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摘 � 要 � 运用密度泛函理论在 B3LYP /6-31G ( d)水平下对多氯二苯并-对-二噁英 ( PCDDs)、氯苯和氯苯酚等

分子进行计算, 找到了一个可指示脱卤拟球菌 D ehaloco cco ides sp� CBDB1降解转化 PCDDs、氯苯和氯苯酚等

有机氯污染物的脱氯途径和中间产物的参数氯原子电荷 Q C l( n) . 以 QC l( n)作为理论探针可准确指示 PCDDs、

氯苯和氯苯酚被菌株 CBDB1转化的主要脱氯中间产物, 脱氯反应主要发生在含有最大 Q C l(n )的位置上. 对

于同一系列化合物, 根据不同分子的最大 Q C l(n )数值, 可判断该分子发生脱氯反应可能性的大小, Q C l(n )过

大或过小都不利于脱氯反应的进行. 另外还可利用同一分子内不同氯原子间电荷大小的差异 �Q C l(n)推断存

在第二种脱氯产物可能性的大小, �Q C l( n)越小则同时存在两种脱氯中间产物的可能性越大.

关键词 � 芳香有机氯, 脱卤拟球菌 CBDB1, 还原脱氯途径, 理论探针.

� � 许多有机氯化合物在零价金属
[ 1� 4]
、微生物

[ 5� 9]
等存在的还原条件下会逐步脱氯形成低氯代中间

产物或矿化成无机物质. 研究发现脱卤拟球菌 D ehalococco ides sp�CBDB1对多氯二苯并-对-二噁英

( PCDDs)、氯苯和氯苯酚等多种氯代芳香有机物都具有还原脱氯作用
[ 10� 12]

. 由于脱氯中间产物检测和

表征难度很大, 寻找一种理论方法来预测特定体系中可能的脱氯反应途径和中间产物具有重要的意义.

� � 本研究使用密度泛函理论 (DFT)计算相关 PCDD s、氯苯和氯苯酚分子的量子化学参数, 寻找适合

表征这些化合物脱氯活性的理论探针, 以期从理论上快速预测不同有机氯分子在脱卤拟球菌 CBDB1

存在的还原条件下最可能的脱氯反应途径及其中间产物.

1� 实验方法

� � 应用量子化学软件包 Gaussian 03进行计算, 使用 B3LYP混合泛函计算方法和 6-31G ( d)极化基组

对所涉及的 PCDDs、氯苯和氯苯酚分子结构进行无对称性限制几何全优化, 并通过振动频率分析判断

优化结构的稳定性. 计算路径为: B3LYP /6-31G ( d) FOPT FREQ. 从计算结果文件中提取各常用量子

化学参数, 包括: 最高占有轨道能量、最低空轨道能量、分子总能量、分子偶极矩、各个碳原子上的

电荷、各个氯原子上的电荷、各个 C� C l键的键长等. 然后将脱卤拟球菌 CBDB1降解转化有机氯污

染物的途径和中间产物与各量子化学参数进行一一比对, 最后选择了氯原子的 Mulliken原子电荷

QC l( n ) ( n为 C l的取代位置 )作为预测 PCDDs、氯苯和氯苯酚还原脱氯途径与中间产物的理论探针.

2� 结果与讨论

2�1� 菌株 CBDB1对 PCDDs的还原脱氯途径

� � 菌株 D ehalococcoides sp� CBDB1转化 1, 2, 3, 4-TCDD和 1, 2, 3, 7, 8-PeCDD主要脱氯中间产物和途

径如图 1所示
[ 10 ]

. 在考察 DFT计算所获得的多个参数的基础上, 发现 PCDDs分子中各个取代氯原子

上的 Mu lliken原子电荷 QC l( n )与其脱除活性呈现一定的正相关关系, QC l( n )数值越大则该取代氯原子越
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容易脱去. 相关 PCDDs的氯原子电荷 QC l( n)见表 1.

� � 从表 1可看到, 基于最大 QCl( n)指示的主要脱氯中间产物与实验所测菌株 CBDB1的脱氯中间产物

完全一致. 根据图 1所示, 1, 3, 7, 8-TCDD、 1, 2, 4-T rCDD和 1, 3-DCDD分别是 1, 2, 3, 7, 8-PeCDD、

1, 2, 3, 4-TCDD和 1, 2, 3-T rCDD次要 (第二 )的脱氯中间产物, 与表 1中的数据对比, 发现它们也正是

第二大的 QCl( n )指示的脱氯中间产物. 因此菌株 CBDB1转化上述 PCDDs的脱氯中间产物的分布情况

与 QC l( n )成正相关.

图 1� 脱卤拟球菌 CBDB1对两种 PCDDs的脱氯途径 [ 10]

F ig�1� Dech lo rination pathw ays of two PCDDs conducted byDehalococco ides sp� CBDB1

表 1� 部分 PCDDs分子中的氯原子电荷

Table 1� M u lliken atom ic charges o f ch lo rine atom s fo r se lected PCDDs

化合物
Q a

C l( n)

1 2 3 4 /7 8 �b
主要脱氯产物 c

1, 2, 3, 7, 8-PeCDD 0�06606 0�05914 0�03402 0�02995 0�02912 0�00692 2, 3, 7, 8-TCDD

2, 3, 7, 8-TCDD � 0�02650 0�02650 0�02650 0�02650 � 2, 3, 7-T rCDD

1, 3, 7, 8-TCDD 0�03256 � 0�00214 0�02762 0�02678 0�00494 2, 3, 7-T rCDD

2, 3, 7-T rCDD � 0�02306 0�02327 - 0�01068 � 0�00021 2, 7-DCDD

1, 2, 3, 4-TCDD 0�06413 0�05899 0�05899 0�06413 � 0�00514 1, 2, 3-T rCDD

1, 2, 3-T rCDD 0�05812 0�05222 0�02634 � � 0�00590 2, 3-DCDD

1, 2, 4-T rCDD 0�05659 0�02627 � 0�03011 � 0�02648 1, 3-DCDD

2, 3-DCDD � 0�01868 0�01868 � � � 2-MCDD

1, 3-DCDD 0�02365 � - 0�00621 � � 0�02986 2-MCDD

注: ( a) 加粗的数据为该分子最大的 Q C l(n) , 下同; ( b ) �为最大与次大 QC l(n )之差, 下同; ( c) 脱去加粗位置的 C l后生成的产物.

� � 分析表 1中各 PCDDs的次大 QCl( n)数据发现, 实验检测到两种脱氯中间产物的三个 PCDDs( 1, 2,

3, 7, 8-PeCDD、1, 2, 3, 4-TCDD和 1, 2, 3-TrCDD )的 �QCl( n)都相对较小 ( < 10
- 2

) , 而 1, 3, 7, 8-TCDD的

�QC l( n )虽然也小于 10
- 2
, 但由于其最大 QC l( n )也很小 ( < 0�04) , 其脱氯活性本身就不高, 故未能检测

到第二种中间产物. 其它未能检测到第二种脱氯中间产物的 PCDD s要么本身只有惟一的理论脱氯产

物, 要么 �QCl( n)较大 ( > 10
- 2

) . 因此, 还可以运用 �QC l( n)推断第二种脱氯中间产物存在的可能性.

对于 2, 3, 7-TrCDD, 文献 [ 10]中的实验未能确定其脱氯中间产物是哪一种或是两种共存, 由于其

�QC l( n )小于 10
- 2
, 但同时其最大 QCl( n)小于 0�04, 因此推测只有 2, 7-DCDD一种脱氯中间产物.

2�2� 菌株 CBDB1对氯苯的还原脱氯途径

� � H olscher等
[ 11]
报道了氯苯在菌株 D ehalococcoides sp� CBDB1细胞提取液中还原脱氯的主要产物和

脱氯反应活性 (表 2), 其中脱氯反应活性指 25� 下每毫克提取物每秒钟反应所生成产物的物质的量

( nmo l). 相关氯苯分子中的氯原子电荷 QC l( n)见表 3.
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表 2� 部分氯苯在脱卤拟球菌 CBDB1细胞提取液中的主要脱氯产物 [11]

Tab le 2� Dech lor ination products of selected ch lo robenzenes in crude ex trac ts o fDehalococco ides sp� CBDB1

化合物 主要脱氯产物
反应活性

/nm ol� s- 1 � m g- 1
化合物 主要脱氯产物

反应活性

/nm ol� s- 1 � m g- 1

1, 2, 3-三氯苯 1, 3-二氯苯 11 � 0�7 1, 2, 3, 4-四氯苯 1, 2, 4-三氯苯 355 � 21

1, 2, 4-三氯苯 1, 3-/1, 4-二氯苯 0�3 � 0�0 1, 2, 3, 5-四氯苯 1, 3, 5-三氯苯 76 � 1�7

1, 3, 5-三氯苯 � < 0�05 1, 2, 4, 5-四氯苯 1, 2, 4-三氯苯 3 � 0�1

五氯苯 1, 2, 3, 5-/1, 2, 4, 5-四氯苯 171 � 12 六氯苯 五氯苯 0�4 � 0�0

表 3� 部分氯苯分子中的氯原子电荷

Tab le 3� Mu lliken atom ic charges o f ch lo rine a tom s for se lected chlorobenzenes

化合物
Q

C l(n)

1 2 3 4 5 6 �

六氯苯 0�07587 0�07587 0�07587 0�07587 0�07587 0�07587 �

五氯苯 0�04396 0�06940 0�07073 0�06940 0�04396 � 0�00133

1, 2, 3, 4-四氯苯 0�03250 0�06250 0�06250 0�03250 � � 0�03000

1, 2, 3, 5-四氯苯 0�03801 0�06294 0�03801 � 0�01222 � 0�02493

1, 2, 4, 5-四氯苯 0�03673 0�03673 � 0�03673 0�03673 � �

1, 2, 3-三氯苯 0�02370 0�05383 0�02370 � � � 0�03013

1, 2, 4-三氯苯 0�02478 0�02883 � - 0�00043 � � 0�00405

1, 3, 5-三氯苯 0�00539 � 0�00539 � 0�00539 � �

1, 2-二氯苯 0�01339 0�01339 � � � � �

1, 3-二氯苯 - 0�01069 � 0�01069 � � � �

1, 4-二氯苯 - 0�01428 � � - 0�01428 � � �

� � 根据表 3的数据, 依据最大 QC l( n )推测表 2中所涉及反应物的主要脱氯产物与途径如图 2所示 (实

箭头 ) , 发现实箭头所指中间产物均为实验检测到的中间产物. 另外表 2中的五氯苯和 1, 2, 4-三氯苯

的实验脱氯中间产物有两种, 对比表 3的数据可知, 第二种实验脱氯中间产物也正是次大 QCl( n)所指

示的理论产物 (虚箭头 ) , 且五氯苯和 1, 2, 4-三氯苯的 �QC l( n )都较小 ( < 10
- 2

), 而其它氯苯要么本身

只有惟一的理论脱氯产物, 要么 �QC l( n )相对较大 ( > 10
- 2
) .

图 2� 基于氯原子电荷推测的氯苯主要脱氯反应途径与中间产物

F ig� 2� Dech lor ination pa thways of chlorobenzenes pred ic ted by Q
C l( n)

� � 以表 2中的反应活性与表 3中相应氯苯的最大 QC l( n )作图 (图 3) , 发现反应活性最大的 1, 2, 3, 4-

四氯苯和五氯苯, 其最大 QC l( n)分别为 0�06250和 0�07073; 在所有氯苯的最大 QC l( n )中, 六氯苯的最

大 ( 0�07587) , 但六氯苯的反应活性却相对较低; 实验中未测到脱氯中间产物的 1, 3, 5-四氯苯反应活
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性最低, 其最大 QC l( n )也较小 ( < 10
- 2

) . 因此, 本研究认为可能存在一个 QC l( n )折点使得反应活性最

大, 当 QC l( n )过大或过小时, 反应活性都变小, 甚至无法反应, 如五氯苯的最大 QC l( n)约为 0�071, 它
具有 171nmol� s

- 1 � mg
- 1
的反应活性, 但六氯苯大于 0�075的最大 QC l( n )值已使得反应活性急剧降低

为 0�4nmo l� s
- 1 � mg

- 1
; 1, 2, 4-三氯苯的最大 QC l( n )约为 0�029, 其反应活性为 0�3 nmo l� s

- 1 � mg
- 1
,

但 1, 3, 5-三氯苯仅为 0�005的最大 QC l( n)已使得其反应活性小于 0�05nmo l� s
- 1 � mg

- 1
, 无法检测到其

脱氯中间产物. 因而可以借助最大 QC l( n )的数值对氯苯脱氯反应的可能性和反应活性做出初步判断,

最大 QCl( n)大于 0�075或小于 0�005时, 脱氯反应将相当困难. 根据表 3中三种二氯苯的 QC l( n )推测在

菌株 CBDB1的细胞提取液中, 除 1, 2-二氯苯可能发生较慢的脱氯反应外, 另两种二氯苯发生脱氯的

可能性均很小.

图 3� 部分氯苯分子中的最大氯原子电荷与反应活性曲线

F ig� 3� Curve betw een reaction a tiv ity and m ax im alQ C l(n ) o f selected chlorobenzenes

2�3� 菌株 CBDB1对氯苯酚的还原脱氯途径

� � 氯苯酚大多都有毒性, 其中 2-氯苯酚、 2, 4-二氯苯酚、 2, 4, 6-三氯苯酚和五氯苯酚 4种氯苯酚被

美国环境保护局列为优先控制的有机污染物. Adrian等
[ 12 ]
研究发现菌株 D ehalococcoides sp� CBDB1对

多种氯苯酚具有脱氯作用, 其报道的脱氯中间产物和途径如图 4所示. 相关氯苯酚的氯原子电荷

QC l( n )见表 4.

表 4� 氯苯酚离子中的氯原子电荷

Tab le 4� M ulliken atom ic charg es of ch lor ine atom s of ch loropheno l ions

化合物
Q a

C l( n)

2 3 4 5 6 �

五氯苯酚 - 0�05840 - 0�03959 - 0�04478 - 0�03959 - 0�05840 0�00519

2, 3, 4, 5-四氯苯酚 - 0�07345 - 0�04997 - 0�05522 - 0�08814 � 0�00525

2, 3, 4, 6-四氯苯酚 - 0�06864 - 0�05110 - 0�08780 � - 0�10825 0�01754

2, 3, 5, 6-四氯苯酚 - 0�07076 - 0�08448 � - 0�08448 - 0�07076 0�01372

2, 3, 4-三氯苯酚 - 0�08734 - 0�06444 - 0�10635 � � 0�02290

2, 3, 5-三氯苯酚 - 0�08591 - 0�09672 � - 0�13539 � 0�01081

2, 3, 6-三氯苯酚 - 0�08294 - 0�10325 � � - 0�12725 0�02031

2, 4, 5-三氯苯酚 - 0�12591 � - 0�09947 - 0�10158 � 0�00211

2, 4, 6-三氯苯酚 - 0�11988 � - 0�13172 � - 0�11988 0�01184

3, 4, 5-三氯苯酚 � - 0�10148 - 0�06589 - 0�10148 � 0�03559

2, 3-二氯苯酚 - 0�10315 - 0�12021 � � � 0�01706

2, 4-二氯苯酚 - 0�14222 � - 0�15277 � � 0�01055

2, 5-二氯苯酚 - 0�14589 � � - 0�15754 � 0�01165

2, 6-二氯苯酚 - 0�14319 � � � - 0�14319 �

3, 4-二氯苯酚 � - 0�11921 - 0�11888 � � 0�00033

3, 5-二氯苯酚 � - 0�15051 � - 0�15051 � �

2-/3- /4-氯苯酚 - 0�16815 - 0�18004 - 0�17564 � � �

注: 以去掉酚羟基上氢的苯酚离子计算, 加粗的数据为该分子的最大 QC l(n ).
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图 4� 脱卤拟球菌 CBDB1转化氯苯酚的脱氯途径 [ 12]

F ig� 4� Dechlor ination pa thways o f chloropheno ls ca talyzed byDehalococcoides sp� CBDB1

� � 由表 4中最大 QC l( n )指示的脱氯中间产物与图 4中实验所检测到的脱氯中间产物是相当吻合的,

如 2, 3, 5, 6-四氯苯酚脱氯的主要中间产物是 2, 3, 5-三氯苯酚, 其进一步脱氯的主要中间产物是 3, 5-二

氯苯酚; 2, 3, 6, -三氯苯酚的主要脱氯中间 2, 5-二氯苯酚, 其进一步脱氯的主要中间产物是 3-氯苯酚.

对比表 4中最大 QC l( n )数据与图 4中的箭头类型发现: 当最大 QC l( n)数值小于 - 0�14时, 脱氯反应缓慢

或无反应; 当最大 QC l( n )数值大于 - 0�11时, 反应均可完全进行且主要脱氯中间产物遵从最大 QC l( n )

的指示; 最大 QC l( n )数值约为 - 0�12的 2, 4, 6-三氯苯酚和 3, 4-二氯苯酚, 前者可完全反应, 后者则不

能独立反应而只在作为上一级反应的中间产物时才能进一步脱氯.

� � 实验中检测到两种或以上脱氯中间产物的氯苯酚, 其脱去的氯原子都位于具有较大 QC l( n)的位置

上. 对于多产物的判断, 本研究发现: ( 1)当 �QC l( n)小于 10
- 2
时该氯苯酚存在第二种脱氯中间产物,

而当第三大的 QCl( n )大于 - 0�0875时该氯苯酚存在第三种脱氯中间产物, 如五氯苯酚、 2, 3, 4, 5-四氯

苯酚、2, 4, 5-三氯苯酚和 3, 4-二氯苯酚都存在两种或以上的脱氯中间产物; ( 2)当 �QC l( n )大于 10
- 2
且

有非最大 QC l( n )大于 - 0�0875时, 该氯苯酚也存在多种脱氯中间产物, 如 2, 3, 4, 6-四氯苯酚和 2, 3, 4-

三氯苯酚存在两种脱氯中间产物; ( 3)当 �QC l( n)大于 10
- 2
且次大 QCl( n)小于 - 0�0875时, 该氯苯酚最

多只存在一种脱氯中间产物或难以脱氯, 如 2, 3, 6-三氯苯酚只有脱去 2位的一种脱氯中间产物.

3� 结论

� � 运用氯原子电荷 QC l( n)作为理论探针可准确指示 PCDD s、氯苯和氯苯酚在脱卤拟球菌 CBDB1存在

的还原条件下主要的脱氯反应途径与中间产物, 脱氯反应主要发生在含有最大 QC l( n )的位置上. 对于

同一系列化合物, 根据不同分子的最大 QCl( n)的大小, 可判断该分子发生还原脱氯反应可能性的大小,

QC l( n )过大或过小都不利于还原脱氯反应的进行. 另外还可利用同一分子内不同氯原子间电荷大小的

差异 �QC l( n )推断存在第二种脱氯产物可能性的大小, �QCl( n)越小则同时存在两种脱氯中间产物的可能

性越大.
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STRUCTURE-ACTIVITY RELATIONSHIPS ON REDUCTIVE

DECHLORINATION PATHWAYS OF AROMATIC ORGANO-CHLORINE

COMPOUNDS CONDUCTED BYDehalococcoides sp. CBDB1
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1, 2, 3 � � TAO Xue-q in4 � � DANG Zh i1 � � HUANG W ei-lin2
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ABSTRACT

� � Theoretical va lidat ion and proposition o f the reduct ive b iodechlorinat ion pathw ays for aromatic organochlo-

rine compounds conducted byD ehalococco ides sp� CBDB1 were stud ied� Density functiona l theory ca lcu lations

w ere carried out at the B3LYP /6-31G ( d) leve l for po lych lorinated d ibenzo-p-diox ins ( PCDDs), ch loroben-

zenes and chloropheno ls, andM ulliken atom ic charges on chlorine atoms (QCl( n ) ) w ere adopted as the probe of

the dechlorination reaction act iv ity� QC l( n) can correctly ind icate the main dech lorinat ion daughter products of

PCDDs, ch lorobenzenes and chlorophenols conducted by strain CBDB1� The dech lorination reaction favors e lim-i

nat ion of the ch lorine atoms having greaterQC l( n ) � For a series compounds hav ing sim ilar structure, themax imal

QCl( n) of each molecular can be used to estimate the reaction possib ility of the compound: the maxima lQCl( n )

cannot be too large or too small to take biodech lorination reaction�In add ition, the gap betw een max imalQCl( n )

and the nex tmaxim alQCl( n ) ( �QCl( n ) ) o f the samemo lecu le can be used to estimate the ex istence of a secondary

daughter produc:t the smaller o f the �QC l( n) , the more possible to form a secondary daughter produc.t

� � Keywords: aromat ic organochlorine compounds, D ehalococco ides sp� CBDB1, reductive dechlorinat ion

pathways, theo retica l ind icator.


