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摘  要 

本文通过氨三乙酸和乙酸铜为原料成功合成了一例含铜配合物材料(CuL)，单晶衍射表明该材料为零维

的单核结构。CuL分子内存在大量羧基氧原子与结晶水分子，通过氢键作用构成三维超分子网络结构。

湿敏性能研究发现该配合物材料具有较好的湿度敏感特性，在湿敏传感器方面具有潜在的应用价值。 
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Abstract 
In this paper, a copper containing complex material (CuL) was successfully synthesized from ami-
notriacetic acid and copper acetate. Single crystal diffraction showed that the material had a zero 
dimensional mononuclear structure. There are a large number of carboxyl oxygen atoms and 
crystalline water molecules in CuL molecule, which form a three-dimensional supramolecular 
network structure through hydrogen bonding. It is found that the complex material has good hu-
midity sensitivity and has potential application value in humidity sensor. 
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1. 引言 

随着科技的发展和生产生活水平的提高，空气湿度对生产生活的重要性越来越重要。传感器是一种

监测装置，能感受到被测量的信息，同时能将接收到的讯息，以不同规律变换为可视的电信号方式将信

息传递给人类[1] [2] [3]。作为空气湿度的重要监测器件，湿敏传感器可以及时报告大气干燥程度或者是

空气中水蒸气的含量。作为湿敏传感器的核心部件，湿敏材料的研究已成为化学、环境以及材料学科的

研究热点。 
配位化合物(简称配合物)是金属离子中心，通过配位键与有机配体结合，形成的系列从零维到三维的

化合物结构[4] [5] [6]。配合物具有种类多样、结构丰富、空洞尺寸可调、合成条件温和、合成技术简单

等优点。结合湿敏材料的特性，如果活性位点较多，将大大提高该材料的湿度敏感性，因此具有大量金

属活性位点以及 N、O 等配位原子可作为活性位点的配合物材料有望成为优良的湿敏材料[7] [8] [9]。 
本文采用氮三乙酸配体与铜离子配位，制备具有丰富活性位点的含铜配合物材料。测试类该材料在

11%~97%湿度范围内的湿敏性能，发现该材料具有较好的湿度敏感性，是潜在的优良传感材料。 

2. 实验 

2.1. 仪器与试剂 

本文中，乙酸铜、氨三乙酸均购于 aladdin 生化科技股份有限公司，使用前未经过进一步的纯化。本

文所做测试：X 射线衍射数据由 xtalab Pro X-射线单晶衍射仪测定。 

2.2. 配合物 CuL 的合成 

将 5.0 mL Cu(CH3COO)2∙H2O (0.99 g, 0.50 mmol)的水溶液加入到 10.0 mL 氨三乙酸[N(CH2COOH)3] 
配体(0.96 g, 0.50 mmol)的水溶液中，搅拌 0.5 h 后过滤。滤液置于室温(298 K，25℃)，一周后都得到了较

大尺寸的蓝色片状晶体(见图 1，记为 CuL)。以 Cu 为基准所得产物的产率分别为 58%。 

3. 结果与讨论 

3.1. 晶体结构的测定 

将尺寸为 0.2 mm × 0.2 mm × 0.05 mm 的配合物单晶置于型号为 xtalab Pro X-射线单晶衍射仪上，以

石墨单色器单色化的 Cu-Ka 射线(λ =1.5423 Å)为辐射源。非氢原子用直接法解出，并对它们的坐标及其

各向异性热参数用全矩阵最小二乘法修正(具体数据见表 1)。通过分析单晶测试结果，该配合物结晶在正

交(Orthorhombic)晶系，Pbca 空间群。进一步研究发现该晶体结构为零维的配合物结构。分子结构图如图

2 所示，配合物 CuL 的最小不对称单元包含一个六配位模式的 Cu2+离子，一个氨三乙酸配体，三个配位

水以及一个结晶水分子(O10)。 
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Figure 1. CuL crystal morphology under microscope 
图 1. 显微镜下的 CuL 晶体形貌图 

 

 
Figure 2. Molecular structure diagram of CuL complex 
图 2. CuL 配合物分子结构图 

 
CuL 配合物中，中心铜离子与五个氧原子、一个氮原子配位，其中两个氧原子(O1, O3)一个氮原子

(N1)来自同一个氨三乙酸，另三个氧原子是配位水分子(O7, O8, O9)。由于该配合物结构中，存在大量

羧基氧原子以及配位水、结晶水分子，所以氧与氧之间就能形成许多氢键充斥于整个晶体结构之中。

这些氢键作为次级键，将相邻的 CuL 单核结构连接起来，构成一个结构复杂的超分子三维网络结构(见
图 3)。 

为了测试该配合物的湿敏性能，我们将收集到的大块 CuL 配合物晶体片在研钵中研磨 10 分钟，

使所得样品完全的研磨粉碎。称取研磨后的粉蓝色晶体 1.00 g 放入小玛瑙研钵中，用胶头滴管滴入 6
滴蒸馏水，形成蓝色的糊状物。将此糊状物均匀涂覆于提前准备好的空白的交指电极上，最后形成

一层 CuL 配合物的湿敏薄膜。将该自制 CuL 湿敏传感器器件放在 60℃烘箱中烘烤 12 小时，然后取
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出备用。 
 

 
Figure 3. Three-dimensional supramolecular network structure 
of CuL complexes 
图 3. CuL 配合物三维超分子网络结构 

 
Table 1. Crystallographic data of the complex CuL 
表 1. 配合物 CuL 的晶体学数据 

分子式 C6H15NO10Cu μ (mm−1) 1.972 

分子量 324.73 F(000) 1336 

温度(K) 293(2) θ (˚) 1.46~26.98 

晶系 正交 

指标范围 
−15 ≤ h ≤ 15 

−8 ≤ k ≤ 8 
−34 ≤ l ≤ 27 

空间群 Pbca 

a (Å) 12.300(3) 

b (Å) 6.6200(13) 最大和最小透过率 0.8272，0.5891 

c (Å) 27.910(6) GOF on F2 1.096 

β (˚) 90 R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0.1092, 0.2937 

体积(Å3) 2272.6(8) R1, wR2 0.1190, 0.3046 

Z 8 最大峰顶和峰谷(e.Å−3) 2.438, −1.422 

密度(mg/cm3) 1.898   

3.2. 配合物湿敏性能测试 

本工作所有湿敏测试所用的电流为 1 V 的交流(AC)电压，频率为 100 Hz。对样品的湿度特性进行了

测量所用的监测仪器为 CHS-1 型湿度传感分析系统，该系统提供的频率范围为 10~100 kHz，交流电压值

为 1 V。湿度环境由 NaCl 等不同的饱和盐溶液营造，产生的湿度分别为 11%、33%、54%、75%、85%
和 97%的相对湿度水平[10]。我们将湿度传感器敏感性定义为：SRH = Z11%/ZRH，其中 Z11%和 ZRH 表示在

11%相对湿度(基准)和当前检测相对湿度条件下，基于 CuL 配合物的传感器的阻抗值。 
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Figure 4. Variation of impedance of CuL complexes with relative humidity 
图 4. CuL 配合物阻抗随相对湿度的变化图 

 
图 4 是 CuL 配合物的湿敏测试结果，通过分析本实验结果可以发现，100 Hz 湿度 11%时候，CuL 配

合物的阻抗值为 679.43 MΩ，97%的阻抗值为 1.47 MΩ，湿度敏感性达到 2 个数量级，为 4.62 × 102。将

该配合物材料，放置于室温空气中，30 天后进一步重复测试，发现该配合物在 11%到 97%湿度范围内，

可以被多次重复使用，仍然保持稳定的湿敏性能。整个湿敏性能测试结果充分表明了本论文所设计、制

备出的 CuL 配合物晶体材料对于环境湿度的变化都是可以做出准确响应的，可以作为优良的湿敏传感器

的候选材料。 

4. 结论 

以乙酸铜、氨三乙酸为原料利用简单方法在室温条件下合成一例单核 CuL 配合物晶体。该配合物 CuL
中存在大量羧酸氧原子、配位水分子以及结晶水分子，这些氧原子通过氢键作用力结合在一起，将配合

物连接成一例复杂结构的三维超分子网络湿敏性能测试发现该配合物具有较好的湿敏特性，在气湿敏传

感、质子电导等领域具有广阔的应用前景。 
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