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  【摘要】 本文通过实验观测化学反应对微波反射的非线性变化，探讨了运用时域有限差分法模
拟计算微波化学反应的方法，并给出计算实例。 拓宽了时域有限差分法的应用领域，也为今后微波
化学的工业应用提供基础。
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Abstract： T he nonlinear variation of microw ave reflection on the chemical reaction system is ob-
served in the experiments．T he FDTD method used for calculating the microw ave chemical reaction is
also discussed w ith a rough model．T his method extends the FDTD application area and provides a first-
step test to the future microw ave chemical industry．
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一、引  言

自1966年 K．S．Yee提出时域有限差分（ FDTD）法后〔1〕，经不断地改进而日渐完善。由于
FDTD从时域直接求解 Maxwell方程，在许多问题中具有独特的优势，已成为较普遍的一种算
法。 各种吸收边界、不同形式网格和非均匀网格的发展，适用于色散介质（ FD）2TD法的研究，
以及在微波加热中与热传导方程结合，都促进了时域有限差分法在众多领域的应用〔2～4〕。

微波化学是一新兴的研究方向，在化工产业中有很大的应用前景。 1986年加拿大的
Richard Gedye和 Raymond J．Giguere等人发现用微波辐射4-氰基苯氧离子与氰苄的 SN2亲
核取代反应可以使反应速率提高1240倍，而且产率也有不同程度提高〔5〕。 目前微波加速和控
制化学反应受到高度重视。 然而由于化学反应对微波系统的非线性响应使化学反应的条件难
于控制，而且一定条件下迅速增加的反射会对大功率微波系统构成危害。
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  本文采用波导系统通过实验观测了 NaHCO3分解反应对微波的非线性响应。 构造了简化
的液相化学反应模型，运用 Onsager 公式和 Debey 方程求出反应物的等效介电常数，用
（ FD）2TD 法模拟计算微波在系统中的传输和吸收情况，结合傅利叶热传导方程求得温度分
布，进而确定化学反应的速度和介电常数的变化。探讨了一种通过数值计算模拟研究微波在化
学反应系统中的传输和吸收规律，以及微波对化学反应影响的方法。

二、实验系统和结果

实验系统如图1所示，为波导系统。微波源频率为2450MHz，功率为300W；通过定向耦合

图1 微波化学反应实验系统

图2 微波化学反应器

器测量化学反应系统对微波的反射；反应器为改制的，BJ-22
波导，正视图如图2所示。 在波导宽边中心开孔并接截止圆波
导，放入反应试管；侧面同样开两个圆孔并接截止波导，用于红
外测温。由于波导传输 TE10模，宽边中心电场强度最大也较均
匀，故在该处放置试管。

取3克 NaHCO3配成25ml溶液，放入反应器观测其分解
反应对微波反射的影响，同时监测温度变化。 实验结果见图3
所示。

从实验结果可以看出，反射随时间成非线性变化，而温度接近线性上升。 由于反应生成物
的浓度变化，导致液体电导率和介电常数的变化，从而使反应系统对微波的反射不断变化。 从
实验结果可以直接验证化学反应对微波的非线性响应。在实际工业应用中，系统反射的迅速增
大会导致大功率微波源的损坏；温度的急剧升高也可以损坏反应的某些产物。所以需研究这种
非线性响应，从理论和实验上找到控制微波化学反应的方法。

三、反应模型与计算方法

考虑 Arrhenius型基元液相化学反应 A＋B→D＋E。 反应物在不同时刻的浓度如表1所
示，则其反应速率为

v （ t） ＝ dx （ t）
dt （1）
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（ a） 反射系数随时间变化 （ b） 温度随时间变化
图3 微波化学反应实验结果

表1 反应物和生成物在不同时刻的浓度

浓度 x A x B x D x E

时

间

0 c c 0 0
t c－x （ t） c－x （ t） x （ t） x （ t）

∞ 0 0 c c

如果引入反应速率常数 k，则
v （ t） ＝ k（ t） ꆤ（ c － x ）2 ＝ A e

Ea
RTꆤ（ c － x ）2 （2）

式中 A 为指前因子，Ea为反应活化能，T 为绝对温度，R 为普适气体常数。 显然反应中温度的
变化导致反应速率常数 k改变，由（1） （2）式可得出生成物浓度随时间变化的关系

x （ t） ＝ c －1／（ 1c ＋∫t0k（ t） dt） （3）
如果在反应开始 t＝0时刻的电导率为σ0，反应结果 t＝∞时刻的电导率为σ∞，则根据反应物和
生成物的浓度关系，在反应过程中 t时刻的电导率为

σ（ t） ＝ σ0 ＋ （ x ／c） ꆤ（ σ∞ － σ0） （4）
由于微波的周期在10－10秒量级，而用 FDTD计算时，需要把微波的一个周期离散为10个以上
的时间步，所以如果直接用 FDTD法处理化学反应，对一些化学反应将必须计算1013以上个时
间步，计算工作量非常大。 因此在化学反应过程与 FDTD法中采用不同的时间因子，可以极大
地节约计算时间〔6〕。

与化学反应相伴具有相同时间因子的傅利叶热传导方程为

ρmCm
∂T （ x，y，z，t）∂t ＝ ktᐁ2T （ x，y，z，t） ＋ Pd （ x，y，z，t） （5）

ρm 为介质的密度，Cm 为介质的热容量，kt 为介质的导热系数，T （ x，y，z，t）为 t 时刻（ x，y，z ）处
的绝对温度，Pd （ x，y，z，t）为该处 t时刻单位体积消耗功率。 式（5）两边乘以时间因子α，可得
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∂T
∂t

α
＝ αkt

ρmCm

∂2T∂x2 ＋ ∂2T∂y2 ＋ ∂2T∂z2 ＋ αPd

ρmCm
（6）

与式（5）比较，等效于加快热传导α倍，增大吸收功率α倍，而时间则要缩短α倍，仍可得出相
同的温度分布。 此时，FDTD的计算时间和实际反应加热的时间关系为

T FDTD ＝ T heat／α （7）
令α为很大的数值，例如α＝1010，则可以使 FDTD的计算时间为实际反应时间的1／α，极大地
减少了所需计算的时间步数。

热传导方程在计算中可以写为显式的差分格式〔7〕

T n＋1（ i，j，k） ＝ T n（ i，j，k） ＋牱t αkt
ρmCm牱S2〔T n（ i ＋1，j，k） ＋ T n（ i －1，j，k） ＋ T n（ i，j ＋1，k）

＋ T n（ i，j －1，k） ＋ T n（ i，j，k ＋1） ＋ T n（ i，j，k －1） －6T n（ i，j，k） 〕 ＋牱t αPn
d （ i，j，k）
ρmCm

（8）
牱S为均匀立方网格中空间步长，（ i，j，k） 代表离散坐标（ i牱S，j牱S，k牱S ） ，牱t 为离散时间步
长，上标 n和 n＋1分别表示时刻 n牱t和（ n＋1）牱t。

在色散媒质中，需要采用（ FD）2TD法计算电磁场的分布〔3〕。 考虑一阶德拜（ Debye）方程，
媒质的复介电常数为

ε*（ ω） ＝ ε0（ ε∞ ＋ σ
jωε0 ＋ εs － ε∞1＋ jωτ） （9）

式中εs和ε∞分别是低频和高频的相对介电常数，τ为驰豫时间。τ也是温度的函数，τ＝
τ0exp（ W a／kT ） ，W a为与粘滞阻力相关的能量。

对于此化学反应体系是由 A、B、C、D 四种物质溶于水形成的混合物，其等效相对介电常
数可由昂扎杰公式求得

εef f ＝ εout ＋ ∑
A，B，C，D

3（ εi － εout ） ꆤεef f2εef f ＋ εi ꆤx i （10）
式中εout为水的相对介电常数，εi 为第 i种物质的相对介电常数。低频相对介电常数可用由昂扎
杰公式推出的等效相对介电常数代替。 进而可以得出 E和 D的关系。

En＋1 ＝ 1
ε0ε∞τ
牱t2 ＋ στ＋ ε0εef f2牱f

12牱t ＋ τ
牱t2 Dn＋1 － 2τ

牱t2D
n ＋ τ

牱t2 － 12牱t Dn－1

＋ 2ε0ε∞τ
牱t2 － σEn ＋ στ＋ ε0εef f2牱t － ε0ε∞τ

牱t2 En－1 （11）
  在直角坐标系中取 FDTD 基本单元，根据 Maxwell方程运用中心有限差分式，就可以得
到9个场分量（ Ex，Ey，E z，D x，D y，D z，H x，H y，H z ）的差分方程式。 具体推导过程与标准 FDTD
法相似，可参考文献〔8〕。

介质损耗，由介电常数的虚部用下式计算

Pd （ ω） ＝ 12ε0ωε″（ ω） E
→ 2 （12）

但在微波化学反应中，介电常数、电导率和损耗都随化学反应而变化，所以要通过计算波印廷
矢量求出介质损耗的实时功率〔4〕
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P ＝ 12（ E→ꆤ∂D→∂t － D
→

ꆤ∂E→∂t ） ＋ σE
→

ꆤE
→ （13）

容易得出损耗功率在单元网格的中心差商式

Pn＋12 ＝ 14牱t ∑i＝x，y，z
（ En

iD n＋1
i － En＋1

i D n
i ） ＋ σ∑

i＝x，y，z

En
i ＋ En＋1

i2
2 （14）

即可代入傅利叶热传导方程计算温度分布。
在波导内计算 TE10模的单模传输，由于吸收边界距化学反应体系较远，在吸收边界上只

存在一个方向传输的电磁场，所以采用一阶吸收边界条件即可实现稳定的精确吸收。具体格式
可以参考文献〔4〕和〔8〕，需要注意吸收边界应采用电磁波波导内的相速度。

四、求解实例

计算体系如图4所示，在 BJ-22波导宽边的中心插入圆形试管，假定试管内从波导底壁到
顶壁都充满了反应物；微波从左侧入射，右侧为匹配负载吸收。 计算中具体参数为：

图4 系统示意图

BJ-22波导宽边 a＝109．2mm，窄边 b＝54．6mm。 入射微波的频率为2450MHz，功率为
32．74W，幅度为103V／m。

化学反应中指前因子 A＝1012，活化能 Ea＝7．5×103J，反应物的起始浓度为20％，电导率
σ0＝0．1S／m，σ∞＝2．5S／m；反应物 A、B、C和 D的相对介电常数分别为5、15、50和60，高频相
对介电常数ε∞＝1．8，溶剂相对介电常数为εout＝72．0。

采用三维直角坐标系中的 Yee氏网格进行（ FD）2TD 的计算，由于试管的半径 R＝5mm，
与波导宽边 a＝109．2mm 相比相差甚多，所以采用非均匀网格技术，在包含试管的方形区域内
采用加密网格进行计算以提高计算效率。实际采用1：3的加密网格，具体方法可参考文献〔2〕，
对其边界条件稍加改进即可适用于波导系统。在粗网格中空间步长为牱S＝3．64mm，时间步长
为牱t＝5．027×10－12s，而在加密网格中相应值均为粗网格的1／3。 计算中取时间因子α＝5×
1010，驰豫时间常数τ0＝9．4×10－12s，Wa＝9．84×10－21J。

通过数值模拟计算可以得到反应体系内的温度分布，电场分布以及对微波的反射随时间
的变化。改变一些参数的设置，就可以了解不同的化学反应或输入功率对反应速率和微波反射
的影响。 本文给出了由以上数据计算的一组结果。
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图5（ a）为试管中心单元反应物浓度的变化，从0．2一直减少到接近于0，并且在反应的开
始浓度变化率较高。 逐渐趋于平缓。 图5（ b）为系统反射变化的曲线，反射先迅速上升，在略有
下降后又平稳上升。可见模拟数值计算在一定程度上反映了化学反应对微波的非线性响应。同
时，通过计算还可以了解到试管内的温度分布情况，如图5（ c）和图5（ d）所示，可获得大量关于
化学反应的信息。

（ a） 反应物浓度随时间的变化 （ b） 系统反射随时间的变化

（ c） 试管附近横截面上的温度分布 （ d） 试管附近横截面上电场垂直分量的瞬时分布
图5 FDTD 法数值计算结果

五、讨论展望

数值模拟计算结果显示反应物中温度的分布是不均匀的，而系统的反射也随化学反应波
动变化。 在改变介电常数和电导率的参数设定后，温度分布有显著的变化；而改变与化学反应
有关的参数则导致反射的明显变化，由于求解的方程是非平衡态下的非线性麦克斯韦方程组，
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所以分析响应变化的规律都有一定难度。
时域有限差分算法提供了一种数值模拟计算微波对化学反应影响的方法。 采用时间压缩

算法和网格加密技术提高了计算效率，使原来使用工作站才能完成的计算，现在通过普通微机
即可实现，大幅度降低了微波化学反应模拟计算所需的硬件条件。 今后可望通过此方法，为大
功率微波在化工领域的应用提供模拟计算的基础。

实验中的化学反应，计算中只考虑了热量的传导过程，而没有计算由于浓度分布的梯度造
成物质的输运过程，这些都有待改进，采用基元反应模型过于简化，需要根据实验结果验证模
拟计算的数据，完善理论模型和计算的框架。 同时需要对非线性方程组做解的适定性分析，使
计算方法的理论基础更为可靠。总之，本文只采用简化模型对微波化学反应的计算进行了初步
探讨，需要进一步的深入研究。
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