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摘要 采用原位时间分辨红外光谱 (in 、itu T R 一

FT I R) 技术
,

在 500 、600 ℃
、

时间分辨率优于 0 3 5

的条件下
,

对 e H 4zo Z
册

e (2月/4 5 ,

摩尔比)混合气在不同预处理后的 R 丫510 2 , R u /Y- A 12O : 和 R u zs iO Z

上的反应及其与催化剂上吸附 C O 物种的作用情况进行 了跟踪
、

考察
.

实验结果表明
,

在还原态

和工作态 R h / 510 : 上
,

C O 是 PO M 反应的初级产物
.

由甲烷直接脱氢生成表面吸附氢和 CHx 仅 =

1一3) 物种
,

后者再进一步氧化生成 c o 是 R川 51 0 : 上 Po M 反应的主要途径
.

在 R u /Y- A1 20 3, R u/ si O Z

和氧化态的 R hl siO : 上
,

C O : 是 C H 4/ 0 2/ H e 混合气反应的初级产物
.

C H 4
与 CO : 和 H ZO 的重整反

应是 R u lY- A1 2o 3和 R u/ si o : 上 C O 和 H : 生成的主要途径
.

在 R h /5 10 : 和 R u /Y- A1 2O : 上
,

催化剂表

面吸附 CO 物种的进一步氧化是 PO M 反应中C O : 生成的重要途径之一
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甲烷部分氧化 (P OM)制合成气反应作为优化利用甲烷的途径之一
,

近年来受到人们广泛

的重视
.

对于该反应的机理
,

特别是负载型贵金属催化剂上 的反应机理至今尚无定论l’一”]
.

不

少实验结果表明
,

在负载型 R u l’], R h lZ一 4 ], Pd IS ]和 P tl6 1等催化剂上
,

e H 4
直接氧化为 e o 和 H : 是

PO M 反应的主要途径
,

而另一些研究者 的实验结果则表明
,

在相同或类似的金属催化剂上
,

C H 4
首先发生完全氧化 (燃烧 )反应生成 C O : 和 H ZO

,

体系中未转化的 C H 4
随后再分别与 C O Z

和 H 20 发生重整反应生成 c o 和 H尹
一 9]

.

显然
,

对于直接氧化机理
, c o 是反应 的初级产物

,

而

对于燃烧
一

重整机理
,

C O :
应先于 C O 生成

.

针对这些问题
,

本文采用原位时间分辨红外光谱 (in

s iru T R 一FT I R )技术
,

在 50 0 一6 0 0 ℃
,

时间分辨率优于 0
.

3 5 的条件下
,

对 CH 4zo ZzH e (22124 5 ,

摩

尔比
,

下同) 混合气在不同预处理后的 R h/51 0 2 , R u /Y- A1 20 3 和 R u/ Si o :
上的反应及其与催化剂上

吸附 C O 物种的作用情况进行了跟踪
、

考察
,

以求进一步了解有关催化剂上 POM 反应的机理
.

1 实验

实验所用的 l% (质量分数
,

下同) R h / 5 10 2 , 2% R u zY- A 12O :
及 2% R u /5 10 :

催化剂分别以

R hC1 3
·

3H ZO 和 R u C1 3
·

n H Zo 为原料采用浸渍法制备
:
将一定量的 51 0 :

或子A1 2o 3
载体加人已

知浓度的 R hC1 3 甲醇溶液或 R u C1 3
水溶液

,

溶剂的用量控制在使载体刚好润湿 ;待溶剂挥发后
,

固体样品在 110 ℃烘干并于 500 ℃灼烧 Z h 后即得所需催化剂
.

原位时间分辨红外光谱实验采

用 自行研制的装有 CaF :
窗片的石英衬底高温原位红外透射样品池

,

在 Pe rk in El m er s p ee tru m

20 00 型 FTI R 谱仪上进行
,

将催化剂压成 自支撑薄片 ( 10 一20 m g ) 置于原位红外样 品池中
,

样

品首先在 50 0 ℃下分别用 0 : (9 9
.

9 9 5 % )或 H : (9 9
.

9 9 9% )处理 6 0 m in ,

随后于 50 0 或 6 0 0 ℃下将

样品池抽空 2、 5 m in
,

以 除去气相组分
,

再于 5 00 或 600 ℃下将 4 m L 压力为 0
.

12 MPa 的

C H 4lO Z/H 。 (2/ 1/4 5) 混合气切人抽空后的原位红外样品池
,

以考察 c H 4/o 2/H e 混合气在氧化态

和还原态的催化剂上的反应
.

为了考察 C H 4/ 0 2

/H e
混合气在工作态催化剂表面的反应

, H ,

还
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原后 的催化剂样品首先在 5 00 或 6 00 ℃下用 C H 4 / 0 2 / H e
混合气预处理并经抽空除去吸附的 C O

和其他气相物种后
,

再于 5 00 或 6 00 ℃下将 CH 4
/O

2
/H

e
混合气切人抽空后的原位红外样品池

.

为了考察 C H扩。 2
册

e
混合气与催化剂上吸附态 CO 的相互作用

,

经 H :
预还原的催化剂先在 5 00 ℃

下用 c H 4
/o

2
/H

e
混合气预处理数分钟或吸附适量 ” c o

,

处理后 的样品经短暂抽空(0
.

5一 1 mi n)

后
,

再于 50 0 ℃将 C H 4 /仇/H
e
混合气切人抽空后的原位红外样品池

.

C H 4 / 0 2
/H

e
混合气在经不同

预处理后 的催化剂上反应所生成的表面和气相 C O
,

C O :
等物种用原位时间分辨红外光谱(分辨

率为 16 c m
一 ’,

扫描次数为 2一4 次)连续跟踪
.

本文所报道的 T R
一

FTI R 光谱以引人 c H 4 /。2
/H

e

混合气或
’3 c o 吸附气前的催化剂样 片为背景

,

摄谱的时间间隔设在 0
.

28 一0
.

60
5
之间

.

2 结果与讨论

2
.

1 CH扩O扩H e
混合气在 R hl si o :

催化剂上的反应

50 0 ℃下 CH 4 / 0 2 / H e
混合气与 O :

预处理的 l% R h / 5 10 :
表面接触后

,

T R
一

FT IR 光谱首先检测

到的是气相 C O : (2 30 5
,

2 35 0 c m
一 ’)的红外谱带(0

.

29
5 )

,

该谱带的强度随混合气与催化剂作用

时间的延长而增强 (图 l)
.

在反应开始后 10 5 内
,

T R
一

FTI R 光谱未检测到与 C O 物种有关的谱

带
.

这一结果与 C H 4 /O : (2/ 1) 混合气在氧化态 R h/ SI O :
催化剂表面的脉冲反应结果是一致

的 12 1
,

表明在氧化态 的 R hzs io :
上

,

e o :
是 e H 4 / o ZzH e

混合气反应 的初级产物
.

反应进行约 12 5

后
,

T R
一

FT IR 光谱才检测到与吸附态 e o (2 0 15 。m
一 ’)和气相 e o (2 1 15

,

2 17 2 c m
一 , )相对应的

谱带
.

表明催化剂中部分的 R h 原子 已被还原为金属态
,

c H ;
在 R ho 上活化

、

解离生成表面

C H
二

(x = 1一3) 物种
,

进而被氧化生成 CO.

‘U5555一/,‘乙UO八4-气
、j-l

盆盆 !!!
比比一代二二习习件件李一

一

一二升才才
ppp , 老一一一

一吧几
一

,,

几几

一
八八

12 2 5

1 1
.

6 5

1�4,‘‘,
了

0
.

2 9 5

0 5

⋯
1

3 2 00 2 8 0 0 2 4 0 0

波数 / e m
一 l

2 0 0 0

图 1 50 0 ℃下 C H 4 / 0 2 / H e ( 22124 5
,

摩尔比 )混合气在 0 :
预处理的

l % R h/ 5 10 :
催化剂上反应的 T R

一

FT I R 光谱

50 0 ℃下
,

C H 4 / 0 2/H e
混合气在 H : 预还原的 1% R h /S iO

: 上的反应情况明显不同于其在 q

预处理的催化剂上的反应情况
.

T R
一

FTI R 光谱首先检测到的是吸附态 c o 的谱带 (2 0 17 c m
一 ’,

0. 6 5 )
,

表明在还原态的 1% R h /S iO
,

上
,

C O 是 PO M 反应 的初级产物
.

在反应开始后 1
.

2 和
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2
.

4 5 ,

T R
一

FT xR 光谱才分别检测到与 C O Z (2 3 0 8
,

2 3 4 8 c m
一 ’)和气相 e o (2 1 14

,

2 17 8 c m
一 ’)

相对应的谱带
.

从反应过程中 T R
一

FTI R 光谱的变化趋势可 以看 出
,

在 C H 4 /q /H
e
混合气引人

原位池 3 5 后
,

随反应时间的延长
,

c H ;
的红外谱带 (3 0 巧 c m

一 ’)不断减弱
,

c o : 的红外谱带

持续增强
,

表明在本实验的条件下
,

C H 4
与 C O : 的重整反应不是 C O 生成的主要途径

,

否则

在反应的后期
,

C H ; 和 C O : 的红外谱峰将随时间的增加 同时减小
.

对 C H ;
与 C O :

在 H :
预还原

的 1% R h/ SI O : 上重整反应的 T R
一

FTI R 光谱研究进一步表明
,

5 00 ℃下
,

C H 4
与 C O :

重整生成

CO 的速率
,

明显慢于 C H 4
直接氧化生成 C O 的速率

.

图 2 为 CH 4 / 0 2
/H

e
混合气在 H Z

还原并经

C H夕0 2
/II

e
混合气预处理后的 1% R眺10

2
上反应的 T R

一

FTI R 光谱的变化情况
.

该图中 C O
,

CO Z
等

表面和域气相物种的 IR 谱带的变化情况与 c H扩。州
e
混合气在 H :

预还原的 l% Rh /Si o :
上的反

应的 T R
一

FTI R 光谱的演变情况十分类似
.

除了气相甲烷的红外谱带 (3 01 5 c m
一 , )外

,

T R
-

FT IR 光谱

首先检测到的也是位于 2 0 20
c m

一 ’
处的吸附态 c o 谱带(0. 28

5 )
,

随后才检测到位于 2 3 08 和 2 3 50
e
‘

’
处的 e o Z

谱带(0
.

5 3 5)和位于 2 1 1 4 和 2 17 6 e m
一 ’
处的气相 e o 谱带(一 1 5 )

.

说明在工作态的

R h/ SI O :
表面

,

C O 也是 POM 反应的初级产物
.

基于上述结果
,

我们认为在还原态和工作态的

R 树51 0 :
表面

,

C H ;
直接氧化为 CO 和 H :

是 POM 反应的主要途径
.

澎
国

卜卜彭沙一
~ 一一- 代」」

JJJ !!!‘ _ 、、~ ~ ‘二二二二二二二= = 一一 ——、、、护~ ‘~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ lll

3 2 0 0 2 8 0 0 2 4 0 0

波数 / em
一 l

2 0 0 0

图 2 5 0 0 ℃下 e H 4 zo Z /H e (22124 5
,

摩尔比)混合气在工作态

1% R h / 5 10 : 催化剂上反应的 T R
一
F T IR 光谱

2
.

2 C H扩o Z zH e
混合气在 R 侧Y- A一2 0 3

催化剂上的反应

5 0 0 或 6 0 0 ℃下 e H 4zo ZzH e
混合气在 。 :

或 H :
预处理的 2 % R u

/Y- A 12o 3
上反应均先生成

c o : (2 306
,

2 35 4 c m
一 ’)

,

且只有当反应体系中已有大量 c o : 生成时
,

T R
一

FTI R 光谱才检测到

吸附态 e o (1 9 6 1一 1 9 7 0 。

m--
’)和气相 e o (2 1 15

,

2 17 7 c m
一 , )的红外谱带

,

表明在氧化态和还

原态的 R ul Y- A1
20 :
上

,

c o :
是 Po M 反应的初级产物

.

随反应时间的延长
,

伴随着气相 c o 谱

带的增长
,

C H ; 和 c o : 的谱带同时逐渐减弱
,

说明 C H 4
与反应体系中生成的 C o : 和 /或 H Zo 发

生 了重整反应
.

图 3 为 6 0 0 ℃下 CH 礴/ 0 2
/H

e
混合气在 H : 还原并经 CH 扩0 2

/H
e
预处理后的 2% R u /Y- A1

2O :
上反应

17 34



简 手及 第 4 5 卷 第 1 5 期 2 0 0 0 年 s 月 拼 考 连 叙

的跟
一

FT IR 光谱的变化清况
.

由图可见
,

反应混合气与催化剂接触约 1
.

7 5
后即可观察到 CO : 的红

外谱带
,

在前 5
.

0 5
内

,

该谱带的强度随反应时间的延长迅速增强
,

吸附态 c o (1 9 61 c
m--

, )和气相

c o (2 1巧
,

2 17 7 c
m--

, )的红外谱带分别出现于反应开始后 5
.

0 和 7
.

1 5
.

此后
,

随反应时间的延长
,

C H ; 和 CO : 的谱带逐渐减弱
,

而气相 C O 的谱带逐渐增强
.

这些现象表明
,

在工作态的 R田丫A1
2O 3

表面
,

C0 2
也是 POM 反应的初级产物

,

在该催化剂上
,

CH 4
首先发生完全氧化反应生成 C 0 2 和 H Zo,

体系中未转化的 c H 4
随后再分别与 c o : 和 H Zo 发生重整反应生成 c o 和 H 2.

I
, 一 0 。,

.

茱 叶 夕
叼、 卜吧

护

r尸 1
巴e 闷 吸 ,

登兰
r 闷 户翎
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盯一一一一一 , 一
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一
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、、、一~ ~ ~ 一一~ ~一- 一- J 、‘ ~ ~ we se we ee ~ 一一

一一
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(((((

一一
ttttttt
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3 0 5
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1 1 5
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1 5

5
.

0 5

2
.

9 5

1
.

7 5

0
.

8 3 5

子、砂~ 八. 、J一~ ~
州

一
一

.

一~ 一一一一一
~
- 一~ 一一一一 ~

一一一- -一一一
一

一 0 5

3 2 0 0

图 3

2 8 0 0 2 4 0 0

波数 /c m
一 I

2 0 0 0

6 0 0 ℃下 e H 4 zo ZzH 。 (2 2一风 5
,

摩尔比)混合气在工作态

2 % R u
lY- ^ 120 : 催化剂上反应的 T R

一

r T IR 光谱

2. 3 C H 扩0 2

肚e 混合气在 H :
还原的 R ul si o :

催化剂上的反应

6 0 0 ℃下
,

C H 4 /O Z IH e
混合气在 2% R u / 5 10 :

上 的反应 (图 4 )比其在 2 % R u

/Y- A 12 o 3 上的反

应 (图 3) 慢得多
,

表明载体对金属催化剂的活性有着显著影响
.

C H 4 /O Z
IH

e
混合气与催化剂接

触后的前 20 m in 内反应体系中仅检测到 C O : 的红外谱带
,

随后还检测到气相 C O 谱带
,

但未

检测到吸附态 c o 的红外谱带
.

这些实验结果表明
,

燃烧
:

重整机理也是 R u/ si o Z
催化剂上 PO M

反应的主要途径
.

2
.

4 C H 4l o ZIH e 混合气与 R 丫5 10 :
和 R ulY- A 12o 3

上 Co 吸附物种的作用

从 50 0 ℃下 C H扩q /H
e
混合气与催化剂上 c o 吸附物种反应的 T R

一

FTI R 光谱的变化情况

可以看出
,

在吸附了 e o 的 R n zs io : 和 R u /Y- A 12o 3
催化剂上分别引人 e H 4zo Z zH e

混合气后
,

两

反应体系 中均很快生成 C O Z ,

可是在 R h/51 0 :
上

,

吸附态 C o 的红外谱带未见减弱
,

而在 R u
/Y-

A1
2 0 3
上

,

随着 c o Z
谱带的增强

,

吸附态 c o 的谱带迅速减弱
.

采用预吸附的
’3c o 为示踪分

子的 T R
一

FT IR 实验结果表明
,

5 0 0 ℃下在预吸附了
’3e o 的 R h zs io : 上引人 e H 4 zo ZzH e

混合气

后
,

催化剂表面的
’3 e o 吸附物种迅速被氧化为

’3e o : ; 然而
,

因 e o 是 R h zs io :
催化剂上 Po M

反应 的初级产物
,

氧化了的表面
’3c o 吸附物种很快被 c H 4 / 0 2 /H e

混合气反应所生成的
’Z c o

吸附物种所补充
.

这些实验结果也从另一个方面证实了直接氧化机理和燃烧
一

重整机理分别是
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3 2 0 0 2 8 0 0 24 0 0

波数 /e m
一 ,

2 0 0 0

图 4 6 00 ℃下 CH 4 / 0 2 /H e (2 / l/4 5
,

摩尔比 )混合气在 H : 预处理的

2 % R u zsio : 催化剂上反应的 F T IR 光谱

Rh /si 0 2
_

和 彻/Y- A 120 3
上 c o 生成的主要途径

.

上述实验结果还表明
,

在这两种催化剂体系上
,

表面 C O 物种的进一步氧化是 POM 反应中 C O : 生成的重要途径之一

3 结论

通过对 C H 4 / 0 2 / H e (2 / l/ 4 5 )混合气在氧化态
、

还原态 和工作态 R h/ 5 10 2 ,

R u

/Y- A 12 O : 和

R ul 51 0 :
等催化剂上反应及其与催化剂上吸附的 C O 作用的原位时间分辨红外光谱研究

,

可得

出以下结论
:

(l )C H 4
/o

2
/H

e
混合气在 R h/ si o :

上反应的初级产物与催化剂的预处理条件有关
.

在还原态

和工作态的 R h /S iO
:
上

,

C O 是 C H 4
/o

2
/H

e
混合气反应的初级产物

.

因此由甲烷直接脱氢生成

表面吸附氢和 C H
二

(x =i 州3) 物种
,

后者再进一步氧化生成 C O 是 R h/ SI O :
上 POM 反应 的主要

途径
.

在氧化态的 R h /S 幻, 上 C O :
是 C H 4

/O
2
/H

e
混合气反应的初级产物

.

(2 )在 R u

/Y- A 12 o 3和 R u zs io :
上

,

C O :
是 C H 4 / 0 2 / H e

混合气反应的初级产物
,

因此燃烧
一

重

整机理是相应催化剂上 POM 反应的主要途径
.

(3 )在 R h / 5 10 : 和 R u

/Y- A 12O :
上

,

催化剂表面吸附 C O 物种的进一步氧化是 p o M 反应 中

C O :
生成的重要途径之一
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利用 te t- o ff 诱导表达系统研究 A kt 的功能

翟琦巍 季红斌 严明达 郑仲承
*

孙兰英 刘新垣
(中国科学院上海生物化学研究所

,

上海 2 0 0 0 3 1
.

*

联系人
,

E m a ,一: sibZo 3 @ s u n m 名h c n e 沮e ￡n )

摘要 用 B户以F3 p细胞建立了含 tet
一o ff 诱导表达系统的细胞株 B B T

,

并用对 tet
一。ff 应答的荧光素

酶报告基 因检测证实该系统中基因诱导表达的效果极其显著
.

随后在 BB T 细胞 中转入了对 tet
一o ff

应答的 A ki 表达质粒
,

并筛选 了稳定株
.

N o

rth er n
杂交结果显示

,

A kt 可以极显著地被 tet
一 o ff 诱导表

达
.

选择了诱导效果最好的单克隆 B B A 进行 了 A kt 的功能研究
.

用 MTT 法检测发现 A kt 可以极

显著地抑制锌离子对细胞 的损害
,

流式细胞仪分析证实 A kt 可以显著抑制锌离子诱导的细胞凋亡
.

关键词 诱导表达系统 A kt 细胞凋亡

转基因细胞以及转基因生物技术 的建立是分子生物学技术的重大突破
,

但人们常常希望

转入细胞中的基因的表达能随人们的意愿而被抑制或诱导 t’]
.

早先有过一些 真核诱导表达系

统
,

如热
、

激素
、

低氧
、

细胞因子和金属离子诱导表达系统
.

但这些表达系统一方面用的是细

胞内源性的调节元件
,

它们被诱导时会影响其他基因的表达 ; 另一方面
,

这些诱导因素本身对

细胞有毒性或对细胞状态有影响 12]
.

于是
,

为了消除使用 内源性调控元件的不利影响
,

人们把

在原核表达中有广泛应用的基于 lac R/ O 的 IPT G 诱导表达系统引人到真核细胞中
.

但令人失

望的是
,

与原核体系中相反
,

该系统在真核细胞中的诱导相当缓慢而且效率不高 13
一 5 }

.

而新发

展的 te t
一o ff 诱导表达系统则克服了以上这些缺点〔’

一 3
,

“]
.

首先
,

该系统的调控元件是来自原核

生物的
,

因此对真核细胞的基因表达不会有影响
.

其次
,

转录抑制剂四环素(tet
r ac yc h ne

,

tet )直

接和转录因子作用
,

从而避免了一些 中介的信号对细胞的影响
.

再次
,

由于四环素和调节因子

的亲和性高
,

极低剂量的四环素即可发挥作用并对细胞无毒害作用
.

另外
,

tet
一 o ff 诱导表达系

统具有高效性
,

诱导 12 h 表达水平可以比本底高 50 倍以上
.

在 te t
一o ff 诱导表达系统中

,

t
TA 是一个四环素控制 的转录因子

,

它是包含着大肠杆菌四环

17 3 7


