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討論鈷苯基硫磷錯合物灌入一氧化碳實驗時，中研院各位博後們和教授對於

我們的錯和物 5，也就是含有苯甲醯基配位基且含有三苯基磷(每個苯基 2 號位接

硫醇 3 號位接三甲基矽基)配物基並接上四價鈷

([CoIV(C6H5CO)P(C6H3-3-SiMe3-2-S)3)，其錯合物最特別的在於鈷是四價，鈷以

四價的形式存在是非常罕見的，雖然老師和我都覺得有些天馬行空但從 IR 上觀察

到外界陽離子訊號不存在但 2-硫醇 3-三甲基矽基三苯基磷訊號卻還而，因此大膽

假設其結構，照理說鈷四價會非常不穩定也但是溶於溶劑中卻是像什麼事也沒發

生的存在著，這事實令人瞠目結舌。 

雙核鐵一氧化氮硫磷錯合物，其中心有兩個鐵原子且有兩個苯基二苯硫醇磷

所結合而成的錯和物，鐵一氧化氮錯和物在於會怕光。這種雙核鐵硫磷錯和物其

最特別在於測定核磁共振儀時會發生勻場會稍微不好勻，似乎有一些順磁特性存

在，去照 NMR 磷譜時會發現其訊號也是不容易出現，掃描次數要高達千才勉強有

訊號，原因在於其結構看似對稱，但是並不是完全對稱，導致其兩個鐵上的孤對

電子並沒有完全抵消到，並產生些微磁性，其特性會因為溫度降低而慢慢展現出

來。 

其錯和物在製備方面，其中最令人棘手的是其對於溶劑的溶解度並不好，導

致使用揮發長晶時純度不高，至於溶劑是用四氫呋喃去溶解雙核鐵硫磷化物，日

後會將苯基二苯硫醇磷的兩個苯硫醇 3 號位接上三甲基矽基增加其在溶劑中的溶

解度增加其揮發長晶可以增加更多產率。 

至於在循環伏安法對於雙核鐵硫磷錯和物所展現出豐富的氧化還原反應，並

展現 2 個電子同時氧化還原的特性，常常發生在配位環境雙核金屬價數相同情況

下，並且改變掃數會發生不同的氧化還原峰和在一起或分離，可以看出反應的速

度有多快。改變電壓變化的方向可能也會發生 NO 自由基去攻打其他位置原子可

能。這就是令人印象深刻的 Meeting，可以感受到自己的微小，和其他人深不見底

的思緒。 

在去參觀中研院化學所無機觸媒實驗室時，裡面排列十分緊密，將空間利用

到極致，所以走道寬度只有一公尺左右，他們所使用的氮氣真空系統也比我們的

複雜些，他們 hood 前面有閥門可以調節給氮氣的量，他們的手套箱令感到新奇，

看似是兩台手套箱，但兩台是連接在一起的。至於溶劑除水除氧部分他們是直接

買來機器，就像自助飲料店按下去就有新鮮的除水除氧溶劑出來，裝置裡面有類

似飲水機濾心用來處理溶劑內的氧氣和水份。最讓人覺得新奇的是用 EPR 測量雙

核鐵硫磷化合物，EPR主要原理和 NMR 類似都是測基本粒子自旋，電子順磁共振

（electron paramagnetic resonance，EPR），又稱電子自旋共振（electron spin 

resonance，ESR），是屬於自旋 1/2 粒子的電子在靜磁場下發生的磁共振現象。因

為類似靜磁場下自旋 1/2 原子核核磁共振的現象，又因利用到電子的順磁性，故曾

稱作「電子順磁共振」。 

由於分子中的電子多數是成對存在，根據包立不相容原理，每個電子對中的
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兩個電子必為一個自旋向上，另一個自旋向下，所以磁性互相抵消。因此只有擁

有不成對電子存在的粒子（例如過渡元素中重金屬原子或自由基），才能表現磁共

振。 

雖然電子自旋共振的原理與核磁共振的類似，但由於電子的質量遠輕於原子

核的質量，所以電子有較大的磁矩。以氫原子核（質子）為例，電子磁矩強度是

其 659.59 倍。因此對於電子，磁共振所在的拉莫頻率通常需要透過減弱主磁場強

度來使之降低，所以 EPR 只使用強磁鐵就足夠，不用像 NMR 需要使用到超導磁

鐵。另外由於裝有樣品的容器還有液態氮，為了避免在偵測時液態氮揮發過快產

生氣泡影響測量，除了上面開口會塞拭鏡紙外，EPR 儀器室裡冷氣溫度 19 度減少

干擾產生。 

循環伏安法（cyclic voltammetry, CV）原理是是改變電位以得到氧化還原電流

方向之方法。主要是以施加一循環電位的方式來進行，從一起始電位以固定速率

施加到一終點電位，再以相同速率改變回起始電位，此為一個循環，可繪製一可

逆氧化反應物分析所得的 CV 圖，當從低電位往高電位掃瞄時，會使分析物產生一

氧化電流的氧化峰（anodic peak），此 CV 圖可幫助我們判斷在何種電位時會發生

氧化反應。 

我們在使用循環伏安法的時候，只要是改變掃描速度去看氧化還原峰有何變

化。他們循環伏安法偵測儀比較特別的是，他是變裝在小推車上可以自由移動十

分方便。 
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此次見習內容及作業流程主要根據老師跟中研院的合作內容去做一些光譜跟

儀器的鑑定，老師與中研院的教授合作，讓我們使用台東大學沒有的儀器，首先

將我們送過去的藥品打成粉末狀，將樣品打入小玻璃瓶中大概 1-2個手指的高度(約

2 公分)之後放入儀器進行測定 測定時需要調整樣品與儀器之間的磁場大小。重複

做到測出我們的目標物為止(此實驗需要讓樣品維持在-100 度的情況下所以過程中

我們加入液態氮讓樣品維持在-100 度) 

這次在中研院所學系到的化學使用方法 又稱電子自旋共振 是屬於自旋 1/2

粒子的電子在靜磁場下發生的磁共振現象。因為類似靜磁場下自旋 1/2 原子核核磁

共振的現象，又因利用到電子的順磁性，故曾稱作「電子順磁共振」。 

由於分子中的電子多數是成對存在，根據包立不相容原理，每個電子對中的

兩個電子必為一個自旋向上，另一個自旋向下，所以磁性互相抵消。因此只有擁

有不成對電子存在的粒子（例如過渡元素中重金屬原子或自由基），才能表現磁共

振。 

雖然電子自旋共振的原理與核磁共振的類似，但由於電子的質量遠輕於原子

核的質量，所以電子有較大的磁矩。以氫原子核（質子）為例，電子磁矩強度是

其 659.59 倍。因此對於電子，磁共振所在的拉莫頻率通常需要透過減弱主磁場強

度來使之降低。但即使如此，拉莫頻率通常所在波段仍比核磁共振拉莫頻率所在

的射頻範圍還要高（通常是在微波的波段），因此有穿透力以及對帶有水分子的樣
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品有加熱可能的潛在問題，在進行人體造影時則需要改變方法。舉例而言，0.3T

的主磁場下，電子共振頻率發生在 8.41GHz，而對於常用的核磁共振核種——質

子而言，在這樣強度的磁場下，其共振頻率僅為 12.77MHz 

• 固態物理， 辨識與定量自由基分子（即帶有不成對電子的分子）。 

• 化學，用以偵測反映路徑。 

• 生物醫學領域，用在標記生物性自旋探子。另外在造影方面另有用途，參見

下方說明。 

• 用來進行晶體內部缺陷的局部結構的研究。一般需要配合側角器

（Goniometer） 

另外還有在中研院學到循環伏安法  簡單介紹循環伏安法是改變電位以得到

氧化還原電流方向之方法。主要是以施加一循環電位的方式來進行，從一起始電

位以固定速率施加到一終點電位，再以相同速率改變回起始電位，此為一個循環，

可繪製一可逆氧化反應物分析所得的 CV 圖，當從低電位往高電位掃瞄時，會使分

析物產生一氧化電流的氧化峰（anodic peak），此 CV 圖可幫助我們判斷在何種電

位時會發生氧化反應 

工作電極 

是改變電位以得到氧化還原電流方向之方法。主要是以施加一循環電位的方

式來進行，從一起始電位以固定速率施加到一終點電位，再以相同速率改變回起

始電位，此為一個循環，可繪製一可逆氧化反應物分析所得的 CV 圖，當從低電位

往高電位掃瞄時，會使分析物產生一氧化電流的氧化峰（anodic peak），此 CV 圖

可幫助我們判斷在何種電位時會發生氧化反應 

參比電極 

參比電極擁有穩定的電勢，而與待測溶液的物種濃度無關。這類電極通常為

兩種固相的電對，例如常用的銀-氯化銀電極（0.197V）和飽和甘汞電極（0.241V）。

用於確定零電位的標準氫電極也是一種參比電極。在循環伏安法中，通過控制參

比電極上零電流通過，由工作電極和參比電極間電勢差測得工作電極電勢 

輔助電極 

輔助電極是用來完成電流迴路的。循環伏安法中，電流在工作電極與輔助電

極之間流過（方向取決於當前處於循環的氧化階段或還原階段）。參比電極上零電

流通過是為了其電勢絕對值的穩定，由此確保工作電極電勢測量值的穩定。但氧

化還原反應需要有電流迴路，因此需要引入輔助電極。輔助電極通常擁有比工作

電極大得多的表面積，例如鉑絲電極 

線性掃描電壓 

循環伏安法中，調節的是工作電極和參比電極間電壓，測量的是通過工作電

極和輔助電極間的電流。實驗參數有掃描速率(V/s)，起始電位、換向電位和終止

電位。例如圖二中陰極電位施加於工作電極，且隨時間還原性增強，此時溶液中

的物質在電極表面發生還原反應，產生還原電流。至 t1 時電位變化趨勢轉向，若
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氧化還原電對可逆，則之間在電極表面被還原的物質再度被氧化，又產生一氧化

電流。實驗結果由電流(i)對電位(E)作圖表示，稱為循環伏安圖。電對可逆程度越

高，氧化電流和還原電流峰的形狀越接近  

那麼最後我在中研院所學到的東西有以上兩樣是主要的  未來如果可以在一

年後老師繼續與中研院機構做出相關的合作  讓我們可以好好了解國家級別的化

學機構的運作及化學藥品的鑑定 

 
學生江權桂進行簡報  
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