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碳酸脱水酶 ( Ca r bo n i。 a n hyd r a s e ,

CA )是一种含二价 Z n
的金属酶

,

对 C q 可逆水化这一

重要过程具有极高催化活性
.

CA 在 c q 可逆水化过程中的生理活性与催化机制是酶学
、

生

物学和生物化学等学科关心的重要课题〔
‘一 ‘〕

.

c A催化c q 可逆水化整体上包括以下4个过程
:

E z n u ( H Z o ) = E z n ll (o H
一

) + H + ( l )

E z n ll (OH 一 ) + COZ = E z n n (o H 一 ) e q ( 2 )

E z n n (o H 一 ) e q = E z n n (H e O3-- ) (3 )

E z n n ( H e 呀 ) + HZ o = E z n n ( H Z o ) + H e O3w ( 4 )
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过程 (3) 有两种可能机制
,

即 LI Ps co m b 质子转

移机制与 Li nd sk og 氧亲核进攻 z nn 机制 (见图

l) [ 5
,

6 ]
.

实验和理论对这两种机制进行了广泛

探讨
,

两种机制都受到了来自不同理论计算方

法和实验事 实的支持[2, 3
,

”}
.

然而
,

从一般化

学成键的观点看
,

在 Li nd sk og 机制 中
,

中间体

( I )经过 渡态 ( I ) 很难直接变成 产物 ( 工)
.

此外
,

在 Li p sc o m b 过程 中
,

质子迁移的直接产

物应为次稳定产物 ( n )
,

通过 H O 的转动才能

生成产物( 工)
.

到 目前为止
,

由于过渡态定位上的 困难
,

有关反应 ( 3) 的详 细反应途径信息还 鲜为人

知
.

本文采用 3
一

ZI G 基组在
a吞 i n i t i。 S C F 和

MPZ 水平上
,

对 Li nd sk og 机 制进行 了调 查
.

同时
,

还进行 了 甲基替代 O H
一

中质 子的 比较

研究
,

获得了 Li n ds kog 机制的完整反应途径信

息
.

无疑
,

这些结果对探讨酶催化微观动力学

对
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是重要的
.

1 计算方法

所 有全电子H ar tr e e 一

Foc k 自洽场计算采用3
一

2 IG 基组
.

相关 能估算应 用Moll er
一

Pl ess et

二级微扰方法 (MPZ )
.

由于计算上 的限制
,

CA 活化位置中的 3 个咪哇基 团 Hi s9 4
,

Hi s9 6 和

H is llg 用 3 个 N H 3 配体模拟
.

这样
,

活化位置的模型结构 为 (N H 3 )3z n ll (o H
一

)
.

许多理论

研究指出了这种用 N H 3
替代咪哇的合理性 [’]

.

中间体
、

过渡态和 产物的平衡结构 由 sc h leg el

方法获得
.

优化中
,

N H 3
被冻结了

,

其 N 一H 键长为 0
.

102 n m
,

键角 H N H 为四面体键角
,

碎

片(N H 3 )3 z n u 保持 q
。

对称性
.

位能面上稳定点和过渡态由 H es sia
n 矩阵正确的本征值数 目

确定
.

通过 IR C 计算
,

把中间体
、

过渡态和产物关联起来以获得反应途径信息
.

优化计算中
,

配体 N H 3 极易绕 N 一z n
键转动

,

且产生一过渡态干扰活化位置过渡态的寻找
.

我们通过先

部分优化再做全优化的办法
,

成功地获得了不同过程中的过渡态
.

本文所有计算采 用 G A u ss IA N 9 2 和 G A u S S IA N 9 4 程 序 (Pitt s b u r g h
:
G a uss ia n In e ,

1 9 9 3八 99 5 )
.

2 结果与讨论

图 2 绘出了中间体
、

过渡态和产物的平衡结构
,

各态的 SC F 和 MPZ 总能量的相对值列于
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表 1
.

沿反应途径各态的 MP Z 相以能量绘于图 2
.

从图 2 和表 l 数据可以看 出
,

中间体 ( I )

与过渡态 (工)的几何构型和能量都十分接近
.

为了确证中间体( I )
,

我 们从几种初始几何构型出发
,

最后均优 化到中间体 (工)
.

且在从

过渡 态 ( I )开始 的 IR C计 算中
,

中间体 ( I )正 是 IR C 上一端的稳定 点
.

计算结果表 明
,

当

表 1 中间体
、

过渡态和产物的相对能量 (
、 4

.

18 4 0 kJ / m
o
l)

反应物 中间体 (工) 过渡态 ( I ) 中间体 ( 11 ) 过渡态 ( 11 ) 产物 ( I ) 产物 ( U )

(N H 3 )3 z n n (o H
一

)e ()2

以二F 0
.

M PZ 0
.

(N H 3 )3 z n u (优
H 乡)e( )2

0
.

0 1 5 1

0
.

4 1 9 8

一 6
.

0 7 3 4

一 3
.

14 8 7

2 8 9 5

l乙8 4

一 11
.

4 99 3

一 7
.

9 4 5 2

一 1 0
.

9 72 2

一 7
.

5 4 1 8

继
M FZ

0 0

U
.

U

0
.

0 5 2 1

0
.

3 3 5 1

一 4
.

5 14 1

一 2
.

2 3 9 5

0
.

3 7 2 1

7
.

6 4 9 1

一 10
,

8 9 7 6

一 6
.

5 32 1

C姚 中 O 向 z n 的趋近时
,

O H
一

渐渐远离 z n ,

先达到 中间体 ( fl )
,

然后
,

H O 3C0 2 绕 C一 0 1 旋

转经过渡态(n )变成产物 (工)
.

因此
,

Li nd sk og 机制实际上由两步完成
,

两步历程中过渡态的

虚频振动模式 见图 3
.
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图 3 过 渡态 (工)
、

过渡 态( n )中虚频振动模式

在 MPZ 水平上
,

第 1 步存在一很小的 0
.

42
x 4

.

18 4 o kJ / m d 能垒
,

第 2 步能垒为 8
.

28
X

4
.

ls4 o kJ / m o l
,

与 e姚 催化水 化最大允许值 lo x 4
.

ls4 o kJ / m o l接近
.

在酶催化过程 (3 )

中
,

甲基替代质子的 ab i瓜 , i。 计算结果表明
,

反应

过渡态 (11)

训

毅

中间体 (l)

反应进程
产物(I )

图 4 形成 E Z n “
(H C O ; )和 E z n ”

(CH
3

OC (万

(括号中数值)过程中各态的 M咫 相对能量

途径与活化位置包含质子 的情况完全类似
.

在

S C F和 MPZ 水平上
,

反应进程 中各态的相 对能

量与活化位置质子模型的相对能量也十分接近

(见图 4)
,

由此可推测
,

烷基替代 H C O夕中的质子

对酶 催化过程 (3) 没有 明显影响
.

H c o 夕是 c A

酶的天然底物
,

然而
,

这种替换将戏剧性地改变替

代产物 R o C呀 的底物 活性 [2]
.

从 Li nd sk og 机

制看
,

其真正原因不应 在过 程 (3 )
,

或过程 (3) 按

LI Ps co m b 机制进行
.

已有研究表明 Li psc o m b 机

制具有较高的能垒
,

但考虑到介质效应时
,

质子转

移 能垒 会 降低 很多 [’}
.

在 LI Ps co m b 机制 中
,

当
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关键词 五台造山作用 错石 s H R I M P 定年

五台及邻近地区
,

过去曾划分为三大群
:

五台群
、

恒山群和阜平群
.

通过多年的研究工作
,

这三大群实际已经解体[ ‘一 4〕
,

有关五台造山带的概念 已相继提 出〔3
,

5 一 7 } ,

但不 同的作者对五台

造山带的理解还是有差别的
.

本文即基于本区大地构造相 的划分 l“〕,

再结合新近获得的高准

确度的 SH R IMP 定年结果
,

将定年结果与造山事件对应起来
.

1 区域地质概况

河北西部与山西东北部接壤处的太行山
一

五台山
一

恒山地区
,

可划分为三个不同的块体
:

阜

平片麻杂岩
,

恒山片麻杂岩和五台花岗绿岩
.

阜平和恒山片麻岩的主体是 T T G 系列的灰色

片麻岩 [‘
,

4〕
,

其中还有表壳岩
.

后者虽然与灰片麻岩一同经历了变形
,

但从二者的宏观关系来

看
,

表壳岩应老于灰片麻岩
.

夹持在阜平和恒山两个块体之间的是五台花 岗绿岩带
.

基于变

质级别和不整合关系对五台绿岩带的火 山沉积岩 系有三分 [“] 和两分 [ 2〕的不同划分方案
.

但

由于对一些地层单元归属和不整合关系的不同认识 ( 或新认识 )
,

有关地 层的 划分方案始终

O H
一

的质子被 甲基替代后
,

甲基的迁移将变得极端困难
,

使其失去底物活性
.

有关这方面的

工作有待进一步的理论研究
.
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