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Abstrakt

Prace se =zabyvd vyvojem software pro automatické vyhodnoceni dat
z voltametrickych méteni. Téma vzniklo zejména za dcelem vytvoreni programu, ktery by
nahradil dostupny software vyrobct meéficich zafizeni, ktery vSak z naprosté vétSiny
neumoznuje davkové zpracovdvat a vyhodnocovat naméfend data a chybi ptehledné
zobrazeni vSech vysledkd méteni. To v piipadé rozsahlych souborti namétenych dat zna¢né
komplikuje a zpomaluje jejich analyzu. Zakladnim principem voltametrickych metod je
sledovani  zdvislosti proudu prochédzejictho pracovni elektrodou ponofenou
v analyzovaném roztoku na potencidlu, ptfiloZeného na tuto elektrodu z vnéjsiho zdroje.
Projevem analytu v analyzovaném roztoku je proudovy peak ve vystupni zdvislosti
prochédzejictho proudu, voltamogramu. Jsou navrZzeny vhodné metody matematické
analyzy k zjiStovani polohy, zdkladny a velikosti peakil. Pfed vlastnim vyvojem programu
jsou definovany jeho zdkladni pozadavky a definice struktury formétu vstupnich dat.
K naprogramovani aplikace je vybrdn programovaci jazyk Python, s vyuZzitim grafické
knihovny Kivy a knihovny Matplotlib pro vizualizaci dat formou grafti. Je vytvofen hlavni
fidici skript, ktery tvoii logickou cast aplikace. Grafické uzivatelské rozhrani je v zakladu
odd€leno ve vlastnim skriptu. Ddle jsou vytvofeny skripty pro konfiguraci parametr
programu z konfiguraéniho souboru, zpracovani dat a vlastni matematickou analyzu.
Vystupem price je funkéni program umoZiujici davkové zpracovini dat s hromadnym
zobrazenim vysledkli analyzy a moZnosti exportu dat pro dalsi vyuZziti v grafické
i numerické podobé&. Pro rychlé nastaveni parametrti struktury dat jsou vyhodné vytvofeny
konfiguracni profily formati dat ze softwar vyrobcli méficich zafizeni vyuZivanych na
Katedie technologii a mé&feni FEL ZCU. Grafickd prezentace vysledkii je piehlednd
provedena formou dvou pod sebou umisténych grafi. Horni slouzi jako rychly nahled
opakovatelnosti jednotlivych métfeni souhrnnym zobrazenim vSech zpracovanych soubort
dat s moznosti uzivatelské detekce chybnych méfeni a odlehlych hodnot. Spodni graf
umoziuje analyzu jednotlivych vzorkl se zobrazenim zédkladen a vySek zjiSténych peaki.
Dile jsou zobrazeny souhrnné numerické vysledky vSech analyzovanych voltametrickych

kiivek.

Klicova slova
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Abstract

Thesis deals with development of application for automatic voltammetry data
analysis. The theme was established mainly because of application development, which
can compensate available measuring equipment manufacturer’s software. Available
software is unavailable to do batch file processing and evaluate measured data at all. Also
there is no proper complete data visualisation. It leads to complicated and slow analysis in
case of large data sets. Main principle of voltammetry is dependence observation of current
passing through the working electrode, which is submerged in analysed solution on
potential applied from external source to the electrode. An analyte expression in analysed
solution is the current peak in the voltamogram. For the peak location, its base and height
the appropriate mathematical methods are brought in. Basic requirements and data
structure of input data format are defined before the application development. Python, the
programming language is chosen to program the application, with the use of the Kivy
graphic library and Matplotlib graphing library for data visualisation. The main control
script, which forms the logic part of application, is created. Basic graphic user interface is
separated in its own script. Scripts for configuration, data processing and mathematical
analysis are further created. The functional application as the output of this work is able to
handle the batch file processing with the analysis results bulk view and with both graphic
and numeric data export possibilities. The data structure configuration profiles of
measuring equipment manufacturer’s software, which is used on the Department of
Technologies and Measurement by the University of West Bohemia, are created in
advantage. Results graphic presentation is clearly displayed with two under each other
placed graphs. The upper one is used as a quick summary preview of individual measures
repeatability allowing user detection of bad measures or outliers. Lower graph allows one
by one sample analysis, showing the base and the height of detected peaks. Summary

numeric data results of all analysed voltammetric lines are displayed further.

Keywords

Voltammetric measures, data analysis, software development, current peak, graphic

user interface, GUI, batch file processing
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Uvod

Predkladana préice se zabyv4 vyvojem softwaru pro automatizaci vyhodnoceni dat
z elektrochemickych méfeni. Témeét veskery software doddvany vyrobci méficich piistrojit
pro elektrochemii je navrZen tak, Ze umoznuje v jednu chvili zpracovavat pouze jednu
naméfenou voltametrickou kiivku a aZ nasledné ptejit ke zpracovani dalsi kiivky. Ani
jeden z programii dostupnych na Katedie technologii a méfeni FEL ZCU nemd funkci
hromadného zpracovani naméfenych souborti dat. Neni zde dosud mozZnost zpracovat
souborovou davku s daty tak, aby software nédsledn¢ hromadné a ptehledné zobrazil
vysledky méfeni, tedy vysky a polohy jednotlivych vrcholl na jednotlivych kiivkach. To
v pfipad¢ rozsdhlych soubori naméfenych voltametrickych dat znaén€¢ komplikuje
a zpomaluje jejich analyzu. Tyto rozsdhlé soubory dat vznikaji napf. pfi optimalizaci
rozmeéru a tvart elektrod na senzorovych elementech nebo v ptipadé¢ méteni velkého poctu
tisSténych senzorti, kdy je ucelem posouzeni opakovatelnosti fyzikdlné-chemickych
vlastnosti natiSténych souborovych elementii v zdvislosti na jejich poloze na tiskovém
substratu. V takovychto ptipadech je tfeba opakovat za shodnych podminek velké
mnozstvi méfeni. Jejich analyza je pak spiSe rutinni praci, kterou lze pravé rychlym

nahledem na hromadn¢ zpracovand a vyhodnocend data vyhodn¢ optimalizovat.

Motivaci a soucasné cilem prace je navrZeni takového softwaru, ktery umoznuje
automatické davkové zpracovani namétenych dat i pro vétsi mnoZstvi datovych souborti
soucasn¢. Je vSak nutné zajistit, aby vysledny produkt umél data nejen zpracovat, ale aby
zaroven poskytoval dostateCnou vypovédi-schopnost vysledki datové analyzy. Je tedy
nutné navrhnout vhodné metody matematické analyzy pro automatické zjistovani polohy
a vysky vrcholii z namétenych dat. Ddle je Zadouci vysledky zpracovanych dat vhodné
prezentovat uZivateli tak, aby byl schopen snadného porovnéni dil¢ich voltametrickych
kiivek jednotlivé mezi sebou a vramci celé davky zpracovanych datovych souborti.

Piipadné také umoznit uzivateli z vysledki vyloucit chybné naméiend nebo zkreslena data.

Pro vyvoj programu spliujictho uvedené pozadavky je zapotiebi zvolit vhodné
programové ndstroje, které nabizeji dostatenou funkcionalitu a zaroven takové dilci
vyvojové prvky, které jsou vzdjemné kompatibilni. Pfedpokladem pro snadnou obsluhu
a vhodnou vizudlni prezentaci pocitacové aplikace je implementace programu v grafickém
uzivatelském prostredi. Z podstaty, Ze se jednd o nezdvisly software, je vyhodou zvolit
pokud moZno univerzalni zplsob ¢teni souborti naméfenych dat napfi¢ vystupy z méficich

systémul rtiznych vyrobcli a umoznit snadné nastaveni vstupnich parametrii pro jejich

10
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efektivni a rychlé zpracovédni. Vysledkem zpracovdni naméfenych dat jsou potom nové
ziskané informace. Kromé& jejich prezentace v grafickém prostredi aplikace by mélo byt
umoznéno uzivateli data uchovat pro zpétnou kontrolu nebo dalsi zpracovani. Neni
vhodné, aby pfi pozadavku na zpétné ziskani informaci o vysledcich analyzy dat bylo
nutné provadét jejich zpracovani v programu znovu nebo ru¢né vyhodnocend data

zapisovat.

Reseni problematiky je v této praci rozdéleno do &tyt &asti. Prvni ¢ést je vénovana
teorii elektrochemie. Jsou zde vysvétleny zdkladni pojmy, nékteré zakonitosti a konvence.

Nésledné je uveden zdkladni prehled elektroanalytickych metod.

Ve druhé ¢ésti jsou blize specifikovdany voltametrické a ampérometrické metody
elektrochemickych méfeni, definice aplikovanych a =zdvislych fyzikdlnich velicin
avystupni kiivky naméfenych dat. Déle je nastinéno zdkladni uspofddani méficiho

systému a vliv pouZzitych prvki. Nasleduje podrobnéjsi popis jednotlivych voltametrickych

a amperometrickych metod.

Tieti Cast je jiz prakticky zaméfend na zkoumdni vhodnych matematicko-
analytickych metod pro rozbor naméienych dat k ur€eni poZzadovanych vysledkli v rdmci
jejich zpracovani. Z ptedchozich teoretickych poznatkli o voltametrickych méfenich jsou
definovdna vstupni data a poZadované vysledky analyzy. Nasleduje podrobny popis

zamyslenych metod v¢etné navrhu postupt k jejich implementaci do programu.

Posledni a nejrozsahlejsi Cast prace se vénuje vlastnimu vyvoji softwaru pro
zpracovani dat z voltametrickych méfeni. V prvni fadé jsou podrobné popsdny zdkladni
pozadavky na funkce programu, od definice vstupnich dat po pozadavky na vizualizaci
a format vysledka analyzy. Poté je pozornost vénovéana vybéru vhodného programovaciho
jazyka a dalSich programovych néstrojii dostacujicich k provedeni zamyslené aplikace.
V né¢kolika dalSich podkapitoldch je po uvedeni zakladni struktury navrzeného programu
detailni rozbor jednotlivych casti aplikace, funkcionality, implementace matematické
analyzy dat a zpusob zobrazeni vysledkli provedeného zpracovani dat, vcetné exportu

vystupti aplikace k dalSimu pouziti.
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1 Elektroanalyticka chemie a elektrochemie

Elektroanalytickd chemie je Casti analytické chemie, vyuZivajici elektrochemickych
procest pro identifikaci a definici latek. Elektrochemie je fyzikdln€ chemickd védni
disciplina zabyvajici se chemickymi procesy za ucasti elektricky nabitych Ccastic.
Zékladnimi sledovanymi dé&ji jsou transportni procesy, tedy pifenos nabitych Cdstic na
rozhrani roztok-elektroda a déle oxida¢né-redukcni déje, kdy dochazi k elektrostatickym

interakcim castic [1] [2].

Zéakladnim predpokladem vyuzZitelnosti elektrochemickych déji pro analyzu je moznost
takové déje experimentdlné sledovat za pfedem definovanych a opakovatelnych podminek.
Meéfeny signdl musi byt potom piifaditelny urcité slozce (Ci alespont sumé urcitych slozek)

systému a musi existovat vzajemny vztah mezi signdlem a sloZkami tohoto systému [1].

Ziskavani informaci o méfeném objektu je zaloZzeno na principu jeho odezvy pfi
definovanym zpusobem dodaném mnozZstvi energie a méfeni vhodnych vlastnosti.

V elektrochemii se jedna zejména o méteni elektrickych velicin [1].

1.1 Zakladni pojmy, zakonitosti a konvence
Zakladni dvoufazovy systém je tvofen elektrodou ponofenou v elektrolytu. Rozdil

potencidli mezi témito dvéma fazemi se nazyva elektrodovy potencidl. [1].

Individudlni elektrodovy potencidl je nemcfitelny. Z tohoto divodu se zapojuji dvé
elektrody do jednoho celistvého systému, ktery se nazyva galvanicky (elektrochemicky)
Clanek (galvanic cell). Jedna elektroda se potom nazyva poloClanek (half-cell). Napé&ti

¢lanku je jiz méfitelné a je dano rozdilem potencidlti dvou poloclanki — elektrod [1].

Aby bylo mozné definovat zdkladni vlastnosti méticiho systému, je nutné zavést nékolik
konvenci. Z4pis ¢lanku, tedy pfechody mezi jednotlivymi fazemi, je moZzné zapsat zleva
doprava, ale i naopak. Toto ma vSak ndsledn¢ vliv na znaceni kladného a zdporného
potencidlu. Shodnym zptsobem je nutné zavést konvenci vzhledem k oznaceni proudt
tekoucich elektrodami. V chemii se tyto konvence fidi dle mezindrodni profesni
organizace. Pro Evropu je to Mezindrodni unie pro Cistou a uZitou chemii (International
Union for Pure and Applied Chemistry - IUPAC). Dle TUPAC je hodnota napéti
galvanického ¢lanku dana odecCtenim zmény potencidlu poloclanku levého od zmény

potencidlu poloc¢lanku pravého, tedy

U= Ap (pravad) — Ap (leva) (1.1)
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Pro ur¢eni proudi plati nasledujici. Elektroda, na které dochazi k oxidaci, se nazyva anoda.
Proud vuci této elektrodé se tedy nazyva anodicky a ma kladné znaménko. Elektroda, na
které dochézi k redukci, se nazyva katoda a proud vici této elektrod€ se nazyva katodicky

a ma zdporné znaménko [1] [2].

Pro zndzornéni vysledkli méfeni se pouzije graf, tzv. voltamogram. Na nésledujicim
obrazku (Obrazek 1) je zndzornéno konvencni usporddani grafu dle IUPAC, spolu

s porovnanim znaceni dle americkych zvyklosti [2].

) +)
R (i catmodic) r (i amodic )
(+E) ¢——— | ———p (-E) (-E) = > (+E)
¥ (i umosic ) (i cathodic)
) )

Obrdzek 1- Uspordddni grafu dle americkych zvyklosti (vlievo) a dle IUPAC (vpravo) [2]

1.2 Zakladni prehled elektroanalytickych metod

Elektroanalytické metody lze nejprve rozd€lit do dvou skupin. Prvni a nejpocetnéjsi jsou
metody elektrochemické, zaloZené na oxidacné-redukénich reakcich. Druhd skupina jsou
metody elektrometrické, pfi nichZ je méfena urcitd elektricka vlastnost roztoku jako celku.
Zakladni rozdé€leni elektroanalytickych metod je zndzornéno na ndsledujicim obrazku

(Obrazek 2) [1].

ELEKTROANALYITICKE METODY

v i
zaloZené na redoxni reakci zaloZené na méveni elektrickych
Ox + ne &2 Red vlastnosti roztoku jako celku
probihajici v elektrochemickém &lanku V4
KONDUKTOMETRIE,
DK-METRIE
¢ o .
elektrochemickym ¢lankem elektrochgmickym glankem
neprochazi e\lfktricky proud prochazi elektricky proud
ROVNOVAZNA
POTENCIOMETRIE
TP "
obsah analytu se prichodem analyt je v dusledku prochéazejiciho
proudu zméni zanedbateln@ proudu kvantltagvné pfeménén
VOLTAMETRIE, POLAROGRAFIE, COULOMETRIE, y
AMPEROMETRIE ELEKTROGRAVIMETRIE

Obrdzek 2 - Zdkladni rozdéleni elektroanalytickych metod [1]
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Podrobnéjsi klasifikaci metod je déleni dle veliciny, kterd je kontrolovdna a dle veliCiny,
kterd je méfena, s vyjadienim funk¢ni zdvislosti méfené veli¢iny. Podrobny piehled je
uveden na nasledujicim obrazku (Obrazek 3). Tato prace se dale zaméfuje podrobnéji na

metody voltametrické a amperometrické.

Kontrolovand veli¢ina

M¢éfena funkee

Nazev metody

1. Metody zaloZené na elektrochemické reakcei

1.1 Nulovy elektrolyticky proud

E = fla)

rovnovazni potenciometrie a potenciometrické
titrace

1.2 Elektrolyticky proud ma koneénou hodnotu

E

1.2.1 Staciondarni metody

1=6)

voltametrie (a polarografic) za konstantniho po-
tencialu

1.2.1.1 Ampérometrické titrace

E 1=V a) ampérometrické titrace

U I=fiV b) biampérometrické titrace

I E=AV) ¢) potenciometrické titrace za konstantniho
proudu

! U= AV) ¢) bipotenciometrické titrace

1.2.1.1 Metody zaloZené na hmotnostni bilanci elektrochemické reakce

4
E Q= I Idr coulometrie za konstantniho potencidlu
0

E 0 =fc) polarograficka coulometrie

/ =1t coulometrie za konstantniho proudu

E nebo / m elektrogravimetric

1.2.1 Nestaciondrni metody

! E=fh) chronopotenciometric

E I=fc) chronoampérometrie (polarografic)

E + E(1) I(i) = (E) polarografie a voltametrie se stfidavou slozkou
napéti (a.c, square-wave, pulsni, diferenéné
pulsni)

E=Ei-wvt 1=AE) voltametrie s linedrn¢ se ménicim nap&tim, resp.

s nap&tim, které je periodickou funkei &asu (sin-
gle-sweep, multi-sweep)

2. Metody zaloZené na elektrickych vlastnostech roztoku

(1) x= flc)) nizkofrekvenéni konduktometrie
() x=AV) konduktometrické titrace
W, Z = fix + &) vysokofrekvenéni méfeni impedance

a - aktivita analytu, ¢, ~ koncentrace nabitych &istic, E; — po€ateéni potencidl, E(f) — potencidl jako
periodické funkce Casu, J(f) ~ proud jako funkce ¢asu, V' - objem pfidaného titraéniho ¢inidla,
m — hmotnost, v — rychlost zmény potencidlu (V s™), W, - energie elektromagnetického zéfeni
v oblasti radiofrekvenci, Z — impedance, x — nizkofrekvenéni elektrickd vodivost, & — relativnif per-

mitivita

Obrdzek 3 - Podrobné rozdéleni metod dle kontrolované veliciny a mérené funkce [1]
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2 Voltametrické a amperometrické metody

Zakladnim principem voltametrickych metod je sledovani zavislosti proudu prochazejiciho
pracovni elektrodou ponoienou v analyzovaném roztoku na potencidlu, ptilozeného na tuto
elektrodu z vnéjStho zdroje. Tuto zdvislost je ndsledné mozné vizualizovat do

voltamogramu jako polarizacni kiivku (viz Obrazek 4).

v Depolarizace %
o napk. HO—>1/20, +2H" +2e
Q.
8 kapacitn{ ) )
S | proud vyuZitelny potencidlovy rozsah N
g potencial, E
o
&
B | | Depolarizace
§ napt. 2H+2e —>Hp

v

Obrdzek 4 - Polarizacni krivka [1]
Proud prochézejici v pfitomnosti analyzované latky (analytu) pfi urCitém potencidlu je
potom analytickym signdlem. Projev na proudové zmény analytu v roztoku na polarizacni

kiivce se d4 nazvat jako voltametrickd kiivka [1]. O amperometrickych metodich je

popséano vice v kapitole 2.3.

Usporadani mériciho systému

Pro voltametrickd méfeni se vyuzivaji zapojeni elektrochemického ¢lanku
ve dvouelektrodovém nebo tiielektrodovém usporddani (viz Obrazek 5). Dvouelektrodové
usporadani obsahuje pracovni elektrodu ponofenou do analyzovaného roztoku a referen¢ni
(srovnavaci) elektrodu spojenou s analyzovanym roztokem solnym mustkem. Referencni
elektroda se musi chovat jako idedlni nepolarizovana elektroda. V tiielektrodovém
usporadani se pridava jesté treti elektroda, pomocnd. Pomocnd elektroda se zapojuje proto,
Ze potencidl pracovni elektrody neni pfesné¢ zndm z divodu Cdstecné ztraty napéti na
odporu analyzovaného roztoku. Skute¢ny potencidl pracovni elektrody se potom méfi mezi
pracovni a referencni elektrodou za bezproudového stavu. Proud prochdzi pouze mezi
pracovni a pomocnou elektrodou a elektrochemické reakce probihajici na referenéni
elektrodé se nesleduji. V praxi se tedy pouzivd zejména tiielektrodové uspotadani.

V piipad¢ systému s velkym odporem se vyuZzivaji jeste specidlni mikroelektrody [1] [2].
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’—“‘I zdroj otencio-| i
_ ] gtat %

A-mefr, . mét./
V-mefr

Bl - S k PC pozad.E| .-’

L@ A met B[ ]
b 3¢

Jl inertnl

* zdro piyn | %
napeti Iy

Obrdzek 5 - Zdkladni schéma zapojeni v dvouelektrodovém (A) a trielektrodovém (B) zapojeni a priklad
realizace voltametrické nddobky (C) v trielektrodovém zapojeni (a — pomocnd elektroda, r — referencni
elektroda, w — pracovni elektroda) [1]

Zdrojem napéti v tifelektrodovém zapojeni je elektronicky potenciostat, ktery udrzuje
potencidl pracovni elektrody na pozadované hodnoté. Potenciostat neustdle porovnava
pozadovany potencidl pracovni elektrody s aktudlnim zméfenym potencidlem a piipadny
rozdil automaticky vyrovndva zménou napéti na pomocné elektrodé. Rozdil potencidli

muzZe byt zplisoben napt. tibytkem napéti na odporu roztoku [1].

Vliv pouzitych prvki mériciho systému

Typ pouzité pracovni elektrody, rozpoustédla a zdkladniho elektrolytu ma vliv na rozsah
potenciall, ktery lze analyticky vyuzit. Vyuzitelny rozsah potencidlli se potom nazyva
potencidlové okno (potential window). Potencidlové okno ovliviiuje prubéh polarizacni
kfivky a naopak je zmeéfenou polarizacni kiivkou toto okno zndzornéno. Na obrazku
(Obrazek 4) je uveden piiklad polarizacni kiivky (zméfena pii DC voltametrii, viz déle).
Kiivka je zmeéfena v roztoku neobsahujicim analyt, pouze zdkladni elektrolyt.
Exponencidlni zmény proudu na této kiivce vyjadiuji oblasti, kdy jiz dochézi

k depolarizaci slozky zdkladniho elektrolytu nebo k oxidaci materidlu elektrody [1].

Na dalSim obrazku (Obrazek 6) je pro srovnani znazornéno nekolik potencidlovych oken

pro rizné druhy elektrod v raznych typech roztok.
Vybér vhodnych prvkii méfictho systému muze tedy mit podstatny vliv na priabch
a vysledky dalSich méfeni ¢i analyz, a je nutné volit tyto prvky vhodné vzhledem

k ur€ovanému analytu v roztoku.
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Pt, 0,1M (C4Hg)4NCIO4v CH;CN

i
} Pt, 1M sto4=
. Pt, 1M NaOH ,
i I
; Hg, 1M sto4=
__Hg, 1M NaOH |
‘ ' C, IMHCIO,4
: i
. C,0,1MKCI ,
¥ I
} } } f ; t
-3 -2 -1 0 +1 +2

potencial, V vs. SCE

Obrdzek 6 — Priblizné potencidlové rozsahy na ruznych typech elektrod [1]

2.1 Stacionarni (DC) voltametrie

Pribéh méteni pfi staciondarni (DC) voltametrii je zaloZen na linedrni zméné piikladaného
potencidlu na pracovni elektrodu. Metodu lze povazovat za staciondrni pii konstantnim
potencidlu, nebot’ rychlost zmény potencidlu je dostatecné mald vzhledem k ustanovovani
rovnovahy u elektrody. Zavislost potenciélu, vkladaného na pracovni elektrodu, na Case se
pro ucely této metody nazyva potencidlovy program. Zavislost méfeného proudu
prochdzejictho pracovni elektrodou se potom nazyvd proudovd odezva. Vzhledem
k zavislosti ptikladaného potencidlu na Case je potencidlova osa v podstaté soucasné i osou

¢asovou [1].

Jak jiz bylo feceno dfive, vyjddfenim vysledkli méfeni za pritomnosti analytu v roztoku je
voltametrickd kiivka. Polariza¢ni kiivka je zméfena v roztoku zdkladniho elektrolytu bez
vyskytu analytu vtomto roztoku. V rozsahu potencidlového okna prochdzi pracovni
elektrodou pouze kapacitni (nabijeci) proud, ktery je zptsoben elektrodou chovajici se jako
kondenzator svou elektrickou dvojvrstvou. Tento kapacitni proud tvofi zdkladni slozku

wsumu®. Jedna se tedy o signdl, ktery neni generovan analytem [1].

V piipad¢, Ze je v roztoku piitomen analyt, ktery se pfi urCitém potencidlu na pracovni
elektrodé oxiduje ¢i redukuje, a dochdzi tak k depolarizaci elektrody, zafne pracovni
elektrodou prochdzet elektrolyticky (faradaicky) proud. Velikost odpovidajiciho
katodického ¢i anodického proudu je potom mirou koncentrace analytu v roztoku. Pfi
potencidlech mimo potencidlové okno rovnéz dochdzi k depolarizaci elektrody, jak jiz bylo

popsano diive [1].

Pokud tedy vezmeme v tvahu polariza¢ni kiivku s obsazenym analytem v roztoku, jeho

pfitomnost se na polarizacni kfivce projevi voltametrickou vlnou. MoZny pribéh
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voltametrické kiivky je zndzornén na obrazku (Obrazek 7) [1].

C->D+me/l (t?)
im
¥

proud, /,

—

A~>B+ne 4

>

P2 him(A)

A 4 e———
———"_ | kapacitni
EinfA) RO
E, Ep, Ey E, E.(C)
potencial, E

Obrdzek 7 - Voltametrickd vina registrovand pri DC voltamerii [1]

2.2 Nestacionarni voltametrické metody

Nasledujici popisované voltametrické metody se fadi do skupiny nestacionarnich metod
voltametrie. U téchto metod je méfend veli¢ina funkci ¢asu. Pfi méfeni se jedna veli¢ina
kontroluje a sleduje se zavislost druhé veliiny na Case. V piipad¢ voltametrickych metod

je kontrolovanou veli¢inou potencidl a méfenou veli¢inou proud [1].

Oproti staciondrnim metoddm se vyuZziva piiklddani pulzniho potencidlu nebo stiidavého
potencidlu o frekvenci v fadu desitek Hz. Potencidlovd zména je tedy oproti staciondrnim
metoddm skokovd. Tomu odpovidd vétsi proud — analyticky signdl. S rtistem zmény
potencidlu se voltametrickd vlna méni v proudovou Spic¢ku (déle jako ,,peak*). Proud po
dosaZeni maxima klesd z divodu, Ze difize nestaci pokryt dbytek latky spotfebované

elektrodovou reakei [1].

2.2.1 Cyklicka voltametrie

Piimé analytické vyuziti metody cyklické voltametrie je malé, vyuzivd se spiSe pfi
zkoumdni elektrodovych reakci. Principem této metody je pfikladani potencidlu
trojuhelnikovitého pribéhu na pracovni elektrodu s rychlosti zmény (polarizace) dE/dz.
Vystupem této metody je cyklicka voltametrickd kiivka, kdy v jednom sméru dochdzi
k oxidaci a v opacném sméru k redukci. Nasledn¢ se vyhodnocuji rozdily potencidli

anodického a katodického peaku a podily téchto peakt [1].
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2.2.2 Metody voltametrie se stridavou slozkou

Metody stiidavé voltametrie (alternating current voltammetry - ACV) se v soucasné dobé
v elektroanalytické chemii pfili§ nevyuzivaji. Jejich testovani probihalo za tcelem zvysSeni
citlivosti a zlepSeni poméru mezi signdlem a Sumem. Potencidl vklddany na pracovni
elektrodu se méni linedrné€ s Casem a moduluje se stiidavym napétim sinusového pribéhu
malé amplitudy a nizké frekvence. Je také ovlivnén urcitym stejnosmérnym potencidlem
vzhledem k referencni elektrodé. Méfena je zdvislost stfidavého proudu prochézejiciho
pracovni elektrodou na jejim potencidlu. Vyhodou AC voltametrie je relativné snadny

vypocet odporu roztoku a kapacity elektrodové dvojvrstvy [1] [2].

Dalsi metodou stfidavé voltametrie je SW voltametrie (square wave voltammetry - SWV).
Pfi této metod¢ se na pracovni elektrodu vklada linedrné se ménici (s ¢asem) potencidl
modulovany stfidavym napétim pravouhlého tvaru. V tomto piipad€ se proud méti pouze
po dobu asi 2 milisekund a to ke konci kazdého vloZeného pravouhlého pulsu — jednd se
tedy o vzorkovani pribéhu proudu. Pro analyzu se porovndva zdvislost dvou po sobé

zmetfenych vzorktl a vystupem zdavislosti je peak [1].

2.2.3 Pulsni metody voltametrie

Podobné¢, jako bylo popsdno u SW voltametrie, tak i v pfipad¢ pulsnich metod se proud
méii vzorkovanim po urCitou dobu, kterd je presné definovdna. Ke vzorkovani dochézi,
pokud je potencidl konstantni jiz po urcitou dobu, typicky 40 milisekund. To vede
k vyslednym voltamogramtiim ve tvaru schodovitych prib¢eht, které jsou rtizné ,,jemné* ¢i

,hrubé‘ a to v zdvislosti na rychlosti vzorkovani a zmény ptikladaného potencidlu [1] [2].

Jak jiz bylo zminéno v piipadé AC metod, také u pulsnich metod je diky vyvoji uspésné
zlepSovan pomér signdlu a $umu. Sumem je tedy kapacitni proud elektrody, ktery je

potlacovén na zaklad€ jeho exponencidlniho poklesu po vloZeni pulsu podle vzorce

AE -t
|. = —eRC, (2.1)
c R e

Po dob¢ asi pétindsobku casové konstanty piedstavované souc¢inem RC, dochdzi k tomu, ze
kapacitni proud klesd k hodnoté téméf zanedbatelné. Signél, tedy faradaicky proud, klesi
s druhou odmocninou cCasu, tzn. podstatné pomaleji neZ Sum. Ddale dochézi k eliminaci
nabijectho proudu vhodnou synchronizaci vkladani pulsi a koncentra¢ni gradient
u elektrody je po vlozZeni pulsu podstatné vétsi nez pred jeho vlozenim. Tedy i faradaicky
proud je vétsi. Kombinaci téchto skutecnosti je docileno lepStho poméru signdlu a Sumu

(1] [2].
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Normalni pulsni voltametrie (NPV)

NP

V normdlni pulsni voltametrii se na elektrodu pulsy vkladaji v Sifce desitek milisekund
o postupné rostouci amplitud¢. Proud se vzorkuje na konci vloZzeného pulsu po dobu

jednotek az desitek milisekund [1].

Diferencéni pulsni voltametrie (DPV)

Diferencni pulsni voltametrie je v souCasnosti z pulsnich metod nejvice vyuZivdna a ma

pro praktickou elektroanalytickou chemii nejvétsi vyznam [1].

Oproti normdlni pulsni metodé¢ se ptiklddany proud linedrné méni s asem. Jsou vkladany
napét'ové pulsy v trvani fadoveé desitek milisekund. Vzorkovéni proudu probihd dvakrit,
tésn¢ pred vlozenim napétového pulsu a ndsledné na jeho konci (viz Obrazek 8).
Uchovavd se hodnota rozdilu téchto vzorkli. Vyhodnoceni analytu v roztoku je na
voltamogramu opét ve tvaru peaku. VySka peaku roste s rostouci amplitudou vkladaného
pulsu, ale zaroven dochdzi kjeho rozSifovdni. Ve vyhodnoceni to znamend horSsi

selektivitu stanoveni analytu a je nutné volit vhodny pomér citlivosti a selektivity méteni

[1].

N ‘_l\
® E:
[} N
8 o
8_ =3
méten g
proudu, /p
méfeni
proudu, I1
> ~
4 " 7
&as, t potencial

Obrdzek 8 - Potencidlovy program a proudovd odezva pri diferencni pulsni voltametrii [1]

Rozpoustéci metody voltametrie

Nasledujici popsané metody vyuZivaji dal$i zpisob zlepSeni pomeéru signdlu a Sumu.
Principem je zvySeni koncentrace analytu v roztoku na pracovni elektrod¢é. Nésledna
zvySend koncentrace analytu na pracovni elektrod¢ oproti koncentraci v roztoku vede pfi
rozpousténi z povrchu elektrody zpét do roztoku k vétSimu méfenému signdlu —

proudu [1].
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Anodické rozpoustéci voltametrie (ASV) funguje na principu predbézné elektrolyzy za
podminky fizeného potencidlu, kdy se kation kovu katodicky vylucuje ve formé kovu,
ktery tvoii bud’ amalgam (se rtutovou elektrodou) nebo film (na povrchu elektrody). Po
urcité dob¢ se vylouCeny kov anodicky rozpousti z elektrody zpét do roztoku, tedy

oxiduje [1] [2].

Oproti tomu katodickd rozpoustéci voltametrie (CSV) funguje ve dvou variantach. V prvni
variant¢ je iont kovu pfedbéznou elektrolyzou preveden do vysSiho oxidacniho stavu (se
slozkou obsazenou v roztoku). Tato sloucenina se zachyti na elektrod¢ a nasledné je
depozit katodicky rozpusStén zpét do roztoku. Ve druhé varianté se zvysi koncentrace
analytu na pracovni elektrodé, a to pfi potencidlu rozpousténi materidlu elektrody. Vznikaji
tak ionty, které reaguji s analytem za vzniku nerozpustné slou¢eniny. Ta tvofi na elektrodé
film a nésledné je opét katodicky rozpousténa zpét do roztoku. CSV muize byt pouzita pro

analyzu organickych a anorganickych sloucenin [1] [2].

Metoda adsorb¢ni rozpoustéci voltametrie, jak jiz z ndzvu vyplyvd, funguje na zdklad¢
adsorpce pii ur¢itém potencidlu, kdy se zvySuje koncentrace analytu na povrchu elektrody.
Z rozpoustécich metod ma tato §irSi rozsah druht latek, které je mozZné rozpoustécimi
metodami analyzovat. Elektrochemicky aktivni latky lze stanovit z vySky peaku po jejich
redukci ¢i oxidaci. Elektrochemicky neaktivni latky se mohou po dosazeni urcitého
potencidlu desorbovat, potom Ize analyticky vyuZit peak tenzametricky. Jednd se
o kapacitni proud prochdzejici elektrodou, pti zméné jeji kapacity (elektrické dvojvrstvy)

pfi desorbci [1] [2].

Posledni zmifiovanou metodou je galvanostatickd a potenciometrickd rozpoustéci analyza
(PSA). V obou piipadech se pii rozpousténi sleduje zavislost potencidlu pracovni elektrody
na Case. V zavislostni kiivce potencidlu a ¢asu se rozpousténi latky projevi piechodovym
¢asem, po jehoz dobu se latka rozpousti. Tento ptechodovy Cas je signdlem, pomoci n¢hoz

Ize na zakladé kalibrace latku obsaZenou v analytu stanovit [1].

2.2.4 Souhrnny piehled voltametrickych metod a mozné pribéhy

Na nasledujicim obrdazku (Obriazek 9) je souhrnny piehled zdkladnich voltametrickych
metod, které jsou podrobnéji popsany v piedchozich kapitoldch. Na obrazku je mozné
zejména sledovat mozné prubéhy ptiklddaného potencidlu a proudové odezvy na

voltamogramu.
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s Mez
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Vysvétlivky: a — elektrolytickd prekoncentrace, b — adsorpini prekoncentrace, ¢ — DC rozpoustéci krok,
d — DP rozpoustéci krok, 1 — vzorkovani proudu pfed vloZenym pulsem, 2 — vzorkovani proudu na konci vlo-
zeného pulsu; TE — tuhé elektrody, PE — pastové elekirody; SCV - tzv. “staircase voltammetry”.

Obrdzek 9 - Prehled zdakladnich voltametrickych metod [1]
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2.3 Amperometrické metody

Metody amperometrie jsou zaloZené na urCeni analytu pii konstantnim potencidlu,
meéfenim proudu prochdzejiciho pracovni elektrodou. Oproti voltametrickym metoddm se
tedy potencidl ptikladany na elektrodu s Casem neméni, ale jeho hodnota se voli tak, aby

elektrodou prochdzel limitni (neboli diftizni) proud analytu [1].

Meéfici systém pouZzivany pro amperometrické metody se principidlné neliSi od systému pro
voltametrické metody. ProtoZe je ale amperometrie ve velké mife pouZivand pro uréovani
latek v toku kapaliny, je nutné pfizplisobeni elektrochemického c¢lanku. Pouzivaji se
specidlni amperometrické nddobky (detektory) umoznujici méfeni v kapalném i plynném
prostredi. RovnéZ elektrody jsou pro ucely méfeni plynnych latek upraveny tak, aby byl
z analyzovaného prostfedi k elektrodé umoZznén prichod pouze plynnym molekuldm.
Ptikladem je permeabilni polymerni membrdna, kterd oddéluje elektrodu od
analyzovaného prostiedi, a obecné¢ jsou tyto senzory nazyvany amperometrické

membréanové senzory (viz Obréazek 10) [1].

Metody amperometrie jsou vyuzivany i v 1ékatské chemii napt. pro ur€ovani kysliku v krvi

¢i pro biosenzory stanovujici glukosu v krvi [1].

1,5V
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7 film FEztoEG'K’(’:TIca 10 n
roztok KCI e = ¥
\

l
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Obrdzek 10 - Schéma amperometrického senzoru (Clarkiv) [1]
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3 Metody matematické analyzy pro zpracovani dat

Jak jiZ bylo popsédno v predchozich kapitolach, vystupem voltametrickych méfeni je
voltametrickd kiivka. Jednd se o zdvislost proudu prochdzejiciho pracovni elektrodou za
pfitomnosti analytu v roztoku, na pfilozeném potencidlu z vnéjSiho zdroje. Projevem
analytu ve zkoumaném roztoku je prichod faradického proudu, ktery se na voltametrické
kiivce projevi jako proudovy peak. Z polohy peaku Ize ur€it druh latky obsazené v analytu.
Z vysky peaku lze potom urcit koncentraci dané latky. Po dohodé s vedoucim prace byla

pozornost zaméfena na metody méfeni s monoténnim pribéhem voltamogramu, zejména

pak metody DPV.

Cilem zpracovani naméfenych dat je tedy nalezeni proudovych peakd z voltamogramu
a ur€eni jejich polohy na ose potencidlu (horizontdlni osa) a vyS§ky odectenim z osy proudu

(vertikalni osa).

3.1 Definice pozadovanych vysledkui zpracovani dat
Poloha proudového peaku je ddna lokdlnim maximem proudu, tedy odecteni hodnoty
potencidlu v misté, kde proud dosahuje v lokdlnim méfitku svého maxima. Aby mohla byt

zjiSténa vySka analyzovaného peaku, nestaci pouze odecist hodnotu proudového maxima.

Z ptedchoziho textu dale vyplyva, ze prubéh voltametrické kiivky je zatiZzen Sumem, jehoZz
zékladni sloZkou je kapacitni proud zplsobeny elektrickou dvojvrstvou elektrody. Aby
mohla byt spravné urCena skutecnd vyska peaku, je nutné ve vysledcich hodnotu proudu

zptisobeného Sumem odecist.

Po urceni polohy a maximdlni proudové hodnoty peaku zbyva tedy urcit jeho skutecnou
zékladnu. Zakladnu peaku bude tvofit dsecka, vychazejici z urceni lokdlnich minim kolem
analyzovaného peaku. Nejdiive je nutné nalézt nejblizsi lokdlni minimum vlevo a nejbliZsi
lokéIni minimum vpravo od nalezeného proudového maxima. Nasledné je nutné vhodnym
zpusobem useCku piepocitat tak, aby nikde svym pribéhem neprotinala prib¢h

voltametrické kiivky.

Ze znamé zdkladny peaku je jiZ mozné urcit jeho vySku. Tu vypocitdme rozdilem mezi
proudovym maximem a hodnotou proudu uréenou soutfadnicemi polohy proudového
maxima na ose potencidlu a priseciku zdkladny peaku na ose proudu. Na nésledujicim
obrazku (Obrazek 11) je pro ilustraci zobrazen proudovy peak s vyznacenou zdkladnou

a vySkou peaku.
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Obrdzek 11 - Proudovy peak s vyznacenou zdkladnou a jeho vyskou

3.2 Metoda filtrované prvni derivace

Prvni metoda vychazi z klasickych postupti matematické analyzy o hleddni maxim a minim
matematickych funkci. Funkce ma své lokdlni maximum tam, kde f ’(a(t)) =0
a soucasn¢ f ’(a(t_l)) > (0. Funkce ma své lokdlni minimum tam, kde f ’(a(t)) =0
a soucasn¢ f ’(a(t_l)) < 0. V obou piipadech je ¢ poradi namétenych hodnot. Problém
nastdva v piipadé, kdy namécfené hodnoty jsou zatiZeny byt i minimdlnim Sumem.
Klasické numerické derivovani dle vzorce

Yi-1) — Yi+1)

der(x)) = (3.1)

!
X(t-1) — X(t+1)
pusobi v takovém piipadé jako ,,zesilovac¢ Sumu®, jak je vidét na nésledujicim obrdzku

(Obrazek 12), kde jsou detekovany i Sumové extrémy [3].
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0,120
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0,190
0,200
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— 0220

—=— WA —— Klasické numerické derivovani ——Nula pro derivaci

Obrdzek 12 - Klasické numerické derivovdni
(modrd — naméreny proudovy signdl voltamogramu, cervend — priibéh prvni derivace)

V takovém piipad¢ je vhodné nahradit vySe uvedeny postup jinym algoritmem, ktery ma
vlastnost vyhlazovani Sumovych efekti. Hodnota derivace je vlastné¢ hodnotou tecny
k prtibéhu. Potom se nabizi proloZeni nékterého okoli regresni piimkou (viz Obrazek 13)

a prevzeti jeji smérnice za nahradu derivace.
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Pro rovnici takové pifimky

V(X)) = ar1x@y + ao (32)
je uvedenou smérnici hodnota a;. Tu lze odhadnout ve zvoleném okoli +k métfenych

hodnot nésledujicim vyrazem pro bod x,):
t+k N Py ttk
e (x(@) —x)y(@ 1
& = l_;-llz( () )_y(),kdef= Z x (i) (3.3)
izt (x (i) — %)? 2k +1.

i=t—-k
Uvedené vztahy vychézeji z obecnych postupti uvedenych v [4].
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Obrdzek 13 - Aplikace numerického odhadu derivace

Pokud vyuZijeme shora popsany postup k nalezeni lokdlnich extrémul, mulze vysledek

analyzy vypadat jako na nésledujicim obrazku (Obrazek 14).
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Obrdzek 14 - Metoda prvni filtrované derivace s indikaci extrémii

Az na velmi vzacné piipady, kdy odhad derivace bude nulovy, je za extrém oznacCena

vlastné dvojce bod, viz nésledujici ptipad (viz Tabulka 1).
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Tabulka 1 - priklad indikace polohy maxima

Numericky Indikace
odhad
derivace, polc?hy
okno (+-6) maxima
\' MA
-0,720 64,438 160,1
-0,715 65,188 104,3
-0,710 65,688 41,6 *
-0,705 65,938 -26,5 *
-0,700 65,688 -96,8

V tomto piipadé¢ je mozné uvaZovat za lokdlni extrém bod, ve kterém dochdzi pfii
numerickém odhadu derivace ke zmén€ znaménka (z kladného na zaporné pro maximum

a ze zaporného na kladné pro minimum).

3.3 Metoda filtrované prvni a druhé derivace

V piredchozim ptipad¢ efekt filtrace ndhodné slozky zarucovalo proloZeni piimky metodou
nejmensich ¢tverci okolim hodnoceného bodu zvolené velikosti. Pokud je do analyzy
zahrnuta 1 druhd derivace, jednd se vlastné o proloZeni okoli hodnoceného bodu parabolou.
Pfed zavedenim druhé derivace zavedeme ptfedpoklad, Ze napétovy krok meéfeni je ve
vSech pfipadech jednoho souboru dat shodny a teoreticky neménny. Tento predpoklad
vychazi z parametri méticich metod, kdy je pro kazdé méfeni nastaveny napetovy krok po
celou dobu méfeni konstantni. V riznych souborech dat vSak muiZe byt napétovy krok
odliSny. Ndhodné vlivy, pasobici na hodnotu napétového kroku, lze pro ucely analyzy

zanedbat. Potom je moZné zavést Gpravu x-ovych (napétovych) soutradnic. Plati tedy, ze

X(t) — X(t—1) = konst. (34)
Potom transformace x-ovych soufadnic v okoli vyhodnocovaného bodu bude

x(t—k) - —k
Xe-k+1) = kK +1

x(t_l) - _1
X = 0 (3.5)
X1 = +1

Xt+k-1) 2> k=1
Xt+k) = K

oA

kde k je $ite (jedné strany) zvoleného okna [4].
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Tato transformace je pouze posunutim a zménou méiitka na ose x (napetové). Nemeéni
poméry na ose y (proudové). Takto transformovanymi meétfenimi (metodou nejmensich

¢tvercil) budeme prokladat parabolu:

y(x) = ax® + ayx + a (3.6)
jejiz prvni derivace bude
yD(x) = 2a,x + a4 (3.7)
a jeji druha derivace bude
y®@(x) = 2a,. (3.8)
Nasledné¢ je cilem urcit hodnoty v bod¢€ x)— 0
Ywo) = Qo
YV =a (39)
y@ = 2a,.

(0)
Hodnoty derivaci po transformaci v ose x, v hodnoceném bod¢ potom budou piimo

koeficienty proklddané paraboly. Protoze v piipadé druhé derivace postaci pro dalsi
vyhodnoceni znédt pouze jeji znaménko, budeme déle pracovat pouze s koeficientem ay,
namisto 2a,. Obecny vztah pro proloZeni parabolou a vypocet koeficientl a; a a; se potom

dle [4] zjednodusi na nasledujici uvedené vztahy:

+k -
a = &y(t — (3.10)
) +k _ 72
]=—kzr=—k(r ])
+k 2 12
=]
ay = Z ( )_ ~y(E— ) (3.11)
j=—kyrk (r2 —J?
kde
1 +k
T~ N - (3.12)
Y 1;_: J=0
+k
= 1
2___ - 2 (3.13)
V| Z -

Z uvedenych vztahll Ize potom vypocitat koeficienty déle oznaCené jako b; a c;, které
nezdvisi na méfenych hodnotich, ale pouze na zvoleném okné — tedy zvoleném okoli

bodu k.
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J
b = (3.14)
! L r?
2_ 72
¢ = +k(] / )_ . (3.15)
r=—k(r2 _]2)
Po tprave dostaneme vzorce pro vypocet koeficientl a; a a; takové:
+k
G =a =) hyt-) (3.16)
j=—k
+k
a,=a,(®) = ) Gyt —). (317)
j==k

Na zdklad¢ téchto vypocti dostaneme prubéhy numerickych odhadii prvni a druhé
derivace, z niz lze jiz identifikaci maxim a minim provést nasledujicim zptisobem. Bod
[x(t), y(t)] oznaCime jak bod maxima, pokud se znaménko a;(¢) lisi od znaménka a;(t +1)
a zaroven plati, Ze ay(t) > 0. Odobnym zplsobem bod [x(t), y(t)] oznacime jako bod

minima, pokud se znaménko a,(t) liSi od znaménka a;(t +1) a zaroven plati, Ze a,(t) < 0.

Pouziti metody filtrované prvni a druhé derivace je potom zndzornéno na nésledujicim

obrazku (Obrazek 15).
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Obrdzek 15 - Metoda filtrované prvni a druhé derivace s indikaci maxim a minim
3.4 Metoda pro zjisténi zakladny a vysky peaku
Metoda pro zjisténi zdkladny peaku vychdzi z pfedchozich metod o nalézdni maxim
aminim funkce a pfedpokladem jsou tedy jiZz zndmé polohy bodd urcujici maxima
aminima z naméteného souboru dat. Nejdiive se ke zvolenému peaku (detekovanému
maximu) vybere nejbliz§i minimum vlevo na ose x, které ma soufadnice [x(d), y(d)].
Soucasné¢ se k tomuto peaku vybere nejblizsi minimum vpravo na ose x, které ma
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soutadnice [x(h), y(h)].
Na zdkladé takto uréenych bodu se spocte rovnice usecky definovand témito okrajovymi

body [3].

y(t) =ax(t) +b (3.18)
Dosazenim krajnich bodt dostaneme

y(h) = ax(h) + b (3.19)

y(d) =ax(d) +b (3.20)

Odectenim druhé rovnice od prvni potom

y(h) —y(d) = a(x(h) — x(d)) (321)
Odtud lIze vypocitat koeficienty usecky a a b.
a4 = y(h) —y(d) (3.22)
x(h) — x(d)
b = y(h) — ax(h) nebo b = y(d) — ax(d) (3.23)

Kdyz zndme rovnici zdkladni usecky spojujici nejblizsi minima, 1ze provadét testovani na
body prabéhu, které lezi pod touto useCkou. K tomuto dcelu se jest¢ vypocitd pomocna
veli¢ina

5o x(h) + x(d) (324)

2
kde X je stied x-ovych soutadnic mezi body [x(d), y(d)] a [x(h), y(h)].

Vyhodnoceni bodii pod dseckou se potom urcuje postupem:

1. Zavede k = 0, tedy pocet bodu lezicich pod tseckou a x = 0, tedy primér x-ovych
bodu lezicich pod tseckou.

2. Prot=d + 1,..., h - I se spo¢tou hodnoty dsecky y(t) = ax(t) + b. Pokud bude
platit ¥(t) > y(t), zapoéte se k <« k + 1 a X « X + x(t), jinak se pokratuje pro
dalsi z.

3. Pokud po skonéeni cyklu vbodé¢ 2 bude k =0, proces kon¢i a [x(d),y(d)]
a [x(h), y(h)], jsou krajnimi body zdkladny a pokracuje se vypoétem vysky peaku

viz dale.

4. Pokud po skonceni cyklu v bod¢ 2 bude k > 0 , dopocte se X « — . Nasledné se

xR

rozhodne o poloze boda pod danou dseckou. Pokud bude

a. X > X (body pod useckou se soustied’uji blize x(h)), ubere se jedno méfeni
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zprava, tj. h < h—1 a pokraCuje vypoctem nové usecky dle postupu
v ivodu kapitoly s takto upravenymi body usecky. Nésledné se provede
nové testovani od bodu 1,

b. X < X (body pod useckou se soustied’uji blize x(d)), ubere se jedno méteni
zleva, tj. d < d+ 1 a pokracuje vypoctem nové useCky dle postupu
v ivodu kapitoly s takto upravenymi body usecky. Nésledné se provede

nové testovani od bodu 1.

Po ukonceni testovani bodl leZicich pod useckou jiz zndme takovou tusecku, pod kterou
7z4dné body nelezi. Nyni Ize vypocitat vySku peaku ze zndmych soufadnic maxima, zde

jako [x(p), y(p)] a zédkladny peaku.

vyékapeaku = Y(p) —a x(p) —b (3.25)
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4 Software pro zpracovani dat

Hlavnim cilem této price je vytvoreni pocitaCového programu, ktery automaticky
zpracovavd sady namétfenych dat ziskanych =z voltametrickych méfeni. Vystupem
zpracovani dat je zdkladni analyza polohy a velikosti proudovych peakil z voltametrické
kiivky, které jsou smérodatné pro urcovani analytu obsazeného v analyzovaném roztoku.
Nejdiive vSak bylo tfeba definovat zdkladni vlastnosti vstupnich dat, pozadavky na jejich
zpracovani a pozadovany vystup z jejich analyzy. Na zdkladé€ téchto pozadavki 1ze urcit

vhodné programové néstroje a strukturu ptipravovaného softwaru.

4.1 Definice zakladnich pozadavki na vyvoj softwaru
Cilem prace je vytvofit samostatné fungujici software na bézné pocitacové platformé. Ve
spolupréci s vedoucim préce tedy byly definovany zdkladni poZadavky na ucel a funkénost

vysledného programu, které byly nasledujici:

1) Software bude urCen pro zejména pro automatické predzpracovani voltametrickych
dat ziskanych zrozsahlych soubori meéfeni. Jde zejména pro rychly nahled
opakovatelnosti jednotlivych méfeni, pfip. rychlou analyzu chybnych méfeni ¢i
odlehlych hodnot.

2) V ptipad¢ potieby bude program umoziiovat i analyzu jednotlivych vzorki.

3) Veskera komunikace s uzivatelem bude probihat prostfednictvim grafického
rozhrani, neboli GUI (Graphic User Interface), které bude umoZnovat
1 individualizaci konfigurace formatu vstupnich dat.

4) Zpracované vystupy budou opét v grafické podobé grafti s jednoznacnou
identifikaci nalezenych peaki v grafu a jejich numerickou interpretaci.

5) Shromédzdéné numerické hodnoty peakl z jednotlivych prabéhii bude mozné
hromadné exportovat pro dalS$i potfeby ve formatu umoZnujicim jejich dalsi

zpracovani v tabulkovém kalkuldtoru nebo textovém procesoru.

4.1.1 Definice vstupnich dat, automatické nastaveni parametra

Protoze realizovany program mad za ukol zpracovévat jiz ziskand data z voltametrickych
meéfeni, je tieba format a strukturu vstupnich dat ptizptisobit formatu dat, kterd lze ziskat ze
specializovanych programii doddvanych k piistrojim pro elektrochemicka méteni. Vedle
proprietarnich formati vétSinou vSechny umoziuji uklddat nebo alespon exportovat
namétfené hodnoty v prosté textové formé, kdy jsou data zapsdna do souboru na fadcich

a jednotlivé datové prvky (sloupce) jsou oddé€leny textovym odd€lovacem, napi. Carkou,
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sttednikem, apod. Soubory tohoto typu jsou nejcastéji ukldddny s pfiponou ,,.txt*“ nebo

(13

,.CSV*,

Takovy format umoziiuje jednoduché cteni a zpracovani dat na jakékoliv pocitaCové
platformé&, pifipadné také s vyuzitim béznych kanceldfskych aplikaci. Nevyhodou je, Ze
neni pfedepsdna Zadnd struktura zdpisu dat. Kazdy soubor tak napf. v zdvislosti na
pouzitém méficim zafizeni miiZe pouzivat jiny oddélova¢ dat, a vlastni naméfend data
nemusi a zpravidla nezacinaji na shodném fadku souboru. Pfedpokladem pro vyvoj
software tedy je, Ze vstupujici data budou vyhradné ve formdtu prostého textu, jak je

popséano vyse.

PoZzadavkem je uzivatelsky snadné nastaveni parametrii soubord, které do programu
vstupuji. Vzhledem k velké variabilit¢ struktury dat je nutné, aby uZivatel tyto parametry
nastavil ru¢né. ProtoZe program nebyl primarn¢ urcen pro obecné pouziti, ale pro rychlou
analyzu datovych souborit z konkrétnich zafizeni, pouZivanych na Katedie technologii
a méfeni FEL ZCU, vznikl poZadavek na piedkonfigurované vstupni nastaveni pro tyto

datové soubory, které si uzivatel jen navoli ve vstupnim okn¢ programu.
Definice zdkladnich nastavitelnych parametri vstupniho souboru je nésledujici:

* typ oddé€lovace jednotlivych prvka (sloupcit);

* typ oddé€lovace desetinnych mist u ¢iselnych dat;

* typ oddélovace Ciselnych tadu (tisicit), pokud je pouZit;

» (islo fadku, na kterém zacinaji namétend data;

e (islo fadku, ktery obsahuje datovou hlavi¢ku (popisky datovych sloupcti), pokud je

takova hlavicka v souboru obsaZena.

Na ndsledujicim piikladu vstupnich dat je pouZita mezera jako oddélova¢ sloupct dat
a oddélova¢ desetinnych mist u &fsel je tecka. Ciselné vidaje jsou zapsany v exponencidlni
form¢, avSak tento zplsob zdpisu Cisel neni neobvykly. Naméfend data zacinaji na treti

tadce a predchozi tidaje neobsahuji hlavicku dat.

1 test

2 Sensor: SPE|@

3 -1.60000E+000 8.66625E+002
4 -1.59500E+000 1.04888E+003
5 -1.59000E+000 1.05381E+003
6 -1.58500E+000 1.05038E+003
7 -1.58000E+000 1.04706E+003
8 -1.57500E+000 1.04294E+003

Priklad zdapisu namérenych dat ve formé prostého texu
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Jak vyplyva z uvedeného piikladu naméfenych dat, dalSim pozadavkem na software je
uzivatelskd identifikace sloupci, tedy pfifazeni vyznamu obsazenych dat k méfené velic¢ing
a jejich fyzikdlnich jednotek. Uzivatel zpravidla ze zkuSenosti znd vyznam dat, nebo je
schopny je urcit z dokumentace ¢i nastaveni meéticitho piistroje (zejména pokud méfici
piistroj zaznamendv4 vice udaji neZ je prikladany potencidl a proud prochdzejici pracovni
elektrodou, napft. viz ddle Obrazek 23 - Okno aplikace s nactenymi daty — struktura dat ve

formatu z méficiho systému Autolab).

4.1.2 Davkoveé zpracovani dat
Zejména v piipadech, kdy je zapottebi analyzovat vétsi mnozstvi obdobnych datovych sad,
je nevhodné, aby uzivatel vkladal data po jednom datovém souboru, opakované nastavoval

vstupni parametry a provadel vyhodnoceni pro kazdy datovy soubor zvI4st.

Z téchto divodu byl zaveden pozadavek, Ze software bude schopen data zpracovavat
v davkach, pfi hromadném nastaveni vstupnich parametrii a vystupem budou data

a vizualizace pro vSechny zpracovdvané soubory najednou.

Soucasné je vSak zaveden nutny piedpoklad, Ze vSechny vklddané soubory v jedné ddvce
budou mit totoZnou strukturu i obdobny rozsah namétenych dat. Bez tohoto pfedpokladu
by nebylo moZzné nastavit parametry struktury dat pro vSechna méfeni soucasn¢ a vedlo by

to k programovym chybam nebo nevypovidajicim vysledkiim analyzy.

4.1.3 Vizualizace dat a vysledky analyzy

Poté, co budou data dle vyse uvedenych pozadavkl a predpokladl zpracovana, je mozné
provést jejich analyzu. Vlastni analyza je teoreticky popsdna v kapitole 3 a jeji
implementace do softwaru bude popsdna dale. Vystupem analyzy jsou opét data, kterd je
zapotfebi piedat uzivateli vhodnou formou tak, aby méla vypovidajici hodnotu

o provedené analyze.

Vhodnym zplsobem ptedani informace uZivateli je grafickd vizualizace dat, jak bylo
feCeno viuvodu této podkapitoly. Ve spojeni snumericky ¢i textové piedanymi
informacemi je moZzné vysledky analyzy spravn¢ interpretovat.

PoZadavkem na vystup dat je tedy nalezeni vhodného prostfedku a zplsobu vizualizace
dat. ProtoZe se jednd o dvourozmérnou vizualizaci, bude vhodné data a vysledky zobrazit

formou grafti a ptipadné tabulek.

Protoze plati, Ze data mohou byt zpracovavana z jednoho souboru, ale i formou davky
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vétsiho mnozstvi soubord, je nutné zvolit vhodnou formu zobrazeni vysledki, aby byla za

vSech podminek pfehlednd a jednoznacna.

Vv s

Poslednim pozadavkem je pouzitelnost vysledkli pro dalsi tcely nebo pozdéjsi kontrolu.
V tomto piipad¢ je zaveden pozadavek na export dat a to jak v kombinované grafické

formé¢, tak 1 v prosté textové formé, napt. ve formétu ,,.txt* nebo ,,.csv*.

4.2 Programovaci jazyk a pouzité nastroje

Vyvoj software je zpracovan na stdle nejbéznéjsi platforme osobnich pocitacli s operacnim
systétmem Microsoft Windows. Vzhledem k povaze software se neptedpokldda jeho
vyuziti na mobilnich platformédch. Piedpoklad pouziti software je tedy v systémech

Windows, ale je tfeba vzit v ivahu i Siroce vyuZzivané systémy Mac OS ¢i Linux.

Pro vyvoj aplikace byl vyhodné =zvolen programovaci jazyk Python, ktery je
multiplatformni, objektové orientovany a soucasn¢ pomérné snadno uchopitelny. Presto
tento programovaci jazyk nabizi Sirokou Skédlu knihoven a roz$ifeni, v¢etné¢ mozZnosti
tvorby grafickych uZivatelskych rozhrani. Vice o Pythonu, véetné dokumentace je uvedeno

v [5].

Ptfi vybéru vhodné knihovny pro tvorbu grafického rozhrani bylo uvazovano vice
kritérii a to zejména kompatibilita se souCasn¢ hledanou knihovnou pro tvorbu graft

a vizualizaci dat.

I kdyZ je software vyvijen primarné¢ pro Windows, méla by byt ponechana moZnost do
budoucna upravit program i pro Mac OS, pfip. Linux. Dalsi kritérium pfi vybéru
grafickych knihoven tedy je, aby i zde byla zachovdna multiplatformni vlastnost jazyka

Python.

VSechny zminéné pozadavky spliiuje grafickd knihovna Kivy, urend pro jazyk Python.
Jednd se o open source knihovnu zalozenou na OpenGL ES 2 akceleraci, kterd je kromé
vyse uvedenych kritérii také pomérné snadna [6].

Kivy disponuje dostatecnou dokumentaci ama velkou komunitu zacinajicich
i zkuSenéjSich programatorti. Jednd se o velkou vyhodu, nebot’ vétSinu feSeni konkrétnich
probléml a nesrovnalosti 1ze nalézt na mnoZstvi internetovych diskuzi, v¢. uvadénych
prikladii pouziti.

Grafické rozhrani v Kivy se vytvaii skldddnim jednotlivych grafickych prvka (widgets).

S tou vyhodou, Ze je prvky mozné definovat bud’to ptimo v kédu Python, ale soucasné 1ze
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pouzit vlastni jednoduchy jazyk — Kv Design Language. Pomoci tohoto integrovaného
jazyka lze zdkladni grafické rozhrani nadefinovat mimo hlavni zdrojovy kéd programu
atim je zdkladni grafickd ¢ast oddélena od vykonné c¢asti kédu. Lze tak docilit vetsi

prehlednosti a soucasné to vede k jednoduss$im tpravam struktury grafického rozhrani [6].

Posledni jmenovanou vyhodou Kivy je jeho kompatibilita se zvolenou knihovnou pro
tvorbu grafické vizualizace. Tou je knihovna Matplotlib. Jak jiZ napovida nazev, jedna se
o knihovnu pro tvorbu grafi podobnych programu MATLAB. Matplotlib nabizi moznosti
tvorby velké Skdly statickych 1 interaktivnich grafi, je opét snadny a dobie

modifikovatelny. Opét je k dispozici podrobna dokumentace v¢. piiklada pouZiti [7].

Aby byl vysledny program samostatné spustitelny, bez nutnosti instalovat Python
a vSechny potiebné knihovny, je zapotiebi pouZzit nastroj k jeho sestaveni. V dokumentaci
ke knihovné Kivy je také popsan zplsob sestaveni aplikace pro Windows pomoci
PylInstaller. Tento ndstroj vytvoii spustitelny soubor ,,.exe* a pfifadi programu vSechny
potiebné knihovny a soubory. Diky tomu je program samostatné¢ spustitelny

a prenositelny [6].

V nasledujicim piehledu je uvedena rekapitulace pouzitych ndstroji v¢. verzi, které jsou

v dob€ vyvoje programu kompatibilni:

e Python 3.6.7

* Kivy 1.10.1

* Kivy-Garden 0.1.4 (pro knihovnu garden.matplotlib, viz [8])
* Matplotlib 3.0.3

* Pylnstaller 3.4

4.3 Zakladni struktura softwaru, vyvojové diagramy

Pro zachovani ptehlednosti zdrojovych kédi a pro jejich snadnéjsi upravy je software

roz¢lenén do nékolika dil¢ich skripti.

4.3.1 Hlavni fidici skript DAVM.py
Hlavni skript obsahuje vlastni definici aplikace a propojuje vSechny dilci skripty
a pomocné knihovny do jednoho funkéniho celku. Strukturdlné je rozdé€len do ttid, kdy

kazda tfida definuje konkrétni okno uZivatelského rozhrani a jeho funkce.

Je zde tedy obsaZena hlavni logika celého softwaru, ale neni zde pfimo definovan vzhled

aplikace a grafické nastaveni vizudlnich prvka.
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4.3.2 Skript grafického rozhrani DAVM.kv
Diky poznatkim z kapitoly 4.2 je vyuZito jednoduchého jazyka Kv Design Language

k separaci vlastni grafické ¢asti softwaru od jeho logické Casti.

Skript grafického rozhrani definuje, jak bude vlastni aplikace vypadat. Zde se definuji
jednotlivé grafické prvky aplikace (widgets) a jejich vlastnosti [6]. Kromé nastaveni
rozmérovych parametrli, barev, pisem, umisténi, apod., je zde také mozné nastavit zdkladni
chovani prvki. V piipad¢ udalosti, které maji nastat napt. po stisku tlacitka, se zde definuje

odkaz na funkci hlavniho fidiciho skriptu, ktery opét vykonava logickou ¢ast udélosti.

DAVM.kv se nacitd automaticky s hlavnim skriptem DAVM.py pii spusSténi aplikace

a provede zakladni nastaveni a zobrazeni grafického rozhrani.

V nékterych piipadech je vSak nutné ménit definované vlastnosti grafickych prvka piimo

za béhu aplikace, nebo je dokonce nutné nékteré grafické prvky ptidat ¢i odebrat.

Graficka knihovna Kivy ma jiz zminénou vyhodu, Ze je mozné grafické prvky definovat
jak v jazyce Kv Design Language, tak ptimo v jazyce Python. Zmény vlastnosti téchto
prvkl jsou tedy v pifipadé potieby provadény piimo v hlavnim fidicim skriptu. Shodnym
zpusobem jsou nékdy ale vytvareny i uplné nové prvky, a to vétSinou z diivodu, Ze jejich

vlastnosti nebo pocet prvkil se odvijeji aZ na zaklad¢ uzivatelem vkladanych dat.

4.3.3 Konfiguraéni soubor config.cfg
Konfigura¢ni soubor neobsahuje Zadné vlastni funkce aplikace, avSak slouzi k uloZeni
a zpétnému nacteni nékterych nastaveni a parametri. O pouZiti konkrétnich parametrt je

vice uvedeno v dal$ich kapitolach.

1 ****¥*DAVYM - Data Analysis of Voltammetric Measures, ver. 0.91 -
configuration file*****

2 ¥¥***DAYM - Datova Analyza Voltametrickych Méreni - Bc. Oldrich Holy, FEL
ZCU 2019%*x*x*

3

4 # Domaci adresar
5 PATH = C:\
6
7
8

# Povolené typy souborl
FILETYPES = .txt,.csv,.pss

9

10 # Minimanlni Sirka okna pro derivaci
11 DWIN = 3

12

13 # Filtr nechténych peakll mensich nez: (Vyska nejvétSiho peaku = 1)
14 PEAKFILTER = 0.2

15

16 # Profily CSV
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17 PROFILES HINT:

18 profile name column_divider first_data_line header_line decimal_point
thousands_divider is_header?

19

20 <CSVPROFILES>

21 PalmSens mezera 3 . heni True

22 Autolab ; 2 1 , neni False

23 </CSVPROFILES>"

Konfiguracni soubor config.cfg

Jednd se o parametry softwaru, jejichZz modifikace neni uZivateli pfistupnd piimo
z uzivatelského grafického rozhrani. Soucasné vSak tento zplisob umoziuje zménu téchto

parametrd, aniZ by bylo nutné vstupovat piimo do zdrojovych kédi aplikace.

1 class DAVM(App):

2 def build(self):

3 config.loadcfg()

4 return ScreenManager()

Nacteni konfiguracniho souboru ve skriptu DAVM.py

Nacteni konfiguracniho souboru je provedeno ihned pii spusténi a sestaveni aplikace.
Provadi se funkci v fddku 3 kédu vySe. Tato funkce je soucasti skriptu popsaného v dalsi

kapitole.

4.3.4 Konfiguracni skript config.py

Konfiguracni skript config.py je v podstaté rozhranim mezi konfiguraénim souborem
a vlastnimi funkcemi aplikace. Obsahuje funkce, které slouzi jednak k nacteni
konfigura¢nich parametrii do aplikace a jednak funkce pomoci kterych si aplikace sama

aktualizuje konfiguracni soubor.

1 def loadcfg():

2 global path

3 global d_win

4 global peak_filter
5 global filetypes

6 global csvprofiles
7 csvprofiles = []

8

sl = "PATH'
9 s2 = '"FILETYPES'
10 s3 = "<CSVPROFILES>'
11 s4 = '</CSVPROFILES>'
12 s5 = 'DWIN'
13 s6 = 'PEAKFILTER'

Definice nacitanych parametrii konfigurace — config.py

Ve funkci loadcfg jsou nadefinovany globalni proménné pro pozdé&jsi pouZziti napii¢ vSemi
tiidami aplikace. Témto proménnym jsou pfifazeny hodnoty z parametrti konfigura¢niho

souboru. Parametry jsou definovany kli¢ovymi slovy, diky kterym jsou v konfiguraénim
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souboru identifikovany. Je zapotfebi dodrZet syntaxi zdpisu téchto parametrli, aby je

nacitaci funkce spravné identifikovala.

Jednotadkové parametry jsou zapsany v syntaxi:
1 klicové slovo = hodnota_1, (hodnota_2),..
Pokud se jednd o skupinu parametrti, zapisuji se zptisobem podobnym HTML kédu:
<klic¢_zacatek>
paraml param2 param3 ..

paraml param2 param3 ..
</klic¢_konec>

Sw N

4.3.5 Skript pro praci s datovymi soubory csvreader.py

Tento skript byl zaveden zejména z divodu lepsi ptehlednosti hlavniho skriptu DAVM.py.
Béhem nacitdni datovych souborii dochdzi k fadé vypoctli a zmén parametrii aplikace.
Funkce, které data nacitaji do aplikace, jsou samy o sobé dosti rozsdhlé. Z tohoto diivodu
probiha samotné nacteni datového souboru, jeho tprava a uloZeni hodnot do proménnych

vstupujicich do aplikace mimo hlavni fidici skript.

4.3.6 Skript matematické analyzy dat analysis.py

Do analytického skriptu vstupuji diive piipravend data, kterd jsou validni a jsou
identifikovana svym fyzikdlnim vyznamem. Skript obsahuje dil¢i funkce, které jsou
v ramci analyzy volédny i vicekrat. Déle je zde fidici funkce, do které data vstupuji, jsou
analyzovana pomoci dil¢ich funkci skriptu a vystupem funkce jsou vysledky analyzy.

Vv s

Opct se tedy jednd o slozitéjsi kod, ktery by plsobil neptehlednost v hlavnim skriptu
aplikace. Podstatné&jsim diivodem, proc je skript matematické analyzy oddélen, je moZnost
upravovat pouZitou matematickou metodu, ptipadn€ ji do budoucna v ptipadé potieby
nahradit jednoduse jinou metodou. Sta¢i pfitom pouze zachovat formdat vstupnich dat

a format vysledk.
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4.3.7 Vyvojové diagramy
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Obrdzek 16 - vyvojovy diagram chodu aplikace DAVM
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—

filter_peaks:
odstranéni

d_win - 5ifka okna
peak_filter - konst.

config py

peakd méniich
ne je peak_filter
ref peaku

Vistup wisledkd

analyzy dat

Obrdzek 17 - Vyvojovy diagram béhu analyzy dat - analysis.py
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4.4 Nacteni vstupnich dat a konfigurace parametra

V tvodnim okné aplikace uZivatel voli datové soubory, které se maji nacist a s nimizZ se
bude déle pracovat. Po nacteni souboru nebo vice souborl je zobrazen uzivateli ndhled na
strukturu datového souboru. Na zdklad¢ vizudlni kontroly struktury dat uZivatel nastavi

parametry struktury tak, aby je bylo moZné programem zpracovat k dalSimu pouZiti.

4.4.1 Zakladni vzhled aplikace
Nejprve je nutné stanovit zdkladni vzhled a rozloZeni vstupni ¢asti aplikace. Je zavedena

zésada, aby celd aplikace byla uzivatelsky pratelskd, konzistentni, intuitivni a nendroc¢na.

Z tohoto divodu je stanovena zdkladni koncepce aplikace ndsledovné. Rozlozeni okna
aplikace je v celém rozsahu zachovdano obdobnym stylem. UZivateli je vZdy povoleno
pouZzivat pouze prvky aplikace, které maji v daném okamziku vyznam, resp. jsou nutnou
podminkou pro ovladani dalSich prvki. S tim souvisi také posloupnost ovladacich oken.
Software je navrzen tak, aby se choval jako privodce. UZivatel je tedy naveden, aby
nejdifve nahrdl vstupni data, poté nastavil jejich parametry a aZ nasledn¢ je mu umoznéno

pokracovat ke specifikaci dat a jejich ptipravé do analyzy apod.

V prvnim kroku je navrZena minimdlni velikost okna aplikace optimdln¢ tak, aby se do
okna daly ptfehledné¢ umistit vSechny ovlddaci a grafické prvky v celém ramci béhu

aplikace a soucCasné aby byla aplikace ovladatelnd na pocitacich s béZnym rozliSenim

obrazovky.
1 from kivy.config import Config
2 Config.set('graphics', 'resizable', True)
3 Config.set('graphics', 'minimum_width', '1100")
4 Config.set('graphics', 'minimum_height', '650')
5 Config.set('graphics', 'width', '1200')
6 Config.set('graphics', 'height', '650")

Nastaveni minimdlni velikosti grafického okna aplikace — DAVM.py

Za bézné rozliSeni dneSnich displejii se v této praci uvazuje 1366x768 pixelid, avSak
aplikace by méla byt ovladatelnd i na rozliSenich o néco nizsich jak je zfejmé z kodu vyse.
Toto nastaveni se doporu€uje provést jiz v hlavicce hlavniho skriptu aplikace, a sice za
pomoci tiidy kivy.config. V nékterych ptipadech totiZz nastdvd problém, Ze pokud je
konfigurace okna vyvoldna az po nacteni ostatnich knihoven, pfestane byt funk¢ni. Toto

nastalo napft., pokud byla konfigurace voldna aZ po nacteni grafické knihovny Matplotlib.

Specifikace a rozloZeni zdkladnich ovladacich prvkl okna se s vyhodou provadi za pomoci

Kv Design Language ve skriptu DAVM.kv [6].
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1 <ScreenManager>

2 analysis: analysis

3 csvscreen: csvscreen
4 main: main

5 id: screen_manager

6

7

8

Main:
id: main

9 name: 'Main’
10 manager: 'screen_manager'
11 Csvscreen:
12 id: csvscreen
13 name: 'Csvscreen'’
14 manager: 'screen_manager'
15 Analysis:
16 id: analysis
17 name: 'Analysis’
18 manager: 'screen_manager'

Uvodni definice oken aplikace v jazyce Kv Design Language — DAVM.kv

Na zacatku souboru DAVM.kv je nadefinovén tzv. spravce oken (ScreenManager). Tento

sprivce ma na starosti jednak vizudlni pfechod mezi jednotlivymi grafickymi okny

a souc¢asn¢ umoziuje z jednoho okna pfistupovat k prvkim jiného okna, i kdyZ nenfi

vizudlné dostupné. Kazdé grafické okno je definovéano vlastni tfidou v hlavnim skriptu

psaném v jazyce Python. Oknem neni v tomto piipadé¢ mySlena samotnd instance okna

prostiedi Windows, ale pouze obsah aktudlni instance aplikace [6].

Nésledné se v okné definuje rozloZeni ovladacich a grafickych prvkii.

1 BoxLayout:

2 orientation: 'vertical'

3

4 BoxLayout:

5 size_hint: (1, None)

6 height: 200

7 orientation: 'vertical'

8

9 BoxLayout:

10 height: 70

11 orientation: 'horizontal'
12 padding: (20, 10, 0, 0)
13

14 Button:

15 id: load_btn

16 text: "Nahraj zdroj dat"
17 font_size: 16

18 size_hint: (None, 1)
19 width: 150

20 on_release: root.show_load()
21

22 Label:

23 id: project

24 text: "..."

25 font_size: 11
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26 text_size: self.width, None
27 italic: True

28 max_lines: 3

29 padding x: 5

30 halign: 'left'

31 size_hint: (None, ©.9)

32 width: 440

Ukdzka cdsti kédu definujici rozloZeni aplikace a konfiguraci prvkit — DAVM.kv

Kivy nabizi pro urCeni zdkladniho rozloZeni grafickych prvka fadu prednastavenych
grafickych rozlozeni (Layout). Kazdé rozlozeni ma svoje preddefinované vlastnosti a je

bliZe popsano v dokumentaci [6].

Pro aplikaci bylo zvoleno rozloZeni BoxLayout. Toto rozlozeni vytvoii v grafickém okné
neviditelny kontejner, do néj jsou vkladany grafické prvky jeden po druhém, tak jak jsou
postupné definovany ve skriptu. Volbou orientace 1ze urcit, zda se prvky vkladaji vedle
sebe, nebo pod sebe. Toto rozloZzeni je vhodné, pokud neni nutné vkladat prvky na
nahodilé pozice okna a naopak je snahou docilit jednoduchého vkladani prvkl v fadach ¢i
sloupcich [6]. Timto zpiisobem jsou nadefinovdny vSechny prvky tvodniho okna a jejich

parametry, ptipadn€ vychozi hodnoty.

S pavm

Nahraj zdroj dat Profil nastaveni Rucni nastaveni

Nastav oddelovac pole - Import dat zacina na radku c - Datova hlavicka na radku c -

Nastav oddelovac desetin

Nastav oddelovac tisicu: neni

Nahled souboru

Obrdzek 18 - Uvodni obrazovka aplikace DAVM (Datovd Analyza Voltametrickych Mérent)
Na obrazku vySe (Obrazek 18) je zobrazena vysledna podoba tvodniho okna aplikace. Zde
je uzivatel nabadan k nahrdni zdroje dat a nasledné¢ je moZné nastavovat piislusné
parametry datového souboru, na zdkladé nédhledu dat zobrazenych v textovém poli

obrazovky.
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4.4.2 Nacteni namérenych dat do aplikace
V kapitole 4.1.1 jsou vydefinovany predpoklady a podminky na typy soubord, se kterymi
bude software schopen pracovat. Jedna se tedy o soubory s naméfenymi daty, které jsou

zapsany ve formatu prostého textu.

Na zdklad¢ vymezeni typu vstupnich soubort nahrdvanych do aplikace je vhodné zamezit
uzivateli, aby do aplikace mohl nahrdvat jiné typy souborid. To by vedlo s nejveétsi
pravdépodobnosti k padu aplikace nebo chybdam, které jsou v rozporu s dal§imi postupy.
Samoziejm¢ mutiZze dojit k situaci, kdy uzivatel omylem vybere soubor jiného typu. To se
muZe snadno pfihodit, pokud se ve sloZce nachdzi vice souborl stejného ndzvu a lisi se

pouze svou koncovkou.

Vhodnym fesenim pfedchdzeni témto chybam je pfimo urcit programu, jaké typy souboru
povoli nahrat. V pfipad¢, kdy se uzivatel pokousi nahrat nepodporovany typ, je vhodné jej
o tom informovat chybovou hlaSkou a navrhnout mu dostupné moZznosti.

Vev s

Nejcastéjsimi typy soubort, do kterych jsou zapisovana data v textovém formadtu, jsou
soubory typu ,,.txt“ a ,,.csv“. Mimo tyto zdkladni typy souborti je do zdkladu aplikace
pfidan jesté typ souboru ,,.pss“. V tomto piipad¢ se jednd o vystupni soubory softwaru
PSTrace, ur€eného pro méfici ptistroje firmy PalmSens, vyuZivané v laboratotich Katedry
technologii a méteni. Vyrobce se v tomto piipad¢ rozhodl uklddat data do souboru se svou
vlastni koncovkou. Rozhodujici vSak je, Ze data jsou v souborech ,,.pss* zapsdna ve
formatu prostého textu, shodné jako v ptipadé prvnich dvou jmenovanych typt. Je tedy

splnén predpoklad a poZadavek na zpracovavany typ souboru.

Jak vyplyva z ptedchoziho odstavce, je zapotiebi vzit v tvahu, Ze uZivatel muZze chtit
pouZzit typ souboru, ktery neni aplikaci podporovan. Uzivatel ale ze zkuSenosti vi, Ze se
jedna o soubor dat zapsanych ve formétu prostého textu. Pokud by tedy byla aplikace
pevné ur¢ena pouze pro nékteré typy soubort, vyzadovalo by piipadné rozsifeni téchto

typti nutny zdsah do zdrojového kédu programu.

Aby byla zachovana rozsifitelnost aplikace pro budouci pouziti s dal§imi typy soubord pti
soucasném zajisténi urcité uzivatelské bezpecnosti, je vhodné nalézt feSeni v roviné mezi

uzivatelskym rozhranim a zdrojovym kédem.

Z vyse uvedenych diivodl jsou povolené typy soubort zapsdny do konfigura¢niho souboru
aplikace (viz kapitola 4.3.3), odkud software parametry nacitd do svych funkci, avSak

nedochazi k pifimé interakci s uZivatelem v grafickém rozhrani aplikace.
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Dalsim poZadavkem na chod aplikace je mozZnost nacitat soubory do aplikace jako davku
souborl nebo jako samostatny soubor. Vyse uvedené poZadavky na povolené typy souborti

je nutné dodrZet i v piipad€ nahravani vétSiho mnozstvi soubort.

V kapitole 4.1.2 byl zaveden nutny ptredpoklad, Ze soubory nahrdvané v reZimu davky
budou mit vZdy shodnou strukturu. RovnéZz se tedy predpokladd, Ze v rdmci davky se

budou analyzovat soubory z jednoho typu méteni a budou vSechny shodného typu souboru.

Vzhledem k témto pfedpokladiim a vzhledem k podporované funkcionalité prvku spravce
soubort v Kivy (FileChooser) jsou zavedeny dvé moznosti vybéru soubort [6]. V prvni
variant€ vybira uzivatel jediny soubor ke zpracovani, a to klasickym oznaCenim souboru ve
spravci souborti a potvrzenim stiskem tlacitka k nacteni dat. Ve variant¢ davkového
zpracovani dat si uZivatel vybere, jaky typ souborti chce z vybrané slozky nacist (viz
Obrazek 19). Ze slozky jsou potom nacteny vSechny soubory daného typu obsazené ve

slozce.

Nahraj soubor dat Zvolit zarizeni

Name

\
\

Al1(1).csv
A1(1).pms
A1(1).png
A1(1).pss
AT(1)_DAVM.png
Al1(2).csv
A1(2).pms
A1(2).png
Al1(2).pss
A2(1).csv
A2(1).pms
A2(1).png
A2(1).pss
A2(2).csv
A2(2).pms
A2(2).png

Vybrat vsechny soubory ve slozee s nasledujici priponou: Nahrat vybrane Storno

Obrdzek 19 - Sprdvce souborii a vybér typu souboru
V obou piipadech potvrdi uZivatel sviij vybér stiskem tlacitka ,,Nahrit vybrané®, a program
nacte soubory k dal§imu zpracovéani.Pokud neni pfi potvrzeni nacteni dat vybran zadny
konkrétni soubor, nebo sloZka neobsahuje zvoleny typ souboru, uzivatel je o tom
informovén chybovou hldskou (viz Obrizek 20).
Chyba

Nebyl vybran zadny soubor!

Obrdzek 20 - Chybovd hldska, pokud neni vybrdn Zddny soubor
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V ptipad€, Ze uZivatel vybere jediny soubor, ktery vSak neni svym typem aplikaci

podporovan, opét je zamezeno nahrini dat informaci o chybé& (viz Obrézek 21).

Nelze nahrat zvoleny soubor.

Aplikace podporuje pouze typy [.txt, .csv) .pss]

Ok

Obrdzek 21 - Chybovd hldska, pokud vybrany soubor neni povoleného typu

Po validnim vybéru datovych soubort aplikace nacita vybrany soubor nebo prvni soubor

vybrané davky. Zatim neni nutné nacitat v§echny soubory do paméti, ¢imz se uspoii pamet’

a doba potiebnd k nacitani dat. Software si prozatim pouze uloZi do paméti seznam

soubort a adresafovou cestu, aby je v dalSich krocich mohl nacist ke zpracovani.

1
2
3
4
5
6
7
8

9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

with

self.
self.

self

self.
self.
self.

if s

csvf

open(datasheets[@], newline='') as csvfile:

output, maxvalue = csvreader.rawdata(csvfile)

linecount = ©

for row in output:

if linecount <= 50:
outputtext = ",".join(row)
self.loadfile.insert text(outputtext, False)
self.loadfile.insert_text("\n", False)
self.numlines.insert_text(str(linecount+1)+"\n", False)
self.savesets_1.disabled = False
linecount += 1
else:

break

load_w.dismiss()

loadfile.readonly = True

.numlines.readonly = True

importstart.readonly = False

headerline.readonly = False

profile.disabled = False

elf.loadfile.width < self.loadfile._lines_labels[0@].width + 30:

self.loadfile.width = self.loadfile. lines_labels[@].width + 30

ile.close()

Vlastni nacteni souboru do ndhledu aplikace — DAVM.py

V uvedené casti kodu je také nastaveno, Ze se do ndhledu nacitd pouze prvnich 50 fadkt

souboru. Je to dostate¢ny pocet fadkti pro urCeni struktury zapsanych dat, i uréeni prvni

radky pocatku importu dat. Opét je to u¢inéno z diivodu rychlejsiho chodu aplikace.

V tadcich 14-21 tohoto kddu Ize sledovat, jak fidici kéd jednoduse pfistupuje ke grafickym

prvkiim aplikace a méni jejich parametry v zdvislosti na nacitanych datech a zpfistupiiuje

ty, které budou pouzivany v dalsim kroku.
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4.4.3 Nastaveni parametra struktury dat
V této Casti behu aplikace musi uzivatel dle ndhledu nactenych dat nastavit parametry
struktury dat, diky kterym miZe software data spravné identifikovat a pfipravit ke

zpracovani.

Parametry, které je nutné nastavit, jsou opét vydefinovany v zdkladnich poZadavcich na
vyvijeny software v kapitole 4.1.1. K nastaveni parametri souboru slouZi pfislusné
ovladaci prvky okna, které jsou svym typem zvoleny s ohledem na pozadovany vstup dat

od uZivatele.

Nastaveni oddélovacti (pole, desetinnych mist, ev. tisicll) jsou provedena formou
rozbalovacich menu (Spinner), které nabizi volbu nejcastéjSich typli pouZivanych
odd¢€lovaci [6]. Pouze v ptipad¢ odd€lovace pole (sloupce dat), je teoreticky mozZné, zZe jim
muze byt jakykoliv jeden znak. Pokud tedy uZivatel nenalezne piisluSny znak v nabidce

rozbalovaciho pole, miZe si zvolit mozZnost ,,jiné*“ a v tom okamziku dojde ke zptistupnéni

textového pole, kam je mozné zadat oddélovaci znak ru¢né.

Uzivatel mize do ru¢né¢ zadavaného pole zapsat pouze jediny znak, to je oSetfeno

nasledujicim kédem.

1 def divider_t_filter(self):
2 if len(self.divider_t.text) > 1:
3 self.divider_t.text = self.divider_t.text[0]

Filtr textového pole pro zaddvdni oddelovace pole — DAVM.py

Diéle je nutné zadat Cislo prvniho fadku, ve kterém se jiZ nachdzi ¢iselnd data, kterd se
budou dale zpracovavat. Shodn¢ je zaddvano cislo fadku, ve kterém se nachdzi datova
hlavicka neboli popisky sloupcii dat. V ptipadé, Ze datovy soubor hlavicku sloupcii
neobsahuje, zasSkrtne se policko (CheckBox), které dava informaci o neexistujici datové

hlavicce [6].

U obou ciselnych poli je opét hliddna validita zaddvanych dat. Do pole lze zadat pouze
Ciselny udaj, ktery nemuze byt vyssi, nez je pocet fadki souboru. Soucasn¢ se hlidaji obé
pole navzdjem, tedy ¢islo faddku s hlavickou dat nemiZe byt logicky vySsi nez ¢islo fadky,
na které jiz zaCinaji ¢iselna data.

1 def importstart_filter(self, value):

2 try:

3 if int(value) >= maxvalue-1:

4 self.error_popup("Hodnota nemlize byt vyssi, nez je pocet

radkd souboru!™)
5 self.importstart.text = '@’
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6 print("Prekroceno. Maximdalni hodnota je: "+str(maxvalue-1))

7 if int(value) <= int(self.headerline.text):

8 self.headerline.text = "'

9 except ValueError:

10 pass

11

12 def headerline_filter(self, value):

13 try:

14 if self.importstart.text == "":

15 datavalue = ©

16 else:

17 datavalue = int(self.importstart.text)

18 if int(value) >= datavalue or int(value) <=0:

19 self.error_popup("Hodnota nemlize byt vyssi, nez je pocatek
importu dat \n"

20 " a nesmi byt @ nebo zaporné cislo! \n"

21 "Zkontroluj nebo nastav pocatek importu dat ¢i hlavicku.")

22 self.headerline.text = "'

23 except ValueError:

24 pass

Hliddni validity zaddvanych hodnot poli pro import dat — DAVM.py

Je pravdépodobné, Ze uZzivatel, ktery bude s aplikaci pracovat pravidelné, bude casto
vyuzivat stejné nastaveni parametrii datové struktury. To zejména z diivodu, pokud bude
vyhodnocovat sady dat métenych na shodnych typech méficich pfistroji. ProtoZe neni
uzivatelsky piijemné zaddvat vSechny zminéné parametry pii kazdém novém spusténi

aplikace, je do programu zavedena funkce ,,Profil nastaveni*.

Profil nastaveni: Rucni nastaveni

Datova hlavicka na rac Rucni nastaveni

PalmSens

Autolab

Obrdzek 22 - Nastaveni parametrii pomoci profilii
Profil nastaveni parametri 1ze vybrat na tvodni obrazovce pomoci rozbalovaciho menu
(Obrazek 22). Vybérem profilu dojde ke vloZzeni uloZzenych hodnot do vSech
parametrizac¢nich poli. UZivatel nasledn¢ muze konfiguraci pouze vizudlné prekontrolovat

nebo piipadné nckteré parametry ru¢né upravit.

UloZeni nového profilu do aplikace nebo tdprava stdvajicich profili je moznd editaci

konfiguraéniho souboru config.cfg.

1 # Profily CSV
2 PROFILES HINT:
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3 profile_name column_divider first_data_line header_line decimal_point
thousands_divider is_header?

<CSVPROFILES>

PalmSens mezera 3 . neni True
Autolab ; 2 1 , neni False
</CSVPROFILES>

0 J o U

Forma uloZeni profiluit nastaveni v souboru config.cfg

V konfiguratnim souboru aplikace je uvedena posloupnost zaddvanych parametri.
Z divodu, Ze odd€lovace miZzou byt jakymkoliv znakem, jsou jednotlivé parametry
odd€leny mezerou a pokud je odd€lovadem prdvé mezera, tak se parametr zapiSe slovné,

jak je mozné vidét v uvedeném piikladu.

V soucasné dobé jsou jako piednastavené konfigurace uvedeny volby ,,PalmSens® pro
datovy format soubort ,,.pss* ze softwaru PSTrace firmy PalmSens (zatizeni Pa/mSens4)
a ,Autolab“ pro soubory exportované ze softwaru NOVA 2.0 firmy Metrohm (zarizeni

Metrohm Multi Autolab/MZ204).

Po nastaveni vSech parametri struktury dat se pokracuje tlacitkem ,,Nastavit®. Stiskem
tohoto tlacitka dojde k automatické kontrole nastavenych parametri. Pokud né&jaky
povinny parametr chybi, uZivatel je upozornén chybovou hlaskou a vyzvéan k nipravé.
Stejnym zplisobem je provedena kontrola, zda nejsou nékterd nastaveni v konfliktu mezi
sebou. Piikladem kolize je nastaveni oddélovace pole a oddélovace desetinnych mist
shodnym znakem. Takov4 struktura dat neni platné a aplikace by nebyla schopna spravné

identifikovat data.

1 def save sets 1(self):

2 if self.importstart.text == "" or int(self.importstart.text) <= 0:

3 self.error_popup("Chybi nastaveni pocatku importu dat!")

4 else:

5 if self.headerline.text == "" and self.cb_no_header.active is
False:

6 self.error_popup("Chybi nastaveni datové hlavicky!")

7 else:

8 t_A = self.divider_s.text

9 t_B = self.divider_t.text

10 t_C = self.thousands.text

11 t_D = self.point.text

12 if t A in [t_C, t_. D] or t.B in [t_C, t. D] or t_C in [t_A,
t B, t_DJ:

13 self.error_popup("0Oddélovace nemohou byt stejné!™)

Kontrola nastaveni parametrit na chybéjici nebo kolizni data — DAVM.py

Pokud jsou vSechna nastaveni parametri spravna a uplnd, je mozné pokracovat do dalsiho

okna nastaveni dat.
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4.5 Zpracovani dat ke vstupu do analyzy

V ptedchozi kapitole byl popsdn zplsob nacteni souborii s naméfenymi daty a nastaveni
parametrii struktury dat. Pfechodem do dalSiho okna je automaticky spusténa funkce, ktera
provede znovunacteni souboru, avSak nyni se pouZiji nastavené parametry struktury.
Program je nyni schopen datovy soubor rozd¢lit do jednotlivych datovych sloupct, oddélit
vlastni data a hlavicku dat. Pokud datovy soubor nemd hlavicku dat, jsou sloupctim

pififazeny pismena abecedy, aby mohly byt spravné identifikovany uZivatelem.

1 with open(datasheets[@], newline='"') as file:

2 global csv_params

3 csv_params = [csv_divider, csv_importstart, csv_headerline,
csv_point, csv_thousands, cb_h]

4 headers, values = csvreader.takedata(file, *csv_params)

5 file.close()

Nacteni dat s nastavenymi parametry — DAVM.py

Vlastni nacteni dat s pouZitymi parametry provadi funkce takedata ze skriptu csvreader.py.
Stejné jako v predchozim okné plati, Ze se k zobrazeni nacitd pouze prvnich 100 fadek
jednoho souboru i v piipad¢ ddvkového zpracovani dat. V této sekci se nastavuji fyzikalni
vyznamy naméienych dat pred vstupem do matematické analyzy. Stdle plati nutny

predpoklad, Ze struktura dat celé davky soubort je shodna.

Data jsou nactena do vizudlné oddélenych sloupct. To slouzi uzivateli pro lepsi orientaci
v datech k dalSimu nastaveni a soucasné pro kontrolu, Ze uzivatel nastavil parametry
struktury dat spravné. Pokud by doslo napft. k nastaveni Spatného oddé€lovace poli a data by
tak zlstala nerozd€lena pouze v jednom sloupci, je moZzné se navigatnim tlacitkem vratit

do pfedchoziho okna a parametr jednoduse zménit na spravny.

1 cls =[]

2 for i in range(len(values[0])):

3 cls.append(TextInput(text=""', multiline=False, font_name="consola.ttf",
show_errors=False, is_focusable=False, font_size=14))

4 root_manager.csvscreen.csvbox.add_widget(cls[i])

Vytvoreni datovych sloupcii pro nacteni dat — DAVM.py

V ukédzce kodu viz vySe lze poukdzat na definovani novych grafickych prvkl aplikace
piimo v kédu jazyka Python. Jednd se o textova pole (TextInput), kterd jsou vytvoiena
v poctu sloupct dat v datovém souboru [6]. Tyto prvky nemohly byt vytvofeny jiZ pfi
zavadeéni programu v souboru DAVM kv, protoZe nelze predem urcit, kolik textovych poli

bude zapotiebi pro zobrazeni vSech sloupct dat.
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daty o napeti U:

c s daty o proudull

NELIELEEY

Potential applie

=il 22444152832931
-1.21940612792969
-1.21437872753986
-1.28933532714844
-1.20429992675781

.19926452636719
-1.19422912597656
-1.18919372558594
-1.18415832519531
-1.179122924804169
-1.17408752441406
-1.16905212402344

.16481672363281

1 Potential applied (V)

5 WE(1).I".Current (A)

0 Index

1 Potential applied (V)

® 2 Forward.Time (s)

¥ 3 WE(1).Forward.Current (A)

-1. 2395477294921 6 WE(1).Forward.Potential (V)
-1. 2345123291015

107.860319?29699
187 .893652729615
187 .12698572953

107 .168318729446
197.193651729262
197.226984729278
197.268317729194
187.29365872911

187 .3269837290825
107 .360316728941
107 .393649728857
107 .426982728773
197 .468315728689

-1.66046142578125E -85
-1.5858830878125E -85
-1.51519775398625E - 85
-1.4581953125E -85
-1.387939453125E -85
-1.329345783125E-05
-1.2744140625E -85
-1.22222900390625E - 85
-1.171875E -85
-1.12335205078125E - 85
-1.8772705078125E -85
-1.83302001953 125E -85
-0.9029541815625E - 06

-8.800177947998046875
-8.88016937255859375
-8.8080161841259765625
-0.000153076171875
-0.000145416259765625
-0.0001380615234375
-0.8001309500927734375
-8.8080124176025398625
-8.88011767578125
-0.0001114807 12890625
-0.000105499267578125
-9.979248046875E - 85
-0.4320833984375E -85

jednotky:

jednotky:

WE(1).I".Current (A)
©.0003133544921875
©.0002998291015625
©0.000287594604492187
©.000276031494140625
©.000264877319335938
0.000254064941408625
0.00024354248046875
©0.000233477783203125
©.000223553466796875
©.000213790893554688
©.000206439453125
©.000195260620117188
0.000186358642578125
0.000177764892578125
0.00016939697265625
©.000161343383789063
©.000153521728515625
©.000145889282226563
9.00013857421875
©0.000131536865234375
0.00012476806640625
©.000118206787109375
©.000111953735351563
©.00018595703125
0.000100247192382813
9.47265625E-05
8.94622802734375E -85
8.44268708828125E -85

UE(l) Forward.Potentia
-1993408203125
-19415283203125
189270801953125
184882083125
1785888671875
17401123846875
16912841796875
1639404296875
1590576171875
15386962890625
14837646484375
144184 803908625
13861683984375
13372802734375
12884521484375
12396240234375
11846923828125
11358642578125
10870361328125
-18321044921875
-1.89832763671875
-1.89344482421875
-1.88856201171875
-1.88386884765625
-1.8784912109375
-1.872998046875
-1.86842041015625
-1.86353759765625

-

R

Obrdzek 23 - Okno aplikace s nactenymi daty

Jak je zfejmé z vySe uvedeného obrazku (Obrdzek 23), pfed vstupem namétrenych dat do
analyzy je nutné provést vybér sloupct, které nesou spravné tdaje. Opét na zdklade
zkuSenosti uZivatele s naméfenymi daty se vybere sloupec, ktery obsahuje data o
potencidlu pfiklddaném na pracovni elektrodu. Nasledné¢ se vybere sloupec s daty o
proudu, ktery prochdzi pracovni elektrodou v zdvislosti na tomto potencidlu a v zavislosti
na chemickych déjich vyvolanych obsahem analytu v roztoku. Princip voltametrickych

méfeni je detailn€ popsan v kapitole 2 a také v [1] a [2].

Po provedeném vybéru sloupcti je mozné jesté piifadit zvolenym sloupcim spravné
fyzikdlni jednotky. Toto nastaveni je volitelné a je urCeno zejména pro piipady, kdy
v datové hlavi¢ce nejsou jednotky uvedeny, ptipadné pokud datovd hlavicka dplné chybi.
Je nutné zdiraznit, Ze piifazenim jednotek nedochdzi k Zddnému piepocitini ani ovlivnéni
nactenych dat. Toto nastaveni slouzi pouze pro zobrazeni jednotek na osdch grafii a jejich

spravné nastaveni nalezi pouze uZivateli.

Uzivatel déle opét pokracuje stiskem tlacitka ,,Nastavit“. Tim je spuSténa funkce nacteni
vybranych dat ze vSech souborti vybranych pro diavkové zpracovani. Zde je jiz vhodné
nacitat data ze vSech souborti. Do paméti programu jsou nacteny vzdy pouze vybrané
sloupce dat z kazdého souboru, takze nedochazi k uklddani nadbytecnych dat do paméti.
Soucasné je vhodné nacist data jeSt¢ ptred vstupem do analyzy, kterd je na vypoctovy cas

nejnarocnéjsi z celého béhu aplikace.
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1 delit = []

2 for v in range(len(i_values)):

3 try:

4 float(u_values[v])

5 float(i_values[v])

6 except:

7 delit.append(int(v))

8 continue

9 else:

10 u_values[v] = float(u_values[v])
11 i_values[v] = float(i_values[v])
12

13 for d in sorted(delit, reverse=True):

14 del u_values[d]

15 del i_values[d]

16 all_u_vals.append(u_values)
17 all i vals.append(i_values)

Kontrola dat na ciselné hodnoty pred vstupem do analyzy — DAVM.py

Pfi nacitani dat probihd jest¢ kontrola, zda jsou vSechna data ¢iselné hodnoty. Pokud jsou
z n¢jakého diivodu data chybnd, je odstranén cely fadek dat, tedy udaj o potencidlu
i proudu. Aplikace se tak vyhne pddu nebo chybé¢ pfi analyze dat, ovS§em muze i tak dojit

ke zkresleni vysledka analyzy.

Po nacteni dat je jeSt¢ okno aplikace znovu piekresleno a jsou zobrazeny pouze vybrané
sloupce dat pro posledni vizudlni kontrolu uzZivatelem. V ptipad€ chybného vybéru se lze
opét navigacnim tlacitkem vratit zpét a opakovat akci. Pokud jsou data vybrdna spravné, je

mozné opét naviga¢nim tlacitkem pokracovat do vypoctu analyzy a k zobrazeni vysledk.

4.6 Matematicka analyza dat

Pfipravend data vstupuji do algoritmu matematické analyzy, kterd je definovdna ve
zvlasStnim skriptu analysis.py. Do algoritmu je nacitan jeden soubor po druhém, volanim
funkce data_analysis ptikazem z fidiciho skriptu aplikace. Cely proces vypoctu analyzy

beZi na pozadi aplikace a dil¢i vysledky jsou ukladany do paméti programu.

Matematickd analyza dat vychazi z metody filtrované prvni a druhé derivace, popsané
v kapitole 3.3. Jednd se o roz$ifeni metody filtrované prvni derivace z kapitoly 3.2, a je
vyhodnocena jako presné€jSi a komplexné€j$i pro ucely vyhodnoceni namétenych dat. Pro
ucely vyhodnoceni zdkladny a vysky peakil je potom pouzita jednoznacné definovani

metoda z kapitoly 3.4.

4.6.1 Ridici funkce algoritmu analyzy
Skript analysis.py obsahuje nékolik funkci, které jsou postupné volany fidici funkci

data_analysis. Ridici funkce m4 na starosti postupné piedavani mezivysledki analyzy do
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dalSich dil¢ich funkci, ptipadné opakovani provadéni funkce pii testovani vlivu na zménu

vstupnich parametrii. Vystupem fidici funkce jsou konecné vysledky analyzy pro dany

soubor dat.
1 def data_analysis(u_data, i_data, dataset, d_win, peak filter):
2 results = []
3 extrems = 1000
4 peaks = []
5 minims = []
6 print("Provadéni analyzy souboru dat", dataset, "...")
7 while True:
8 a_peaks, a_minims = do_analysis(u_data, i_data, d_win)
9 if d_win == 1 and (len(a_peaks)+len(a_minims)) ==
10 print("Extrémy nelze analyzovat\n")
11 break
12 else:
13 if extrems > (len(a_peaks)+len(a_minims)):
14 extrems = (len(a_peaks)+len(a_minims))
15 print("Testovani... $irfka okna:", d_win, "- pocet extrémi
nalezeno: ", extrems)
16 peaks = a_peaks
17 minims = a_minims
18 d win += 1

Ukdzka cdsti ridici funkce matematické analyzy dat — analysis.py

Na vstupu do funkce data_analysis je definovdano né€kolik parametri funkce, které maji

nasledujici vyznam:

* u_data — datova fada hodnot priklddaného potencialu

i_data — datova fada hodnot zavislého proudu

dataset — nazev souboru dat

PP A

d_win — konstanta zdkladni Sitky okna (+/-) pro vypocet ndhrady derivaci

peak_filter — konstanta pro filtrovani analyzovanych peakt

Uvedené konstanty d_win a peak_filter jsou do algoritmu nacteny z konfigura¢niho

souboru config.cfg (viz kapitola 4.3.3) a jejich vyznam je podrobnéji popsan dile.

4.6.2 Urceni lokalnich minim a maxim analyzovanych dat
Data jsou nejdfive nahrdna do prvni Casti analyzy — funkce do_analysis. Jednd se
o aplikovanou metodu filtrované prvni a druhé derivace. Vysledkem analyzy je

identifikace lokdlnich maxim (pro urceni peakll) a lokdlnich minim (pro urceni zdkladen

peaki).
1 # Sifka okna
2 k = d_win
3 j=-k
4
5 # Vypocet koeficientl b_j, c_j
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6 sum kj =0

7 sum_kj2 = ©

8 rng_kj = list(range(j, k + 1))

9 for n in rng_kj:

10 sum_kj = sum_kj + n

11 sum_kj2 = sum_kj2 + n * n

12 avg_kj = sum_kj / len(rng_kj)

13 avg_kj2 = sum_kj2 / len(rng_k3j)

14

15 sq_kj = 0

16 sq_kj2 =0

17 for n in rng_kj:

18 sq_kj = sq_kj + (n * n - avg_kj)
19 sq_kj2 = sq_kj2 + (n * n - avg_kj2) * (n * n - avg_kj2)
20

21 b_j =[]

22 cj = []

23 for n in rng_kj:

24 b_jn = (n - avg_kj) / sq_kj

25 b_j.append(b_jn)

26 c_jn = (n * n - avg_kj2) / sq_kj2
27 c_j.append(c_jn)

Definice a vypocet koeficientit pro nahrady derivaci — analysis.py

V prvni fazi analyzy jsou pfedem vypocitiny koeficienty b_j a c_j, jejichZ vyznam je

popsan v kapitole 3.3, konkrétn¢ se jedna o vzorce ( 3.14 ) a ( 3.15 ). Do vypoctu je

%

vnesena konstanta d_win, tedy Sifka okna. Siika okna ur¢uje pocet hodnot v okoli

zkoumaného bodu. Nastaveni pocatecni hodnoty konstanty d_win je experimentdlni, na

zakladé zkuSenosti uZivatele.

# Vypocet nahrady prvni (al) a druhé (a2) derivace
al = []
a2 = []
peaks = []
minims = []
for n in range(len(u_data)):
if n < k or n >= (len(u_data)-(k+1)):

n +=1

al.append("")

a2.append("")

continue
else:

als =0

a2s =0

for m in range(len(rng_kj)):
alm = i_data[n+rng_k3j[m]] * b_j[m]
als als + alm
a2m = i_data[n+rng_kj[m]] * c_j[m]
a2s = a2s + a2m

al.append(als)

a2.append(a2s)

n +=1

Vypocet ndahrady prvni a druhé derivace — analysis.py
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Na zdklad¢ vypocitanych koeficientd b_j a c_j jsou v druhé €asti algoritmu vypocitany
pribéhy ndhrady prvni a druhé derivace, jak je uvedeno v kédu vySe. PouZiji se postupy

(3.16)a(3.17).

1 # Indikace maxim (peakd) a minim (pro urceni zdakladen)

2 for v in range(len(al)):

3 if v ==

4 vV += 1

5 continue

6 else:

7 try:

8 float(al[v-1])

9 float(al[v])

10 except:

11 continue

12 else:

13 tstl = copysign(1l, al[v - 1])

14 tst2 = copysign(1l, al[v])

15 if tstl != tst2 and a2[v] < @:

16 if i_data[v + 1] > i_data[v]:

17 peaks.append([(v + 1), u_data[v + 1], i_data[v + 1]])
18 elif i_data[v - 1] > i_data[v]:

19 peaks.append([(v - 1), u_data[v - 1], i_data[v - 1]])
20 else:

21 peaks.append([v, u_data[v], i_data[v]])
22 elif tstl != tst2 and a2[v] > @:

23 minims.append([v, u_data[v], i_data[v]])

24
25 return peaks, minims

Rozhodovaci cdst algoritmu identifikujici lokdlni maxima a minima — analysis.py

V posledni ¢ésti algoritmu jsou pak nalezena vSechna lokdlni minima a maxima
zkoumaného pribchu, jak je popsdno v zavéru kapitoly 3.3. Vysledkem analyzy jsou
vSechny nalezené lokdlni extrémy, které jsou ureny hodnotou potencidlu a proudu, pfi
kterych nastdvaji. K vysledkiim je pifidan identifikator polohy udajii mezi ostatnimi daty.
Tento identifikator slouzi ke snadnému vyhledani téchto tidaji v datech a je urcen pro dalsi
pouZiti.

Nasledné je v fidici funkci provedeno vyhodnoceni, zda je pocet nalezenych extrémul
konec¢ny. V pfipad¢€, Ze ne, celd analyza je provedena znovu pro hodnotu okna d_win
zvyseného o 1. Pokud fidici algoritmus rozhodne, Ze je pocet nalezenych extrému kone¢ny,

jsou vysledky analyzy pouZity dale.

4.6.3 Testovani plného urceni peakd
V ptipadég, kdy predchozi analyza skoncila vysledkem kone¢ného mnozZstvi a u¢eni hodnot
lokélnich extrémd, jsou tyto vysledky ptedany funkci peak_basetest. Tato funkce ma za

ukol zjistit, zda jsou nalezené peaky (lokdlni maxima) pln¢ definované. To znamend, Ze
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podminkou existence peaku je, Ze k nalezenému maximu existuje také nalezené minimum

ato zleva1 zprava.

1 # Definice zakladny peakd

2 def peak_basetest(peaks, minims):

3 delpeak = []

4 for peak in peaks:

5 x_low = "'

6 x_high = "'

7 for v_min in minims: # Nalezeni nejblizSich minim

8 if v_min[1] < peak[1]:

9 x_low = v_min[@]

10 if v_min[1] > peak[1]:

11 x_high = v_min[@]

12 break

13 peakid = peaks.index(peak)

14 if x_high == '' or x_low == '':

15 delpeak.append(peakid) # Peak urcen k odstranéni, nemd
vSechny minima

16 else:

17 peaks[peakid].append(x_low)

18 peaks[peakid].append(x_high)

19 for d in sorted(delpeak, reverse=True):

20 del peaks[d]

21 return peaks

Testovani plného urceni peakii — analysis.py

V pfipad€ Ze nalezené maximum (pfipadny peak) nema identifikované nejblizsi extrémy
zleva 1 zprava jako lokdlni minima, potom neni mozné urcit zdkladnu takového peaku
a tento peak je z vysledkl dalsi analyzy vypustén. Znamena to totiZ, Ze peak neni naméien
cely, a tudiZ by jeho vysSka byla nejspiSe urCena chybné. V piipadé, ze uzivatele jeho
hodnota zajim4, je nutné méfeni opakovat s Sir§im oknem méficiho potencidlu tak, aby
obsdhl i pocatek sledovaného peaku. Vystupem testu jsou tedy platné peaky

s identifikéatory na jejich nejbliZ$i minima zleva a zprava.

4.6.4 Urceni zakladny a vysky peaku
Po ptedchozich c¢astech algoritmu jsou zndmy vSechny peaky, které je mozné plné

definovat. To znamend, Ze je mozné urcit jejich zdkladnu ze zndmych nejbliz§ich minim

a nisledné ze znamé zdkladny lze urcit i vysku peaku.

Vypocet zdkladny peaku je definovan v kapitole 3.4. Tento vypocet je implementovan do
funkce get_peak_base. Do funkce vstupuji data z ptedchozi analyzy a origindlni data
o naméfenych datech potencidlu a proudu. Pomoci indexti dat z analyzy jsou nacteny

pocatecni hodnoty z namétenych dat.

57



Software pro zpracovdni dat z voltametrickych méreni Software pro zpracovani dat

1 # identifikace okrajovych bodd usecky
2 x_low = u_data[lo_id]

3 y low = i_data[lo_id]

4 x_high = u_data[hi_id]

5 y_high = i_data[hi_id]

Nacteni pocdtecnich souradnic minima zleva a zprava

Nésledné je spoctena zdkladni rovnice tsecky spojujici okolni minima peaku a pomocné

koeficienty pro dalsi analyzu.

# definice rovnice uUsecky zdkladny y(t) = ax(t) + b

a = (y_high - y low) / (x_high - x_low)

b =y high - a * x_high

yt_high = a * x_high + b

yt low = a * x_low + b

xc = (x_high + x_low) / 2 # stfed x-ovych souradnic usecky

k = @ # pocet bodl pod uUsecCkou - poc. hodnota

Xp = @ # primér x-ovych souradnic bodl pod uUseckou - poc. hodnota

O J o U Wb

Vypocet uisecky spojujici okolni minima a pomocné koeficienty — analysis.py

Kdyz je ur€ena vychozi usecka, algoritmus hledd body leZici pod tseckou, tedy smérem od
pocatecnich boda dsecky k vrcholu peaku. Pokud nejsou Zadné takové body nalezeny,
vychozi tsecka je vyhodnocena jako platnd zdkladna peaku. V opa¢ném piipadé dojde
k odebrini jednoho bodu zprava nebo zleva. Urceni strany odebrdni (resp. 1 ptfidani) bodu
je stanoveno na zdklad¢ rozhodnuti, zda je vypocitany prumér x-ovych soufadnic mensi
nez stied x-ovych soufadnic usecky (piidd 1 hodnotu zleva) nebo vétsi (odebere jednu

hodnotu zprava).

Poté se cyklus vraci na zacatek, spocte se nova hodnota dseCky a opét se zkoumaji body
lezici pod useCkou. Ve chvili, kdy uz takové body nejsou, je posledni nové vypocitand
useCka stanovena jako zdkladna daného peaku. Pokud takova dsecka nalezena neni, jedna
se op¢t o neidentifikovatelny peak, ktery je z vysledkli analyzy odstranén. To znamend, Ze
proces hledani zakladny peaku je ukoncen ve chvili, kdy jsou body odebirdny/priddvany

tak dlouho, aZz se dosahne vrcholu peaku.

1  for n in range(hi_id-lo_id-1):

2 yt_tst = a * u_data[lo_id+n+1l] + b
3 if yt_tst > i_data[lo_id+n+1]:

4 k += 1

5 Xxp = Xp + u_data[lo_id+n+1]

6 if k != @:

7 xp =xp / k

8 if xp > xc:

9 hi_id = hi_id - 1

10 if u_data[hi_id] <= peak_x:

11 delit = True

12 break

13 print("peak ¢. ", m+l, ": odebral 1 hodnotu zprava")
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14 elif xp <= xc:

15 lo id = 1o _id + 1

16 if u_data[lo_id] >= peak_x:

17 delit = True

18 break

19 print("peak ¢. ", m+l, ": pridal 1 hodnotu zleva")

20 else:

21 if delit:

22 break

23 else:

24 peak_height = peak_y - a * peak_x - b

25 print("Peak ¢. ", m+l, "analyzovan - OK\n")

26 results.append([peak_id, peak_x, peak_y, peak_height, x_low,
y_low, x_high, y _high])

27 break

Testovani bodii leZicich pod tiseckou — analysis.py

Ve chvili, kdy jsou stanoveny zdkladny vSech peakll nebo jsou chybné peaky odstranény,
proces konéi vystupem parametri pln¢ definovanych peakd, jak je ziejmé z fadky ¢. 26

vyse uvedeného kodu.

4.6.5 Filtrace Sumovych peaku

Do algoritmu matematické analyzy je na zdvér pfiddna jeSté experimentdlni funkce
filter_peaks. Porovnavanim vysledki analyzy bylo zjiSténo, Ze jsou casto detekovany
peaky, které jsou svou vySkou zanedbatelné v porovnéni se ,,zajmovymi‘ peaky. Jedna se
vétSinou o pribéh proudu vyvolany néjakym typem Sumu. Tato funkce umoZziiuje, aby byly

nckteré Sumové peaky z vysledkl analyzy vylouceny.

Funkce funguje na jednoduchém principu. Vysledky analyzy jsou vloZeny do funkce, ktera
porovnava jednotlivé peaky mezi sebou na zaklad¢ jejich vySky. Nejvétsi analyzovany
peak datové tfady je oznacen jako referencni. Nasledné plati, Ze pokud je ncktery z peakli
mensi neZ je poméerova velikost k referencnimu peaku, je tento peak z vysledkli analyzy
odstranén. Pomérova velikost je stanovena na zdkladé konstanty peak_filter. Konstanta

muZe teoreticky nabyvat hodnot v rozmezi 0 az 1 (resp. 0 - 100 % ref. velikosti).

1 def filter_ peaks(results, peak filter):
2 delit = []

3 if peak_filter <= 0:

4 pass

5 else:

6 peaks = []

7 for result in results:

8 peaks.append(result[3])

9 if peaks == []:

10 pass

11 else:

12 ref_peak = max(peaks)

13 for n in range(len(peaks)):
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14 if peaks[n] < peak_filter*ref_peak:

15 delit.append(n)

16 for d in sorted(delit, reverse=True):

17 print("Filtrace - smazdan peak ¢. ", d + 1)
18 del results[d]

19 return results

Pomeérovd filtrace peakit — analysis.py

ProtoZe se jednd o experimentdlni funkci, je nutné ji zavést do algoritmu tak, aby mohla
byt upravovdna nebo deaktivovdna bez zdsahu do zdrojového kédu aplikace. Toto je
jednoduse provedeno pfidanim parametru (konstanty) filter_peaks do konfigura¢niho
souboru config.cfg, odkud funkce jeho hodnotu nacita. Pokud uzivatel nechce, aby byl filtr

peaktl aplikovan, postaci konstanté v konfiguracnim souboru ptifadit nulovou hodnotu.

4.7 Zobrazeni vysledkl analyzy a export vystupnich dat

Provedenim analyzy dle pfedchozi kapitoly jsou dostupnd naméfend data a vysledky
identifikace peakii. V aplikaci je nacteno posledni okno, které ma za tikol pfedat uzivateli
v grafické i textové podobé naméfend data se zobrazenim vysledkd analyzy. Zakladni
poZadavky na vystup dat jsou popsdny v kapitole 4.1.3. Vizualizace dat je provedena
prostfednictvim zakladnich funkénich prvka knihovny Kivy pro zobrazeni dat v numerické
a textové podob¢ a pomoci knihovny Matplotlib je provedeno zobrazeni namétenych dat

a vysledkl analyzy formou graft.

Aby byla zajiSténa ptehlednost zobrazovanych dat zejména s ohledem na vé&tSi mnoZstvi
davkové zpracovavanych souborl dat, je grafickd prezentace vysledkli provedena ve dvou
grafech. Prvni graf slouzi k souhrnnému zobrazeni vSech nactenych soubort naméfenych
dat. UzZivatel tak ziskd ptehledné porovnani datovych fad mezi sebou s moZnosti urcit,

které datové rady se vizudln€ vymykaji svymi hodnotami.

Na obrdzku dale (Obrazek 24) je zobrazena ukdzka zobrazeni vysledki naméfenych dat
ajejich analyzy. V prvnim grafu shora jsou zobrazeny vSechny fady naméfenych dat.
Pokud se n€kterd data znacné vymykaji ostatnim, muze to vést ke zkresleni métitka grafu,
a tim ke Spatnému zobrazeni validnich datovych tfad. Z tohoto divodu je do aplikace
zanesena funkcionalita vypindni datovych tad, které jsou uZivatelem vyhodnoceny jako

nevalidni.
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Vysledky analyzy dat

Nova analyza

Grafy Data
2500 — AL(1) — B1{1) —C1(1} D1{1)
Al(2) — B1(2) — (C1(2) — D112
20007 — A2(1) —B2(1) c2(1) Dp2(1)
— a2(2) —B2(2) —C2(2) —D2(2)
& 15004 — A3(1) B3i1) (1) — o3l
g 1000 —A3(2) —B3(2) —3(2) — D3(2)
G A4(1) B4(1) — C4(1) — D4(1)
soor — M{2) — B4l2) — ca2) — D4(2)
A5(1) — B5(1) — C5{1) — D5(1)
o — As5(2) Bs(2) —cs(2) —Dps(2)
. - . : : T T T — As(1) — B6(1) —— CB(1) D&(1)
-1.50 -1.25 -1.00 -0.75 —0.50 -0.25 0.00 0.25 26(2) — BB(2) —— CB(2) —— DBI2)

Potential
Rozbor datové fady Al(1)
1800 — Al(1) — BL{1) — (1) D1}
Al(2) — B1(2) —C1(2) — D12}
1600 — A2(1) —B2(1) c2(1) D2(1)
w — m2(2) —B2(2) —c2(2) — D2(2)
S 1400 A — A3(1) B3(1) (1) — b3
E 2 —m2) — B3R —c3(2) D3(2)
3 1200 1 A1) B4(l) —C4(1) — D4(1)
— M(2) — B4(2) — C4(2) — D4l2)
1000 4 ,\ A5(1) —B5(1) —c5(1) — O5(1)
— A5(2) B5(2) ——c5(2) —Ds(2)
T T T T T T T T — a6(1) — B6l1) —cB(1) D6{1)
-1.50 -1.25 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 A6(2) — BB(2) —— CB(2) — DB(2)
Potential
Peak . 1: Poloha: x = -8.74 Vyjika = 148.5800161290324 ]

Peak ©. 2+ Poloha: x = -8.425 Vyika = 150.21363636363628 Zkopirovat text
Ulozit PNG

Obrdzek 24 - Vizualizace vysledkii analyzy

Matplotlib umoziuje Sirokou Skalu moZnosti price s grafy, vC. interaktivity, a potvrdila se
tak spravnost vybéru grafické knihovny. V souboru DAVM.py jsou nadefinovdny funkce
typu udalost (event) [7]. Tyto funkce funguji tak, Ze po kliknuti uzivatele ukazatelem mysi
na piislusnou datovou fadu nebo jeji barevny identifikdtor v legend¢, dojde k vypnuti

ptislusné datové fady a soucasné je tato fada vynechdna pfi vypisu a zobrazeni vysledkd.

1 def ax_rescale_y():

2 ymaxs = []

3 ymins = []

4 for 1i in range(len(pltset)):

5 if pltset[li] not in hiddenp:

6 ymaxs.append(max(pltset[1li].get_ydata()))
7 ymins.append(min(pltset[1li].get_ydata()))
8 ymax = max(ymaxs)

9 ymin = min(ymins)

10 yrng = ymax - ymin

11 ax.set_ylim(top=ymax+yrng*e.e5)

12 ax.set_ylim(bottom=ymin-yrng*e.05)

Provedeni prepocitani meritka grafu — DAVM.py

Déle je nadefinovéana funkce (viz kéd), kterd po skryti datové fady piepocita métitko grafu
tak, aby zbylé datové fady byly co nejlépe zobrazeny (viz Obrazek 25). Vypnutou datovou

fadu je mozZné vyvolat zpét kliknutim na jeji legendu.
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Vsechna namérena data
— AL(1) —BL(1) ) D(1)
— A2} —B1(2) €1(2) —DL(2)
— A2(1) —B2(1) 2 D2(1)
g 20001 —_ A2(2) —B2(2) — C2(2) —D2(2)
e — M1 B3(1) €3(1) — D31
@ 15004 —A3(2) —B3(2) — C3(2) —D3(2)
£ A1) B4(1) —— C4(1) —D4(1)
6] — M(2) —B4(2) —Ca2) —D42)
1000 A5(1) ——B5(1) — €5(1) —D5(1)
— £5(2) — B5(2) —C5(2) —D5(2)
r . ; - T T T T — A6(1) — B6(1) — CB(1) - De(1)
-1.50 -1.25 -1.00 —-0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 —— p5(2) — B5(2) — CB(2) — DB(2)

Potential [V]

Obrdzek 25 - Prepocitany graf po vypnuti datovych rad
Spodni graf (viz. Obrazek 24 - Vizualizace vysledka analyzy) potom zobrazuje konkrétni
analyzu datové tady, véetné zobrazeni vyhodnocenych peaku s ¢iselnym identifikdtorem.
Ten odkazuje na textové a numerické vysledky analyzy v textovém poli pod grafem. Mezi
analyzami jednotlivych datovych tad lze pfepinat opét kliknutim na legendu u tohoto
grafu. Rady, které byly vypnuty v prvnim souhrnném grafu, jsou zde neaktivni a jejich
vysledky nelze zobrazit a jsou vynechdny. To, Ze je fada skrytd, poznéd uZivatel vizualné

tak, Ze u piisluSné popisky v legend€ neni zobrazen barevny identifikétor.

Rozbor datové fady A1(1)

1800 +

1600 +

1400 o

Current [uA]

1200 +

1000 +

T T T T T T T T
-1.50 =1.25 -1.00 -0.75 —0.50 —-0.25 0.00 0.25
Potential [V]

Peak ¢. 1: Poloha: x = -0.74 Vyska = 148.5800161290324
Peak €. 2: Poloha: x = -0.425 Vyska = 159.21363636363628

Obrdzek 26 - Export analyzy do obrdzku
Pod grafy jsou dvé funkéni tlacitka pro export pravé zobrazenych dat. V prvnim ptipadé
dojde pouze ke zkopirovani vysledkil z textového pole do schranky. Ve druhém piipad¢ je
graf analyzy zobrazené datové fady uloZen jako obrdzek PNG do pracovni slozky, ze které

byla nactena data (viz Obrazek 26).

Okno vysledkl analyzy je déle jesté rozdéleno na dvé zalozky — ,,Grafy* a ,Data“. Po
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pfepnuti na datovou zdlozku (viz Obrazek 27) se zobrazi vysledky vSech analyzovanych
fad ve form¢ textovych a numerickych udajii. Opét jsou vynechany vysledky vypnutych

datovych fad.

© pavm - o bd

Vysledky analyzy dat G-AMij dis \_DP_\DP.s 5111-04- 5)_sada-19: 1_smes-3L < Nova analyza

Grafy Data

0801: A1(1) - vysledky:
Peak €. 1: Poloha: x = -8.74 Vyjska = 148.5800161290324
Peak €. 2: Poloha: x = -8.425 Vyska = 159.21363636363628

0002: Al(2) - vysledky:

Peak €. 1: Poloha: x = -1.285 VysSka = 48.34467391384361
Peak €. 2: Poloha: x = -8.71 vysSka = 191.9114814814816
Peak €. 3: Poloha: x = -8.39 vysSka = 91.43776119402969

00e3: A2(1) - vysledky:
Peak €. 1: Poloha: x = -8.735 Vyska = 137.12850000000003
Peak €. 2: Poloha: x = -8.425 Vyska = 168.0808571428572

0004 : A2(2) - vysledky:
Peak €. 1: Poloha: x = -8.705 Vyska = 167.71000000000004
Peak €. 2: Poloha: x = -0.385 Vyska = 87.84220588235285

0005: A3(1) - vysledky:

Peak €. 1: Poloha: x = -1.865 Vy5ka = 192.84259541984698
Peak €. 2: Poloha: x = -0.54 Vy5ka = 477.3200000000001
Peak €. 3: Poloha: x = -8.18 Vy5ka = 187.89063492063474

0086: A3(2) - vysledky:
Peak €. 1: Poloha: x = -8.615 Vyska = 332.97891891891913
Peak €. 2: Poloha: x = -8.265 Vyska = 84.1323076923879

0ae7: A4(1) - vysledky:
Peak €. 1: Poloha: x = -8.74 VySka = 139.69000000000005
Peak €. 2: Poloha: x = -8.43 Vyska = 146.62852941176448

Zkopirovat text Export do CSV

Obrdzek 27 - Zobrazeni zdloZky s daty

Zde je mozné data zkopirovat do schranky ve formétu, v jakém jsou zapsany do textového
pole v okné. V piipad¢€, Ze chce uZivatel s vyhodnocenymi daty dale pracovat, nabizi se
moznost exportu dat do souboru CSV. Data jsou zapsana do tabulky ve formétu vhodném

k dalSimu zpracovéni (viz Obrazek 28).

Id Datafile Peak id Peak x Peak_height
1 A1(1) 1 -0,74 148,5800161
1 A1(1) 2 -0,425 159,2136364
2 A1(2) 1 -1,285 48,34467391
2 A1(2) 2 -0,71 191,9114815
2 A1(2) 3 -0,39 91,43776119
3 A2(1) 1 -0,735 137,1285
3 A2(1) 2 -0,425 168,0808571

Obrdzek 28 - Ukdzka exportu ve formdtu CSV (v MS Excel)

4.8 Ovéreni vyhodnocenych dat

Testovani vytvofeného programu a ovéfeni vysledkii analyz provddénych navrZzenym
analytickym algoritmem bylo provadéno na souborech redlnych naméfenych dat
z méfictho zafizeni PalmSens. Jednalo se zejména o testovani funkc¢nosti davkového

zpracovani dat pii analyze vétStho poctu datovych soubort (naptf. viz Obrazek 24)
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a soucasné bylo ovéfovano, jak si vytvoreny algoritmus poradi s uréenim peakd.

Rozbor datové rady A5(1)

1700 -

1600 4

1500 +

1400

1300 -

Current [ua]

1200

1100 4

1000 -

900 1

T T T T T T T T
—1.50 =1.25 -1.00 -0.75 —0.50 —0.25 0.00 0.25
Potential [V]

Peak c. 1: Poloha: x =-0.72 VySka = 114.58419354838702
Peak ¢. 2: Poloha: x = -0.41 Vy3ka = 134.69132352941187

Obrdzek 29 - Rozbor ovérovdni dat vyhodnocenych programem DAVM
(A — filtrovany peak, B — plné urcené peaky, C — chybné naméreny peak)

Na obrédzku (Obrdzek 29) je proveden rozbor jednoho z testovanych vzorkl. V sekci grafu
oznaceného ,,A* Ize vizudln¢ rozpoznat proudovy peak malé vysky v porovnani s ostatnimi
viditelnymi peaky na tomto vzorku. V tomto piipadé€ byl peak spravné vyhodnocen funkci
filtrace peakil (viz kapitola 4.6.5) jako Sum a je z vysledkl analyzy vynechan. Konstanta
peak_filter byla experimentdlné nastavena na hodnotu 0,2, tedy filtrace peakti mensich nez

je 20 % velikosti nejvetsiho rozpoznaného peaku.

V sekei ,,C* je peak, ktery rovné€Z nebyl vyhodnocen. V tomto piipadé se jednd o chybné
zméfeny peak. Méfeni bylo zfejmé ukonceno difive, nez bylo dosazeno pravého minima
peaku a algoritmus jej vyhodnotil jako peak, ktery neni pln€ urcen. To potvrzuje spravnost

jeho funkce dle kapitoly 4.6.3.

Sekce ,,B*“ potom obsahuje pln¢ uréené peaky, které proSly vSemi kontrolami algoritmu
analyzy dat a byla urCena jejich poloha a vySka. Vizudlni kontrola nasvédcuje jejich
spravnému urceni vysky i polohy. V nésledujici tabulce (Tabulka 2) je potvrzeno, Ze
algoritmus urcil polohu peakli spravné, tedy Ze na poloze urcené programem (viz Obrazek

29), se skutecné nalézaji lokalni maxima proudu.
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Tabulka 2 - Ovéreni polohy nalezenych peakit

Peak ¢. 1 Peak ¢. 2
Potential [V] | Current [uA] Potential [V] | Current [uA]
-0,770 1121,250 -0,460 1175,130
-0,765 1129,690 -0,455 1181,810
-0,760 1138,560 -0,450 1189,190
-0,755 1146,310 -0,445 1195,560
-0,750 1153,810 -0,440 1202,250
-0,745 1159,690 -0,435 1207,630
-0,740 1164,880 -0,430 1213,250
-0,735 1168,380 -0,425 1217,380
-0,730 1171,380 -0,420 1221,000
-0,725 1172,250 -0,415 1223,380
-0,720 1173,190 -0,410 1225,130
-0,715 1172,060 -0,405 1224,690
-0,710 1171,060 -0,400 1223,690
-0,705 1168,750 -0,395 1220,630
-0,700 1166,500 -0,390 1216,440
-0,695 1163,250 -0,385 1210,190
-0,690 1160,750 -0,380 1203,190
-0,685 1157,440 -0,375 1194,500
-0,680 1154,810 -0,370 1185,810
-0,675 1151,130 -0,365 1175,880
-0,670 1148,810 -0,360 1167,130
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Hodnoceni a zavér

Vystupem predklddané prace je funkcni program pro automatické zpracovani dat
z voltametrickych meéfeni, umoZznujici ddvkové zpracovani souborid dat s hromadnym
zobrazenim vysledki analyzy v pifehledné formé. K hlavnim piinosim patii kromé
davkového zpracovani vice souborti dat také moznost univerzdlniho pouziti napfic
naméfenymi daty ze softwarti méficich zatizeni vice riznych vyrobct. To je moZzné diky
funkcionalité¢ uZivatelské parametrizace vstupnich dat ve formdatu prostého textu, do
kterého lze data z obsluZnych programu vétSiny meéficich systému uklddat nebo alespon
exportovat. Program je vytvoien v jednoduchém grafickém uZivatelském prostiedi, které
umoznuje uzivateli jak snadné nastaveni parametri soubord dat vstupujicich ke

zpracovéni, tak pfehledné zobrazeni vysledk.

Definovanim zédkladnich poZadavkli na vyvoj software byla utvofena zdkladni
struktura programu, véetné vymezeni formatu vstupnich dat, automatizace nastaveni jejich

parametrQ ¢i analyzy a vizualizace dat v grafickém prostfedi aplikace.

Pro vlastni naprogramovani aplikace byl zvolen objektové orientovany jazyk
Python, ktery je snadno uchopitelny svou syntaxi a sou¢asné nabizi Sirokou Skalu moznosti
a dostupnych knihoven pro vytvaieni komplexnich aplikaci. To vcetné grafického
uzivatelského rozhrani, pro jehoZz tvorbu byla pouzita knihovna Kivy. Tato graficka
knihovna umozZnila oddélit logickou a zdkladni vizudlni ¢ast aplikace, diky moZnosti
definovat grafické prvky aplikace ve vlastnim jednoduchém programovacim jazyce mimo
hlavni skript programu. Jako velice vyhodné se také ukdzalo pouziti knihovny Matplotlib
pro vizualizaci vysledkli zpracovani dat formou piehlednych grafi, umoZnujici

uzivatelskou interaktivitu.

Pro nastaveni vstupnich parametrii struktury dat jsou vyhodné vytvofeny piedem
uloZzené konfiguracni profily, které umoznuji okamzité nastaveni struktury dat a jejich
vstup do vyhodnocovaciho algoritmu bez nutnosti pfi kazdém pouZziti programu tyto
parametry znovu nastavovat. V zdkladu aplikace byly utvofeny profily struktury dat pro
vyuzivané datové forméty souborti na Katedie technologii a méfeni FEL ZCU, a to
formaty vystupnich souborti ze softwaru PSTrace ur¢eného pro méfici systémy PalmSens,
¢i forméty ze softwaru NOVA 2.0 pro méfici zafizeni Metrohm Multi Autolab/M204.
Samoziejmosti je potom moznost editace nebo pfiddni dalSich takto pfednastavenych

konfiguraci, napf. pro pouZiti programu s daty jiného vyrobce softwaru méficiho zafizeni.
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Pro vytvafeni a udpravu uzivatelskych profilii byl vytvofen konfiguracni soubor
aplikace, v¢. piislusnych ovlddacich funkci, ktery umoZziiuje zménu parametrti programu
bez nutného zdsahu do zdrojovych kéda. Program diky vytvofenému konfiguraénimu
vyzdvihnout moznost rozsiteni aplikace na dal§i podporované piipony soubort, ¢i dile

zminéné upravy nékterych konstant vstupujicich do vlastni analyzy dat.

Ovladani programu je jednoduché a intuitivni diky jeho koncepci ,,pravodce®, kdy
je uzivatel od nahrdni souborti az po zobrazeni vysledkii provadén jednotlivymi
obrazovkami aplikace a soucasn¢ jsou pfistupné pouze ty ovlddaci prvky, které v danou
chvili maji funkéni smysl. V kazdé dil¢i obrazovce aplikace je dostupnd vizudlni kontrola
nastavenych parametr s moznosti se v kterémkoliv kroku vratit zpét a parametry upravit.
Navic je v aplikaci zavedeno mnozstvi naprogramovanych kontrolnich funkci, hlidajici

napft. kolizni nastaveni vstupnich parametrti, chybé&jici parametry nastaveni apod.

Navrzené metody matematické analyzy dat se projevily jako vhodné k ziskani
potifebnych vypovidajicich vysledki. Vlastni algoritmus analyzy je vytvoien oddélené od
zbylé Casti programu ve vlastnim skriptu, coz ptsobi nejen velice ptehledné, ale je mozné
algoritmus pro budouci vyuZziti ve zdrojovém koédu snadno upravovat, rozSifovat ¢i
pfipadné i nahradit jinym. Vlastni metodou urovdni proudovych peakli a minim
potifebnych k urceni zdkladen peakl v naméfené voltametrické kfivce je metoda filtrované
prvni a druhé derivace, kdy je pouZito proklddani zvoleného okoli hodnoceného bodu
regresni funkci k filtraci Sumu, resp. k zamezeni lokalizace neuZitecnych extrémi.
Algoritmus ma naprogramovanu vlastni metodu urceni Site okna neboli vhodného okoli
hodnoceného bodu, avSak v nckterych piipadech je vhodné rucni nastaveni pocatecni

velikosti tohoto okna. Toto je umoznéno vytvofenou nastavitelnou pocatecni konstantou

v konfigura¢nim souboru programu.

Dal$im rozSitenim je experimentdlni filtrace vyhodnocenych peaktl, jejimz
principem je automatickd volba nejvétsiho zjiSt€éného peaku jako referen¢niho, se kterym
jsou nésledné porovnavany dalsi nalezené peaky. Ty, které jsou svoji vySkou v poméru
k referencnimu peaku zanedbatelné, jsou z vysledkli analyzy vynechdny. Tento pomér je
nastaven pomoci konstanty urcujici nejmensi relativni velikost k referencni velikosti
peaku. Nastaveni konstanty je opét vyhodn€ provedeno pomoci konfiguracniho souboru.
Samoziejmosti je moZnost tuto experimentdlni filtraci vynechat jednoduchym nastavenim

nulové hodnoty.
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Graficka prezentace vysledkii je pfehledné provedena formou dvou pod sebou
umisténych grafti, kdy horni graf zobrazuje souhrnné vSechny davkové zpracované datové
fady a slouzi pfedev§im jako rychly ndhled opakovatelnosti jednotlivych méfeni
s moznosti uzivatelské analyzy chybnych méfeni a odlehlych hodnot. Nevyhovujici datové
fady lze diky vytvofenym interaktivnim funkcim graf vypinat piimo z grafu ¢i legendy
atyto datové tady jsou z vysledki analyzy timto vynechiany. Soucasné¢ dojde
k automatickému prepocitini zobrazeni grafu, aby vzdy nejlépe vyhovoval zobrazeni
viditelnych datovych fad. Spodni graf potom umoZznuje analyzu jednotlivych vzorki se
zobrazenim zdkladen a vySek zjiSténych peakii, véetné oznaceni jednotlivych peakil
s odkazem na numerické vyjadieni vysledkli analyzy, tedy polohy a vysky daného peaku.
Déle je moZzné prepnutim zdlozky zobrazit souhrnné numerické vysledky analyzy vSech

analyzovanych voltametrickych kfivek.

Vysledky zpracovani dat 1ze exportovat jako jednotlivé obrazky obsahujici graf
vybraného vzorku vcetné numerickych vysledkll. Piipadné lze také exportovat vSechna
vyslednd numericka data pro dal$i potiebu ve formatu prostého textu, ¢itelném v textovych

procesorech a soucasné¢ i tabulkovych kalkulatorech.

Ovéfeni spravnosti vyhodnoceni voltametrickych signdlli vytvofenym programem
probéhlo uspésné, na redlnych datech z méficiho systému PalmSens. Testovani prokazalo
spravné urceni proudovych peakli ze zkoumaného vzorku. Soucasné byla ovéiena spravna
funkce testovacich a filtrovacich sekvenci algoritmu a nevyhovujici nebo netplné urcené

peaky jsou z vysledkl analyzy vylouceny.
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Pfilohy
PiiloZeny nosi¢ CD-R - obsah:
DAVM - adresat obsahujici zdrojové kody aplikace

DAVM_v1.0 — adresér obsahujici spustitelny program v¢. potiebnych knihoven
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