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ДОЛГОВРЕМЕННЫХ ИЗМЕНЕНИЙ ФЛУКТУАЦИЙ НАПРЯЖЕНИЯ
НА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЙ ЯЧЕЙКЕ
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Приведены результаты обработки долговременных записей флуктуаций напря-
жения на электролитических ячейках двух независимых экспериментальных
установок. Показано, что коэффициент корреляции значений мер Кульбака
флуктуаций напряжения при нулевом временно́м сдвиге имеет статистически
значимую величину. Установлено наличие незначительной отрицательной кор-
реляции записей средних значений мер Кульбака для двух установок и вариаций
температуры внешней среды. Амплитудный спектр средних значений мер Куль-
бака имеет статистически значимую спектральную линию для периода около
25 суток. Не зафиксированы корреляции значений мер Кульбака флуктуаций
напряжения и значений температуры установок, флуктуаций атмосферного
давления, потока космических нейтронов и солнечной активности. Сделан вы-
вод о необходимости повышения чувствительности установок и проведения
контрольных измерений.
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The results of processing of long-term recordings of voltage fluctuations on
electrolytic cells at two independent experimental setups are given. It is shown that
the correlation coefficient of values of the Kullback measures of voltage fluctuations
at the zero time shifts has the statistically significant value. The insignificant negative
correlation is found between recordings of the mean Kullback measures for the two
setups and variations in ambient temperature. The amplitude spectrum of mean values
of the Kullback measures has the statistically significant spectral line for a period
of about 25 days. No correlations were noted between the values of the Kullback
measures of voltage fluctuations and the temperatures of the setups, atmospheric
pressure fluctuations, cosmic neutron flux, and solar activity. A conclusion is drawn
on the necessity of improving the sensitivity of the setups and conducting the check
measurements.
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Построение адекватной теории электропроводности электролитов
невозможно без учета экспериментально наблюдаемых флуктуаций
подвижности ионов, которые приводят к флуктуациям проводимо-
сти, наблюдаемым в малых объемах электролита [1–3]. Как показыва-
ют экспериментальные исследования, эти флуктуации имеют спектр,
близкий к фликкер-шуму [4, 5].
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При долговременных записях флуктуаций подвижности ионов наб-
людается их сильная зависимость от внешних условий, как контроли-
руемых, например температуры установки, так и от неконтролируе-
мых, связанных с воздействием внешних факторов [6–8]. При этом
остаются недостаточно изученными физические механизмы влияния
внешних факторов на измеряемые статистические характеристики ука-
занных флуктуаций [9].

Цель настоящей работы — исследование флуктуаций проводимости
в малых объемах электролита и сопоставление статистических харак-
теристик этих флуктуаций, записанных на двух независимых уста-
новках.

В период с 20 марта 2011 г. по 18 декабря 2012 г. (15360 ч или
640 дней) проводились непрерывные измерения с использованием
двух идентичных экспериментальных установок, на которых регистри-
ровались флуктуации напряжения на электролитических ячейках. Кон-
структивно ячейки представляли собой два сосуда с электролитом, в
которые помещались графитовые электроды [7–9]. Электролит в сосу-
дах был разделен с помощью лавсановой пленки толщиной h = 3мкм,
имеющей отверстия (тонкие каналы) диаметром 0,2. . . 0,4 мкм. Объем
электролита в тонких каналах V = 5 ∙ 10−15 м3, число ионов в указан-
ном объеме электролита Nμ ≈ (0,5 . . . 1)∙1010 зависит от концентрации
электролита. К электродам через внешнее согласующее сопротивление
R∗ подключалось переменное напряжение трапецеидальной формы с
амплитудой 10 В и частотой 3 Гц. Флуктуации напряжения на электро-
литических ячейках регистрировались в полосе 5. . . 15 кГц с частотой
съема данных 50 кГц.

Сопротивления электролитических ячеек двух установок в на-
чале эксперимента (19 марта 2011 г.) составляли R1н = 55 кОм и
R2н = 16 кОм, а внешние согласующие сопротивления были соответ-
ственно равны R∗1 = 270 кОм и R∗2 = 82 кОм. При этом амплитуды
напряжения на двух электролитических ячейках были одинаковы-
ми: U1н = U2н = 1,5В. После окончания эксперимента (14 января
2013 г.) сопротивления были равны R1н = 42 кОм и R2н = 230 кОм, а
амплитуда напряжений — U1н = 1,2В и U2н = 6,8В.

По результатам измерений флуктуаций напряжения на электроли-
тических ячейках двух установок с усреднением в течение одной ми-
нуты осуществлялись вычисления дисперсий D1, D2 и мер Кульбака
H1, H2. Расчет мер Кульбака выполнялся по формулам, приведенным
в работах [10, 11].

Выбор меры Кульбака в качестве характеристики флуктуаций на-
пряжения на электролитической ячейке связан с тем, что эта мера
широко используется в теории информации для оценки параметров
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различных сигналов [12–14], а также позволяет оценить степень нерав-
новесности состояния термодинамической системы [15]. Кроме того,
в работе [11] были получены предварительные результаты сопоставле-
ния мер Кульбака, рассчитанных для флуктуаций напряжения на двух
независимых электролитических ячейках, указывающие на наличие
взаимных корреляций значений этих мер Кульбака.

Одновременно с измерениями флуктуаций напряжения на электро-
литических ячейках осуществлялась регистрация температуры T1 на
улице и температуры T2 внутри пассивного термостата, где разме-
щались установки. Все полученные временны́е ряды усреднялись и
прореживались на протяжении промежутка времени, равного одному
часу.

Записанные со скважностью один час указанные выше временные
ряды подвергались фильтрации по формуле

X̃i =
1

A1

j=i+24∑

j=i−24

sin (π (j − i) /24)
π (j − i) /24

Xj−

−
1

A2

j=i+240∑

j=i−240

sin (π (j − i) /240)
π (j − i) /240

Xj, (1)

где величиной Xj обозначены временные ряды D1, D2, H1, H2, T1, T2;

A1 =

j=i+24∑

j=i−24

sin (πj/24)

πj/24
; A2 =

j=i+240∑

j=i−240

sin (πj/240)

πj/240
. (2)

Применение выражения (1) обеспечивало фильтрацию составляющих
сигналов с периодами более 240 ч (10 сут.) и менее 24 ч (1 сут.).

Далее из полученных значений мер Кульбака методом скользящей
регрессии вычитались их зависимости от дисперсии флуктуаций на-
пряжения и температуры установок:

Ĥk = H̃k − rDkD̃k − rTkT̃2, (3)

где rDk — коэффициент регрессии меры Кульбака H̃k и дисперсии D̃k;
rTk — коэффициент регрессии разности H̃k − rDkD̃k и температуры
установок T̃2; k = 1, 2 — номер экспериментальной установки.

На рис. 1 приведена зависимость коэффициента корреляции

R
(
Ĥ1, Ĥ2

)
мер Кульбака Ĥ1 и Ĥ2 от времени. Коэффициент рас-

считан по формуле

R
(
Ĥ1, Ĥ2

)
=

〈(
Ĥ1 −

〈
Ĥ1

〉)(
Ĥ2 −

〈
Ĥ2

〉)〉

√〈(
Ĥ1 −

〈
Ĥ1

〉)2〉〈(
Ĥ2 −

〈
Ĥ2

〉)2〉
, (4)

54 ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. “Естественные науки”. 2013. № 3



Рис. 1. Зависимость коэффициента корреляции значений мер Кульбака для
двух установок от времени

где 〈. . .〉 — операция усреднения по всему массиву эксперименталь-
ных данных. Кроме коэффициента корреляции, с использованием ме-
тодики, изложенной в работе [16], вычисляли ошибку значения этого
коэффициента при нулевом временном сдвиге

σ2R =
〈
R
(
Ĥ1, Ĥ1

)
R
(
Ĥ2, Ĥ2

)
+R

(
Ĥ1, Ĥ2

)
R
(
Ĥ2, Ĥ1

)〉
, (5)

которая позволяет по отношению коэффициента корреляции при ну-

левом временно́м сдвиге R
(
Ĥ1, Ĥ2

)
и ошибки его определения σR с

использованием распределения Стьюдента оценить вероятность нали-
чия корреляции значений мер Кульбака Ĥ1 и Ĥ2 [17].

На приведенной зависимости наблюдается небольшая корреляция

R
(
Ĥ1, Ĥ2

)
= 0,186 мер Кульбака Ĥ1 и Ĥ2 для двух независимых

установок при практически нулевом сдвиге этих временны́х рядов.
Дисперсия ошибки, вычисленная по формуле (5), равна σR = 0,067,
что позволяет с вероятностью P = 0,99 предполагать наличие взаим-
ной корреляции мер Кульбака для двух независимых установок.

Для определения зависимости от времени взаимной корреляции
мер Кульбака Ĥ1 и Ĥ2 двух независимых установок вычислялось
усредненное значение произведений этих величин

ŜHi =
1

A

j=i+480∑

j=i−480

sin (π (j − i) /480)
π (j − i) /480

Ĥ1jĤ2j; (6)

где

A =

j=i+480∑

j=i−480

sin (πj/480)

πj/480
. (7)

На рис. 2 приведена зависимость, рассчитанная по формуле (6),
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Рис. 2. Зависимость произведения значений мер Кульбака для двух установок
при нулевом сдвиге от времени

на которой практически в течение всего времени эксперимента, за
исключением небольшого участка в окрестности точки t = 8000 ч,
наблюдается положительное значение произведения мер Кульбака Ĥ1
и Ĥ2 для двух независимых установок.

Среднее значение за весь период наблюдения произведения мер
Кульбака Ĥ1 и Ĥ2 для двух установок равно ŜH = 1,3 ∙ 10−14.

Зависимость коэффициента корреляции средних значений мер
Кульбака

Ĥ1,2 =
(
Ĥ1 + Ĥ2

)/
2 (8)

для двух установок и вариаций температуры на улице T̃1 от вре-
мени приведена на рис. 3. Наблюдается небольшая отрицательная

Рис. 3. Зависимость коэффициента корреляции средних значений мер Кульбака
и вариаций температуры на улице от времени
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корреляция этих величин при нулевом временно́м сдвиге сигналов

R
(
Ĥ1,2, T̃1

)
= −0,184. Дисперсия ошибки значения корреляции,

вычисленная по (5), равна σR = 0,085, что соответствует наличию
взаимной отрицательной корреляции анализируемых записей с веро-
ятностью P = 0,96.

Усредненное по формуле, аналогичной формуле (6), произведение
ŜHT средних значений мер Кульбака Ĥ1,2 и вариаций температуры T̃1
на улице иллюстрирует рис. 4. Согласно этому рисунку, произведе-
ние этих величин практически во всем диапазоне времени проведения
эксперимента имеет отрицательную величину.

Усредненное за весь период наблюдения значение произведения
средних значений мер Кульбака Ĥ1,2 и вариаций температуры T̃1 на
улице равно ŜHT = −6,3 ∙ 10−8.

На рис. 5 приведен амплитудный спектр флуктуаций средних зна-
чений мер Кульбака Ĥ1,2. В области частот f = 0,00161 . . . 0,00172 ч−1

(период T = 581 . . . 621 ч) с пиком при частоте fmax = 0,00166 ч−1

(период T = 602 ч или около 25 сут.) наблюдается спектральный мак-
симум AĤ = 4,6 ∙ 10

−8.
Дисперсию ошибки измерений амплитуды спектра можно опреде-

лить по формуле
σ2A =

〈
A2
Ĥ

〉
. (9)

Расчет дисперсии ошибки дает σA = 1,9 ∙ 10−8, что позволяет оценить
отношение сигнал/шум по формуле

N

S
=
AĤ − 〈AĤ〉

σA
= 1,8. (10)

Тогда вероятность наличия спектрального максимума с периодом око-
ло 25 сут. будет равна P = 0,93.

При сравнении экспериментальных данных средних значений мер
Кульбака и флуктуаций температуры установок не обнаружено кор-
реляции указанных величин. Также не зафиксированы корреляции с
флуктуациями атмосферного давления, потока космических нейтронов
и солнечной активности, которая оценивалась по потоку солнечного
излучения на частоте 1415 МГц [18].

Для проверки влияния усилителей установок на возможные кор-
реляции мер Кульбака в период с 20 декабря 2012 г. по 10 февраля
2013 г. (1272 ч или 53 сут.) осуществлялась запись собственных флук-
туаций напряжения с выхода при закороченных входах усилителей. На

рис. 6 приведена зависимость коэффициента корреляции R
(
Ĥ1, Ĥ2

)

мер Кульбака Ĥ1 и Ĥ2 от времени для этого случая. Корреляция мер
Кульбака собственных шумов усилителей установок отсутствует.
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Рис. 4. Зависимость произведения средних значений мер Кульбака и вариаций
температуры на улице при нулевом сдвиге по времени

Рис. 5. Амплитудный спектр флуктуаций средних значений мер Кульбака

Рис. 6. Зависимость коэффициента корреляции значений мер Кульбака для
двух установок при закороченных входах усилителей от времени
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Приведенные результаты долговременных записей мер Кульбака на
двух независимых электролитических ячейках позволяют сделать вы-
вод, что с небольшой, но статистически достоверной вероятностью на-
блюдаются взаимная положительная корреляция значений мер Кульба-
ка результатов измерения на двух независимых установках и взаимная
отрицательная корреляция средних значений мер Кульбака и вариаций
температуры на улице. Для повышения достоверности и надежности
регистрации долговременных изменений меры Кульбака необходимо
повышение чувствительности установок и проведение контрольных
измерений.
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