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Аннотация. Предложен метод контроля энергетического состояния химического источника тока по 

параметрам сигнала отклика на импульсное воздействие, основанный на анализе формы сигнала отклика во 

временной области. В качестве информационного параметра используется постоянная времени процесса. 

Метод позволяет контролировать распределение зарядного процесса в объеме пористого электрода и по его 

характеру оценивать коэффициент использования активных веществ как обобщенный параметр энергетиче-

ского состояния химического источника тока. 
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Abstract. The method of monitoring the energy state of the chemical power source by the parameters of the re-

sponse signal on impulse action, based on the analysis of the response signal form in the time domain was proposed. 

The time constant of the process is used as an information parameter. The method allows controlling the distribution of 

charging process in the porous volume of electrode and by its nature to evaluate the factor of active materials as a ge-

neric parameter of chemical power source energy state. 
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Анотація. Запропоновано метод контролю енергетичного стану хімічного джерела струму за парамет-

рами сигналу відгуку на імпульсний вплив, заснований на аналізі форми сигналу відгуку в часовому вимірі. В яко-

сті інформаційного параметра використовується стала часу процесу. Метод дозволяє контролювати розпо-

діл зарядного процесу в об’ємі пористого електрода  і  за  його характером оцінювати коефіцієнт викорис-

тання активних речовин як узагальнений параметр енергетичного стану хімічного джерела струму. 
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Постановка проблемы. Использование 
химических источников тока (ХИТ) в каче-
стве резервных источников электроэнергии в 
составе автономных систем электроснабже-
ния локальных потребителей и телекомму-
никационных систем предусматривает кон-
троль их текущего технического состояния 
[1], который сводится к оценке основных 
энергетических показателей. В общеприня-
той практике основным показателем прини-
мается фактическая емкость, которая харак- 
 
© Дзензерський В.А., Плаксин С.В.,  
    Житник Н.Е., Ширман О.И., 2014 

теризует энергетическое состояние химиче-
ского источника тока. Определение этого 
показателя традиционными методами требу-
ет больших временных затрат и специально-
го оборудования с обязательным отключени-
ем химического источника тока от сети по-
требителя.  Последнее не всегда возможно, 
особенно если он используется в качестве 
резервного источника электроэнергии. Кро-
ме того, с точки зрения полноты информа-
ции об энергетическом состоянии ХИТ 
определение величины его фактической ем-
кости является недостаточным, поскольку на 
значение этого параметра влияет множество 
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неконтролируемых факторов как внешней, 
так и внутренней природы [2]. 

Поэтому контроль энергетического со-
стояния химического источника тока за ко-
роткий промежуток времени с использова-
нием сравнительно простого метода без 
нарушения штатного режима работы потре-
бителя  является актуальной задачей и тре-
бует новых подходов к ее решению. 

Анализ исследований и публикаций.  
Контроль состояния химических источ-

ников тока известными методами осуществ-
ляется путем непосредственных измерений 
ограниченного числа параметров. Например, 
предложенная авторами [1] система дистан-
ционного контроля батарей предусматривает 
измерение величины напряжения на каждом 
аккумуляторе, температуру окружающей 
среды и передачу данных в операционный 
центр. Прогноз ресурса батарей определяет-
ся из его функциональной зависимости от 
температуры окружающей среды. 

Авторы [3] считают оптимальным диа-
гностическим параметром внутреннее сопро-
тивление химического источника тока, по 
изменению которого оценивают работоспо-
собность ХИТ. Величина внутреннего со-
противления определяется путем разряда ба-
тареи током 500 А, что требует подключения 
батареи к калиброванной нагрузке с отклю-
чением ее от сети потребителя. Очевидно, 
что такого объема информации недостаточно 
для объективной оценки энергетического со-
стояния химического источника тока. Осно-
вываясь на том, что емкость ХИТ в Ампер-
часах представляет меру протекающих в нем 
электрохимических реакций  в соответствии 
с законом Фарадея и характеризуется удель-
ным расходом активных материалов, более 
полно энергетическое состояние можно оха-
рактеризовать обобщенным показателем эф-
фективности работы ХИТ – коэффициентом 
использования активных масс. В общем виде 
коэффициент использования активных масс 
определяется из известного выражения [2]: 

( )0/ 100% 100%
p

P

C
C C

k m
θ = =

⋅
, 

где P
C  – емкость ХИТ при разряде; 0

C  – 
теоретическая емкость, рассчитанная по 

электрохимическим эквивалентам, k  – элек-
трохимический эквивалент разрядных про-
цессов, m  – активная масса, участвующая в 
процессе  образования заряда. 

Таким образом, задача определения энер-
гетического состояния химического источни-
ка тока тесно связана с особенностями проте-
кания электрохимического процесса в объем-
ном поровом пространстве активных масс 
электродов, поскольку именно он в конечном 
итоге определяет электрические параметры 
ХИТ и его энергетическую эффективность.  

В результате теоретических исследова-
ний особенностей распространения электро-
химического процесса в объеме пористого 
электрода установлено [4], что наибольшие 
токи сосредоточены на поверхности элек-
трода, следовательно, там идут и наиболее 
интенсивные электрохимические процессы, а 
по мере движения в глубину электрода вели-
чина тока падает. Авторы указанной работы 
объясняют закономерное уменьшение глу-
бины проникновения процесса по объему 
пористого электрода с ростом поляризующе-
го внешнего тока нелинейными свойствами 
электрохимической системы. Неравномерное 
участие активных веществ в электрохимиче-
ском процессе по объему порового про-
странства электрода, обусловленное нели-
нейностью системы, непосредственно влияет 
на коэффициент их использования. Из этого 
следует, что определение энергетических 
показателей ХИТ осложняется особенностя-
ми распространения электрохимического 
процесса в объеме порового пространства 
электродов, контроль которого представляет 
сложную техническую задачу. 

Весьма информативным методом кон-
троля электрохимического процесса является 
широко используемый в электрохимии им-
пульсный гальваностатический метод. 

Суть метода заключается в подаче на 
ХИТ импульса тока заданной величины с 
последующей регистрацией сигнала отклика, 
представляющего собой функциональную 
зависимость напряжения на клеммах ХИТ от 
времени.  

Классическое выражение, описывающее 

функциональную зависимость )(tfU =  
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при поляризации пористого электрода галь-
ваностатическим импульсом, имеет вид [5]: 
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где t – время, 
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временной масштаб переходного процесса, 
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рактерный критерий неоднородности рас-
пределения электрохимического процесса по 
глубине пористого электрода, 

0
I  – эффек-

тивный ток обмена электрода полуограни-
ченной толщины ( )∞→h , bUiI ⋅=

0
 – габа-

ритный ток пористого электрода, h – толщи-
на электрода, c – емкость двойного электри-
ческого слоя, i0 – плотность тока обмена, 

Э
ρ  – эффективное удельное сопротивление 
электролита, s – удельная поверхность пори-
стого электрода, n – количество электронов, 
участвующих в единичном акте реакции, 
R – универсальная газовая постоянная, 
F – число Фарадея, T – температура. 

Решение уравнения (1) позволяет уста-
новить связь между формой функциональ-
ной зависимости )(tU  и характером распро-
странения процесса в объеме пористого 
электрода. 

Однако практическое использование 
этого выражения в методах автоматизиро-
ванного контроля состояния ХИТ затрудни-
тельно ввиду сложности определения вхо-
дящих в него величин.  

Цель исследования – разработка метода 
контроля энергетического состояния хими-
ческого источника тока с использованием 
параметров сигнала отклика на импульсное 
воздействие без нарушения штатного режи-
ма работы потребителя. 

Изложение основного материала ис-

следований.  
Возможность применения импульсного 

гальваностатического метода для контроля 

состояния химического источника тока 
обоснована в [6]. Для реализации метода на 
ХИТ подавался импульс тока прямоугольной 
формы, амплитуда которого соответствовала 
зарядному току величиной 0,1 C10, а дли-
тельность должна быть соизмерима со вре-
менем протекания переходных процессов в 
электрохимической системе, вызванных ее 
нелинейными свойствами. При воздействии 
серией импульсов паузы между ними не 
должны быть короче времени разряда псев-
доемкости системы после снятия импульса. 

Реакция электрохимической системы на 
импульсное воздействие регистрировалась в 
виде сигнала отклика, представляющего со-
бой функциональную зависимость величины 
напряжения на клеммах ХИТ от времени 

)(tU . Форма сигнала отклика несет информа-
цию о переходных процессах в нелинейной 
системе и отражает особенности распростра-
нения электрохимического процесса в объеме 
порового пространства электродов. Это дает 
возможность контролировать процесс через 
параметры сигнала отклика в условиях рабо-
ты химического источника тока, близких к 
реальным условиям эксплуатации, и повыша-
ет достоверность результатов исследований.  

В данной работе предлагается метод 
анализа формы сигнала отклика во времен-
ной области, который позволяет по его па-
раметрам, адекватно отражающим протека-
ние электрохимического процесса в ХИТ, 
оценивать энергетическое состояние источ-
ника тока.  

Метод основан на аналогии процессов, 
протекающих в электрическом конденсаторе 
и псевдоемкости, образованной объемным 
поровым пространством активных масс с 
учетом общих закономерностей протекания 
стадий электрохимического процесса. Для 
наглядности последовательность протекания 
стадий зарядного процесса представлена в 
виде структурной модели. Структурная мо-
дель используется при исследовании различ-
ных электрохимических процессов и пред-
ставляет собой некоторую электротехниче-
скую схему, состоящую из элементов, кото-
рые по своему физическому смыслу соответ-
ствуют моделируемым процессам и электро-
химическим элементам [7].  
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Связь параметров сигнала отклика ХИТ 
на импульсное воздействие, отражающего 
стадии электрохимического процесса, с эле-
ментами структурной модели, соответству-
ющим этим стадиям, наглядно представлена 
на рис. 1 . 

Типичная форма сигнала отклика ХИТ, 
на которой обозначены стадии процесса, 
приведена на рис. 1, а [6]:  I – падение 
напряжения 

1a
U , на активном сопротивле-

нии в момент подачи импульса тока, II – ста-
дия поляризации, напряжение которой 

n
U∆  

вызвано протеканием электрохимических 
реакций, III – падение напряжения 

2a
U на ак-

тивном сопротивлении в момент снятия им-
пульса тока, IV – напряжение спада 

CП
U∆ , 

или деполяризации после снятия импульса 
тока. 

На структурной модели рис.1, б обозна-
чены следующие элементы, описывающие 

ход зарядного процесса: 0
E  – ЭДС источни-

ка в равновесном состоянии, значение кото-
рой определяется величиной напряжения 
разомкнутой цепи PЦ

U , ДСС  – емкость 

двойного электрического слоя, 
0

R – активное 
сопротивление электрохимической системы, 

a
C  и 

a
R –  активационные емкость и сопро-

тивление соответственно, 
n

R  – сопротивле-
ние транспорту ионов в электролите в объе-
ме порового пространства активных масс, 

n
C  – распределенная псевдоемкость объема 
порового пространства. 

 

 

a 

 

б 

Рис. 1. Сигнал отклика ХИТ на импульс тока (а), структурная модель зарядного 
процесса при подаче импульса тока (б) 
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Для решения поставленной задачи прак-
тический интерес представляет стадия поля-
ризации, поскольку характер электрохими-
ческого процесса в основном определяется 
поляризационными параметрами 

n
R  и 

n
C , 

характеризующими свойства активных ве-
ществ химического источника тока. 

С использованием метода математиче-
ской обработки сигналов, подробно описан-
ным в [8], выделены участки сигнала откли-
ка, отображающие стадии поляризации и де-
поляризации для их дальнейшего анализа. 
Как видно из рис. 1, а, участки II и IV сигна-
ла отклика, отражающие эти стадии, имеют 
экспоненциальную зависимость от времени, 
вызванную неравномерным распределением 
концентрации электролита в порах активных 
масс, которая описывается уравнением не-
стационарной диффузии 

2

2

x

c
D

t

C

∂

∂
=

∂

∂
,    (4) 

где C  – текущее значение концентрации 
электролита в при электродном слое при 
наличии тока во внешней цепи, x – расстоя-
ние от поверхности электрода, D – коэффи-
циент диффузии.  

Распределение концентрации электролита 
соответствует распределению заряда и потен-
циала по объему порового пространства, при 
этом скорость распределения заряда и потен-
циала определяется главным образом эффек-
тивной удельной емкостью порового про-
странства и эффективным удельным сопро-
тивлением электролита в порах. С определен-
ными допущениями процесс распределения 
заряда и потенциала по объему активной мас-
сы, вызванный концентрационной поляриза-
цией, можно рассматривать как зарядку объ-
емно-пористого конденсатора через сопротив-
ление электролита в порах. Этот процесс опи-
сывается уравнением макрокинетики в пори-
стых средах при работе пористого электрода в 
активационно–омическом режиме [4] 

2

2

U U
SC

x t
ρ

∂ ∂
=

∂ ∂
,  (5) 

где U – текущее напряжение поляризации; 
ρ – эффективное удельное сопротивление 
электролита в порах; S – удельная поверх-
ность единицы объема порового простран-

ства; C – эффективная емкость активной 
массы на единицу объема.  

Концентрационная поляризация пори-
стого электрода по его объему моделируется 
посредством длинной RC -линии, процессы в 
которой описываются уравнением 

2

2

U U
RC

x t

∂ ∂
=

∂ ∂
,  (6) 

где U  – напряжение на соответствующем 
RC  – участке линии, R  и C – сопротив-
ление и емкость участков линии соответ-
ственно, RCτ = – постоянная времени ли-
нии. 

Из уравнений (4) – (6) следует, что рас-
пределение напряжения вдоль длинной RC  
– линии соответствует распределению кон-
центрации электролита в объеме порового 
пространства электрода при воздействии на 
них импульсом тока. При этом по характеру  
электрохимического поведения активных 
веществ поляризационные параметры 

n
R  и 

n
C  являются переменными во времени.  

Переходные процессы в системах с ем-
костными составляющими можно описать во 
временной области, используя в качестве 
информационного параметра постоянную 
времени процесса τ , которая в общем виде 

представлена как 
n n

R Cτ = , а для случая 
зарядки объемно-пористого конденсатора из 
выражения (5) получаем 

.

ЭФ ЭФ
C Sτ ρ=   (7) 

Из уравнения (5) видно, что распростра-
нение зарядного процесса в объемно-
пористом электроде определяется скоростью 
выравнивания заряда и потенциала по объе-
му пористого электрода и зависит от площа-
ди активной поверхности порового про-
странства и электрических свойств активной 
массы, которые находят свое отражение в 
значениях величины псевдоемкости Cn и по-
ляризационного сопротивления Rn. Таким 
образом, по значению постоянной времени 
процесса можно оценить площадь поверхно-
сти объемного порового пространства, кото-
рая участвует в зарядном процессе, и элек-
трические свойства активной массы, в сово-
купности определяющие коэффициент ис-
пользования активных веществ. 
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Использование функциональной зависи-
мости )(tτ  позволяет определять динамику 
указанных параметров и таким образом кон-
тролировать текущее энергетическое состоя-
ние химического источника тока. 

Значение постоянной времени как ин-
формационного параметра, а также ее функ-
циональную зависимость от времени можно 
определить путем анализа формы сигнала 
отклика, используя выше указанную анало-
гию. Для этого экспоненциальные участки 
сигнала отклика, отображающие стадии по-
ляризации и деполяризации, описываются 
соответствующими уравнениями переднего  
и заднего фронтов воздействующего на кон-
денсатор импульса. В результате после соот-
ветствующих преобразований и подстановки 
значений параметров сигнала отклика систе-
ма уравнений, описывающая зарядный про-
цесс в химическом источнике тока при пода-
че на него гальваностатического импульса, 
примет следующий вид: 
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где 

ни
ttt −=

1
, 

ки
ttt −=

2
, 

п
τ  – постоянная 

времени на стадии поляризации, 
сп
τ  – посто-

янная времени на стадии спада (деполяриза-
ции). 

Значения постоянной времени на соот-
ветствующих участках сигнала отклика 
определяются из второго и третьего уравне-
ний системы и имеют следующий вид: 
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Уравнения (9) – (10) описывают распре-
деление процесса в объеме активных масс 
пористых электродов во временной области. 

Проверка распределения зарядного про-
цесса проводилась путем анализа сигналов 
отклика аккумуляторных батарей, имеющих 
различный срок эксплуатации. По характеру 
распределения процесса можно оценить эф-
фективность использования активных ве-
ществ в ХИТ. Основными факторами, влия-
ющими на эффективность их использования, 
являются площадь реагирующей поверхно-
сти порового пространства активных масс, 
количество активных масс, участвующих в 
реакции, концентрация, или плотность элек-
тролита. В процессе эксплуатации происхо-
дит уменьшение реагирующей площади по-
верхности порового пространства в резуль-
тате необратимых процессов сульфатации. 
При этом пленка сульфата свинца 

4
PbSO  

экранирует часть активных масс электродов и 
закрывает устья пор по объему порового про-
странства, а часть кислоты расходуется на об-
разование сульфатов, что отражается на рас-
пределении зарядов и потенциала по объему 
порового пространства активных масс. Эти 
изменения находят отражение в значениях по-
ляризационного сопротивления и псевдоемко-
сти, величины которых соответственно 
уменьшаются. В результате окисления токоот-
водов в процессе эксплуатации ХИТ на грани-
це раздела токоотвод – активная масса образу-
ется оксидная пленка, которая приводит к де-
градации активных масс и ухудшает электри-
ческий контакт с токоотводом, что в свою оче-
редь также приводит к сокращению активной 
поверхности порового пространства.  

Анализ сигнала отклика во временной 
области позволяет оценивать влияние ука-
занных выше факторов на эффективность 
использования активных веществ и таким 
образом контролировать энергетическое со-
стояние химического источника тока. Апро-
бация предложенного метода проводилась на 
экспериментальном стенде для автоматизи-
рованного контроля технического состояния 
химических источников тока [9]. Схемотех-
ническое решение и программное обеспече-
ние стенда позволяют выполнять операции 
по формированию тестового импульса, реги-
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страции сигнала отклика, его компьютерную 
обработку для выделения стадий электрохи-
мического процесса и анализ формы сигнала 
отклика математическими методами.  

В качестве примера для сравнения при-
ведены результаты анализа сигналов отклика 
двух полностью заряженных аккумулятор-
ных батарей (АБ) – новой батареи 6СТ-60АЗ 
(1) и батареи 6СТ-60АЗ(2) со сроком эксплу-
атации три года. Общий вид измеренных 
сигналов отклика приведен на (рис. 2, а и 
рис. 2, б). На этом же рисунке представлены 
распределения зарядного процесса в актив-
ных массах электродов соответствующих 
батарей при подаче импульса тока (рис. 2, в 
и рис. 2, г), выраженные через постоянные 

времени п
τ . 

Интерес представляет характер поведе-
ния зависимости )(tτ для батареи 6СТ-
60А3(1), по которой можно судить о распре-
делении процесса в объеме активных масс 
пористых электродов. При подаче импульса 
тока наблюдается резкое снижение величины 
τ , вызванное увеличением проводимости 
электролита в порах активных масс за счет 
повышения его плотности, т.е. концентрации 
кислоты, а также за счет преобразования 
рыхлой  поверхности пленки сульфата свин-
ца 

4
PbSO  в двуокись свинца 

2
PbO  и губча-

тый свинец Pb , обладающих высокой элек-
тропроводностью. Затем происходит рост 
величины τ , вызванный увеличением пло-
щади порового пространства активных масс 
по мере освобождения его от сульфатов, что, 
в свою очередь, сопровождается ростом 
псевдоемкости порового пространства. 

 

а       б 

 
в       г 

Рис. 2. Представление распределения зарядного процесса в активных массах пористых 
электродов во временно́й области: 

(а)  сигнал отклика АБ 6СТ-60А3(1); (б)  сигнал отклика АБ 6 СТ-60(2); (в) участок 
поляризации АБ 6СТ-60А3(1); (г) участок поляризации АБ 6СТ-60А3(2) 
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В результате анализа формы сигнала от-
клика можно сделать вывод, что в аккумуля-
торной батарее 6СТ-60АЗ(1) распределение 
зарядного процесса в активных массах элек-
тродов имеет «объемный» характер, следо-
вательно, активные массы в данном случае 
участвуют в электрохимических реакциях в 
полном объеме.  

Иной характер распределения зарядного 
процесса в активных массах электродов 
наблюдается в аккумуляторной батарее 6СТ-
60АЗ(2). В этом случае процесс распростра-
няется до определенной глубины пор в огра-
ниченной части объема активных масс, по-
сле чего наблюдается резкое уменьшение 
величины τ , вызванное существенным сни-
жением значения псевдоемкости 

n
C  в связи с 

сокращением активной площади порового 
пространства, вызванного расходом актив-
ных веществ и истощением их ресурса в 
процессе эксплуатации ХИТ и экранирова-
нием их поверхности пленкой сульфата 
свинца, а также снижением величины поля-
ризационного сопротивления 

n
R  поверх-

ностного слоя активных масс. 
По результатам анализа можно сделать 

вывод, что в этой аккумуляторной батарее 
имеет место распределение зарядного про-
цесса в объеме активных масс электродов, 
близкое к «послойному», и активные массы 
используются не в полном объеме. 

Выводы. Таким образом, предложенный 
метод анализа формы сигнала отклика ХИТ 
на импульсное воздействие во временной 
области позволяет, используя характер и па-
раметры сигнала отклика, контролировать 
распространение электрохимического про-
цесса в объеме активных масс пористых 
электродов и таким образом  оценивать ко-
эффициент их использования как обобщен-
ный энергетический параметр химического 
источника тока. Следует отметить, что при 
разработке соответствующего программного 
обеспечения метод может быть реализован в 
системах автоматизированного контроля со-
стояния ХИТ без нарушения штатного ре-
жима работы потребителя. 
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