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Выполнено измерение электрохимических шумов литий-ионного аккумулятора в процессе разряда
через постоянный резистор. Проведен статистический анализ зарегистрированных шумов, сделана
оценка стандартного отклонения, эксцесса и асимметрии. Получены зависимости этих параметров
от степени разряженности аккумулятора. Произведен расчет частотной зависимости спектральной
плотности мощности электрохимического шума методом преобразования Фурье. Показано, что в
исследованном частотном диапазоне 10–1000 Гц спектры характеризуются классической дробно-
степенной зависимостью от частоты 1/f. Выявлена зависимость угла наклона спектров от степени
разряженности аккумулятора. Установлено, что состояние предельного разряда сопровождается
резкими изменениями параметров спектра. При этом поднимается общий уровень спектральной
мощности и увеличивается степень частотной зависимости.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время электрохимическая энер-

гетика является одним из наиболее активно раз-
вивающихся направлений в прикладной электро-
химии. Совершенствование химических источ-
ников тока сопровождается улучшением их
характеристик. При этом также необходима раз-
работка новых методов их тестирования и оценки
остаточного срока службы. Для решения этих за-
дач традиционно используются метод электрохи-
мического импеданса, импульсные и различные
вольтамперометрические методы [1–6]. Каждый
из этих подходов имеет свои достоинства, но так-
же ограничения и недостатки. В связи с этим, раз-
работка новых способов тестирования химиче-
ских источников тока является современной и
актуальной задачей.

Для ее решения может быть применен метод
электрохимических шумов. Впервые он был ис-
пользован для исследования химического источ-
ника тока еще в середине 20-го века [7]. Позже
было выполнено несколько работ по измерению
электрохимических шумов химических источни-

ков тока различных типов [8–10]. Ранее нами бы-
ли исследованы электрохимические шумы водо-
родно-воздушного топливного элемента [11–13],
а также первичных литиевых батарей [14, 15],
предложены модели поведения частотных зави-
симостей их электрохимических шумов [15, 16].

Наибольший же интерес в настоящий момент
представляют литиевые аккумуляторы. Имеется
несколько современных публикаций по измере-
нию их электрохимических шумов [17, 18]. В этих
работах использована статистическая обработка
электрошумовых данных. Выполнен расчет дис-
персии, а также центральных моментов третьего
и четвертого порядков, известных как асиммет-
рия и эксцесс. При этом не было проведено ис-
следования частотных характеристик шумов ли-
тиевого аккумулятора. Однако, как было показа-
но нами ранее на примерах других типов
химических источников тока [11–16], именно
подход с расчетом частотных параметров шумов,
потенциально может представлять наибольший
интерес для дальнейшей обработки, например
моделирования.

Поэтому целью настоящей работы являлось
измерение электрохимических шумов литий-
ионного аккумулятора в ходе разряда через по-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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стоянную резистивную нагрузку. В качестве ос-
новного метода обработки электрошумовых дан-
ных планировалось рассчитать частотные зависи-
мости спектральной плотности мощности (СПМ)
шумов. При этом наибольший интерес представ-
лял поиск закономерностей в эволюции получен-
ных спектров в процессе разряда аккумулятора.
Помимо этого, кажется интересным опробовать
предложенные в литературе статистические под-
ходы в анализе данных. Следует заметить, что все
описанные методы обработки электрохимиче-
ских шумов достаточно давно известны и активно
используются в коррозионной тематике [19–22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использована экспериментальная

установка и метод расчета СПМ, аналогичные
описанным в публикации [15]. Для регистрации
экспериментальных данных использован прибор
NM-5 [23, 24] (компания Electrochemical Instru-
ments, Россия) с коэффициентом усиления кана-
ла измерения шумов 530. Входной фильтр собран
на низкоимпедансном электролитическом кон-
денсаторе Panasonic 3300 мкФ, 16 В, типа
EEUFM1C332L. Параллельно с ним установлен
многослойный керамический конденсатор
GRM32ER60J107ME20L на 100 мкФ, 16 В. Допол-
нительный высокочастотный конденсатор не-
большой емкости нужен для шунтирования им-
педанса электролитического конденсатора на вы-
соких частотах, так как хорошо известно, что
внутреннее сопротивление электролитических
конденсаторов растет на частоте в 1 кГц и выше.
Это связано с особенностями их рулонной кон-
струкции. Резистор фильтра 1 кОм. Частота среза
фильтра 0.05 Гц. В качестве нагрузки использован
магазин постоянных резисторов с результирую-
щим номиналом 6.5 кОм. Все резисторы Vishay,
тонкопленочные, серии MCU08050, точностью
0.1% и стабильностью 25 ppm.

Прибор NM-5 имеет в своем составе два кана-
ла. Первый из них служит для измерения элек-
трохимических шумов. На его входе установлен
отключаемый высокочастотный фильтр, компо-
ненты которого описаны выше. Он служит для
удаления постоянной составляющей исследуемо-
го объекта. Следующий каскад – это усилитель,
собранный на нескольких идентичных параллель-
ных усилителях. В используемой в настоящей ра-
боте конфигурации применено два параллельных
усилителя. Они собраны на сдвоенном малошумя-
щем операционном усилителе ADA4898-2. Он де-
лает электрошумовой сигнал пригодным для ра-
боты аналого-цифрового преобразователя
(АЦП). В приборе NM-5 он реализован с исполь-
зованием 32-разрядного АЦП AD7177-2. Исполь-
зуются три источника опорного напряжения
LTC6655BHMS8-2.5, установленные параллель-

но, для снижения шумов и расширения динами-
ческого диапазона АЦП. Второй канал служит
для измерения постоянного напряжения на ис-
следуемом объекте. Он работает без фильтра, в
остальном же очень похож на основной канал, но
с коэффициентом усиления 1/2. Таким образом,
прибор может измерять постоянные напряжения
в диапазоне ±5 В. Максимальное быстродействие
АЦП составляет 10 кГц. Прибор и исследуемый
объект помещаются в двойной экран. Первый –
алюминиевые бокс, второй – стальной шкаф. Ис-
пользуется тщательное заземление и двойная
гальваническая изоляция. Более подробно при-
бор и его испытания описаны в работах [23, 24].

В качестве объекта исследования был выбран
малогабаритный литий-ионный аккумулятор
EEMB LIR1220 со следующими параметрами: но-
минальное напряжение 3.6 В, максимальное на-
пряжение заряда 4.2 В, минимальное – 2.75 В,
минимальная емкость 8 мА ч, номинальная –
12 мА ч, количество циклов заряд–разряд более
500, форм-фактор 1220. Работа с нагрузочным ре-
зистором выбранного номинала соответствовала
разрядному току от 0.65 мА в начале до 0.4 мА в
конце разрядной кривой. Размеры и емкость вы-
бранного аккумулятора необычно малы (диа-
метр 12 мм при высоте 2 мм, как следует из его на-
звания). Такой выбор был сделан не случайно.
Исследуемый объект компактных размеров суще-
ственно меньше подвергнут наводкам. Борьба с
ними порой представляет большие трудности,
несмотря на двойное сплошное экранирование,
примененное в настоящей работе. Также, малога-
баритные аккумуляторы представляют интерес
для дальнейшей, более углубленной работы. Они
обладают относительно высокими значениями
импеданса в единицы Ом, тепловой шум кото-
рых измерить по этой причине легче, чем более
крупных с низким внутренним сопротивлением
в доли Ом.

В работе использованы две скорости оцифров-
ки данных – 10 кГц и 500 Гц. Измерения выпол-
нялись последовательно, сначала на низкой, а за-
тем на высокой. После этого в регистрации шу-
мов выдерживалась пауза. Нагрузочный резистор
при этом не отключался. Далее такой цикл повто-
рялся несколько раз до тех пор, пока не было до-
стигнуто напряжение разряда менее 2.8 В. Ниже
напряжения 2.6 В исследование не велось, так как
этот режим опасен для аккумулятора исследуемо-
го типа и мог привести к необратимым его измене-
ниям, что потенциально затруднило бы повторное
воспроизведение результатов. Для проверки их до-
стоверности измерение было повторено более
3 раз. В настоящей работе приведены результаты
одного из замеров, выполненные на десятом цик-
ле заряда–разряда аккумулятора. Предшествую-
щие циклы были использованы для подбора оп-
тимальных режимов регистрации электрохими-
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ческих шумов, а также для выхода аккумулятора
на воспроизводимые годографы импеданса и
электрошумовые спектры. Степень разряженно-
сти батареи рассчитывалась для каждого спектра
в расчете на то, что выбранное финальное напря-
жение разряда соответствовало 100% разряда
(100% степени разряженности).

Расчет частотных зависимостей СПМ шумов
выполнен с помощью преобразования Фурье. Он
подробно описан в публикациях [11–16]. В насто-
ящей работе использовано разбиение каждого
экспериментального массива данных длиной
30000 точек на отрезки по 100 точек с локальным
детрендированием линейной аппроксимацией.
Такая методика удаления тренда была нами опро-
бована и испытана, а также проведено ее деталь-
ное сравнение с другими способами детрендиро-
вания в работе [26]. Результаты расчетов спектров
были ограничены по частоте сверху в 1 кГц, для
того чтобы не было необходимости вычитать соб-
ственные шумы прибора, так как только на более
высоких частотах спектр собственных шумов
прибора пересекается с наиболее низко идущим
спектром электрохимических шумов. Было опро-
бовано также дополнительное предварительное
детрендирование всего массива эксперименталь-
ных данных, до разбиения на отрезки. Оно за-
ключалось в аппроксимации полиномом 22 по-
рядка. Но это не дало никаких видимых отличий
в спектрах по сравнению со штатным методом
удаления тренда.

Статистическая обработка велась с использо-
ванием данных низкочастотных измерений по тем
же причинам, так как в низкочастотной области
электрохимические шумы более чем на порядок
превышают шумы аппаратуры для всех степеней
разряженности аккумулятора. Перед статистиче-
ской обработкой выполнялось детрендирование
всего массива данных из 30000 точек полиномом
20-го порядка. Эксцесс не был нормирован на –3.
В работе также представлены данные статистиче-
ской обработки, полученные при применении
дополнительного удаления тренда. Он был вы-
полнен сразу после полиномиального детренди-
рования, но перед выполнением самой статисти-
ческой обработки. Это дополнительное удаление
тренда было основано на методе скользящего
среднего по количеству точек – 400. Оно было
применено последовательно два раза.

Все спектры СПМ были пересчитаны в едини-
цы эквивалентного электрошумового сопротив-
ления с помощью формулы Найквиста для тепло-
вых шумов. Это сделано для того, чтобы можно
было провести сопоставление со спектром дей-
ствительной составляющей импеданса.

Электрохимический импеданс измеряли с по-
мощью потенциостата-гальваностата Р-45Х с мо-
дулем частотного анализатора FRA-24M (компа-

ния Electrochemical Instruments, Россия) при сте-
пенях разряженности аккумулятора 0 и 100%.
Измерение велось в потенциостатическом режи-
ме относительно напряжения разомкнутой цепи
при амплитуде переменного сигнала 5 мВ после
релаксации батареи в течение 4 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а–1б представлены результаты про-

верки прибора, которая выполнялась путем изме-
рения тепловых шумов постоянного резистора
номиналом 10 Ом. При этом были выполнены из-
мерения как с включенным конденсатором филь-
тра (рис. 1а), так и без него (рис. 1б). В обоих слу-
чаях получено хорошее согласование спектров
тепловых шумов резистора с теоретическим зна-
чением в полосе частот, в которой планируется
дальнейшая работа. Сложно сказать, что какой-
либо из этих двух спектров (кривые 2 и 5 на рис. 1)
снят качественнее другого или с использованием
мене шумящей аппаратуры.

Также на рис. 1 приведены частотные зависи-
мости собственных шумов прибора с фильтром и
без него (кривые 1 и 4). Для кривой 1 закорочен
вход фильтра, а для кривой 4 фильтр удален и за-
корочен непосредственно вход усилителя. Един-
ственная незначительная разница между двумя
этими спектрами заключается в низкочастотном
поведении. При наличии конденсатора собствен-
ные шумы прибора оказываются на несколько Ом
выше вследствие роста импеданса конденсатора
фильтра на низкой частоте. Указанный рост тео-
ретически близок к значению 5 Ом. Это значение
меньше дисперсии рассматриваемых кривых 1 и 4
на рис. 1, но можно сказать, что разница между
ними не превышает это значение. Также, пред-
ставляется логичным, что этот рост шума прибо-
ра на частоте 10 Гц не вызван увеличением вход-
ных токовых шумов операционных усилителей на
низких частотах. Это объясняется тем, что вычита-
ние спектра шумов аппаратуры с конденсатором
прошло так же успешно, как и без него, в случае из-
мерения теплового шума резистора (кривые 2 и 5).
Значение резистора было выбрано как макси-
мально близкое к импедансу исследуемого акку-
мулятора. Помимо проверки аппаратуры и мето-
дики расчета спектров СПМ, рис. 1а и 1б нагляд-
но демонстрируют необходимость в вычитании
спектров шумов аппаратуры. В противном случае
выполнить достоверное проверочное измерение
для резистора (кривые 2 и 5) не удалось бы, так
как значение его сопротивления было бы завы-
шено в несколько раз (кривые 7 и 8) и формально
полностью не соответствовало бы действительно-
сти. В случае же вычитания спектра шумов при-
бора, как видно, удается получить достаточно
точные данные, хорошо согласующиеся с теоре-
тическими зависимостями.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 6  2019

ИЗМЕРЕНИЕ И АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ШУМОВ 657

Проведение таких испытаний аппаратуры
крайне необходимо, так как дальнейшая работа с
исследуемым электрохимическим объектом по-
требует измерения схожих по амплитуде ультра
малых электрошумовых сигналов. При этом им-
педанс исследуемого объекта на высоких частотах
также окажется на уровне сопротивления прове-
рочного резистора. Крайне важно выполнить по-
добную валидацию аппаратуры перед измерени-
ем и дополнительную проверку после них [25]. К
сожалению, далеко не все работы по исследова-
нию электрохимических шумов руководствуются
этими рекомендациями.

На рис. 2a представлен внешний вид электро-
химических шумов для различных степеней раз-
ряженности аккумулятора. Видно, что амплитуда
шумов максимальна в конце разрядной кривой.
Этот факт был достаточно предсказуем, если при-
нять в рассмотрение опыт исследований первич-
ных литиевых батарей [14, 15]. Это явление хоро-
шо согласуется с поведением величины средне-
квадратичного отклонения (рис. 2б). Из него
также видно, что амплитуда шума максимальна в
конце разряда. Этот результат хорошо согласует-
ся с литературными данными [17]. В центральной
же части разрядной кривой амплитуда практиче-
ски неизменна, лишь изредка появляются отдель-
ные всплески, вероятность появления которых,
судя по всему, растет со степенью разряженности
аккумулятора. На этом же рисунке (рис. 2в–2г)
представлены зависимости центральных момен-
тов третьего и четвертого порядков (асимметрия и
эксцесс) от степени разряженности аккумулятора.

Видно, что, как и в случае среднеквадратично-
го отклонения, значения обоих центральных мо-
ментов незначительно растут в конце разряда. В
остальной же части разрядной кривой они колеб-
лются около стандартных значений, характерных
для шума с гауссовским распределением: в преде-
лах единицы по модулю для асимметрии и около
трех для ненормированного значения эксцесса.
Небольшие максимумы в конце разряда для обо-
их параметров в целом согласуются с поведением
шумов литий-ионного аккумулятора, описанным
в публикации [18]. Однако, в нашей работе не на-
блюдается столь явного первого максимума, в на-
чале разряда. Хотя и имеется небольшое увеличе-
ние значений статистических параметров для не-
скольких первых точек. Такое отличие может быть
связано с разницей в марке и модели тестируемой
батареи, а также и в различных их геометриях.
Последнее обстоятельство, например, заметно
влияло на поведение электрохимических шумов
первичных литиевых батарей [27].

Также, на рис. 2 приведены результаты стати-
стической обработки, перед выполнением кото-
рой было применено дополнительное удаление
тренда, связанное с двукратным применением
метода скользящего среднего в дополнение к по-
линомиальному. Видно, что хотя и расположе-
ние конкретных точек на диаграммах при этом
изменилось, общий вид зависимости не претерпел
кардинальных изменений. Это может говорить о
достаточности стандартного полиномиального
метода детрендирования в случае применения рас-
сматриваемых статистических методов обработки
к электрошумовым данным изучаемой батареи.

Рис. 1. Спектры проверки аппаратуры с конденсатором фильтра (а): 1 – собственные шумы прибора; 2 – тепловой
шум резистора 10 Ом; 3 – теоретическое сопротивление резистора. Спектры проверки аппаратуры без конденсатора
фильтра (б): 4 – собственные шумы прибора; 5 – тепловой шум резистора 10 Ом; 6 – теоретическое сопротивление
резистора; 7 – тепловой шум резистора до вычитания спектра шумов прибора; 8 – тепловой шум резистора до вычи-
тания спектра шумов прибора.
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Следующим этапом обработки данных являл-
ся спектральный анализ. На рис. 3 представлены
частотные зависимости СПМ электрохимиче-
ских шумов.

Как уже отмечалось раньше, для записи шумов
были использованы две скорости регистрации
данных. В результате, для каждой точки разряд-
ной кривой были получены два спектра – высоко-
частотный и низкочастотный. Это было сделано
для того, чтобы иметь минимально зашумленные,
точные и максимально удобные для дальнейшей
работы частотные зависимости. Эти спектры бы-
ли построены попарно вместе (высокочастотный

и низкочастотный) для того, чтобы образовать
единый спектр для каждой исследованной точки
разрядной кривой. Из рис. 3 видно, что в каждой
такой низко- и высокочастотной паре имеется
перекрытие в центральной частотной области.
При этом оба спектра – высокочастотный и низ-
кочастотный, очень хорошо согласуются друг с
другом. Это хороший признак того, что, во-пер-
вых, примененная процедура детрендирования
выполнена корректно, а во-вторых, что высоко-
частотная и низкочастотная части отвечают одно-
му и тому же состоянию исследуемой системы.
Также из этого наблюдения можно сделать вывод
о том, что в целом измерение выполнено кор-

Рис. 2. Внешний вид шумов батареи в ходе разряда (а). Зависимость величины стандартного отклонения от степени
разряженности аккумулятора (б). Зависимость величины эксцесса от степени разряженности (в). Зависимость вели-
чины асимметрии от степени разряженности (г). Пустыми маркерами показаны те же зависимости, но для данных, до-
полнительно дважды детрендированных скользящим средним по 400 точкам.
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ректно, поскольку внутри одного эксперимента
имеется столь высокое самосогласование замеров
с разными скоростями регистрации данных.

Для сравнения с данными электрохимическо-
го импеданса, на рис. 3 приведены кривые 7–8,
отвечающие спектрам действительной составля-
ющей электрохимического импеданса для полно-
стью заряженного и разряженного аккумулятора.
В координатах рис. 3 они соответствует уровням
тепловых шумов для спектров электрохимиче-
ских шумов, кривые 1 и 6, так как зарегистриро-

ваны для тех же степеней разряженности батареи.
Соответствие частотной зависимости СПМ теп-
лового шума спектру действительной части импе-
данса было подробно изучено и показано для хи-
мических источников тока [28].

Видно, что электрохимический шум более чем
на порядок превышает тепловые шумы. Также он
имеет более выраженную частотную зависимость
в исследованном частотном диапазоне. Для того,
чтобы достичь пересечения двух этих спектров –
теплового и электрохимического шумов, с целью
полного описания частотной зависимости элек-
трохимического шума, необходимо не только ис-
пользование более высокочастотных данных, но
также и снижение уровня спектра электрохими-
ческих шумов. Наиболее просто этого можно до-
стичь, снизив разрядный ток аккумулятора. Также
представляет интерес и подъем уровня тепловых
шумов путем деградации тестируемого аккумуля-
тора, который наиболее вероятно увеличит его
импеданс. Эти исследования планируется прове-
сти в будущем, так как они выходят за рамки ин-
тересов настоящей работы.

В исследуемой полосе частот все полученные
спектры имеют вид, близкий к линейному с ча-
стотной зависимостью типа 1/f n. Для количе-
ственного их описания, далее были выполнены
расчеты углов их наклона, а также амплитуд для
различных степеней разряженности аккумулято-
ра. Результаты представлены на рис. 4.

Из рис. 4 видно, что значения СПМ на низких
частотах очень медленно растут по мере разряда
аккумулятора вплоть до 70–80%-ной степени
разряженности. Далее наблюдается резкий подъ-
ем, особенно сильный для финальных стадий

Рис. 3. Частотные зависимости СПМ в единицах эк-
вивалентного электрошумового сопротивления для
различных стадий разряженности аккумулятора: 1 – 1,
2 – 61, 3 – 93.6, 4 – 96.9, 5 – 98.6, 6 – 100%; спектры
действительной составляющей импеданса: 7 – 0, 8 –
100% разряженность аккумулятора.
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разряда. Схожая, но несколько менее выражен-
ная картина наблюдается и на высоких частотах.
Угол наклона спектров по абсолютной величине
меняется подобным же образом. При этом диапа-
зон его значений находится в интервале от –1.14 в
минимуме для полностью заряженной батареи до
–1.6 при 100% разряда. Стоит отметить, что в слу-
чае первичных батарей [14, 15] эволюции СПМ
шумов демонстрируют схожую, однако более вы-
раженную картину. Также, углы наклона в случае
аккумулятора оказываются более низкими по аб-
солютной величине. В частности, они достаточно
далеки от значения –2 даже в самом конце разря-
да. Интересно отметить, что разрядная кривая
(рис. 4б, зависимость 4) имеет внешний вид,
очень схожий с эволюцией угла наклона СПМ.
Особенно стоит отметить резкое изменение зна-
чений для обоих кривых при степенях разряжен-
ности более 80%.

Рассмотрим простейшую RC-модель, предло-
женную В.А. Тягаем [29, 30] и другими учеными
[31–33]. Она состоит из емкости, включенной па-
раллельно с сопротивлением и модельным элек-
трошумовым источником. Она была доработана
нами путем замещения емкости элементом по-
стоянного сдвига фаз для описания распределен-
ных электродов химических источников тока
[15, 16]. Также эта модель включает в себя сопро-
тивление резистивной нагрузки [34]. Если попы-
таться описать полученные в настоящей работе
спектры СПМ такой моделью, то окажется, что
показатель степени элемента постоянного сдвига
фаз находится в интервале от 0.57 до 0.8. Такие
значения характерны скорее для диффузионного
процесса, а не емкости двойного слоя, как это бы-
ло в случае топливного элемента [16] и первичной
батареи [15]. Это – интересный эксперименталь-
ный факт, не описанный ранее в литературе. Его
необходимо будет исследовать в дальнейшем с
целью более точного выявления природы элек-
трошумового источника и аккуратного моделиро-
вания СПМ шумов литиевого аккумулятора в ходе
разряда. Также большой интерес представляет
расширение частотного диапазона измерения
электрохимического шума с целью максимально
полного изучения исследуемой системы [35].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование электрохимических

шумов литий-ионного аккумулятора в ходе его
разряда на постоянную резистивную нагрузку.
Показано, что амплитуда шумов сильно возраста-
ет в конце разряда.

Выполнена обработка экспериментальных
данных с помощью статистических подходов.
Показано, что для исследованного типа аккуму-
лятора эксцесс и асимметрия увеличивают свои
значения главным образом в конце разряда.

Остальной ход разрядной кривой сопровождает-
ся генерацией электрохимического шума со стан-
дартными Гауссовскими значениями этих пара-
метров.

Произведен расчет частотных зависимостей
СПМ шумов для различных стадий разряженно-
сти аккумулятора. Показано, что полученные
спектры имеют частотную зависимость типа 1/fn в
исследованном частотном диапазоне. Построены
зависимости углов наклона этих спектров, а так-
же значений СПМ для крайних частот от степени
разряженности аккумулятора. Показано, что для
исследованной марки и модели аккумулятора
только последние 20% разряда сопровождаются
значительным ростом угла наклона и значений
спектров СПМ.
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