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Исследование технологических характеристик процесса формирования электрохимических 
композиций и повышение их достоверности по показателям режимов электролиза и осадка имеют 
важное теоретическое и практическое значение. Однако сложность и многообразие факторов, 
влияющих на процесс формирования электрохимической композиции, обусловливают необходи-
мость практического исследования взаимосвязи между параметрами электрохимической системы и 
осадком. Проблема исследования электрохимической композиции усложняется и тем, что значения 
большинства параметров электрохимической системы на электродах рассредоточены. Отметим, что к 
рассредоточенным параметрам (РП) относятся показатели, у которых возникают производные, по 
крайней мере, по одной из координат, а возможно, и по всем трем.  

Одно из направлений исследования многогранности процесса формирования электрохимиче-
ских композиций основывается на оценке взаимосвязи между РП на различных уровнях (макро-, 
микро- и др.) [1−3]. К особенностям этого направления [1−3] можно отнести практичность осуществ-
ления его методов, перспектива их развития, общность с методами аналогичных направлений других 
областей знания и возможность разработки некоторых показателей оценки свойств электрохимиче-
ских объектов.  

На макроуровне методы исследования данного направления основываются на принципе срав-
нения значений относительных отклонений it  и δ j , одного РП с соответствующими величинами дру-
гих РП или на определении долей геометрических размеров участков электрода с определенными 
отношениями между относительными отклонениями [1]. 

Относительное отклонение it  представляет собой разницу между статистической единицей ix  

и средней величиной x , выраженной средним квадратичным отклонением 
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При исследовании процесса формирования электрохимических композиционных материалов 
(ЭКМ) относительные отклонения it  и δ j  позволяют сравнивать значения РП с различными едини-
цами измерения по принципам: 

1) значений относительных отклонений;  
2) совпадений знаков относительных отклонений; 
3) оценки долей геометрического параметра электрода, характеризующейся определенными 

отношениями между относительными отклонениями РП. 
Предпосылки к разработке методов исследования РП на макроуровне. Вначале целесооб-

разно провести теоретический анализ ранее разработанных методов исследования процесса форми-
рования ЭКМ, основанных на оценке связи между РП.  

Для определенных исследованных факторов, влияющих на процесс формирования ЭКМ, раз-
работаны методы, выраженные в показателях связи BA , BB , BC  и BD  (см. работу [1]). Каждый из 
приведенных методов имеет свои частные особенности для описания процесса формирования элек-
трохимической композиции. Например, показатель BA  принимает значения в пределах ±1 и позволя-
ет сравнивать абсолютные значения однозначных относительных отклонений t  одного параметра с 
соответствующими величинами других параметров. Его численное значение и знак указывают на 
превосходство относительных отклонений t  одного параметра )( 1X  над соответствующими значе-
ниями и одного знака других РП )( ,...2 kX . Отрицательные значения показателя BA  указывают на 
численное превосходство относительных отклонений t  других РП )( ,...2 kX  одного знака и с проти-
воположными знаками над соответствующими значениями первого параметра )( 1X .  

На значение показателя BA  существенное влияние может оказать доля отношений между от-
носительными отклонениями с противоположными знаками [ ])()( ...21 kii XtXt , что при определен-
ных условиях теоретического анализа рассматриваемого процесса может привести к неявному описа-
нию некоторых зависимостей между факторами. 

Метод исследования электрохимических композиций, основанный на принципе определения 
доли геометрического размера электрода с абсолютными значениями относительных отклонений it  
одного РП )( 1X , большими, чем соответствующие величины других РП )( ,...2 kX , представлен в по-
казателе BB , который принимает значения в пределах 0−1 (0−100%). Его значения указывают на сте-
пень взаимосвязи между РП, основанной на отношении между абсолютными значениями относи-
тельных отклонений it  на электроде.  

Метод исследования электрохимических композиций, выраженный показателем BC , основан 
на принципе сравнения относительных отклонений δ j  между РП процесса электролиза. Показатель 

BC  принимает значения в пределах ±1, а его положительный знак указывает на численное превос-
ходство отклонений δ j  первого параметра )( 1X  над соответствующими значениями одного знака 

других РП )( ,...2 kX . Отрицательные значения показателя BC  указывают на численное превосходство 
относительных отклонений δ других РП )( ,...2 kX  одного знака и отклонений δ j  с противоположным 
знаком над соответствующими значениями первого параметра )( 1X .  

На значение показателя BC  существенное влияние может оказать, как и для показателя BA , 
доля отношений между относительными отклонениями 1 2...δ ( ) ( )i i kX t X  с противоположными зна-
ками, что при определенных условиях теоретического анализа рассматриваемого процесса может 
привести к неявному описанию некоторых зависимостей между факторами. 

Метод исследования электрохимических композиций, основанный на принципе определения 
долей электрода с абсолютными значениями относительных отклонений δ j  одного РП )( 1X , боль-

шими, чем соответствующие величины других РП )..,.( 32 kXXX , выражен в показателе BD . По-
следний принимает значения в пределах 0−1 (0−100%). 
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Таким образом, несмотря на достоинства разработанных методов BA , BB , BC  BD , ими нель-
зя описать многообразие взаимосвязей между факторами процесса формирования электрохимической 
композиции. В связи с этим возникает необходимость в расширении возможностей исследования 
взаимосвязей РП электрохимических процессов на макроуровне. 

Методы-аналоги для исследования РП на макроуровне. Метод исследования электрохими-
ческих композиций BA′ , основанный на принципе сравнения относительных отклонений t  значений 
РП и являющийся аналогом метода BA , представлен выражением 
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где k  − число параметров в статистическом комплексе BA′ ; )( ...2,1 ki Xt − относительные отклонения в 
статистических совокупностях РП kX ...2,1 . 

Анализ выражения (3) показывает, что оценка взаимосвязи между РП процесса формирования 
электрохимической композиции осуществляется на основе сравнения абсолютных значений их отно-
сительных отклонений t . 

Показатель '
BA  принимает значения в пределах ±1, а его положительный знак указывает на 

численное превосходство абсолютных значений рассматриваемых относительных отклонений t  пер-
вого параметра )( 1X  над соответствующими значениями других параметров )( ,...2 kX . Отрицатель-
ные значения показателя '

BA  указывают на численное превосходство относительных отклонений t  
других РП )( ,...2 kX  над соответствующими значениями первого параметра )( 1X .  

Сравним свойства показателей BA  и '
BA  на основе статистических комплексов, составленных 

из РП режима электролиза, с направленными распределениями значений на катоде. Отметим, что к 
направленным распределениям значений РП относятся те значения, которые возрастают или убыва-
ют. Исходные данные относительных отклонений для РП с направленными распределениями, полу-
ченные экспериментально в угловой ячейке Хулла для оценки рассеивающей способности электроли-
та процесса электролиза 0,5 н. азотнокислого свинца [1], приведены в табл. 1. Причем значения отно-
сительных отклонений t  для РП режима электролиза имеют на катоде направленное  распределение. 
Однако относительные отклонения δ  направленность распределения имеют лишь для РП количества 
металла. 

 
Таблица 1. Значения относительных отклонений it  и δ j  для рассредоточенных на катоде парамет-
ров электролиза 0,5 н. азотнокислого свинца 

Параметры электролиза Индексы Значения относительных отклонений стати-
стических единиц 

Статистические единицы n  1 2 3 4 5 
it  1,743 0,288 -0,192 -0,662 -1,185 Плотность первичного распределения ка-

тодного тока, )1(kD  δ j  - 0,857 -0,300 -0,310 -0,248 

it  1,601 0,093 -0,027 -0,696 -0,970 Падение напряжения на сопротивлениях 
(отражающих вторичное распределение 
плотности тока), )2(kD  δ j   1,032 -0,623 0,031 -0,439 

it  1,550 0,243 -0,358 -0,716 -0,942 Распределение количества металла, )3(M  
на катоде δ j  - 0,929 -0,026 -0,355 -0,532 

Значения показателей BA  и '
BA  были рассчитаны для статистических комплексов:  

− первичное распределение плотности тока – соответственно вторичное распределение для 
прямого )2(/)1( kk DD  и обратного )1(/)2( kk DD соотношений;  
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− первичное распределение плотности тока – распределение количества металла для прямого 
)3(/)1( MDk  и обратного )1(/)3( kDM  соотношений;  

− вторичное распределение плотности тока − распределение количества металла, для прямого 
)3(/)2( MDk  и обратного )2(/)3( kDM  соотношений;  

− первичное распределение плотности тока − вторичное распределение тока и количество ме-
талла [ ])3(),2(/)1( MDD kk ;  

− вторичное распределение тока – первичное распределение тока и количество металла 
[ ])3(),1(/)2( MDD kk .  

Результаты расчетов показателей BA  и '
BA , представленные в табл. 2, показывают, что в 

большинстве случаев эти значения совпадают между собой в связи с направленностью распределения 
значений относительных отклонений t  РП процесса электролиза.  

Однако для некоторых прямых и обратных соотношений между параметрами режима элек-
тролиза значения показателей BA  и '

BA  отличаются (в табл. 2 подчеркнуто). Это связано с тем, что на 
значения показателей BA  и '

BA  оказывают влияние величины относительных отклонений t  и доля 
отношений )()( ...21 kii XtXt  с противоположными знаками. В связи с этим можно заключить, что 
для направленных распределений относительных отклонений t  РП значения показателей BA  и '

BA  
идентичны, а разница между прямыми  и обратными соотношениями признаков отражает влияние их 
численных значений. 

 
Таблица 2.Значения показателей связи BA  и '

BA  для рассредоточенных на катоде параметров про-
цесса электролиза 0,5 н. азотнокислого свинца 
Показатели 
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BA  0,989 -0,944 0,026 0,334 -0,923 0,991 0,972 -0,986 
'
BA  0,989 -0,944 0,026 0,334 -0,923 0,991 0,878 -0,986 

Целесообразно произвести также анализ свойств показателей BA  и '
BA  для относительных 

отклонений t  с признаками ненаправленного их распределения, например для оценки взаимосвязи 
между РП состава осадка электрохимической композиции, сформированного на основе железа, по 
данным работы [1], табл.3.  
Таблица 3.Относительные отклонения t  и δ  для распределенных на катоде объемов композицион-
ного осадка kV , металла mV , ДФ pV  и концентрации ДФ Vp  

Относительные отклонения t  Относительные отклонения δ Стат. 
ед. )( kVt  )( mVt  )( pVt  )( Vpt  δ( )kV  δ( )mV  δ( )pV  δ( )Vp  
1 1,00 1,00 1,00 1,00 - - - - 
2 1,66 1,60 2,40 2,27 -0,41 -0,34 -0,65 -0,42 
3 1,35 1,16 3,67 4,19 0,06 0,12 -0,60 -0,58 
4 0,53 0,17 5,05 7,12 0,30 0,36 -0,64 -0,83 
5 1,42 1,69 -1,98 -3,13 -0,52 -0,75 2,45 2,46 
6 0,35 0,51 -1,71 -2,37 0,42 0,44 -0,23 -0,29 
7 -4,39 -4,48 -3,21 -2,50 2,16 2,12 0,42 -0,07 
8 -1,39 -1,23 -3,36 -4,39 -1,52 -1,51 -0,08 0,37 
9 -0,53 -0,42 -1,87 -2,19 -0,50 -0,43 -0,68 -0,65 

 
Анализ осуществлен для статистических комплексов (см. табл. 4):  
− композиционный осадок – металл, для прямого mk VV :  и обратного km VV :  отношений;  
− композиционный осадок – дисперсная фаза (ДФ), для прямого pk VV :  и обратного kp VV :  

отношений;  
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− композиционный состав – концентрация ДФ, для прямого Vk PV :  и обратного kV VP :  от-
ношений;  

− металл – концентрация ДФ, для прямого Vm PV :  и обратного mV VP :  отношений.    

Судя по значениям показателей BA , '
BA , между прямыми и обратными отношениями РП име-

ется более существенная разница (в табл. 4 подчеркнуто), чем для РП с направленными значениями 
относительных отклонений t (см. табл. 2). Эти признаки позволяют сделать заключение, что для не-
направленных значений отклонений t на значения показателя BA  более существенное влияние ока-
зывает доля отношений отклонений )()( ...21 kii XtXt с противоположными знаками, в то время как 
влияние на значение показателя '

BA  − несущественно. 
 

Таблица 4.Значения показателей связи BA  и '
BA  для РП на катоде состава осадка ЭКМ: объемы 

композиционного осадка kV , металла mV , дисперсной фазы pV  и ее концентрации Vp  

Показатели mk VV :  km VV :  pk VV :  kp VV :  Vk PV :  kV VP :  Vm PV :  mV VP :  

BA  0,692 -0,277 -0,886 0,263 -0,773 0,278 -0,776 0,700 
'
BA  0,692 -0,277 -0,840 0,972 -0,723 0,969 -0,715 0,984 

 

Таким образом, метод '
BA  позволяет количественно исследовать еще одну сторону процесса 

формирования ЭКМ путем оценки его РП на макроуровне. 
Метод исследования электрохимических композиций BB′ , основанный на принципе оценки 

доли электрода с определенными отношениями между относительными отклонениями t  значений РП 
и являющийся аналогом метода BB , представлен выражением 
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 − величина участка i  электрода с абсолютными величинами и одним знаком относи-

тельных отклонений t  параметра X1, большими, чем соответствующие величины параметров 
kXXX ..,. 32 ; p  - количество участков на электроде с абсолютными величинами и одним знаком 

относительных отклонений t  параметра X1, большими, чем соответствующие величины параметров 
kXXX ..,. 32 ; L  − общий геометрический размер электрода. 

Анализ выражения (4) показывает, что параметр BB′  принимает значения в пределах 0−1              
(0−100%) и указывает на долю геометрического размера электрода с абсолютными значениями и од-
ним знаком относительных отклонений it  РП )( 1X , большими, чем соответствующие величины дру-
гих РП )( ,...2 kX . 

Метод исследования электрохимических композиций BC ′ , основанный на принципе сравнения 
относительных отклонений δ значений РП и являющийся аналогом метода BC , представлен выраже-
нием 

[ ]

1 1 1

1 2 3'
1 2

1 1 1

1 2 3

δ ( ) δ ( ) δ ( )
1 1 ... 1

δ ( ) δ ( ) δ ( )
( .. )

δ ( ) δ ( ) δ ( )
1 1 ... 1

δ ( ) δ ( ) δ ( )

m
j j j

j j j j k

B k
m

j j j

j j j j k

X X X
X X X

C X X X
X X X
X X X

=

=

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎢ ⎥− + − + + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦=
⎡ ⎤
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∑

∑
,             (5) 

 
где ( )1,2...δ j kX  − относительное отклонение δ j  между статистическими единицами i  и 1+ix  в сово-

купностях параметров kX ,...2,1 ; 1−= nm  − количество относительных отклонений δ j  в статистиче-

ских совокупностях параметров kX ,...2,1 . 
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Анализ выражения (5) показывает, что оценка взаимосвязи между РП процесса формирования 
электрохимической композиции осуществляется на основе сравнения абсолютных значений их отно-
сительных отклонений δ j . 

Показатель '
BC  принимает значения в пределах ±1, а его положительный знак указывает на 

численное превосходство абсолютных значений рассматриваемых относительных отклонений δ j  
первого параметра )( 1X  над соответствующими значениями других параметров )( ,...2 kX . Отрица-
тельные значения показателя '

BC  указывают на численное превосходство относительных отклонений 
δ j  других РП )( ,...2 kX  над соответствующими значениями первого параметра )( 1X . 

В связи с этим целесообразно произвести сравнение свойств показателей BC  и '
BC  для ранее 

составленных статистических комплексов РП режима электролиза (см. табл. 1).  
Результаты расчетов, представленные в табл. 5, показывают, что в некоторых случаях значе-

ния BC  и '
BC  существенно не совпадают (подчеркнуто), по-видимому, из-за отсутствия направлен-

ности в распределении некоторых относительных отклонений δ j . 

Таблица 5.Значения показателей связи BC  и '
BC  для рассредоточенных на катоде параметров про-

цесса электролиза 0,5 н. азотнокислого свинца 
Показатели 
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BC  -1,000 0,302 0,869 0,202 0,896 -0,969 -0,104 0,839 
'
BC  0,778 0,390 0,869 0,202 0,910 0,819 0,879 0,865 

 
Также не равнозначны и их значения для прямых и обратных комплексов, то есть между ними 

имеются значительные отличия. Очевидно, на значения показателей BC  и '
BC  оказывают влияние 

также численные величины относительных отклонений δ j  и доля отношений 1 2...δ ( ) δ ( )i i kX X  с 
противоположными знаками.  

Метод исследования электрохимических композиций BD′ , основанный на принципе оценки 
доли электрода с определенными отношениями между относительными отклонениями δ j  значений 

РП и являющейся аналогом метода BD , представлен выражением 

[ ]
1 2δ . δ ..δ

1
1 2( .. ) 100%

k

q
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B k
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D X X X

L

±
>

=′ = ⋅
∑

,                                               (6) 

где 
1 2δ . δ ..δk

l± >  − величина участка электрода i  с абсолютными значениями и одним знаком относитель-

ных отклонений δ j  параметра 1X , большими, чем соответствующие величины параметров 

kXXX ..,. 32 ; q  − количество участков на электроде с абсолютными значениями и одним знаком от-
носительных отклонений δ j  параметра 1X , большими, чем соответствующие величины параметров 

kXXX ..,. 32 .  
Анализ выражения (6) показывает, что параметр BD′  является аналогом параметра BD  и при-

нимает значения в пределах 0−1 (0−100%). 
Таким образом, применение в методах исследования РП относительных отклонений it  и δ j  

позволяет с большей достоверностью раскрыть закономерности формирования гальванических ком-
позиций, их функциональные свойства и степень влияния различных факторов на данный процесс. 

Построение некоторых показателей оценки свойств электрохимических объектов. Прин-
ципы исследования РП на макроуровне можно использовать и для построения некоторых показателей 
оценки свойств электрохимических объектов. Например, для построения показателя «динамики» ко-
эффициента выхода по току.  
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Известно, что коэффициент выхода по току TiB , применяемый в основном для практических 
целей, представляет собой долю тока или количество электричества, затраченного на протекание за-
данной электрической реакции i  [4]:  

ТiПiTi mmB .. /=  или ПiТiTi QQB .. /= ,     (7) 
где Пim .  − масса i -го вещества, практически превратившегося в результате прохождения определен-
ного количества электричества; Тim .  − масса i -го вещества, которая должна превратиться теоретиче-
ски при прохождении того же количества электричества; ТiQ .  − количество электричества, теорети-
чески (по закону Фарадея) необходимое для превращения единицы i -го вещества (для которого рас-
считывается выход по току); ПiQ .  − количество электричества, практически необходимое для пре-
вращения той же единицы i -го вещества. 

В случае протекания на катоде одного процесса относительные отклонения рассредоточенных 
значений количества электричества и осаждаемого металла должны быть равны между собой. Однако 
если относительные отклонения количества электричества и металла не равны между собой, то доля 
их несовпадений должна характеризовать, по-видимому, степень изменения выхода по току. В каче-
стве относительных отклонений статистической единицы могут выступить относительные отклоне-
ния it . 

Рассмотрим подход построения показателя «динамики» выхода по току на основе исходных 
данных методического примера оценки рассеивающей способности электролита (см. табл. 1). Со-
гласно данным, приведенным в [5], рассеивающая способность электролита составляет: по току           
РСТ = 44%,  по металлу РСМ = 63%. Отметим, что для процесса свинцевания достигается выход по 
току TiB = 100%, при плотности тока 1 А/дм2 [6]. 

Для представленного примера относительные разницы между нормированными отклонения-
ми количества металла mit .  и плотности тока kit . , выраженные от  нормированных отклонений коли-
чества металла mit . , рассчитаны согласно выражению 

. . . . .σ ( ) 1B i m i k i m i k i mt t t t t= − = −                                                                (8) 
и составляют 

 1 2 3 4 5 
σB  -0,033 0,617 0,925 0,028 -0,030 

 
Как видно, относительная разница между относительными отклонениями плотности тока (па-

дение напряжения) и количеством металла проходит через максимум, а отрицательные значения у 
краевых точек σB  можно отнести, по-видимому, к ошибкам измерения.  

Таким образом, σB  может служить для оценки «динамики» выхода по току. Однако значение 
показателя σB  только в узком диапазоне режима электролиза отражает закономерности изменения 
выхода по току. В связи с этим возникает необходимость в оценке закономерностей изменения σB  
одним числовым значением во всем диапазоне исследуемых интервалов режима электролиза.  

Допустим, что для вышеуказанных целей применимы средние степенные величины 

k
k
i

n
x

M ∑= ,                                                                              (9) 

 
где xi – статистическая единица; п – число единиц в статистической совокупности; k – величина, по 
которой определяют вид средней. Так, при значениях k =1 средняя арифметическая x , k =2 – средняя 
квадратическая qx , k =3 – средняя кубическая Qx , k = 4 – средняя 4-й степени Kx , k =-1 средняя гар-

моническая hx  и т.д. 
Тогда для данных вышеприведенного примера некоторые расчетные средние величины σB  

для применяемого диапазона режима электролиза составляют: 
Kx = 0,831; Qx = 0,590; qx = 0,498; x = 0,301; hx = -5,107.    (10) 
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Как видно из (10), значения σB  и специфика его варьирования для первой половины статисти-
ческой совокупности  лучше характеризуются средней арифметической величиной x  (0,301), а для 
данных второй половины совокупности – средней 4-й степени Kx  (0,831).  

По-видимому, в рассматриваемом случае диапазон режима электролиза наилучшим образом 
будет характеризовать статистическую совокупность σB , ее среднюю квадратическую величину qx  

(0,498). Она в большей мере отражает изменения значений σB  во всем диапазоне исследуемых ин-
тервалов РП данного режима электролиза.  

Выводы  
Сложность и многообразие факторов, влияющих на процесс формирования электрохимиче-

ской композиции, обусловливают необходимость практического их исследования.  
Методы одного из направлений исследования данного процесса основываются на принципах 

оценки связи между РП различных уровней (макро-, микро- и др.). Такой подход исследования имеет 
существенное теоретическое и практическое значение. Например, к данному направлению можно 
отнести высокую практичность его методов, перспективу развития (например, на макроуровнях:        

BA′ , BB′ , BC ′ , ′
BD ) и возможность применения их принципов для разработки некоторых показателей 

свойств электрохимических объектов (например, σB  − показатель «динамики» коэффициента выхода 
по току).  

Кроме этого, методы данного направления позволяют существенно улучшить и расширить ка-
чество исследования электрохимических композиций, прогнозировать их и усовершенствовать спо-
собы формирования. 
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Поступила 04.05.07   
Summary 

In work methods - analogues BA′ , BB′ , BC ′  and BD ′  for research of process of formation of the elec-
trochemical composition, based on principles are submitted to an estimation of communication{connection} 
between dispersed parameters. It is marked, that such direction of research of an electrochemical composi-
tion has essential theoretical and practical value, and his{its} principles can be applied to development of 
some parameters of properties of electrochemical objects, for example σB  − a parameter of "dynamics" of 
factor of an output{exit} on a current. Besides his{its} methods have a high level of a genera-lity (three) 
with similar methods of other areas of knowledge and allow to improve and expand essentially quality of 
research of electrochemical compositions, to predict and improve ways of their formation.  
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