cyfrowych.

Zaproponowany w pracy A3 schemat tworzenia skumulowanych sum, tzn. PC1+PC2,
PC1+PC2+PC3, itd., na podstawie wektoréw loadings nazwano wskaznikiem RSSL (Root of
the Sum of the Squared Loadings). Analiza ksztaltu wskaznika RSSL, uzyskanego poprzez
sumowanie efektow z osmiu pierwszych gléwnych sktadowych, ujawnita obecnos¢ spornego
dubletu (rysunek nr 2 w pracy A3), ktérego pozycja energetyczna pozostawatla stata niezaleznie
od liczby gléwnych sktadowych wiaczanych do obliczania wskaznika RSSL oraz rodzaju
podtoza. Dodatkowo mozna byto potwierdzi¢, ze za wspomniany wczesniej trend przesuwania
si¢ dubletu In4d w miare¢ narastania warstwy indu na ftalocyjaninie odpowiada jednoczesna
obecnos¢ blisko potozonych dwoch dubletow. Pozycja energetyczna jednego z dubletéw niemal
idealnie odpowiadata wartosciom literaturowym dla fazy metalicznej indu (16,8eV 1 17,7eV).
O pochodzeniu drugiego dubletu, przesunigtego o 0,2eV w strone wyzszych energii wigzania
w stosunku do fazy metalicznej, wnioskowano w oparciu o metode MCR-ALS (Multivariate
Curve Resolution-Alternating Least Squares). Wyniki analizy ilosciowej (rysunek 4 b w pracy
A3) potwierdzaly finalng dominacje tej fazy w prébkach na podlozu HOPG, natomiast z
okreslenia widm form spektralnych wynikato, ze jest to faza niezalezna, nieskorelowana z
warstwa organiczng (ksztalt fazy A na rysunku 4a). W zwiazku z powyzszym uznano, ze
powstanie tej fazy jest wynikiem formowaniu si¢ klastréw indu, zgodnie z propozycja
przedstawiong w jednej z wczesniejszych prac.

Dzigki wizualizacji chemometrycznej w postaci standardowego biplotu (rysunek nr 3 w
pracy A3), mozna bylo wykaza¢, ze podczas osadzania indu na warstwie organicznej
ftalocyjaniny, w poczatkowej fazie preferowane jest powstawanie zwigzku In,CuPc, dalszy
proces osadzania sprzyja tworzeniu klastréw indu, na ktorych to tworzy si¢ warstwa metaliczna.
Ponadto wykazano, ze istotng role w procesie formowania si¢ ukladu metal-warstwa
organiczna, a co za tym idzie stopniu zdominowania przez jedng z faz, duze znaczenie odgrywa

podtoze. Podloze HOPG sprzyjato powstawaniu klastrow indu, co z kolei nie sprzyjalo
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formowaniu si¢ finalnie warstwy metalicznej, natomiast faza reagujaca tworzyta sie na obydwu
podtozach w podobny sposob. Rezultatem przeprowadzonych analiz byto potwierdzenie faktu,
ze wyniki uzyskane przez obydwie grupy badaczy nie sa sprzeczne, poniewaz odnosza si¢ do
réznych faz, dominujacych w mniejszym lub wigkszym stopniu, ktérym odpowiadaja rézne
wartosci energii wigzania.

Niestandardowy charakter opracowanego podejscia wynika nie tylko z zastosowania
nowego wskaznika, lecz takze ze sposobu doboru liczby gléwnych sktadowych,
uwzglednianych przy jego obliczaniu. W analizie danych spektroskopowych zwykle pomija si¢
te glowne skladowe, ktorym odpowiadaja stosunkowo niewielkie wartosci wlasne, uznawane
za niosace znikoma ilo$¢ informacji zwigzang z zaburzeniami aparaturowymi. W oméwionym
przyktadzie pierwsze trzy gléwne skltadowe wyjasnialy odpowiednio 77%, 17% oraz 3%
wariancji. Wprowadzenie nowego wskaznika opartego na wigkszej niz wskazywaty kryteria
liczbie gldwnych sktadowych, w tym przypadku o$miu, pozwolilo na przeprowadzenie
wiarygodnego wnioskowania. W konsekwencji przeprowadzonych badan osiggnieto zatozony
cel nr II; wykazano, ze zastosowanie analizy PCA w niestandardowy sposob pozwala pozyskaé
nowe, niedostepne informacje, w tym wypadku zwiekszajace zdolnos¢ metody PCA do

wykrywania sktadnikéw widm o niewielkim udziale.

PCA w analizie probek z rozbudowanymi zbiorami danych

Wspolczesne analizy coraz czgsciej obejmuja duze, zroznicowane zestawy danych —
zaréwno pomiarowych, jak 1 pochodzacych z rozbudowanych baz referencyjnych. Tradycyjna
analiza bywa wowczas czasochtonna i skomplikowana, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do
niejednoznacznych wnioskéw. W takich sytuacjach kluczowe staje si¢ zastosowanie metod
takich jak analiza gtownych skladowych, pozwalajacych uporzadkowac i zsyntetyzowad
nadmiar informacji. Jednak w przypadku niektorych probleméw analitycznych zastosowanie
PCA wymaga odejscia od typowego schematu postepowania. W szczegdlnosci dotyczy to
prébek o ztozonej strukturze 1 nieznanym sktadzie, ktére byty przedmiotem badan opisanych w
pracach A4 1 AS.

Celem badan opisanych w pracy A4 byta identyfikacja na podstawie dyfraktogramow
XRD (X-ray Diffraction) zwiazkéw chemicznych odpowiedzialnych za powstawanie danego
koloru w prébkach tytanu poddanych procesowi laserowego kolorowego znakowania.

Doniesienia literaturowe wskazywaly na powstawanie znacznie zrdznicowanej grupy
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zwigzkow chemicznych towarzyszacych procesowi wytwarzania probek, glownie tlenkow,
cho¢ odnotowywano takze obecnosé¢ azotkow'*?’. Ze wzgledu na warunki wytwarzania probek
lista sktadnikow, ktére wymagaty szczegotowego przeanalizowania na podstawie bazy ICDD
(International Centre for Diffraction Data) obejmowala ponad 600 potencjalnych zwigzkow
tytanu, gtéwnie z tlenem oraz azotem. Jakiekolwiek préby dopasowania pozycji dziesigeciu
charakterystycznych pikéow widocznych w dyfraktogramach (rysunek 5 w pracy A4) do
zwiazkéw chemicznych z bazy referencyjnej nie przyniosty jednoznacznych odpowiedzi.

W znanej chemometrycznej metodzie SIMCA (Soft Independent Modeling of Class
Analogy)*!, wykorzystujacej metode gtéwnych skladowych do modelowania wielu grup/klas
jednoczesnie, stosuje si¢ schemat postgpowania polegajacy na budowaniu modelu PCA
indywidualnej grupy na podstawie danych referencyjnych. Konstrukcja jakiegokolwiek modelu
wymaga zdefiniowania celu modelowania — zwykle celem tym jest przypisanie nowej probki
do danej klasy na podstawie analizy odleglosci nowej probki od centrum danej klasy. W
praktyce oznacza to uzycie przestrzeni danych referencyjnych do testowania nowej probki. W
przypadku probek tytanu takie postgpowanie okazato si¢ zupelnie nieskuteczne. Ze wzgledu na
duza réznorodno$¢ danych referencyjnych, model dwéch gtéwnych sktadowych zbudowany na
ich podstawie opisywal mniej niz 30% wariancji. Rozwigzaniem problemu stato si¢ odwrocenie
kolejnosci etapdw postepowania w ,.schemacie SIMCA”. Model dwoch gléwnych sktadowych
(PC1-PC2) zostal zbudowany w oparciu o dane badawcze (dyfraktogramy) prébek tytanu,
nastgpnie dane referencyjne z bazy ICCD zostaly uzyte jako testujace a dalszy schemat
zwigzany z wnioskowaniem na podstawie mapy obiektéw przebiegal doktadnie tak jak w
metodzie SIMCA.

Aby ograniczy¢ liczbe potencjalnych zwigzkow chemicznych uzytych do testowania
dokonano ich wstepnej selekcji wykorzystujac w tym celu znane w PCA wskazniki statystyczne
— statystyke Hotellinga T? oraz statystyke Q reszt. Szczegdlowo wskazniki te beda omdwione
w dalszej czesci niniejszego opracowania. Nalezy podkreslic, ze selekcja danych

referencyjnych rowniez wymagata niestandardowego podejscia. Symulacje numeryczne dla

' Pérez del Pino A., Serra P., Morenza J.L., Coloring of titanium by pulsed laser processing in air, Thin Solid
Films 2002,415: 201-205.

20 Lavisse L., Sahour M.C, Jouvard J.M., Pillon G., Marco de Lucas M.C., Bourgeois S., Grevey D., Growth of
titanium oxynitride layers by short pulsed Nd:YAG laser treatment of Ti plates: influence of the cumulated
laser fluence, Appl. Surf. Sci. 2009, 255:5515-5518.

21 Wold S., Pattern recognition by means of disjoint principal components models, Pattern Recognition
1976, 8 (3),127-139.
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widm w postaci krzywych Gaussa wskazaly, ze za potencjalnie istotne zwigzki nalezy uznac te,
dla ktérych wartosci statystyki Hotellinga T? przyjmuja najwyzsze wartosci. W standardowej
analizie PCA obiekty o odlegto$ciach Mahalanobisa (odpowiednik statystyki T?) od centrum
modelu przekraczajacych warto$é progowa nie sa uwzgledniane w modelu®>. W przypadku
statystyki Q reszt zastosowano klasyczny schemat eliminacji obiektow przekraczajacych
wartos¢ progowa.

Efektywnos¢ zaproponowanego schematu postepowania zostala w pierwszym etapie
sprawdzona dla uktadu probek cienkich warstw zlota oraz zlota z cyna, naniesionych na podtoze
ze szkla (rysunek nr 4 w pracy A4). Probki te byly podstawa innych szczegdtowych badan?,
stad wnioskowanie mogto by¢ zweryfikowane z wczesniejszymi wynikami. W zwiazku z tym,
ze analiza skladu prébki na podstawie jej dyfraktogramu polega na przypisaniu
charakterystycznych pikéw do skladnikéw chemicznych, odwrécony ,schemat SIMCA”
zastosowano do standardowego biplotu. W rezultacie mozliwe bylo skorelowanie sktadnikow
referencyjnych z pikami charakterystycznymi widocznymi w dyfraktogramach prébek za
pomoca jednego grafu w przestrzeni PC1-PC2.

W przypadku prébek tytanu opracowany schemat postepowania chemometrycznego
(rysunek nr 8 w pracy A4) pozwolit zidentyfikowaé zwiazki chemiczne odpowiedzialne za
powstanie w dyfraktogramach charakterystycznych pikéw widocznych na rysunku nr 5,
oznaczonych literami A+U; szczegotowy opis zawiera tabela nr 3 w pracy A4. Podsumowujac,
analiza na podstawie biplotu pozwolita wyodrebni¢ zwigzki dominujagce podczas procesu
laserowego ,,kolorowania” probek tytanu. Podloze, oprocz dominujacej fazy -Ti, wykazywato
rowniez obecno$¢ wodorku tytanu (TiHz). W probce postrzeganej wizualnie jako zotta
dominowat zwigzek TizO, w probce pomaranczowej - TicO, natomiast w prédbce czerwonej
dominujaca faza byt zwigzek Ti»Os. Zaskakujace okazato si¢ wskazanie obecnosci azotku

tytanu (TiN) w probce, ktorej barwe oceniono jako niebieska; w literaturze?* zwigzek ten

2 Daszykowski M., Walczak B., Analiza czynnikéw gtéwnych i inne metody eksploracji danych, w Zuba D.,
Parczewski A., Chemometria w analityce, IES, Krakdow, 2008.

2 Wronkowska A.A., Czerniak G., Wronkowski A., Skowronski t., Optical and microstructural
characterisation of Au-Sn and Cu-Sn diffuse layers, Appl. Surf. Sci. 2013, 281:30-37.

24 Barhai P.K., Kumari N., Banerjee |., Pabi S.K., Mahapatra S.K., Study of the effect of plasma current
density on the formation of titaniumnitride and titaniumoxynitride thin films prepared by reactive DC
magnetron sputtering, Vacuum 2010, 84: 896-901.
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wigzano z kolorem zéttym prébek. Pdzniejsze badania potwierdzily stuszno$¢ wnioskowania
chemometrycznego opartego na metodzie PCA%.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano uniwersalny schemat, ktérego
zastosowanie wykracza poza technike XRD, co moze znalez¢ zastosowanie takze w innych

technikach spektroskopowych opartych na rozbudowanych bazach danych referencyjnych.

W recenzji pracy zwrécono uwage na wysoki potencjat opracowanego schematu do implementacji

w oprogramowaniu zintegrowanym z przyrzagdami pomiarowymi.

Zastosowanie schematu SIMCA jest szczegdlnie wartosciowe w sytuacjach
wymagajacych precyzyjnego modelowania zmienno$ci poszczegélnych klas oraz ich
rozroznienia na podstawie odrgbnych modeli PCA. Podejscie to okazalo sie kluczowe w
badaniach, opisanych w pracy AS, ktorych celem byla charakterystyka oraz ocena ilosciowa
tlenkow, jakie tworza si¢ na powierzchni polikrystalicznego rodu w domenach o rdznej
orientacji krystalograficznej. Pierwszy etap badan dotyczyl szczegdlowego ,,mapowania”
probki z wykorzystaniem techniki XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), w wyniku czego
otrzymano 2000 widm z charakterystycznymi pikami fotoelektrondw. Przeprowadzenie
wiarygodnej analizy ilosciowej przy uzyciu oprogramowania CASAXPS® zintegrowanego z
uktadem pomiarowym okazalo si¢ problematyczne. W efekcie nie udalo si¢ potwierdzié
obecnosci pieciu domen krystalograficznych zidentyfikowanych na obrazie probki uzyskanym
metoda mikroskopii konfokalnej. Ze wzgledu na niewielkie zréznicowanie widm XPS, réwniez
zastosowanie metod chemometrycznych, takich jak analiza PCA czy analiza klasterowa (C4 -
Cluster Analysis) nie przynioslo oczekiwanych rezultatdw w postaci jednoznacznego
pogrupowania danych. W zwigzku z tym pojawita sie konieczno$¢ pogrupowania widm XPS
zgodnie z obrazem mikroskopowym probki, przedstawionym na rysunku 2a w pracy AS.

Poczatkowe podejscie polegajace na wybraniu kilku punktédw na powierzchni probki, a nastepnie
ich analiza technika XPS, ze wzgledu na brak pewnosci co do miejsca/domeny ktérej analiza dotyczy
wymagato modyfikacji. Poniewaz dysponowano obrazem probki z mikroskopu konfokalnego narodzit sie
pomyst, aby do analizy XPS wybrac¢ fragment obszaru, ktdry zostanie poddany doktadnemu mapowaniu w
kierunkach x iy (rysunek 2a w pracy A5), w rezultacie czego otrzymano 2000 widm. Pozostat jedynie problem

integracji dwoch typdw informacji o wybranym obszarze probki. Efektem moich badan byto opracowanie

metody fuzji informacji z obrazu z danymi spektroskopowymi.

% Antonczak A., Skowronski ., Trzcinski M., Kinzhybalo V., Lazarek k., Abramski K., Laser-induced
oxidation of titanium substrate: Analysis of the physicochemical structure of the surface and sub-surface
layers, Appl. Surf. Sci. 2015, 325: 217-226.
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Obraz mikroskopowy probki, po konwersji do ukladu liczb RGB, poddano analizie
klasterowej z wykorzystaniem aglomeracyjnej metody opartej na odlegtosci euklidesowe;.
Uzyskany wzor w postaci jednoznacznego przypisania odpowiedniego piksela probki do
klasy/domeny, zastosowano do pogrupowania widm XPS. Informacje o przynaleznosci widm
do okreslonych domen pozwolily nastgpnie na przeprowadzenie odrebnych analiz PCA dla
kazdej z pieciu domen wyodrebnionych metoda CA. Wynikiem tych analiz bylo uzyskanie
widm typowych — jednowymiarowych wektoréw tadunkéw dla pierwszej gtéwnej sktadowej —
pelniacych funkcje widm referencyjnych dla poszczegdlnych domen. O jednorodnosci widm w
ramach domeny (kazda zawierajaca od 285 do 493 widm) wnioskowano na podstawie wartosci
wariancji odtwarzanej przez PC1 (tabela 1 w pracy AS) oraz na podstawie analizy ksztatltéw
widm resztowych. Kolejnym etapem byta analiza ilosciowa przy uzyciu zintegrowanego z
przyrzadem oprogramowania. Jako dane wejsciowe wykorzystano informacje o polozeniach
pikow oraz liczbie form spektralnych wynikajace z ponownej analizy PCA dla wyodrebnionych
pieciu widm referencyjnych. Na tej podstawie dokonano analizy iloSciowej poszczegdlnych
domen krystalograficznych (tabela 3 w pracy AS).

Niestandardowos$¢ zastosowanego w pracy AS podejscia nie wigze si¢ z modyfikacja
samego schematu analitycznego, lecz jest zwigzana z innowacyjng integracja danych z dwéch
technik pomiarowych analizowanych przy wuzyciu uzupeilniajacych sie metod
chemometrycznych.

Przedstawione powyzej przyklady trzech tematow badawczych zwigzanych z analiza
danych spektroskopowych dowodza, ze analiza chemometryczna stanowi cenne wsparcie, a
czasami jest kluczowa, w rozwiazywaniu rozmaitych probleméw w badaniach prébek o

ztozonej strukturze 1 sktadzie chemicznym, co potwierdza osiagnigcie celu badawczego nr I1.

3.3.3 Metoda PCA w opracowaniu howego statystycznego indeksu jakosci
Interdyscyplinarno$¢ prowadzonych badan naukowych staje si¢ obecnie kluczem do
rozwigzywania probleméw w obszarach zwigzanych z eksploracja danych eksperymentalnych.
W sytuacji gdy techniki pozyskiwania danych sa dobrze okreslone, uzycie nowej strategii
analizy moze przyspieszy¢ znacznie wnioskowanie.
Metoda PCA stata si¢ podstawa opracowania nowego indeksu statystycznego nazwanego
TQ PCA, stuzacego kontroli jakosci, co jest istotng czgscig mojego osiggnigcia naukowego.
Praca badawcza nad stworzeniem relatywnie prostego narzedzia do monitorowania ogdlnego

stanu wod byta odpowiedzig na potrzeby instytucji rzadowych odnosnie wczesnego ostrzegania
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przed potencjalnymi zagrozeniami dla srodowiska. Motywacja do badan stata si¢ katastrofa
ekologiczna na Odrze, ktoéra miata miejsce na przetomie lipca i sierpnia 2022 roku.

W Polsce stan wod powierzchniowych bada 1 ocenia w ramach panstwowego monitoringu
Inspekcja Ochrony Srodowiska; pod uwage brane jest wiele parametrdow w tym
fizykochemicznych, biologicznych oraz hydromorfologicznych. Po szczegolowej analizie
eksperckiej dokonuje si¢ oceny stanu probki poprzez nadanie jej jednej z 5-stopniowej skali
rang jakosci 6.

Moim gtownym celem stato si¢ opracowanie rozwigzania, na wzor stosowanego wskaznika
WQI (Water Quality Indeks)*’, ktore integrowaloby informacje niesione przez kazdy parametr
z osobna w jednym indeksie statystycznym. Procedura powinna by¢ na tyle prosta, aby mozna
ja bylto zastosowac na stacjach pomiarowych w ramach monitoringu on-line.

Glowny problem ze stosowaniem indeksu WQI polega na jego niespdjnej definicji — jest
wyliczany jako $rednia wazona, a warto$¢ zalezy od liczby uwzglednianych parametrow.
Dodatkowy problem, moim zdaniem, stanowi jego przyjeta interpretacjia w zakresie wartosci
od 0 (bardzo zta jako$¢) do 100 (bardzo dobra jakos<); przy katastrofach, taka skala moze by¢
niewystarczajaca.

Idea indeksu TQ_ PCA oparta jest na te$cie Hotellinga T2, ktory jest uogdlnieniem znanego
rozktadu testowego t-Studenta 1 pozwala obrazowaé wielowymiarowe obserwacje na jednym
wykresie w postaci jednego wskaznika. Podej$cie wielowymiarowe oparte jest na zalozeniu, ze
monitorowane parametry sg zwykle skorelowane, co skutkuje tym, ze zmiana jednego
parametru wplywa na pozostate w okreslony sposob 1 nawet mate wzajemne zmiany wnosza

wktlad do zsumowanej kowariancji.

Dla kazdej probki/obserwacji x (wiersz macierzy X) wylicza si¢ parametr T2 na podstawie
wzoru

T? = (x —0)"Z71(x — %) 9)

gdzie X oznacza obiekt sredni a Z - macierz kowariancji, litera T w indeksie gornym oznacza

transpozycj¢ macierzy. Tak wyliczony parametr przedstawia sie graficznie w funkcji numeru

prébki, z zaznaczong granicg ufnosci, obliczong z uzyciem rozkladu F jako granicg kontrolng?®.

nttps://wody.gios.gov.pl/pjwp/publication/568
27\ literaturze istnieje wiele sposobdéw wyliczania wskaznika WQI; pomimo gotowych kalkulatoréow
ogolnie wymagana jest wiedza ekspercka do jego obliczenia.

2 \W zagadnieniach kontroli jako$ci produkcji znane sg karty Shewharta, z linig centralng (LC), ktéra
odpowiada wartosci oczekiwanej oraz granicami kontrolnymi - UCL (upper control limit) oraz LCL (Lower
Control Limit).
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Pomimo zalet karty kontrolnej Hotellinga T?, ma ona pewne wady; moze prowadzi¢ do wskazan
zaréwno falszywie pozytywnych, jak i falszywie negatywnych. Aby poprawi¢ wydajnos¢ testu
T? zaproponowano dwa typy podejsé. Jeden typ opiera sie na pewnej modyfikacji tej karty i
jest zalecany, gdy liczba probek jak i zmiennych jest mata. Drugi typ, integruje indeks T? w
ramach analizy gtéwnych sktadowych (PCA).

W celach statystycznej kontroli jakosci z uzyciem metody PCA w trybie on-line nalezy
zastosowac znany w literaturze schemat uczenia maszynowego, co wigze si¢ z budowa modelu
PCA w oparciu o probki referencyjne (dobrej jakosci). Zbudowanie modelu, ktéry bylby
stabilny tzn. nie zaburzony obiektami/probkami odleglymi, wymaga ich weryfikacji pod
wzgledem dopasowania do modelu. Metoda PCA jest technika rzutowania/projekcji danych na
wybrane podprzestrzenie, zwykle dwuwymiarowe, wiec sama inspekcja map obiektéw nie jest
odporna na obiekty odleglte w prostopadlym do ptaszczyzny wymiarze. Standardowo w celach
weryfikacji wykorzystuje sie dwa indeksy statystyczne - statystyke Hotellinga T? oraz
statystyke Q (reszt od stabilnego modelu). Takie podejscie pozwala na analiz¢ danych w wigce;]
niz dwoch wymiarach przestrzeni PC. Oba indeksy wyrazaja odlegtosci w przestrzeni gtéwnych

sktadowych a ich idee przedstawia Ryc.3.
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Ryc. 3 Rysunek pogladowy przedstawiajgcy diagnostyke odlegtosci dwdch obiektow od modelu PCA (elipsa).

Aby utatwi¢ diagnostyke obiektow odlegtych, wartosci obu statystyk przedstawia sig
graficznie tak jak obrazuje to rysunek nr 4 w pracy A6. Ogdlnie, statystyka Q jest znacznie
bardziej wrazliwa na zmiany atypowe w obserwacjach w stosunku do statystyki T2. W metodzie
opartej na PCA, aby utatwi¢ optymalng wydajnos¢ i zachowac ten sam wplyw na wykrywanie
obiektow odlegtych indeksy te sa normalizowane. Zwykle statystyki sa dzielone przez
odpowiadajace im 95% granice ufnosci obliczone na podstawie konkretnych wartosci danych
modelu i nazywane odpowiednio T?zredukowane i Q-reszta zredukowana. Probka, dla ktorej
T? zredukowane > 1 (duza odlegto$é probki od srodka modelu PCA), i jednoczes$nie Q-reszta

zredukowana > 1 (odlegtos¢ migdzy probka a jej prostopadia projekcja do modelu PCA) jest
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wskazywana jako odstajaca/atypowa. Za probki regularne uznaje si¢ te ponizej przyjgtego
limitu odciecia.

W budowaniu modelu gléwnych sktadowych kluczowe sa dwa aspekty - wybor metody
wstepnej transformacji danych/parametrow (szczegdlnie wazny, gdy dane maja zréznicowany
charakter pod wzgledem zakresu 1 jednostek) oraz wybdr liczby £ istotnych gléwnych
sktadowych. Po zbudowaniu stabilnego modelu PCA, kontrola jakosci nowej probki, zgodnie
z przedstawiong w pracy A6 koncepcja, opiera sie na wyliczeniu indeksu TQ PCA dla tej

prébki na podstawie wyrazenia
TQ_PCA = ((T?)? + Q»)/V2 (10)

przy czym T? oraz Q odnosza sie do warto$ci zredukowanych.

Pilotazowe badanie przeprowadzone w 2018 roku na danych Ocean Observatory
(Norwegia)®’, wskazywato na potencjal metody PCA w automatycznym monitoringu jakosci
wod, wykorzystujacym 12 sensorow dla danych z okresu od 16 maja do 31 sierpnia. Autorzy
zastosowali schemat uczenia maszynowego: zbudowano model kalibracyjny na podstawie
danych z maja-lipca, ktory nastepnie wykorzystano do testowania danych z sierpnia. Wyniki
przedstawiono w postaci mapy obiektow w przestrzeni PC1-PC2. Dodatkowo, w pracy
wykorzystano statystyki — T? oraz Q, jako wskazniki wspomagajace walidacje wynikow oraz
identyfikacje parametréw odbiegajacych od danych ze zbioru kalibracyjnego. Walidacje
zaprezentowano oddzielnie dla kazdej ze statystyk, bez uzycia procedury normalizacji, co
skutkowalo znacznymi réznicami w ich zakresach wartosci.

Z praktycznego punktu widzenia obserwacja dwoch parametrow, czy to na osobnych
kartach kontrolnych czy na dwu-wymiarowym wykresie jest ktopotliwa. Stad moja propozycja
polaczenia dwoch statystyk w jeden indeks TQ PCA.

Wzér (10) stanowi analogie miedzy statystykami T? i Q, traktowanymi jako miary
odstepstw od modelu PCA, a miarami niepewnosci stosowanymi w metrologii. Jesli dwie
wielkosci, x 1y, zostaly zmierzone niezaleznie i obie podlegaja rozktadowi normalnemu,
wowczas niepewnos$¢ wielkosci bedacej ich suma (q=x+y) oblicza si¢ jako pierwiastek z sumy

kwadratow dwoch miar niepewnosci x 1y na podstawie wzoru

u(q) = u(x)? + u(y)?

Podzielenie przez v/2 we wzorze (10) sprawia, ze wartos¢ granicy kontrolnej wynosi 1, co jest

najprostsze z praktycznego punktu widzenia.

® Eide I., Westad F., Automated multivariate analysis of multi-sensor data submitted online: Real-time
environmental monitoring. PLoS ONE 2018, 13(1):e0189443.
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Posta¢ wyrazenia (10) budzita watpliwosci jednego z recenzentow pracy A6; nieuzasadnione
wydaje sie podnoszenie do kwadratu wielkosci juz bedacych kwadratem. Jednak gtowny zarzut dotyczyt
braku analizy parametrow biologicznych wdd. W zwigzku z tym wystapitam z pisemna prosba do stacji we
Frankfurcie nad Odra o udostepnienie danych odnosnie parametrow fizykochemicznych oraz
biologicznych, ktdre obejmowaty rowniez okres sprzed katastrofy. Po uzupetnieniu analiz zwrécitam sie do
prof. Franka Westada, autora wspomnianego pilotazowego badania, o wyrazenie opinii na temat tresci
manuskryptu. On rowniez zgtosit zastrzezenia co do postaci wzoru (10). Jednakze, z mojego doswiadczenia
podczas analiz danych dla Odry wynikato, Zze wzor w postaci zwyktej sumy podzielonej przez 2, jak
sugerowano, prowadzit do zbyt wysokiego oszacowania indeksu TQ_PCA. Oznaczato to np. ciggte alarmy
zgtaszane przez kryterium, gdy wartosci parametrow odbiegaty bardzo nieznacznie od referencyjnych, co z
kolei ze wzgledu na niepewnosci pomiarowe jest dopuszczalne przy danych eksperymentalnych.

Od prof. Franka Westada otrzymatam nie tylko uwagi dotyczace pracy, lecz takze skrypt (Matlab)
umozliwiajgcy wyznaczanie ,,contribution plots”, czego pierwotna wersja pracy nie uwzgledniata. W
skrypcie dokonatam modyfikacji w celu dostosowania do postaci indeksu TQ_PCA. Nawigzany kontakt

zaowocowat wspotpraca przy przygotowywaniu pracy A7.

Uzytecznos$¢ zaproponowanego indeksu TQ PCA zostala przetestowana i1 opisana w
pracach A6 1 A7 dla zbiorow danych publicznie dostepnych, dotyczacych jakosci wod
powierzchniowych rzeki Odry.

Analiza dystrybucji indeksu TQ PCA, zastosowanego do zbioru danych
fizykochemicznych 1 biologicznych ze stacji niemieckiej/Frankfurt obejmujacych okres
katastrofy, wykazata typowy dla modeli epidemii ksztalt krzywej Gaussa. Wynik ten
przedstawiono na rysunku nr 9a w pracy A6. Jest to wynik interesujacy, poniewaz uzyskanie
go z punktu widzenia klasycznych analiz nie jest mozliwe. Jednakze, szczegdlnie istotna z
punktu widzenia zapobiegania podobnym wydarzeniom w przysztosci okazata si¢ inna
obserwacja. Indeks TQ PCA przekraczal kryterium alarmowe miesigc wczesniej niz to
wynikato z oficjalnych komunikatéw i utrzymywal sie¢ powyzej niego az do momentu
zatamania sie ekosystemu rzeki, co pokazuje rysunek 9b w pracy A6. Takie zachowanie
potwierdza fakt, ze indeks statystyczny rzeczywiscie jest wrazliwy na niewidoczne dla oka
inzyniera obslugujacego stacj¢ synergie, zachodzace miedzy zmiennos$ciami réznych
parametréw fizyko-chemicznych.

Te ustalenia wzbudzity zainteresowanie mediéw; m.in. ukazaty sie artykuty w Gazecie Wyborczej pt.
» Katastrofe na Odrze mozna byto wykry¢ z miesiecznym wyprzedzeniem. Naukowcy z Bydgoszczy maja

metode” oraz Zielonej Interii pt.” Katastrofy ekologiczne sg do uniknigcia. Polacy opracowali skuteczna

metode”.
Otrzymane na podstawie wzoru (10) wyniki wartosci indeksu TQ PCA wymagaty
weryfikacji zewnetrznej. W zwigzku z dostepnymi od poczatku katastrofy zdjeciami
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satelitarnymi zakwitu chlorofilu (https://www.igb-berlin.de/en/news/new-analysis-satellite-

data-confirm-massive-algal-bloom-oder-river), zaistniata mozliwo$¢ porownania tych obrazow

z otrzymanymi wynikami obliczen. Chlorofil jest uznanym indeksem hydrobiologicznym
obecno$ci w Odrze ztotych alg®. Na wzdr przypisywanych kategorii klasyfikujacych probki
pod wzgledem ich jakosci dla stacji polskich przyjeto nastepujace rangi ryzyka zdarzen
niepozadanych:

e TQ PCA <=1 niskie ryzyko

e I<TQ _PCA <=3 érednie ryzyko

e TQ PCA >3 wysokie ryzyko
Rezultat w postaci map przestrzennych prezentuje rysunek nr 6 w pracy A6. Jak mozna si¢
przekonac korelacja pomigdzy tymi dwoma sposobami prezentacji sytuacji na Odrze w dniach
11+26 sierpnia 2022 roku jest znaczaca. Charakter indeksu TQ PCA dobrze odzwierciedla
sptywajaca w okolicach Odry $rodkowe;j fale wod zlej jakosci.

Obecnie na stronie https://badania.gios.gov.pl/odra/ dostgpna jest interaktywna mapa

klasyfikujgca miejsca pobran prébek wody z rzeki Odry pod katem ryzyka zakwitu zlotych alg,
ktorych toksyny uznano za przyczyne masowego $nigcia ryb. W tym celu opracowano specjalng
procedure klasyfikacyjna®!. Prowadzenie ciaggtych badan laboratoryjnych fitoplanktonu
(badania mikroskopowe) jest jednak kosztowne 1 czasochlonne, a w literaturze opisywane sg
przypadki pojawiania si¢ ztotych alg w miejscach, w ktorych wczesniej nie byly rejestrowane.
W zwiazku z tym, w przypadku zagrozenia potencjalnym zakwitem, zwlaszcza toksycznym,
przewidywanie warunkow jego wystapienia jest kluczowe dla stuzb monitorujacych.

Celem pracy A7 stalo si¢ przystosowanie indeksu TQ PCA do informowania o
potencjalnym zakwicie fitoplanktonu. Wyniki z pracy A6 w postaci map przestrzennych
(rysunek nr 6) byly na tyle obiecujace, ze osiagnigcie zatozonego celu wydawato si¢ mozliwe.
W pracy A7 zaproponowano budowanie modelu PCA na potrzeby wyliczen indeksu TQ PCA
do przewidywania zakwitéw fitoplanktonu w oparciu o wyselekcjonowane parametry
fizykochemiczne. Wérdd tych parametrow znalazty sie: temperatura wody, tlen rozpuszczony

(DO), odczyn pH, TN/TP (stosunek wagowy azotu do fosforu, wazny z punktu widzenia

%0 Absalon, D., Matysik, M., WozZnica, A., Janczewska, N., Detection of changes in the hydrobiological
parameters of the Oder River during the ecological disaster in July 2022 based on multi-parameter probe
tests and remote sensing methods. Ecol. Indic. 2023, 148, 1101083.

3 Procedura monitorowania interwencyjnego Prymnesium Parvum ,ztotej algi” (GIOS)
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limitacji fitoplanktonu) oraz nowy indeks zasolenia (salinity idx), okreslajacy udziat jondéw
siarczanéw do sumarycznej ilosci jonow siarczanéw oraz chlorkow.

W trakcie badan nad optymalnym zestawem parametrow zauwazytam pewnag zaleznos¢ -
bezwzgledne wartosci zaréwno przewodnosci elektrolitycznej jak i stezenia siarczandw czy chlorkow, czyli
wskaznikdw charakteryzujgcych zasolenie, niekoniecznie korelowaty z podanymi ilosciami fitoplanktonu,
stad pojawita sie potrzeba stworzenia nowego indeksu, ktory bytby mniej wrazliwy na zmiany wartosci
stezen. Jak sie okazato duze zakwity wystepowaty tylko w pewnym waskim przedziale wartosci

zaproponowanego indeksu zasolenia.

Wprowadzenie nowego indeksu salinity idx pozwolito zinterpretowac fakt wystepowania
zakwitdw rowniez przy nizszych wartosciach ogoélnego zasolenia. Przedstawiony w postaci
graficznej charakter indeksu salinity idx (rysunek nr 2 w pracy A7) pozwolit wyrdzni¢ dwa
typy wod - jeden zwigzany z gtdownym nurtem Odry (I), drugi dla obszaru Kanatu Gliwickiego
(IT). Podobny charakter z podziatem na dwa typy mozna znalezé w pracy*>.

Analiza przebiegu funkcji indeksu TQ PCA, wyliczonego na podstawie pieciu wybranych
parametréw fizykochemicznych z okresu od stycznia do wrze$nia 2024 (rysunek nr 3 w pracy
A7), wskazuje na jego przydatnos¢ w ocenie ryzyka wystgpienia zakwitu. Wysoka korelacja
indeksu z wystepowaniem zakwitu ztotych alg jest szczegdlnie widoczna dla stacji Wroctaw-
Lany w ujeciu jakosciowym. Indeks dla stacji Ptawniowice z drugiej potowy lata 2024 roku
réwniez dobrze koreluje z zakwitem. W tym czasie na zbiorniku Dzierzno Duze dochodzito do
masowego $niecia ryb oraz innych organizméw wodnych.

Z zalozenia indeks jakosci TQ PCA podaje informacje ogdlng o stanie wod. Jednak w
przypadku przekroczenia wartosci progowej informacje o parametrze lub parametrach
odpowiedzialnych za takie zachowanie staja si¢ istotne z punktu widzenia instytucji
nadzorujacych stan srodowiska; mozna podja¢ dziatania ograniczajace czasowo zasilanie wod
pod katem substancji odpowiedzialnych za wzrost poziomu odpowiednich parametrow.

W celu oszacowania wkladu poszczegdlnych parametréw w warto$¢ indeksu TQ PCA w
pracy A6 zastosowano tzw. rysunki udziatléw (contribution plots), ktore w pracy A7 stanowig
jej istotng czes¢. Z wykresow udziatow (rysunek nr 4 w pracy A7) mozna dokonaé oceny
wpltywu poszczegélnych parametrow na wartos¢ indeksu TQ PCA. Dla polskich stacji

najwickszy wklad ma wzrost wartosci pH wody, co jest zgodne z udokumentowanym danymi

%2 Ruman, M., Janczewska, N., Kosek, K., Artichowicz, W., Nasiek, M., Matysik, M., Fluvial ecology
disasters: the impact of the Gliwice Canal on the ecological crisis in the Oder River basin, Poland. Acta
Geophysica. 2024, 73:775-798.
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literaturowymi zwigzkiem pomiedzy odczynem pH a rozwojem Prymnsium Parvum®. W
miejscach, gdzie rejestrowano najwyzsze wartosci fitoplantonu (rzedu 10® osobnikéw na litr)
na stacjach Plawniowice oraz Kanal Kedzierzynski istotne sa rowniez zwiekszone wartosci
natlenienia, temperatury oraz indeksu zasolenia, z ktérymi ujemnie koreluje TN/TP.
Podsumowujac, mozna wskaza¢ na nastepujace zalety indeksu TQ PCA
e szybka klasyfikacja jakosci probki w trybie on-line,
e brak potrzeby informacji o limitach kontrolnych dla poszczegdlnych parametrow
fizyko-chemicznych, biologicznych, hydromorfologicznych,
e czytelna warto$¢ limitu kontrolnego, odpowiadajgca poziomowi referencyjnemu,
e wzrost wartosci przy obnizonej jakosci, a co za tym idzie brak ograniczen co do
wartosci maksymalne;j,
e mozliwos¢ sledzenia wzajemnych zmian parametrow w postaci wykreséw udziatow,
e mozliwos¢ ograniczenia szczegotowych analiz tylko do przypadkéow z wskazanym
przez indeks poziomem ryzyka,
e mozliwos¢ uzycia w dowolnych badaniach obejmujacych duze zbiory parametrow
monitorowanych w dowolnym procesie.
Opracowanie koncepcji indeksu TQ PCA, umozliwiajacego jednoczesne monitorowanie
wielu parametréw fizykochemicznych 1 biologicznych wéd powierzchniowych oraz wczesne
wykrywanie prébek atypowych na przyktadzie danych rzeki Odry, stanowi realizacje celu

badawczego nr III.

[ll. Omdwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych
1. Dziatalnosc przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Po ukonczeniu studidéw rozpoczetam prace w Zakladzie Fizyki Doswiadczalnej
Instytutu Matematyki 1 Fizyki Akademii Techniczno-Rolniczej (ATR) w Bydgoszczy.
Prowadzona pod kierunkiem prof. Ryszarda Siudy dziatalno$¢ dotyczyta spektroskopii
elektronow Augera, badania procesow zachodzacych na powierzchniach metali oraz w gtowne;j
mierze zastosowania metod wielowymiarowe] analizy statystycznej, znanych pod nazwa
chemometria, takich jak analiza gtéwnych sktadowych 1 analiza czynnikowa, do interpretacji

wynikéw pomiaréw w spektroskopii elektronowej. Szkolenie w dziedzinie chemometrii oraz

33 Caron, D.A., Lie, A.A.Y., Buckowski, T., Turner, J., Frabotta, K., The effect of pH and salinity on the
toxicity and growth of the golden alga, Prymnesium parvum. Protist 2023, 174 (1), 125927.
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kurs programowania w srodowisku MATLAB otrzymatam w ramach 3 miesiecznego stazu na
Uniwersytecie w Umea w Szwecji w 1996 roku.

Zagadnienia, ktérymi si¢ zajmowalam mozna podzieli¢ na dwie kategorie. Jedna
kategoria obejmowata problemy istotne z punktu widzenia interpretacji zlozonych linii
widmowych. Druga dotyczyta wptywu niedoskonatosci uktadu pomiarowego na wyniki analizy
jakosciowej widm, w szczegolnosci na strukture modelu gtownych sktadowych analizowanych
widm 1 wyciggane na jej podstawie wnioski. Wyniki badan, prezentowane byly przeze mnie na
wielu konferencjach, m.in. w 2001 roku podczas miedzynarodowej konferencji ECASIA’01
(European Conference on Application of Surface and Interface Analysis) w Avinionie we
Francji. W sumie powstato 8 wspotautorskich prac o zasiegu migdzynarodowym, ktore staly

sie podstawa mojej pracy doktorskiej.

2. Dziatalnos¢ po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Od 2003 roku statam si¢ cztonkiem nowo powstatej grupy, pod kierunkiem prof. Ryszarda
Siudy, zajmujacej sie tematyka agrofizyki. Grupa nawigzata wspotprace z Katedra Fitopatologii
Wydzialu Rolniczego oraz Katedra Biochemii i1 Biotechnologii Zwierzat Wydzialu
Zootechnicznego Akademii Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy. Efektem wspdlnych staran
bylo przygotowanie wniosku grantowego na podjgcie prac w celu opracowania postepowania,
ktére na podstawie analizy widm odbiciowych metodami chemometrycznymi, pozwolitoby
oznacza¢ poziom mikotoksyn w ziarnie pszenicy. Moim zadaniem bylo wykonywanie
pomiardw optycznych z uzyciem spektrofotometru Cary 5000 z przystawka DRA-2500 do
materiatdéw sypkich, oraz opracowanie procedury chemometrycznej analizy danych jako
alternatywy dla drogich i1 czasochtonnych metod chromatograficznych. Projekt grantowy zostat
zakonczony w 2006 roku. W miedzyczasie w latach 2004-2005 realizowany byt program
umowy migdzynarodowej z Instytutem Analizy Roslin w Quedlinburgu (Niemcy). Tematem
wspotpracy byl rozwd) metod spektroskopii optycznej stuzacej szybkiej detekcji wybranych
szkodliwych substancji w roslinach 1 nasionach. Tematyce choréb ziarna pszenicy poswiecony
byl réwniez drugi projekt grantowy realizowany w latach 2006-2007 jako efekt wspdtpracy z
wyzej wymienionymi jednostkami ATR oraz dodatkowo z Katedra Chemii Rolnej Wydziatu
Rolniczego ATR oraz Instytutem Agrofizyki PAN w Lublinie. Efektem badan z moim udzialem
byla prezentacja wynikdw na wielu konferencjach krajowych oraz podczas Miedzynarodowego
Sympozjum ,,Recent Advaces in Food Analysis” w Pradze w 2007 roku.

W 2011 roku, po powrocie z urlopu macierzynskiego, dotagczytam do grupy zajmujacej sie
badaniem wilasciwosci optycznych cienkich warstw metoda elipsometrii spektroskopowe;,
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kierowanej przez doc. dr Aleksandre Wronkowska,. W ramach tej wspotpracy powstata praca
A4, w ktdrej po raz pierwszy zaproponowatam niestandardowe wykorzystanie metody PCA. W
tym czasie rozpoczetam bliskg wspolprace z prof. Bogumita Kupcewicz z Katedry Chemii
Nieorganicznej 1 Analityczne] Wydzialu Farmaceutycznego Collegium Medicum UMK.
Wspdlne badania dotyczyly wykorzystania technik chromatograficznych 1 spektroskopowych
w analizie lekéw w potaczeniu z metodami chemometrycznymi. Wspotpraca ta zaowocowata
opracowaniem nowej metody chemometrycznej (praca Al) - SQPCA, stuzacej do oznaczania
ilosciowego wybranego analitu w zlozonej mieszaninie o nieznanym skladzie na podstawie
tylko jednej techniki pomiarowe;.

Od 2015 wuczestnicze w procesie recenzowania publikacji gléwnie w dwoch
miedzynarodowych czasopismach - Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems
(ELSEVIER) oraz Journal of Chemometrics (Wiley).

Obecnie moja dziatalno$¢ naukowa koncentruje si¢ na tworzeniu i rozwijaniu nowych
algorytmow chemometrycznych oraz ich zastosowaniu w rozwigzywaniu probleméw
badawczych z obszaru wspoétczesnej chemii, fizyki powierzchni, nauk farmaceutycznych 1

srodowiskowych, a w ostatnim czasie réwniez nauk medycznych i spoleczno-ekonomicznych.

3. Kierunek przysztych badan

Przyszta praca badawcza bedzie si¢ koncentrowa¢ gtdéwnie na rozwijaniu potencjatu metody
SQPCA dla przypadkow silnego naktadania form spektralnych oraz matych ilosci substancji
<5%. Poza tym jako specjalista w dziedzinie wielowymiarowej analizy statystycznej bede

kontynuowata dotychczasowe dziatania w ramach wspolpracy z réznymi osrodkami.

4. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscig naukowg albo artystyczng
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w
szczegblnosci zagranicznej

(I) Odbytam 3 miesigczny staz naukowo-dydaktyczny w Zakladzie Chemii Organicznej,
Wydzialu Chemicznego Uniwersytetu w Umea w Szwecji w 1996 roku pod kierunkiem
prof. Paula Geladiego. Srodki pochodzily z programu TEMPUS, otrzymatam grant
indywidualny (Individual Mobility Grant-95-PL-2140).

(IDW czerwcu 2006 roku wzigtam udziat w warsztatach szkoleniowych z analizy
chemometrycznej danych spektralnych podczas ,2nd European User Meeting on
Multivariate Data Analysis”, Como, Wtochy.

(IIT)  Jestem wspdtwykonawca wielu projektéw miedzynarodowych. W latach 1995-98
bytam cztonkiem zespotu realizujacego projekt TEMPUS-a SJEP 09418-95 “Modernisation
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and Curricula Development of Physical Measurement Technology Courses”. Bralam udziat
w dwoch projektach w ramach wspotpracy naukowej z osrodkami naukowymi w
Niemczech (5769/R05/07) oraz Austrii (OeAD PL-12/2018 WTZ Polen). W ramach
projektu umowy miedzyrzadowej o wspdlpracy naukowej i naukowo-technicznej miedzy
Rzadem Polskiej Rzeczypospolitej Ludowej a Rzadem Republiki Federalnej Niemiec
realizowanej w latach 2004-2005 (Nr 5769/R05/07) odbytam krotkoterminowy staz (maj
2005) podnoszacy kwalifikacje z zakresu opracowywania danych agrofizycznych w
Instytucie Analizy Ro$lin w Quedlinburgu, pod kierownictwem prof. Hartwiga Schulza.
(IV)  Wspdlpracuje z naukowcami z osrodkéw krajowych i1 zagranicznych. Czegs$¢ badan
naukowych, w tym przedstawionych w pracy Al, byla prowadzona w ramach wspolpracy
z Collegium Medicum UMK (w sumie powstaty 3 wspoétautorskie prace). Praca A6 zostata
przygotowana w ramach wspdlpracy z dr Beata Gorczyca z Department of Civil
Engineering, University of Manitoba (Kanada), natomiast praca A7 powstala w ramach
wspolpracy z prof. Frankiem Westadem z Department of Engineering Cybernetics,

Norwegian University of Science and Technology.

5. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujgcych
nauke lub sztuke

. Umiejetnosci, ktore nabytam na Uniwersytecie w Umea w Szwecji staly sie podstawa
opracowania materiatow do ¢wiczen projektowych z przedmiotu ,,Metody opracowywania
wynikow pomiardéw i obserwacji” dla nowo powstatego na Uniwersytecie Technologiczno-

Przyrodniczym w Bydgoszczy kierunku - fizyka techniczna.
Zajecia te zyskaty uznanie Zespotu Wizytujacego Paristwowej Komisji Akredytacyjnej, ktory w raporcie z
maja 2005 zawart nastepujgca opinie ,,Szczegolnie podobaty sie natomiast zajecia laboratoryjne z
metod opracowywania pomiardw i obserwacji, ktore prowadzone byty w sposoéb zindywidualizowany,

na materiale powigzanym z wynikami badan prowadzonych w Instytucie”.
. W trakcie prowadzenia przez Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy
kierunku fizyka techniczna (do 2017 roku) bytam opiekunem naukowym 3 prac magisterskich
(2006, 2007, 2008) 1 2 prac inzynierskich (2014, 2015) na tym kierunku. Bytam tez cztonkiem
Rady Programowe;j kierunku Fizyka Techniczna oraz petnitam funkcje opiekuna roku.
o Od poczatku zatrudnienia prowadze liczne zajecia dydaktyczne w formie ¢wiczen i1
zajec laboratoryjnych, a od 2003 roku réwniez w formie wyktadow m.in. dla kierunkdw:

v’ fizyka techniczna (wyklad z optyki instrumentalnej oraz wyklad z metod

opracowywania wynikéw pomiardw 1 obserwacji),
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v" budownictwo, inzynieria $rodowiska, informatyka, technologia chemiczna,
technologia zywnosci 1 zywienie cztowieka (wyklad z fizyki)
v’ technologia zywnosci i zywienie czlowieka (zajecia projektowe - statystyka w
doswiadczalnictwie)

v’ bioinzynieria (zajecia projektowe — statystyka medyczna)
. W zwiazku z moja specjalizacja w dziedzinie analizy danych bylam czlonkiem
trzyosobowego zespotu prowadzacego szkolenie dla pracownikow naukowo-dydaktycznych
Wydziatu Budownictwa Architektury i Inzynierii Srodowiska Uniwersytetu Technologiczno-
Przyrodniczego w Bydgoszczy (01.03.2019) nt. ”"Wlasciwa interpretacja rezultatow badan i ich
analiza statystyczna”. Moim zakresem tematycznym byla , Wielowymiarowa analiza
statystyczna danych pomiarowych”.
. W ramach doskonalenia zawodowego bralam udziat w cyklicznych konferencjach pt.
Nauczanie Fizyki w Wyzszych Szkotach Technicznych. W 2014 roku konferencja ta byta
organizowana przez Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy, gdzie petnitam
funkcje sekretarza konferencji.
o Moja aktywnos¢ pedagogiczna dotyczy réwniez szkolnictwa Sredniego, przez kilka lat
wspotorganizowatam zawody finalowe Wojewddzkiego Konkursu Fizycznego dla uczniow
szkot ponadgimnazjalnych. Bylam tez powotywana do pelnienia funkcji obserwatora podczas
egzaminu maturalnego z fizyki. Jestem jednym z gléwnych autoréow kalendarza na 2024 rok,
dedykowanego mtodziezy szkolnej, pod hastem ,Fizyka jest spoko”. Bratlam udzial w
projektach dydaktycznych dla mlodziezy, ktérych celem bylo przypomnienie zdobytej juz
wiedzy z fizyki 1 jej poszerzenie.
o Od poczatku zatrudnienia w Instytucie Matematyki i1 Fizyki bylam aktywnym
czlonkiem Polskiego Towarzystwa Fizycznego pelniacym funkcje skarbnika (1994-2023), za
co zostalam uhonorowana medalem 100-lecia Polskiego Towarzystwa Fizycznego. W tym
okresie prowadzilam obstuge finansowa dwoéch migdzynarodowych konferencji —
EURODIM 2018 (XIII Europejska fizyczna konferencja ,,.Defekty w materiatach izolatorow™)
oraz LUMDERT 2021 (X edycja Miedzynarodowej Konferencji ,,Detektory luminescencyjne
1 przetworniki promieniowania jonizujgcego”), ktére odbyly si¢ w Bydgoszczy pod patronatem
PTF. W 2021 bylam cztonkiem komitetu organizacyjnego 47 Zjazdu Fizykdéw Polskich 1
réwniez bytam odpowiedzialna za obstuge finansowa zjazdu.
o Jestem czlonkiem Rady Dyscypliny: nauki chemiczne na Wydziale Technologii i

Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskie;j.
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6. Oproécz kwestii wymienionych w pkt. 1-5, wnioskodawca moze podac inne

informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczgce jego kariery zawodowej

Inne wazne osiggniecia i nagrody

Nagroda w postaci certyfikatu recenzenta, przyznana w 2019 roku przez zesp6t
redakcyjny czasopisma Journal of Chemometrics (WILEY), podpisana przez
redaktora naczelnego Age K. Smilde

Medal Stulecia Polskiego Towarzystwa Fizycznego przyznany w 2021 roku za prace
na rzecz srodowiska fizykéw

Medal Komisji Edukacji Narodowej (2021)

Wielokrotne nagrody Rektora za osiggniecia naukowe, dydaktyczne 1 organizacyjne:
= stypendium Rektora dla wyrdzniajgcych sig asystentow (1.07.1999 + 31.03.2000)

= nagroda zespolowa II stopnia za osiggniecia w dziatalnosci naukowej (1999, 2002, 2004,
2006, 2009, 2014, 2016)

= nagroda zespotowa II stopnia za osiggnigcia w dziatalnosci dydaktycznej (1997, 2004,
2011, 2012, 2016)

= nagroda zespolowa Il stopnia za wyrdzniajgce osiggniecia w dziatalnosci organizacyjnej
(2013, 2014, 2017)

» nagroda indywidualna za wyrdzniajgce osiggnigcia w dziatalnosci naukowej (2003,
2017, 2018, 2020, 2021)

» nagroda indywidualna za wyrdzniajace osiggnig¢cia w dziatalnosci dydaktycznej (2020)

» nagroda indywidualna za wyrdzniajgce osiggni¢cia w dziatalnosci organizacyjnej (2021)

Nominacja do tytutu Osobowos$¢ Roku 2024 w kategorii nauka Kapituly Redakcji
Gazety Pomorskiej, Ekspresu Bydgoskiego i Nowosci Dziennika Torunskiego — za
wktad w zycie naukowe regionu, w szczegolnosci za opracowanie nowego systemu
analizy parametrow czystosci wody na stacjach monitorujacych stan rzeki.

(podpis wnioskodawcy)
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I. WYKAZ OSIAGNIEC NAUKOWYCH ALBO ARTYSTYCZNYCH,
O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1. PKT 2 USTAWY

1. Monografie naukowe, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2a ustawy; lub cykl powigzanych
tematycznie artykutéw naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2b ustawy;

W skifad cyklu wchodzi 7 opublikowanych artykuléw naukowych, ktorych celem byto
wskazanie nowych mozliwosci zastosowan metody gléwnych skladowych w rozwigzywaniu
konkretnych probleméw z zakresu chemii analitycznej, fizyko-chemii powierzchni oraz nauk
srodowiskowych:

Al. Balcerowska-Czerniak G. , Kupcewicz B.; Score-based quantitative principal component
analysis with application to the study of active pharmaceutical ingredients based on attenuated
total reflection fourier-transform-infrared spectra. J. Chemom. (WILEY) 2017, 31, €286.

A2. Balcerowska-Czerniak G.; Chemical information obtained from multicomponent spectra
by means of Score-based Quantitative Principal Component Analysis, Chemom. Intell. Lab.
Syst. (ELSEVIER) 2021, 219,104438.

A3. Balcerowska-Czerniak G., Dittmar-Wituski A., Hiller T., Bukaluk A.; Multivariate
analysis to evaluate indium behavior at the copper phthalocyanine thin film.J. Appl. Phys. (API
Publishing) 2018, 124, 075302.

Ad4. Balcerowska-Czerniak G., Wronkowski A., Antonczak A.J., Skowronski L.,
Wronkowska A.A.; The potential of multivariate analysis to phase identification based on X-
ray diffraction patterns Chemom. Intell. Lab. Syst. (ELSEVIER) 2014, 135, 126-132.

AS. Balcerowska-Czerniak G., Trzcinski M., Naparty M., Bukaluk A.; Study of surface
oxidation of polycrystalline rhodium using multivariate analysis based on combined optical
microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy data. App. Surf. Sci. (ELSEVIER) 2020,
526, 146617.

A6. Balcerowska-Czerniak G., Gorczyca B.; Rapid assessment of surface water quality using
statistical multivariate analysis approach: Oder River system case study, Sci. Tot. Environ.
(ELSEVIER), 2024, 912, 168754.

A7. Balcerowska-Czerniak G., Westad F.; A statistical index of surface water quality as a
useful extension of monitoring systems for understanding ecosystems’ response to adverse
events. J. Environ. Manag. (ELSEVIER) 2025, 389:12610423.

Podsumowanie cyklu powigzanych tematycznie artykulow
Zgodnie z rokiem publikacji Zgodnie z wykazem
MNiSW z 2024 roku
IF sumaryczny 33,64
Liczba punktow MNiSW 910




Zatacznik 4

I1.

WYKAZ AKTYWNOSCI NAUKOWEJ ALBO ARTYSTYCZNEJ

1. Wykaz recenzowanych prac naukowych lub artystycznych, w szczeg6lnosci publikowanych
w czasopismach migdzynarodowych — nie wlaczonych do cyklu dokumentujacego osiaggniecie

1.1 Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora:

[[.1] Siuda R., Balcerowska G., Chojnacki S., Aberdam D., Rozwadowski M., Adjustment of
the set of imperfect data to principal component and factor analyses. The case of Auger spectra,
Chemia Analityczna 43(6):975-985, 1998.

[[.2] Siuda R., Balcerowska G., Application of principal component and factor analyses in
electron spectroscopy, Electron Tech., 31, 3/4, 487-494, 1998.

[[.3] Siuda R., Balcerowska G., Aberdam D., Spurious principal components in the set of
spectra subjected to disturbances I. Presentation of the problem, Chemom. Intelligent Lab.
System, 40, 193, 1998.

[[.4] Balcerowska G., Siuda R., On the application of principal component analysis and factor
analysis in electron spectroscopy: the limit of detectability of factors in a set of noisy spectra,
Appl. Surf. Sci., 144, 83, 1999.

[L.5] Balcerowska G., Siuda R, Inelastic background subtraction from a set of angle-dependent
XPS spectra using PCA and polynomial approximation, Vacuum 53, 195, 1999.

[[.6] Balcerowska G., Bukaluk A., Siuda R., Seweryn J., Rozwadowski M., Grain boundary
diffusion of Pd through Ag thin layers evaporated on polycrystalline Pd in high vacuum studied
by means of AES, PCA and FA, Vacuum 53, 93, 1999.

[[.7] Balcerowska G., Siuda R. and Engelhard H., Application of PCA and FA in electron
spectroscopy II. The minimum energy shifts of factors that can be resolved in a set of noisy
spectra, Surface Interface Anal. 29, 492, 2000.

[1.8] Balcerowska G., Cyrankiewicz M., Siuda R., Engelhard H., Buergener M. and Goldman
A., Instrumental effects in principal component structure of a set of spectra, Surf. Interface
Anal. 34, 248, 2002.

1.2 Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

[II.1] Siuda R., Engelhard H., Goldman A., Cyrankiewicz M., Balcerowska G., PCA-based
analysis of X-ray-excited Auger spectra from non-ordered Ag (110), Chechoslovak Journal of
Physiscs, 53:63-67, 2003.

[I1.2] Balcerowska G., Siuda R., Czarnik-Matusewicz H., Orthogonal signal correction to
PLS modelling in application to spectral data. Acta Agrophysica 6(1), 7-18, 2005.

[IL.3] Siuda R., Balcerowska G., Sadowski Cz., Comparison of the usability of different
spectral ranges within the near ultraviolet, visible and near infrared ranges (UV-VIS-NIR)
region for the determination of the content of scab-damaged component in blended samples of
ground wheat, Food Add. Contamin., 23(11): 1201-1207, 2006.



Zatacznik 4

[IL.4] Siuda R., Balcerowska G., Kupcewicz B., Lenc L., A modified approach to evaluation
of DON content in scab-damaged ground wheat by use of Diffuse Reflectance Spectroscopy,
Food Anal. Methods 1(4):283-292, 2008.

[IL.5] Balcerowska G., Siuda R., Sadowski C.: Modelowanie zawarto$ci materiatu porazonego
fuzariozg w rozdrobnionym ziarnie pszenicy na podstawie odbiciowych widm optycznych
rejestrowanych w roznych zakresach dtugosci fali. Acta Agrophysica 11, s. 323-334, 2008.

[I1.6] Balcerowska G., Siuda R., Skrzypczak BJ., Lukanowski A., Sadowski C., Effect of
particle size and spectral sub-range within the UV-VIS-NIR range using diffuse reflectance
spectra on multivariate models in evaluating the severity of fusariosis in ground wheat, Food
Add. Contamin. 26, s. 726-732. 2009.

[I1.7] Wronkowska A.A., Czerniak G. Wronkowski A., Kuswik P., Stobiecki F., Ellipsometric
characterisation of ARr+ -induced changes in optical and electronic properties of
NigoFe20/Au/Co/Au multilayers. Acta Physicae Superficierum, vol XII, s.196-204., 2012.

[I.8] Wronkowska A.A., Czerniak G. Wronkowski A., Skowronski t., Optical and
microstructural characterization of Au-Sn and Cu-Sn diffusive nanolayers, Appl.. Surf. Sci.,
281, 30-37, 2013.

[II.9] Kupcewicz B., Ronowicz J., Balcerowska-Czerniak G., Walasek A., Budzisz E.:
Evaluation of impurities in simvastatin drug products with the use of FT-IR spectroscopy and
selected chemometric techniques. Central European Journal of Chemistry, 11(8), 1320-1329,
2013.

[II.10] Kupcewicz B., Balcerowska-Czerniak G., Malecka M., Paneth P., Krajewska U,
Rozalski M., Structure-cytotoxic activity relationship of 3-arylideneflavanone and chromanone
(E,Z isomers) and 3-arylflavones. Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters 23, 4102-4106,
2013.

[IL.11] Kupcewicz B., Ronowicz J., Balcerowska-Czerniak G., Walasek A., Budzisz E.,
Evaluation of impurities in simvastatin drug products with the use of FT-IR spectroscopy and
selected chemometric techniques, Central Eur. J. Chem. 11(8): 1320-1329, 2013.

[I1.12] Wronkowska A.A., Czerniak G. A, Wronkowski A., Czerwosz E., Kowalska E., NIR-
Vis-UV  permittivity of nanoporous C-Pd thin films determined using spectroscopic
ellipsometry. Proc. of SPIE 8903, Photonic Applications in Astronomy, Communications
Industry, and High-Energy Physics Experiments, 89030F, 2013.

[I1.13] Balcerowska-Czerniak G., Dittmar-Wituski A., Hiller T., Bukaluk A.; Efficiency of
chemometric methodology for characterization of In/CuPc films on HOPG and InSb based on
ultraviolet photoelectron spectra, Inzynieria Materialowa 1(5): 27-33, 2016.

[II.14] Trzcinski M., Balcerowska-Czerniak G., Bukaluk A., XPS studies of the initial
oxidation of polycrystalline Rh surface, Catalysts 10(6): 617, 2020.

[I1.15] Gorynska-Goldman E., Murawska A., Balcerowska-Czerniak G., Consumer Profiles
of Sustainable Fruit and Vegetable Consumption in the European Union, Sustainability
15(21):15512, 2023.
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2. Wykaz wystapien na krajowych lub miedzynarodowych konferencjach naukowych lub
artystycznych, z wyszczegdlnieniem przedstawionych wykladow na zaproszenie
1 wykladéw plenarnych

2.1 Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

2.1.1 Zaprezentowane na konferenciji miedzynarodowej

Balcerowska G., Siuda R., Buergener M , Engelhard H., Goldmann A.; Instrumental
effects in principal component structure of the set of spectra,. European Conference on
Applications of Surface and Interface Analysis (ECASIA) , Avignon, France, 2001.

2.1.2 Wspotautorstwo komunikatow lub posterow na konferencjach krajowych i
miedzynarodowych:

Siuda R., Balcerowska G.; Metody analizy gtownych skiadowych i analizy czynnikowej
w  spektroskopii elektrondw. V Seminaritum PTP: Powierzchnia 1 Struktury
Cienkowarstwowe, Ustron, 1997.

Siuda R., Balcerowska G., Aberdam D., Baudoing-Savois R., Gauthier Y.; PCA based
analysis of incidence angle dependent Auger spectra from Ni (110) surface, 18™
International Seminar on Surface Physics, Polanica Zdr¢j, 1997.

Balcerowska G., Siuda R.; Inelastic background subtraction from a set of angle-
dependent XPS spectra using PCA and polynomial approximation oraz Balcerowska
G., Bukaluk A., Siuda R., Seweryn J., Rozwadowski M.; Grain boundary diffusion of
Pd through Ag thin layers evaporated on polycrystalline Pd in high vacuum studied by
means of AES, PCA and FA, 19" International Seminar on Surface Physics, Polanica
Zdroj, 1997.

Balcerowska G., Siuda R., On the application of principal component analysis and
factor analysis in electron spectroscopy: the limit of detectability of factors in a set of
noisy spectra,10™ International Conference on Quantitative Surface Analysis (QSA-10),
Birmingham, UK, 1998.

Balcerowska G., Siuda R. and Engelhard H.; On application of PCA and F'A in electron
spectroscopy I1. The minimum energy shifts of factors that can be resolved in a set of
noisy spectra, European Conference on Applications of Surface and Interface Analysis,
(ECASIA), Spain, 1999.

Balcerowska G., Siuda R., 4 relationship between basic properties of a set of composed
spectra, 7% International Conference on Chemometrics and Analytical Chemistry CAC,
Antwerp, Belgium, 2000.

Balcerowska G., Rozwadowski M., Siuda R., Search for nonmetal impurities in
nominally pure polycrystalline Ag and Pd, 20" International Seminar on Surface
Physics, Kudowa Zdréj, 2000.

Balcerowska G., Cyrankiewicz M., Siuda R., Engelhard M., Buergener M., Goldman
A.; Efekty aparaturowe w strukturze gtownych sktadowych zespotu widm. 1 Konferencja
Chemometria - Metody 1 Zastosowania, Zakopane, 2001.
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2.2 Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

2.2 1. Wygloszone referaty

Porownanie efektywnosci rdznych metod wielowymiarowej regresji liniowej w
zastosowaniu do wykrywania porazenia ziarna pszenicy wolkiem zbozowym na
podstawie pomiarow w bliskiej podczerwieni, konferencja naukowa: Procesy fizyczne
w ksztattowaniu $rodowiska 1 jakosci surowcdéw zywnosciowych, Lublin, 2006,
organizator Instytut Agrofizyki PAN w Lublinie.

Modelowanie zawartosci materialu porazonego fuzariozq w rozdrobnionym ziarnie
pszenicy na podstawie odbiciowych widm optycznych rejestrowanych w roznych
zakresach dfugosci fal, konferencja naukowa: Agrofizyka w inzynierii produkcji i
ochronie $rodowiska, Krasiczyn, 2007, organizator Instytut Agrofizyki PAN w
Lublinie.

Zagadnienie uniwersalnego dla ziarna pszenicy ozimej modelu oceny porazenia
Sfuzariozq na podstawie odbiciowych widm optycznych 1V Zjazd Naukowy Polskiego
Towarzystwa Agrofizycznego, Naleczéw, 2008, organizator Instytut Agrofizyki PAN
w Lublinie.

Dramat Odry — chemometria daje szanse na zapobieganie tragediom rzek, Polska
Konferencja Chemii Analitycznej, Gdansk, 2025.

2.2.2 Zaprezentowane postery

Balcerowska G., Siuda R., Czarnik-Matusewicz H., Orthogonal Signal correction to
PLS modelling in application to spectral data, The International Workshop:
Characterization of granular agro-materials and food powders, Lublin, 2004.

Balcerowska G., Siuda R.; Comparison of the efficiency of three variable selection
methods for use in Multiple Linear Regression (MLR), 2™ European User Meeting on
Multivariate Analysis, Como, Italy, 2006.

Balcerowska G., Siuda R., Wilinski W., Lukanowski A., Sadowski Cz.; Efficiency of
chosen methods for wavelength selection in improvement of multivariate models for
severity of fusariosis in ground wheat based on diffuse reflectance spectra, 3™
International Symposium on Recent Advances in Food Analysis, Praga, Republika
Czeska, 2007.

Balcerowska-Czerniak G., Kustra M., Trzcinski M., Hiller T., Bukaluk A.; Using two-
dimensional correlation spectroscopy and principal component analysis to enhance
spectal information available from XPS spectra for Ti-O-N system. 7% International
Workshop on Surface Physics. Molecular Nanostructures. Trzebnica, 2015.

Balcerowska-Czerniak G. Dittmar-Wituski A., Hiller T., Bukaluk A., Efficiency of
chemometrics methodology for characterization of In/CuPc films on HOPG and InSb
based on ultraviolet photoelectron spectra, XXI Physical Metallurgy and Materials
Science Conference Advanced Materials and Technologies AMT 2016, Rawa
Mazowiecka, 2016.

Balcerowska-Czerniak G., Kupcewicz B., Trzcinski M., Hiller T., Naparty M.K_,
Dittmar-Wituski A., Bukaluk A., Wykorzystanie metody SQPCA w analizie ilosciowej
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na podstawie danych spektroskopowych. 60 Zjazd Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, Wroctaw, 2017.

e Balcerowska-Czerniak G., Dittmar-Wituski A., Hiller T., Trzcinski M., Bukaluk A.
Investigation of interface formation of indium on an organic thin films deposited on
different substrates using photoelectron spectroscopy combined with chemometrics
methodology. 9™ International Workshop on Surface Physics. Nanostructured surfaces.
Trzebnica, 2019.

e Balcerowska-Czerniak G., Statystyczne monitorowanie wielu parametrow dla potrzeb
kontroli jakosci probek/procesu na przykladzie danych z katastrofy ekologicznej na
Odrze w 2022 roku. 48 Zjazd Fizykow Polskich, Gdansk, 2023.

2.2.3 Wspdtautorstwo komunikatéw lub posterow w konferencjach krajowych i zagranicznych:

e Siuda R., Balcerowska G., Skrzypczak J., Lukanowski A., Sadowski Cz.; Effect of
particle size and spectral range on performance of multivariate calibration models for
severity of fusariosis in ground wheat based on diffuse reflectance spectra, 3™
International Symposium on Recent Advances in Food Analysis, Praga, Republika
Czeska, 2007.

e Siuda R., Balcerowska G., Grabowski A., Hiller T., Sadowski Cz., Some physical
methods for fusariosis detecteion in wheat grain, 1* Moniqa International Conference
“Increasing Trust in Rapid Analysis for Food Quality and Safety, Rome, Wlochy, 2008.

e Kupcewicz B., Balcerowska G.; Comparision of the spectrofotometric methods (UV,
IR) with multivariate calibration for simultaneous determination of binary and ternary
mixtures of analgesic drugs, IV Konferencja “ Chemometria — metody 1 zastosowania”,
Zakopane 2008.

e Kupcewicz B., Balcerowska-Czerniak G., Sobiesiak M., Sobiesiak K., Kacprowicz A.,
Zastosowanie technik spektrofotometrycznych w zakresie UV-VIS-IR z kalibracja
wielowymiarowq metodg PLS (Partial Least Squares Regression) w analizie
wieloskiadnikowych lekéw przeciwbdlowych. Ogblnopolskie Sympozjum Naukowe:
Ocena jakosci preparatow farmaceutycznych z uwzglednieniem metod badania w fazie
statej. Gdansk, 2008.

e Kupcewicz B., Ronowicz J., Balcerowska-Czerniak G., Piekus N., Budzisz E,,
Profilowanie zanieczyszczen produktow leczniczych zawierajgcych ibuprofen z
wykorzystaniem HPLC, FT-IR oraz wielowymiarowych technik eksploracji danych,
Ogodlnopolskie Sympozjum Naukowe: Ocena jakos$ci preparatow farmaceutycznych z
uwzglednieniem metod badania w fazie statej. Gdansk, 2011.

e  Wronkowski A., Czerniak G., Skowronski L.: Optical and microstructural properties
of Au-Sn and Cu-Sn diffusive layers. 5™ International Workshop on Surface Physics
“Surfaces and Nanostructures”, L.adek- Zdroj, 2011.

e Wronkowska A.A, Czerniak G., Skowronski L., Wronkowski A. Opftical properties of
the Cu, p-Sn and In nanoscale films on glass substrates, 24th General Conference of
the Condensed Matter Division of The European Physical society (CMD-24),
Edinburgh, UK, 2012.

e Czerniak G. Skowronski L. Wronkowski A. and Wronkowska A.A., Use of
multivariate analysis in optimization process of black electroplated Cu-Ni coatings
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preparation, 24th General Conference of the Condensed Matter Division of The
European Physical society (CMD-24), Edinburgh, UK, 2012.

Wronkowska A.A., Wronkowski A., Bodzek H., Czerniak G., Skowronski L.., Naparty
M.K, IR-Vis-UV optical response of ultra-thin Pd films determined using spectroscopic
ellipsometry, 6™ International Workshop on Surface Physics. Functional Materials.
Niemcza, 2013.

Czerniak G., Skowronski L., Wronkowski A., Antoniczak A.J., Zidtkowska D., Wojcik
M., Wronkowska A.A. Multivariate modelling of laser coloured titanium oxides
coatings based on their X-ray diffraction patterns, 6™ International Workshop on
Surface Physics. Functional Materials. Niemcza, 2013.

Hiller T., Dittmar-Wituski A., Kustra M., Czerniak G., Trzcinski M., Bukaluk A.,
Formation of CuPc and Indium/CuPc films on the HOPG and InSb substrates studied
by electron spectroscopies, 7™ International Workshop on Surface Physics. Molecular
Nanostructures, Trzebnica, 2015.

Balcerowska-Czerniak G., Dittmar-Wituski A., Hiller T., Naparty M K., Formation of
different In layer on CuPc/HOPG and CuPc/InSb investigated by UPS and chemometric
methodology, VI Kongres Polskiego Towarzystwa Prézniowego, Trzebnica, 2016.

Balcerowska-Czerniak G., Trzcinski M., Hiller T., Naparty M.K., Dittmar-Wituski A.,
Bukaluk A., Suchorski Y., Chemometrics approach to the spatially-resolved XPS
studies of heterogeneous surfaces, 8" International Workshop on Surface Physics.
Surface is Alive. Trzebnica, 2017.

Dittmar-Wituski A., Balcerowska-Czerniak G_, Hiller T., Trzcinski M., Bukaluk A,
In/Alg3/HOPG studied by UPS and XPS. 9% International Workshop on Surface
Physics. Nanostructured surfaces. Trzebnica, 2019.

Gazdecki M., Gorynska-Goldmann E. Murawska A., Balcerowska-Czerniak G.;
Consumer Profiles for Sustainable Fruit and Vegetable Consumption in the European
Union, OECD-COLEAD *“ The Fruits and Vegetable Industry, Series — Session 7, 2024.

Sierakowska K., Husejko J., Czerniak G.; The use of telemedicine solutions in
assesment of eldery patients in the perioperative period — results of a pilot study using
the mobile application “Drogowskaz”, EUROMED, Tangier, Maroko, 2025.

Opublikowane materialy konferencyjne

Siuda R., Cyrankiewicz M., Balcerowska G., Wplyw niedoskonato$ci aparaturowych
na strukture widm w modelu gléwnych sktadowych. w: II Konferencja “ Chemometria
—metody i zastosowania”, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sadowych, Krakow 2003,
s. 404-410.

Chmielewski J., Siuda R., Balcerowska G., Tyrakowska B and Koziot J., Flavour
discrimination by principal component analysis of mass spectra, XLVII Zajazd
PTCHEM 1 SITPChem, Wrocataw, 2004 w: Annals of the Polish Chemical Society, 3,
part2, 923-926, 2004,

Jankowski J., Balcerowska G., Czarnik-Matusewicz H., Siuda R., Compositional
analysis of rapesees meal from NIR spectra modeled with sample variants of PCR,
Annals of the Polish Chemical Society, 3, part2, 927-930, 2004.
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Siuda R., Balcerowska G., Kupcewicz B., Sadowski Cz., The dependence of the
performance of calibration models on the method of reduction oft he effect of multiple
scattering of radiation in application to determination of deoxynivalenol content in
wheat grain damaged with fusariosis, w: III Konferencja “ Chemometria — metody 1
zastosowania”, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sadowych, Krakéw 2006, s. 367-
373.

Balcerowska G., Siuda R., Grundas. S., The dependence of the performance of
calibration models on the method of reduction oft he effect of multiple scattering of
radiation in application to detection of infestation of wheat grain with insects, w: III
Konferencja “ Chemometria — metody i1 zastosowania”, Wydawnictwo Instytutu
Ekspertyz Sadowych, Krakow 2006, s. 375-380.

Balcerowska G., Siuda R., Grundas S., The dependence of the performance of
calibration models on the method of reduction of the effect of multiple scattering of
radiation in application of infestation to detection of infestation of wheat grain with
insects, III Konferencja “ Chemometria — metody i1 zastosowania”, Chemometrics
Methods and Applications, $.375-379, 2006.

Pieku$s N., Badura A., Balcerowska-Czerniak G., Kupcewicz B. Wykorzystanie
HPLC, FT-IR oraz wybranych technik kalibracji danych do analizy zanieczyszczen
produktow leczniczych zawierajacych ibuprofen. Chemometria metody 1 zastosowania.
V  Konferencja  Naukowo-Szkoleniowa  "Zrozumie¢  podstawy  metod
chemometrycznych" Krakow s. 84-85, 2012.

Kupcewicz B., Rozalski M., Balcerowska-Czerniak G., Paneth P.: Ocena zaleznosci
cytotoksycznosci izomerow E, z 3-arylidenoflawanonéw 1 3-arylidenochromanonéw od
struktury z wykorzystaniem wybranych metod chemometrycznych., Chemometria w
rozwigzywaniu probleméw nauki 1 praktyki, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz
Sadowych, Krakéw, s. 253-259, 2014.

3. Wykaz referatow wygtoszonych w instytucjach naukowych na zaproszenie

Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, Katedra Chemii, 2006, temat wystapienia:
Wybrane metody interpretacji danych wielowymiarowych.

Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Instytut Fizyki, Zaktad Fizyki Atomowej,
Molekularnej 1 Optycznej, 2008, temat wystapienia: Metody fizyczne w wykrywaniu
fuzariozy ziarna pszenicy.

Bydgoski Oddziat Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Bydgoszcz, 2021, temat
wystapienia: Techniki chemometryczne w analizie jakosciowej i ilosciowe;.

Wydziat Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej, 2022, wyktad
w ramach cyklu ,nie Taka Chemia Straszna”, temat wystapienia: Chemometria —
statystyka nie tylko dla chemika.

Instytut Informatyki Teoretycznej i Stosowanej Polskiej Akademii Nauk (IITiS PAN),
Gliwice, 2023, temat wystapienia: Mefoda glownych sktadowych w analizie danych
wielowymiarowych: podejscie niestandardowe.

Politechnika Slaska, Instytut Fizyki, Gliwice, 2023, temat wystapienia:
Chemometryczna analiza katastrofy ekologicznej na Odrze w 2022 roku.
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e Kujawsko-Pomorskie Centrum Edukacji Nauczycieli we Wtoctawku, Konferencja z
okazji swiatowego dnia wody ,, Zatrzymac wodg”, 2024, temat wystapienia: Dramat
Odry: statystyka daje szanse na zapobieganie tragediom rzek.

e Collegium Medicum UMK, Katedra Biofizyki, 2024, temat wystapienia: Mefody
chemometryczne w analizie danych.

e Instytut Ochrony Srodowiska -Panstwowy Instytut Badawczy, marzec 2025, temat
wystapienia: Dramat Odry — statystyka daje szanse na zapobieganie tragediom rzek.

e Spotkanie Grupy Roboczej przedstawicieli Ministerstwa Klimatu i Srodowiska, maj
2025, temat wystapienia: Dramat Odry — statystyka daje szanse na zapobieganie
tragediom rzek.

e Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa, 2025, temat wystapienia: Metoda
glownych sktadowych w rozwigzywaniu problemdw analizy ilosciowej probek o
zloZonej strukturze i skladzie chemicznym: podejscie niestandardowe.

4. Wykaz udzialu w komitetach organizacyjnych 1 naukowych konferencji krajowych lub
miedzynarodowych, z podaniem petnionej funkc;ji:

e Nauczanie Fizyki w Wyzszych Szkotach Technicznych, 2014, organizator: Uniwersytet
Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy, petniona funkcja — sekretarz konferencji.

e EURODIM 2018-XIII Europhysical Conference on Defects in Insulating Materials,
organizator- Uniwersytet Kazimierza Wielkiego oraz Polskie Towarzystwo Fizyczne,
pelniona funkcja — skarbnik odpowiedzialny za rozliczenia finansowe konferencji.

e LUMDETR 2021-11th International Conference on Luminescent Detectors and
Transformers of Ionizing Radiation, organizator- Uniwersytet Kazimierza Wielkiego oraz
Polskie Towarzystwo Fizyczne, pelniona funkcja — skarbnik odpowiedzialny za rozliczenia
finansowe konferencji.

e 47 Zjazdu Fizykéw Polskich, 2021, organizator — Polskie Towarzystwo Fizyczne,
Politechnika Bydgoska, Uniwersytet Kazimierza Wielkiego, Collegium Medicum UMK,
pelniona funkcja — skarbnik odpowiedzialny za rozliczenia finansowe konferencji.

5. Wykaz uczestnictwa w pracach zespoldw badawczych realizujacych projekty finansowane w
drodze konkurséw krajowych lub zagranicznych, z podziatem na projekty zrealizowane 1i
bedace w toku realizacji, oraz z uwzglednieniem informacji
o petnionej funkcji w ramach prac zespotéw.

Projekty zrealizowane:
e TEMPUS-a SJEP 09418-95 “Modernisation and Curricula Development of Physical

Measurement Technology Courses” — wykonawca.

e 5769/R05/07 ,Rozw06j metod spektroskopii optycznej stuzacej szybkiej detekcji
wybranych szkodliwych substancji w roslinach i nasionach” — projekt miedzynarodowy
realizowany we wspdlpracy z Institut fur Pflanzenanalytik, Quedlinburg, Niemcy,
wykonawca.
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I11.

6. Wykaz

OeAD PL-12/2018 WTZ Polen PL._2018-20 “Role of the metal-oxide interaction in the
catalytic hydrogen oxidation” - projekt miedzynarodowy realizowany w ramach polsko-
austriackiego konkursu wymiany naukowej z Technische Universitat Wien,
wykonawca, liczba punktéw 20/M =5.

KBN PB1337/P03/96/10 ,,Analiza zjawisk fizycznych towarzyszacych procesowi
dyfuzji w wielowarstwowych strukturach metali, wykonawca.

2P03B 135 10 ,Analiza zjawisk towarzyszacych procesowi dyfuzji w
wielowarstwowych strukturach metali” — wykonawca.

2P06R 113 26 , Opracowanie metody oznaczania st¢zen mikotoksyn fuzaryjnych w
ziarnie pszenicy za pomocg spektroskopii optycznej”’— wykonaweca.

czlonkostwa ~w  miedzynarodowych  lub  krajowych  organizacjach

1 towarzystwach naukowych wraz z informacja o pelnionych funkcjach.

cztonek Polskiego Towarzystwa Fizycznego — skarbnik oddzialu bydgoskiego (1994-
2023).

7. Wykaz stazy w instytucjach naukowych Iub artystycznych, w tym zagranicznych,
z podaniem miejsca, terminu, czasu trwania stazu 1 jego charakteru.

Odbytam 3 miesieczny staz naukowo-dydaktyczny w okresie 06.03-01.06.1996 w
Zakladzie Chemii Organicznej, Wydzialu Chemicznego Uniwersytetu w Umea w
Szwecji pod kierunkiem prof. Paula Geladiego. Srodki pochodzity z programu
TEMPUS, otrzymatam grant indywidualny (Individual Mobility Grant-95-PL-2140).

Odbytam krotkoterminowy staz (22-27 maj 2005) podnoszacy kwalifikacje z zakresu
opracowywania danych agrofizycznych w Instytucie Analizy Roslin w Quedlinburgu
(Niemcy) pod kierownictwem prof. Hartwiga Schulza.

8. Wykaz udzialu w zespotach badawczych, realizujacych projekty inne niz okreslone
w pkt. 11.4.

Projekty zrealizowane:

BS-70/1991 ,,Badanie wlasciwosci powierzchni polikrystalicznych metali i cienkich
warstw otrzymywanych metodami prézniowymi 1 elektrochemicznymi”, wykonawca.

BS-21/2001: , Wspdtczesne metody interpretacji danych spektroskopowych i1 ich
zastosowania”, wykonawca.

BS-16/2005 | Metody interpretacji widm 1 budowy modeli kalibracji
wielowymiarowej”, wykonawca.

Wronkowska A.A., Wronkowski A., Czerniak G.: Wykonanie analizy wtasciwosci
optycznych nanowarstw weglowo-metalicznych metoda spektroelipsometrii  —
raport BZO9IMIF. 2011.

WSPOLPRA Z OTOCZENIEM SPOLECZNYM I GOSPODARCZYM

W zwigzku z opracowaniem nowego indeksu statystycznego, dotyczacego jakosci wod
nawiazatam kontakty oraz odbylam spotkania w celu prezentacji indeksu TQ PCA z
nastepujacymi instytucjami w kraju:
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e Instytut Ochrony Srodowiska — Panstwowy Instytut Badawczy w Warszawie

e Eksperci dla Odry — facebookowa grupa ekspertow i naukowcow

e Grupa robocza przedstawicieli Ministerstwa Klimatu i Srodowiska
(https://www.facebook.com/SZTABdlaODRYpl/, marek kajs@gdos.gov.pl;
Louis. COURSEAU@klimat.gov.pl)

e Firma Waterly - producent automatycznych boi do monitoringu jakosci wod

powierzchniowych (aktualnie 9 takich urzadzen jest zainstalowanych na terenie naszego

kraju, a wyniki mozna $ledzi¢ w czasie rzeczywistym na stronie https://waterly.cloud/).

DANE NAUKOMETRYCZNE
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