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X光吸收光譜在含一氧化氮之鐵硫化合物
電子結構鑑定上的應用
一氧化氮為大家熟知的分子，它與生物體裡面許多化學反應息息相關。在仿生錯合物領域，化學家

以合成含有一氧化氮的鐵硫化合物為起點，藉由研究其結構的特性，更進一步推測一氧化氮在生物

體裡的反應機制。以一氧化氮為配基時它可以NO+，NO或NO-之形式存在而影響金屬離子之電子結

構。此外某些含硫的配基，也有容易自身氧化還原的特性。本文將以X光吸收光譜探測一個含NO及

容易自身氧化還原配基的鐵硫的錯合物中金屬離子與配基的電子結構。
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前言

一氧化氮，NO（nitric oxide），是一種簡單，又

豐富多變的分子。長久以來一直被視為是一種有毒的、

刺激性的氣體，以及汽機車燃燒不完全之排放物。一

直到1980年代才發現一氧化氮為生理上一種非常重要

的調節器（regulator）[1]。直至今日，其特殊的生理

作用及其在配位化學所扮演之角色仍未完全清楚。

一氧化氮分子本身為一穩定之自由基，其分子軌

域如圖一所示[2]，一個未鍵結電子填入反鍵結之π*分

子軌域。

由此可以得知此分子容易失去一個電子被氧化成

NO+，由於失去一個填在反鍵結軌域的電子使得鍵序

（bond order）上升，反之也有機會被還原得到一個

電子形成NO-而使得鍵序下降。以電子組態來分析，

NO+與CO或CN-為等電子數（isoelectronic）分子，

NO-與O2為等電子數且同時也具有三重基態（triplet 

state），這些價電子數目多寡以及多重基態之間的關

聯性使得這類的生化相關錯合物在生理作用上有著特

殊的相關性。一氧化氮氣體分子的鍵長約為1.154 Å，

NO-雙鍵約1.28 Å而NO+三鍵約為1.06 Å。由分子軌域

圖一所示，一氧化氮分子鍵序約為2.5，所以其鍵長

合理的被認為介於雙鍵以及三鍵之間。從紅外線光譜

分析可以得到其NO振動能量從2377 cm-1(NO+)到1875 

cm-1(NO·)到1470 cm-1(NO-) [3]，充分反映了其對於鍵

序（鍵能）以及鍵長的連續變化。從電子自旋共振

（Electron Paramagnetic Resonance, EPR）分析得知中

性一氧化氮分子約有60%的電子自旋密度（spin density）

是集中在氮原子上[4]。

金屬與NO分子鍵結

一般情況下，一氧化氮分子與金屬形成M-N-O形

式的鍵結。在仿生物系統（bio-mimic system）中M-

N-O鍵角約介於直線型（接近180˚）到120˚之間。早

期的有機金屬分析是以18-電子律以及紅外線光譜[5]

鑑定來區分不同形式的鍵結如直線型或是彎曲型再配

合整體結構分析（鍵長與鍵角等）來決定其氧化態。

經過多年的研究發現此作法並不完全適用，因為金屬

與一氧化氮間（M-NO）極強的共價性鍵結形式。因此，

若只以紅外線光譜νNO的能量位置來與M-N-O鍵角相

對應並非完全正確。這種共價性可以由分子軌域圖來

解釋，當NO鍵結至金屬上時，氮原子的σ軌域先提

供電子密度至金屬，然後金屬藉由M-L的π鍵反贈予

（back donating）給NO的π*軌域（如圖二）。

圖一  NO 的分子軌域
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此種鍵結極像金屬及一氧化碳（M-CO）的鍵結

模型，和一氧化碳一樣皆為良好的電子受體

（acceptor），因此M-NO鍵結通常很強因而相對上使

得MN-O鍵結較弱。綜合以上討論可以得知由於金屬

以及一氧化氮間特殊的鍵結形式，使得如何確定金屬

本身和一氧化氮之形式氧化態（formal oxidation state）

以及自旋電子密度之分佈，變的棘手。因此，

Enemark以及Feltham[6]提出一種單一表示法{M(NO)x}n，

n代表金屬d軌域以及π*（NO）軌域的電子數目總和。

儘管這樣的表示法可以滿足我們對於無法決定氧化態

的困境，但對於生化系統的特殊行為如電子傳遞、調

控機制等等仍需進一步探討金屬及NO鍵結間的電荷

分佈細節，尤其是微觀電子結構以及巨觀磁性現像等。

未鍵結之自由NO分子振動頻率νNO為1870 cm-1，

鍵結到金屬上後此振動模式νNO會隨著不同的鍵結形

式而改變，主要是受到其他配位基、電子組態、以及

分子本身結構的影響[7]。一般來說，直線型M-N-O鍵

結NO分子振動頻率νNO約在1950-1450 cm-1之間，彎

曲形NO分子振動頻率νNO約在1720-1400 cm-1之間，

NO分子以橋基形式鍵結至不只一個金屬時則分佈在

1650與1300 cm-1之間[2]。以上三種鍵結形式所得到的

NO振動光譜區域多所重疊，因此想要以νNO來精確

預測M-N-O鍵角實為緣木求魚。

無機化學家藉由合成仿生錯合物來試圖瞭解目

標生化分子的局部結構以及其電子結構以期解開其生

化催化作用的秘密。在本文中我們研究的是非血基質

鐵（non-heme iron）一氧化氮金屬錯合物。NO分子

通常喜歡與二價鐵離子鍵結形成{M(NO)}7化合物。不

可避免的，在這種電子組態{M(NO)}7下是具有順磁性

(paramagnetic)的物種。其自旋基態有可能為S=1/2或

是S=3/2[2]。

含一氧化氮之鐵硫錯合物

以[(NO)Fe(S, S-C6H4)2][PPN]為例，其陰離子部分

的結構如圖三所示。此類含硫配位基最大特色為其本

身可有如圖四之結構共振形式：

1960年代Gray, Schrauzer, 以及Holm等人闡述了

d i t h i o l e n e分子獨特的性質 [ 8 ]；帶負二價的

Ni(S2C2R2)2
-2以及電中性的Ni(S2C2R2)2

0分子間可逆的

兩個單電子電化學關係。在這種情況之下，通常不易

定出其中金屬原子的價數。這種特殊的配位基稱為

non-innocent配位基。以中性的Ni(S2C2R2)2
0分子為例，

配位基可以表示為中性的dithioketones或是dianionic 

dithiolates。中心金屬的形式電荷為0, +2, 以及+4價。

McCleverty[9]在其研究論文中提到，這類具有non-

innocent性質的分子不止其配位基具氧化還原性質，

其整個分子可以被描述為：配位基的分子軌域與中心

金屬軌域之間有極強的混合（mixing）使得我們很難

去決定個別金屬以及配位基的氧化態。 

以下我們將以X光吸收光譜來探討化合物（a） 

[PPN]1[(NO)Fe(S, S-C6H4)2]及其還原態化合物（b）

[PPN]2[(NO)Fe(S, S-C6H4)2]，並且（b）為S = 1/2。如

圖五及六所示，為Fe K-edge 及 L3,2-edge 吸收光譜。

圖四  S2C2R2 的共振形式

圖五  Fe K-edge 近吸收邊緣之吸收光譜

圖二  M-NO的氮原子上的σ軌域鍵結形式中金屬以
         d軌域back donating給NO的π*軌域[2]

圖三  [(NO)Fe(S, S-C6H4)2]-1的X光單晶繞射所得結構。
在晶體中，鄰近Fe之鍵長，鍵角均標示與圖中，
O原子在兩不同位置（O(1)及O(1')）各佔50%比例。
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在圖五中，化合物（a）與（b）的吸收前緣的

吸收峰的位置分別為7113.25 eV 與7113.0 eV.，而圖

六中，L3-edge最大吸收峰的位置分別為708.5 eV 與

708.6 eV。從這些數值顯示，金屬Fe的價數在此兩化

合物中並無變化。由於化合物（b）是化合物（a）還

原而得，兩者具有相同的陰離子結構 [ ( N O ) Fe ( S , 

S - C6H4)2]z(z=-1,-2)，唯一的差別只在（b）的陰離子

比（a）多一個電子。既然金屬K-edge及L3,2-edge 的

吸收光譜顯示兩者的金屬氧化態應該相同，那表示含

硫的配位基或一氧化氮的價數應該要有所改變。

圖七所示，為化合物（a），（b）及不含金屬

的配位基[(S, S-C6H4)2][PPN]2的硫的吸收光譜。

由圖七可知，在2472 eV之後的第一個最大吸收

峰主要是S原子的1s軌域到S原子的3p軌域的躍遷，由

於S原子的3p軌域會與C原子的2p軌域形成C-S的π域

或反鍵結的π*軌域，以1s-->C-S(π*)表示。在2472 eV

之前的吸收前緣的吸收峰主要是來自於過渡金屬與硫

鍵結所造成的，此躍遷主要源於S原子的1s軌域到未

填滿的S原子的3p軌域。由於S原子的3p軌域與Fe的

3d軌域混合，形成Fe-S鍵結，因此計算此吸收峰的面

積，將可估算Fe-S鍵結的共價性（covalency）程度。

根據Szilagyi等人[10]的公式未填滿的軌域(φ*)與金屬

的3d軌域及硫3p軌域有如下關係式：

φ*= (1-α2)1/2|metal 3d> -α|S 3p>

其中係數α2指在此未填滿的軌域中，配基的貢獻，

也代表配基中S原子與金屬的共價性。化合物（a）與

（b）配適（curve fitting）結果如表二：

E D0 α2

（b） 2470.9 1.10 0.63

（a） 2470.0 0.96 0.55

（a） 2470.9 0.97 0.55

由表中得知，不論化合物（a）或（b）的Fe-S鍵

結，其硫原子的貢獻都超過50%，顯示與一般的金屬

氧化物的離子鍵相當不同。此外，從吸收前緣的吸收

峰位置（2470.9 eV），以及硫的1s-->C-S(π*)的吸收

峰位置，也顯示：[(NO)Fe(S, S-C6H4)2]z雖然z = -2比z = 

-1多了一個電子，但是從硫的吸收光譜的吸收峰位置，

並無發現重大的變化。

再來看N K-edge 的光譜，如圖八所示。對於化

合物（a）而言，N原子的1s到NO的π*的躍遷吸收峰

位置在401.5 eV，半高寬約為0.8 eV，而化合物（b）

躍遷吸收峰位置約為400.3 eV，半高寬約為1.6 eV。

若經由曲線配適所得兩吸收峰位置則為：400.3 eV

與401.1 eV。若將此結果與利用過渡態（transition state）

理論計算所得結果相比較，理論計算所得的單純NO

分子的吸收峰位置為398.96 eV 與399.66 eV（有兩個

躍遷吸收峰乃因NO的最高填滿軌域只有一個電子），

而NO+則為402.05 eV。由於理論計算值並未考慮到

圖六  Fe L3,2-edge 吸收光譜

圖七  S K-edge 吸收光譜

圖八  N K-edge 近吸收前緣的吸收峰譜圖

表二  化合物（a）（b）的吸收前緣的吸收峰位置（E, eV），

 強度（D0）及共價性（α2）。
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金屬Fe鍵結到NO所造成的分子軌域能階的改變，絕

對能量位置與實際會有差異，但是其吸收峰的個數應

該是一致的。因此化合物（b）的NO是具有NO自由

基特性的配位基，而化合物（a）則是屬於NO+的配

位基。此外從化合物（a）（b）平均吸收峰位置的差

異達約0.8 eV也顯示：在[(NO)Fe(S, S-C6H4)2]z從z = -2

到z = -1的主要的氧化變化是在NO上。

結論

藉由X光吸收具有原子專一性的特性，從Fe K-, 

L2,3 - edge，S K-edge 及N K-edge的結果顯示：在

[(NO)Fe(S, S-C6H4)2]z從z = -2到z = -1的主要的氧化變化

是在NO上。對於此類化合物的鑑定，通常必須配合：

磁性及電子自旋共振光譜的量測，甚至再輔以理論計

算，才可澄清整個分子的電子結構。
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