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铁硫二元团簇的产生及其紫外光解
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’

朱起鹤 孔繁教
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,

中国科学院化学研究所
,
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郑兰荪 黄荣彬

�厦门大学化学系
,

厦门 � �  � � � �

摘 � 用激光燕发固体样品的方法产生了各种铁硫原子簇离子 ��
� �太�

� � � 一 � �
,

。 � � 一 �� �
,

并且用串级 飞行时间质谱仪研究了这些团簇离子的紫外激光解离规律
�

实验发现
,

所有组成为 � �

� ,

� 二 � 一 � 与 � � � � � 的离子均具有较大的丰度
,

表明它们具有较好的稳定性
·

各种

��
� �未离子的紫外光解结果显示出

,

当 � � � � 时
,

主要失去 � 原子
,

直至 � 之 �
,

而当

� 之 � 时
,

主要产物则是 �� 和 � 原 子数 目相近的更小的团簇离子
�

对实验结果的分析表明
,

��
。 �吉离子的结构 与铁硫蛋白中的 ��

。 �、 原子簇核心相类似
,

而 ��
。 �森�� � � � 离子的结构

为在 ��
。 �吉核心外围再键合上其他的 � 原子

�

关� 询 � 铁硫原子簇 激光蒸发 紫外光解 串级 飞行时间 质谱仪

对于 由过渡金属与非金属 元素组成的二元团簇 �� �� �� � � � �� �� � 的研究
,

具有多方面

的重要应用背景
,

并已取得很大进展 �‘一 � �
,

而其中值得重视的是铁硫原子簇
,

因为这种团

簇在生物学上有很重要的价值 �� 一 � �
,

铁硫蛋白是一类重要的蛋白质
,

是铁与含硫配体键合

的蛋白
,

也称为非血红素蛋白
,

其中含有 ��
� �。 原子簇核心

,

参与生物体 内的各种氧化还

原反应过程 �电子传递过程�
,

如光合作用
,

生物固氮和线粒体呼吸作用等
,

通常根据铁硫

中心的不同而分成红氧还蛋白 �� � �
、

植物型铁氧还蛋白 ��� �
、

高电位铁蛋白 �� �� �� � 和

细菌型铁氧还蛋白等
�

另外
,

用 无机合成的方法已经合成出了大量的 ��
一

� 蛋白模型物以

及其它含有 ��
一

� 核心的化合物 �如 � �� � 学派的工作 �� 一�� 
,

并开展 了很多关于生物固氮

的研究 �� �一 ‘� �
�

总之
,

对铁硫原子簇的研究已成为现代生物无机化学的一个前沿领域
,

具

有重要的科学意义
�

关于用激光蒸发与质谱分析的方法来研究过渡金属与非金属二元团簇的报导还不多
,

目前见到的只有 �、
·
。森�

� � � 一 � �
,

。 � � 一 � ���, �
,

� �� �森�
� 一 。一 �

,

。 � � 一 � ��‘� � 和

� 际�未�
� � � 一 �

,

。 二 � 一 �� �� 
� �

,

而用类似方法研究铁硫原子簇还未见报导
·

鉴于研究铁

硫原子簇的重要性
,

我们用激光蒸发的方法产生 了铁硫原子簇离子 ��
。 �未�

。 � � 一 � �
,

饥 二

� 一 � �
,

并对其进行 了紫外激光解离
,

得出了原子簇离子 的组份及光解规律
,

以及讨论了

它们的可能结构
�

� 实验

实验是在自制的串级飞行时间质谱仪上进行 的
,

有关仪器 的详情已另文发表 �‘� �
�

溅射

激光为 � � �� �  激光 的二倍频输出 �� �  � �
,

� � � 、 �� � �
·

� � 一 � �
,

重复频率 ��� �
,

激光束

� � �  
一
� �

一

� � 收到初稿
,

�� �各 � �
一

�� 收到修改稿
�
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经一焦距 �� ��� � 的透镜聚焦到固体样品靶上
·

样品是由还原铁粉 �含铁量不少于 � �
�

�� �
与沉降硫磺粉 �含硫量不 少于 � �

�

� ��按 �� � 摩尔比例混合均匀后压片制成
·

溅射产 生的团

簇离子经 �
�

�� � 脉冲电场加速后
,

自由飞过一级飞行筒 �长约 �
�

�� �
,

由末端的双微通道板

检测
,

得到一级飞行时间质谱 ��� � � �
�

在一级飞行筒末端有一质量门
,

可以任意选出某一

质量的团簇离子
,

经过减速后用 �� � 准分子激光 �� � � � �
,

�� � � �� �� �� �辐照
,

产物离子与

未被光解的母体离子被垂直于一级飞行筒的脉冲电场加速
,

飞过二级飞行筒 �长约 �
�

� � �
,

由另一双微通道板检测
,

得到二级飞行时间质谱 ��� � � �
�

双微通道板输出的信号经前置放

大器放大后
,

由瞬态记录仪 �采样速率 �� � �
�
或 ��� � �

�
�采集记录

,

存入 �� �
一

�� 计算

机
·

整个系统工作时由计算机控制操作
,

其真空度 、 �� 一�
� ,

一级质谱的 分辨率 � �△�

约 � � �
�

�
。

�

结果与讨论

铁硫原子簇离子的形成
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图 � ��
、�森原子簇离子的一 级飞行时间质谱

� ��
�

� � � � � �� � � � � � �� � � � � 凡
。 �未 � �� ��

�� � �� � � � � �� �� � � �� �� � �� � �� � �� � �

� � �� �

图 � 为铁硫原子 簇离子

��
� �太 �。 � � 一 ��

,
“ �

� 一 � � 的一级飞行时问质谱图

�� �  � �
, 、 �� ��

·

� � 一 �
,

累加

� � � � 次激光脉冲平均得到的�
�

影 响谱峰的强度有多种因素
,

除了团簇的形成机制和稳定性

外
,

还有电离效率
、

探测的灵

敏度等等 ��� �
�

在我们 的实验

条件下
,

可 以假定
,

谱峰的强

度分布基本代表了团簇的稳定

性
,

而其它因素则是 次要 的
�

比较每一组 � 相同而 。 不同

的各谱峰的强度
,

可 以看出
,

在每一组谱带中
,

其最强的峰都分布在 �� 与 � 原子数相近 的组份中
,

当 � � � 一 � 时
,

。 二 。 各峰最强
,

。 � � 一 � 次之
,

而当 �� 二 � 一 �� 时
,

优 � � 一 � 各峰最强
, � , ‘ 二 , ,

次之
�

对每一谱带最强的谱峰进行 比较又可看出
,

当 � � � 一 � 时各偶数 � 峰更强些
,

而

当 � � � 一 � � 时却是奇数 � 峰更强些
�

此外
,

还发现每组谱带的强度分布存在第二 个极

值
,

所对应的组分满足 。 � � � �
�

另外我们也观察到 �森�。 二 � 一 � � 等儿个纯硫团簇离

子
,

其中以 � � � 最强
,

也有 Fe 才
,

但只是 。二 1 较强
,

其余均很弱
·

由于铁和硫的原子量有

公因子 8 ,

使得高质量数的团簇具有多种可能 的组份 归属
,

如 Fe
;S才与 s九的质量数均为

352a m u
,

但是这一 归属上的不确定性可以通过对团簇离子紫外 光解结果 的确认加 以解决
.

实验表明
,

样品中 Fe /S 的比例实验结果是有影 响的
.
当 S 的含量很少时

,

所产 生团

簇的尺寸分布与 Fe /
s 摩尔比为 1: 4 时有所不同

,

即 团簇中 S 原子的个数减少了
,

这表明

由于 S 的含量少
,

Fe 的最大 配位数没有得到满足
·

但是当 S 的含量较多 (Fe /S 摩尔比小

于 1: 4 ) 时
,

所产生 的团簇的尺寸分布基本上与 Fe /
s
摩尔比为 1: 4 时相同

.

2
.
2 铁硫原子簇离子的紫外激光解离
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图 2 Fe
3S才母体离子及其产物离子的二级飞

行时间质谱

F ig
.
2 T h e m as

s sp eetru m o f Fe
ss才p
arent

and its Product ions obtained in
the seeond stag e TO FM S

十2十23 S

2
S

利用串级飞行时间质谱仪的质量选择

功能
,

我们将各个 Fe
oS未离子分别选出

来
,

进行 了 248nm 紫外激光解离
.
图 2 为

一典型的二级质谱图 (母体离子为 Fe
3S才

,

光解后得到 Fe
3S犷

、

Fe

Z
S 才和 Fe

ZS犷等

光解碎片)
.
对于 各个不同的母体离子

,

Fe
s 森(。 = 2 一 8 )

,

Fe

Z
s 未(。 = o 一 8 )

,

Fe

3
S 森(。 = 2 一 9 )

,

其光解通道与分支比

见表 1
.
可 以看出

,

Fe

o
S 未(
n 二 1 一 3 ) 的

紫外光解均存在失去 S ,

5
2 或 54 中性基团

的通道
,

而 n = 2 ,

3 的团簇还存在失去 Fe

或 Fe S
Z 中性基团的通道 (失去 Fe S

Z 也可

能是分别失去 Fe 与 52)
.
表 2 给出了各强

峰 (。 二 n 与 m 二 n 一
l) 的光解通道与分

支比
.
一般地讲

,

当母体离子中 S 原子数

远多于 Fe 原子数时
,

主要失去 S 原子
,

而当 S 与 Fe 原子数相近时才开始失去 Fe

原子
,

但也有例外
,

如 Fe
3S才和 Fe

3S才在
光解时也失去 Fe 原子

.
总之

,

各个 Fe
一

S

FeFe

十3十3
S
�勺

FeFe

J.二八」

团簇中最强峰与次张峰在紫外光解时
,

其产物均具有一级质谱中最强峰或次强峰的组份
,

这说明了 Fe
。
S 吉和 Fe

oS未
1各团簇离子均具有较稳定的结构

·

2

.

3 一些主要 Fe
oS太离子的可能结构的讨论

关于铁硫原子簇结构的研究已有较长的历史
,

例如
,

在铁硫蛋白中通过 X
一
射线结晶

学测定已经证实了存在 Fe
一

4s
[
’7 ]

(红氧还 蛋白 R d)
,

Z
Fe

一

2s

*

11
“
}(植物型铁氧还蛋白 F d

,
S

*

为

无机硫)
,

4
Fe

一

4 5

’

[
’”
](高电位铁蛋白 H ip lp )

,

s 凡
一

5 5

‘

( 为两个 4几
一

4 5

,

)
[
2 0

] 等原子簇
,

后来

又发现了 3Fe
一

3
5* 氧还中心 !2‘}(一种细菌型铁氧还蛋白)

.
另外

,

人们 己经用无机合成的方

法合成出了大量的 凡
一

S 蛋白模型物
,

例如
,

单核中心 {Fe (5
2一

O

一
x y l

)zl

2 一’一
[叫

,

双核中心

【凡
25鑫(sR )4」

“一
1
2 3
] 和 四核中心 【Fe

4s邃(sR )4}
2一

[
2 4
] 等
.
在 2凡 中心内

,

具有与 F d 中的 Fe
ZS鑫

类似的 ZFe
一

2 5* 菱形 单元
,

且存在 Fe
一

Fe
金属键

,

而没有 S*
一

S* 相互作用 !23 }; 在 4Fe 中

心内具有与 H IP IP 中 Fe 4S左原子簇类似的结构
,

它的 Fe
ZS茎侧面与 !Fe

ZS鑫(s R )4J卜 中的

Fe ZS鑫核心非常相似
,

也存在直接的 Fe
一
Fe 相 互作用

也合成出了其它很多含有 Fe
一
S 核心 的化合物

,

如 [

囚
,

除了上述三类模型物以外
,

人们

)6]在Fe 6S6(L )

【Fe
3(SPh)3C 16

3一
1
2 7
] 和 【Fe

4S5c p4」
2+128]等

.
值得注意的是

,

Fe 原子与 3 S* 原子交替排列成一畸变六元环
,

但是不存在

3一
[
2 5
]

,

凡756(P E t3);e l3I26]
,

3
Fe

一

3 5

*

氧还中心内
,

3 个

Fe
一

Fe 相互作用 lzl }
,

这与上
le]个

述 3Fe 合成物中的 3Fe
一

3 5* 六元环结构是类似的 127!
.

尽管仅从质谱很难确切得知团簇的结构
,

但通过对质谱的分析以及紫外光解结果还是

可以获得有关团簇结构的很多信息
.
根据一级质谱的丰度来看

,

凡
。
S 鑫团簇离子均具有

稳定的结构
,

而一般的 Fe
oS众(。 > n) 团簇离子 的主要光解通道为失去 S 原子基团

,

由此

可 以推知它们 的结构是在上述 Fe
。
S 吉稳定核心的外 围再键合上若干个 S 原子 (或基 团)配

体
,

整个原子簇呈一笼状结构
,

下面对一些典型 的 Fe
oS太离子进行讨论

.

(l) Fe
?S才
:
该团簇离子在一级谱中有很强 的丰度

,

且光解通道只有一个
,

即失去一个

S 原子生成 Fe
ZS十 ,

因此可设想
,

Fe

Z
S 奋离子具有菱形结构 123 1(图 3(a) )

,

两个 Fe 原子以

8 10
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衰 1 铁硫原子簇离子 Fe
o S森(n二1

一 3
,

。二于9)的光解
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表 2 铁硫原子簇离子 Fe
oS森(n= 2

一8
,

m
= n

、

二
一

l) 的光解

Ta b
el 2 P h otodisso eiation of iron

一
s
ul fu
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o
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一8
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,
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P ar
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凡25+
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* Fe ZS芬+ Fe S

* Fe
3S才+ Fe

* Fe 3S扩+ Fe S

一Fe
;S才+ S

* Fe 3S才+ Fe S
、Fe

;S才十 Fe

~ Fe
;s奋+ Fe S

Z

* Fe
‘
S 才+ Fe S

B ranehing
ratio(% )

Parent

ion
Branehing
ratio(% )

Fe 。5 9

Fe
。S才

11,.二�勺11.

…
6668

Photodissoeiationehannel*Fess才+ Fe
* Fe ss才+ Fe S

Z

* 凡45才+ Fe
ZSZ

* Fe 6魂 + 5
2

、Fe
5S才+ Fe S

一Fe
ss才+ F

esZ

* Fe
;S才+ Fe

ZSZ

* Fe
。
s言十Fe

* Fe
6
s才+ Fe S

Z

* Fe 7S才+ s

* Fe 6S吉+ Fe
.匆

Fe
;
S才

Fe
;S才

Fe 。S才

Fe 5S才

Fe 7S才

Fe 7S芬

7
.1
9.7
2
.1
13.4

1
.
2
2
.
5
6
.
1

11
.
8
5.5
7
.
6

Fe 。S芬

Fe
oS才

+ I飞S
+ Fe

+ Fe S

+ 5 2

+ Fe S
Z

乐O

1 6
.
7

+6十7+6十6十0
55555FeFeFeFeFe叶弓一科T

06�匕8.合6
..11勺698
J.1
41
1
........

……
QJJ.l口J
4
q‘,且1�1X�Q山月0印山O山
匕J
g

W
UL

I H 口A X U E X U E B A O 阴
e忿a

Ph
, s 一

Ch
坛tn
.
) 19 9 夕 8 1 1



双硫桥相连
, _

巨存在较弱 的 F妙
一

Fe 金 属键
,

在紫外激光辐照下
,

失去一个 S 原子比

失去一个 Fe 原子更容易
,

而产物离子具有 {R
一
S
一
Fe }

+ 的结构
·

司月|
”�

/

/
尸/�

(
a
) F

e ,
暇

妇要 i
(b)Fe一S 二

\
。

//

"

\

(
e
) F

e
eS 石

一介、
、

母己
汤

卜·

汉了

(d)F叨言

卜
。

一
:、

‘

一
’乞

丸

(e)Fe :S;

图 3 一些典型 Fe
o S太原子簇离子的可能结构

F ig
.
3 T h e P o ssib le stu etu res o f so m

e ty卜

iea l Fe
o S森

clus t
or ions

(2 )Fe
4S李 从一级谱来看

,

该团簇离

子的丰度很大
,

故可能具有稳定的结构
.

它的主要光解通道为失去一个 S 原子生成

Fe
4S才

,

次要通道为失去 Fe S 生成 Fe
3S才
.

Fe 4S才离子可能具有一畸变立方烷构
型 !24](图 3(b))

,

凡
、

s 原子交替占据 s 个

顶点
,

且各侧面上存在 R 卜Fe 金属键
,

S

原子之间无相互作用
.
在紫外光解时

,

相

对来说更容易失去某一顶点上的 S 原子
,

产物离子 Fe
4S亨包含三个菱形单元

,

若再

失去 一个 Fe 原子
,

则产物离子 Fe
3S才包

含两个菱形单元
,

可能呈一畸变六元环
形 121

,

2 7

]

.

(

3

) Fe

6
S 言与 F e7

s
参这两个团簇离子在一级谱中也有很强的丰度

.
Fe 6S言可能具有六

角棱柱烷构型 陌!(图 3(
c
”

,

六个 Fe 原子与六个 s* 原子交替占据畸变六角棱柱的各顶点
.

如果把该结构看成是两个 Fe
3S劣单元互相遮盖起来

,

使一个环上的 S* 原子成为另一个环

上 Fe 原子的配位体
,

或者认为是三个 Fe
ZS签菱形单元拼成的六角棱柱

,

那么其底面的结构

参数可能与 Fe 3S东的结构参数相似 Izl
,

2 刀
,

而侧面的 Fe
ZS鑫菱形单元与 ZFe

、

4
Fe 模型物的

结构参数也可能相似 阳 ,24 }
,

另外
,

Fe

6
s 言的主要光解通道为失去 Fe

ZsZ 生成 Fe 4s才
,

文献

叫 指出
,

! Fe

6
5

6

]

”+ 核心是亚稳态
,

在加热时很容易转变为在热力学上更稳定的 [Fe
454]

2十 ,

这与我们所得到的结果是相似的
·

关于 Fe
7S言

,

若设想为具有单冠六角棱柱烷构型 126 ](图

3(d))
,

则光解时可能就是失去冠顶上 的 Fe 原子
,

与本实验结果也是一致的
.

(4 )Fe
3S才与 I飞

55参 这两个团簇离子在一级谱中的丰度
,

均比 Fe
ZS才

,

Fe

4
S才

,

Fe

6
S言

等强度弱
,

似说明含奇数 Fe 原子的团簇相对不稳定
.
Fe
3S才的主要光解通道为失去一个

S 原子
,

其次为失去 Fe
,

Fe
S 等

,

它的结构可能为一畸变的六元环 Izl
,

27 ]

(
图 3(e) )

.
值得注

意的是
,

据我们所知
,

S
Fe 原子簇至今仍未在蛋白质中发现

,

也未合成出包含 SFe
一

5 5* 中

心的模型物
,

而在本实验中得到了 Fe
5S才团簇离子

,

它的主要光解通道为失去 Fe S 生成

Fe
4S才
.
可 以设想

,

Fe

5
S 才的结构可能是在 Fe

4S才立方体上再加 Fe
一

S 单元
,

或者具有其

它构型
·

这一事实表明
,

尽管 Fe
5S考原子簇相对来说 不太稳定

,

但还是可 以存在的
,

因而

可 以期望合成出包含 Fe
5S夸原子簇的化合物

,

或在生物体蛋白中也存在 SFe 原子簇
·

4 结论

本实验直接用激光蒸发的方法得到了铁硫原子簇离子 Fe
oS未(

n 、

。= 1一13 )

,

发现组

成为 。 = n 和 。 == n 一 1 的团簇离子具有较大丰度
.
用串级飞行时间质谱仪研究了 Fe

oS森
的紫外激光解离规律

,

发现其主要光解通道为失去 S
,

5
2

,

5
4

,

Fe

,

Fe
S 与 Fe S

Z 等
,

且主要

产物离子依然具有 。 = n 或 。 二 n 一 1 的组成
.
由此我们推测本实验中的 Fe

oS吉离子

具有与铁硫蛋白中的 Fe
。
S 盖原子簇核心相类似的笼状结构

,

而 Fe
oS未(m > n) 离子 为在

Fe
。
S 吉核心外围再键合上其它的 S 原子

·

8 1 2
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