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Wykaz wazniejszych oznaczen

E:
E°:

sita elektromotoryczna ogniwa, mV,
napiecie odniesienia elektrody, mV;
wspOlczynnik Nernsta, S = ln(l())z—?, mV;
stala gazowa, R = 8.3143, J - mol - K~1;
temperatura bezwzgledna, K;
tadunek jonu ¢;
stata Faraday’a, F' = 96484, C' - mol™;
wspoétezynnik selektywnosci elektrody ¢ na jon j;
aktywnosé jonu .
granica wykrywalnosci dla jonu ¢;
niepewnos¢ standardowa;

niepewnos¢ rozszerzona.



Rozdziat 1

Cel i zakres pracy

Celem pracy jest przygotowanie aplikacji internetowej utatwiajacej wyznaczenie w la-
twy 1 intuicyjny sposob aktywnosé i jej niepewno$¢ w pomiarach potencjometrycznych.
Wyznaczanie niepewnosci w sposob analityczny najczesciej jest czynnoscia trudna i cza-
sochlonng skladajaca sie z wielu etapow. Dlatego istnieje zapotrzebowanie na system
umozliwiajacy zastapienie pracochlonnych obliczen analitycznych dobrym przyblizeniem
numerycznym.

Niezbedne w wykonaniu tego zadania bylo nabycie wystarczajacej wiedzy na temat
samej potencjometrii i sposobu przeprowadzania tego typu pomiarow. Nalezalo uwzgled-
nieni¢ zachodzace zjawiska fizykochemiczne, budowe uktadu pomiarowego oraz zastoso-
wanych ogniw. Dochodzi do tego wiedza z zakresu statystyki przy szacowaniu i wyzna-
czaniu btedéw i niepewnosci pomiarowych. Trzecia niezbedna dziedzing jest umiejetnosé
napisania odpowiedniego oprogramowania zaréwno dla obliczen numerycznych, jak i dla
zbudowania odpowiedniego interfejsu do komunikacji z uzytkownikiem [11].

Najwazniejszymi wytycznymi aplikacji sa:

e wyznaczanie aktywnosci i szacowanie niepewnosci z duza doktadnoscia;

e prosty interfejs z podstawowymi funkcjami sprawdzajacymi wprowadzane dane;

e mozliwos¢ wykorzystania zewnetrznych plikéw przy wprowadzaniu danych wej-
Sciowych;

Niniejsza praca sklada sie z kilku czesci: wstepu teoretycznego, przyblizajacego oma-
wiane zagadnienia i problematyke, szczegolowego opisu elementow oprogramowania, czesci
testowej 1 podsumowujacej osiagniete rezultaty wraz z wytycznymi, ktére udato sie zreali-
zowac. Na koncu zamieszczono rowniez dodatek w skiad ktérego wchodza wazniejsze listy

programow.



Rozdzial 2

Podstawy teoretyczne

Rozdziat ten przybliza zagadnienia teoretyczne zwiazane z potencjometria. Opisuje
dziedziny, w ktorych jest wykorzystywana oraz sposob dokonywania pomiaréw. Zawiera
takze przeglad modeli matematycznych, ktore pozwalaja powiaza¢ wyniki pomiaréw z
aktywnoscia jonéw oraz opis poje¢ zwiazanych z btedami i niepewnoscia pomiarowa ak-

tywnosci.

2.1. Potencjometria a instrumentalne metody analizy chemicznej

Pomiary elektrochemiczne to instrumentalne metody analizy chemicznej stuzace do
wyznaczania skladu chemicznego roztworu [13].

Sam pomiar sktadu chemicznego dazacy do duzej doktadnosci i pewnosci wynikéw jest
bardzo wazna, trudna i do$¢ kosztowna czynnoscia [14]. Trudnosé wynika z wykorzystywa-
nia przez aparatury pomiarowe zlozonych i réznorodnych zjawisk fizycznych, z czestego
stosowania mikroskopijnych probek oraz wplywu warunkéw otoczenia. Badanie skladu
chemicznego jest bardzo istotne w wielu dziedzinach zycia. Dzigki tym pomiarom mozna
orzeka¢ sklad lekow, zywnosci, wod, czy wielu produkowanych materialéw i wyrobow.
Sama aparatura pomiarowa, zwlaszcza ta zlozona, dajaca wiele mozliwo$¢ zastosowania
jest kosztowna.

Natomiast instrumentalne metody analizy chemicznej to takie, ktére wykorzystuja
zjawiska fizyczne lub fizykochemiczne, do ktorych przeprowadzania wykorzystuje sie od-
powiednia aparature fizyczna lub fizykochemiczna [13]. Jest to niestety pojecie bardziej
ogblne, poniewaz do przeprowadzenia chociazby metody wagowej niezbedne jest zasto-
sowanie dwoch wazen, za pomoca wagi analitycznej, ktéra tez jest swego rodzaju ,apa-
ratura’. Jednakze taka definicje przyjeto sie wlasnie stosowac¢. Metody instrumentalne to
takie metody, w ktérych sygnal analityczny uzyskuje sie za pomoca aparatury o réznym
stopniu zlozonosci [15].

Metody elektrochemiczne to takie metody instrumentalne, ktore opieraja sie na pomia-

rze jakies wielkosci elektrycznej, ktéra jest w zaleznosci funkcjonalnej od stezenia badanej



substancji [13]. Najczesciej wykorzystuje sie do tego typu pomiaréw dwie elektrody pod-
laczone do uktadu pomiarowego. Zanurzone w badanym roztworze tworza tzw. ogniwo
galwaniczne.

Potencjometria to jeden ze sposobéw pomiaréow elektrochemicznych. Jest jedna z naj-
starszych metod instrumentalnych w analizie chemicznej [16]. Wykorzystuje sie w niej
pomiar sity elektromotorycznej (SEM) ogniwa galwanicznego. Sita ta zalezy od potencja-
léw elektrod jonoselektywnych (ISE) ogniwa galwanicznego, a te zaleza od aktywnosci
jonéw w roztworze. Miejsce potencjometrii w pomiarach sktadu chemicznego obrazuje
nastepujace wyszczegélnienie [11]:

Pomiary sktadu chemicznego:

(1) metody spektroskopowe,

(2) metody chromatograficzne,

(3) metody optyczne,

(4) metody radiometryczne,

(5) metody elektrochemiczne,
(

a) konduktometria,

Biorac pod uwage opisana juz istotno$¢ wykonywania pomiaréw sktadu chemicznego
wazne jest, aby uzmystowi¢ sobie, ze za pomoca metody potencjometrycznej mozna okre-
sli¢ twardosé lub zanieczyszczenia wody uzytkowej, kwasnos¢ padajacego deszczu, sktad
substancji odzywczych, krwi lub innych pltynéw ustrojowych. Liczba dziedzin przemystu
i nauki, ktére coraz czesciej siegaja po tego typu pomiary wciaz roénie, dlatego warto

przedstawi¢, jak dzi$ ta sytuacja ksztaltuje sie.

2.2. Wykorzystanie metod potencjometrycznych

Wraz z rozwojem nauki i wielu galezi przemystu rosto i rosnie zapotrzebowanie na
rozwdj i dostep do coraz lepszych i tanszych metod mierniczych.

Mimo iz podwaliny naukowe, z ktérych metoda ta korzysta, zostaly opracowane juz w
XVIII i XIX w. przez takich fizykéw jak L. Galvani, A. Volta, czy W. Nernst [16], cala

historia rozpoczeta sie réwno 100 lat temu. Wtedy to niemiecki chemik F. Haber (znany



chociazby z wynalezienia Cyklonu B') i polski naukowiec Z. Klemensiewicz (od 1956 r.
profesor Politechniki Slaskiej w Gliwicach?) skonstruowali szklana elektrode shuzaca do
pomiaréw pH [1], ktérej autorski schemat przedstawia Rys. . Udowadniajac w ten spo-
sob zalezno$¢ SEM od aktywnosci jonéw wodorowych, opisana wczesniej tzw. rownaniem
Nernsta, przez niemieckiego nobliste, fizyka i chemika W.H. Nernsta (odkrywce zjawiska
termomagnetycznego, znany réwniez z pracy nad gazami bojowymi w czasach I w. §.). Od
tego czasu pomiar pH, czyli pomiar aktywnosci jonéw wodorowych, jest najczesciej wy-
konywanym pomiarem potencjometrycznym w analizie takich substancji jak: woda, ptyny
ustrojowe, substancje odzywcze, czy inne produkty przemystowe [16]. Z biegiem lat rozwi-
jano badania nad opracowaniem elektrod zbudowanych z innych substancji niz szklo oraz
selektywnych na coraz wieksza liczbe jonow. Dzisiaj ich liczba wynosi okoto 30 przy wy-
znaczaniu bezposrednim oraz znacznie wigcej przy oznaczeniach posrednich. Dzieki temu
pomiary potencjometryczne mogly zostac¢ rozszerzone o takie dzialy jak analiza medyczna

i badania biologiczne, czy réwniez dalsze galezie przemyshu i ochrona $rodowiska [4].
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RYSUNEK 2.1. Strona w nowatorskiej publikacji F. Habera i Z. Klemensiewicza.

Zrédlo: http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Glass_Electrode.jpg dostep: Czerwiec

2010

Oproécz wymienionego juz pomiaru aktywnosci jonow wodoru zastosowanie innych elek-

trod nad ktérymi pracowano w XX w. pozwolilo szerzej wykorzysta¢ potencjometrie w

1 Zrédlo: http://pl.wikipedia.org/wiki/Cyklon_B, dostep: Czerwiec 2010.
2 7rédlo: J. Kaplon, Zygmunt Klemensiewicz, http://wuw.cotg.pttk.pl/encyklopedia_tresc.
php?id=119&szukaj=, dostep: Czerwiec 2010.
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medycynie. Uzywa sie jej m.in. w pomiarach skladu ptynéw ustrojowych takich jak krew,
osocze, pot, §lina i mocz [1]. Dzieki monitorowaniu aktywnosci potasu we krwi mozliwe jest
w pewnym zakresie przewidywanie zawaléw serca [2]. Czesto stosowanymi pomiarami sa
rowniez badania alkoholu czy innych substancji psychoaktywnych we krwi. Zastosowanie
lekkich analizatoréw potencjometrycznych pozwala np. na stosowanie takich praktyk w
zakladach pracy. Waznym, jesli nie najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na istotnosé
zastosowania tego typu pomiaréw w medycynie, jest mozliwos¢ wykonywania ich w czasie
rzeczywistym. Dzigki temu mozliwy jest staly monitoring, np. przy stole operacyjnym,
czy podczas reanimacji, gdzie tradycyjne metody laboratoryjne nie mialyby sensu. Ta-
kie pomiary sa jednak czesto obarczone bltedami i wrazliwodcig na zmiany wspétczynnika
aktywnosci. [1]

W ochronie $rodowiska potencjometria jest wykorzystywana przede wszystkim w ana-
lizie wszelkich zbiornikow i ciekow wodnych. Do wezesniej oméwionych pomiaréow zasa-
dowosci czy kwasowosci, dochodza pomiary zawartosci zwiazkéw toksycznych rzek, jezior,
moérz, opadéw atmosferycznych, $ciekéw, wéd gruntowych, jak i samej gleby [4]. Row-
niez w tej dziedzinie duze znaczenie ma zaréwno latwos¢ dokonywania pomiaréw, jak i
ich ciaglo$¢ w czasie. Zwtaszcza w przypadku pomiaru amoniaku i azotanéw w wodzie i
Sciekach [6]. Najczesciej oznaczanymi pierwiastkami i zwiazkami sa réwniez fluorki, chlor i
chlorki w wodach oraz cyjanki, siarkowodory i siarczki w Sciekach [16]. Pomiary musza by¢
dokonywane okresowo, jednakze w poréwnaniu do innych metod, w tym laboratoryjnych,
co kilkudziesieciosekundowe pomiary obiektéw o tak duzych stalych czasowych jak np.
jezioro, czy rzeka, daja wystarczajaca dokladnosé¢ do oceny ich najmniejszych rzeczywi-
stych zmian. Dzieki zastosowaniu technologii GPRS mozna w tatwy sposéb zbudowaé caly
system monitoringu i kontroli np. zanieczyszczen wod pitnych. Z pewnoscia jest to duzo
tanszy i wydajniejszy sposob pomiaru od procedur laboratoryjnych, czy innych nierzadko
drozszych instrumentéw analitycznych.

Wazna dziedzina, w ktérej pomiar w czasie rzeczywistym jest bardzo istotny, jest
przemyst. Najczesciej] w nim stosowanym pomiarem potencjometrycznym jest pomiar pH.
Mimo, iz w poréwnaniu do monitoringu ciekéw wodnych, mozemy tutaj méwi¢ o obiek-
tach i calych ukladach regulacji o zdecydowanie mniejszych stalych czasowych, to jednak,
jak wykazuje praktyka, sa one na tyle duze, ze czas pomiaru pozostaje bez wigkszego
znaczenia. Duzym utrudnieniem, zwlaszcza w przemysle, jest natomiast niskie stezenie
badanego skladnika. Wazny jest takze odpowiedni dobdr elektrody w zaleznosci od wielu
czynnikéw, takich jak: temperatura, objetos¢, cisnienie, czy zakres mierzonego pH. W

przemysle pomiary potencjometryczne najczesciej wykonuje sie w [11]:
(1) Produkeji:
(a) wody, napojéw,

(b) wina i piwa,
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)
)
e) papleru
)
)

(

(2) Oraz:
(a) konserwacji miesa, ryb, nabiatu, sokéw,
(

)
b) recyklingu.

Istotny w potencjometrii jest fakt, ze nie dokonuje sie bezposrednio pomiaru stezenia
jonéw czy pierwiastka w badanej substancji, tylko aktywnosci jonow, ktora nastepnie po-
przez wspotczynnik aktywnosci jest powiazana ze stezeniem. Ma to bardzo duze znaczenie
w wielu dziedzinach nauki, np. w medycynie, gdzie ilos¢ danego pierwiastka, a jego ilos¢
w postaci jonowej to dwie majace inne znaczenie kwestie, a ich rozréznienie jest bardzo
wazne [2]. Chociaz czasem zaleta ta potrafi by¢ réwniez wada, kiedy mimo dobrego po-
miaru jonéw wapnia, poznanie calkowitego stezenia tego pierwiastka za pomoca elektrod
ISE nie jest juz takie proste [1].

Patrzac na rozwdéj i mozliwosci, przysztosciowym kierunkiem dla potencjometrii jest
zastosowanie mikroelektrod. W ostatnim czasie zastosowanie miniaturyzacji w tym dziale
metrologii pozwolito np. na pomiary gazometrii, elektrolitow, czy metabolitow, przydatne
zwlaszcza w chorobach sercowo-naczyniowych. Dzieki rozwojowi genetyki, bioinformatyki
i mikrotechnologii dzi§ mozliwe sa rowniez pomiary i analizy DNA, mikroorganizméw,
przeciwcial, enzymow itd. Niewielkie rozmiary pozwalaja na badania poszczegélnych or-
ganéw i komérek [2]. Jednakze szybkos$¢ reakcji organizméw zywych wymusza wykorzy-
stywanie elektrod o bardzo niewielkim czasie oczekiwania. To oraz wczesny etap rozwoju
wyzej wymienionych dziedzin nauki sprawia , ze zastosowanie miniaturyzacji w tym dziale
miernictwa jest dopiero rozwijane i wiele koncepcji istnieje dopiero w fazie projektowania.
Szerokie mozliwosci zastosowania $wiadcza o przyszlodci i mozliwej drodze rozwoju dla
pomiaréw z zastosowaniem elektrod jonoselektywnych [1].

Prawdopodobnie najciekawszym zastosowaniem jest wykorzystanie tzw. matrycy sen-
sorowej, czyli zestawu wielu sensoréw o zréznicowanej selektywnosci (pomiar wielosktad-
nikowy), do budowy elektronicznego jezyka. Projekt ten byt rozwijany chociazby na Wy-
dziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej [18]. Generalnie problem ten sprowadza sie
do zminiaturyzowanego pomiaru wielosktadnikowego oraz przyréwnania otrzymanych wy-
nikow do istniejacej bazy danych substancji o okreslonym skladzie chemicznym. Dokonuje
sie tego za pomoca technik rozpoznawania obrazow, czesto wykorzystywane w tym celu
sa sztuczne sieci neuronowe.

7 biegiem lat pomiary elektrochemiczne, a zwlaszcza potencjometryczne, o ktérych

byta mowa, zaczely peli¢ wazna role w medycynie, nauce, czy przemysle i przyczyniaja,
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sie do rozwoju tych dziedzin. Powtarzalne, szybkie, tanie, tatwe w przeprowadzeniu oraz
w zautomatyzowaniu nie rzadko stanowia przewage ich zastosowania nad tradycyjnymi
metodami laboratoryjnymi. Stosujac te metode nalezy liczy¢ sie z pewnymi trudnosciami i
ograniczeniami. Ponizej przedstawiono zalety i wady wykorzystywania tej metody [1,2,4].

Zalety:

1) Prostota i szybkos¢ pomiaru.
2) Stosunkowo niewielki koszt aparatury.
3) Mozliwy pomiar w warunkach ciaglego przeptywu.

4) Wzglednie niska cena i latwosé¢ zastosowania.

(1)
(2)
(3)
(4)
(5) Mozliwosé pomiaru w szerokim zakresie stezen.
(6) Duza odpornos$¢ wspdtezesnych elektrod.
(7) Wysoka praktyczno$é przy oszacowywaniu przyblizonych stezen.
(8) Niewielkie rozmiary i maly pobdr mocy sprawiaja, ze elektrody jonoselektywne
moga z powodzeniem by¢ stosowane w ukladach zdalnego monitoringu.
(9) Bezposrednio mierzona aktywnos$¢ jonéw, a nie samo stezenie. Przydatne zwlasz-
cza w medycynie.
(10) Przy ostroznym uzytkowaniu i czestej kalibracji mozemy moéwi¢ o bardzo dobrej
doktadnosci i powtarzalnosci tej metody.
(11) Mozliwosé pomiaru zaréwno anionéw jak i kationow.
(12) Kolor i metnos$¢ probki nie wptywa na jakosé pomiaru.
(13) Mozliwosé wykorzystania w roztworach wodnych o bardzo szerokim zakresie tem-
peratury.
(14) Granica wykrywalnosci nie pogarsza sie wraz ze zmniejszaniem objetosci prébki.

Mozliwos¢ miniaturyzacji i pomiaréw in vivo.
Wady:

1) Zmienno$¢ parametréw elektrod wraz z uptywem czasu — konieczno$é kalibracji.

2) Mozliwos¢ zatruwania i zanieczyszczania sie elektrod pomiarowych.

(1)

(2)

(3) Ograniczony czas zycia elektrody.

(4) Zaleznosé wartosci parametréw od temperatury.
(5)

5) Zaleznos¢ wskazan réowniez od aktywnosci jonéw nie mierzonych, a znajdujacych
sie w roztworze.

(6) Aktywnos¢ nie wszystkich jonéw mozna mierzy¢ za pomoca potencjometrii.
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2.3. Stanowisko pomiarowe i sposé6b dokonywania pomiaréw

Pokrotce zostala juz oméwiona potencjometria jako dzial metrologii. Opisano réwniez,
gdzie pomiary takie sa wykorzystywane oraz jakie wady i zalety stanowia o popularnosci
tej metody. W tej czesci opisano proces pomiarowy i elementy niezbedne do jego przepro-
wadzenia.

Najbardziej zasadniczy podzial uktadu pomiarowego w badaniach potencjometrycz-
nych to [16]:

(1) ogniwo galwaniczne — pary elektrod jonoselektywnych zanurzonych w roztworze;
(2) miernik pozwalajacy na pomiar sity elektromotorycznej ogniwa — najczesciej wol-

tomierz.

RYSUNEK 2.2. Uklad pomiarowy.

Symbole:

E%.; - r6znica potencjatu drut-roztwér wewnetrzny elektrody odniesienia;
E1; - potencjat dyfuzyjny tacznika elektrolitycznego elektrody odniesienia;
EfsE - réznica potencjatu drut-roztwoér wewnetrzny elektrody pomiarowe;;

FErrem - potencjal membranowy elektrody pomiarowej.

7, dwoéch wykorzystywanych elektrod jedna jest elektroda pomiarowa, wskaznikowa,
ktérej potencjal zalezny jest od stezenia oznaczanego jonu, natomiast druga jest elektroda
poréwnawcza o stalym potencjale w warunkach prowadzenia pomiaru [13]. Praktycznie
kazda elektroda jonoselektywna moze by¢ wykorzystana jako porownawcza pod warun-

kiem, ze wykazuje staly potencjal w badanym roztworze [1]|. Zastosowanie ogniwa jest
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RYSUNEK 2.3. Schemat elektryczny uktadu pomiarowego.

Symbole:

E%. s - r6znica potencjatu drut-roztwér wewnetrzny elektrody odniesienia;
Er; - potencjal dyfuzyjny tacznika elektrolitycznego elektrody odniesienia;
EfsE - réznica potencjatu drut-roztwér wewnetrzny elektrody pomiarowe;;
Enrem - potencjal membranowy elektrody pomiarowej;

R, - rezystancja wewnetrzna woltomierza;

R, - rezystancja roztworu;

C - pojemnos¢ przewodéw uktadu pomiarowego.

niezbedne, bowiem potencjal elektrody pomiarowej wzgledem roztworu nie jest dostepny
dla bezposredniego pomiaru [4]. Przewodnikiem zamykajacym polaczenie dwéch elektrod
jest sam roztwér. Zjawiskiem zapewniajacym powstawianie potencjatu jest wytwarzanie
sie podwéjnej warstwy na granicy dwéch faz. Zeby pomiar przeprowadzié¢ prawidlowo,
bardzo wazne jest aby odbywal sie on w warunkach bezpradowych, tzn. zastosowanie
woltomierza o bardzo duzej opornosci wewnetrznej tworzy uklad otwarty.

Na Rys. przedstawiono model ukladu pomiarowego, zawierajacy oprécz elektrody
pomiarowej rowniez elektrode odniesienia, pomiedzy ktorymi generuje sie sita elektromo-
toryczna. Wezesniej wymieniana latwo$é dokonywania pomiaréw potencjometrycznych
polega na tym, ze tylko same elektrody, a nawet tylko ich czedci, musza zostaé zanurzone
w analizowanym roztworze. Nie istnieje koniecznos¢ pobierania samej probki, dlatego np.
przy zastosowaniu odpowiednio dtugich przewodéw, mozna dokonaé analizy wody w rzece,

opuszczajac same elektrody jonoselektywne ponizej poziomu nurtu.
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Na catkowita elektrochemiczna réznice potencjatow skilada sie kilka sktadowych. Naj-
wieksze znaczenie ma jednak potencjal membranowy. Na Rys. przedstawiono elek-
tryczny schemat zastepczy znacznie lepiej przyblizajacy parametry majace wplyw na
mierzona site SEM. Nalezy pamietac, ze rezystancja wewnetrzna woltomierza powinna
by¢ jak najwigksza, aby w ukladzie poza membrana nie ptynelty prady. Powiaza¢ mie-
rzong roznice potencjaléw z aktywnoscia jonéw mozna wykorzystujac ktores z opisanych

w nastepnym rozdziale modeli matematycznych.

2.4. Modele opisujace zaleznos¢ ISE od aktywnosci jonow

2.4.1. Model Nernsta

Wzmiankowany juz wczesniej model i réwnanie Nernsta, opublikowany w 1880 r. sta-
nowi podstawowa zalezno$¢ w elektrochemii. Mimo, iz przeznaczony jest dla roztworow
czystych, czesto wykorzystuje sie go do analiz jonu w mieszaninach wielosktadnikowych.
Wtedy nalezy rozrézni¢ jon gléwny, ktory przede wszystkim decyduje o potencjale elek-
trody oraz jony zaklécajace. W najbardziej popularnej formie réwnanie opisujace zaleznosc¢

sity elektromotorycznej ogniwa od aktywnosci jonu wyglada nastepujaco:

E =E° + Slg(a) (1)
gdzie:
E:  réznica potencjalow mierzona pomiedzy elektroda pomiarowsa a elektroda
odniesienia, mV;
E°:  napiecie odniesienia elektrody, mV;
wspétezynnik Nernsta, S = ln(lo)f—;, mV;

S
R:  stala gazowa, R = 8.3143, J - mol - K~1;
T:  temperatura bezwzgledna, K;

z:  ladunek jonu;

F stata Faraday’a, F' = 96484, C' - mol™;
a:

aktywnos¢ jonu.

Najczesciej w rzeczywistych uktadach pomiarowych wartosci S'i E° wyznacza sie eks-
perymentalnie. W réwnaniu model Nernsta uwzglednia tylko wplyw temperatury i
aktywnos¢ jednego jonu. Rzadko jednak analizuje si¢ tzw. roztwor czysty, czyli miesza-
nine jednej substancji. Nie istnieje takze idealnie selektywna elektroda, czyli taka, na
potencjal ktorej ma wplyw tylko jeden okreslony jon. W zwiazku z tym czesto pojawia sie

potrzeba zastosowania bardziej skomplikowanych modeli.
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2.4.2. Model Nikolskiego-Eisenmana

Model ten uwzglednia aktywnos$¢ jonow zaktocajacych na wynik pomiaru. Istnieja
bowiem jony na tyle podobne pod wzgledem wiasciwosci, ze mimo iz elektrody powinny
by¢ selektywne tylko na jeden jon, w duzym stopniu reaguja zmiana roéznic potencjatu
na aktywnos¢ innych jonow. Réwnanie Nikolskiego-Eisenmana najczesciej wystepuje w

nastepujacej postaci:

E = E° +Slg (az + ZKPot ‘771/“) (2)

JF#i

Wykorzystano takie same oznaczenia jak w modelu Nernsta . Ponadto K fj‘)t oznacza
wspétezynnik selektywnosci dla jonéw gtownych ¢ wzgledem jonéw zaklocajacych j.

Jesli wspoétezynnik selektywnosci dla wszystkich jonow zaklécajacych bedzie wynosit
zero (elektroda idealnie selektywna), réwnanie przyjmie postaé¢ réwnania Nernsta. Model
Nikoskiego-FEisenmana jest zatem rozwinieciem modelu Nernsta, lub inaczej rzecz ujmujac
ten drugi jest szczegdlnym przypadkiem pierwszego.

Wspétczesnie oprécz wyzej wymienionych stosuje sie rowniez duzo bardziej skompli-
kowany model potencjalu na granicy faz, czy tez wymagajacy rozwiazan rownan réz-
niczkowych i zastosowania dyskretyzacji model Nernsta-Plancka-Poissona. Ze wzgledu na

skomplikowany charakter nie beda one jednak tematem rozwazan.

2.5. Pomiar wieloskladnikowy

Réwnanie Nikolskiego-Eisenmana pozwala powiaza¢ pomiar SEM z aktywnoscia jonu
gléwnego, uwzgledniajac przy tym aktywnosci wszystkich jonéw zaklocajacych. Uwzgled-
nienie ich wszystkich i zastosowanie z tego powodu wielu elektrod tworzy uklad rownan z
wieloma niewiadomymi.

W pomiarach wielosktadnikowych mierzonych jest jednoczesnie kilka sktadnikéw probki.
Ma to uzasadnienie, kiedy wplywaja one na siebie nawzajem, tak jak ma to miejsce w
tej sytuacji. Zasada jest nastepujaca. Jest dane kilka pomiaréw, sygnaléow z czujnikow x;,
tworza one wektor X. Dla kazdej wartosci wyjsciowej y; ktorej poszukujemy, przyréwnu-
jemy funkcje modelu m;(X,P), stanowiaca zaleznosé wyjscia z wektorem pomiaréw X i
wektorem parametrow modelu P. Zbior wszystkich réwnan dla poszczegdlnych wyjsé y;

utworzy uktad réwnan, ktéry mozemy zapisaé¢ wektorowo: [11]
Y = M(X,P) (3)
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Gdzie wektor Y to zbior wszystkich wyjs¢ vy;, wektor M zbidr funkcji m;, natomiast
macierz P zawiera wszystkie wektory P; poszczegdlnych funkcji modeli. Sytuacje te dobrze
obrazuje ideowy Rys. [2.4]

=|
— |

Xy ——p —» V1
X — Y2
: y=m(x,P) :
Yn—"h — Yy

RYSUNEK 2.4. Schemat modelu wielosktadnikowego.

W potencjometrycznym pomiarze wielosktadnikowym dokonuje sie¢ jednoczesnego po-
miaru wielu wykorzystanych elektrod jonoselektywnych. Poszczegdlne zaleznosci mierzo-
nego SEM od analizowanych aktywnosci wyrazone réwnaniem Nikolskiego-Eisenmana

tworza nastepujacy uktad réwnan:
( z .
Ey=E)+5:-1g <a1 + 30 KT a4 ao,l)

. Ey=E)+Sy-1g <a2 s KES 0 a0’2> (4)

| En = E°+ S, - lg <an + D in Kot aj"/zj + ao’n)

Zmnaczenie symboli jest identyczne jak w pojedyniczym réwnaniu Nikolskiego-Eisenmana
([2) uwzgledniono jednak dodatkowo granice wykrywalnosci jako ag;. Dla n elektrod two-
rzy sie uklad réwnan o n liczbie niewiadomych w postaci aktywnosci jonow a;. Warunkiem
koniecznym wyznaczenia aktywnosci jonéw w pomiarze wielosktadnikowym jest zastoso-
wanie elektrod w liczbie conajmniej takiej samej jak liczba analizowanych jonéw. Poréw-
nujac uklad réwnan (4)) z Rys. mozna okresli¢ poszczegdlne aktywnosci jondéw a; jako
elementy wektora niewiadomych X, wartosci mierzone E; jako elementy wektora wielkosci
mierzonych Y. Wszystkie pozostale wartosci, ktére powinny by¢ znane przed pomiarem,

np.: z dokonanej wczesniej kalibracji, mozna uznac¢ za elementy macierzy parametréow P.

2.6. Bledy oraz statystyczna ocena wynikow

2.6.1. Bledy w analizach chemicznych

Opracowywanie wynikow w pomiarach potencjometrycznych, jak we wszystkich in-

nych metodach metrologicznych, wiaze sie¢ z uwzglednieniem obciazen wieloma mozliwymi
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bltedami. Ze wzgledu na znaczenie i charakter ich wystepowania dziela sie one na trzy ro-
dzaje [7]:

(1) Bledy przypadkowe - praktycznie obarczone nimi sa wszystkie pomiary. Maja
niewielka warto$¢ oraz znikomy wplyw na usredniony wynik pomiaru. Przyczyna
ich powstawania nie jest do konica znana, wiaze si¢ ja najczesciej z zakidceniami.

(2) Bledy systematyczne - maja zupemie inny charakter. Sa stale i deformuja wynik
zawsze w podobny sposob. Przyczyna ich wystepowania jest jednoznacza i latwa
do wskazania. Najczesciej bierze sie¢ w tym przypadku pod uwage niesprawnosé
przyrzadow, zte ich wykorzystanie lub nieskutecznos¢ samej metody pomiarowe;j.

(3) Bledy grube - zupehie inny rodzaj bledéw. Najczesciej powstaja w wyniku tzw.
czynnika ludzkiego w dokonywaniu pomiaru lub samych obliczen. Uwzglednia sie
w nich rowniez niewlasciwe sposoby pobierania i przechowywania badanej probki.
Jak mozna sie domysle¢ blad gruby moze znaczaco wplyna¢ na poprawnosé¢ wy-

niku koncowego.

Inny rodzaj podzialu bledéw odbywa sie ze wzgledu na sposéb ich obliczania. W tym

przypadku wyrézniamy:

(1) blady bezwzgledne,
(2) blady wzgledne.

Btad bezwgledny jest réznica pomiedzy rzeczywista wartoscia u, a zmierzong x. Dlatego

oblicza sie go nastepujaco:

d=z—p (5)

Wyraza on tylko réznice pomiedzy okreslonymi warto$ciami, ktére powinny mie¢ taka
sama jednostke. Blad bezwzgledny d przyjmuje réwniez te jednostke i nic nie méwi o swojej
istotnosci. Na przyklad pomiar 101 mV przy rzeczywistej wartosci 100 mV, a pomiar 2
mV przy rzeczywistym wyniku 1 mV da taka sama wartos¢ bledu d. Dlatego czesto stosuje
sie relatywizujaca modyfikacje [7].

Blad wzgledny e jest modyfikacja bledu bezwglednego. Jest on relacja btedu bezwzgled-
nego do wartosci rzeczywistej p. Jako, ze jednostki skracaja sie, istnieje w tym przypadku
mozliwos$¢ poréwnywania pomiaréw wyrazonych w réznych jednostkach [7]. Blad wzgledny
wyrazamy nastepujaco:

_|u =1
‘= (6)
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Warto zauwazy¢, ze do powyzszego wyznaczania bledéw konieczna jest znajomo$é rze-
czywistej wartosci ktora mierzymy. Taka sytuacja rzadko kiedy ma miejsce, wiec najcze-
sciej sa to pojecia teoretyczne. Mozna je jednak wykorzysta¢ np. podczas badania samej

metody pomiarowej, kiedy dysponuje sie prébka wzorcowa (znana jest wtedy wartosé p).

2.6.2. Statystyczna ocena poprawnosci wynikéw

2.6.2.1. Rozktad normalny btedow pomiarowych. Wszystkie pomiary sa obarczone
pewnymi odchyleniami. Rozktad tych odchylen, jako wartosci wiekszych i mniejszych
od wartosci oczekiwanej, w przypadku wystapienia tylko bltedow przypadkowych, cze-
sto przyjmuje w przyblizeniu ksztal rozktadu normalnego (Gaussa). Charakteryzuja go
dwa parametry: wartos¢ oczekiwana p oraz odchylenie standardowe o.

Dla nieskoniczonej liczby pomiaréw ich warto$é¢ srednia ¥ jest réwna wartosci oczeki-
wanej. Dla mniejszej liczby pomiarow jest to juz tylko oszacowanie, ktore wraz ze zmniej-
szaniem liczby prébek obciazone jest coraz wiekszymi bledami - czesto stosuje sie wtedy
mediane, jako wartosé¢ oczekiwana. Do wyznaczania odchylenia standardowego rowniez
najczesciej bierze sie warto$é srednia pomiaréw [7]. Wtedy wzor na estymowana wartosé

odchylenia przyjmuje nastepujaca postac:

R )

gdzie n to liczba pomiaréw, a x; to kolejne ich wartosci.

Na Rys. przedstawiono funkcje gestosci prawdopodobienstwa rozktadu normalnego
(w zaleznosci od $redniej p i wariancji 02). Linia zielona odpowiada standardowemu roz-
ktadowi Gaussa, odchylenie standardowe (réwniez wariancja) jest wtedy réwne 1. Wykres
ten okresla zalezno$¢ liczebnosci pojawienia si¢ btedu od jego wielkosci bezwzgledne;j.
Umozliwa takze okreslenie prawdopodobieristwa przekroczenia danej wielkosci bledu [7].
Przyktadowo dla wykresu zielonego prawdopodobienstwo wystapienia bledu wiekszego niz
2 jest duzo mniejsza niz dla rozktadu danego wykresem niebieskim. W obu przypadkach
najwieksza licznos¢ maja pomiary x; ~ u, jednakze dla drugiego mozemy méwi¢ o mniej-
szej dokladnosci pomiaru. Zatem im wieksze odchylenie standardowe tym wiekszy rozrzut
wynikéw - czyli parametr ten jest miara dokladnosci metod analitycznych [7]. Zmiana
parametru u (wykres rézowy) oznacza inna mierzona prébke o innej wartosci sredniej.

Wartosé oczekiwana jest zatem miara rzetelnosci metody analitycznej [7].

2.6.2.2. Niepewnos$é pomiaru. Kazdy pomiar obarczony jest jakims btedem. Aby po-
da¢ kompletny wynik, powinien on zawiera¢ oprocz wielkosci mierzonej zwiazana z ta
wartoscia niepewnos¢ pomiaru. Charakteryzuje ona rozrzut wartosci, ktore sa przypisane

wielkosci mierzonej [8].
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RYSUNEK 2.5. Krzywe Gaussa w zaleznosci od parametréw.

Zrédlo:  http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Normal_distribution_pdf.png dostep:

Sierpien 2010

WielkosS¢é mierzong, nazywana rownierz wielkoSciq wyjSciowa Y, okreslana przez do-
konanie pomiaru oraz wyznaczenie modelu opisujacego zaleznos¢ pomiedzy wielkoscia,

mierzona, a wielkosciami wejsciowymi [8]:
Y = f(X1, X, ..., X)) (8)

gdzie:
Y:  wielko$¢ mierzona;
X;: zbior wielkosci wejéciowych;
f: funkcja okredlajaca zaleznos¢ wielkosci mierzonej od wielkosci wejéciowych.
Funkcja f opisuje zaréwno metode pomiarowa, jak i metode obliczeniowa. Jako zbiér
wartosci wejsciowych X; uwzglednia sie zatem zarowno wielkosci, ktérych oszacowania
dane sa bezposrednio z pomiaru z uwzglednieniem wszelkich koniecznych poprawek jak
i wielkosci, ktérych oszacowania i zwiazane z nimi niepewno$ci wynikaja ze zrédet ze-
wnetrznych takich jak: wzorce, dane odniesienia.
Estymate wielkosSci mierzonej Y oznaczamy jako y i wyznaczmy na podstawie rowna-
nia (8]) podstawiajac pod wartosci wejsciowe X; ich estymaty ;. Tak otrzymana zaleznos¢

wyglada nastepujaco:
y = f(x1,29,...,2,) 9)

Zakladamy przy tym, ze wykorzystane estymaty zostaly skorygowane o wszelkie wielko-

Sci oddziatujace na model pomiaru, réwniez te uznane za losowe (szumy). W przeciwnym
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wypadku konieczne poprawki powinny zosta¢ uwzglednione w modelu jakio dodatkowe
wejscia [8].

Niepewno$é standardowa pomiaru oznaczana jako u.(y) jest odchyleniem standardo-
wym wielkosci mierzonej Y. Okresla sie ja na podstawie estymat z; wielko$ci wejsciowych
X, oraz na podstawie zwiazanych z nimi niepewnosciami standardowymi u.(z;). Przy po-
dawaniu wynikéw podaje si¢ jednak najczesciej niepewnosé rozszerzona. Mozna wyroznié¢

dwie zasadnicze metody obliczania niepewnosci standardowej [11]:

(1) Szacowanie niepewnos$ci metodq typu A - metoda stosowana dla serii pomiaréw
wykonanych w tych samych warunkach. Dla losowych bledow pomiarowych za-
klada sie rozklad normalny wynikéow pomiaréw i wtedy miara rozrzutu jest od-
chylenie standardowe.

(2) Szacowanie niepewnosci metodq typu B - metoda analizy na podstawie badan
eskperymentalnych ukladu pomiarowego oraz rozleglej wiedzy o zachodzacych
zjawiskach. Wykorzystywana wszedzie tam gdzie statystyczna metoda typu A
nie moze byé¢ zastosowana. Metoda ta wymaga doglebnej znajomosci procesu

pomiarowego i uwzglednienia wszystkich wptywajacych na doktadnosc czynnikow.

Uwzglednienienie obu powyzszych metod pozwala na wyznaczenie zlozonej niepewno-
Sci standardowej jako pierwiastka sumy kwadratow czastkowych niepewnosci standardo-

wych szacowanych metoda typu A oraz typu B:

U = /Ul + ug (10)

Niepewnosé rozszerzona pomiaru oznaczana jako U uzyskuje sie, mnozac niepewnosé
standardowa u.(y) przez wspétczynnik rozszerzenia k. Najczesciej stosuje sie k = 2 co

odpowiada poziomowi ufnosci réwnemu okoto 95%.
U=k-ucy) (11)

Reasumujac powyzsze mozna stwierdzi¢, ze wyniki pomiaréw moga by¢ zapisywane
jako y + U przy uwzglednieniu, ze najlepsza estymacja warto$ci mierzonej Y jest y. Prze-
dzial < y — U,y + U > zawiera z wysokim prawdopodobienstwem wartos¢, ktora mozna

przypisa¢ do wielko$ci mierzonej. Mozna to zapisa¢ réwniez jako nastepujaca nierownoscé:

y—ULSY <y+U (12)

Systematyczne bledy, ktére znane sa przed i w czasie pomiaru powinny by¢ uwzgled-

nione juz w etapie estymacji wartosci mierzonej. Pozostate szacuje si¢ metoda typu B.
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Najczesciej uwzgledniajac wiele niezaleznych czynnikéw o réznych niepewnosciach do-
konuje si¢ ich skladania wykorzystujac prawo przenoszenia niepewnosci. Wtedy ztozona,

niepewnos¢ standardowa mozemy obliczy¢ nastepujaco:

Ue = zn: (gifu?(:):i) (13)

gdzie:

u(z;):  niepewnosé¢ standardowa wielkosci wejsciowej x;;
af . .. . , . ., .
o pochodna funkcji @) wzgledem wielkosci wejsciowej x;;

u.:  ztozona niepewnos¢ standardowa szacowana metoda typu A lub B.

Powyzsza zaleznos¢ jest jednak prawdziwa tylko wtedy kiedy poszczegdlne wielko-
sci wejsciowe nie sa skorelowane ze soba. W przeciwnym wypadku musimy uwzglednié
kowariancje wartosci pomiedzy ktérymi wystepuje zalezno$é. Wtedy powyzsze rownanie

przyjmuje nastepujaca postac:

n n—1 n
Ue(X1... ) = Z (S_j) u?(x;) -I—ZZ Z gg %cav (i, xj) (14)

=1 i=1 j=i+1

gdzie:

cov(z;,xj):  kowariancja wartosci z; 1 ;.

Estymate kowariancji mozemy natomiast wyrazi¢ nastepujaco:

n

> (win —Ti) (x5 — T) (15)

k=1

1

c/o\v(:ci,xj) = n—1

gdzie:

Tir,Tjk:  pary realizacji wielkoSci wejsciowych z; 1 xj;

Z;,x;:  wartosci srednie wielkosci x; 1 ;.

Istota ukazania rownan i jest podkreslenie faktu, ze w przypadku wielosktad-
nikowego pomiaru potencjometrycznego nie wykorzystuje sie elektrod idealnie selektyw-
nych. Poszczegolne wielkosci sa zatem ze soba powiazane i w przypadku wspotczynnikow
selektywnogdci istnieje macierz kowariancji, ktérej wielkosé zalezy od ilosci analizowanych
jonéw i wykorzystanych elektrod. Trudno$é¢ odpowiednich obliczen w algorytmach nu-
merycznych jest zatem przyczyna dokonanego uproszczenia, ktore szerzej wyjasniono w

czesci omawiajacej dziatanie aplikacji.
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2.6.3. Metoda Monte Carlo

Jest to metoda numeryczna wykorzystywana przy rozwiazywaniu ziozonych proble-
moéw dla ktérych podejscie analityczne jest bardzo trudne i czasochlonne. W tym celu
wykorzystuje sie symulacje komputerowe danego zjawiska przy jednoczesnym zastosowa-
niu generacji liczb pseudolosowych.

Tworca byt Stanistaw Ulam, polski matematyk, znany m.in. jako wspottworca bomby
wodorowej®. Metoda ta poczatkowo rzadko stosowana, wraz z rozwojem mocy obliczenio-
wej komputerow zyskiwala na coraz wiekszej popularnosci. Istotna zaleta jej stosowania
jest brak koniecznosci dokonywania eksperymentéw i jedynie modelowanie i symulowania
wynikow z wykorzystaniem liczb pseudolosowych w miejscu losowych wplywow na dane
zjawisko. Losowos¢ tych wartosci zwiazana jest z pewnymi rozkladami, znanymi np. z
badan nad procesem lub z dokonanych zalozen. Symulacyjnos¢ i wykorzystanie pewnego
modelu sprawia zatem, ze metoda ta ma wiecej wspolnego z modelowaniem i przeprowa-
dzaniem do$wiadczen niz z klasycznymi metodami rachunkowymi [9].

Czesto wykorzystywana jest w obliczaniu calek wielowymiarowych, rozwiazywaniu
rownan rézniczkowych i algebraicznych, optymalizacji, algorytmach genetycznych.

Dla lepszego zobrazowania tej metody mozna podaé ponizszy przykitad. Nalezy wy-
znaczy¢ metoda symulacyjna pole kola wpisanego wewnatrz kwadratu o boku 2. W tym
celu wyznacza sie w sposob pseudolosowy wiele punktéw wewnatrz kwadratu. Pole kota

mozna wyznaczy¢ wedlug nastepujacego wzoru:

P, ="p (16)
n
gdzie:
P,:  pole kota;
Po: pole kwadratu;
no:  liczba punktow wewnatrz kota;
n:  liczba wszystkich punktéw (liczba punktéow wewnatrz kwadratu).

Promien danego kota wynosi 1, a wiec wyznaczane pole bedzie rowne co do wartosci
liczbie m. Wynik przeprowadzanej symulacji bedzie jednak bliski jej wartosci dopiero przy
bardzo duzej ilosci losowanych punktow n. Wtedy rozklad punktéw jest duzo bardziej

rownomierny. Mozna zatem przyjac¢, ze stosunek:

o P,
_— = ]-

jest rzeczywiscie prawdziwy dla n — oo. Ten opisany przyktad jest czesto wykorzysty-

wany do wyznaczania kolejnych znakéw liczby . Wykorzystuje sie ten sposéb réwniez do

3 Zrédio: http://www.zwoje-scrolls.com/zwojel6/text03.htm, dostep: Czerwiec 2010.
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szacowania calek oznaczonych.

Metoda Monte Carlo otrzymuje sie pewne przyblizenie rozwiazania. Nie mozna bowiem
wyznaczy¢ nieskonczonej liczby punktow. Zwiekszanie liczby losowan moze réwniez nie
przynies¢ oczekiwanych rezultatéow, nie wykorzystuje sie bowiem liczb idealnie losowych
i na ich wptyw ma postac¢ generatora pseudolosowego. Mimo tych wad metoda ta ma za-
stosowanie wszedzie tam gdzie liczy sie czas uzyskania rozwiazania, anizeli matematyczna

doktadnos¢, zwilaszcze jesli obliczenia analityczne sa trudne do przeprowadzenia.
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Rozdziat 3

Aplikacja internetowa

Rozdziat ten opisuje wykonana aplikacje internetowa. Obejmuje zaréwno opis uzytko-
wania, przygotowania od strony technicznej jak i powigzania z opisanymi zagadnieniami
teoretycznymi. W rozdziale tym opisano réwniez srodowiska i narzedzia jakie zostaly wy-

korzystane.

3.1. Wykorzystane srodowiska

Celem pracy bylo wykonanie aplikacji dzialajacej online, do obstugi ktérej wystarczy
zwykla przegladarka. Wiaze sie to z wykorzystaniem tzw. jezyka znacznikow HTML. Ob-
stuga plikéw, formularzy, dynamicznych zdarzen oraz obliczenia macierzowe wymagaja

jednak zastosowania rowniez innych srodowisk programistycznych.

3.1.1. HTML

Rozwiniecie skrotu HTML w jezyku angielskim to HyperText Markup Language,
czyli hipertekstowy jezyk znacznikéw wykorzystywany do tworzenia stron www. Nazwa
wywodzi sie z uzywanych znacznikéw, zwanych tagami, ktére nadaja specyficzne znaczenie
poszczegolnym fragmentom dokumentu.

Przez niecale 20 lat, kiedy HTML zywo zmienial sie i rozwijal, ich liczba oraz wykorzy-
stanie zwigkszala sie. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze HT'ML jest niezalezny od plat-
formy, na ktorej jest wyswietlany. To znaczy, ze system operacyjny nie ma znaczenia, ale
juz rézne przegladarki interpretuja go w swoj wlasny, czasem odmienny sposéb. Wszystko
to prowadzito do bataganu i koniecznosci uporzadkowania i wprowadzania pewnych specy-
fikacji. Najnowsza z nich jest HTML 4.01 i wlasnie wedlug niej dokumenty strony zostaty
wykonane. W specyfikacji tej dokonano oddzielenia wartwy logicznej od warstwy repre-
zentacyjnej tworzonej strony, ktérej zadania przejely kaskadowe arkusze styléw (CSS).
Wiazalo sie to z koniecznodcia uznania wielu znacznikéw za przestarzale. Mimo to, ze
wzgledu na wsteczna kompatybilnosé¢ nadal dzialaja. Poczatkowo nie przynosito to jednak
pozadanych rezultatow, poniewaz znowu rézne przegladarki réznie interpretowaly CSS.

Obecnie sytuacja ta jest coraz lepiej unormowana [12].
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Wart wzmianki jest jeszcze fakt, ze nowszym projektem jest XHTML oparty na XML
(jest z nim zgodny). W uproszczeniu mozna powiedzieé, ze jest to bardziej uniwersalny
jezyk znacznikéw. Mimo iz mial by¢ niekompatybilnym nastepca HTML, niekompatybil-
no$¢ wprowadzono dopiero w specyfikacji XHTML 2. Jednakze zarzucono nad nim prace

i obecnie wraca si¢ do korzeni opracowujac HT'ML 5 i obok niego XHTML 5.

3.1.2. CSS

Rozwiniecie skrétu CSS w jezyku angielskim to Cascading Style Sheet, czyli kaska-
dowy arkusz stylow wykorzystywany do tworzenia stron www, a zwlaszcza definiowania
jej czesci wizualnej. Jego zastosowanie pozwala na zwiekszenie przejrzystosci kodu sa-
mego HTMLa, ale réwniez i na zwiekszenie funkcjonalnosci i tatwosci zmiany wygladu
strony www. Jest to mozliwe poniewaz w osobnym pliku styléw mozemy tworzy¢ i defi-
niowa¢ wyglad wielu klas oraz wprost okreslonych obiektéw. W samym HTML zamiast
osobno nadawa¢ atrybuty kazdemu obiektowi, mozna je przypisa¢ do danej klasy. Dzieki
temu dokonujac zmian jedynie w jednym pliku ze stylami mozemy zmienia¢ wyglad calej
strony, a edycja kazdej klasy zmienia wszystkie obiekty odwolujacego sie do niej. Mozna
rowniez przygotowacé wiecej plikow z réoznymi definicjami tych samych klas, a wybdr okre-
slonego designu pozostawi¢ uzytkownikowi. Wyjasnia to dlaczego méwi sie o arkuszach
stylow. Kaskadowo$¢ natomiast polega na tym, ze atrybuty kazdemu obiektowi mozna
przypisywa¢ w wielu miejscach, a w razie powielenia najwieksze znaczenie maja te poto-
zone ,najblizej”. Tak wiec odwolania do klasy nie beda mialy znaczenia jesli w znaczniku
obiektu nadaje sie mu inny wyglad za pomoca lokalnego okreslenia style [12].

Mimo iz w wykonanej stronie www interfejs nie zajmuje waznej roli, a co za tym idzie
ograniczony zostal do niezbednego minimum, wykorzystano CSS do definiowania wygladu.
Wynika to przede wszystkim z konieczosci zachowania standardéw oraz opisanej powyzej

latwosci dokonywania zmian.

3.1.3. PHP

PHP Hypertext Preprocesor to obiektowy i skryptowy jezyk programowania wyko-
rzystywany do tworzenia dynamicznych stron internetowych. Jego uzycie byto niezbedne
do obstugi plikéw, wielu obliczen, oraz innych dynamicznych zdazen. Skrypty tego jezyka
wykonuje sie po stronie serwera, obarczajac przegladarke jedynie wyswietlaniem kodu wy-
nikowego. Pierwsza malo funkcjonalna wersje opracowal w 1994 roku dunski informatyk
Rasmus Lerdorf. Od tego czasu popularnosé¢ oraz spoteczno$é¢ rozwijajaca PHP syste-

matycznie rosnie. Dzi$ cigzko wyobrazi¢ sobie jakakolwiek strone, czy witryne, ktora nie
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wykorzystywataby PHP lub nowszych odpowiednikéw. Najnowsza wersja to PHP 51 z
niej skorzystano podczas pisania aplikacji. Aktualnie trwaja prace nad wersja 6.

Jezyk ten posiada wiele zalet, ktére z pewnoscia stanowity o jego dynamicznym roz-
woju. Nie bez znaczenia jest udostepnianie go na zasadach otwartego oprogramowania
Open Source. Liczna spoleczno$é gwarantuje rowniez ciagly rozwdj i powstawanie nowych
modyfikacji. PHP jest jezykiem interpretowanym, a wiec brak potrzeby zastosowania kom-
pilatora zapewnia jego przenosnos¢, czyli zgodnosé z wieloma systemami operacyjnymi.
Minusem tego jest nieco wolniejsze dzialanie. Sama sktadnia przypomina jezyk C, chyba
obecnie najbardziej popularny jezyk programowania. Pierwsza rzucajaca si¢ w oczy réz-
nicg w stosunku do C jest brak potrzeby deklarowania typow zmiennych. PHP nie obstu-
guje réwniez wskaznikéw jak i utrudnione sa dziatania bezposrednio na bitach. Skrypty
pisane w PHP sa zagniezdzane w HTML zatem dodawanie ich jest bardzo latwe, jesli
tylko posiada sie dostep do plikéw serwera [3].

Mimo mozliwosci wykorzystania innych §rodowsik do tych samych celéw (np.: ASP.NET,
JSP, czy MSP), zastosowanie czesci z nich ogranicza linuksowy system serwera. Ponadto
autor zdecydowal sie na PHP ze wzgledu na jego najwigksza popularnosé, tatwosé zastoso-

wania wynikajaca m.in. z duzego podobienstwa do jezyka C oraz wczesniejszej znajomosci.

3.1.4. JavaScript

Pewne dynamiczne procesy, takie jak dodawanie obiektéw formularza, musialy zo-
sta¢ wykonane po stronie klienta. Dzigki temu m.in. ograniczono niepotrzebne przesytanie
wielu danych pomiedzy klientem-serwerem i odwrotnie. W zwiazku z tym wykorzystano
do tego celu jezyk JavaScript, ktory jest jezykiem obiektowym, interpretowanym, naj-
czesciej dzialajacym po stronie klienta. Wykorzystuje sie go czesto do pisania skryptow,
ktére reaguja na zdarzenia wywolane przez system lub uzytkownika [5]. Najczesciej sa to:
zmiana wygladu dokumentu w zaleznosci od wyboru uzytkownika lub innych warunkow,
roznego rodzaju kalkulatory, weryfikacja danych w formularzach, tworzenie adreséw URL
na podstawie zmiennych itd. Waznym faktem jest, ze dzieki temu sie¢ i serwery moga
zosta¢ odciazone od wielu zadan, ktére wykonane sa po stronie klienta.

JavaScript jest zintegrowana z HTML, w zwiazku z tym skrypty tadowane sa w mo-
mencie od$wiezania strony. Mozna je umieszcza¢ w tym samym lub innym pliku. Sposéb
ich wykonania zalezy od tego jak powiaze sie go z HTML. Uruchomienie pewnej funkcji

moze by¢ np. powiazane z przyciskiem formularza.
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3.1.5. Octave

Jako, ze niezbedne sa obliczenia na wielowymiarowych macierzach, wykorzystano wspie-
rajace je srodowisko Octave. Jest to program do obliczen numerycznych jeden z darmo-
wych odpowiednikéw Matlaba, dzialajacy zaréwno w systemach windowsowych jak i li-
nuksowych i zaréwno jak swéj prekursor posiada wiele mozliwosci. Po doinstalowaniu
naktadki graficznej, umozliwia réwniez generowac i wyswietla¢ wiele rodzajow wykreséw.
7 punktu widzenia pisanej aplikacji najbardziej istotny byt jednak fakt, ze oprogramo-
wanie to moze dziala¢ w trybie wiersza polecen systemu Linuks, w ktorym dziala serwer.
Dzieki temu bez wiekszych probleméw i opdznien, na serwerze moga by¢ wykonywane
obliczenia i algorytmy z wykorzystaniem macierzy. Prace nad jezykiem i aplikacja Octave

rozpoczely sie wezeénie bo juz w 1988 1., pierwsza stabilna wersja wyszla 6 lat pézniej*.

3.2. Elementy aplikacji

W tej sekcji opisano wykonanie kolejnych czesci sktadajacych sie na aplikacje. Przed-

stawiono je zaréwno pod kontem pisanego programu jak i funkcjonalnosci.

3.2.1. Wprowadzanie danych

Czes¢ interfejsu odpowiedzialng za obstuge wprowadzanych przez uzytkownika danych,

podzielono na dwie zasadnicze czesci:

(1) reczna - w postaci formularza;

(2) automatyczna - jako obstuge danych przekazywanych w plikach.

3.2.1.1. Formularz. Recznego wprowadzenia danych mozemy dokonac¢ wybierajac przy-
cisk Data generation na gtéwnej stronie aplikacji. Jak zostalo opisane w rozdziale [2.4.2]
dane, ktore sa potrzebne do wyznaczenia aktywnosci na podstawie réwnania Nikolskiego-

Fisenmana sa nastepujace:

E:  réznica potencjaléw mierzona pomiedzy elektroda pomiarowa, a elektroda

odniesienia, mV;

E°:  napiecie odniesienia elektrody, mV;
S:  wspolezynnik Nernsta, mV;

KPot:  wspélezynnik selektywnosci;

ap:  granica wykrywalnosci;

z:  ladunek jonu.

1 Zrédlo: http://www.gnu.org/software/octave/about.html, dostep: Czerwiec 2010.
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Ponadto jak wykazano w rozdziale nalezy uwzgledni¢ niepewnosci wszystkich
tych danych wejsciowych. Dlatego formularz na dane wprowadzane przez uzytkownika
powinien by¢ dwa razy wiekszy. Jezeli dokonuje sie pomiaru wielosktadnikowego, a to jest
gléwnym celem tej aplikacji, liczba potrzebnych danych rosnie. Jak wykazano w rozdziale
jest ona zalezna zaréwno od liczby jonéw jak i elektronéw. Formularz w HTML zostat

dodany nastepujacym tagiem:

1 <form action="dane.php" method="POST" name="formularzi">

atrybut action zawiera nazwe spryptu wywotanego po przestaniu zawartosci formularza.
Method natomiast decyduje o sposobie przekazania danych. Rozréznia sie dwie metody:
GET i POST.

Pierwsza z nich charakteryzuje fakt, ze wszystkie zmienne formularza dodawane sa w
odnosniku po nazwie skryptu wykonujacego, oddzielane pomiedzy soba sa znakiem . W

naszym przypadku czes¢ adresu skryptu moégltaby wygladaé¢ nastepujaco:

1 dane.php?ilosc_elektrod=3&ilosc_jonow=2%. . .

[log¢ przesylanych danych jest zatem ograniczona maksymalna dlugoscia adresu.

W zwiazku z powyzszym wykorzystano metode POST. Jest ona duzo bardziej bez-
pieczna, poniewaz nie mozna podejrze¢ przesytanych informacji w pasku adresu. Ponadto
nie posiada zwigzanej z tym wady w postaci ograniczenia wielkosci przekazywanych da-
nych, co w opisywanym przypadku przy wielowymiarowych tablicach ma najwieksze zna-
czenie. Dlatego ta metoda zostala wykorzystana w kazdym formularzu znajdujacym sie
na opisywanej stronie.

Whnetrze formularza zostato podzielone na poszczegélne fagmenty, z ktérych kazdy do-
tyczy innej zmiennej. Dokonano tego za pomoca znacznikéw <div></div>. Kazdy taki
fragment posiada dynamicznie wytworzona, odpowiednig ilos¢ elementéw input typu text.
Sa to pola edycji, do ktérych mozna wpisywac poszczegolne wartosci danych wejsciowych.
Poczatkowo jednak formularz zawiera jedynie dwa pola edycji, umozliwiajace wprowa-
dzenie liczby jonow oraz liczby elektrod. W zaleznosci od wpisywanych ww. wartosci w
dynamiczny sposéb dodawane sa kolejne pola, umozliwiajace wprowadzenie wszystkich
potrzebnych danych. Za dynamiczne dodawanie elementéw odpowiada funkcja napisana
w jezyku JavaScript.

Wykorzystana technike najczesciej opisuje sie jako DOM, czyli Document Object
Model, co oznacza obiektowy model dokumentu. Jest to taki sposéb przedstawiania do-
kumentu, w ktérym w tatwy sposob mozna odnajdywaé, zmienia¢, usuwaé¢ i dodawaé
poszczegdlne elementy. Nalezy zaznaczy¢, ze model ten jest niezalezny od platformy i je-
zyka programowania. Jednakze jego standaryzacja obejmuje tylko jezyki Java i JavaScript,

jak juz nadmieniono w tworzeniu aplikacji wykorzystano ten drugi.
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Pierwszym przyktadem wykorzystania tego jezyka jest pobranie wartosci z okreslonych
obiektéw. W kodzie ponizej pobierane sa wartosci liczb elektrod i jonéw oraz przypisywane

do odpowiednich zmiennych:

1 var iloscElektrod=document.forms.formularzl.lelektrod.value;

2 var iloscJonow=document.forms.formularzl.ljonow.value;

Dzieki JavieScript mozliwy jest latwy dostep do wartodci atrybutu value obiektu lelektrod,
ktory znajduje sie w obiekcie formularzl nalezacym do typu forms wewnatrz strony,
ktora oznaczana jest jako document. Ten przykiad obrazuje jak mozna odwoltywaé si¢ do
poszczegdlnych weztdow strony i ich zagniezdzen. W powyzszym przykladzie odczytano
zatem pola formularza i przypisano ich wartosci do zmiennych iloscElektrod i iloscJonow.
Nalezy podkresli¢, ze metoda ta pozwala nam dokonaé tego przed wysylaniem metoda
POST.

Kolejnym krokiem jest wygenerowanie na podstawie wartosci powyzszych zmiennych
odpowiedniego ksztattu formularza. Napisano do tego odpowiednia funkcje. Za inicjowa-
nie kolejnych elementéw odpowiada polecenie document.create Element(), a za ustawianie
odpowiednich jego parametréw setAttribute(). Przyktad zastosowania obrazuje ponizszy

listing:

1 var a = document.createElement(’input’) ;
2 a.setAttribute(’type’, ’text’);
3 a.setAttribute(’name’, name_parametr) ;

4 a.setAttribute(’size’, ’5’);

W pierwszej linii wprowadzana jest zmienna a 1 przypisuje sie jej nowo kreowany
element input. W nastepnych liniach ustawiane sa atrybuty: typ danych (type) jako text,
nazwa (name) jako name_parametr oraz rozmiar (size) jako 5, czyli mieszczacy 5 znakéw.
Warto$¢ name_parametr nie znajduje sie wewnatrz apostroféw poniewaz, jest zmienna
przekazywang przez funkcje i dzieki niej w réznym miejscu formularza moga powstawac
elementy input o réoznych nazwach.

Po zainicjowaniu elementu nalezy go jeszcze doda¢ do dokumentu. Wykorzystano w
tym celu polecenie appendChild(). Dziala ono w ten sposéb, ze element podany jako ar-
gument zostaje dolaczony jako dziecko na koniec elementu, w ktorym funkcja ta zostala
wywotana. Aby wywotaé¢ to polecenie w odpowiednim miejscu, wykorzystano jego wyszu-
kanie po identyfikatorze. Stuzy do tego polecenie getElementByld(). Calos¢ duzo lepiej

obrazuje ponizszy przyktad:

1 document.getElementById(ID_parametr) .appendChild(a) ;
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W obiekcie o identyfikatorze ID_parametr dodajemy wczesniej utworzony element przy-
pisany do zmiennej a. Jako, ze ID_parametr jest zmienna przekazywana przez funkcje, w
zaleznos¢ od jej wartosci mozemy dodawadé raz utworzony element a¢ w wielu miejscach
formularza.

Powyzej przedstawiono podstawowe elementy wykorzystywane przy tworzeniu nowych
obiektow. Obok nich napisano i wykorzystano wiele innych funkeji, ktére peinia takie
zadania jak: obliczanie odpowiedniej ilosci potrzebnych elementow, przypisywanie im od-
powiednich nazw, identyfikatorow i wartosci domyslnych, usuwanie niepotrzebnych ele-
mentéw. Listing calego, napisanego w tym celu skryptu mozna znalez¢ w dodatku [A]

Aby zobaczy¢ kiedy dokonywana jest zmiana ilosci elementéw nalezy na chwile powro-

ci¢ do HTML. Ponizej przedstawiono poczatek naszego opisanego juz formularza:

1 <form action="dane.php" method="POST" name="formularz1">

2 number of Electrodes: <input type="text" name='"lelektrod" size="8" maxlength="2" value="1"
wonKeyUp="1if (isNaN(this.value)) {this.value = ’1’};dodajPole();"><br/>

3 number of Ions: <input type="text" name="ljonow" size="8" maxlength="2" value="1"
wonKeyUp="1f (isNaN(this.value)) {this.value = ’1’};dodajPole();"><br/>

W dwéch elementach input, ktére poczatkowo jako jedyne znajduja sie w formularzu,
znajduje sie atrybut onKeyUp. Definiuje on reakcje jaka zostanie wykonana po wpisaniu
czegokolwiek w okreslone pole. Jedna z nich jest whasnie wywotanie funkcji dodajPole(),
ktora jest odpowiedzialna za wczesniej opisywane tworzenie nowych elementéw. Wezesniej

jednak wykonywany jest nastepujacy kod:

1 onKeyUp="if (isNaN(this.value)){this.value=’1’}

Dzigki niemu za kazdym razem kiedy uzytkownik dokona edycji pél odpowiedzialnych
za ilos¢ elektrod i ilos¢ jonow, sprawdzane jest czy wprowadzone przez niego dane to
liczby. Wprzeciwnym wypadku wpisywana jest warto$¢ taka sama jak domyslna czyli 1.
Napisano réwniez inne zabezpieczenia juz wenatrz samej funkcji dodajPole(). Ograniczono
w nich maksymalna liczbe elektrod i jonéw do 10. Po przekroczeniu tej wartosci, czyli
po wpisaniu wickszej liczby przez uzytkownika zostaje ona zamieniona na maksymalnie
mozliwa, czyli 10. Z rozdzialu wynika rowniez, ze liczba jonéw nie moze by¢ wigksza
od liczby elektrod. To zabezpieczono w analogiczny sposob i uzytkownik wpisujac liczbe
jonow wieksza od wprowadzonej liczby elektronéw uzyska co najwyzej jej rownowartosc.

Przy edycji dwéch pdl rozmiar i ilo$é elementéw natychmiast zostaje zmieniona (jesli
to konieczne). Tworzy to interakcje z uzytkownikiem, ktéry w natychmiastowy sposéb
zostaje poinformowany o tym jakich i w jakiej liczbie danych potrzebuje, aby obliczy¢

aktywnosci w modelu o okreslonej przez niego liczbie elektrod i jonow.
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Ostatnim istotnym elementem opisywanego formularza jest przycisk potwierdzajacy.
Najczescie] wykorzystuje sie go do wywotania funkcji submit(). W danym przypadku po-

stapiono jednak inaczej:

1 <input type="button" value="OK" onclick="sprawdzanieGeneracja()"><br/>

Atrybut onclick przycisku, czyli po weisnieciu, wywotuje funkcje sprawdzanie Generacja().
Jest to funkcja napisana w JavaScript, ktora ma za zadanie sprawdzenie poprawnosci
wprowadzonych danych. Nastepuje to w momencie w ktorym uzytkownik dokonat po-
twierdzenia, ale zanim zawartos¢ formularza zostanie przeslana. Jezeli, ktére$ pole za-
wiera nieodpowiednia wartos$¢, ponizej formularza w opisywany juz wczesniej dynamiczny
sposob pojawia sie stosowny komunikat. W przeciwnym razie, jesli wszystkie pola zawie-
raja poprawne dane, wykonywana jest metoda submit(), i zawarto$¢ formularza trafia do
podanego w nim skryptu PHP, czyli w tym przypadku do dane.php.

Na Rys. pokazano poczatkowy wyglad formularza. Mimo, ze kod HTML poczat-
kowo zawiera tylko dwa elementy input formularz zawiera juz pewne pola do ktérych
mozna wprowadza¢ dane. Wynika to z tego, ze pierwsze wywotanie funkcji dodajPole(),
odpowiadajacej za generacje pol formularza, odbywa sie automatycznie zaraz po zatado-
waniu sekcji <body>. Odbywa sie to bez interakcji z uzytkownikiem, przy wartosciach
domyslnych dla ilosci elektrod i jonoéw rownych 1. Zwiazku z tym poczatkowa wielkosé
formularza zawsze jest taka sama i tatwo ja zmieni¢ wybierajac inne warto$ci domyslne
dla pdl lelektrod i ljonow. Na Rys. przedstawiono réwniez, ze ladunki jonéw char-
ges mozemy ustali¢ za pomoca listy okreslonego wyboru select. Wynika to z faktu, ze
ladunki przyjmuja wartosci catkowite ze zbioru liczb (=3, — 2, — 1, + 1, + 2, 4+ 3) i za-
stosowanie ograniczonego pola wyboru zapobiega ewentualnym, dodatkowym pomytkom
uzytkownika.

Na Rys. pokazano zmiane ilo$ci elementow input w odpowiedzi na wprowadzone
dane przez uzytkownika. Ustawienie liczby elektrod jako 3 sprawia, ze do wypelnienia ta-
kich zmiennych jak pomiar SEM (E), napiecie odniesienia (E0), stala Nernsta (S), granica
wykrywalnosci (a0) oraz ich niepewnosci (u(E), u(E0), u(S), u(a0)) potrzeba wektoréw
3 x 1 wymiarowych. Ponadto liczba 2 jonow wymusza podania macierzy 3 x 2 jako wspol-
czynniki selektywnosci (K) i ich niepewnosci (u(K)) oraz 2 tadunkéw (z1,22). Dokonano
rowniez proby wyslania zawarto$ci formularza, wywotalo to wczesniej oméwiong funkcje
sprawdzanieGeneracja(), ktéra jednak zwrdcita btad. Informuje o tym wyrazny komunikat
sugerujacy zmiane okreslonej zmiennej. W tym przypadku jest to wspélczynnik selektyw-
Pot
1,1

nosci Kj 7" dotyczacy gléwnego jonu danej elektrody i aby byla ona na niego selektywna

musi wynosic¢ 1.
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tnber of Electrodes: |1
number of Tons: |1

E: wE);  EO: wEN: = ulz)r Ko wE)y  al u(al’y:
[s0 oo poo Jo7 |59 o o [se-16  [2.7e-18
Charges:

zl :I +1 'l

This may takce several munutes.
Tou can define masmum solving time, but it can affect an uncertain of the result.
For accurate result and no time limit put "0".

max. tine: |0 1rn

ok

RYSUNEK 3.1. Poczatkowy wyglad formularza.

munber of Electrodes: |3
number of Lons: |2

E: u(E).  EO: uEDy 3 u(zy K u(ED): al: ufal):
80 0.1 100 0.7 59 04 2 pooot (o 1e-15  |Be-16  |2.7e-18
80 0.1 10a 0.7 59 0.4 p.ooom 1 1e-15 0 5e-16 2.7e-18
g0 0.1 100 0.7 a3 04 1 oooor (o 1e-15  |5e-16  |2.7e-18
Charges:

2l +1 =

22 +1 =

value of this parameters should be equal 1: Kpot 1,1;
This may take several minutes.
Tou can define mamimum solving time, but it can affect an uncertam of the result.

For accurate result and no time lirit put "0".

max. time: |0 min

RYSUNEK 3.2. Przykladowy wyglad formularza.

3.2.1.2. Upload plikow. Zamiast recznego generowania danych mozemy przestaé je za
pomoca plikow wybierajac Data upload na gléwnej stronie aplikacji. Jest to mozliwe bo-
wiem czes¢ wprowadzanych wielkosci moze pochodzi¢ z aplikacji SiCaPSA stuzacej do wy-

znaczania wspoleczynnikéw z kalibracji. Mozna zatem przesta¢ posiadane wielkosci wprost
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z plikéw znajdujacych sie na twardym dysku uzytkownika. Nalezalo jednak dostosowaé
ich strukture i format odczytu do tej uzyskanej na wyjsciu aplikacji SiCaPSA. Dokonano

koniecznego podziatu na trzy odrebne pliki:

(1) mierzone réznice potencjatéw, ich niepewnosci oraz tadunki poszczegdlnych jonéw
(E,u(E), Z);

(2) pozostale parametry (E°, S, KT ag);

(3) niepewnosci tych parametréw (u(E°), u(S), u(K), u(ap)).

Jak mozna wywnioskowaé¢ pierwszy plik dotyczy bezposrednio pomiaru i niezbedne;j
wiedzy o badanym roztworze. Pozostale dwa wprowadzaja parametry uzyskane podczas
kalibracji. Pliki powinny zawieraé tylko same dane oddzielone od siebie znakami pustymi,
np. spacja. Sugerowanym formatem, jest format tekstowy .izt, jednakze nie jest on nie-
zbedny. Wymiary macierzy wewnatrz plikéw jak i wielko$é¢ ich samych rézni sie w zalez-
nosci od stosowanego modelu pomiarowego, ktére charakteryzuje liczba elektrod i liczba
jonéw. Te dwie wartosci nie musza by¢ zatem podawane, ich odczytanie nastepuje na
podstawie pierwszego przestanego pliku. Doktadniej rzecz ujmujac po ilosci wprowadzo-
nych pomiaréw SEM, aplikacja rozpoznaje ilo$é¢ zastosowanych elektrod. Natomiast po
ilodci podanych tadunkéw ilos¢é badanych jonéw. Na podstawie tych dwdch wielkosci oce-
niana jest réwniez poprawnos¢ przestanych nastepnie pozostalych plikow zawierajacych
parametry i ich niepewnosci. Szczegdly wygladu poszczegdlnych plikéw uzytkownik moze
odnalez¢ w pomocy aplikacji znajdujacej si¢ pod zaktadka Help.

W celu utworzenia interfejsu umozliwiajacego uzytkownikowi przestanie plikéw, po-

stuzono sie po raz kolejny formularzem, ktérego czes¢ wyglada nastepujaco:

1 <form id="maszForm" enctype="multipart/formdata" action="uploadedE.php" method="post">
2 <input type="hidden" name="MAX_FILE_SIZE" value="1000000"/>

3 Upload the file with <b>Voltages</b>: <br />

4 <input name="pomiarEfile" type="file" />

5 <br/>

6 <input type="submit" value="upload"/>

W tagu formularza wykorzystano atrybut, ktorego w przypadku recznego wprowa-
dzania danych nie opisywano - byl on pozostawiony domyslnie. Enctype definiuje spo-
sob kodowania danych, dla przestania pliku konieczne jest ustawienie jego wartosci jako
multipart/form-data. W kolejnej lini znajduje sie element input, ktéry ogranicza maksy-
malny rozmiar przesylanego pliku. Swiadczy o tym jego nazwa name oraz wartos¢ value
wyrazona w bajtach. W tym przypadku ograniczono zatem wielko$¢ do 1 MB. Typ hidden
oznacza po prostu, ze znacznik ten jest ukryty. Kolejny element typu file to po prostu miej-
sce na podanie Sciezki przesytanego pliku, ktéremu przyznano robocza nazwe pomiarFEfile.

Ostatnim pokazanym tutaj elementem jest przycisk stuzacy do przekazania zawartosci
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formularza. W tym celu wystarczylo utworzy¢ element typu submit. Jest to troche inny
sposOb wywotania zdarzenia niz opisywany w rozdziale [3.2.1.1] w opisie formularza do
recznego wprowadzenia danych. Wynika to z faktu, ze tym razem nie da si¢ sprawdzi¢ po-
prawnosci przekazywanych wielkosci przed ich przestaniem w postaci plikoéw. Nie mozna
bowiem badaé¢ zawartosci plikow na twardym dysku uzytkownika.

Powyzszy przyklad formularza zostal zatem wykorzystany dla kazdego przesylanego
pliku osobno. Nie dokonano zestawienia tego w jednym miejscu strony. Zamiast tego uzyt-
kownik systematycznie jest proszony o kolejne wybieranie plikow, jesli wezesniej przestane
sa poprawne pod wzgledem struktury oraz sa ze soba zgodne pod wzgledem opisywanego
modelu. Wydaje sie, ze takie postepowanie jest czytelniejsze przede wszystkim dlatego,
ze natychmiast informuje uzytkownika o wadliwosci przestanych danych i prosi o korekte.
Dopiero po wprowadzeniu poprawnego pliku istnieje mozliwosé przestania kolejnego.

Nie mozna zbada¢ struktury danych przed ich przestaniem. Zamiast tworzenia odpo-
wiedniej funkcji w JavaScript wykorzystano polecenia PHP i Octave, na dwéch réznych
poziomach zabezpieczen.

Jako pierwsze na poziomie PHP wykorzystano funkcje is_uploaded_file(). Zwraca ona
warto$é¢ true jezeli plik o nazwie, ktéra jest parametrem tej funkcji zostal poprawnie
uploadowany. Jezeli nie zostal odebrany od uzytkownika zwraca wartos¢ false. Zabezpie-
czenie to jest rowniez istotne, aby ztosliwy uzytkownik w wyniku zle napisanego skryptu
nie mial dostepu do wszystkich plikéw, do ktérych prawo odczytu posiada uzytkownik
na jakim pracuje serwer www. Jezeli przestanie pliku nastapi bez problemu nastepuje
jego przeniesienie w docelowe polozenie. Wykorzystang w tym przypadku funkcja jest
move_uploaded_file(). Jezeli wszystko przebiegnie prawidlowo zwraca ona wartosé true, w
przeciwnym razie zwraca false. W przypadku zwrécenia wartosci false przez ktérakolwiek
z powyzszych funkcji, nastepuje przerwanie wykonywania dalszego skryptu, uzytkownik
informowany jest o wystapieniu bledu, po czym po raz kolejny proszony jest o przestanie
prawidlowego pliku.

Jezeli udalo sie prawidlowo umiesci¢ plik na serwerze, kolejnym zabezpieczeniem jest
sprawdzenie jego zawartosci odpowiednim skryptem napisanym w $rodowisku Octave.
Poprzez jego uzycie weryfikuje sig, czy zapisane dane sa macierzami oraz czy posiadaja
odpowiednie rozmiary. Skrypt sprawdzajacy zawarto$é¢ pierwszego przysylanego pliku, w
przypadku jego poprawnosci, jak zostalo juz nadmienione, na jego podstawie wyznacza
liczbe elektrod i jonéw uzytych w pomiarze. Wartosci te wykorzystywane sa nastepnie do
badania struktury i rozmiarow macierzy przesytanych w kolejnych plikach. Na kazdym
etapie uzytkownik informowany jest o rezultatach. Jezeli przesylane dane sa prawidlowe,
zostaje zwrécona podstawowa wartosé je charakteryzujaca (np. ilosé elektrod, jonéw, pa-
rametrow), pojawia sie komunikat potwierdzajacy pozytywny wynik sprawdzania oraz

uzytkownik proszony jest o wybranie kolejnego do przestania pliku. W przypadku kiedy
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ostatni plik zostanie przekazany prawidlowo, po zaakceptowaniu aplikacja przechodzi do
nastepnego etapu. Jezeli jednak dane okaza sie¢ nieprawidtowe, podobnie jak w przypadku
zabezpieczen PHP, uzytkownik zostaje poinformowany o btedzie oraz poproszony o wy-
branie prawidtowego pliku.

Powyzej opisano dwa sposoby w jakie mozna wprowadzi¢ wartosci niezbedne do wy-
znaczenia aktywnosci i ich niepewnosci. Oba w rézny sposéb prowadza do tego samego
rezultatu - utworzenia na serwerze plikéw z danymi, po jednym dla kazdego wektora i
macierzy. W przypadku recznego wprowadzenia danych nastepuje to po przestaniu for-
mularza, kiedy uruchamiany jest skrypt zapisujacy wartosci pol do odpowiednik plikow.
W drugim przypadku podzial danych odbywa sie w skryptach Octave, po sprawdzeniu z
pozytywnym rezultatem zawartosci przesytanych przez uzytkownika danych. Dzigki temu
na serwerze powstaja pliki txt, po jednym dla kazdego rodzaju parametréw, do ktoérych
istnieja sposoby bardzo tatwego dostepu i odpowiedniego odczytu zaréwno z poziomu
PHP jak i Octave.

3.2.2. Komunikacja i sesje

Poza przekazywaniem danych typowym dla wiekszosci stron www, takim jak wysylanie
zadan lub wezytywanie zawartosci stron, w przypadku danej aplikacji mozemy wyrdznié
dwa istotne poziomy komunikacji. Pierwszy z nich, wczesniej prawie w calo$ci opisany,
dotyczy obliczen i przekazywania danych pomiarowych klient-serwer-klient. Dzieki PHP
dokona¢ mozna zapisu odpowiednich warto$ci w plikach serwera. Nastepnie po dokonaniu
obliczen wyniki sa pobierane i wyswietlane réwniez z wykorzystaniem skryptéw napisa-
nych w tym jezyku.

Sytuacja rzadziej wykorzystywana we wszelkiego rodzaju kalkulatorach i aplikacjach
jest uzycie srodowiska stuzacego stricte do obliczen numerycznych i nie zaliczajacego sie¢ do
szeroko rozumianych technologi internetowych. W opisywanej aplikacji tak wykorzystywa-
nym programem jest Octave, ktérego zastosowanie wymaga odpowiedniego przekazywania
danych pomiedzy tym $rodowiskiem a skryptami PHP. Jako, ze ten ostatni jest jezykiem
wykonywanym po stronie serwera, nie tyle zostanie opisana rzeczywista komunikacja po-
miedzy réznymi nosnikami danych, jak uruchamianie skryptow i odbieranie ich wynikow
z Octave przez PHP.

W zwiazku z tym, ze serwer dziata na linuksie oraz Octave dziala w trybie wiersza pole-
cen wykonanie tego jest dos¢ proste. Aby zastosowaé polecenia systemowe w takiej samej
formie jak przy wpisywaniu w konsoli wystarczy uzy¢ w PHP funkcji system(). Dzieki niej
mozemy wiasnie uruchomié¢ program zewnetrzny i przekazaé¢ do niego parametry. Funkcja
ta zwraca rowniez ostatnia linie wynikowa zastosowanej komendy, jesli ona oczywiscie

wystapi. Dla lepszego zobrazowania warto przeanalizowa¢ nastepujacy przyklad:
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1 system("octave —qf /var/www/poten/glowny.m ".$path)

Octave jest poleceniem uruchamiajacym ten program. Flaga -qf zapobiega m.in. przed
wyswietlaniem wszelkich komunikatéw startowych, o btedach itd. Jest to istotne przy
uzyciu funkcji system, ktora zwraca nam ostatnia wyswietlana linie. Nastepnie podana
jest Sciezka uruchamianego skryptu, w tym przypadku jest to glowny.m. Jako ostatnie
mozemy podawaé argumenty. W tym przypadku przestano jeden w postaci zmiennej PHP
o nazwie $path. Niesie ona ze soba informacje o polozeniu katalogu do ktérego wezesniej
zapisane zostaly dane wejsciowe oraz do ktérego chcemy zapisywa¢ wyniki uruchamianego
skryptu. Po stronie kodu napisanego w Octave zmienna ta odbierana jest w nastepujacy

sposob:

1 sciezkamargv(){1,1};

Zmiennej sciezka jest zatem przypisana warto$¢ zmiennej $path i mozemy ja wykorzysty-
waé wewnatrz pliku glowny.m. Plik ten zawiera najwazniejsze obliczenia po stronie Octave
i caly jego listing zostal zamieszczony w dodatku [A] na koricu dokumentu. Po wykonaniu
jego kodu funkcja system zwraca jego wynik. Nie jest to jednak funkcjonalne rozwiazanie
przy wiekszej ilodci danych, dlatego mozna przekazaé je réwniez za pomoca plikow.

Zostalo powiedziane, ze dane musza by¢ zapisywane w okreslonej lokacji, ktorej adres
powinien by¢ znany zaréwno po stronie PHP i Octave, aby mozna byto dowolnie zapisywaé
i odezytywaé zawartos¢ plikéw w tym katalogu. Jest to niezbedne do tego by z aplikacji
moglo korzysta¢ wiecej uzytkownikéw jednoczesnie, a ich dane nie kolidowaly ze soba. W
PHP do tego celu wykorzystuje sie tzw. sesje.

W potocznym rozumieniu sesja to czas, w ktérym uzytkownik przeglada dang strone.
W PHP jest to obiekt, ktéry moze posiada¢ wiele zmiennych charakteryzujacych uzytkow-
nika, zapisywanych w tablicy $_SESSION. Najwazniejsza z nich jest PHPSESSID, ktoéra
zawiera unikatowy ciag znakéw rozny dla kazdej sesji. Przesylany jest ona do uzytkownika
przy wykorzystaniu ciasteczek i dzieki niej kazda podstrona moze rozrézni¢ osoby korzy-
stajace z aplikacji. Jako, ze dane w postaci plikéw kazdego uzytkownika zapisywane sa
w odrebnym katalogu, mozemy go od razu poprzez nazwe powiazaé z sesja. Dzieki temu
kazdy folder bedzie mial automatycznie generowana nazwe, taka sama jak ID danej ses;ji.
Ponizej zestawiono najistotniejsze funkcje i polecenia, ktore zostalty wykorzystane i ktore

bezposrednio lub posrednio zwiazane sa z sesja:

1 session_startQ);

2 session_id();

3 $path=’ /tmp/potencjometria/’. session_id() .’/’;
4 system ("mkdir /tmp/potencjometria/");

5 system ("mkdir ".$path);
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6 system ("rm -R ".$path);

7 sesion_destroy();

Polecenie session_start() stuzy do rozpoczecia sesji lub odtworzenia stanu juz istniejacej
jezeli wezesnie nastapito rozpoczecie. Musi ona znajdowac sie na poczatku kazdego pliku.
Session_id() podana bez argumentu zwraca unikatowy klucz, ktéry okresla sesje. W 3 linii
kodu nastepuje utworzenie zmiennej $path ktéra zawiera $ciezke do katalogu o tej samej
nazwie co ID sesji i znajduje si¢ wewnatrz katalogu na pliki tymczasowe tmp. W kolej-
nej lini poleceniem systemowym tworzymy w instniejacym katalogu na pliki tymczasowe
podkatalog potencjometria, jezeli wezesniej nie zostal juz utworzony. Nastepnie wewnatrz
tworzymy kolejny podkatalog dla danego uzytkownika-sesji o nazwie takiej samej jak
nazwa klucza sesji. W lini 6 nastepuje usuniecie catego katalogu, polecenie to jest wy-
korzystywane po wygenerowaniu przez nasza aplikacje odpowiedzi, kiedy dane przestane
przez uzytkownika nie beda juz potrzebne. Jest to istotne aby nie obciazaé¢ serwera zbed-
nymi plikami, ktérych gromadzenie nie jest celem napisanej strony. Po usunieciu plikow i

katalogu uzytkownika mozna réwniez usunaé biezaca sesje za pomoca sesion_destroy().

3.2.3. Wyznaczanie aktywnosci

Aby oszacowaé¢ aktywnos¢ jonow niezbedne jest rozwiazanie uktadu réwnan nielino-
wych (rozdzial 2.5). W Octave mozna tego dokonaé wykorzystujac napisang pierwotnie
przez J.W. Eatona funkcje fsolve(), ktéra implementuje metode bedaca modyfikacja me-
tody NewtonaZ?. Wyznacza ona pierwiastki z réwnan przeksztalconych tak, aby po jednej
ze stron posiadaly zero. Jest to metoda lokalna, ktéra do poprawnego dzialania potrzebuje
poczatkowego wektora wartosci, w poblizu ktérych nastepuje wyznaczanie rozwiazania.

Przyktad wywotania tej funkcji wyglada nastepujaco:

1 A=fsolve('model",start);

Funkcje wywoluje si¢ z conajmniej dwoma parametrami. W tym przypadku, pierwszym
z nich jest ,model”, ktéry odwotuje sie do uktadu réwnan zapisanego w pliku model.m.
Drugim jest wektor start zawierajacy wartosci poczatkowe, w poblizu ktérych wyzna-
czane jest rozwiazanie. Rozwiazania ukladu rownan przypisywane sa wektorowi A. Wy-
miary wektora start i A musza by¢ takie same i zawieraé¢ tyle elementow, ile uklad ma

niewiadomych.

2 Zrédlo: http://velveeta.che.wisc.edu/cgi-bin/hgwebdir.cgi/octave/file/tip/scripts/
optimization/fsolve.m?rev=HEAD&content-type=text/plain| dostep: Wrzesieri 2010.
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Aby wykorzystaé funkcje fsolve() nalezy odpowiednio przebudowaé uklad réwnan (4)).
W tym celu dokonano odpowiednich przeksztalcen tak, aby zgrupowac wszystkie wyrazy

wolne oraz catos¢ przyréwnac¢ do zera:

;

/2 (Ele?)
a1+zj;ﬂK£?t'CL]~1 7+a071—10 51 =0

22)2 (Ezsng)
ay+ 50 K39 - a7 +agy — 100 = ) =0 (15)

e o2)
an+ i K - a5 +agn — 108 0 /=0

n7j

Tak zmieniony uklad réwnan mozna tatwo zapisac iteracyjnie, czego dokonano w funk-

cji model, ktérej najwazniejsza czes¢ wyglada nastepujaco:

1 function z=model(x)
2 % tworzenie ukladu réwnan
3 Erzeros(lelektrod,1);
4 for i=1:lekeltrod

5 for j=1:1jonow

6 E@=E@)+K (1, *x(G)"(Z{E));

if (j==ljonow)
8 ED=E{@)-Y({1);
9 end
10 end
11 end
12 z=E;

13 endfunction

W linii 6 w zaleznosci od ilosci jonéw tworzy sie sume » ., K Pot., ajz-i/ % Wyrazy wolne

Jst
0
Ei—E;

% ) dodawane sa jako ostatnie w linii 8, gdzie odejmuje sie element

w postacl ag; — 10<

wektora Y, ktory wezesniej wyliczany jest nastepujaco:

1 ¥=10." ((E-E0)./S)-AO

Oproécz modelu istotny jest rowniez dobdér wartosci poczatkowych w wektorze start.
Nie jest to jednak trudne, znany jest bowiem przedzial w ktorym poszukujemy rozwiaza-
nia. W skali logarytmicznej z jednej strony ogranicza go granica wykrywalnosci ag, czyli
najmniejsza mierzona ilo$¢ substancji (aktywnosé) jaka z przyjetym poziomem ufnosci
moze by¢ odrézniona od jej braku [11]. Z drugiej strony w tak przyjetej skali rozwiaza-

nie nie moze przekroczy¢ wartosci 1. Podczas wielu obliczen aktywnosci zostaja od razu
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prawidlowo oszacowane, po okresleniu punktéw startowych jako wektora granic wykry-
walnosci. W przeciwnym wypadku, po odpowiednim zwigkszeniu wartosci wektora start,
dokonuje sie kolejne wywotanie funkeji fsolve() ze zmienionymi wartosciami startowymi.

Oceng poprawnosci dokonuje si¢ na podstawie wyznaczonej réznicy pomiedzy rzeczy-
wistym pomiarem SEM a symulowanym przy uzyciu oszacowanych aktywnosci. W tym
celu wylicza sie symulacyjne wartosci F jako E'E, podajac jako jedno z wej$é¢ wektor nowo

uzyskanych aktywnosci A:

1 EEFmodel2(EO,S,KK,A0,A,11jonow,ZZ) ;

Funkcja model2 podobnie jak model tworzy iteracyjnie ukitad réwnan. Réznica polega na

tym, ze wyjsciem jest nowo wyliczana warto$¢ réznicy potencjalow:

1 function w=model2(EO,S,KK,A0,A,11jonow,ZZ)

2
3 suma=zeros(lelektrod,1);
4 ##uklad réwman
5  #suma K*A
6  for i=1:lelektrod
7 for j=1:11jonow
8 suma(i)=suma(i)+KK(i,j)*A(G) " (ZZ(1));
9 end

10 end

11

12 #wyznaczane E

13 w=EO0+S.*logl10(suma+A0Q) ;

14 endfunction;

Nastepnie wyznacza sie réznice pomiedzy rzeczywiscie zmierzong réznica, potencjatu a

symulowana (na podstawie wektora obliczonych aktywnosci A):

1 deltaE=FE-E;
2 if (abs(deltaE(i,1))>(E(i)/1000))

Linia 2 zawiera warunek jaki musi by¢ spelniony, aby po zmianie wartos$ci poczat-
kowych dokona¢ kolejnego wyliczenia aktywnosci z uzyciem funkcji fsolve. Mimo iz jako
kryterium przyjmuje sie AE > 0.1%F, jest on wystarczajacy na otrzymanie wynikéw z
duzo wigksza doktadnoscia. Jest to mozliwe poniewaz funkcja fsolve gdy zwraca inne wy-
niki niz oczekiwane, otrzymany na ich podstawie wektor EF rézni sie od E duzo bardziej
niz o 0.1%. Nawet jesli funkcja zainicjowana stosunkowo blisko poprawnych rozwiazan od

razu zwraca prawidlowe wartosci, pewne kryterium poréwnawcze jest jednak potrzebne.
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Wryliczona SEM rézni sie bowiem w niewielkim stopniu od rzeczywistej, wprowadzonej

przez uzytkownika bledami numerycznymi.

3.2.4. Wyznaczanie niepewnosci

Gléwnym celem aplikacji jest szacowanie niepewnosci. Jak opisano w rozdziale [2.6.2.2]
dokonanie tego w sposob analityczny jest czynnoscia dilugotrwals i trudna. Podejscie nu-
meryczne rowniez nie jest pozbawione pewnych niedogodnosci. Warto$¢ niepewnosci po-
daje sie z doktadnoscia do dwéch cyf znaczacych [8], wiec pewne niewielkie uproszczenia i
niedoktadnosci nie maja wpltywu. Duza symplifikacja w toku pisania aplikacji byto jednak
nie uwzglednienie kowariancji wspoétczynnikow selektywnosci . W zwiazku z tym
wplyw ich niepewnodci jest uwzgledniony tylko czesciowo.

Do szacowania niepewnosci wykorzystano, opisana w rozdziale 2.6.3] metode Monte
Carlo w nastepujacy sposéb. Wykonuje sie duza liczbe testow polegajacych na obliczeniu
aktywnosci w podobny sposob jak w poprzednim podrozdziale. Dane z ktorych buduje sie
model obarcza si¢ pewnymi btedami. Do ich kreowania wykorzystuje sie zmienna losowa,
o rozktadzie normalnym oraz odchyleniu standardowym réwnym niepewnosciom wprowa-
dzonym przez uzytkownika. Po wykonaniu wielu testow, uwzglednia sie tak otrzymane
rozrzuty i na ich podstawie wylicza sie odchylenie standardowe, ktére odpowiada niepew-
nosci standardowej wyjscia. Przy odpowiednio duzej liczbie wykonanych cykli uzyskana
wartosé niepewnosci nie odbiega znaczaco od wartosci uzyskanych analitycznie [17].

Wszystkie te obliczenia dokonywane sa w Octave. Ponizej opisano jeden cykl testowy,
ktory wielokrotnie jest powtarzany. W pierwszym kroku dokonywane jest zaktocenie da-

nych wejsciowych pewnymi btedami:

1 nE=E+randn(1)*uE;
2 nEO=EO+randn(1)*uE0;
3 nS=St+randn(1)*uS;
4 K=KK+randn(1)*uK;
5 nAO=AO+randn(1)+uAQ;

Funkcja randn generuje w pseudolosowy sposob macierz, ktérej elementy maja rozktad
normalny o zerowej wartosci oczekiwanej i jednostkowym odchyleniu standardowym. Aby
zmieni¢ wartosc oczekiwana, nalezy do wygenerowanych liczb doda¢ odpowiednia war-
tos¢. Natomiast aby zmieni¢ odchylenie standardowe, nalezy je pomnozy¢ przez pozadana
liczbe. Argumenty tej funkcji oznaczaja rozmiar generowanej macierzy. W przypadku je-
dynki generowana jest macierz 1 x 1, czyli skalar. Zapis E+randn(1)*uE zwraca wiec
jedna warto$¢ z rozktadu o wartosci oczekiwanej E i odchyleniu standardowym uf. Po
wyznaczeniu nowych parametréw modelu nastepuje na ich podstawie wyliczenie nowej,

obarczonej bledem aktywnosci:
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1 Y=10."~ ((mEnEOQ) . /nS)-nA0;
2 nA=fsolve("model",A);

Jak w poprzednim podrozdziale nastepuje pogrupowanie wyrazow wolnych w postaci wek-
tora Y oraz wykorzystanie funkcji fsolve. Jako argumenty podawany jest uklad réwnan,
czyli model na podstawie ktorego nastepuja obliczenia oraz wyznaczone wczesniej aktyw-
nosci A jako punkty startowe. Nie zmieniaja sie one w kazdym cyklu testowym bowiem
niewielkie odchytki parametréow wejsciowych nie zmieniaja radykalnie nowych wartosci
aktywnosci nA, wiec z duzym prawdopodobienstwem nalezy ich szuka¢ w poblizu A.

Kolejnym krokiem jest obliczenie uzyskanej odchytki i zapamietanie jej wartosci:

1 Macierz(:,test)=nA-A;

Parametr test jest zmienna inkrementowang z kazdym cyklem testowym. W ten sposéb
zmienna Macierz stopniowo wypelnia sie kolejno obliczanymi wektorami odchylek, ktore
dodawane sa jako kolejne kolumny.

Po dokonaniu kilkutysiecy powtorek powyzszego cyklu, mozna na podstawie zgroma-
dzonych danych wyznaczy¢ odchylenie standardowe, a co za tym idzie oszacowaé nie-
pewnos$¢. Wprowadzono jednak mozliwo$¢ szybszego przerwania powtarzanych testéw.
Oprécez liczby powtorzen zbudowano warunek stopu w oparciu o jakosé otrzymywanych
wynikow. Niepewnos¢é aktywnosci jest jednak szacowywana i nie istnieje mozliwosé rze-
telnej weryfikacji jej wartosci, tak jak mialo to miejsce w przypadku samej aktywnosci.
Dlatego porownuje sie nie tyle jej wartos¢ co zmiennos¢ wraz ze wzrostem liczby kolejno

szacowanych odchytek. Zrealizowano to w nastepujacy sposob:

1 warunek=mod(test,100);

3 if (warunek==1)
4 uA_new=(sqrt(meansq(Macierz’)))’;

5  uA_newFormatNiep(uA_new);

6
7  if (uA_new==uA_old)
suma=sumat1 ;
9 else
10 suma=0;
11 end

12 uA_old=uA_new;
13 czas=toc;

14 end
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W 1 linii zmienna warunek przyjmuje warto$¢ reszty z dzielenia inkrementowane;j
zmiennej test i 100. Wynika z tego ze warunek z linii 3 jest spelniany co 100 cykli testo-
wych. Wtedy w linii 4 funkcja meansq, wyliczana jest srednia sumy kwadratéw kolejnych
odchylek, a funkcja sqrt calosé zostaje zpierwiastkowana. Na podstawie wzoru [7] uzyskuje
sie w ten sposob odchylenia standardowe dla kazdej aktywnosci.

Nastepnie tak otrzymane wartosci podaje sie jako argument dla funkeji FormatNiep(),
ktora zwraca je ograniczone do trzech znaczacy cyfr. W wyniku jej dzialania np. warto$é
0,01345602 zostaje zamieniona na 0,0134. Dzigki temu dzialaniu w linii 7, gdzie poréwnuje
sie aktualnie oszacowane niepewnosci i te pochodzace z poprzedniego zadziatania petli if,
znaczenie maja tylko najbardziej istotne czesci tych liczb. Przyjmuje sie podawaé niepew-
no$¢ ograniczona tylko do dwéch znaczacych cyfr, w zwiazku z tym takie dziatanie nie
niesie ze soba zadnych pogarszajacych ostateczny wynik uproszczen.

Jezeli 100 kolejnych cykli nie wptynelo na zadne zmiany 3 znaczacych cyfr szacowanych
niepewnosci (linia 7), nastepuje inkrementacja zmiennej suma (linia 8). W przeciwnym
wypadku jest ona zerowana (linia 10). Intuicyjna interpretacja tego jest taka, ze co 100
losowan (cykli) sprawdzamy czy wyliczane odchylenia znacznie sie réznia. Jesli nie, pewny
wskaznik rosnie, jesli tak, jest catkowicie zerowany. Jak wynika z rozdzialu wraz ze
wzrostem liczby losowanych wartosci, rosnie rzetelnosé opartych na nich rownan. Podobnie
i w tym przypadku, wyznaczane co 100 cykli odchylenia poczatkowo charakteryzuje duzy
rozrzut. Testowanie nie jest jednak zatrzymywane tuz po pierwszej zgodnosci odchylen,
tylko po kilku nastepujacych po sobie powtérzeniach (inkrementacja zmiennej suma).
Zabezpiecza to przed przypadkowa, jednokrotna réwnoscia,.

Zastosowanie ograniczenia ilosci wykonanych cykli testowych jest niestety konieczne
ze wzgledu na stosunkowo diugie dziatanie funkcji fsolve. Przy wiekszej ilosci réwnan trwa
ono nawet kilka sekund, co przy kilkuset lub kilkutysiacach powtoérzen ma juz ogromne
znaczenie.

Innym warunkiem zakonczenia symulacji jest czas jej trwania. W Octave odmierzaé
czas mozna dzieki dwoém poleceniom. Komenda tic uruchamia proces odmierzania czasu,
natomiast toc zwraca w sekundach czas, ktory uptynat od rozpoczecia pomiaru. Te ostat-
nia mozna wywotywa¢ wielokrotnie, a przyktad jej wykorzystania mozna odnalez¢ w po-
przednim listingu. Co 100 cykli testowych, kiedy wyznaczane jest odchylenie, dokonuje sie
rowniez przyrownanie do zmiennej czas odmierzanego od poczatku dziatania algorytmu
czasu.

Na zatrzymanie cyklu testowego (czyli petli obciazania zmiennych bledami, wyzna-
czania obciazonej aktywnosci, wyliczania i zapamietywanie odchytek) maja wiec wptyw 3

warunki. Uwzgledniane sa w nastepujacy sposob:

1 if (suma>=2 || czas>=time || test>=5000)
2 losuj=false;
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3 else
4 losuj=true;

5 end

Po spelnieniu ktéregos z trzech warunkéw nastepuje zatrzymanie petli cyklu, warunek
jej trwania losuj przyjmuje wartos¢ false. Ograniczajaca czas zmienna time jest wpro-
wadzana przez uzytkownika w chwili wypemhiania formularza. Jesli pozostanie domyslna
(czyli bedzie wynosita 0), zostnie zmieniona na nieskoriczonosé i czas nie bedzie wptywat
na zatrzymywanie algorytmu. Wprowadzana przez uzytkownika wartos¢ w minutach, jest
po wezytywaniu zamieniana na sekundy, w ktérych wyrazona jest réwniez zmienna czas.

Ograniczenia wskaznika suma, czy liczby iteracji kolejnych cykli test zostaly wprowa-
dzone bezposrednio. Podyktowane to zostalo trudnoscia w zrozumieniu przez potencjal-
nego uzytkownika z jakiego rodzaju ograniczeniami ma do czynienia, chociaz wplywaja
one bezposrednio na jakos$¢ otrzymanego rozwiazania. Bez zaglebiania sie w algorytm i
zasade jego dzialania, wielkosci te nie sa tak intuicyjne jak czas oczekiwania na wynik.

Po wyliczeniu aktywnosci, oszacowaniu jej niepewnosci standardowej, uwzglednieniu
wspotczynnika rozszerzenia k = 2 i obliczneiu niepewnosci rozszerzonej, rozwiazania te

zostaja zapisane.

3.2.5. Wyswietlanie wynikéw

Po dokonaniu obliczeni, plik Octave glowny.m konczy swoje dzialanie, a z poziomu
PHP dolaczony zostaje skrypt raport.php, ktory wyswietla rezultaty dzialania programu.
Parametry wejsciowe zostaja bezposrednio wczytane z plikow wcze$niej zapisanych na

dysku serwera, natomiast wyniki wys$wietlane sa przez uruchomiona funkcje Octave:

1 system("octave —qf /var/www/poten/wynik.m ".$path);

Skrypt wynik.m wczytuje wezesniej zapisane wartosci aktywnosci 1 niepewnosci oraz in-
formacje o warunku zakonczenia petli testowej w pliku glowny.m. Dzieki temu, mozliwa
jest ocena poprawnosci otrzymanych wynikéw oraz ich odpowiednie przeskalowanie.
Zgodnie z zaleceniami wartos¢ liczbowa niepewnosci podaje si¢ z najwyzej dwiema
cyframi znaczacymi. Wartosé¢ wyniku, ktérego dotyczy niepewnosé, zaokragla sie tak aby
ostatnia znaczaca cyfra byla na takim samym miejscu, co ostatnia znaczaca cyfra nie-
pewnosci rozszerzonej [8]. Wykorzystano w tym celu wlasciwosci logarytmu dziesietnego,
ktory po dopemieniu do liczby naturalnej przyjmuje wartos¢ réwna liczbie ilosci miejsc
po przecinku, po ktorych znajduje sie pierwsza cyfra znaczaca. Zastosowanie tej wielkosci

pozawala na odpowiednie przeskalowanie wynikéw zgodnie z zaleceniami. Dokonuje sie
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to wewnatrz funkcji FormatResult(), ktéra jest wywoltywana po wezytaniu danych przez

wynik.m:

1 [a,b]l=size(d);

2

3 for i=l:a

4 FormatResult(A(i),uA(i),0,RZ);
5 printf ("<br/><br/>");

6 end

Dzieje sie to tyle razy, ile uzyto jonow w modelu. Wartosé te odczytuje sie bezposrednio
jako rozmiar wektora A, ktéry zawiera obliczone wezesniej aktywnosci. Oprécz aktywno-
Sci i niepewnosci rozszerzonej(uA) przekazywana jest rowniez zmienna RZ. Zawiera ona
informacje na podstawie, ktorych dokonuje sie oceny wynikéw. Uwzglednia tylko opisana
wczesniej zmienna suma, lecz istnieje mozliwos$¢ przekazywania innych wskaznikow, takich
jak czas, czy liczba iteracji. Jako, ze uzytkownik ma tylko niewielki wptyw na kryteria
stopu, ewentualne wykorzystanie tych wielkosci pozostawiono w gesti programisty.

Funkcja FormatResult() posiada wielokrotnie powtarzajacy sie fragment:

1 if (digits == 1)

2 printf("%10.1f", Value);

3 testA(Value) ;

4 printf(" +/- %9.1f", Uncert);
5 testNiep(Value,Uncert,RZ) ;

6

7  endif

Oprécz wyswietlania w odpowiednio sformatowany sposéb samej aktywnosci (Value) i
niepewnosci rozszerzonej (Uncert), zwracane sa wartosci przez funkcje testA() oraz test-
Niep(). Wyswietlaja one jeden z trzech mozliwych komunikatéw: ok, attention lub false, w
zaleznosci od tego czy wynik podany jest z dobrym przyblizeniem, pewna niedoskonaloscia,
lub nosi znamiona btednego. Rys. zawiera przykladowy rezultat aplikacji. Komentarze
dotyczace niepewnodci informuja o ryzyku jej pewnej niedokladno$é. W takiej sytuacji

najprawdopodobniej uzytkownik zbytnio skrocit czas oczekiwania na wynik.

3.3. Testy

Aby lepiej zobrazowaé dobrane kryteria oraz ocenié¢ dzialanie aplikacji, ponizej przed-
stawiono kilka przykladéw jej wywolania. Najczesciej wykorzystano model sktadajacy sie

z trzech elektrod (zwany dalej ,modelem domyslnym”), ktére charakteryzuja nastepujace
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results:
Activites:

Ion., No.1 : 0.45 0K +/- 0,07 ATTENTION
Ion., No.2 : 0.079 0K +/- 0.010 ATTENTION

Ion. No.3 : 0.0092 0K +/- 0.0008 ATTENTION

RYSUNEK 3.3. Przykladowo wyswietlone wyniki.

parametry:

| E u(B) E° w(E°) S u(s) K" w(KP) a0 ulao)
El.nr.1 |8 0.1 100 0.7 59 0.4 1 le-5 1le-5 0 le-15 1le-15 bHe-16 2.7e-18
El.nr2 |80 01 100 07 59 04 le5 1 le5  lel5 0 lel5 5e-16 2.7¢-18

El.nr3 |8 0.1 100 0.7 59 0.4 le-5 1le-5 1 le-15 le-15 0 5e-16  2.7e-18

Elektrodom przypisano identyczne parametry i wyniki pomiaru. Dobrano je tak, aby
wyznaczana aktywnosé byta duza (ok. 0.1 - w zaleznosci od zastosowanych ladunkéw), a
granica wykrywalnosci niska (mala warto$¢ to duzy zakres pomiaru i odwrotnie). Dzieki
temu mozna dobrze przetestowaé¢ metode doboru punktéw poczatkowych dla funkeji fso-
lve(). Zastosowana metoda moze skutkowaé stopniowym przeszukiwaniem szerokiego prze-
dziatu (od bardzo niskiej granicy wykrywalnosci do duzej aktywnosci). W rzeczywistosci
granica wykrywalnosci dla typowych lektrod jest czesto o kilka rzedow wyzsza (mniejszy

zakres) [11].

Testy wykonano na serwerze z procesorem Core 2 duo, 2.66 GHz.

3.3.1. Testowanie wyznaczania aktywnos$ci

Jako dane wejsciowe algorytmu wykorzystano model domyslny z tadunkami: z; = 3,
29 = 2, z3 = —2. Rys. [3.4] przedstawia wartosci AE (w programie: EE — E), ay (A0), a
(A) w kolejnych iteracjach (patrz rozdziat [3.2.3)).

Mozna zauwazy¢, ze metoda poszukiwania poprawnej aktywnosci jest zbiezna i AE
zdaza do wartosci bardzo bliskiej zeru. Mozna rowniez potwierdzi¢ to, co zostalo napisane
w rozdziale - kryterium poprawnosci wyniku, przyjety jako |AE| > 0.1%FE jest
wystarczajacy. Przykladowo w ostatniej blednej iteracji (14) zasymulowany pomiar SEM
dla elektrody selektywnej na jon o z; = —2 (kolor czerwony wykresu) wynosit ok. 260.
Nastepna petla zmniejszyla te wartosé do ok. 6e — 6. W przypadku elektrody selektywnej
na jon o zo = 2 (kolor niebieski) jest to spadek z btedu wynoszacego 55 do 3e — 10. Na
tym przykladzie wida¢ stabos¢ doboru punktéw startowych, polegajacy na stopniowym

zwickszaniu ich o rzad. Zmiana metody, np. na polowienia przedziatow, pozwolitaby skrocié
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RYsSUNEK 3.4. Przykladowe obliczenia aktywnosci 1.

ten proces o kilka iteracji i w ten sposéb zaoszczedzié¢ czas nawet o ok. 1 sekunde. Z punktu
widzenia funkcjonalnosci nie jest to jednak duzo.

Na Rys. przedstawiono odpowiedz algorytmu na model zbudowany z jednej elek-
trody modelu domyslnego o wsp. selektywnosci réwnym 1 i jego niepewnosci rownej 0.
Analizowano jon o tadunku z; = 3.

Na powyzszym wykresie wida¢ odwrotna sytuacje niz we wezesniejszym przykladzie.
Roéznica w rzeczywistym pomiarze a symulowanym rosnie, po czym gwaltownie maleje
w ostatniej znajdujacej rozwiazanie iteracji. W tym przypadku kryterium opierajace sie
na dwojeniu przedzialu, ,,poszukiwaloby” rozwiazania blisko poczatku przedziatu, gdzie
znajduja sie mniejsze réznice pomiedzy F i EE. AE w pierwszych kilku iteracjach wyno-
sita ok. 4.5, a obliczana wtedy aktywnos¢ ok. 0.73. W ostatniej iteracji po ktérej zadzialo
kryterium stopu AFE wynosiala 4.7e —9, a obliczona niepewno$¢ ok. 0.77. Niewielkie bledy

w podanej a symulowanej SEM w malym stopniu odbijaja sie na wyliczanej aktywnosci.
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RYSUNEK 3.5. Przykladowe obliczenia aktywnosci 1.

Zastosowane kryterium pozwala na uzyskanie bardzo dobrej doktadnosci. Metodyczne
przeszukiwanie przedziatu krok po kroku jest najprostsze i najpewniejsze mimo, iz czasem
mozna byloby zastosowaé szybsze. Czasem wystepujace bledy na 6 i dalszych cyfrach
znaczacych symulowanej SEM, odpowiadaja btedom na 8 i dalszych cyfrach znaczacych
wyznaczanej aktywnosci i nie sa wyswietlane przy prezentacji wynikow. Zmiana kryterium

tylko w niektérych przypadkach pozwolitlaby zyska¢ pewien utamek sekundy.

3.3.2. Testowanie wyznaczania niepewnosci

Ponizej przedstawiono kilka przykladéw zachowania algorytmu przy oszacowywaniu
niepewnosci. Na pierwszych wykresach ukazano kolorem czerwonym trzy znaczace cyfry,
a kolorem czarnym dwie znaczace cyfry, szacowanej niepewno$¢ dla aktywnosci jonu o
ladunku z;. Kolorem niebieskim wykreslono wartosci zmiennej suma, na podstawie kté-

rej opracowano kryterium stopu co opisano w rozdziale [3.2.4] Obliczenia wykonywano
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5000 razy, co jest iloscig wystarczajaca dla bardzo dobrej dokladnosci, przy zastosowaniu
modelu domyslnego (chyba, ze podano inaczej) [17].
Na Rys. przedstawiono odpowiedzi algorytmu dla nastepujacych tadunkéw: z; = 3,

22:2, 23:—]..
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RYSUNEK 3.6. Przykladowe szacowania niepewnosci 1.

Jak wida¢ metoda Monte Carlo uzyskata poprawna dokladnos$é¢ dla dwéch znaczacych
cyfr juz po kilku sekundach symulacji. Wybrane kryterium stopu zatrzymuje ja jednak
dopiero po 84 s., co i tak jest skroceniem o 45 s. czasu trwania 5000 iteracji. W tym
przykladzie réwniez widac¢, ze metoda ta nawet po 2 s. podalaby bardzo dobre przyblizenie
do dwdéch miejsc znaczacych. Zastosowane kryterium pozwolito skroci¢ czas o 35 s.

Na Rys. przedstawiono odpowiedzi algorytmu dla nastepujacych tadunkéow: z; = 1,
29 =2, 23 = 1.

Ukazane dwa przyktady charakteryzuja sie bardzo szybko szacowana niepewno$cia z
doktadnoscia do 2 cyfr i niewielkimi zmianami na miejscu 3 cyfry. Dzieki temu wskaznik
suma zatrzymuje petle w bezpiecznych chwilach, po ktorych nie nastepuja juz gwaltowne
zmiany. Dzieje sie tak poniewaz zastosowano model ze stosunkowo nieduzymi niepewno-
sciami. Nalezy zauwazy¢ ponadto, ze reczne ograniczenie czasu dzialania przez uzytkow-
niak do 10 s. rowniez datoby bardzo dobra dokladnos¢.

Na Rys. 3.8 przedstawiono odpowiedzi algorytmu dla modelu o fadunkach z; = 1,

29 = 2, 23 = 1 i nastepujacych parametrach:
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RYSUNEK 3.7. Przykladowe szacowania niepewnosci 2.

| E u(®B) E° w(E°) S u(S) K w(KPot) a0 u(ao)
El nr.1 | 80 1 100 3 59 1.5 1 le-8 1e-8 0 le-15 1le-15 be-16 2.7e-18
El nr.2 | 80 1.5 100 2 59 2 le-8 1 le-8 le-15 0 le-15 bHe-16 2.7e-18

El. nr.3 |8 0.8 100 1 59 2.5 le-8  1e-8 1 le-15 le-15 0 5e-16  2.7e-18

Model ten charakteryzuje wprowadzana wicksza niepewnosé¢ parametrow, co w prostej
lini przyczynia sie do losowania liczb z rozkladéw o wiekszym odchyleniu standardowym.
Jak wida¢ na zalagczonym rysunku kryterium oparte na zmiennej suma nie zadzialalo
mimo, iz przy dokladnosci do 2 cyfr nastepuje pewna stabilizacja w czasie 18-37 s. Przy
wiekszej doktadnosci wyliczenia charakteryzuja sie jednak zbyt matla stabilnoscia, dlatego
algorytm wykonal wszystkie 5000 powtorzen w czasie 55 s. W tym przypadku nawet roz-
sadne skrocenie czasu przez uzytkownika, moze spowodowaé¢ wyswietlenie niedoktadnego
wyniku.

Mozna wywnioskowaé, ze przy bardzo duzych niepewnosciach modelu, 5000 iteracji
moze sie okaza¢ niewystarczajace i pojawi sie wtedy pewne prawdopodobienstwo niedo-
kladnego oszacowania. Zwiekszanie liczby powtorzen, a co za tym idzie wydluzanie ob-
liczen i tak trwajacych prawie minute, dla zniwelowania mozliwego bledu +1 na drugiej
znaczacej cyfrze, byloby zbyt nieoplacalne ze wzgledu na funkcjonalno$¢. Jak wykazano,
zastosowane kryterium stopu oparte o wskaznik suma nie zwigksza ryzyka niedoktadnego

wyniku, a niejednokrotnie zmniejsza czas oczekiwania o ponad polowe.
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Rozdzial 4

Z.akonczenie

4.1. Podsumowanie i wnioski

W powyzszej pracy omdwione zostaly podstawowe zagadnienia zwigzane z potencjome-
tria. Opisano takze zasade i sposéb dziatania aplikacji. Jak wykazano, w wielu dziedzinach
nauki wykorzystuje sie tego typu pomiary. Wielofunkcyjne urzadzania laboratoryjne, czy
prostsze pH-metry przeksztalcaja mierzone SEM na odpowiedni wynik wyswietlany wraz
z niepewnoscia. Wyznaczanie niepewnosci metoda analityczna jest trudne i czasochlonne.
Dlatego numeryczny odpowiednik tego procesu, bazujacy w duzej mierze na statystyce,
mimo pewnych uproszczen moze okazac¢ sie bardzo praktyczny. W pomiarach wielosktad-
nikowych nawet obarczone niewielkimi bledami wyniki moga by¢ bardzo porzadane ze
wzgledu na stosunkowo duza szybkos¢ ich otrzymywania. Dajac w ten sposob latwy po-
glad na sktad badanego roztworu w analizie pomiaréw wstepnych, czy terenowych gdzie
czesto nie jest wymagana bardzo duza dokladnos¢. Szybki wglad na otrzymana niepew-
nos¢ moze réwniez okazac sie przydatny przy podjeciu decyzji o powtdrzeniu pomiarow,
procesu kalibracji, czy zastosowaniu innej aparatury lub metody pomiarowe;j.

W czesci testowej opisano réwniez otrzymywane wyniki i ich ocene. Wykazano po-
prawnie otrzymywane aktywnosci oraz szacowane niepewnosci, ktére obarczone moga by¢
pewnymi niedokladno$ciami. Czynnikiem, ktérego wplywu na otrzymywane rezultaty nie
przebadano, jest nieuwzglednienie korelacji wspdlczynnikow selektywnosci. Rezygnacja z
brania ich pod uwage wynikala z zalozen poczatkowych. Niedokladnosci wynikajace z
zastosowania metody Monte Carlo mozna przeanalizowa¢ na podstawie przytoczonej lite-
ratury [9,17]. Przy wykorzystywaniu dwéch znaczacych cyfr niepewnosci (trzech dla po-
prawnego zaokraglania) oraz odpowiednio duzej liczby testéw, metoda ta pozwala uzyskaé
bardzo dobre rezultaty. Zastosowane jej ograniczenie bylo podyktowane uwzglednieniem
funkcjonalnosci. Jak wykazano jednak, nie wplywa ono na zmiane wyniku, a skraca czas w
okreslonych przypadkach nawet o ponad potowe. Ponadto, uwzgledniono mozliwos$¢ skré-
cenia czasu obliczen przez uzytkownika, przydatne zwlaszcza przy modelu zbudowanego
z wielu elektrod i duzych niepewnosci ich parametréow. Mozna zatem przyjac, ze obok
uproszczonego uwzglednienia niepewnosci wspolczynnikéw selektywnosci, czas oczekiwa-
nia na wynik jest druga niedogodnoscia aplikacji.

W tekscie wykazano réwniez pozytywna realizacje przyjetych wytycznych dotyczacych

wprowadzania danych. Zbudowano prosty i przejrzysty interfejs, pozwalajacy na reczne
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wpisywanie wartosci. Umozliwiono takze wykorzystanie plikéw pochodzacych z podob-
nej aplikacji, wyznaczajacej parametry elektrod. Napisano rowniez podstawowe funkcje
sprawdzajace poprawnos¢ wrowadzanych danych.

Wykorzystanie wielu srodowisk programistycznych pozwolilo autorowi na lepsze ich
poznanie i nabycie nowych umiejetnosci. Zastosowanie JavaScript przyczynito sie do zro-
zumienia tworzenia stron www w oparciu o obiektowy model dokumentu oraz wymusito
na autorze, nauczenia sie tego jezyka od podstaw. Zostaly réwniez poznane lub przypo-
mniane zjawiska i procesy zwiazane z pomiarami potencjometrycznymi oraz ich staty-

styczna ocena.

4.2. Propozycje dalszego rozwoju pracy

Opisang aplikacje mozna znalezé¢ pod nastepujacym adresem: http://science.wiora.
pl/“herok/poten Oznaczono ja wersja 0.1, ktéra pod wieloma wzgledami mozna ulep-
szy¢ badz rozwinaé. Wynika to zaréwno z poczatkowo przyjetych zalozen, jak i uproszczen
wprowadzonych w toku tworzenia.

Podstawowy kierunek rozwoju powinien uwzglednia¢ zaréwno poprawnos¢ wynikow
jak i szybkosé¢ ich otrzymywania. Na wieksza rzetelnosé¢ powinno wplynaé uwzglednienie
macierzy kowariancji wspotczynnikéw selektywnosci. Przykladowy algorytm oraz propo-
zycje powiazania dwéch losowych wartosci poprzez wspétczynnik korelacji mozna odnalezé
w przytaczanym zrédle [10].

Uproszczenia wynikajace z zastosowania metody Monte Carlo mozna uwzgledni¢ w
rozny sposob. O jej niedokladnosci mozemy mowi¢ w przypadku niewielkiej liczby testéw.
Te ogranicza czas rozwiazywania ukladéw réwnan nielinowych zmodyfikowana metoda
Newtona, za pomoca funkcji fsolve(). Nalezaloby zaimplementowaé inne algorytmy i zba-
da¢ ich czasy dzialania. W toku tworzenia aplikacji przebadano m.in. metode Brenta
(zaimplementowana w funkcji fzero(). Jest ona potaczeniem metody Newtona i bisek-
cji oraz w domysle ma laczy¢ szybkos¢ zbieznosci tej pierwszej z globalna zbieznoscia,
tej drugiej. Nie jest jednak przystosowana do dzialania na ukladzie rownan. Metody glo-
balne moga réwniez zwraca¢ wiecej niz jedno rozwiazanie, z ktorych trzeba byloby wybraé
to odpowiednie. Jest to réwniez utrudnienie, dlatego przy znajomosci przedziatu w ktoé-
rym szukamy rozwiazania, metoda lokalna wydaje sie jednak skuteczniejsza. Wykazaty to
rowniez testy, w ktorych odpowiednie aktywnosci z dobra doktadnoscia uzyskiwano juz w
pierwszych iteracjach. Testowano réwniez dzialanie metody potocznie nazywanej metoda,
najmniejszych kwadratéw (MNK), réwniez z uwzglednieniem tw. Frischa-Waugha-Lavella.
Jednakze przy réznych tadunkach jonéw, ten sposéb nie pozwala na poprawne obliczenie

wynikow, a otrzymywane wyniki sa btedne. Metoda ta w szybki sposéb pozwala uzyskaé
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oszacowania poszukiwanych parametrow, opiera sie bowiem tylko na kilku dzialaniach na
macierzach. Mozna zatem dokona¢ pewnej hybrydyzacji i w przypadku jednakowych ta-
dunkow wszystkich jonéw, kiedy mozliwe jest przeksztalcenie ukladu w liniowy, zastosowaé
MNK. Pozwolitoby to w tych szczegdlnych sytuacjach znacznie przyspieszy¢ obliczenia.

Powyzsze rozwiazania w czesciowy sposob moga pczyczynic sie do przyspieszenia algo-
rytmu, a co za tym idzie rowniez zastosowania wiekszej liczby iteracji metody Monte Carlo
i zwiekszenia jej doktadnosci. Duzo lepszym lecz bardziej pracochtonnym sposobem jest
rezygnacja ze srodowiska Octave i przepisanie algorytmu na jezyk C. Nie zawiera on sam
w sobie funkcji wejsc-wyjsé i jest kompilowany i tatwo przektadany na kod maszynowy.
Jego wykorzystanie znaczaco wplynetoby na przyspieszenie obliczen. W tym celu naleza-
loby stworzy¢ klase dzialan na macierzach lub wykorzysta¢ jakies gotowe biblioteki jesli
takowe istnieja. Nalezy pamietac, ze przyktadowo w przypadku trzech réwnan, zastosowa-
nie C pozwolitoby zmniejszy¢ czas z rzedu sekund do rzedu milisekund oraz zniwelowatoby
prawdopodobnie wszelkie mozliwe niedokladnosci poprzez zastosowanie wielu tysiecy ite-
racji. Poniesiony naktad pracy podnidstby funkcjonalnosé¢ algorytmu przede wszystkim
z powodu przyspieszenia jej dzialania. Najprawdopodobniej jest to najlepszy kierunek
rozwoju aplikacji.

Warto byloby rowniez, wykonaé testy na rzeczywistych pomiarach oraz poréwnac je z
przeprowadzonymi obliczeniami analitycznymi.

I[stnieja rowniez inne mniej istotne czynniki, ktére na wiele sposobéw mozna poprawic,
a ktore zauwazone zostaly podczas pisania programu lub czesciej po testowaniu koricowe;j
wersji. W zwiazku z tym ich uwzglednienienie najczesciej ograniczyl czas.

Jak juz nadmieniono przy wyznaczaniu aktywnosci funkcja fsolve() nie zawsze od razu
zwraca poprawne rozwiazanie. W tym celu zmieniane sa stopniowo punkty startowe przed
ponownym jej wykorzystaniem. Proces ten mozna bardziej zoptymalizowaé¢ i wartosci
poczatkowe wyznaczaé poprzez dwojenie znanego przedziatu. W ten sposob rozwiazanie
szukane byloby zawsze w potowie przedziatu. Metoda ta wydaje si¢ skuteczniejsza z punktu
pisania algorytméw przeszukujacych, nalezaloby jednak przetestowaé jej wspoldziatanie
z funkcja fsolve(), jak wykazano bowiem czasem jej wykorzystanie nie wniostoby zadnej
poprawy. Ta optymalizacja pozwolitaby na zaoszczedzenie czasu rzedu kilkuset ms. W
porownaniu do dlugosci trwania calego algorytmu jest to bardzo niewiele.

Kolejnym udogodnieniem bytoby umozliwienie uzytkownikowi ograniczenie algorytmu
rowniez w inny spoob niz tylko poprzez czas jej trwania. Bez znajomosci sposobu dziala-
nia algorytmu czas nie jest wymiernym wskaznikiem chociaz bardzo praktycznym. Dlatego
mogtaby istnie¢ réwniez opcja podawania akceptowalnej precyzji. Z zasady dziatania me-

tody Monte Carlo wynika bowiem, ze przy akceptacji pewnych niedokladnosci rezultaty
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uzyskuje sie bardzo szybko. Mozna powiedzie¢, ze doktadnosé tej metody rosnie inercyj-
nie. Te inne kryteria stopu nalezaloby réwniez uwzgledni¢ przy koncowej ocenie rzetelnosci
wynikow.

Istnieje pewna zalezno$¢ pomiedzy, ztozonoscia modelu (ilo§é niewiadomych, niepew-
nos$¢ parametréw), czasem i dokladnoscia dziatania metody Monte Carlo. Na tej podstawie
istnieje teoretyczna mozliwos¢ wyliczenia z duzym uproszczeniem np. dokladnosci jaka
uzyska uzytkownik po wprowadzeniu ograniczenia czasowego/iteracyjnego lub odwrotnie.
Mozna réwniez oszacowaé czas potrzebny na dokonanie odpowiedniej liczby iteracji dla
bardzo dobrej doktadnosci. Dziatanie te musiatby by¢ wykonane przed wystaniem formu-
larza, czyli zosta¢ napisane w JavaScript.

Biorac pod uwage interfejs, w zaden sposéb nie narzuca on jednostki posiadajacym
je parametrom (F, E°,S). Wyznaczenie przedzialu, w ktérym poszukiwane sa wartosci
poczatkowe, przy wyliczaniu aktywnosci oraz jej koncowa ocena wymusza jednak zastoso-
wanie przez uzytkownika skali logarytmicznej. W celu podniesienia funkcjonalnosci nale-
zaloby uzalezni¢ brana pod uwage skale od wprowadzonej granicy wykrywalnosci (liniowo
lub logarytmicznie). Przy wprowadzaniu danych mozna réwniez wprowadzi¢ dodatkowe
zabezpiecznie np. przed wpisywaniem liter lub zablokowaé¢ po prostu pewne znaki ASCII.

Niektére funkcje pisane jako pierwsze mozna zoptymalizowaé¢ pod wzgledem dzialania
i czytelnosci zapisu. Nalezy podkresli¢, ze niektorych jezykéw autor uczyt sie wraz z pisa-
niem aplikacji i nabyte umiejetnosci przy ponownym programowaniu pozwolityby uzyskaé
duzo lepszy kod. Wprowadzenie wiekszej ilosci komentarzy réwniez mogloby wplyna¢ na

lepszy rozwdj aplikacji w przysztosci.
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Dodatek A

Kod zZrédlowy niektérych plikow

. functions.is

1 // F usuwanie dzieci obiektow

2 function removeChildren(obj)

34
4 if(typeof (obj)=="string’){
5 obj = document.getElementById(obj) ;
6 }
7  while(obj.firstChild!=null){
8 obj.removeChild(obj.firstChild);
9 }
10  return false;
11 %}
12

13 // F okreslajaca wartosci domyslne
14 function addvalue(ID_parametr,endline,nr_lini,iloscJonow)

15 {

16 var nazwa=0;

17 switch(ID_parametr)
18 {

19 case ’E’:
20 nazwa=30;
21 break;

22 case ’uk’:
23 nazwa=0.1;
24 break;

25 case ’E0’:
26 nazwa=100;
27 break;

28 case ’uEQ’:
29 nazwa=0.7;
30 break;

31 case ’S’:
32 nazwa=59;
33 break;

34 case ’uS’:
35 nazwa=0.4;
36 break;
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37 case ’AQ’:

38 nazwa=5e-16;

39 break;

40 case ’ul0’:

41 nazwa=2.7e-18;

42 break;

43

44 case ’K’:

45 if ((iloscJonownr_lini>0 && endline==iloscJonownr_lini) ||

w (iloscJonownr_lini<=0 && endline==iloscJonow))

46 {

47 nazwa=1;

48 }

49 else

50 {

51 nazwa=le-4;

52 }

53 break;

54 case ’uK’:

55 if ((iloscJonownr_lini>0 && endline==iloscJonownr_lini) ||

w (iloscJonownr_lini<=0 && endline==iloscJonow))

56 {

57 nazwa=0;
58 }

59 else

60 {

61 nazwa=1e-15;
62 }

63 break;

64 default:

65 nazwa=null;

66 }

67 return nazwa;

68 }

69

70

71 // F dodawanie dzieci
72 function addChildren(name_parametr,ID_parametr,endline,nr_lini,iloscJonow)
73 {

74 var nazwa=0;

75 var a = document.createElement(’input’); //inputy

76 a.setAttribute(’type’, ’text’);

77 a.setAttribute(’name’, name_parametr) ;

78 a.setAttribute(’size’, ’5’);

79 a.setAttribute(’value’, addvalue(ID_parametr,endline,nr_lini,iloscJonow));
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80
81
82
83
84

36
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124

var

var

var

var

b = document.createElement(’br’) ; //znak nowej lini
¢ = document.createElement(’p’) ; //dodawanie nazwy
nazwa=ID_parametr;
switch (nazwa)
{
case ’ul’:
nazwa="u(E)’;
break;
case ’uk0’:
nazwa="u(E0)’;
break;
case ’uS’:
nazwa="u(S)’;
break;
case ’uK’:
nazwa="u(K)’;
break;
case ’A0’:
nazwa=’a0’;
break;
case ’ul0’:
nazwa="u(a0)’;
break;
}

c.innerHTML = nazwat’: ’;

f = document.createTextNode(’z’+nr_lini+’ :’); //dodawanie nazwy dla z
e = document.createElement(’select’); //obiekty select
e.setAttribute(’type’, ’text’);

e.setAttribute(’name’ ,name_parametr) ;

var opcja;

opcja = document.createElement(’option’);
opcja.appendChild(document.createTextNode(’+3)) ;
opcja.setAttribute(’value’,’3’);
e.appendChild(opcja) ;

opcja = document.createElement(’option’);
opcja.appendChild(document.createTextNode(’+27)) ;
opcja.setAttribute(’value’,’2’);
e.appendChild(opcja) ;

opcja = document.createElement(’option’);
opcja.appendChild(document.createTextNode(’+1°)) ;
opcja.setAttribute(’value’,’1’);

opcja.selected=true;
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125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140

141

142
143

144
145

146
147

148
149

153
154
155 }

156

157 // F czyszczenie, uzupelnianie, sprawdzanie po wpisaniu liczby elektrod i jonow

e.appendChild(opcja) ;

opcja = document.createElement(’option’);
opcja.appendChild(document.createTextNode(’~1°));
opcja.setAttribute(’value’,’-1%);
e.appendChild(opcja) ;

opcja = document.createElement(’option’);
opcja.appendChild(document.createTextNode(’~2°)) ;
opcja.setAttribute(’value’,’-2);
e.appendChild(opcja) ;

opcja = document.createElement(’option’);
opcja.appendChild(document.createTextNode(’~3)) ;
opcja.setAttribute(’value’,’-3’);
e.appendChild(opcja) ;

if (((r_lini==0 &% ID_parametr!=’K’) && (nr_lini==0 && ID_parametr'!=’uk’) ||
w> ((ID_parametr!="K’ || ID_parametr!="uK’) && nr_lini==0 &% endline==iloscJonow)) &&

wTD_parametr!="Z’) // || ID_parametr!="uK’))//endline==iloscJonow)
{ document .getElementById(ID_parametr) .appendChild(c)}
= kolumny
if (name_parametr!=null && ID_parametr!='Z’)
{ document . getElementById(ID_parametr) .appendChild(a)}
= clementu input
//else
//{ document . getElementById(ID_parametr) .appendChild(d)}
= porzadkowej elektrod
if (ID_parametr=="2’)
{ document.getElementById(ID_parametr) .appendChild(f) ;
= ]ist rozwijanych dla Z
document . getElementById(ID_parametr) .appendChild(e) ;
document .getElementById(ID_parametr) .appendChild(b) ;
}
if (endline==1)
{ document . getElementById(ID_parametr) .appendChild(b)}
w]ini

return false;

158 function dodajPole()

159 {
160

161 var iloscElektrod=document.forms.formularzl.lelektrod.value;

162 var iloscJonow=document.forms.formularz1i.ljonow.value;
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163
164 if (iloscElektrod>10) //liczba elektrod nie wieksza niz 10

165 {

166 document.forms.formularzl.lelektrod.value=10;
167 iloscElektrod=10;

168 +

169 if (iloscJonow > iloscElektrod) //liczba jonow nie wieksza niz liczba elektrod

170 {

171 document. forms.formularzl.ljonow.value = document.forms.formularzl.lelektrod.value;
172 iloscJonow=iloscElektrod;

173 }

174

175

176

177 //wywolania czyszczenia divow
178 removeChildren(’E’);

179 removeChildren(’uE’);

180 removeChildren(’EQ’);

181 removeChildren(’uE0’);

182 removeChildren(’S’);

183 removeChildren(’uS’);

184 removeChildren(’K’);

185 removeChildren(’ukK’);

186 removeChildren(’A0’);

187 removeChildren(’uA0’);

188 removeChildren(’Z’);

189

190 //uzupelnianie elementow input

191 for (var i=0;i<iloscElektrod;i++)

192 {

193 //addChildren(null, ’licz_E1’,1,1);

194 addChildren(’E[]’,°E’,1,1i,iloscJonow) ;

195 addChildren(’uE[]’,’uE’,1,i,iloscJonow) ;
196 addChildren(’EO[]’,°E0’,1,1i,iloscJonow) ;
197 addChildren(’uEO[]’,’uEO0’,1,i,iloscJonow) ;
198 addChildren(’S[]’,’S’,1,1i,iloscJonow) ;

199 addChildren(’uS[]’,’uS’,1,1i,iloscJonow) ;
200 for (j=0;j<iloscJonow; j++)

201 {

202 endline=iloscJonow-j;

203 addChildren(’K[]’,’K’ ,endline,i,iloscJonow) ;
204 }

205 for (var j=0;j<iloscJonow;j++)

206 {

207 endline=iloscJonow-j;
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addChildren(’uK[]’, ’uK’,endline,i,iloscJonow) ;
}
addChildren(’AO[]’,’A0’,1,1i,iloscJonow) ;
addChildren(’uAO[]’,’uA0’,1,i,iloscJonow) ;
}

4 for (var z=0;z<iloscJonow;z++)

{
addChildren(’Z[]’,°Z’,0,z+1,iloscJonow) ;
}
return false;
}
// F sprawdzanie wartosci przed proba wyslania formularza

function sprawdzanieGeneracja()

var alarm=false;

) var iloscElektrod=document.forms.formularzl.lelektrod.value;

var iloscJonow=document.forms.formularz1.ljonow.value;

3 var pole=1+6xiloscElektrod;

) var tekst = document.createElement(’p’);

tekst.appendChild(document.createTextNode(*value of this parameters should be equal 1: ’));

| for(var i=1;i<=iloscElektrod;i++)

{
for(var j=1;j<=iloscJonow;j++)
{
var wartosc=polet+((j—1)*iloscJonow+i)
if (i==j && document.forms.formularzl.elements[wartosc] .value!=1)
{
removeChildren(’komumikaty’) ;
tekst.appendChild(document.createTextNode(’Kpot ’+i+’,’+j+’; ’));
document .getElementById(’kommikaty’) .appendChild(tekst) ;
alarnFtrue;
}
}
}
if (alarm!=true)
{
document.formularzl.submit() ;
}
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. glowny.m

clear all
sciezka=argv(){1,1};
aktualna=pwd() ;

B W N e

[zE,zE0,zS,zA0,KK,ZZ,11elektrod, 11 jonow,zuE,zuk0,zuS,zuA0, uk, time] =wczytywanie(sciezka) ;

#), transponowanie macierzy K i uK do wyswietlenia w raporcie
trK=KK’ ;
utrk=uk’;

© 00 3 O Ot

10

11 cd (sciezka);

12 save -ascii trK.txt trK;
13 save -ascii utrK.txt utrK;
14 cd (aktualna);

16 ######), zmiana macierzy
17 if (1lelektrod>11jonow)

18 for (i=1:11jonow)

19 E(i,D=2E(1);

20 uE(d, 1)=zuE®);

21 EO0(i, 1)=zE0(1);

22 uE0(i, 1)=zuE0(i) ;

23 S(i,1)=z8(1);

24 uS(i,1)=zus(1);

25 A0(i,1)=2zA0(1);

26 uA0(i, 1)=zuA0(i) ;

27 end

28 for i=l11jonowt+l:1lelektrod

29 for j=1:11jonow

30 if (KK(i,j)==1)

31 wybor=j;
32 break;
33 end

34 end

35 E(wybor, 1)=E(wybor, 1)+zE(i,1) ;

36 uE(wybor, 1)=uE(wybor, 1)+zuE(i, 1) ;
37 S(uwybor, 1)=8 (wybor, 1)+zS(i,1) ;

38 uS(wybor, 1)=uS(wybor, 1)+zuS(i,1);
39 EO(wybor, 1)=EO0(wybor, 1)+zE0(4,1) ;
40 uEO(wybor, 1)=uEQ(wybor, 1)+zuE0(i, 1) ;
41 AO(wybor, 1)=A0(wybor, 1)+zA0(i,1);
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67
68
69
70
71
72
73
74

76
7
78
79
80
81
82
83
84

86

uAO(wybor, 1)=uA0(wybor, 1)+zul0(i, 1) ;
end
else
E=zE;
uF=zuE;
EO=zEQ;
uEO=zuF0;
S=zS;
uS=zuS;
AO=zA0;
uAO=zuA0;
end
if (time==0)
time=inf;
elseif
time=time*x60;
end
YY=10." ((E-E0)./S)-A0; #/lewa strona rownania

global Y=YY;

global K=KK;

global Z=7Z;

global lelektrod=llelektrod;
global 1jonow=11jonow;

#/jpierwsze punkty startowe

for i=1:1jonow

start(i,1)=A0(i);

end

koniec=0;

t+=1;

tic;

while (t==1)
koniec=koniectl;
#/wyznaczanie aktywnosci
A=fsolve("model",start);
#/wyznaczanie E i dE na podstawie obliczonych A
EE=model2(EO,S,KK,A0,A,11 jonow,ZZ) ;

63



87 #/wyznaczanie delty E

88 for i=1:1jonow
89 deltaE(i,1)=FE({)-E(i);
90 end
91
92 #/isprawdzanie-warunki
93 a=0;
94 e=0;
95 for i=1:1jonow
96 if (A(1)<0)
97 a=1;
98 end
99 if (abs(deltaE(i,1))>(E(i)/1000)) #jpowtarzaj jezeli dE jest wieksze niz 0.1E
100 e=1;
101 end
102 end
103
104 #/isprawdzanie-decyzje
105 t=0;
106 if (a==true || e==true)
107 start=start.*10;
108 t=1;
109
110 end
111 if (start>1) #)jezeli wszystkie elementy start sa wieksze od 1
112 t=0;
113 end
114 #Jdo celow testowych
115 testA(koniec, : )=[koniec,start’,t,deltakF’ ,A’];
116
117 end

118 A=A."Z; #Juwzglednienie ladunkow jonow w mianownikach poteg aktywmosci
119

120 ##ttisititt/iyznaczanie niepewnoscistititi
121 tic;

122 losuj=1;

123 test=1;

124 uA_old=0;

125 suma=0;

126 iteracja=0;

127 czas=0;

128 while (losuj==1)

129 nE=F+randn(1)*uE;

130 nE0=EO+randn(1)*uE0;

131 nS=S+randn(1)*uS;
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K=KK+randn(1)*uK;
nAO=AO+randn(1)*uA0;

Y=10. "~ ((nE—nEQ) . /nS)-nA0;

nA=fsolve("model",A) ;
nA=nA."Z;
Macierz(:,test)=nA-A;
warunek=mod(test, 100) ;

if (warunek==99)
iteracja=iteracjatl;
uA_new=(sqrt (meansq(Macierz’)))’;
uAtest=ul_new;
[uA_new,nieptest] FormatNiep(uA_new) ;

czas=toc;

if (uA_new==uA_old)

suma=sumat1 ;
else

suma=0;
end
uA_old=uA_new;

testUA(iteracja, : )=[iteracja,ultest’ ,uA_new’ ,nieptest’ ,suma,czas] ;

end

if (suma>=100 || czas>=time || test>=5000)

= obliczanych niepewnosci

losuj=0;
else
losuj=1;
end
test=test+1;
end
if (suma >=2)
rzetelnosc1;
else
rzetelnosc=0;
1 end
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176

177 raport=[czas, test, suma]’;

178

179 ub=(sqrt(meansq(Macierz’)))’;

180 uA=uA.*2;

181

182 K=KK;

183 PdeltaE=deltaE./E; #J/delta E w procentach
184

185 cd (sciezka)

186 save -ascii A.txt A;

187 save -ascii uA.txt ul;

188 save -ascii rzetelnosc.txt rzetelnosc;
189 save —ascii raport.txt raport;

190

191 #)do celow testowych

192 cd (aktualna);

193 save -ascii testuA.txt testUA;
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