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摘  要 

本工作以一水合乙酸铜、3-噻吩丙二酸和1,10-邻菲罗啉为原料，采用室温挥发法制备了一例噻吩羧酸铜

配合物Cu-TMPE。该配合物为一维链状超分子结构，中心铜离子采取五配位模式，具有空的配位点，有

利于吸附环境中的气体分子。以Cu-TMPE为敏感材料构建了化学电阻型气体传感器，并研究了其气敏特

性。结果表明，基于Cu-TMPE的气体传感器在室温下对氨气显示了良好的响应特性。 
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Abstract 
This work reported a copper-containing thiophene carboxylic acid complex Cu-TMPE using copper 
acetate monohydrate, 3-thiophene malonic acid, and 1,10-phenanthroline as raw materials 
based on a room-temperature volatilization method. The complex molecule has a one-dimensional 
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chain-like structure, and the central copper ion adopts a five-coordinated mode, with empty coor-
dination sites, which is conducive to adsorbing small gas molecules from the environment. An im-
pedance-type gas sensor was constructed using Cu-TMPE as a sensitive material, and its gas sens-
ing characteristics were tested and studied. The results indicate that the gas sensing device based 
on Cu-TMPE exhibits good gas sensing performance for ammonia gas. 
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1. 引言 

配合物是由有机配体和无机金属离子通过配位键连接成的新型杂化材料。该类材料兼具有机物和无

机物的优点，在磁学超导、荧光成像、不对称催化等领域展现出巨大的应用前景[1]-[3]。配合物中的金属

离子可以形成不同几何构型，与有机配体可以采取不同结合力配位，形成多种配位模式及结构形态；而

有机配体因多样性及可修饰等特点，实现了配合物的结构维度、孔洞尺寸乃至物理化学性能的可控调变

[4]-[6]。 
配合物由于金属中心以及某些特殊结构，比如孔洞、有机配体的官能团等而展现出对小分子的敏感

特性，在化学传感领域具有潜在的应用价值[7] [8]。以荧光传感为例，研究者先后开发了大量适用于探测

有毒有害金属离子、污染性气体分子以及溶液中小分子的荧光探针型配合物材料。同时，化学电阻型气

湿敏配合物也于近年来取得了有意义的研究成果。比如，2009 年 Achmann S.等报道了两例金属–有机框

架材料 Fe-BTC 和 Cu-BTC，对环境中的水分子展示出较好的湿敏检测性能[9]。2014 年，Zhang J.课题组

报道了[Co(im)2]n 对三甲胺分子显示出优异的选择性、高响应值和低检测限[10]。最近，Yin 等人构筑了

一例二维(2D)超分子配合物，其优异的湿敏性能归因于丰富的分子间作用力[11]。配合物的导电性一般较

差，因此，配合物传感材料的研究仍然处在初级阶段，迫切需要研发新型高效气湿敏候选材料。 
本工作以开发性能优良的配合物气湿敏材料为研究目的，选用一水合乙酸铜为金属离子源，选择 3-

噻吩丙二酸和 1,10-邻菲罗啉两种配体，通过简单的室温挥发法合成了一例噻吩羧酸铜配合物晶体。通过

晶体结构解析，得出该晶体为零维结构，中心铜离子为五配位模式，尚余一个空配位点，而参与配位的

3-噻吩丙二酸分子亦具有大量未配位的羧基氧原子。通过组装气体传感器件并测试其气敏性能，发现该

材料在室温下对氨气具有较好的响应，是一种潜在的氨气传感材料。 

2. 实验 

2.1. 试剂 

本文中，一水合乙酸铜和无水乙醇由天津市江天统一科技有限公司提供，3-噻吩丙二酸和 1,10-邻菲

罗啉均购于阿拉丁生化科技股份有限公司，使用前未经过进一步的纯化。 

2.2. 材料合成 

首先，称取 0.0995 g 的一水合乙酸铜(0.5 mmol)、0.0901 g 的 1,10-邻菲罗啉配体(0.5 mmol)置于 50 mL
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烧杯之中，加入 10 mL 水和 10 mL 乙醇，搅拌 10 min。然后，再向烧杯中加入 0.0930 g 的 3-噻吩丙二酸

配体(0.5 mmol)，搅拌 30 min 后得到蓝色浑浊液。最后，将上述浑浊液过滤，滤液置于通风厨中室温静

置，一周后得到了灰蓝色晶体(见图 1 的光学显微照片，记为 Cu-TMPE)。以 Cu 为基准计算所得产物的

产率大约为 45%。 
 

 
Figure 1. The microscopic photo of Cu-TMPE crystals 
图 1. Cu-TMPE 晶体的显微照片 

3. 结果与讨论 

3.1. 晶体结构 

单晶解析证实[12]，Cu-TMPE 配合物晶体为一维配合物，其结晶晶系为单斜晶系，空间群为 P21/n。
Cu-TMPE 的最小不对称单元结构如图 2 所示，单元中含有一个金属铜离子作为金属中心，一个 3-噻吩丙

二酸阴离子作为主配体，一个 1,10-邻菲罗啉分子作为辅助配体，此外还有两个结晶水分子。金属铜离子

的配位模式是五配位，除了分别来自于两个不同 3-噻吩丙二酸阴离子的氧原子(O1 和 O2)之外，铜离子中

心的另外两个配位点被 1,10-邻菲罗啉的两个氮原子占据(N1 和 N2)，还有一个配位点与水分子成键(O5)。 
 

 
Figure 2. The minimum asymmetric unit of the Cu-TMPE complex 
图 2. Cu-TMPE 配合物的最小不对称单元 

 
对 Cu-TMPE 的结构进行进一步分析，发现该不对称单元通过 3-噻吩丙二酸阴离子的羧基桥联，构

成一维的之字形链状结构，见图 3。由于 Cu-TMPE 配合物结构中存在大量的晶格水分子和羧基氧原子，

因此临近的氧原子之间通过氢键作用力相互连接，将相邻的一维链通过分子间氢键相互作用连接形成二

维超分子层状结构，见图 4。 
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Figure 3. The one-dimensional chain-like structure of the Cu-TMPE complex 
图 3. Cu-TMPE 配合物的一维链状结构 

 

 
Figure 4. The hydrogen bonding structure of the Cu-TMPE complex 
图 4. Cu-TMPE 配合物的氢键结构 

3.2. 传感性能 

鉴于 Cu-TMPE 晶体中中心金属离子存在空配点，预测可能与气体小分子有较好的亲和作用，因此将

该配合物组装成化学电阻型传感器件应用于小分子气体监测当中。气体传感器件的具体制备方法如下：

首先合成大量 Cu-TMPE 配合物晶体并室温干燥，之后置于玛瑙研钵中研磨成蓝色粉末。其次称取 0.10 g 
Cu-TMPE 粉末置于另一研钵当中，滴入 6 滴无水乙醇，形成浅蓝色糊状物。将此糊状物均匀涂覆于陶瓷

管(直径 1 mm，长度 4 mm)表面，然后在 60℃下干燥 12 h，以去除分散剂并提高机械强度。该陶瓷管预

先制备，每端有一圈 Au 电极和两根 Pt 线。在 NS-4000 智能传感器分析仪(北京中科微纳物联网技术有限

公司)上测定 Cu-TMPE 的气体传感性能。测试电压为 5 V 直流，测试温度为室温(25℃)，配体方式为静态

法。灵敏度(S)定义为传感器接触气体之后的电阻与空气中的电阻之比。响应时间(t1)和恢复时间(t2)定义

为在接触气体或者脱离气体情况下传感器电阻达到电阻变化 90%所需要的时间。 
图 5 展示了室温下 Cu-TMPE 传感器对在 200 ppm 的氨气(NH3)的动态响应–恢复情况。当接触气体

时，传感器的灵敏度迅速上升，并逐渐达到稳定；一旦脱离气体，传感器的灵敏度则快速下降，直至恢

复到基线。由图可见，传感器的灵敏度为 1.3，响应时间和恢复时间分别为 173 s 和 74 s。配合物的电导

率一般较小，因此配合物气敏材料一般需要高温活化才能表现气敏响应[13]。在本工作中，Cu-TMPE 在
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室温下就对氨气表现明显的动态响应–恢复行为，说明其对氨气的敏感性能较好。 
 

 
Figure 5. The dynamic response-recovery curve of the Cu-TMPE sensor to 200 ppm NH3 at room temperature 
图 5. Cu-TMPE 传感器在室温下对 200 ppm 氨气敏感的动态响应–恢复曲线 

 
结合晶体结构解析推断，Cu-TMPE 配合物之所以展现出较好的氨气敏感性能，可能是因为晶体中存

在五配位的铜离子，空配点可以以弱的配位作用吸附氨气分子。同时，配合物中存在的大量羧基氧和晶

格水可以与氨气分子形成氢键，也可能在一定程度上对氨气敏感性能起到促进作用。 

4. 结论 

本论文以一水合乙酸铜、3-噻吩丙二酸和 1,10-邻菲罗啉为原料利用室温挥发法成功合成了一例同时

含有噻吩羧酸类配体和邻菲罗啉配体的蓝色块状晶体 Cu-TMPE。该配合物的中心铜离子采取不饱和的五

配位模式且存在大量晶格水分子，进而通过晶格水和羧酸氧原子间的氢键作用连接构成二维超分子网络

结构。鉴于 Cu-TMPE 的结构特点，探索了其气敏性能。在室温下，Cu-TMPE 传感器对氨气的灵敏度为

1.3，响应时间和恢复时间分别为 173 s 和 74 s。Cu-TMPE 配合物对氨气分子具有较好的敏感特性，作为

氨敏传感器的候选材料非常有潜力应用于未来的分子传感领域。 
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