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Методом электрохимического импеданса исследованы коммерческие первичные щелочные 
марганцево-цинковые источники тока после токовых нагрузок и термической обработки.       
На основе анализа спектров импеданса и модельных эквивалентных схем идентифицированы 
компоненты схем и параметры спектров, описывающие изменения в исследованных образцах. 
Экспериментально установлено, что дисперсия емкости является параметром, наиболее          
чувствительным к любым воздействиям на щелочные марганцево-цинковые источники тока. 
Рассмотрена возможность использования модели, отражающей границы электрод-электролит, 
для оценки рабочего ресурса первичных источников тока при термическом воздействии. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Электрохимические источники тока являются 
основным компонентом многих современных 
устройств и часто ограничивают реализацию их 
функциональных возможностей. Выход из строя             
источника тока может привести к снижению           
производительности, эксплуатационным наруше-
ниям и даже вызвать аварийную ситуацию [1]. 
Поэтому проблема мониторинга работоспособ-
ности батареи имеет большое значение, и ее          
решение направлено на полную автоматизацию 
контроля параметров электрохимической             
системы, которые характеризуют не только       
степень разряда и плотность электролита, но        
отслеживают процессы, связанные с разрушением           
системы в целом (старением источника тока) [2]. 

Современные тенденции в области контроля 
механизмов старения и оценки степени разруше-
ния электрохимических систем направлены на 
развитие неразрушающих физико-химических и 
электрохимических методов контроля, одним из 
которых является спектроскопия электрохимиче-
ского импеданса (СЭИ) [1, 3, 4–6]. Метод СЭИ 
является наиболее простым и быстрым для опре-
деления структурных и транспортных функций 
исследуемой системы, что делает его перспек-
тивным не только в научных, но и в прикладных 
задачах, связанных с оценкой срока службы и 
скорости деструкции электрохимических источ-
ников тока [6–8].  

Щелочные Zn-MnO2 источники тока на сего-
дняшний день являются одними из самых            
распространенных и наиболее изучаемых типов  

батарей. В работах [9–17] детально исследованы 
механизмы разрушения цинковых электродов, 
связанные с образованием различных соедине-
ний цинка в щелочной среде, ростом дендритов и 
изменением плотности электролита в результате 
осуществления химических реакций и иммоби-
лизации КОН (гидрооксида калия – основного 
компонента электролитной системы)  на поверх-
ности графита. В [10–13] показано, что диффузия 
и естественная конвекция являются слишком 
медленными процессами и не оказывают замет-
ного влияния на изменение формы электрода. 
Экспериментально доказано [10, 12–17], что           
поток электролита, состав и свойства которого 
непрерывно меняются, в источнике является           
основным способом транспорта реагентов.           
Поэтому мониторинг свойств электролита поло-
жен в основу многих методов контроля измене-
ний, определяющих степень эксплуатационной 
надежности всей электрохимической системы. 
Однако для первичных источников тока этот 
подход невозможен из-за герметичности контро-
лируемых образцов. Большой объем информации 
о механизмах электрохимических процессов и 
особенностях работы щелочных Zn-MnO2                 

источников тока делает их наиболее приемле-
мыми тест-системами для исследования влияния 
внешних воздействий методом СЭИ. 

Целью настоящего исследования стало выяв-
ление параметров спектров импеданса щелочных           
Zn-MnO2 источников тока после токовых нагру-
зок и термической обработки, оценивающих их             
эксплуатационное состояние.  

_____________________________________________________________________________ 
 Рябоконь О.Л., Бойчук А.В., Першина К.Д., Электронная обработка материалов, 2017, 53(6), 105–114.   
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

В качестве исследуемых образцов выбраны 
щелочные марганцево-цинковые элементы                  
компании Duracell в габаритах ААА (MN 2400) с 
напряжением 1,5 В. Их СЭИ снимали на                 
электрохимическом модуле Autolab–30 модели 
PGSTAT301N Metrohm Autolab, оснащенном  
модулем FRA (Frequency Response Analyzer) в 
интервале 10-2–106 Гц. Управление модулем FRA 
осуществляли с помощью программы Autolab 4.9 
при амплитуде возмущающего сигнала  5 мВ с 
последующей обработкой полученных результа-
тов в пакете Zview 2.0.  

Заданные температурные режимы измерений 
поддерживал электромеханический среднетем-
пературный термостат (Украина) с точностью           
± 1оС. 

Разряд источников проводили при плотности 
тока 10 и 50 мА/см2 и температуре 20оС до зна-
чения напряжения в конце разряда 0,8 В. Перед 
началом разряда образцы выдерживались               
1,5 ± 0,2 часа для установления температурного 
равновесия в системе.  

Исходные (заряженные) и разряженные               
образцы подвергались термическому воздей-
ствию с интервалом 10оС в температурном          
диапазоне 10–80оС. 

Для оценки изменения площади поверхности 
электродных материалов применялся модифици-
рованный метод отношения емкостей [18], осно-
ванный на измерении значений распределенной 
емкости (или дисперсии емкости), вычисленной 
по значениям спектров импеданса в частотной 
области (координаты Боде). Расчеты базируются 
на математическом аппарате программы              
Zview 2.0,  для вычисления дисперсии емкости с 
использованием основных уравнений зависимо-
сти импеданса от частоты [19]:  
 

C(w) = 1/([Z(w) – Z(w→∞)]iw.            (1) 
 

По относительному изменению эксперимен-
тально измеренных значений дисперсии емкости:  
 

S1/S2 = C1/C2                                             (2) 
 

вычислялось относительное изменение площади 
поверхности электродов. 

Расчет дисперсии емкости и осцилляции 
напряжения проводился с использованием           
стандартного пакета программы Zview 2.0. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Анализ влияния скорости разряда на вид СЭИ 
и значения дисперсии емкости исследуемых           
источников тока показал, что при подобии вида 
спектров импеданса для различных плотностей 
тока при разряде (рис. 1, 2), наблюдаются 

уменьшение значений объемной емкости (Св) и 
увеличение дисперсии емкости С(ω) (табл. 1). 

Для образцов, разряженных при 10 мА/см2, 
объемная емкость снизилась до 8,7210-8 Ф, а 
для образцов, разряженных при 50 мА/см2, – до 
8,0210-8 Ф при начальном значении 5,610-3 Ф. 
Изменение дисперсии емкости носит антибатный 
характер, при разряде наблюдается ее увеличе-
ние более чем на два порядка, которое не зависит 
от плотности тока при разряде. 

Полученные результаты хорошо согласуются 
с эквивалентными схемами, моделирующими           
электродные процессы (табл. 1). Для заряженных 
образцов в схеме присутствуют два параллельно 
соединенных конденсатора, имеющих физи-
ческий смысл поляризованных электродов. В 
случае разряженных образцов параллельно              
соединенные конденсаторы заменяются элемен-
тами постоянной фазы СРЕ-Т и СРЕ-Р. 
 

 
1

;CPE a

a

Z
Q jw

                           (3) 

 
1

,CPE a

b

Z
Q jw

                            (4) 

где Qa и Qb – величины, пропорциональные  
площади активной поверхности электродов            
(поверхность электрод-электролит) и объемному 
распределению заряда соответственно, в 
(Омм2)-1/αsα [20–21]. 

Исследования, проведенные в [22–24], пока-
зали, что дисперсия емкости на твердых           
электродах в основном обусловлена поверхност-
ными неоднородностями в атомном масштабе, а 
не шероховатостью (поверхностной неравномер-
ностью). 

Исходя из определения емкости двойного 
электрического слоя: 
 

С0 = Аε0ε/d,                                (5) 
 

(где А – истинная площадь поверхности                  
электрода; ε0 – диэлектрическая проницаемость 
вакуума; ε – диэлектрическая проницаемость 
среды; d – толщина слоя Гельмгольца [25]).  

К изменению емкости может приводить как 
изменение площади активной поверхности            
электрода, так и изменение диэлектрической 
проницаемости среды. Под активной поверхно-
стью понимается только та часть поверхности, 
которая участвует в адсорбции потенциалопре-
деляющих ионов. Толщину слоя Гельмгольца, 
равную радиусу потенциалопределяющих ионов 
в несольватированном состоянии, в одной и той 
же системе можно считать величиной постоян-
ной. Таким образом, основными факторами,  
влияющими на изменение дисперсии емкости, 
будут   изменение    диэлектрической  проницае- 
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Таблица 1. Эквивалентные электрические схемы исходных и разряженных  
источников тока и средние расчетные значения их сопротивлений, объемной емкости и дисперсии емкости 

 

Образец R1,Ом С, Ом СРЕ-Т, Ом СРЕ-Р, Ом L, Ом Эквивалентная схема Cв, Ф C (ω), Ф 
Старт 0,20 ± 0,05 С1 = 8,710-4 ± 410-8

С2 = 4,110-3 ± 210-4 
– – 3,1610-7 ± 310-8 5,610-3  ± 210-4 5,810-3 ± 210-4 

10 0,57 ± 0,05 – 0,004 ± 0,001 0,71 ± 0,001 4,0210-7 

 
8,7210-8 ± 310-9 0,12 ± 0,001 

50 0,72 ± 0,05 – 0,12 ± 0,001 0,53 ± 0,001 4,4310-7 ± 310-8 8,0210-8 ± 310-9 0,11 ± 0,001 

 
Таблица 2. Эквивалентные электрические схемы термически обработанных заряженных элементов 

и средние расчетные значения их сопротивлений объемной емкости и дисперсии емкости 
 

Т°, С R1,Ом R2,Ом L110-7,Ом W-P, Ом W-T, Ом W-R, Ом Эквивалентная схема Cв, Ф C(ω), Ф 
15 0,21 ± 0,05 6,32 ± 0,05 3,16 ± 310-8 – – – 

 
5,610-3 ± 210-4 7,810-3 ± 210-4 

30 0,18 ± 0,05 9,38 ± 0,05 4,81 ± 310-8 0,66 ± 0,07 0,20 ± 0,01 0,61 ± 0,01 1,0210-7 ± 310-8 0,49 ± 0,04 
 

40 0,20 ± 0,05 8,20 ± 0,05 4,34 ± 310-8 0,82 ± 0,07 0,20 ± 0,01 0,65 ± 0,01 1,0910-7 ± 310-8 0,49 ± 0,04 

50 0,26 ± 0,05 7,88 ± 0,05 4,25 ± 310-8 0,85 ± 0,07 0,20 ± 0,01 0,66 ± 0,01 1,0810-7 ± 310-8 0,53 ± 0,04 

60 0,30 ± 0,05 7,49 ± 0,05 4,16 ± 310-8 0,90 ± 0,07 0,20 ± 0,01 0,67 ± 0,01 1.1010-7 ± 310-8 0,53 ± 0,04 

70 0,20 ± 0,05 8,1 ± 0,05 4,14 ± 310-8 0,95 ± 0,07 0,20 ± 0,01 0,68 ± 0,01 1,0110-7 ± 310-8 0,42 ± 0,04 

80 0,19 ± 0,05 8,2 ± 0,05 4,14 ± 310-8 0,98 ± 0,07 0,20 ± 0,01 0,70 ± 0,01 1,0110-7 ± 310-8 0,36 ± 0,04 
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(а) (б) 
Рис. 1. Спектры импеданса в координатах Найквиста после токовых нагрузок (а) (1 – разряженный при плотности тока                 
10 мА/см2; 2 – разряженный при плотности тока 50 мА/см2) и (б) – исходный образец. 
 

 
Рис. 2. Спектры импеданса в координатах Боде после токовых нагрузок: 1 – исходный образец; 2 – разряженный при             
плотности тока 10 мА/см2; 3 – разряженный при плотности тока 50 мА/см2. 
 

Рис. 3. Спектры импеданса заряженных образцов в коор-
динатах Найквиста после термической обработки:   
1 – 30°С; 2 – 40°С; 3 – 50°С; 4 – 60°С.  

Рис. 4. Спектры импеданса заряженных образцов в коорди-
натах Боде после термической обработки: 1 – 30°С;   
2 – 40°С; 3 – 50°С; 4 – 60°С.  

 

мости и/или площади активной поверхности          
электродов. Расчеты показали (уравнение 2), что 
площадь активной поверхности электродов,  
обусловленной неоднородностями в атомном               
масштабе, увеличивается относительно исходной 
на два порядка (S1 = 0,048 S2; S1 = 0,053 S2). 

Подобные эффекты возможны: 
     – в результате интеркаляции протонов воды в 
решетку MnO2 [26]: 
 

2MnO2 + 2H2O + 2e−→2MnOOH + 2OH−, 
 

– при электрохимической реакции восстанов-
ления и образования карбонатов щелочных        
металлов на поверхности гидроокисла марганца 
[27–30]: 
 

С(ОН) адс. + ОН– → [С(ОН)] адс. + 
+ е– → CO2 + 2Н+ + 3е–, 

H2O + CO2→ H2CO3, 
MnOOH + H2CO3→ MnOHCO3 + H2, 

 

– в результате пассивации цинкового              
электрода [9, 10]: 
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Zn + OH– → ZnOH + e–, 
ZnOH + OH– → Zn(OH)2–, 

Zn(OH)2– + OH– → Zn(OH)3– + e–….rds, 
Zn(OH)3– + OH– → Zn(OH)4–. 

 

Следовательно, наблюдаемое увеличение 
дисперсии емкости в основном определяется  
изменением химии и структуры поверхности, то 
есть приводит к появлению локализованных 
участков, отличающихся химическим составом, 
следовательно, и проводящими свойствами. В 
этом случае такие системы можно рассматривать 
как фрактальные [31]. 

В соответствии с современными представле-
ниями [22, 31, 32] положительные значения           
реактивной компоненты импеданса (Z) (рис. 1) 
характеризуют появление индукционных эффек-
тов, которые обычно реализуются в высокоча-
стотной области (ω > 105 Гц) и идентифициру-
ются как электромагнитный отклик соедини-
тельных проводов. В исследованных системах 
эта область имеет нижний  предел в килогерцо-
вом диапазоне (ω = 103 Гц) (рис. 2), что на два 
порядка превышает диапазон, характерный для 
отклика соединительных проводов.  

После термического воздействия вид          
спектров импеданса имеет отличия от образцов 
после токовых нагрузок и подобен спектру           
импеданса исходного образца в координатах 
Найквиста (рис. 3). Однако в координатах Боде 
наблюдается существенный сдвиг фазового угла 
в частотном диапазоне 102 Гц. Также изменились 
количественные показатели активного сопротив-
ления (Z), реактивного сопротивлений (Z), а 
также значения объемной емкости и дисперсии 
емкости.  

Численные значения объемной емкости и 
дисперсии емкости стали значительно выше, чем 
в системах после токовых нагрузок. Объемная 
емкость увеличилась на порядок, дисперсия – в 
среднем в четыре раза (табл. 2). Изменился и вид 
эквивалентной схемы (табл. 2). В схеме элемент 
СРЕ заместился элементом Варбурга, который 
характерен для диффузии в слое ограниченной 
толщины (Ws). Это замещение не противоречит 
ранее полученным схемам, так как значения  
элементов постоянной фазы (СРЕ – Р) находятся 
в пределах 0,5–0,7 Ом (табл. 1) и, согласно          
классическим представлениям о природе этого         
элемента, тоже моделируют диффузию в слое 
ограниченной толщины [32, 33]. Основным          
отличием элемента Варбурга от элемента СРЕ 
являются более широкие возможности модели-
рования объемной (3D) диффузии (Ws)                     
[22, 32, 33]. 

Анализ вида спектров после токовых нагрузок 
и термической обработки установил, что все           
спектры имеют ограничения и точку перегиба в 

высокочастотной области при ω = 104 Гц. Такое           
поведение электрохимической системы            
возможно при аномальной диффузии ионов в 
тонком слое, при формировании отражающей 
границы электрод-электролит [33]. Вид кривой и 
ее расположение в координатах Найквиста соот-
ветствует следующему уравнению:  
 

   γ /21 γ 1 γ /2/ coth / ;w d d dsZ R w w s s w           (6) 
 

1
,

dE
R

qAD dc
   
 

                             (7) 

 

где L – толщина диффузионного слоя (0 > х > L); 
А – площадь поверхности электрода;                    
D – коэффициент диффузии; q – заряд, проходя-
щий через поверхность; dс – изменение концен-
трации ионов; dЕ – разность потенциалов в слое 
толщиной L; s – переменная Лапласа, отнесенная 
к угловой частоте ω, при s= iω,  = 2f, где            
f – частота переменного тока; γ – экспоненциаль-
ный множитель, 
 

2
.d

D

L
                                  (8) 

 

Зависимость (6) при ω → ∞ трансформируется в 
уравнение: 
 

   γ /21 γ /w d dsZ R w w s                   (9) 
 

и характеризует частотное ограничение R в 
условиях отражения в слое конечной толщины. 

Импеданс в низкочастотном диапазоне при            
ω < ωd: 

 
1 γ 1/ ;sZ Hs Cs                     (10) 

2 γ1/ .dC R
                       (11) 

При γ = 1 H = R/3.                                         (12) 
Но при γ < 1 приобретает свойства индуктора. 
После термического воздействия вид спек-

тров импеданса не претерпел качественных            
изменений относительно образцов после токовых 
нагрузок (рис. 3, 4). Однако изменились количе-
ственные показатели активного сопротивления 
(Z ), реактивного сопротивлений (Z ), а также 
значения объемной емкости и дисперсии                
емкости. Численные значения объемной емкости 
и дисперсии емкости стали значительно выше, 
чем в системах после токовых нагрузок. Объем-
ная емкость увеличилась на порядок,                    
дисперсия – в среднем в четыре раза (табл. 2). 
Изменился и вид эквивалентной схемы            
(табл. 2). В схеме элемент СРЕ заместился            
элементом Варбурга, который характерен для 
диффузии в слое ограниченной толщины (Ws) 
[24, 32].  

Таким образом, во всех исследованных              
образцах,  вне  зависимости от  вида воздействия,     
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Рис. 5. Спектры импеданса разряженных образцов в координатах Найквиста после термической обработки: 2 – 20°С;                 
3 – 30°С; 4 – 40°С; 5 – 50°С; 6 – 60°С; 7 – 70°С; 8 – 80°С.  
 

 

Рис. 6. Спектры импеданса разряженных образцов в координатах Боде после термической обработки: 1 – исходный;              
2 – 20°С; 3 – 30°С; 4 – 40°С; 5 – 50°С; 6 – 60°С; 7 – 70°С; 8 – 80°С.  
 

возможна реализация аномальной диффузии на 
отражающей границе, роль которой могут          
выполнять соединения марганца и цинка, обра-
зованные в результате химических реакций          
[9, 10, 28, 32]. 

Увеличение дисперсии емкости после терми-
ческой обработки потребовало уточнения меха-
низмов термического воздействия на исследо-
ванные источники тока. Поэтому дополнительно 
был проведен эксперимент по термической обра-
ботке разряженных образцов. Вид спектров            
импеданса аналогичен спектрам импеданса            
разряженных образцов в координатах Найквиста 
(рис. 5, 1), однако имеются  значительные отли-
чия спектров в координатах Боде, в частности, 
наличие двух областей сдвига в низкочастотной 
области до 1 Гц и в высокочастотной области       
104 Гц (рис. 6). Также зафиксировано                
10-кратное возрастание дисперсии емкости в 
разряженных образцах при незначительном 
уменьшении объемной емкости, а также измене-
ние вида эквивалентной схемы (табл. 3). Повы-
шение дисперсии емкости характеризует значи-
тельное увеличение количества неоднородностей 
на поверхности электрода [31–34]. В условиях 
разряженного образца такое увеличение значе-
ний дисперсии емкости может быть вызвано гра-

диентами концентрации в результате терми-
ческой диссоциации компонентов электрохими-
ческой системы, адсорбцией интермедиатов и 
электролита, приводящих к изменению вязкости 
электролита в приэлектродном пространстве         
[9, 10]. Эти явления способствуют формирова-
нию распределенной адсорбционной границы. 
Появление дополнительной поверхности, участ-
вующей в диффузии, изменяет вид спектра           
импеданса и разворачивает его в координатах 
Найквиста: 
 

   γ /21 γ 1 γ/2/ tanh / .w d d dsZ R w w s s w        (13) 
 

В модельных эквивалентных схемах появление 
адсорбционной границы соответствует конден-
сатору, параллельно соединенному с индук-
тором: 
 

 
1 1 γ1/ .sZ Cs Hs                    (14) 

Следовательно, в полностью разряженных  
образцах при термической обработке исчезают 
барьерные условия, ограничивающие площадь 
активной поверхности электрода собственно  
поверхностью, что приводит к повышению      
рассеяния как емкости, так и индуктивности.  
Такое рассеяние приводит к частичному отраже- 
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Таблица 3. Эквивалентные электрические схемы термически обработанных разряженных элементов  
и средние расчетные значения их сопротивлений объемной емкости и дисперсии емкости 

 

Т°С R1 R2 C L1 L2 Эквивалентная схема Cв, Ф C (ω), Ф 
15 0,24 ± 0,005 7,57 ± 0,007 0,001 ± 0,001 4,510-7 ± 310-8 – 8,7210-8  ± 310-9 0,12 ± 0,001 

30 0,25 ± 0,005 5,52 ± 0,007 0,03 ± 0,001 4,710-7 ± 310-8 5,610-7 ± 310-8 3,2210-8 ± 310-9 2,01 ± 0,001 

40 0,22 ± 0,005 5,32 ± 0,007 0,03 ± 0,001 4,610-7 ± 310-8 5,810-7 ± 310-8 3,3910-8 ± 3 10-9 3,02 ± 0,001 

50 0,21 ± 0,005 6,18 ± 0,007 0,02 ± 0,001 4,510-7 ± 310-8 4,210-7 ± 310-8 3,6110-8 ± 310-9 3,26 ± 0,001 

60 0,19 ± 0,005 6,89 ± 0,007 0,02 ± 0,001 4,510-7 ± 310-8 3,610-7 ± 310-8 3,8410-8 ± 310-9 4,03 ± 0,001 

70 0,23 ± 0,005 7,26 ± 0,007 0,02 ± 0,001 4,510-7 ± 310-8 2,910-7 ± 310-8 4,0510-8 ± 310-9 4,51 ± 0,001 

80 0,24 ± 0,005 7,57 ± 0,007 0,01 ± 0,001 4,510-7 ± 310-8 2,210-7 ± 310-8 4,4910-8 ± 310-9 4,89 ± 0,001 
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Рис. 7. Контурная диаграмма заряженных источников тока. Рис. 8. Контурная диаграмма  
разряженных источников тока. 

 

Рис. 9. 3D диаграмма заряженных источников тока. Рис. 10. 3D диаграмма разряженных источников тока.
 

нию подаваемого синусоидального сигнала и к 
изменению его периода и амплитуды. Исходя из 
этого, максимально корректную картину влияния 
температурных факторов на параметры измере-
ний можно получить в 3D системе, учитываю-
щей изменение температуры, дисперсии емкости 
и изменение амплитуды подаваемого синусои-
дального сигнала в условиях отражающей      
границы с учетом разности потенциалов на    
границах диффузионного слоя, формируемого 
концентрационными градиентами: 
 

 
0

0 ,
dE

E c x
dc

   
 

                  (15) 

 

где x  – имеет смысл производной от изменения 
локальных условий. 

Таким образом, осцилляция напряжения в 
разном частотном диапазоне может использо-
ваться в качестве параметра, дополнительно  
учитывающего концентрационные изменения в 
исследуемых системах. 

Построение контурных и 3D диаграмм с            
использованием параметров дисперсии емкости 
и осцилляции напряжения в частотном диапазоне 

позволило визуализировать отличия заряженных 
и разряженных образцов в условиях термических 
воздействий. 

Форма контурной диаграммы заряженных  
источников тока соответствует поверхности           
потенциальной энергии с образованием активи-
рованного комплекса [35] (рис. 7). Наличие          
седловой точки на контурной диаграмме при 
температуре 55°С характеризует реализацию 
термически активируемых химических реакций. 
Следовательно, 55°С – это критическая темпера-
тура, выше которой источники тока теряют свою 
электрохимическую активность. Полученные 
результаты соответствуют паспортным данным 
исследуемых образцов [36]. Термическая обра-
ботка полностью разряженных образцов дает 
другую картину, которая согласуется с видом 
поверхности потенциальной энергии адсорбции 
молекул после термической диссоциации (рис. 8) 
[37]. Анализ 3D диаграммы (рис. 9) показал, что 
химические процессы сопровождаются повыше-
нием дисперсии емкости, а в условиях полной 
потери электрохимической активности источ-
ника тока она достигает максимальных значений. 
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В случае полностью разряженных образцов           
дисперсия емкости имеет более высокие значе-
ния уже при температурах свыше 30°С, которые 
сохраняются во всем температурном диапазоне 
(рис. 10). Следовательно, значения дисперсии 
емкости могут служить индикатором степени 
использования первичных источников тока, а 
также характеризовать его остаточный эксплуа-
тационный ресурс. 

 

ВЫВОДЫ 
 

Анализ спектров импеданса первичных             
щелочных Zn-MnO2 источников тока выявил 
значительное увеличение дисперсии емкости   
образцов после токовых нагрузок и термической 
обработки. Установлено, что дисперсия емкости 
выражена сильнее в образцах после термической 
обработки. На основе теории аномальной диффу-
зии обосновано появление элемента индуктив-
ности в эквивалентных схемах исследуемых          
образцов и предложен параметр, учитывающий 
изменение амплитуды подаваемого синусои-
дального сигнала в условиях отражающей           
границы с учетом разности потенциалов на            
границах диффузионного слоя, формируемого 
градиентами концентрации компонентов             
электрохимической системы. Применение этого 
параметра позволило получить контурные и 3D 
диаграммы, визуализирующие состояние иссле-
дуемых источников тока. Предложено применять 
значения дисперсии емкости в качестве индика-
тора степени использования первичных источни-
ков тока, а также его остаточного эксплуатаци-
онного ресурса. 
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Summary  
 

Primary commercial alkaline zinc- manganese              

elements (after thermal treatment and the electrical load 
impact) were studied by the electrochemical impedance 
spectroscopy. The components of the electric circuits and 
spectrum data responding to irreversible changes of the 
investigated samples were identified by an analysis of the 
experimental spectrum and the model equivalent electric 
circuit. The method of the battery endurance testing based 
on simultaneous data correlation of the three characteris-
tics: voltage changing on an active resistance, surface 
capacity and temperature was proposed. 

 
Keywords: alkaline zinc-manganese element,              

impedance, equivalent circuit, battery endurance. 
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