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Работа относится к общей проблеме исследования шумов в электрохимии. Рассмотрен частный во-
прос выделения слабого сигнала на фоне шумов аппаратуры. В качестве объекта использованы химические
источники тока. Результаты измерений анализировались с помощью стандартной модели, включающей
шумовое напряжение и шумовой ток аппаратуры. Критерием корректности модели было соблюдение
квадратичного закона сложения составляющих компонент случайного шумового сигнала. Результаты ана-
лиза для двух независимых объектов, включаемых в различных комбинациях, показали, что предлагаемая
модель полностью соответствует измеренным данным. Изложенный подход может быть полезен при
практическом применении шумовых методов в электрохимии.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование электрохимических си-
стем с использованием шумовых методов
в настоящее время приобретает особую ак-
туальность. Это обусловлено новыми воз-
можностями цифровой обработке случай-

ных сигналов, которые предоставляет со-
временная измерительная и вычислительная
техника. Использование шумовых методов
принципиально отличается от применения
традиционных методов, и развитие этого
перспективного направления требует допол-
нительного решения ряда проблем. В частно-
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сти, возникает необходимость в достаточно
сложной предварительной обработке и ана-
лизе первичного измеряемого сигнала [1].
Обработка сигнала, в свою очередь, включа-
ет в себя решение целого ряда задач.

Это, прежде всего, задача компенса-
ции постоянной составляющей напряжения
и учет его временного дрейфа. Наличие
постоянного напряжения является принци-
пиальной особенностью электрохимических
систем и обусловлено эффектом «скачка по-
тенциала» на границе раздела фаз. Постоян-
ное напряжение может достигать заметной
величины в несколько вольт, что создает за-
труднения при измерениях малых сигналов.

Кроме того, флуктуационно-шумовые
явления при отсутствии в системе активно
протекающих процессов обычно характери-
зуются исключительно малой интенсивно-
стью, и измеряемый сигнал неизбежно под-
вержен воздействию аппаратурных помех.
Задача избавления от таких помех усложня-
ется тем, что они так же, как и полезный
сигнал, имеют шумовой характер. Операции
по сложению и вычитанию шумовых сиг-
налов принципиально отличаются от линей-
ных операций с классическими сигналами,
и результаты могут существенно отличаться.
От этого в большой степени зависит досто-
верность исследований, и вопрос корректно-
го учета шумовых помех имеет важное зна-
чение [2].

Целью данного исследования являет-
ся разработка принципов предварительного
анализа регистрируемого шумового сигнала
электрохимических систем при измерениях,
сопровождаемых собственными шумами из-
мерительного усилителя. Задача, решаемая
в настоящей работе, заключается в анали-
зе конкретных результатов измерения шу-
мов на реальной электрохимической систе-
ме на фоне аппаратурных шумов и выделе-
нии полезного сигнала из общего записан-
ного сигнала. Результаты данного исследо-
вания могут быть полезными при разработ-
ке общих методов предварительного анализа
экспериментальных данных по измерению
шумов электрохимических систем.

1. ПОСТАНОВКА ЭКСПЕРИМЕНТА

1.1. Объект исследования и измерительная
установка

В качестве электрохимического объек-
та исследования в данной работе исполь-
зовались серийно выпускаемые элементы
(ХИТ). Технология, соответствующая се-
рийному производству, обычно четко от-
лажена, характеристики выпускаемых эле-
ментов строго нормированы. Воспроизве-
дение результатов исследований на таких
элементах не требует проведения специаль-
ных подготовительных лабораторных работ
и не должно вызывать каких-либо проблем.
В работе использовались литиевые элемен-
ты LS 14500, серийно выпускаемые фирмой
SAFT (Франция). Литиевые элементы явля-
ются перспективным типом ХИТ широкого
применения, и их исследование представля-
ет самостоятельный интерес [3].

Исследуемые элементы были совершен-
но новыми, не активировались, находились
на хранении при нормальных условиях в те-
чении полугодового периода после их вы-
пуска. Перед проведением исследований
никакие меры по депассивации элементов
не предпринимались. Измерения проводи-
лись в режиме «разомкнутой цепи», т. е.
элементы не подвергались нагрузке, через
них не проходил ток разряда и они находи-
лись в исходно стабильном равновесном со-
стоянии.

Для того чтобы обеспечить возмож-
ность измерений предельно малых сигна-
лов на фоне довольно значительной посто-
янной составляющей напряжения порядка
3.67 В, был применен метод компенсации на-
пряжения элемента с помощью другого ана-
логичного элемента. Таким образом, в каче-
стве объекта исследований использовались
спаренные элементы со взаимно скомпен-
сированной постоянной составляющей на-
пряжения. Разбаланс в скомпенсированных
парах не превышал 7 мВ. При 24-битной
оцифровке такой незначительный разбаланс
позволяет регистрировать сигналы на до-
статочно низком уровне порядка нановольт
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(7 мВ/224≈0.42 нВ), что вполне приемлемо
для регистрации таких предельно малых сиг-
налов, как джонсоновские тепловые шумы.

Для измерения шумового сигнала ис-
пользовалась авторская измерительная уста-
новка [4], собранная на базе малошумяще-
го предварительного усилителя с примене-
нием микросхемы AD8599 (Analog Devices
Inc.). Эта микросхема характеризуется ис-
ключительно низким уровнем собственных
шумов порядка 1 нВ/

√
Гц и обеспечивает

измерение сигналов, сопоставимых со сла-
быми фундаментальными шумами. Измери-
тельный блок вместе с исследуемыми эле-
ментами был тщательно экранирован и за-
щищен от внешних наводок и помех.

Последующая оцифровка сигнала
и ввод в компьютер осуществлялись с помо-
щью системы сбора данных LTR24 фирмы
«L-CARD» (Россия). Разрядность оцифров-
ки составляла 24 бита. Частота выборок была
равна 610 Гц с применением антиалиасинго-
вой фильтрации, что позволяло анализиро-
вать сигнал в низкочастотном диапазоне при-
мерно до 300 Гц. Этот диапазон характерен
для типичных электрохимических систем.

Подробное описание используемой
установки и метода измерений приведены
в работе [5].

1.2. Режимы измерений и предварительная
обработка

Измерения шумовых сигналов на иссле-
дуемых парах ХИТ выполнялись с помощью
описанной выше установки с одновремен-
ной записью файлов в компьютер. Затем, по-
сле завершения серии измерений, записан-
ные шумовые сигналы подвергались пред-
варительной обработке с помощью вычис-
лительных средств на ПК. При этом допол-
нительно осуществлялась компенсация оста-
точного разбаланса напряжений исследуе-
мых пар с удалением его временного трен-
да. Далее выполнялась полосовая фильтра-
ция сигнала с выделением частотного диа-
пазона 110–210 Гц. Этот диапазон избавлен
от низкочастотных фликкер-шумов и от воз-
можных сетевых наводок 50 Гц. Благодаря

проведенной предобработке первичный из-
меренный сигнал в выделенном частотном
диапазоне приобретал характер стационар-
ного белого шума.

Стационарность полученного шумово-
го сигнала позволяла осуществлять накопле-
ние данных на длительном интервале и про-
изводить статистическую оценку парамет-
ров с необходимой точностью. В данной ра-
боте цикл каждого измерения длился 30 мин
(1800 с). При используемой частоте выборок
(610 Гц) статистическая погрешность снижа-
ется до уровня, определяемого выражением
(1800 с × 610 Гц)1/2≈ 0.00095, т. е. точность
достигала уровня порядка 0.1%. Такая до-
статочно высокая точность необходима для
корректного проведения последующего ана-
лиза.

Одним из основных параметров шумо-
вого сигнала является стандартное средне-
квадратическое отклонение. В настоящей ра-
боте эта величина использовалась в виде,
приведенном к единичной частотной поло-
се. В данном случае для исходного сигнала
в частотном диапазоне 110–210 Гц вычисля-
лись значения стандартного отклонения и де-
лились на ширину полосы

√
(210−110) =

=
√

100 = 10
√

Гц. Полученная величина из-
меряется в единицах нВ/

√
Гц и соответству-

ет величине спектральной плотности шумов.
Эта приведённая величина стандартного от-
клонения была взята в качестве базисной,
и всё последующее рассмотрение проводи-
лось на основе её анализа.

При изучении сигналов, имеющих шу-
мовую природу, возникают дополнитель-
ные возможности анализа, обусловленные
специфическими особенностями случайных
процессов. Одной из таких особенностей яв-
ляется квадратичный закон сложения, прин-
ципиально отличающийся от линейного за-
кона. При сложении случайных сигналов ве-
личины их стандартного отклонения долж-
ны четко складываться именно по квадратич-
ному закону. Соответствие эксперименталь-
ных данных этому закону служит критери-
ем корректности измерений и адекватности
их интерпретации.
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В настоящей работе этот критерий квад-
ратичного закона использовался в качестве
основного приема анализа. В соответствии
с этим была выполнена серия шумовых из-
мерений с использованием двух объектов
в виде описанных выше скомпенсирован-
ных пар элементов ХИТ. Использование
двух пар позволяет применить критерий сло-
жения сигналов и построить соответствую-
щую модель. Записанные шумовые сигналы
в соответствии с вышеизложенной методи-
кой подвергались предобработке и делалась
их статистическая оценка. Полученные в экс-
перименте значения стандартного отклоне-
ния шумов приведены в табл. 1 для различ-
ных режимов измерения: U0 – для случая
с закороченном входом усилителя без уча-
стия элементов ХИТ, U1 и U2 – для каж-
дой пары ХИТ № 1 и ХИТ № 2 независимо;
U1+2 – для двух пар одновременно (ХИТ № 1
и ХИТ № 2) при их подключении к изме-
рительной цепи по последовательной схеме.
Измерение с закороченным входом необхо-
димо для оценки напряжения собственных
шумов измерительной схемы, равных U0. Ре-
зультаты остальных измерений носят более
сложную природу и их необходимо рассмот-
реть более подробно.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Результаты измерения шумов (величина стандартно-

го отклонения, нВ/
√

Гц)
Noise measurement results (standard deviation,

nV/
√

Hz)

Коротко
замкнутый

вход
усилителя,

U0

ХИТ № 1,
U1

ХИТ № 2,
U2

ХИТ № 1 и
ХИТ № 2,

U1+2

1.915 2.474 2.567 3.169

2. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ результатов в данной работе
проводился последовательно от простого
к сложному. На каждом этапе обосновыва-
лась необходимость перехода к более слож-
ному уровню.

2.1. Предварительное рассмотрение

При первом рассмотрении полученных
данных можно сказать, что интенсивности
шумов на каждой из двух пар близки друг
к другу и составляют величину порядка U1≈
≈ U2≈ 2.5 нВ/

√
Гц. Одинаковость уровней

шумов подтверждает то, что элементы, ско-
рее всего, находятся в исправном состоя-
нии в соответствии с регламентом их про-
изводства и можно быть уверенным в ста-
бильности и воспроизводимости их харак-
теристик. При этом уровень измеренных
шумов достатчно мал и сопоставим с соб-
ственными шумами измерительной установ-
ки U0 ≈ 1.9 нВ/

√
Гц и с фундаментальными

тепловыми шумами. Интенсивность шумов
на двух парах одновременно существенно
увеличивается, что подтверждает коррект-
ность данных в первом приближении и дает
основание для более детального рассмотре-
ния.

При дальнейшем рассмотрении величин
U1, U2 и U1+2 можно сразу отметить то, что
простая арифметическая сумма интенсивно-
стей шумов, измеренных на каждой из двух
пар,

U1+U2≈ 5.0 нВ/
√

Гц, (1)
явно превышает почти в два раза ре-
зультат измерений на двух парах U1+2≈
≈ 3.2 нВ/

√
Гц. Такой результат следовало

ожидать, он служит подтверждением непри-
менимости в данном случае линейных зако-
нов сложения и указывает на необходимость
использования другого адекватного характе-
ру сигналов подхода.

Для случайных сигналов применяются
квадратичные правила сложения, которые
в данном случае должны уменьшить резуль-
тат суммирования. Действительно, результат
такого суммирования

(U2
1 +U2

2)1/2≈3.6 нВ/
√

Гц (2)

приближается к измеренному значению
U1+2, но расхождение остается все еще за-
метным и составляет величину около 12%.
Это расхождение выходит далеко за пре-
делы точности экспериментальных данных
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(0.1%) и не может быть объяснено случайной
погрешностью. Необходимо учесть допол-
нительные моменты для обоснования этого
расхождения.

Фактором, который не был учтен в рас-
смотрении, являются внутренние шумы уси-
лителя, привносимые в общий измеряемый
сигнал. Шумы усилителя обычно описыва-
ются с помощью двух независимых источ-
ников – шумы напряжения и шумы тока [6].
В рассматриваемом случае основной вклад
следует ожидать от шумов напряжения U0 .
Эти шумы суммируются с собственными шу-
мами UB1, UB2 и UB1+B2 исследуемых объ-
ектов – ХИТ № 1, ХИТ № 2 и (ХИТ № 1
и ХИТ № 2) соответственно. В результате
регистрируется общий шум U2

1 = U2
B1 +U2

0 ,
U2

2 =U2
B2+U2

0 и U2
1+2 =U2

B1+U2
B2+U2

0 . С уче-
том этих соотношений можно записать выра-
жение, которое приводит к ожидаемому сни-
жению результата суммирования:

[(U2
1 −U2

0)+ (U2
2 −U2

0)+U2
0]1/2≈3.0 нВ/

√
Гц.
(3)

Прежнее расхождение 12% при этом допол-
нительно падает до 6%, но, тем не менее,
всё ещё выходит далеко за пределы погреш-
ности эксперимента – 0.1%. Для объяснения
этого расхождения имеющихся эксперимен-
тальных данных уже недостаточно и требу-
ются дополнительные предположения.

2.2. Модель с токовым шумом усилителя

Одним из дополнительных факторов,
влияющих на результаты измерений, явля-
ется токовый шум измерительного усилите-
ля. До настоящего момента при анализе учи-
тывалось только напряжение шума усилите-
ля. Но токовый шум входных цепей усилите-
ля, характеризуемый величиной стандартно-
го отклонения J0, также создает на сопротив-
лении исследуемых объектов R1, R2 и (R1 +
+ R2) соответствующее падение шумового
напряжения J0R1, J0R2 и J0(R1+R2). На низ-
коомных объектах этот эффект достаточно
мал, но для таких прецизионных измерений,
как в настоящей работе, этот эффект может
быть заметен.

Для описания полной модели в соот-
ветствии с квадратичным законом сложения
можно составить соответствующую систему
алгебраических уравнений:

U2
1 = U2

0 +U2
B1+ (J0R1)2, (4)

U2
2 = U2

0 +U2
B2+ (J0R2)2, (5)

U2
1+2 = U2

0 +U2
B1+B2+ [J0(R1+R2)]2. (6)

Далее необходимо сделать допущение
о джонсоновской природе шумов исследу-
емых элементов ХИТ и применить извест-
ную формулу Найквиста, т. е. U2

B1 = 4kTR1

и U2
B2 = 4kTR2. Такое допущение для эле-

ментов ХИТ, находящихся в стабильно-
равновесном состоянии, вполне обосновано
и подтверждено рядом экспериментальных
результатов [7]. Взаимная независимость
этих случайных сигналов приводит к следу-
ющему соотношению: U2

B1+B2 = U2
B1 +U2

B2.
В результате система из трех уравений (4)–
(6) преобразуется к следующему виду с тре-
мя неизвестными – R1, R2 и J0 :

U2
1 = U2

0 +4kTR1+ (J0R1)2, (7)

U2
2 = U2

0 +4kTR2+ (J0R2)2, (8)

U2
1+2 = U2

0 +4kTR1+4kTR2+ [J0(R1+R2)]2.
(9)

Уравнения этой системы нелинейные,
но, как оказывается, система имеет точное
решение в аналитическом виде:

R1 =
[(U1−U0)(U2−U0)+U2

∆
]

4kT (U2−U0+U∆)
, (10)

R2 =
[(U1−U0)(U2−U0)+U2

∆
]

4kT (U1−U0+U∆)
, (11)

J0 =
(4kT )2U∆(U2−U0+U∆)(U1−U0+U∆)

[(U1−U0)(U2−U0)+U2
∆

]2
.

(12)
где для упрощения формы записи введено
обозначение U∆ = 0.5(U1+2−U1−U2+U0).
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2.3. Анализ численного решения

Полученная запись решения не облада-
ет наглядностью и малопригодна для прове-
дения анализа, но сам факт наличия тако-
го решения подтверждает принципиальную
возможность анализа и выявления состава
сложного шумового сигнала. Следует отме-
тить, что в случае линейности сложения тре-
тье уравнение (9) в системе было бы простым
следствием первых двух уравнений (7), (8),
что привело бы к неопределённости. Реше-
ние данной задачи стало возможным толь-
ко благодаря особому, квадратичному зако-
ну сложения анализируемых сигналов.

На основании полученного решения
был проведен анализ численных результа-
тов практического эксперимента. После под-
становки в уравнения (10)–(12) измерен-
ных численных значений шумового сигна-
ла были вычислены значения сопротивлений
ХИТ:

R1 = 122.1 Ом, R2 = 141.5 Ом. (13)

Значения приведены в округленном виде
до четвертого знака в соответствии с погреш-
ностью эксперимента. Полученные значе-
ния сопротивлений достигают сотни ом, что
на порядок превышает значения, регламен-
тируемые для элементов данного типа. Та-
кое превышение можно объяснить неизбеж-
ным формированием пассивирующей плен-
ки на литиевом электроде, не подвергавшем-
ся активации.

Величина вычисленного токового шума

J0 = 5.380 пкА/
√

Гц (14)

находится в согласии с регламентом микро-
схемы – 2.4–5.3 пкА/

√
Гц [6] и не нуждается

в комментариях.
Далее, на основании полученного ре-

шения была сделана численная оценка каж-
дого из трех компонент измеряемого шума
U0, J0R1, J0R2, J0(R1+R2), UB1, UB2, UB1+B2
(табл. 2). Видно, что исследуемые электро-
химические шумы весьма малы (порядка
1.5 нВ/

√
Гц) и сопоставимы с шумами изме-

рительного усилителя (порядка 1.9 нВ/
√

Гц).

Вклад токового шума усилителя незначите-
лен (порядка 0.7 нВ/

√
Гц), но, тем не менее,

влияет на точность решения.
Та б лиц а 2 / T a b l e 2

Разложение сложного шумового сигнала на компо-
ненты (величина стандартного отклонения, нВ/

√
Гц)

Decomposition of a complex noise signal into
components (standard deviation, nV/

√
Hz)

Компоненты
шумового
сигнала

ХИТ № 1 ХИТ № 2 ХИТ № 1 и
ХИТ № 2

Шумы
напряжения
усилителя

1.915 1.915 1.915

Шумы тока
усилителя

0.6569 0.7613 1.418

Собственные
шумы
исследуемых
ХИТ

1.422 1.531 2.089

Сумма
компонент
шумового
сигнала

2.474 2.567 3.169

Если на основании полученных чис-
ленных значений компонент шумового сиг-
нала провести их квадратичное суммиро-
вание для каждого объекта измерений –
ХИТ № 1, ХИТ № 2 и (ХИТ № 1
и ХИТ № 2), то результирующие сум-
мы 2.474, 2.567 и 3.169 соответственно
(см. табл. 2) совпадут с исходными экспери-
ментальными данными (см. табл. 1).

Следует отметить также то, что квадра-
тичность закона суммирования соблюдается
и для шумов ХИТ при их соединении в об-
щую цепочку. При этом необходимо учиты-
вать только независимые компоненты, т. е.
только собственные шумы ХИТ (см. табл. 2:
UB1 = 1.422, UB2 = 1.531) без учёта привно-
симых шумов усилителя. В данном случае
результат суммирования будет равен 2.090.
Это значение отличается на единицу млад-
шего разряда от вышеприведенного значе-
ния собственных шумов комбинации из двух
ХИТ (см. табл. 2: UB1+B2 = 2.089). Такое
малое расхождение можно было бы объяс-
нить погрешностью измерений, но в данном
случае используется точное аналитическое
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решение задачи и такое объяснение здесь
неприменимо.

Причина выявленного расхождения свя-
зана с тем, что в рассматриваемом примере
используются, как отмечалось выше, округ-
ленные значения точного решения задачи.
В таком случае может проявиться извест-
ный эффект накопления ошибки при опера-
циях с округленными числами. Если в вы-
шеприведенном расчёте порядок округле-
ния исходных значений слагаемых увели-
чить на один разряд (UB1 = 1.4219, UB2 =
= 1.5307), то результат суммы после соответ-
ствующего округления в точности совпадет
с ожидаемым значением 2.089.

Итак, проведенный анализ измеренно-
го шумового сигнала с использованием рас-
смотреной модели показал четкое соответ-
ствие квадратичному закону сложения. Это
подтверждает корректность рассмотренной
модели и ее согласие с экспериментальными
данными.

ВЫВОДЫ

В результате проведенного рассмотре-
ния на примере ХИТ установлено, что ста-
ционарные шумы электрохимичесих систем
допускают проведение их анализа с доста-
точно высокой точностью до 0.1%.

Показано, что надежным критерием кор-
ректности анализа сложного шумового сиг-
нала может служить соблюдение квадра-
тичного закона сложения его составляющих
компонент.

Выявлено, что использование двух неза-
висимых объектов для измерения в комплек-
се позволяет уверенно выделить исследуе-
мые компоненты шума на фоне привноси-
мых аппаратурных шумовых помех.

Проведенное частное рассмотрение мо-
жет быть применено при разработке общих
методов предварительного анализа шумо-
вых измерений.
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