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Введение 

 
Электрохимические аккумуляторы (ЭХА) раз-

личных типов и конструкций являются ключевой 
частью системы гарантированного энергоснабже-
ния, являясь элементом современных источников 
бесперебойного питания (ИБП). Они обеспечивают 
постоянную подачу энергии потребителю сеть. Это 
и определило проблему анализа сети с ИБП, а также 
более глубокого контроля и диагностики накопите-
лей энергии, как базовых элементов энергоснабже-
ния. В связи с этим проблема качественного опера-
тивного контроля и диагностирования состояния 
аккумуляторов, прогнозирования их параметров в 
любой момент времени на основе известных теку-
щих технических характеристик по данным опера-
тивной диагностики напрямую пересекается и мо-
жет быть интегрирована в задачу моделирования 
энергосети. 

В работе предлагается анализ проблемы опера-
тивной диагностики электрохимических накопите-
лей энергии в составе источников бесперебойного 
электропитания системы гарантированного энерго-
снабжения, а также поставлена задача проверки аде-
кватности разработанной математической модели 
ЭХА на основе фрактального анализа поверхности 
электродов.  

  
1. Математическое моделирование  

процессов в ЭХА 
 

Электрохимическими аккумуляторами, полу-
чившими наибольшее распространение в качестве 

вторичного источника питания для систем гаранти-
рованного энергоснабжения, являются, пожалуй, 
свинцовые аккумуляторы и аккумуляторы на основе 
окисно-никелевого электрода. Это свинцово ки-
слотные аккумуляторы, никель кадмиевые, никель 
железные, никель металл-гидридные. Аккумулятор-
ная батарея стареет и изнашивается непрерывно за 
все время своего существования, начиная с момента 
изготовления и заканчивая ее утилизацией.  

В электрохимической системе в зависимости от 
ее характеристик и условий эксплуатации электроды 
могут работать в активационном, диффузионном 
или смешанном активационно-диффузионном ре-
жимах с наложением омических факторов. Каждый 
из режимов имеет отличительные особенности ра-
боты и закономерности изменения параметров, ха-
рактеризующих электрохимическую систему. Из-
вестно, что определяемые в экспериментах электро-
химические характеристики пористых электродов 
реализуются наложением макрокинетических и 
электрохимических процессов. Макрокинетические 
процессы, определяя явления переноса вещества и 
зарядов в пористых средах, тем самым влияют на 
распределение электрохимического процесса в объ-
еме электрода.  

Характер распределения токообразующих про-
цессов во многом определяется значением кинети-
ческих характеристик электролита и материала 
электрода (электропроводностью, коэффициентами 
диффузии и др.). Кроме того, существенное влияние 
оказывают структурные характеристики материалов 
(пористость, размер пор и др.). Для решения прак-
тических задач, возникающих при создании химиче-
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ских источников тока, необходимо знать основные 
закономерности токообразования в объеме пористо-
го электрода.  

Математическое моделирование позволяет вы-
явить специфические особенности токогенерирую-
щих процессов для данной системы и на их основе 
найти сочетание параметров, при которых обеспе-
чивается наиболее оптимальный по максимуму ем-
кости режим ее функционирования.  

Пористый электрод представляет собой много-
фазную гетерогенную систему, состоящую из ме-
таллического каркаса, частиц активного материала, 
различных добавок, улучшающих работу электрода, 
и заполняющего поровое пространство. Твердофаз-
ные компоненты имеют высокоразвитую поверх-
ность. Формально для описания макрокинетических 
процессов данная система может быть представлена 
в виде псевдогомогенной сиcтемы, условно состоя-
щей из однородной смеси указанных компонент. 
Такой подход был предложен А.А. Москвичевым 
[3]. При этом структурные особенности твердофаз-
ных компонент и электролита учитываются путем 
введения поправочных коэффициентов при опреде-
лении кинетических параметров (например, коэф-
фициента диффузии, электропроводности и др.). 

1.1. Математическое описание анодного  
окисления пористого кадмиевого электрода  

в щелочном электролите  

Для работы применена модель, основаная на 
протекании процесса в единичной цилиндрической 
поре (рис. 1) [3]. Пора образована активным вещест-
вом, слоем продуктов реакции и заполнена электро-
литом. 

 
Рис. 1. Схематичное изображение  
поры кадмиевого электрода.  

1 – пора, заполненная электролитом;  
2 – гидроксид кадмия; 3 – микропоры в слое 

Cd(OH)2; 4 – барьерный слой из оксидов кадмия;   
5 – ламель, служащая токоотводом;  

L – полутолщина электрода; Iр. – ток разряда;  
iф. – фарадеевский ток; iр. – ток, протекающий  

по жидкой фазе; iтв. – ток, протекающий  
по твердой фазе; лам  – толщина ламельной ленты; 

 – толщина продуктов разряда  

Особенностью электрохимического поведения 
кадмия является то, что в ходе его анодного раство-
рения образуется пересыщенный раствор гидроксо-
комплекса кадмия, который при распаде образует 
самостоятельную новую твердую фазу с низкой 
удельной электропроводностью. Гидроксид кадмия, 
осаждаясь на частицах активного вещества, умень-
шает долю истинной удельной поверхности и изме-
няет физико-химические свойства границы раздела 
электрод / раствор. 

Процесс окисления кадмия в щелочи может 
протекать по твердофазному механизму. Следова-
тельно, модель кадмиевого электрода должна учи-
тывать изменение пористости, активной поверхно-
сти и размеров частиц активного вещества, меха-
низм протекания электрохимических и химических 
реакций. 

Модельная пора кадмиевого электрода может 
быть представлена эквивалентной электрической 
схемой (рис. 2). 

В данной схеме для пористого электрода Rэj – 
омические потери напряжения в растворе электро-
лита, а  Ej – диффузионный потенциал:  
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где ti и zi - соответственно числа переноса и заряд 

ионов; Сi - концентрация ионов; эфф
р р  – эффектив-

ная проводимость электролита; i – ионы, присутст-
вующие в электролите.  

Для нахождения сопротивления Rт
j необхо-

димо задаться определенной моделью твердой 
фазы. В данной работе активное вещество элек-
трода было представлено в виде цепочки кристал-
лов металлического кадмия, имеющих определен-
ную площадь соприкосновения, с растущим на 
них слоем гидроксида. В ходе разряда размер час-
тиц металлического кадмия уменьшается и далее 
между ними образуется слой плохопроводящего 
оксида и гидроксида кадмия.  

Такое модельное представление твердой фазы 
позволяет учесть потерю контакта между частицами 
электропроводного металлического кадмия в ходе 
разряда и уменьшение истинной удельной поверх-
ности за счет экранирования ее гидроксидом кад-
мия. 

Кроме сопротивления электролита и твердой 
фазы на распределение тока значительное влияние 
может оказывать величина фарадеевского сопротив-
ления. При малых истинных плотностях тока, кото-
рые реализуются в пористом электроде, величина
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Рис. 2. Эквивалентная электрическая схема поры кадмиевого электрода.  

Rэ
j  – сопротивление электролита; Rф

j – сумма сопротивлений электрохимической реакции,  
барьерной пленки и слоя продуктов реакции; Rт

j – сопротивление твердой фазы;  
Ej – диффузионный потенциал; uj – внутренние источники ЭДС,  

вызванные изменением концентрации электролита вследствие протекания  
электрохимического и химического процессов; iфj – фарадеевский ток;  

iр-р – ток по раствору; iтв – ток по активной массе. 
 

сопротивления переноса заряда может считаться 
постоянной (при сохранении неизменной концен-
трации электролита и температуры). 

Согласно проведенным далее хроноамперомет-
рическим и переменнотоковым исследованиям 
предполагается, что пленка продуктов электрохи-
мической реакции состоит из беспористого барьер-
ного слоя с довольно высоким омическим сопротив-
лением и низким коэффициентом диффузии реаги-
рующих ионов и рыхлого слоя гидроксида кадмия, в 
порах которого происходит диффузия компонентов 
электролита.  

В таком случае сопротивление Rф
j в эквива-

лентной электрической схеме является суммой со-
противления барьерной твердой фазы оксида кадмия 
Rплj, электрохимической реакции Rэ/хj и пористой 
твердой фазы продуктов реакции Rомj.  
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где уд
jS  – электрохимически активная поверхность 

электрода; бар пл  – толщина барьерной пленки; 
эфф
бар пл  – эффективная проводимость барьерной 

твердой фазы; o
ji  – ток обмена электрохимической 

реакции; плП  – пористость пленки продуктов.  
 

В данной работе вводится модификация моде-
ли дополнительными параметрами, которые заклю-
чаются в том, что при расчетах необходимо учиты-
вать изменение пористости электрода в процессе его 
разряда. Также пористость активной массы электро-
дов изменяется при старении и деградации аккуму-
лятора, что оказывает прямое влияние на действи-
тельную емкость ЭХА. 

Пористость активной массы в каждой зоне кад-
миевого электрода рассчитывалась исходя из дан-
ных фрактального анализа его поверхности.  

Масса М и пористость П фрактальной структу-
ры выражается в виде соотношений 
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где m0 – масса частиц, R – размер фрактального аг-
регата, a0 – размер частиц, D – фрактальная размер-
ность фрактального агрегата, П0 – плотность частиц, 
d – эвклидова размерность пространства, в котором 
располагается фрактальный агрегат. 

Подставляя такое выражение для определения 
пористости в модель замещения представленную 
выше мы получаем фрактальную модель емкости 
электрохимического аккумулятора.  

При расчетах учитывалось влияние температу-
ры на электропроводность электролита и коэффици-
ент диффузии ионов. Величины токов контуров эк-
вивалентной электрической схемы находились по 
законам Кирхгофа с известными величинами сопро-
тивлений и источников ЭДС. 

iф1 iф2 iф3 
iфn 

iр-р 
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Поляризация электрода включала в себя откло-
нение электродного потенциала от равновесного 
значения за счет концентрационных изменений, па-
дения напряжения в электролите и твердой фазе: 

фэ
1 1 общ. 1 11

тN k

фk
k 1 m 1

u R I E R i

R i .
 

       

  
     (8) 

Полученная в результате математическая мо-
дель описывает разрядную характеристику полу-
чаемую при разряде пористого ламельного электро-
да электрохимическиго аккумулятора. 

 
2. Проверка адекватности  
математической модели 

 
Для проверки адекватности полученной мате-

матической модели планируется провести экспе-
римент, в процессе которого следует собрать мо-
дель электрохимического аккумулятора. Она пред-
ставляет собой прозрачный аквариум, в котором 
находятся две пластины электродов (положитель-
ного и отрицательного) опущенные в электролит и 
подключенные к внешней нагрузке.  

Сначала следует полностью зарядить и разря-
дить модель аккумулятора, с целью определения 
первоначальной емкости. Также следует получить 
цифровые изображения микрорельефа поверхно-
стей электродов, для определения фрактальнй раз-
мерности в первоначальном состоянии.  

Далее предлагается провести циклирование 
модели аккумулятора на режимах близких к экс-
плуатации реальных аккумуляторов в системах га-
рантированного энергоснабжения. Причем наряду 
с измерением тока, напряжения и других традици-
онных параметров следует фиксировать также и 
фрактальную размерность на основании цифровых 
изображений поверхности.  

Результатом подобных испытаний станет се-
мейство разрядных кривых, которые будут отра-
жать реальное поведение электрохимической сис-
темы в работе. Эти кривые следует сравнить с кри-
выми разряда, предсказанными математической 
моделью описанной выше, и на основании такого 
сравнения можно будет судить об адеватности 
предложенной математической модели. 

 
Заключение 

 
Фрактальная размерность границ порового про-

странства существенно зависит от величины порис- 
 

тости и топологических особенностей структуры 
пористых материалов. Полученные результаты мо-
гут быть использованы для описания их строения и 
для интерпретации зависимостей физико-механи-
ческих свойств от структуры. 

Кроме того количественные изменения пара-
метра фрактальной размерности D служат основа-
нием говорить о существенных качественных изме-
нениях в свойствах материалов, т.е. фрактальная 
размерность характеризует изменение внутренней 
структуры материала активной массы электрода 
ЭХА.  

Отслеживая изменение D с течением времени 
возможно говорить об увеличении либо уменьше-
нии пористости активной массы электрода электро-
химического аккумулятора, и в конечном итоге, об 
изменении такого макропараметра, как текущая ем-
кость аккумулятора.  

Предложеная математическая модель, вклю-
чающая наряду с традиционными параметрами  еще 
и фрактальную размерность повержности пористого 
электрода ЭХА, позволяет прогнозировать емкость - 
одну из главных электрических характеристик ак-
кумуляторных батарей в составе СГЭС в любой мо-
мент времени.  

Предложен метод проверки математической 
модели на соотсветствие ее прогнозов реальной кар-
тине, имеющей место при разряде электрохимиче-
ского аккумулятора. 
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ЗАДАЧА ПЕРЕВІРКИ АДЕКВАТНОСТI МАТЕМАТИЧНОЇ МОДЕЛІ  
ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО АКУМУЛЯТОРА, ПОБУДОВАНОЇ НА БАЗІ  

ФРАКТАЛЬНОГО АНАЛІЗУ ПОВЕРХНІ ЕЛЕТРОДА  
Т.Ю. Iванова, С.В. Губін 

Представлений аналіз проблеми оперативної діагностики електрохімічних накопичувачів енергії в скла-
ді джерел безперервного живлення системи гарантованого енергопостачання. Запропоновано математичну 
модель, що включає поряд з традиційними параметрами ще й фрактальну розмірність поверхні пористого 
електрода ЕХА, що дозволяє прогнозувати ємність – одну з головних електричних характеристик акумуля-
торних батарей у складі СГЕС в будь-який момент часу. Поставлено завдання та запропоновано метод пере-
вірки математичної моделі на відповідність її прогнозів реальній картині, що має місце при розряді електро-
хімічного акумулятора. 

Ключовi слова: електрохімічний акумулятор, ємність, розряд акумулятора, фрактальна розмірність, матема-
тична модель, адекватнiсть, система гарантованого енергопостачання. 

 
THE STATEMENT OF THE TASK ON VERIFICATION OF THE ADEQUACY  

OF MATHEMATICAL MODEL OF ELECTROCHEMICAL BATTERY,  
BASED ON THE FRACTAL ANALYSIS  

OF ELECTRODE SURFACE  
T.Y. Ivanova, S.V. Gubin 

The article presents a problem analysis of operational diagnosis of electrochemical accumulators in the assured 
power supply systems (APSS). A mathematical model which includes along with the traditional parameters yet the 
fractal dimension of the porous electrode of electrochemical battery, allows predicting the capacity - one of the main 
electrical characteristics of the batteries in the APSS at any time. The task and method of verification of mathemati-
cal model to meet its forecasts of the real picture, taking place during the discharge of the electrochemical battery 
are proposed.  

Key words: electrochemical accumulator, capacity, accumulator discharge, fractal dimension, mathematical 
model, adequacy, assured power supply system. 
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