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摘要：针对目前市场上三电极测试产品存在的体积大、价格昂贵等问题，在对三电极工作原理分析的基础上，设计了三电极系统的

结构模型，并提出了一种新型的基于STM32微控制器的三电极测试电路。测试电路由恒电位仪电路和电压放大电路构成，以高精密

仪器运算放大器为核心器件设计了恒电位仪电路；采用同相并联结构的差分放大电路实现了对微电压的高倍率放大，并用 I2C接口

的A/D芯片采样放大后的电压信号。研究结果表明，该三电机测试电路的电位误差在1 mV以内，测试电流的下限达到0.1 μA；电路

可以用来生产便携式三电极测试设备。
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High precision three-electrode test circuit based on STM32
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Abstract：Aiming at solving problems such as large volume and high prices of three- electrode test products，based on the analysis
principle of three-electrode，the structure of three-electrode system was designed and a method was presented to build a circuit which
based on STM32 microprocessor. Test circuit was composed by the potentiostat circuit and voltage amplification circuit. Potentiostat
circuit whose core device was operational amplifiers with high precision was designed，micro-voltage was amplified by difference amplifier
within-phase parallel structure，and A/D converter with I2C interface was sampled the amplified voltage signal. The results indicate that
the error of potential is below 1 mV and the circuit can measure current whose value is less than 0.1 μA. The circuit can be used to
produce portable three-electrode test equipment.
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0 引 言

在物质定性定量分析、常规电化学测试、电化学

反应机理研究等方面，三电极测试系统都有着广泛应

用。然而因其价格昂贵、体积大，并且要配合上位机

软件才可以使用，使它在推广应用方面受到限制，更

难将其应用于便携式检测设备中。

目前，国内对于三电极测试系统的研究仍处于实

验室仿真阶段，而且大多数的研究集中在电极的制作

方面，所用的电化学研究设备仍然是传统的电化学工

作站［1］。而电化学工作站不适用于非传统电极，尤其

是电极阵列的研究，这就限制了三电极生物或化学传

感器的实用推广［2］。国外在这方面的研究进展比国内

快，如Rata［3］提出了一种用于电化学研究的通用型便

携式测量系统，但是该系统存在检测灵敏度低的问

题；Jui-Lin［4］提出了一种检测葡萄糖浓度的三电极检

测电路。国外多以三电极传感器为基础设计专用型

三电极测试电路，但是在通用性上有一定的局限性。

本研究应用 Cortex内核的ARM芯片 STM32F103
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作为控制器，设计出可用于现场测试的通用型三电极

电路。配合三电极生物传感器，即可以设计出具有特

殊用途（传感器的用途）的便携式电子检测设备。

1 测试电路的工作原理

三电极系统包含工作电极（Work electrode，WE）、

参比电极（Reference electrode，RE）、对电极（Counter
electrode，CE），其中，对电极又称为辅助电极。在电化

学实验中，工作电极和参比电极被浸入到分析液中，两

电极之间的电势差通过外加电源调节［5］。在所加电压

的驱动下，电极产生电流，电流通过工作电极流出。溶

液内发生氧化还原反应，促使电子穿过电极和溶液形

成的界面，从而产生电流。穿过界面的电子数用通过

电路的总电量 Q 来表征。电量 Q 和生成产物量之间

遵循法拉第定律［6］。测试原理示意图如图1所示。

图1 测试原理示意图

传统的双电极体系只包含工作电极和对电极。

如果辅助电极的电位在测试过程中不发生变化，就可

以不使用参比电极。然而非法拉第过程［6］造成了工作

电极和辅助电极电位偏移，因此，双电极测试系统中

加入了参比电极。参比电极具有已知设定的恒定电

位，它为研究电极提供一个基准电位。当工作电极电

位发生偏移时，通过负反馈调节系统调整参比电极电

位，使得工作电极相对于参比电极的电压维持在恒定

值，就可有效地消除非法拉第过程对电化学反应的干

扰。测量时，参比电极上通过的电流极小，不会引起

参比电极的极化。通过电极响应电流的分析可以研

究电极材料或电解质溶液的特性。

2 测试电路的设计

2.1 电路结构

由以上的分析可知，三电极测试电路包含基准电

压电路、维持研究电极电位恒定的恒电位电路和微电

流检测电路。电路结构示意图如图2所示。

图2 电路结构示意图

控制器控制D/A转换器产生基准电压，将该电压

加到工作电极（WE）和参比电极（RE）之间。在基准电

压的作用下，工作电极表面发生化学反应。由于此时

工作电极和参比电极间形成回路，氧化还原反应产生

的电流将通过参比电极输出，随着反应电流的变化，

工作电极和参比电极间的电压也会发生改变，无法保

持恒定［7］。本研究加入对电极（CE），使其电位跟随参

比电极变化。当参比电极电位升高时，通过对电极将

变化量引入到参比电极的输入端，迫使参比电极回到

原来的电位，从而保证了工作电极和参比电极间的电

压保持恒定。保持参比电极没有电流流过，电流只在

对电极和工作电极间流动［8］。本研究通过微电流检测

电路测试出氧化还原反应产生的电流。

2.2 恒电位电路

2.2.1 基准电压产生电路

基准电压的产生采用D/A转化芯片DAC8831实

现，该芯片为16位的D/A转换器。笔者利用STM32的
SPI接口对DAC8831实现控制。研究电化学反应一般

包含氧化和还原两个过程，因此，参比电极相对于工

作电极的电压必须是双极性的，这就要求DAC8831的
输出必须是双极性的。

OPA727是TI公司生产的高精度运放，输入偏置电

流仅有85 pA，最大输入失调电压为15 μA。本研究利

用OPA727和DAC8831构成双极性输出电路。电路的

结构如图3所示。通过使用STM32F103的SPI接口控

制DAC8831的LDAC，CS，SCLK和SDI引脚进行输出电

压的设置，根据DAC8831的工作时序编写控制程序，数

据通过SDI引脚输入，在运放的输出端可以得到所需要

的输出电压。输出电压和输入数据的关系如下：

VOUT_BIP = [(VOUT_UNI + VOS)(2 +RD) - VREF(1 +RD)]
1 +(2 +RD

A
) （1）

式中：VOUT_UNI —单极性输出电压，VOUT_UNI =D/216 ×
(VREF + VGE) ；VGE —运放的增益误差；VOS —外接运放的

输入失调电压；VREF —DAC8831工作的基准参考电

压；RD—DAC8831内部电阻的匹配误差；A—运放的

开环增益。
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图3 双极性输出电路框图

本研究通过 STM32F103控制DAC8831的工作时

序，将数据通过SDI引脚输入到DAC8831，在运放的输

出端得到需要的电压。

2.2.2 恒电位仪电路

恒电位仪的工作原理［9］如图4所示。数模转换电

路所产生的扫描电压作为激励信号，通过恒电位仪加

在待测电极上，同时记录工作电极产生的电流。反馈

回路中的参比采样跟随器使对电极（CE）对地电位始

终跟随参比电极（RE）对地电位变化，并与其保持同相

位，从而得到可控的恒电位。在恒电位系统中，由于

工作电极（WE）对地电位为0（虚地），可以达到参比电

极与工作电极之间电压恒定可控的目的。

图4 恒电位仪原理框图

本研究选择 INA105作为电压比较器。INA105是
一种精密的多功能运算放大器，其失调电压的典型值

仅为50 μV，共模抑制比大于86 dB。与常规集成运放

不同的是，它在芯片上利用激光调阻技术制作了 4个
25 kΩ的电阻，利用这4个电阻的不同连接，可以组成

各种应用电路。由于激光调阻精度高，用它组成电压

的跟随器，其增益误差小于 0.01%，非线性误差小于

0.001%。所以利用 INA105构成电压比较器和电压跟

随器能满足设计要求。

本研究选择AD8638作为电压跟随器。AD8638
是Analog Devices公司生产的自调零、轨到轨运算放

大器，最大失调电压为9 μV，最大温漂为0.04 μV/℃。

为了增加输出电路的驱动能力，本研究在电压比

较器输出端设置高速缓冲器 BUF634。BUF634利用

内部的运放反馈环路增加输出电流，消除热反馈和容

性负载驱动。这些特点使其适合应用于三电极的电

极电流驱动。

2.3 微电流检测电路

三电极系统的响应电流在 10-8 A数量级，测量电

流的放大电路应该具备以下特点：①高输入阻抗；②
高共模抑制比；③低噪声、低温漂、低失调电压。

基于以上因素，本研究选择 ICL7650作为放大电

路的核心器件，构成多级放大电路。ICL7650是 Inter⁃
sil公司利用动态校零技术和CMOS工艺制作的斩波稳

零式高精度运算放大器，它具有输入偏置电流小、失

调小、增益高、共模抑制能力强、响应快、漂移低、性能

稳定及价格低廉等优点。

系统从工作电极得到电流信号，先将其转换成电

压信号，然后进行放大处理。本研究利用 ICL7650构
成 I / V 转换电路，将电流信号转换成微电压信号。转

换电路如图5所示。

图5 电流电压转换电路

在图 5 中，由于虚断［10］概念，易知输出电压

u = -iweR12 ，这样就将输出的微电流信号转换成微电压

信号，然后对该电压信号进行放大。 R12 阻值不能过

大，电阻过大可能导致放大电路产生自激振荡。需要

注意的是应该选取噪声较小的金属膜电阻，防止因电

阻热噪声引入干扰。

转换后的电压信号是 μV 级信号，单极放大电路

不能满足设计要求（与通频带、静态工作点相关），需

要采用多级放大电路。放大电路的第一级关系到整

个系统的精度。由 O'Brien［11］提出的经典同相并联结

构的前置级放大电路，具有输入阻抗高、共模抑制比

大、抗干扰能力强的优点，因此，本研究选用同相并联

结构的放大电路作为第一级放大电路的结构，并用

ICL7650作为放大电路的核心器件。这种结构的放大

电路有 3个基本运算放大器构成，其中两个组成同相

并联结构的第一级放大，以提高放大器的输入阻抗和

增益，另一个为差动放大，作为放大器的第二级。整

个电路的共模抑制比取决于第一级放大电路中两个

运放共模抑制比的对称程度、第二级放大电路运放的

共模抑制比、差动放大级的闭环增益以及电阻的匹配

精度等。其原理如图6所示。
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在第一级电路中，V1 和 V2 分别加到两个 ICL7650
的同相输入端，R1 和两个 R2 组成的反馈网络，引人了

深度的电压串联负反馈。运放A1、A2的两输入端形

成虚短和虚断，因而有：

VR1 = V1 - V2 （2）
VR1/R1 =(V3 - V4)/(2R2 +R1) （3）

因而可得下式：

V3 - V4 = 2R2 +R1
R1

× VR1 =(1 + 2R2
R1

)(V1 - V2) （4）
由差动放大电路的知识易知下式：

VO = - R4
R3

(V3 - V4) （5）
所以可以得出：

VO = - R4
R3

(1 + 2R2
R1

)(V1 - V2) （6）
从上式可以看出，通过改变 R1 、R2 、R3 、R4 的阻

值，可以改变放大电路的放大倍数，调节方便。放大

器第一级是具有深度电压串联负反馈的电路，所以它

的输入阻抗很大。A1、A2选用相同特性的运放，它们

的共模输出电压和漂移电压也都相等，再通过A3组

成的差分式电路，可以抵消前级A1、A2产生的共模电

压信号，故它有很强的共模抑制能力和很小的输出漂

移电压，并且差分式电路输出阻抗低、带负载能力较

强。

3 测试电路性能分析

当将三电极体系置于化学分析液时，这个电化学

电解池可以看成如图7所示的等效阻抗网络［12］。受反

应物的反应速度和电极间距离的影响，一般 RC 较小，

可以忽略，对直流信号，图7可以简化为如图8所示的

简化等效模型［13］。

3.1 恒电位仪电路性能测试

本研究利用简化等效模型模拟电解池，对恒电

位仪电路进行性能测试。设定参比为表 1中的数值，

固定 Rrc 为 300 Ω ，改变 Rrw 的数值，用FLUKE15B型

万用表测量 RE/WE 之间电压，测试的数据如表 1所

示。

表1 恒电位仪测试数据表

电压设定值
实测值

10
20
30
100
150
300

0.9

0.899
0.899
0.899
0.9
0.9
0.9

0.375

0.374
0.374
0.374
0.375
0.375
0.375

1.358

1.357
1.357
1.357
1.358
1.358
1.358

-1.099

-1.098
-1.098
-1.098
-1.099
-1.099
-1.099

Rrw /kΩ

从表 1 可以看出，当改变电阻 Rrw 的阻值时，

RE/WE间的电压可以保持稳定，偏差在1 mV以内。

3.2 微电流检测电路性能测试

电化学反应产生的电流一般比较微弱（μV 级），

测量微小电流需将电流转换成电压进行放大，最后采

样输出，换算为电流。本研究测试的 7组电流数值如

表2所示，放大转换倍数为200 000倍，测量误差在1%

图7 电解池等效阻抗网络

图8 电解池简化等效模型

Rs1 ，Rs2 —电解池的溶液电阻；Cc ，Cw —对电极和工作电

极与电解质接触面上所产生的电容；RC ，Rw —电化学反应过

程中因电荷转移产生的感应电阻。

图6 同相并联结构放大电路

表2 微电流放大电路测试数据表

输入电流值
/ μA
1.55
1.67
2
3
4
5
6

理论电压输出值
/V
0.31
0.337
0.404
0.606
0.808
1.01
1.212

实际电压输出
/V

0.313
0.338
0.403
0.602
0.8
0.99
1.21

实际测试电流
/ μA
1.549
1.673
1.995
2.998
3.96
4.9
5.99
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以内。造成误差的主要来源有运放的对称性；电阻的

热噪声；PCB布局和屏蔽效果不良等因素。

4 结束语

基于STM32微控制器，本研究设计出了一种高精

度三电极测试电路，通过对三电极体系电化学等效模

型的测试，证明了该电路可以控制恒电位误差在1 mV
之内，并且检测电流的下限达到10-7 A，电流的检测精

度达到0.1 μA。

经过合理的电路设计和布局，可以将该电路制作

成便携式设备，应用于三电极传感器的测试、三电极

电化学分析等场合。
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