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微波化学的应用研究进展
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摘要：对近年来发表在化工和化学及相关领域内公开出版物中微波化学的相关论文进行分析讨论�介绍了微
波及其加热机理和国内外微波有机化学、无机化学及其它方向上的研究现状和进展�阐述了数值模拟计算在
微波化学中的应用。引用参考文献46篇。
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　　早在1967年 N．H．Williams 就报道了用微波
加快化学反应的实验结果�此后用微波加快和控
制化学反应就受到了人们的高度重视。现在微波
已被广泛用于有机合成、石油化工、食品化工、医
药化工等领域并产生了良好的经济效益。研究微
波与化学反应系统的相互作用－－－微波化学�近
年来发展很快�并得到愈来愈多的关注�著名的
Nature杂志2003年初一篇评论［1］讨论了当前微波
化学的优势和研究热点。微波化学在相关产业中
的应用可以降低能源消耗、减少污染、改良产物特
性�因此被誉为“绿色化学”�有着巨大的应用前景。
1　微波加热机理

微波是频率范围为300MHz 到300GHz 的电
磁波�其真空中波长从1m 到0∙1mm。工业上主
要应用的微波频率为915MHz 或2450MHz。微波
对被照物有很强的穿透力�对反应物起深层加热
作用。对于凝聚态物质�微波主要通过极化和传
导机制进行加热。一般说来�离子化合物中离子
传导机制占主导；共价化合物则是极化机制占优
势。微波的辐射功率、微波对反应物的加热速率、
溶剂的性质、反应的体系以等均能影响化学反应
的速率。反应物对微波能量的吸收与分子的极性
有关［2］。极性分子由于分子内部电荷分布不均
匀�在微波辐射下吸收能量�通过分子的偶极作用
产生热效应�称为介质损耗；非极性分子内部电荷
分布均匀�在微波辐射下不易产生极化�所以微波
对此类物质加热作用较小。通常对于非磁性介质
可以忽略磁损耗�反应物单位体积内吸收的微波
功率为

Pa＝12σ E 2＋12ωε” E 2 （1）
其中σ为电导率ε”为复介电常数的虚部�E为电
场强度。

微波不仅可以改变化学反应的速率�还可以
改变化学反应的途径。微波辐射改变化学反应速
率的原因主要有微波热效应（Thermal effects）和微
波非热效应（Nonthermal effects）。微波作用于反应
物�加剧分子的运动�提高了分子的平均动能�加
快了分子的碰撞频率�从而改变反应速率。这种
通过微波加热�使温度升高�改变反应速率的现象
称为热效应。把不能归结于微波加热温度升高导
致的异常现象�称为非热效应或者特殊〔1�3-7〕效应
（Specific effects）。微波热效应得到了众多学者的
认可�微波加热机理也很清楚。而微波非热效应
则一直处于争论之中。一些人认为�即使在相同
的温度下�通过微波加热可以极大地促进化学反
应的进行�然而通过常规加热方法却无法实现�另
一些人认为微波化学实验中�很容易出现微波加
热的过热现象�溶剂温度可以超过沸点而不沸腾�
也不能避免局部热点（Hot spot）效应�所以很多实
验中的异常现象都可以通过热效应进行解释。微
波化学中温度测量是一个难题�因此在研究微波
化学机理时一定要注意温度的测量和控制�这样
才可能得到与常规加热对比的可靠结果。在密闭
容器中进行的微波化学反应�还要注意温度和压
力的变化�防止出现爆炸现象。
2　微波化学应用研究进展

微波加热能够显著改变化学反应速率。因
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而�国内外从有机合成到无机合成�从液相反应到
干反应�从室温下合成到高温高压合成�从聚合反
应到解聚反应等均有研究报道�微波合成化学设
备产业化已初见端倪�但是微波化学的研究以实
验研究和应用研究为主尚处在起步阶段。对于微
波化学反应机理和相关理论研究还没有形成完善
的体系。很多研究是以家用微波炉改造后作为实
验装置�设备相对简单�对微波辐射强度和微波辐
射中温度监控的手段相对落后�实验的重复性和
可靠性受到了影响�在一定程度上阻碍了微波化
学的整体发展。［8］
2∙1　微波技术在有机化学中的应用

酯化反应　用微波炉进行酯化反应�与传统
回流方法相比�速率一般可提高1∙3～180倍�而
且反应速率的提高与所用溶剂（一般为醇）的沸点
有关。醇的沸点越高�则提高的倍数越小。有如
下反应［9］

COOH＋ROH H＋
COOR＋H2O

微波催化酯化反应的一个重要应用是尼泊金
酯类化合物的合成［10］如
HO COOH＋ROH 30min HO COOR
微波催化在30min完成�而原反应时间为5h�

速度提高了10倍�并且为该类防腐剂的生产开辟
了节能的途径。

皂化反应　在无溶剂但有固液相转移催化剂
存在的条件下�酯类可用微波加热法快速有效的
皂化�如［11］

PhCO2Me KOH Bu4NCl�微波�1min
HCl

PhCO2H
96％

烷基化相转移反应　利用微波辐射相转移催
化方法�有机物的有些烷基化相转移反应甚至可
以在干态进行�反应速率可提高约200倍［12］�微
波辐射下的 O-烷基化反应已有报道�C-烷基化和
N-烷基化反应近来已经实现�如
CH3COCH2COOC2H5＋RX KOH－K2CO3

PTC PCHCOOC2H5
R′

在微波的作用下�乙酸乙酰乙酯的C-烷基化产
物很容易得到�整个反应需3～4∙5min�产率为59％
～87％［13］

缩合反应［14］茉莉醛是一种具有浓烈香味的人
工香料�它通过如下反应制得

CHO ＋CH3（CH2）5CHO OH－ CH C
CHO

C5H11－n
该反应伴随有严重的副反应�从而使主反应

产率很低。如使用微波催化�不仅可以提高茉莉

醛的产率�还可以大大加快反应速率�反应时间由
原来的72h缩短至1min�产率可达82％。

氧化反应　利用微波辐射技术进行氧化反应
速率快�而且产率较高［15�16］。

OH MnO2－SO2
微波�20～30s CHO88％

其它反应　微波在有机合成中除上述应用
外�在其它许多有机反应中也发挥重要作用�如芳
香甲酰氨基硫脲［17］的合成�水解反应�消除反应�
聚合反应�环化反应�Die-l Alder 反应［18］�Tipson
Cohen［19］反应等等。
2∙2　微波技术在无机化学中的应用

超导陶瓷材料的合成　超导材料 YBa2Cu3O7-x
用常规加热合成方法制备需要24h�若采用微波合
成�CuO�Y2O3和 Ba2（NO）3按一定的化学计量比
混合�置入经过改装的微波炉内�500W 辐射
5min�放出 NO 气体。物料经重新研磨�130～
500W微波辐射15min；再研磨�辐射25min。取
样�经 X 射线衍射分析显示�产物的主要成分为
YBa2Cu3O7－x�其四方晶胞参数为：a ＝ b ＝0．
3861nm�c＝1．1389nm。此结构按常规方式缓慢冷
却�将转变为具有超导性质的正交结构［20］。

超细氧化物粉体的制备　1988年�Meek
等［21］的专利报道了利用金属硝酸盐、硫酸盐或氯
化物溶液在微波辐射下直接分解制备超细氧化物
粉体�所得产物的离子直径小于0．1μm。

沸石的合成　Arafat 等［22］利用聚四氟乙烯作
为高压反应器�在微波辐射下合成了 Y 型和 ZSM
－5沸石。PTFE 反应器设计内径为5cm�以保证
反应物处在2450MHz 微波对水溶液体系的穿透
深度范围内。常规加热条件制备的 Y 型沸石�常
伴随有P型结晶或水钙沸石或钠菱沸石生成。微
波加热条件下�未发现有上述非 Y 型结晶相生
成。微波合成的选择性优于常规方式。采用微波
加热诱导期极短�甚至没有诱导期�从而有效地防
止了其它晶相的生成。

无水硫化钠的制备　工业硫化钠一般为
Na2S·3H2O�国内年产量几十万吨�其它纯度高一
些的结晶硫化钠主要有 Na2S·9H2O 和 Na2S·
5∙5H2O。限于目前的工业条件�无水硫化钠生产
难度较大�市场短缺。采用真空微波技术�在选定
功率下可在10min 之内完全脱水�Na2S 含量达到
98％�较传统真空脱水速度提高12倍［23］。

目前应用微波技术在无机合成、材料科学和
其它领域取得的较大成果还有：通过 Fe3＋的微波
辐射强迫水解制备均匀分散氧化物胶体离子�太
阳能电池材料的合成�金属有机化合物、配合物和
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嵌入化合物的合成�ABO3型氧化物的微波水热合
成�微波烧结精细陶瓷等。
2．3微波化学在其它方面的应用

石油化工方面　微波作用于稠油及高凝原油
主要表现为稠油中的高分子化合物通过热效应
（热裂解）和非热效应（链、键的断裂）�从而生成低
分子有机化合物�通过提高油品质量降低粘度以
达到提高采收率与便于地面输送的效果［24］。微
波化学在油气田开发中其它方面的应用有：微波
破乳、微波脱硫、微波解堵、微波防止天然气中水
化物的形成等。

烟草行业［25-27］　烟叶加工成卷烟烟丝前通
常需使用香精香料进行处理�以矫正卷烟的吸味
和增加卷烟嗅香�可用微波加速来提取天然烟用
香原料；以微波烘烤代替传统的蒸汽加热�不仅可
使HT 工艺后的梗（烟）丝迅速烘干�同时还可提
高产品填充率15％～20％（对卷烟的降焦降耗有
极大意义）。微波辐射烟杆废料制造活性炭工艺
一方面利用了微波加热的特性（选择性加热、快速
升温、易自动化控制等）�另一方面利用了价格低
廉、来源广泛的烟杆废料�拓宽了活性炭生产原料
的来源�保护了生态环境［28］。

微波辅助萃取复方中药［29］　目前�最常用的
微波萃取系统有两种［30］�一种是使用多模式微波
炉�在密闭容器中加热样品及有机溶剂�将目的组
分从样品基体中萃取出来�该法能在短时间内完
成多种组分的萃取�溶剂用量少�结果重现性好。
另一种是采用聚焦微波炉�在敞开体系中进行样
品中多种成分的萃取［31-33］。用这种方法进行微
波萃取的研究较少�一般都与索氏萃取相结
合［34�35］�提高了萃取效率�降低萃取时间。该法
最突出的优点是样品始终用纯的萃取溶剂萃取�
最终的萃取物不需要过滤�给后续分析带来方便。

此外�微波化学在等离子体、矿物处理、医疗
等很多方面都有应用。
3　数值模拟计算在微波化学中的应用

随着微波化学研究的深入和产业应用的要
求�需要对微波化学反应的过程进行预测和监控。
例如�控制反应器内的温度避免产物被破坏�控制
微波入射功率防止反射过大导致大功率微波损
伤�通过数值模拟优化微波化学反应器的设计等
等。因此�需要一种理论方法进行微波化学反映
过程分析�指导实验和应用的发展。由于微波（电
磁场）分布的复杂性和介质参数对温度的依赖性�
即使对于特定的微波加热过程也很难得到解析
解［36－38］。得到电磁场分布的方法就是求解电磁

场基本方程－－－Maxwell 方程组。随着计算机技
术的发展�已经提出许多数值求解方法�例如：矩
量法（MOM）、有限元（FEM）、边界元法（BEM）等。
随着微波电磁能应用的推广和计算机技术的发
展�数值模拟计算得到迅速发展。1966年 K．Yee
首次提出时域有限差分（Finite Difference Time Do-
main�FDTD）方法［39］。对电场 E 和磁场 H分量在
空间和时间上采取交替抽样的离散方式�将含时
间变量的Maxwell方程转化为一组差分方程�并在
时间轴上逐步推进地求解空间电磁场。在得到了
电磁场分布后�使用耗散功率方程（1）�就可以确
定微波化学反应系统对微波功率的吸收。如果把
热传导方程（Heat Transfer Equqtion）耦合在一起进
行求解�就可以得到系统温度分布随时间的变化。
然而�一般化学反应显著地依赖于温度�所以必须
把化学反应速率方程核扩散方程耦合在一起进行
模拟求解�才能得到微波化学反应系统的准确描
述。因此�需要用数值算法求解耦合在一起的复
杂非线性偏微分方程组。

ρCP
●T（ r�t）●t ＝k●2Τ（r�t）

●t2 ＋●（ r�t） （2）
由于一般化学反应所需要的时间是分钟量

级�而对于微波 FDTD 的时间步长是纳秒以下量
级�两者的数量级相差太大。直接把电磁场时域
求解和化学反应过程耦合在一起求解�需要消耗
大量的计算资源�而且效率很低。有研究者采用
了时间因子来加快计算速度［40－42］�其中α＝
Theat／TFDTD。通常α选择在109或以上�并且Δt
满足稳定判据：

Δt≤ 12αDt
（ 1
Δx2＋

1
Δy2＋

1
ΔZ2）-1

在离散化的热传导过程中得到温度场的分
布�从而考虑和化学反应的结合�利用基于测量得
到的化学反应系统等效介电常数［43］�就可以模拟
微波辐射下化学反应的过程［44－46］。简要的模拟
计算流程图如下：

　　除了使用 FDTD 方法以外�可以使用有限元
法求解电磁场的分布�然后采用类似的步骤�通过
耦合热传导方程、化学反应速率方程、扩散方程从
时域进行数值求解�可以模拟微波辐射下化学反
应的过程。

尽管微波化学仍然处于起步阶段�在基础理
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论和应用研究方面还存在很多有待解决的问题。
但随着微波技术的发展�基础理论研究不断增强�
对微波化学反应机理研究的深入�计算机技术的

发展和较先进的相关辅助设备的出现�可以预见
“绿色化学”会有非常广阔的应用潜力和发展前
景。
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Progress in microwave chemistry research and applications
XIA Zu-xue�LIU Chang-jun�YAN L-i ping�YANG Xiao-qing

（College of Electronics ＆Information Science�Sichuan University�Chengdu610064�China）

Abstract：Papers on microwave chemistry published in the past ten years have been cited and categorized．The pre-
liminary principle of microwave heating and microwave chemistry was presented．The current approaches of domestic
and abroad researches on organic chemistry and inorganic chemistry were summarized in this paper．Applications of
numerical simulations on microwave chemistry were also reviewed．Forty－referencse were cited．
Key words：microwave chemistry；microwave-assisted；numerical simulation （责任编辑　万家义）
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