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铁硫二元团簇的产生及其紫外光解 
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抽妻 用激光蒸发 体样品的方法产生了各种铁硫原子蘸离子 s (礼=l—l3，m=l一13) 

并且用 串纽 飞行时间质 谱仪研 究了这些 团簇离 子的紫补激光解离规 律．实验发现，所有组成 为 m = 

n．埘 = n — l 与 rn = 礼 4-5 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 

Fens 离子的紫外光解结果显示出，当 n << m 时，主要失击 S 原子，直至 n ≈ m ，而当 

礼 ≈ m 时．主要产物则是 Fe 和 S 原子数 目相近的~4,h9团簇离子．对实验结果的井析表明． 

Fens 离子的结构与铁硫蛋白中的Fe S 原子簇校心相类似．而Fens (m >n)离子的结掏 
为在 F ns 核心外围再键合上其他的 S原子． 

关键词： 壁堕堕王夔 激光蒸发 墨盐垄坚 串缀 行时间质谱杖 

对于由过渡金属与非金属元素组成的二元团簇 (binary cluster)的研究．具有多方面 

的重要应用背景，并己取得很大进展 [1-aJ，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 【 ，铁硫蛋白是一类重要的蛋白质，是铁与含硫配体键台 

的蛋白，也称为非血红素蛋白，其中含有 R S 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(Rd)、植物型铁氧还蛋白(Fd)、高电位铁蛋白 fHiPIP)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 Fe—S蛋白模型物以 

及其它含有 Fe—S核心的化合物 (如 Holm 学派的工作 [7- )，并开展了很多关于生物固氮 

的研究 1．总之，对铁硫原子簇的研究己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 T c {n=l一11，m = 1—26) Ni s (礼=0～3，m =0 2)l 司和 

s (n=1—9，m=l一3o)_141，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 Fe s (n=1—13 m ： 

1一l3，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． 

1 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 f ．溅射 

激光为 Nd：YAG 激光的二倍频输出 (532nm，10 一 10 W·cm一 )，重复频率 10Hz，激光束 
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经一焦距 f=50cm 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 98．O％J 

与沉降硫磺粉 (含硫量不少于 99．0％)按 1：4摩尔比例混合均匀后压片制成．溅射产生的团 

簇离子经 1．2kV脉冲电场加速后，自由飞过一级飞行筒 (长约 3 5m)，由末端的双微通道板 

检测，得到一级飞行时间质谱 (~TOF) 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 krF准分子激光 (248nm lOmJ／pulse)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 1．5m) 

由另一双微通道板检测，得到二级飞行时间质谱 (2TOF)．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 1OMHz或 100MHz)采集记录，存入 IBM．PC计算 

机．整个系统工作时由计算机控制操作，其真空度～1o Pa，一级质谱的分辨率 M／AM 
约 300． 
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图 l Fe s 原子簇离子 的一级飞行 时间质谱 

Fig l The m∞ 日spectrum of Fe s Clus— 

ter ions obtained in the first stage 

ToFM S 

2 结果与讨论 

2．1 铁硫原子簇离子的形成 

图 1 为铁硫原子簇离子 

Fens (m = 1— 13，n = 

1—13的一级 飞行时间质谱 图 

(532nm、一 10 W cm一，累加 

1000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 园素则是次要的． 

比较每一组 n相 同而 m 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 S原子数相近的组份 中，当 n=2—6时． 

m =n各峰最强． m =n一1次之，而当 m =7—10时， m =n一1各峰最强， m ：ln 

次之．对每一谱带最强的谱峰进行 比较又可看出，当 =1—6时备偶数 n峰更强些，而 

当 n= 7— 10时却是奇数 n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 m = +5．另外我们也观察到 s (m ：4—7)等几个纯硫团簇离 

子．其中以 m=5最强，也有 R ，但只是 n=l较强，其余均很弱．由于铁和硫的原子量有 

公园子8 使得高质量数的团簇具有多种可能的组份归属，如Fe4s 与 ŝ 的质量数均为 
352amu，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R／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 ／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 

南于 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 (Fc／S摩尔比小 

于 1：4)时、所产生的团簇的尺寸分布基本上与 R／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 Fe3Sff母体离子及其产物离子的二毁 E 
行时间质潜 

Fig 2 The lliD~s$pectrunl of Fe3S~parent 
ion and its product ions obtained in 

the second stage TOFM S 

1)Fe3S+，2)Ve3S+ 

3) 2s ，4)Fe2s 

利用串级飞行时间质谱仪的质量选择 

功能．我们将各个 Fe s 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Fe3S~， 
光解后得到 Fe3S+、Fe2S~和 Fe2s 等 
光解碎片)． 对于各个不 同的母体离子， 

F sl十(m ： 2—8)、Fe2s (m = 0—8 J， 
Ue3ST．(m ： 2—9)，其光解通道与分支比 

见表 1．可以看出， Fe s (n：1—3 J的 

紫外光解均存在失去 S，s2或 s4中性基团 

的通道，而 n=2，3的团簇还 存在失去 Fe 

或 Fes2中性基团的通道 (失去 FeS2也可 

能是分别失去 Fe与 s2)．表 2给 出了各强 

峰 (m： 与 m ：n一1)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 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 

原子，但也有例外，如Fe3S~和Fe3S+在 
光解时也失去 Fe原子．总之，各个 Fe—S 

团簇中最强峰与次强峰在紫外光解时，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 FenS+和 Fb s 】各 团簇离子均具有较稳定的结构． 

2．3 一些主要 lee s 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 LITJ(红氧还蛋白Rd)，2Fe一2S LlS Jf植物型铁氧还蛋白Fd，S 为 

无机硫)，4Fe一4S Ltg](高电位铁蛋白 HiPIP)，8Fe一8S (为两个 4Fe-4S ) 等原子簇，后来 

又发现 了 3Fe一3s 氧还 中心 L21](一种细菌型铁氧还蛋 白)．另外，人们 已经 用无机合成的方 

法合成出了大量的 Ee_s蛋白模型物，例如，单核中心 『Fe(S2-O．xy1)212--,I-- ，双核中心 
[Fe2S；(SR)4]2-I23J和四核中心 【Fe4S~(SR)4]2_[24 J等．在2Fe中心内，具有与Fd中的Fe2s 

类似的 2Fe-2S 菱形单元，且存在 Fe—Fe金属键，而没有 S 一S 相互作用 ：在 4Fe中 

心内具有与 HiPIP中 Fe4S~原子簇类似的结构，它的Fe2S~削面与 『Fe2S~(SR)41 中的 
Fe2S~核心非常相似，也存在直接的 Fe—Fe相互作用 ，除了上述三类模型物以外，人们 

也合成出了其它很多含有 F s核心的化合物，如 [Fe6s6(L)6】 【 ，Fe7S6(PEt3)4C13 、 
【Fe3(SPh)3C16】0一 和 [Fe4s5cp4】 +【0q等．值得注意的是，在3Fe．3s 氧还中心内，3个 

Fe原子与 3个 s 原子交替排列成一畸变六元环，但是不存在 Fe．Fe相互作用 ，这与上 

述 3Fe合成物 中的 3Fe一3S 六元环结构是类似的 ． 

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， Fe s 团簇离子均具有 

稳定的结构，而一般的 F s (m> )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 稳定核心的外围再键舍上若干个 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 s 离子进行讨论、 

(1 J 2s ：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 Fe2S+，因此可设想， Fe2S+离子具有菱形结构 俐 (图3(a))，两个 Fe原子以 
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表 1铁硫原子旗离子 Fe s ( ：1 3，rn=O 9)的光解 
Table 1 Photodissociation of iron-sulfur cluster ions，F

．ens (n~l-3，m=0 9 

表 2铁硫躁子旗离子 Fe s (札=2_8，m=扎、n-1)的光解 
Tabel 2 Photodissociation of iron-sulfur cluster ions，FensT．<n=2—8，m n，n一1 
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双硫桥 相连，且存在较弱 的 Fe—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 【F s ] 的结构 

图 3 一些典型 Fe s 原子簇离子的可能结构 

Fig．3 The possible stuctures of 801]]e typ· 

ical Fe s duster ions 

(2)Fe4st：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 

4s}，次要通道为失去 Fes生成 Fe3S+． 

s 离子可能具有一畸变立方烷构 

型 l 2 4l(图3(b))．Fe、S原子交替占据 8个 

顶点，且各侧面上存在 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 Fe4S+包含三个菱形单元．若再 

失去一个 Fe原子，则产物离子 Fe3S+包 

含两个菱形单元，可能呈一畸变六元环 
形 [21，2 ． 

(3)Fe6S+与 Fe7s ：这两个团簇离子在一级谱中也有很强的丰度．Fe6S6+可能具有六 

角棱柱烷构型 L251(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 FeaS；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 Fe2S~菱形单元拼成的六角棱柱，那么其底面的结构 
参数可能与 Fe3s 的结构参数相似 [21,27]，而侧面的 Fe2s 菱形单元与 2Fe、4Fe模型物的 

结构参数也可能相似 J，另外，Fe6S+的主要光解通道为失去Fe~S2生成Fe4S~-，文献 
指出，『Fe6S6] 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『Fe4S4] ， 

这与我们所得到的结果是相似的．关于 F~TS+，若设想为具有单冠六角棱柱烷构型 (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)Fe3S~-与FesS+：这两个团簇离子在一级谱中的丰度，均比Fe2S+，Fe4S~．Fe6s 
等强度弱，似说明含奇数Fe原子的团簇相对不稳定． Fe3S~-的主要光解通道为失去一个 
s原子，其次为失去 Fe，FeS等，它的结构可能为一畸变的六元环 [21,27 J(图 3(e))．值得注 

意的是，据我们所知， 5Fe原子簇至今仍未在蛋 白质中发现，也未合成 出包含 5Fe一5S 中 

心的模型物，而在本实验中得到了 Fe~S+ 团簇离子，它的主要光解通道为失去 Fes生成 
Fe4S+

． 可以设想， Fe~S+ 的结构可能是在 Fe4S+立方体上再加 Fe—s单元，或者具有其 

它构型．这一事实表明，尽管 FesS~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 FesS；原子簇的化台物，或在生物体蛋白中也存在 5Fe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 s (n、 m=l一13)，发现组 

成为 m ="和 m =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 F s 

的紫外激光解离规律，发现其主要光解通道为失去 s，s2，s4．Fe，FeS与 FeS2等，且主要 

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

具有与铁硫蛋 白中的 F s 原子簇核心相类似的笼状结构，而 Fe s (m >")离子为在 

Fe s 核心外围再键合上其它的 s原子． 
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TH E PR 0DUCT10N AND UV PH 0T0DISS0CIAT10N oF 

IRoN．SU LFUR BINARY CLUSTERS 

Yu Zhongde Feng Wanyang Zhang Nan 1I)lTu Xiaojun Gao Zhen Zhu Qihe Kong Fan~o 

，sGate Key Laboratory of Molecuhr Reaction Dynamics，Institute of Chemistry； 

Chinese Academy of SdencesI Beijing 10008 

Zheng Lansun Huang Rongbin 

(Department of Chemistr)；Xiamen Universitn Xiamen 3610051 

ABSTR ACT 

The iron-sulfur cluster ions~Fe s (n=1—13．m =1—13)，were produced by diredt laser 
vaporization ofa solid sample containingamixture ofironand sulfurpowder UV photodlssociation 

of the cluster ions w“ studied th a tandem tirae-of-flight m a．~s∞ ectrometer．It was und that 

all the clus ter ions with compositions of m = n．m = n一 1 or m = n+ 5 have relatively larger 

abundaces，indicating that they were more stable．The ph0t0diss0ciati0n results of Fens ions 

showed that，when n≈ m ，the malu chan nels were losses of neutral S atoms until n≈ m，while for 

parentionswith T／,≈ m ．themain productions havethem = orm 一 1 compositions Form 

these experimental results1 it was proposed that the Fens ions might have structures similar to 

those of the FenSn cores in iron-sulfur proteins，while the structures of the Fe s (m > )cluster 

ions could be considered to have a partern of the Fens：cores with some peripheral S atoms． 

Keywords：Iron-surfur clusters． UV．Photodissocintion． Laser vaporization． Tandem time-of- 

flight iTla~s spectrometer 
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