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S t r e s z c z e n i e  
 

W  arty k u le prz edstaw iono m etodę  pom iaru  m ik rostę ż eń  j onó w  ch lork o-
w y ch  w  roz tw orach  w odny ch . Z aproponow ano now ą  m etodę  detek cj i 
pu nk tu  k oń cow eg o m iarecz k ow ania k u lom etry cz neg o prz y  u ż y ciu  nieli-
niow eg o esty m atora stanu . W  ty m  celu  opracow ano u prosz cz ony  m odel 
dy nam icz ny  procesu  w y j ś ciow eg o elek trod detek cy j ny ch  oraz  u lepsz ono 
alg ory tm  detek cj i pu nk tu  prz eg ię cia k rz y w ej  m iarecz k ow ania. U z y sk ane 
rez u ltaty  badań  potw ierdz aj ą  sk u tecz noś ć  z astosow anej  m etody , z w ł asz cz a 
prz y  pom iarach  nisk ich  stę ż eń , w z g lę dem  og ó lnie stosow anej  m etody  
k om paracy j nej . 
 
S ł o w a  k l u c z o w e :  k u lom etria, m ik rostę ż enia j onó w  ch lork ow y ch , esty m a-
cj a nieliniow a, k rz epk i alg ory tm . 
 
M e a s u r e m e nt s  o f  c h lo r i d e  i o n  
m i c r o c o nc e nt r a t i o n i n w a t e r  s o lu t i o ns   
w i t h  u s e  o f  t h e  no nli ne a r  s t a t e   
e s t i m a t i o n a lg o r i t h m  

 
A b s t r a c t  

 
T h e paper deals w ith  problem s of  ch loride ion m icroconcentration  
m easu rem ents. I t ex tends th e previou sly  m ade ach ievem ents [ 1, 5, 8 ]  and 
proposes a nonlinear solu tion f or m ore precise m easu rem ents. T h ere are 
variou s ch loride ion m easu rem ent m eth ods, th e m ost com m on of  w h ich  is 
th e potentiom etric one u sing  ion-selective electrodes ( I S E ) . T h e oth er, 
m u ch  sim pler and ch eaper, is am perostatic cou lom etric titration w ith  
cu rrent sou rce su pplied detection electrodes ( F ig s. 1 and 2) . I t is based 
m ainly  on th e F araday  principles ( 1)  and N ernst eq u ation. T h e m ain problem  
connected w ith  ch loride ion concentration m easu rem ent, is accu rate  
determ ination of  th e titration end-point. T h e M E T H O D S  presented in [ 1]  
are not ef f icient f or low  m easu rem ent rang es, since th e u nk now n titration 
process initial conditions af f ect th e m easu rem ent resu lt. T h at is w h y   
a nonlinear state estim ation alg orith m  ( F ig . 5)  is proposed. D u e to com plex  
titration cu rve eq u ations ( 2)  som e sim plif ications h ave been m ade ( 4 ) . T h e 
proposed alg orith m  is capable of  detecting  u nk now n sig nals, so even  
a sim plif ied sy stem  m odel sh ou ld be su f f icient. T h e proposed second 
derivative estim ator com bined w ith  th e titration cu rve intersection point 
detection alg orith m  m ak es it possible to tak e m easu rem ents w ith  better 
repeatability  and low er detection lim it com pared w ith  m eth ods presented 
in [ 1] . T h e f u rth er research  sh ou ld be aim ed at th e alg orith m  optim isation 
and im plem entation to a real m easu rem ent sy stem  in order to constru ct and 
realise a prototy pe of  th e ch loride ion concentration m eter. 
 
K e y w o r d s :  cou lom etry , ch loride ion m icroconcentration, nonlinear estim ation, 
robu st alg orith m . 
 
1 .  W s t ę p  
 

P ot r z eba p om i ar u  s t ęż eń  jonó w  c h l or kow y c h  w  r oz t w or ac h  
w od ny c h  z najd u je s w oje p od ł oż e w  w i el u  d z i ed z i nac h  nau ki .   
W  p r z em y ś l e, z  u w ag i  na c z ęs t oś ć  w y s t ęp ow ani a t eg oż  jonu , jes t  
on w  w i ęks z oś c i  p r oc es ó w  w y s oc e ni ep oż ą d any  i  d l at eg o i s t ni eje 
p ot r z eba m oni t or ow ani a jeg o s t ęż eni a.  S z t and ar ow y m  p r z y kł ad em  
p ow y ż s z eg o p r z y p ad ku  jes t  w od a p r ac u ją c a w  obi eg u  el ekt r ow ni , 

g d z i e od  jej c z y s t oś c i  z al eż y  ż y w ot noś ć  t u r bi ny .  R ó w ni eż  p r z e-
m y s ł  bu d ow l any  s t aw i a p ew ne w y m ag ani a kons t r u kc jom  ż el bet o-
w y m  p od  w z g l ęd em  g r ani c z neg o s t ęż eni a jonu  c h l or kow eg o, 
kt ó r eg o nad m i ar  m oż e by ć  p r z y c z y ną  kor oz ji  z br ojeni a.  W  m ed y -
c y ni e z aś  s t ęż eni e c h l or kó w  or az  jonu  s od ow eg o w  p oc i e ni em ow -
l ęc i a m oż e s ł u ż y ć  w c z es nej d i ag noz i e m u kow i s c y d oz y .  

P om i ar y  m i kr os t ęż eń  s u bs t anc ji  w  r oz t w or ac h  w od ny c h  s ą  
z w i ą z ane z  p ot r z ebą  el i m i nac ji  z akł ó c eń  z ar ó w no o c h ar akt er z e 
s t oc h as t y c z ny m , jak i  d et er m i ni s t y c z ny m .  O p r ó c z  s z u m u  p om i a-
r ow eg o t ow ar z y s z ą c eg o ni em al ż e każ d ej p r ó bi e z am i any  w i el ko-
ś c i  m i er z onej na w i el koś ć  el ekt r y c z ną  m og ą  w y s t ęp ow ać  r ó w ni eż  
ad d y t y w ne s y g nał y  w p ł y w ają c e o ni ez nany m  c h ar akt er z e.  

I s t ni eje l i c z na g r u p a m et od  p om i ar ow y c h  u m oż l i w i ają c y c h  
okr eś l eni e s t ęż eni a jonu  c h l or kow eg o w  r oz t w or z e w od ny m .  
N ajbar d z i ej r oz p ow s z ec h ni oną  jes t  m et od a p ot enc jom et r y c z na  
z  u ż y c i em  el ekt r od y  jonos el ekt y w nej ( I S E ) .  D ol na g r ani c a z akr es u  
p om i ar ow eg o el ekt r od  d o p om i ar u  s t ęż eni a ( akt y w noś c i )  jonu  
c h l or kow eg o w y nos i  5 0  µ m ol  C l - / l  ( 1 ,8  p p m )  [ 7 ] .  Ł at w i ejs z e  
w  obs ł u d z e i  z d ec y d ow ani e t ań s z e w  eks p l oat ac ji  p od  w z g l ęd em  
kons t r u kc y jny m  jak i  eks p l oat ac y jny m  s ą  p r z y r z ą d y  p om i ar ow e 
f u nkc jonu ją c e w  op ar c i u  o m et od ę am p er om et r y c z neg o m i ar ec z -
kow ani a ku l om et r y c z neg o.  

W  [ 1 ]  i  [ 8 ]  w s kaz ano p ot r z ebę z as t os ow ani a m et od y  d et ekc ji  
p u nkt u  koń c ow eg o m i ar ec z kow ani a ku l om et r y c z neg o op ar t ej na 
p os z u ki w ani u  m aks i m u m  p i er w s z ej p oc h od nej p r z ebi eg u  c z as o-
w eg o na w y jś c i u  c z u jni ka p om i ar ow eg o l u b p os z u ki w ani a p u nkt u  
z er ow eg o d r u g i ej p oc h od nej t eg o p r z ebi eg u .  C el em  ni ni ejs z eg o 
ar t y ku ł u  jes t  p r ó ba w y kor z y s t ani a ni el i ni ow eg o es t y m at or a s t anu  
d o oc eny  p r z ebi eg u  z m i ennoś c i  kr z y w ej m i ar ec z kow ani a ku l om e-
t r y c z neg o, a c o z a t y m  i d z i e d okł ad ni ejs z eg o w y z nac z eni a p u nkt u  
koń c ow eg o.  K or z y s t ają c  z  r z ec z y w i s t y c h  d any c h  p om i ar ow y c h  
z os t ani e d okonana s y m u l ac y jna w er y f i kac ja op r ac ow aneg o al g o-
r y t m u  or az  p r z ep r ow ad z one bad ani a m ają c e na c el u  p ot w i er d z eni e 
l ep s z y c h  w ł aś c i w oś c i  m et r ol og i c z ny c h  m od el u  m i er ni ka w y p os a-
ż oneg o w  ni el i ni ow y  es t y m at or .  

 
2 .  P o d s t a w y  m e t o d y  k u lo m e t r y c z ne j  
 

C el em  ni ni ejs z y c h  r oz w aż ań  jes t  p r z y bl i ż eni e z jaw i s k f i z y ko-
c h em i c z ny c h  w y kor z y s t y w any c h  w  ku l om et r i i  d o w y z nac z ani a 
s t ęż eni a w y br aneg o jonu  w  r oz t w or z e w od ny m .  P od s t aw ą  w s z y s t -
ki c h  m et od  ku l om et r y c z ny c h  s ą  p r aw a el ekt r ol i z y  F ar ad ay a,  kt ó r y  
u ją ł  z al eż noś c i  m i ęd z y  i l oś c i ą  s u bs t anc ji  w y d z i el ony c h  na el ek-
t r od ac h  w  t r akc i e p r oc es u  el ekt r ol i z y , a w i el koś c i ą  ł ad u nku  p r z e-
p ł y w ają c eg o p r z ez  u kł ad , w  p os t ac i  d w ó c h  p r aw  el ekt r ol i z y  [ 2 ] , 
[ 3 ] .  O g ó l ni e m oż na je z ap i s ać  w  p os t ac i  jed neg o r ó w nani a:  
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⋅
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g d z i e:  m – m as a s u bs t anc ji  w y d z i el onej na el ekt r od z i e, M – m as a 
at om ow a, c z ą s t ec z kow a l u b jonow a w y d z i el onej s u bs t anc ji ,  
z – l i c z ba el ekt r onó w  bi or ą c y c h  u d z i ał  w  r eakc ji  el em ent ar nej 
( w ar t oś c i ow oś ć ) , Q – ł ad u nek el em ent ar ny  z u ż y t y  na w y d z i el eni e 
s u bs t anc ji  na el ekt r od z i e.  

M et od y  ku l om et r y c z ne p ol eg ają  z at em  na p om i ar z e ł ad u nku  
el ekt r y c z neg o, kt ó r y  p r z ep ł y w ają c  p r z ez  r oz t w ó r  el ekt r ol i t u  p o-
w od u je p r z ebi eg  r eakc ji  c h em i c z nej.  W y kor z y s t u je s i ę g ł ó w ni e d o 
p r z ep r ow ad z eni a m i ar ec z kow ani a ku l om et r y c z neg o, w  kt ó r y m  
el ekt r ol i t y c z ni e g ener ow any  od c z y nni k r eag u je z  s u bs t anc ją  oz na-
c z aną  [ 2 , 3 ] .  S p oś r ó d  ku l om et r y c z ny c h  m et od  okr eś l ani a s t ęż eni a 
jonó w  c h l or kow y c h , najbar d z i ej r oz p ow s z ec h ni ona jes t  m et od a 
am p er os t at y c z na ( z  w y m u s z eni em  p r ą d ow y m  el ekt r od  g ener ac y j-
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nych), występująca w postaci tzw. miareczkowania kulometrycz-
neg o. I stotą pomiaru stęż enia jonó w chlorkowych metod ą kulome-
tryczną jest reakcja chemiczna zachod ząca pomięd zy anionami 
chlorkowymi a g enerowanymi elektrolitycznie kationami sreb ro-
wymi (rys. 1 a) [ 1 ] . 

 
 
a) 

 

b ) 

 

c ) 

  
R y s .  1 .   K o l ej n e et ap y  p r o c es u  m iar ec z k o w an ia k u l o m et r y c z n eg o  an io n ó w   

c h l o r k o w y c h  z a p o m o c ą  k at io n ó w  s r eb r o w y c h  ( a – p o c z ą t ek   
m iar ec z k o w an ia,  b  – s t an  p o ś r ed n i,  c  – k o n iec  m iar ec z k o w an ia) [ 1 ]  

F ig .  1 .   S u c c es s iv e s t ag es  o f  c h l o r id e an io n  c o u l o m et r ic  t it r at io n  u s in g   
s il v er  c at io n s  ( a – t it r at io n  b eg in n in g ,  b  – in t er m ed iat e s t ag e,   
c  – en d  o f  t it r at io n ) [ 1 ]  

 
W  trakcie przepł ywu prąd u elektryczneg o przez elektrolit po-

miarowy na powierzchni anod y powstają kationy sreb rowe A g +  
(rys. 1 b ). K ationy te przechod zą d o elektrolitu tworząc z jonami 
C l– trud no rozpuszczalny chlorek sreb rowy A g C l. W  rezultacie,  
w trakcie procesu, zmniejsza się liczb a jonó w chlorkowych, znaj-
d ujących się w miareczkowanym roztworze. W  punkcie koń co-
wym miareczkowania (rys. 1 c) w roztworze miareczkowanym nie 
ma już  jonó w chlorkowych, lecz pojawia się nad miar jonó w sre-
b rowych, co jest wykrywane przez ukł ad  d etekcji punktu koń co-
weg o (nieprzed stawiony na rysunku). P oczątkowe stęż enie jonó w 
chlorkowych znajd ujących się w b ad anej pró b ce moż na ob liczyć  
na pod stawie praw elektrolizy F arad aya, znając stechiometrię 
reakcji b ęd ącej pod stawą miareczkowania oraz iloś ć  ł ad unku, jaki 
przepł ynął  przez b ad any roztwó r w trakcie pomiaru [ 1 ] . 

G ł ó wnym prob lemem, któ ry towarzyszy pomiarowi stęż enia 
jonu chlorkoweg o metod ą kulometryczną jest prawid ł owe i jed no-
znaczne wykrycie punktu koń coweg o miareczkowania. W  wyniku 
prac oraz licznych analiz przeprowad zonych w [ 1 ]  opracowano 
ukł ad  oraz kryterium d etekcji teg oż  punktu oparte o poró wnaniu 
napięcia na elektrod ach d etekcyjnych uDET(t) (rys. 2  i 3 )  z d o-
ś wiad czalnie okreś loną, stał ą wartoś cią napięcia komparacji.  
P onad to w [ 1 ]  wykazano, iż  najb ard ziej optymalną metod ą d etek-
cji punktu koń coweg o jest d etekcja punktu przeg ięcia krzywej 
miareczkowania przy prąd owym zasilaniu elektrod  d etekcyjnych. 
S chemat takieg o ukł ad u przed stawiono na rys. 2 . 

 
 

  
R y s .  2 .   S c h em at  z as t ę p c z y  u k ł ad u  el ek t r o d  d et ek c y j n y c h  z as il an y c h  z e ź r ó d ł a 

p r ą d o w eg o  [ 1 ]  
F ig .  2 .   E q u iv al en t  s c h em e o f  d et ec t io n  el ec t r o d es  w it h  c u r r en t  s o u r c e  

s u p p l y  [ 1 ]   
 

K inetyka procesu miareczkowania z zastosowaniem powyż sze-
g o ukł ad u d etekcyjneg o moż e zostać  zapisana w postaci [ 1 ] :
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g d zie:  K S O  = 1 ,8 ⋅1 0 -1 0 mol2/ l2 (T = 2 9 8  K ) – iloczyn rozpuszczal-
noś ci, I G E N  = 9 ,6 4 8  mA  – natęż enie prąd u g eneracyjneg o,  
I D E T  = 5  µ A  – natęż enie prąd u d etekcyjneg o, Ve = 5 0  ml – ob jętoś ć  
elektrolitu, Vp = 5  ml – ob jętoś ć  pró b ki, c = 1  mmol/ l – stęż enie 
jonu chlorkoweg o, G0 = 2 0 0  mS  – przewod noś ć  roztworu,  
E0 = 2 0 0  mV  – sił a elektromotoryczna elektrod y od niesienia,  
T = 2 9 8  K  – temperatura roztworu. 

P rezentację g raf iczną przeb ieg u zależ noś ci (2 ) przed stawiono 
na rys. 3 . 

 
 

  
R y s .  3 .   P r z eb ieg  c z as o w y  k r z y w ej  m iar ec z k o w an ia k u l o m et r y c z n eg o  
F ig .  3 .   C o u l o m et r ic  t it r at io n  c u r v e   

 
J ak wspomniano wcześ niej (pkt 1 ) istnieje moż liwoś ć  wyzna-

czenia koń coweg o punktu miareczkowania poprzez wyznaczenie 
wartoś ci zerowej (punktu nieciąg ł oś ci) d rug iej pochod nej przeb ie-
g u czasoweg o okreś loneg o ró wnaniem (2 ). A nalityczny zapis 
d rug iej pochod nej przed stawia ró wnanie (3 ), a prezentację g ra-
f iczną rys. 4 . 
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N ieciąg ł oś ć  d rug iej pochod nej przeb ieg u miareczkowania (rys. 

4 ) wynika z sameg o mod elu zjawiska (2 ), d o któ reg o opisu uż yto 
f unkcji skokowej H eav isid e’ a. Z  uwag i na to, iż  wzory opisujące 
samą krzywą miareczkowania, jak i jej d rug ą pochod ną są d osyć  
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skomplikowane oraz nieciągł oś ć  dru giej  poch odnej  zdecydowano 
się podj ąć  pró b ę u proszczenia zaproponowanego w [ 1] modelu . 

 
 

  
R y s .  4 .   P r z eb i eg  c z a s o w y  d r u g i ej  p o c h o d n ej  k r z y w ej  m i a r ec z k o w a n i a   

k u l o m et r y c z n eg o  
F i g .  4 .   S ec o n d  d er i v a t i v e o f  c o u l o m et r i c  t i t r a t i o n  c u r v e 

 
Z wracaj ąc u wagę na ch arakt er krzywej  miareczkowania (rys. 3 ) 

wokó ł  pu nkt u  j ej  przegięcia moż na zau waż yć ,  iż  ist niej e moż li-
woś ć  j ej  aproksymacj i za pomocą wielomianu  st opnia t rzeciego. 
W  t ym celu  dokonano serii rej est racj i przeb iegó w miareczkowania 
w u kł adzie,  j ak na rys. 2 . P rzy zach owaniu  waru nkó w opisanych  
ró wnaniem (2 ),  za pomocą procedu ry est ymacj i nieliniowej  u st a-
lono wspó ł czynniki wielomianu  t rzeciego st opnia w przedziale 
czasowym t∈ [ 4 0  s,  6 0  s]. B ł ąd ś redniokwadrat owy t ak ot rzymanej  
est ymat y (liczony j ako odch ylenie st andardowe reszt  odniesione 
do peł nego zakresu  napięć  na wyj ś ciu  przet wornika) wynió sł  
zaledwie 0 , 3 3 % ,  zat em b ył  on na t yle mał y,  iż  moż na st wierdzić ,  
iż  st osowanie t ak przyj ęt ego przyb liż enia do dalszych  b adań  moż e 
dać  w ef ekcie koń cowym pozyt ywne rezu lt at y. 

Należ y znaleź ć  sku t eczną met odę est ymacj i dru giej  poch odnej  
przeb iegu  czasowego krzywej  miareczkowania poch odzącego  
z u kł adu  det ekt ora z prądowym zasilaniem elekt rod. M et oda 
det ekcj i powinna b yć  odporna na wyst ępu j ące w przeb iegu  szu my 
i anomalie pomiarowe oraz nieznane wymu szenia wynikaj ące  
z u proszczeń  przyj ęt ego modelu . Należ y zat em opracować  est y-
mat or st anu  speł niaj ący wyż ej  wymienione kryt eria. 

 
3. M o d e l  d y n a m i c z n y  p r o c e s u  
 

R ó wnanie kinet yczne procesu  miareczkowania (2 ) ze względu  
na swoj ą zł oż onoś ć  zost ał o u proszczone do modelu  dynamicznego 
opisanego za pomocą wielomianu  st opnia t rzeciego. Z  u wagi na 
t o,  iż  proponowany w dalszej  częś ci art yku ł u  algoryt m b ędzie miał  
ch arakt er dyskret ny model ob iekt u  moż e zost ać  zapisany zgodnie 
z nast ępu j ącym ró wnaniem: 
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gdzie: x(k) – wekt or st anu ,  u(k) – nieznana f u nkcj a,  w(k+ 1) – szu m 
wł asny ob iekt u  o macierzy kowariancyj nej  Q(k+ 1).  

R ó wnanie ob serwacj i nat omiast  b ędzie miał o post ać : 
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gdzie: γ(k) – zmienna modelu j ąca zakł ó cenie anomalne wyst ępu -
j ące w nieznanej  ch wili czasu ,  v(k) – szu m pomiarowy o wariancj i 
R(k). 

K ilku  sł ó w u wagi wymaga okreś lenie macierzy kowariancyj -
nych  szu mó w wł asnych  ob iekt u  Q(k) oraz pomiarowych  R(k).  
O  ile wariancj a szu mu  pomiarowego powinna zost ać  szacowana 
przed każ dym pomiarem na podst awie wst ępnej  analizy sygnał u  
poch odzącego z czu j nika,  o t yle szu my wł asne zost aną przyj ęt e 
apriorycznie. P o przeprowadzeniu  serii eksperyment ó w wst ępnych  
oszacowano poszczegó lne element y macierzy (6 ). 

 

 















=

−

−

0000
01000
0000
00010

)( 7

6

kQ
 

(6 ) 

 
O pisana w powyż szy sposó b  macierz wynika z okreś lonych  za-

ł oż eń ;  przyj ęt o,  iż  zaró wno pierwsza,  j ak i t rzecia poch odna sy-
gnał u  wej ś ciowego b ędą miał a ch arakt er det erminist yczny. Nat o-
miast  zaró wno na est ymat ę sygnał u  wej ś ciowego,  j ak i j ego dru gą 
poch odną sł u ż ącą do det ekcj i pu nkt u  przegięcia b ędą miał y wpł yw 
sygnał y o ch arakt erze st och ast ycznym. 

 
4 . E s t y m a t o r  s t a n u  
 

P roponowany w niniej szym art yku le est ymat or st anu  b ył  j u ż  
prezent owany w [ 4 ,  5 ]. Z ost ał  on z powodzeniem zast osowany  
w dynamicznych  procesach  pomiarowych  zach odzących  w f ot o-
met rze pł omieniowym [ 6 ],  dlat ego zdecydowano się podj ąć  pró b ę 
wykorzyst ania j ego wł aś ciwoś ci ró wnież  na polu  elekt roch emii. 
R ó wnanie est ymacj i st anu  moż e zost ać  zapisane j ako: 
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gdzie: )/(ˆ kkx  – est ymat a wekt ora st anu ,  Φ(k+ 1, k) – macierz 
przej ś cia,  p(1| k) – prawdopodob ień st wo znaj dowania się kanał u  
pomiaru  w st anie normalnym,  K ’ (k) – macierz wzmocnień ,  z(k) – 
proces innowacyj ny.  

P rawdopodob ień st wo b raku  anomalii p(1| k) j est  kalku lowane na 
z wykorzyst aniem ł ań cu ch ó w M arkowa: 
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gdzie: p1σ ,  p11 – aprioryczne prawdopodob ień st wa przej ś ć  ł ań cu -
ch a M arkowa ze st anu  anomalnego do normalnego (σ → 1)  oraz 
normalnego do normalnego (1 → 1),  ( ))1( −kP γ  – rozkł ady gę-
st oś ci prawdopodob ień st wa kanał u  pomiarowego. 

G raf iczna reprezent acj a nieliniowej  est ymacj i st anu  z wykorzy-
st aniem ró wnań  (6 ) oraz (7 ) zost ał a przest awiona na rys. 5 . 

 
 

  
R y s .  5 .   S c h e m a t  b l ok ow y  n i e l i n i ow e g o e s t y m a t or a  s t a n u  
F i g .  5 .   B l oc k  d i a g r a m  of  t h e  n on l i n e a r  s t a t e  e s t i m a t or   

 
P rzedst awiony est ymat or zost ał  zrealizowany w ś rodowisku  

programist ycznym M A T L A B . J ako sygnał  wej ś ciowy y(k) przyj ę-
t o zarej est rowane wcześ niej  serie krzywych  miareczkowania dla 
ró ż nych  st ęż eń  j onu  ch lorkowego. 
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5. B a d a n i a  s y m u l a c y j n e  
 

C elem  b ad ań  s ym ulac yj n yc h  j es t p otw ierd z en ie p op raw n oś c i 
d z iał an ia z ap rop on ow an eg o alg orytm u,  a c o z a tym  id z ie ró w n ież  
w eryf ik ac j a m od elu.  W yk on an o d w ie s erie p o 3 0 p om iaró w  k aż -
d a,  w  k tó ryc h  p o c yk lu p rz yg otow an ia elek trolitu p od s taw ow eg o 
d od an o 5  m l roz tw oru j on u c h lork ow eg o o s tę ż en iu c =  0, 2  m m ol/ l  
i 1 , 0 m m ol/ l.   

J ak  w s p om n ian o w c z eś n iej  d otyc h c z as  s tos ow an a m etod a d e-
tek c j i p un k tu k oń c ow eg o m iarec z k ow an ia op ierał a s ię  n a k om p a-
rac j i s yg n ał u w yj ś c iow eg o d etek tora z e s tał ą,  p rz yj ę tą a p riori 
w artoś c ią,  k tó ra b ył a w yz n ac z an a n a p od s taw ie b ad ań  [ 1 ] .  M etod a 
ta s p raw d z ał a s ię  j ed yn ie w  p rz yp ad k u w ię k s z yc h  s tę ż eń  j on ó w  
c h lork ow yc h  w ó w c z as  g d y n ap ię c ie n a w yj ś c iu d etek tora w  c h w ili 
t  =  0 b ył o n iez ależ n e od  c z yn n ik ó w  z ew n ę trz n yc h .  P rob lem  p oj a-
w ił  s ię  w  m om en c ie,  g d y roz p oc z ę to b ad an ia w  z ak res ie m n iej -
s z yc h  s tę ż eń ,  g d y n ap ię c ie p oc z ątk ow e k rz yw ej  m iarec z k ow an ia 
n ie b ył o s tał e i z m ien iał o s ię  w  z ależ n oś c i od  n iez n an yc h  c z yn n i-
k ó w  z ew n ę trz n yc h  [ 1 ] .  D lateg o w  p rz yp ad k u n is k ic h  s tę ż eń  b ar-
d z iej  p op raw n ą z d aj e s ię  b yć  m etod a b ez p oś red n iej  d etek c j i p un k -
tu p rz eg ię c ia k rz yw ej  m iarec z k ow an ia.  N a rys .  6  p rz ed s taw ion o 
es tym atę  d rug iej  p oc h od n ej  w yk on an ą z a p om oc ą p rop on ow an eg o 
alg orytm u.  

 

  
R y s .  6 .   E s ty m a ty  d r u g i c h  p oc h od n y c h  k r z y w y c h  m i a r ec z k ow a n i a   

k u l om etr y c z n eg o 
F i g .  6 .   S ec on d  d er i v a ti v e es ti m a tes  of  c ou l om etr i c  ti tr a ti on  c u r v es  

 
 

  
R y s .  7 .   B a d a n i a  p ow ta r z a l n oś c i  i  p r og u  w y k r y w a l n oś c i  
F i g .  7 .   R ep ea ta b i l i ty  a n d  d etec ti on  l i m i t tes ts  

 
D etek c j a p un k tu k oń c ow eg o m iarec z k ow an ia od b yw a s ię   

w  p rz ed z iale c z as u p om ię d z y os iąg an ym i p rz ez  k rz yw e w arto-
ś c iam i m ak s ym aln ym i i m in im aln ym i n a z as ad z ie z n alez ien ia 
w artoś c i ró w n ej  lub  w  p rz yb liż en iu ró w n ej  0.  P os iad aj ąc  op rac o-
w an y alg orytm  es tym ac j i d rug iej  p oc h od n ej  oraz  d etek c j i j ej  
p rz ej ś c ia p rz ez  w artoś ć  0 w yk on an o s erię  s ym ulac j i k orz ys taj ąc   
z  d an yc h  uz ys k an yc h  w  w yn ik u p rz ep row ad z on yc h  ek s p erym en -
tó w .  W yn ik i tyc h  b ad ań  p rz ed s taw ion o n a rys .  7 .  

W  c elu w eryf ik ac j i otrz ym an yc h  rez ultató w  b ad ań  d ok on an o ic h  
p oró w n an ia z  in n ym i s p os ob am i d etek c j i:  m etod ą k om p arac yj n ą 
oraz  es tym ac j i d rug iej  p oc h od n ej  z  w yk orz ys tan iem  trad yc yj n eg o 
f iltru K alm an a.  W yn ik i p oró w n an ia p rz ed s taw ion o w  tab eli 1 .  

 
T a b .  1 .   W y n i k i  b a d a ń  p r og u  w y k r y w a l n oś c i  or a z  p ow ta r z a l n oś c i  d l a  r ó ż n y c h   

m etod  d etek c j i  p u n k tu  k oń c ow eg o m i a r ec z k ow a n i a  
T a b .  1 .   D etec ti on  l i m i t a n d  r ep ea ta b i l i ty  tes t r es u l ts  f or  v a r i ou s  ti tr a ti on   

en d -p oi n t d etec ti on  m eth od s  
 

M etod a  P r ó g  
w y k r y w a l n oś c i  

W s p ó ł c z y n n i k  
z m i en n oś c i  

K om p a r a c y j n a  8 0 , 7  µ m ol / l  3 , 7 8  %  
E s ty m a c y j n a  ( f i l tr  K a l m a n a )  8 5 , 5  µ m ol / l  3 , 9 5  %  

Estymacyjna (filtr nieliniowy) 7 0 , 6  µmol/ l 3 , 7 3  %  
 
W s p ó ł c z yn n ik  z m ien n oś c i j es t ok reś lan y j ak o s tos un ek  od c h ylen ia 
s tan d ard ow eg o d o w artoś c i ś red n iej .  W  w ię k s z oś c i p rz yrz ąd ó w  
p om iarow yc h  d ob rej  k las y n ie p ow in ien  on  p rz ek rac z ać  1  % .  S tąd  
m oż e n as uw ać  s ię  w n ios ek ,  iż  w  p rz ys z ł oś c i n ależ y p rz ep row ad z ić  
z m ian y k on s truk c yj n e p rz etw orn ik a p om iarow eg o,  g d yż  z as tos o-
w an ie z aaw an s ow an yc h  m etod  p rz etw arz an ia s yg n ał ó w  tylk o 
n iez n ac z n ie p olep s z a w ł aś c iw oś c i m etrolog ic z n e m iern ik a.  
 
6 . W n i o s k i  
 

W  w yn ik u p rz ep row ad z on yc h  b ad ań  op rac ow an o m od el s ys te-
m u p om iarow eg o um oż liw iaj ąc eg o p om iary m ik ros tę ż eń  j on u 
c h lork ow eg o w  roz tw orac h  w od n yc h .  Z as tos ow an a m etod a es ty-
m ac j i n ielin iow ej  p olep s z ył a w ł aś c iw oś c i m etrolog ic z n e ( p ró g  
w yk ryw aln oś c i)  m od elu m iern ik a,  a tak ż e s p ow od ow ał a,  iż  p un k t 
k oń c ow y m iarec z k ow an ia j es t w yz n ac z an y m etod ą d ef in ic yj n ą 
j ak o p un k t p rz eg ię c ia k rz yw ej .  U z ys k an e rez ultaty p otw ierd z aj ą 
un iw ers aln oś ć  oraz  p op raw n oś ć  d z iał an ia op rac ow an eg o alg oryt-
m u.  D als z e p rac e n ależ y p row ad z ić  w  k ierun k u ulep s z en ia w s tę p -
n ie z ał oż on eg o m od elu d yn am ic z n eg o p roc es u m iarec z k ow an ia 
oraz  d ok on ać  im p lem en tac j i alg orytm u d o rz ec z yw is teg o s ys tem u 
p om iarow eg o,  ab y m oż liw e b ył o w yk on an ie p rototyp u m iern ik a.  

 
P rac a z os tał a w yk on an a w  P olitec h n ic e B iał os toc k iej  w  ram ac h  

p roj ek tu S / W E / 1 / 05 ,  f in an s ow an eg o p rz ez  M in is ters tw o N auk i  
i S z k oln ic tw a W yż s z eg o.  
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