
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０４０３５１０５

收稿日期：２００６０７２０；修回日期：２００６０９２０．

作者简介：陈毅飞，女，生于１９８１年，硕士生．

１）通讯联系人，Ｔｅｌ：（０２２）２７４０６１１９；Ｅｍａｉｌ：ｍｈｚｈａｎｇ＠ｔｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

甲烷部分氧化催化剂抗积碳性能的 ＤＦＴ研究
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摘　要：采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的量子力学计算方法，研究比较了甲烷部分氧化反应制合成气过程中 Ｎｉ
（１１１），Ｐｔ（１１１），ＮｉＰｔ（１１１），ＮｉＩｒ（１１１）面上的积碳情况．计算了对积碳过程有影响的三个反应过程：ＣＨ的裂解，
Ｃ的生长，ＣＯ的生成．研究发现Ｐｔ的掺杂对积碳的形成有一定的抑制作用；Ｐｔ的抗积碳性能很好，碳的产生和
生长都比较困难；掺杂Ｉｒ后ＮｉＩｒ催化剂的抗积碳效果明显，ＣＨ容易活化解离，产生的Ｃ会及时生成ＣＯ，不易累
积长大，从而更好地达到了抗积碳的目的．
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　　甲烷部分氧化制合成气因其高空速、高转化
率、合适的Ｈ／Ｃ比而引起人们的重视［１］．镍基催化
剂具有低成本、高活性的优点，在该反应中具有工

业应用前景．
制合成气反应中存在一个普遍的问题，就是催

化剂失活．引起催化剂失活的原因很多，积碳是主
要因素之一．催化剂的积碳会使催化剂活性中心中
毒、孔道阻塞从而使催化剂活性下降，并最终导致

催化剂失活，因此催化剂的积碳问题已成为镍系催

化剂的四大挑战之一［２］．
研究［３～１０］表明，添加助剂是改善催化剂抗积碳

性能的有效手段．文献［５，６］认为助剂可以破坏形成

碳的活性位，改变了催化剂的吸附性能，防止碳的

生成．Ｎａｋａｇａｗａ等［８］研究了负载型 ＮｉＩｒ双金属合
金催化剂，发现在掺杂少量的Ｉｒ可以改善催化剂的
抗积碳性能．严前古等［１０］研究了添加贵金属的甲

烷部分氧化的催化剂，结果表明添加 Ｐｔ后由于 Ｎｉ
与Ｐｔ存在一定的相互作用，增强了催化剂的抗积
碳能力．

我们采用ＤＦＴ方法，计算比较了在Ｎｉ，Ｐｔ，Ｎｉ
Ｉｒ和ＮｉＰｔ合金上对甲烷部分氧化反应积碳形成过
程影响较大的三个反应中物种的吸附和解离．

１计算模型与方法

Ｊｏｈｎｓｏｎ［１１］认为金属面心立方（或立方密堆积）

和六方堆积结构中经常暴露的表面是（１１１）面，并
且在晶体生长、晶面解离、化学腐蚀等情况下，表

面往往有成为（１１１）面的趋势［１２］．因此计算选取金
属的（１１１）表面进行甲烷部分氧化反应过程中积碳
的模拟．

计算以ＤＦＴ为理论基础，采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ
（３．０版本）软件中的Ｄｍｏｌ３程序模块，用双数值基
础的极化函数（ＤＮＰ）数值基组，对 Ｎｉ原子实采用
全电子，而Ｐｔ，ＮｉＰｔ和ＮｉＩｒ均采用密度函数半经验
赝势（ＤＳＰＰ）计算；采用 ＲＰＢＥ广义梯度近似
（ＧＧＡ）函数，考虑电子的自旋状态；ｋ点设置为４
×４×１的；使用完全 ＬＳＴ／ＱＳＴ程序来确定反应的
过渡态．文献［１３］报道 Ｎｉ上石墨碳的生长不影响
ＮｉＮｉ的距离，因此固定所有的金属原子坐标．

ＮｉＩｒ（１１１）周期性表面模型如图 １所示，由
ＣＡＳＴＥＰ模块优化得到的ＮｉＩｒ晶胞切出．（ａ）和（ｂ）
分别是双层的真空周期性表面模型的俯视图和侧视

图，真空层厚度为 １．６ｎｍ，Ｐｔ（１１１），Ｎｉ（１１１）和
ＮｉＰｔ（１１１）的模型与此类似，Ｎｉ，ＮｉＰｔ的真空层厚度
均为１．５ｎｍ，Ｐｔ的为１．７ｎｍ．计算如图所示吸附位
上的吸附和解离，共吸附时命名依据吸附位情况选

取首字母表示，如 Ｃ和 Ｈ共吸附时 ｆｈ表示 Ｃ在
ｆｃｃ，Ｈ在ｈｃｐ位．吸附能通过下面方程计算得到：

Ｅａｄ＝Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ／ｓｕｒｆａｃｅ－Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ－Ｅｓｕｒｆａｃｅ
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２结果与讨论
２．１金属的晶格参数

与纯的Ｎｉ相比，掺杂后 ＮｉＩｒ和 ＮｉＰｔ的晶格常
数均变大，Ｎｉ的晶格常数为０．３５２４ｎｍ，ＮｉＩｒ，ＮｉＰｔ

图１周期性ＮｉＩｒ（１１１）模型
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｍｏｄｅｌｏｆＮｉＩｒ（１１１）ｓｌａｂ

的晶格常数分别为０．３６４４ｎｍ，０．３６９１ｎｍ．这可能
是由于相对论效应导致６ｓ轨道收敛，能级下降，与
５ｄ轨道共同组成６个价轨道，３个成键轨道和３个
反键轨道，电子按能量由低到高的顺序填充［１４］．Ｉｒ
和Ｐｔ的电子结构分别为 Ｉｒ［Ｘｅ］４ｆ１４５ｄ７６ｓ２，Ｐｔ［Ｘｅ］
４ｆ１４５ｄ９６ｓ１，则Ｉｒ有３个电子进入反键轨道，Ｐｔ有４
个电子进入反键轨道．因此 Ｐｔ的成键效应不如 Ｉｒ
强烈，与Ｎｉ掺杂后的晶格常数较大．ＮｉＩｒ的晶格参

数为：ａ＝ｂ＝０．５１５ｎｍ，ｃ＝１．８１０ｎｍ，α＝β＝
９０°，γ＝６０°，ＮｉＰｔ（１１１）周期性模型的晶格参数为：
ａ＝ｂ＝０．５２２ｎｍ，ｃ＝１．８１３ｎｍ，α＝β＝９０°，γ＝
６０°，Ｎｉ（１１１）模型的晶格参数为：ａ＝ｂ＝０．４９８
ｎｍ，ｃ＝１．７０３ｎｍ，α＝β＝９０°，γ＝１２０°．
２．２对积碳有影响的三个反应过程

对于积碳的形成普遍认为［１５］在低于９００Ｋ时
积碳主要是由一氧化碳的歧化和一氧化碳与氢气反

应生成的碳，而在大于９００Ｋ时碳的生成则以甲烷
的裂解为主．甲烷氧化制合成气是在超过１０００Ｋ
的温度下完成的，因此本文认为碳主要是由甲烷裂

解得到的．甲烷最后一步的解离ＣＨ→Ｃ＋Ｈ是碳的
直接产生步骤，也是比较难的步骤［１６］，所以在模拟

时根据甲烷部分氧化的直接氧化机理，只考虑过渡

金属对甲烷裂解最后一步的影响．计算还发现两个
碳在表面生成的活化能最大，认为是碳的生长的控

制步骤，因此考虑最基本的由一个碳长大到两个碳

的过程．同时由于Ｏ的存在可能会使表面碳消去生
成ＣＯ，所以考虑三个反应过程对催化剂抗积碳性
能的影响：ＣＨ→Ｃ＋Ｈ，Ｃ＋Ｏ→ＣＯ，Ｃ＋Ｃ→Ｃ２．
２．３各物种在表面的吸附

三个反应过程的起始反应物和终态产物在金属

表面的最稳定吸附位及其吸附能数据如表１所示．
表１各物种在金属表面的最稳定的吸附位和吸附能

Ｔａｂｌｅ１Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａｄ）ａｎｄｉｔｓｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｓｉｔｅｏｎｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

Ｎｉ（１１１）
Ｅａｄ（ｋＪ／ｍｏｌ） ｓｉｔｅ

Ｐｔ（１１１）
Ｅａｄ（ｋＪ／ｍｏｌ） ｓｉｔｅ

ＮｉＰｔ（１１１）
Ｅａｄ（ｋＪ／ｍｏｌ） ｓｉｔｅ

ＮｉＩｒ（１１１）
Ｅａｄ（ｋＪ／ｍｏｌ） ｓｉｔｅ

Ｃ＋Ｈ －８３０．２２ ｆｈ －７８８．８５ ｆｆ －８５３．０１ ＮｉｆＰｔｈ －８８４．９５５ ＮｉｈＩｒｆ
ＣＨ －５６９．９３ ｆｃｃ －５７９．６０ ｆｃｃ －５９１．５４ Ｎｉｆｃｃ －６１０．３８７ Ｎｉｈｃｐ
Ｃ＋Ｏ －９７２．２８ ｆｈ －９４１．９３ ｆｈ －１０１３．１０ ＮｉｆＰｔｈ －９９５．３１５ ＩｒｔＮｉｆ
ＣＯ －１４３．９７ ｆｃｃ －１４５．２５ ｆｃｃ －１４６．９８ Ｎｉｆｃｃ －２０１．７３２ Ｉｒｔｏｐ
Ｃ＋Ｃ －１０５３．０４ ｆｈ －１１４３．６８ ｆｈ －１１０７．４７ ＮｉｆＰｔｈ －１１４２．７８５ ＮｉｈＩｒｆ
Ｃ２ －５９３．５９ ｆｈ －５２３．６２ ｆｈ －６０９．４２ ＮｉｆＮｉｈ －６４４．３２５ ＮｉｆＮｉｈ

表２，表３列出了吸附和共吸附物种中原子所带电 荷，Ｃ到表面的距离及吸附的Ｃ－Ｈ，Ｃ－Ｏ和Ｃ－Ｃ
表２吸附的ＣＨ，ＣＯ，Ｃ２键长，Ｃ所带电荷及距金属表面的距离

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｏｆＣ－Ｍ，Ｃ－ＨａｎｄｔｈｅｃｈａｒｇｅｏｆＣｏｆａｄｓｏｒｂｅｄＣＨ，ＣＯ，Ｃ２
ＣＨ

Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｍ（ｎｍ）

Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｈ（ｎｍ）

Ｃｈａｒｇｅ
ｏｆＣ

ＣＯ
Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｍ（ｎｍ）

Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｏ（ｎｍ）

Ｃｈａｒｇｅ
ｏｆＣ

Ｃ２
Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｍ（ｎｍ）

Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｃ（ｎｍ）

Ｃｈａｒｇｅ
ｏｆＣ

Ｎｉ（１１１） ０．１１９ ０．１１０ －０．４３０ ０．１３６ ０．１２０ －０．００７ ０．１３８ ０．１３５ －０．１８８
Ｐｔ（１１１） ０．１２０ ０．１０８ ０．０５７ ０．１３８ ０．１２０ ０．１２１ ０．１３７ ０．１４２ －０．０８１
ＮｉＰｔ（１１１） ０．１０７ ０．１０８ ０．１２３ ０．１２５ ０．１１９ ０．３２７ ０．１２０ ０．１３５ ０．０９６
ＮｉＩｒ（１１１） ０．１１８ ０．１０８ ０．０７８ ０．１８６ ０．１１６ ０．４５０ ０．１２５ ０．１３６ ０．１２１

键键长数据． 由表１中数据可以看出，掺杂Ｉｒ和Ｐｔ后，与纯

２５３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



Ｎｉ表面相比，所有物种在金属表面的吸附能都有所
增加，可能是由于 Ｉｒ和 Ｐｔ的加入增强了金属与吸
附物种之间的作用力．

２．３．１１吸附　　ＣＨ吸附：ＣＨ在金属 Ｎｉ（１１１）表
面吸附时三重空位的吸附最稳定，吸附态的 ＣＨ为
Ｃ３ｖ对称，Ｃ距Ｎｉ表面的距离为０．１１９ｎｍ，Ｃ原子

表３共吸附原子所带电荷及Ｃ距金属表面的距离
Ｔａｂｌｅ３ＣｈａｒｇｅｏｆｃｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｔｏｍｓａｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｏｆＣ－Ｍ

Ｃ＋Ｈ
Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｍ（ｎｍ）

Ｃｈａｒｇｅ
ｏｆＣ

Ｃｈａｒｇｅ
ｏｆＨ

Ｃ＋Ｏ
Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｍ（ｎｍ）

Ｃｈａｒｇｅ
ｏｆＣ

Ｃｈａｒｇｅ
ｏｆＯ

Ｃ＋Ｃ
Ｄｉｓｔａｎｃｅｏｆ
Ｃ－Ｍ（ｎｍ）

Ｃｈａｒｇｅｏｆ
Ｃｆｃｃ

Ｃｈａｒｇｅｏｆ
Ｃｈｃｐ

Ｎｉ（１１１） ０．１０８ －０．２７５ ０．０１５ ０．１０８ －０．１７６ －０．５３４ ０．１０８ －０．２０４ －０．２０１
Ｐｔ（１１１） ０．１１０ ０．１１５ ０．１９９ ０．１０８ －０．１３９ －０．４６０ ０．１１１ －０．１６４ －０．１４１
ＮｉＰｔ（１１１） ０．０９２ ０．２６８ ０．１２９ ０．０９１ ０．３５４ －０．４５４ ０．０９５ ０．２４９ ０．２３９
ＮｉＩｒ（１１１） ０．１０７ ０．１７１ ０．１４９ ０．１７３ ０．２６７ －０．４４２ ０．１０８ ０．１８９ ０．１９０

与三个Ｎｉ原子间的距离均为０．１８６ｎｍ；Ｃ－Ｈ键长
为０．１１０ｎｍ，这与文献报道［１７］相符．ＣＨ在其他三
种金属表面的最稳定吸附位均在三重空位上，但 Ｃ
－Ｈ键长有所减小，说明 ＣＨ与金属间的作用力增
强，从吸附数据可以看出 ＣＨ吸附能比在 Ｎｉ（１１１）
表面的吸附能大．另外，电荷分析表明在 Ｎｉ（１１１）
表面吸附时，由于Ｃ的电负性（２．５）比 Ｎｉ的（１．９）
大，Ｎｉ向Ｃ的电子转移量较多使得Ｃ上带负电荷；

而Ｃ在Ｐｔ，ＮｉＰｔ，ＮｉＩｒ表面均带正电荷．主要是由
于Ｉｒ和Ｐｔ的电负性（２．２）大于Ｎｉ．

ＣＯ吸附：ＣＯ在Ｎｉ（１１１）吸附时，Ｃ带少量的
负电荷，Ｎｉ原子带正电．ＣＯ在 Ｐｔ，ＮｉＰｔ，ＮｉＩｒ表面
吸附时Ｃ带正电荷．

Ｃ２吸附：Ｃ２在四种金属表面的最稳定吸附位置
如图２所示：一个碳位于ｆｃｃ位，另一个碳位于ｈｃｐ
位，Ｃ－Ｃ键平行于金属表面，竖直结构的Ｃ－Ｃ在

图２Ｃ２在金属表面的最稳定吸附位
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅｏｆＣ２ｏｎｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

表面不能稳定存在，说明Ｃ与表面的作用很强．
２．３．２共吸附　　Ｃ和 Ｈ：Ｃ和 Ｈ在四种催化剂表
面的共吸附能均大于 ＣＨ的吸附能，对比表２和表
３的数据可知，同时计算得到的 Ｃ距离金属表面的
距离减小，Ｎｉ（１１１），Ｐｔ（１１１），ＮｉＰｔ（１１１），ＮｉＩｒ
（１１１）表面上Ｈ到表面的距离分别为０．０９２ｎｍ，０．
０９３ｎｍ，０．０７９ｎｍ，０．０９２ｎｍ．

Ｃ和Ｏ：Ｃ和Ｏ在四种金属表面共吸附时数据
如表中所示，Ｃ到金属面的距离均比 ＣＯ吸附时的
Ｃ到金属面距离小．在Ｎｉ和Ｐｔ表面Ｃ和Ｏ共吸附
时所带电荷均为负电荷；在ＮｉＰｔ，ＮｉＩｒ面上Ｃ，Ｏ共
吸附时Ｃ和所有的Ｎｉ原子均带正电，Ｐｔ，Ｉｒ和Ｏ带
负电．

Ｃ和Ｃ：由表１中数据可看出 Ｃ和 Ｃ共吸附时

吸附能较Ｃ２吸附时大，同时对比表２，表３数据 Ｃ
距表面距离缩短．在ＮｉＰｔ和ＮｉＩｒ面吸附时，Ｃ上带
正电荷，周围金属原子带负电荷；而 Ｎｉ，Ｐｔ表面吸
附时 Ｃ上带负电荷，周围金属原子带少量的正
电荷．
２．４反应历程

如图３所示，三个基元反应过程的能量变化及
反应的过渡态示意图．
２．４．１ＣＨ→Ｃ＋Ｈ反应　　从图３（ａ）中可以看出
ＣＨ→Ｃ＋Ｈ在四种催化剂表面解离过程是一个吸热
反应过程，升高反应温度会促进 ＣＨ在催化剂表面
解离为Ｃ和Ｈ．在ＮｉＩｒ（１１１）表面，ＣＨ解离反应的
活化能最低，为１２７．６４ｋＪ／ｍｏｌ，ＣＨ在其表面最容
易裂解生成吸附态的单质碳，ＮｉＰｔ（１１１）面解离的
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活化能为１３７．９３ｋＪ／ｍｏｌ，两种掺杂金属面均低于
Ｎｉ表面的解离活化能１４６．７９ｋＪ／ｍｏｌ，说明掺杂 Ｐｔ
和Ｉｒ可以促进ＣＨ的解离．Ｐｔ（１１１）面上ＣＨ解离的

活化能最大，为１６９．７４ｋＪ／ｍｏｌ，表面不易产生吸附
态的单质碳．在四种金属表面 ＣＨ裂解成吸附态单
质碳由易到难的顺序依次为：ＮｉＩｒ＞ＮｉＰｔ＞Ｎｉ＞

图３ＣＯ，ＣＨ，Ｃ２在金属表面反应的能量变化示意图
Ｆｉｇ．３ＴｈｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ，ＣＨ，Ｃ２ｏｎｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

Ｐｔ．Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析说明，ＣＨ裂解成为Ｃ和Ｈ是
一个由ＣＨ向金属表面转移电子的过程，Ｎｉ，Ｐｔ，
ＮｉＰｔ，ＮｉＩｒ金属面上电荷转移的数量分别为：
０．０７３，０．１３０，０．１５８，０．１０５．
２．４．２Ｃ＋Ｏ→ＣＯ　　李春义［１８］等认为甲烷部分氧

化制合成气过程中催化剂的积碳主要来自ＣＨ４裂解
产生的没有及时参加反应的表面碳，表面碳会转化

成在反应条件下不能参与反应的石墨碳．提高表面
碳与氧的反应活性，抑制其向石墨碳转化，可以有

效避免催化剂因积碳而失活．从图３（ｂ）碳与氧生
成一氧化碳的反应能垒可以看出，在几种催化剂

中，ＮｉＩｒ（１１１）表面ＣＨ解离生成的吸附态单质碳很
容易和表面的吸附氧反应生成 ＣＯ，活化能仅为
５５．７０ｋＪ／ｍｏｌ．Ｐｔ（１１１）面次之，反应能垒为１０３．６５
ｋＪ／ｍｏｌ．Ｎｉ（１１１）和ＮｉＰｔ（１１１）面Ｃ和Ｏ发生反应则
相对较难，活化能较高分别为 １６４．４６ｋＪ／ｍｏｌ和
１７２．５４ｋＪ／ｍｏｌ．电荷分析结果表明，ＣＯ形成过程
中Ｃ和Ｏ的电子会不同程度的转移到金属原子上，
Ｎｉ，Ｐｔ，ＮｉＰｔ，ＮｉＩｒ四种金属面上转移的电荷数分别
为：０．５２３，０．５５０，０．２５５，０．４５２．

２．４．３Ｃ＋Ｃ→Ｃ２　　从图３（ｃ）Ｃ＋Ｃ→Ｃ２反应的活
化能可以看出，从一个碳长到两个碳的生长过程由

易到难顺序依次为 Ｎｉ＞ＮｉＰｔ＞Ｐｔ＞ＮｉＩｒ．在 Ｎｉ
（１１１）面上Ｃ２生成的能垒仅为３５．１６ｋＪ／ｍｏｌ，说明
在Ｎｉ（１１１）面上ＣＨ解离生成的单质碳很容易长大
成两个碳．在 Ｐｔ和 ＮｉＰｔ表面则相对较难，反应活
化能分别为６７．９５ｋＪ／ｍｏｌ，５８．０９ｋＪ／ｍｏｌ．在ＮｉＩｒ表
面Ｃ的生长最困难，活化能为１４８．４１ｋＪ／ｍｏｌ．另
外，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析显示，在 ＮｉＩｒ和 ＮｉＰｔ面上 Ｃ
带正电，Ｃ形成Ｃ２的长大过程金属原子向碳原子转
移电荷的过程转移量分别为０．１９２，０．２９９；在 Ｎｉ
（１１１）和Ｐｔ（１１１）上 Ｃ带负电，碳生长的过程中碳
向金属转移电子，转移量分别为０．０３９，０．１５４．

综合考虑三个反应过程，与 Ｎｉ（１１１）比较，
ＮｉＰｔ（１１１）面上碳不易长大；Ｐｔ表面产生单质碳和
碳的长大很困难，也不易积碳；ＮｉＩｒ表面 ＣＨ容易
活化解离生成单质碳，所生成的Ｃ不容易长大并且
很容易和Ｏ生成 ＣＯ，可很好抑制积碳的发生．四
种催化剂中，ＮｉＩｒ催化剂的抗积碳性能最好．

４５３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



３．结　　论
采用ＤＦＴ方法计算了Ｎｉ（１１１）、Ｐｔ（１１１）、ＮｉＰｔ

（１１１）、ＮｉＩｒ（１１１）上对甲烷部分氧化反应的积碳形
成过程有影响的三个主要反应过程，考察了４种催
化剂的抗积碳性能．研究表明掺杂 Ｐｔ后的 ＮｉＰｔ催
化剂对积碳的形成有一定的抑制作用；Ｐｔ有很好的
抗积碳性能，碳的产生和生长都比较困难；ＮｉＩｒ催
化剂的抗积碳性能最好，ＣＨ容易活化解离，产生
的Ｃ会及时生成 ＣＯ，不易累积长大，从而更好地
达到了抗积碳的目的．催化剂上碳的生长机理还不
是很明确，本文仅做了初步研究，在进一步工作中

会对其形成机理进行更深入研究．
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