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经验模态分解对瞬态电化学响应的滤波处理
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摘要： 用经验模态分解(EMD)对恒电量瞬态响应信号进行滤波处理.通过计算机仿真实验评估 EMD的滤波效
果.为了提高 EMD滤波的实用性和减少滤波过程的主观性,仿真实验主要针对混迭了白噪声、高频噪声和市电
干扰以及上述混合噪声的恒电量瞬态响应.在此基础上,阐述了 EMD滤波对多个时间常数恒电量瞬态响应的重
要性,并利用电化学阻抗谱结果验证了 EMD滤波后的恒电量频谱.结果表明,经过 EMD滤波的恒电量频谱和
EIS有很好的相关性.恒电量瞬态响应的 EMD滤波,采用前两项内在模函数(IMF)和 IMF4的 50 Hz成分置零的
固定模式,可以获得满意的滤波结果.
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Abstract： A filtering method based on empirical mode decomposition (EMD) for coulostatically鄄induced transients
(CITs) was presented. The effect of EMD filtering was evaluated from different simulation systems. To boost the
applicable solution for EMD filtering and reduce the subjectivity of filtering, discussions of the simulating noises were
mainly focused on white noise, high frequency noise, 50 Hz noise from commercial power and blend of above鄄
mentioned noises. To illustrate the most importance of EMD filtering for the goodness of fit of CIS, one real corrosion
system involving multi鄄time constant was simultaneously investigated by electrochemical impedance spectrum (EIS)
and coulostatically鄄induced spectrum (CIS). The results reported here demonstrate that EMD de鄄noising is applicable
for CITs. The proposed method shows good performance of de鄄noising and is an alternative de鄄noising method for the
CITs analysis. CIS with EMD filtering are in good agreement with EIS. For practical application of EMD, removal of
the first two items of intrinsic mode function (IMF) and 50 Hz element in forth IMF will be generally satisfactory for CIS
analysis.
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通常情况下,恒电量瞬态响应(CIT)的解析是在
时域对过电位衰减曲线进行曲线拟合,以获得与腐
蚀相关的电化学信息参数[1-4].我们曾报导过用恒电

量作为激励信号的时域法阻抗测量技术[5],并分别用
等效电路和实际腐蚀体系证明该方法可以快速获

得电极阻抗谱.对于阻抗谱复杂的腐蚀体系[6],曾利
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用拉普拉斯变换及其逆运算推导出多个时间常数体

系在恒电量激励条件下线性响应暂态方程,并讨论
了运用频谱解析获得腐蚀电化学体系中多个时间常

数暂态方程各参数的方法.
然而,在恒电量激励条件下,噪声的干扰对恒电

量瞬态响应的频谱(CIS)解析结果的精度影响很大.
因此,提出了结合时频域分析的方法对恒电量瞬态
响应进行滤波处理[7-9],结果表明,经验模态分解(EMD)
这种新的时频分析方法对恒电量瞬态响应信号进行

滤波处理,可以获得满意的效果[9].但是对于置零分
量个数的选择都是根据瞬态响应信号的光滑程度来

判断的,具有很大的主观性.本文在仿真试验和大量
实际体系测量的基础上,采用经验模态分解处理不
同噪声类别的恒电量瞬态响应信号,试图找出 EMD
对恒电量瞬态响应的实用模式.

1 实验原理
恒电量技术是将已知量的电荷作为激励信号,

在极短的时间内对所研究的腐蚀体系进行扰动,记
录并分析极化电位随时间的衰减曲线,获得电化学
参数的一种测量技术.它是一种暂态测量技术,其理
论和实际应用的精度都依赖于恒电量瞬态响应的解

析[10-12].
随着时频理论研究的不断发展, Huang等人[13]

于 1998年提出一种新的数据处理方法———经验模

态分解方法,它的特点是能够对非线性非平稳过程
的数据进行线性化和平稳化处理,并在分解的过程
中保留了数据本身的特性,再对各分量进行 Hilbert
变换,得到各自的瞬时频率和瞬时振幅,而瞬时振幅
在频率-时间平面上的分布就是 Hilbert 谱 , 同
Fourier谱相比较, Hilbert谱在客观性和分辨率方面
都具有明显的优越性. EMD是根据信号的局部时间
特征尺度来分析原始信号,从原信号中提取出内在
模函数(IMF).它克服了Fourier变换用高次谐波频率
分量拟合非线性、非平稳信号的缺点[14-19],所分解出
的IMF包含并突出了原信号的局部特征信息,并且
各IMF分量分别包含了原信号的不同时间尺度的局
部特征信息.所谓的局部特征时间尺度是指信号中
两邻近极大值点或极小值点的时间间隔.

IMF具有如下特点:其极点和零点数目相等或
最多相差 1个;分别连接其局部极大值和局部极小
值所形成的两条包络线的均值在任一点处为零.

提取非平稳信号f(t)的IMF分量的计算过程如下:

首先,利用三次样条函数把 f(t)的局部极大值点
与局部极小值点分别拟合成 f(t)的上包络线与下包
络线,计算两包络线的均值 m1,求出信号 f(t)与包络
线均值 m1的差值 h1,

h1=f(t)-m1 (1)
通常情况下, h1并不是 IMF分量,仍需将 h1作

以上处理,重复公式(1)k次(k次“筛选”过程),
h1k=h1(k-1)-m1k (2)

其中 h1k为第 k次筛选时所得数据, h1(k-1)为第 k-1次
筛选时所得数据, m1k为 h1(k-1)上下包络线的均值,利
用方差变化值 SD来判断每次筛选结果是否为 IMF
分量,

SD=
t

t=0
移 h1(k-1)(t)-h1k(t)

2

h 2
1(k-1)(t) (3)

SD通常取 0.2 至 0.3. 其中 t为采集信号的时
间长度.

当 h1k满足 SD值的要求,则令 c1=h1k为信号 f(t)
的第一个 IMF分量.
从原信号 f(t)中减去 c1,得剩余信号 r1

r1=f(t)-c1 (4)
若 r1中仍包含信号 f(t)的较长的局部特征时间

尺度信息,将 r1再作为要分解的信号重复(1)至(4)的
过程,直至所剩余信号 rn中的信息对所研究的内容

意义很小或者是一个单调函数时,停止此分解过程.
至此,我们便获得了信号 f(t)的一系列 IMF分

量 c1、c2、c3…cn.
r1-c2=r2, r2-c3=r3,…, rn-1-cn=rn (5)
并有

f(t)=
n

i=1
移ci+rn (6)

式(6)表明了信号 f(t)经过 EMD的完备分解,任意信
号可以分解成为 n个 IMF分量和一个 rn分量.

由于各 IMF分量分别包含了原信号的不同时
间尺度的局部特征信息,所以不同的恒电量瞬态响
应经过 EMD 分解后 , 可以尝试去除其中不同的
IMF分量,剩下的 IMF分量所组成的就是滤噪后的
信号.

2 实 验
2.1 实验材料

实验验证选用 Ni鄄P镀层/紫铜/海水作为腐蚀体
系,其中,海水是自然海水,取自青岛海滨. Ni鄄P镀
液组成为 20 -30 g·L -1 NiSO4·6H2O, 30 -40 g·L -1
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NaH2PO2·H2O, 20 ml·L-1 CH3CHOHCOOH, 10 g·L-1

CH3COONa, 2 mg·L-1 Pb(Ac)2.镀液温度恒定在(90依
2) 益,氨水调节镀液至 pH=4.7.基体紫铜片尺寸为
50 mm伊25 mm伊2 mm, 在施镀之前依次用稀硫酸,
去离子水和丙酮清洗,然后干燥备用.

电化学测试采用三电极体系,辅助电极为螺旋
状环绕的铂丝,参比电极为饱和甘汞电极.采用扁
式电解池, 测试时固定并压紧试片, 以保证工作电
极面积为 1 cm2.
2.2 电化学测量

恒电量测量采用自制的 Coul鄄1便携式恒电量
腐蚀测量系统[20].测试参数选择全自动设置.测量软
件为CoulTest 3.01版,解析软件为CoulView 2.1版[21].
恒电量瞬态响应的时频变换和滤波处理采用 Mat原
lab 7.0和 VC 6.0混合编程开发的软件,获得恒电量
频域图谱.最终获得的频谱数据文本导入 Zview2.1
进行解析.

EIS测量用 EG&G PARC M283A恒电位/电流
仪和 1025 频响检测仪 , 所用软件为 EG&G 公司
Powersuite 2.11版软件包中的 Powersine软件,施加
的正弦波电位幅值 5 mV, 频率扫描范围为 100
kHz-1 mHz, 对数扫频,每倍频程 5步. EIS解析软
件为 ZSimpwin 3.0版.

3 结果与讨论
3.1 计算机仿真实验

为评价 EMD提纯采样信号后得到恒电量瞬态
响应的质量, 我们先进行计算机仿真, 首先对图 1
中 Randle等效电路的各元件设定理论参数值,其中
Rs=10 赘, Rp=200 赘, Cd=200 滋F,恒电量 驻q越1.94 滋C.
用计算机仿真生成的恒电量激励下瞬态响应曲线

驻E(t)-t即为原始的理想信号(见图 2),并在原始的
理想信号上迭加不同种类的噪声,噪声幅度的均方

差为理想恒电量瞬态响应最大幅值的 1%.将迭加
了噪声的曲线视为实验采样所得信号 , 然后利用
EMD方法进行滤波降噪.

图 3(a)是迭加了均匀分布的伪白噪声的恒电量
频谱.图3(b)是采用EMD滤波后CIT的频谱.对 EMD
滤波, 分解层数越高, IMF分量反映信号的频率越
低,而分解层数低的 IMF分量则反映信号的高频成
份.对图3(a)中CIT进行EMD滤波时,置前两项 IMF

图 1 恒电量扰动下的 Randle电路
Fig.1 Randle equivalent circuit for coulostatic

perturbation

图 2 无噪声的恒电量瞬态响应及其频谱

Fig.2 Ideal CIT and its associated spectrum
CIT: coulostatically鄄induced transient

图 3 去噪前后的恒电量频谱对比

Fig.3 Comparison between noisy CIS and EMD
de鄄noised CIS

(a) CIS with white noise; (b) white noise filtering; (c) CIS with high
frequency noise; (d) high frequency noise filtering; CIS: coulostatically鄄

induced spectrum, EMD: empirical mode decomposition
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为零,其结果见图 3(b).图 3(c)是在原始的理想信号
上同时迭加 2500、3500 和 4500 Hz 高频噪声的频
谱.对于此高频噪声进行 EMD滤波时,同样置前两
项IMF为零.滤波后的CIS见图3(d),拟合结果见表 1.

在模拟实际信号采集过程中,并非单一噪声源
的情况.图 4(a, b)中同时迭加了白噪声、高频噪声和
市电 50 Hz三种噪声.混合噪声的最大幅值仍取恒
电量瞬态响应信号最大幅值的 1%. 上面的结果似
乎表明, IMF分量的前两项置零,拟合误差应最小即

滤波效果应最好.但从 EMD分解图(图 5)中可看出
IMF的前两项分量包含绝大多数的小时间尺度信
号,而市电噪声则集中在 IMF4,对 IMF4进行频域
变换,发现 IMF4中也同时存在有用成分,将 IMF4
的 50 Hz以外的成分都置零,再反变换回时域得到
新的 IMF4.将前两项 IMF以及新的 IMF4置零,以
获得最佳滤波效果.降噪后的结果见图 4(c, d),拟合
结果见表 1.

从图 3和图 4可以看到, EMD滤波降噪效果十
分明显.在实际应用 EMD滤波时,采用的是将前两
项 IMF和 IMF4的 50 Hz成分置零的固定方法,可
以看到,除中频段数据有波动外,整个频谱图散点较
少,由此频谱拟合获得的阻抗数据与理论值十分接
近(见表 1).并且通过大量仿真实验,结果表明,上述
EMD的固定滤波方法能够保证恒电量频谱解析获
得足够精度.因此,认为上述固定的 EMD方法可以
成为恒电量瞬态响应滤波的实用模式.
3.2 实际腐蚀体系的应用

图 6是镍磷镀层/TUP紫铜基体浸泡在天然海
水中 8 h时的 EIS.从图中看到,对于这种腐蚀反应
缓慢、时间常数较大的体系,在 EIS测量过程中,体
系足够稳定,获得的阻抗谱曲线光滑.能够从多个频

表 1 EMD滤波后恒电量瞬态响应的拟合值
Table 1 Calculated parameters of CIT after

filtering by EMD鄢

鄢Cases 1, 2, 3, 4 denote CIT with white noise, high frequency noise,
50 Hz noise, and poly鄄noise, respectively.

Element Case Fitting result Error(%)
Rp /赘 1 199.60 0.20

2 199.50 0.25
3 199.90 0.05
4 197.80 1.10

Cd /滋F 1 205.08 2.54
2 204.56 2.28
3 205.05 2.53
4 200.45 0.23

图 4 去噪前后的恒电量瞬态响应对比

Fig.4 Comparison of noisy CIT to de鄄noised CIT
(a) CIT with poly鄄noise, (b) CIS with poly鄄noise,

(c) de鄄noised CIT, (d) de鄄noised CIS

图 5 加入三种噪声后的 EMD分解图
Fig.5 EMD plots of CIT with poly鄄noise
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率段的信息初步判定出至少包含两个时间常数.如
果采用 Rs(Q1(R1(Q2R2)))模型拟合,结果见表 2.

文献[2]曾报导,通过恒电量频谱分析,可以促进
恒电量瞬态响应的解析.而对含有多时间常数的恒
电量瞬态响应,通过阻抗谱局部拟合以确定拟合初
值的设置, 对恒电量频谱解析至关重要. 图 7 是与
EIS同时间点的恒电量瞬态响应经时频变换获得的
频谱图.明显看到,原始的恒电量频谱受中高频段噪
声影响很大,无法判定时间常数.因此,直接利用恒
电量频谱解析多时间常数体系,难度非常大.可是,
经过 EMD滤波后的恒电量频谱等数据散点大大减
少.因此,可以利用阻抗拟合软件,进行初级拟合、分
段拟合等方法来解析相关参数,就有可能避免上述

时域的曲线拟合时遭遇的困扰,于是大大提高了恒
电量瞬态响应数据解析的准确性.从表2的结果对
比看到, 经过 EMD滤波的恒电量频谱和 EIS有很
好的相关性.

4 结 论
基于时频域分析的 EMD滤波, 是一种新的恒

电量瞬态响应的降噪方法.它的应用大大促进了恒
电量数据分析,尤其对解析多个时间常数的恒电量
瞬态响应极为关键.

通过 EMD方法处理不同的噪声,结果表明,恒
电量瞬态响应的 EMD 滤波 , 采用前两项 IMF 和
IMF4的 50 Hz成分置零的固定模式,可以获得满意
的滤波结果.
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