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摘要　综述近几年来微波技术在有机合成、 无机合成、 分析化学和高分子化学中的研究和应用情况 , 展示微波

技术的发展前景。

关键词　微波技术　有机合成　无机合成　分析化学　高分子化合物

中图法分类号　 O646. 8

Abstract　 This review giv es the si tuation of study and application of the the microw ave technique

in organic synthesis, ino rganic synthesis, analytical chemistry and polymer chemistry in the latest

several y ears. It show s a picture of the future development in this fields.
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　　微波指频率为 300MHz～ 300GHz的电磁波。微

波早被人们认识并应用于军事通讯领域。 20世纪 40

年代后逐渐应用于工业、 农业、医疗、 科研等各种领

域。微波在化学中的应用最早的报道出现于 1952年 ,

当时 H. Broida等
[ 1]用形成等离子体 ( M IP)的办法以

原子发射光谱法 ( AES)测定氢 -氕混合气体中氕同位

素含量。随后的几十年微波技术广泛应用于无机、有

机、分析、高分子等化学的各个分支领域中。近年来 ,

有关微波在化学中应用的研究报道越来越多 ,发表的

研究论文已逾 1000篇 ,综述论文也已有多篇 [ 2～ 5]。本

文仅就最近几年的进展情况作一综述。

1　微波技术在有机合成中的应用

　　 1986年 Lauventian大学化学教授 Gedye及其同

事发现在微波中进行的 4-氰基酚盐与苯甲基氯的反

应要比传统加热回流要快 240倍 [6 ]。这一发现引起人

们对微波加速有机反应这一问题的广泛注意。 自

1986年至今短短十几年里 , 微波促进有机反应中的

研究已成为有机化学领域中的一个热点。大量的实验

研究表明 , 借助微波技术进行有机反应 ,反应速度较

传统的加热方法快数十倍甚至上千倍 ,且具有操作简

便、 产率高及产品易纯化、 安全卫生等特点 , 因此 ,

微波有机反应发展迅速 , 已涉及有机化学的方方面

面 ,在这里主要举一些近年来进展较大 ,研究较多的

具有代表性的典型例子。

1. 1　酯化反应

　　常规羧酸与醇的酯化反应速度通常很慢 ,但若采

用微波辐射 ,反应速度明显加快。对羟基苯甲酸酯是

国际上采用的安全有效的防腐剂之一 ,它可由对羟基

苯甲酸与正丁醇在催化剂存在下酯化得到。常用的催

化剂是硫酸 ,因硫酸腐蚀设备 ,其强的氧化性易造成

产品色泽不好 , 李芳良 [7 ]选用价廉易得、性质稳定的

NaHSO4· H2O作催化剂 , 在微波辐射条件下进行合

成反应 ,反应时间仅为 18 min,而传统的加热回流方

式 , 反应时间却要长达 7 h [8 ]。 李芳良等还对油酸正

丁酯
[9 ]
、柠檬酸三丁酯

[10 ]
、乙酸正丁酯

[11 ]
等的微波辐

射合成反应研究 ,均取得良好的实验效果 , 反应时间

大大缩短。 陈丽云等 [ 12]在微波辐射下合成油脂替代

品——蔗糖多油酸酯。林中祥
[13 ]
、报道微波辐射下松

香与乙酸的快速酯化。苹果酯 [ 14]、乙酸薄荷酯 [15 ]、草
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莓酯
[16 ]
的微波辐射合成也已有报道。

1. 2　醚的合成反应

　　微波辐射醚合成反应的报道近几年偶有出现。β-

萘乙醚 (橙花素 )为一种合成香料 , 广泛应用于肥皂

和化妆品中。β -萘乙醚的常规合成方法耗时长 , 且所

用的反应试剂具有强腐蚀性和剧毒等缺点 , 周广运

等
[17 ]
运用微波辐射技术 , 在 FeCl3· 6H2O催化下合

成了 β -萘乙醚 ,此反应可在十几分钟内完成 ,克服了

常规方法的缺点 ,产率达 81% 。林棋等 [ 18]也对 β-萘乙

醚的微波合成作了研究 , 只是所用的催化剂不同 ,后

者所用的催化剂为 K F/Al2O3。 β -萘甲醚的催化合成

也有报道
[19 ]
。 丁金昌等

[2 0]
用硫酚和卤代烷在微波辐

射下简便、 快速、有效地合成了芳香硫醚 , 辐射时间

2～ 12 min, 产率达 70. 1%～ 96. 1%。高大彬
[21 ]
在微

波辐射下用氟化钾作催化剂 , 以 ESM-S型分子筛为

载体合成对硝基苯乙醚。 范平等
[22 ]
在常压下微波合

成了正丁醚。

1. 3　杂环化合物的合成

　　在传统的加热方式下 , 合成噻吩、 喹啉、 吡啶、

吡咯等杂环化合物及其衍生物速度很慢 ,但在微波辐

射下反应速度和收率等方面都得到大大提高。有关微

波技术在有机杂环化合物合成研究中的应用 ,沙耀武

作了综述 [23 ]。近年国内在微波有机杂环化合物合成

方面的研究比较活跃 ,其中屠树江等所作的系列研究

尤为突出 , 用微波先后合成了 4-胡椒基 -2, 6-二甲基

-3, 5-乙氧羰基 -1, 4-二氢吡啶 [24 ]、 2-氨基-7, 7-二甲

基 -3-乙氧羰基 -4- ( 2-呋喃 )基 -5-氧化 -5, 6, 7, 8-四

氢 -4H-苯并吡喃
[25 ]、 2, 7, 7-三甲基 -3-乙氧羰基 -4-

( 3-硝基苯基 ) -5-氧代 -1, 4, 5, 6, 7, 8-六氢喹啉
[ 26]
、

4-芳基 -1, 4-二氢吡啶衍生物 [27 ]、 吡喃和吡喃 [2, 3-

c ]吡唑衍生物
[28 ]
、 4-芳基多氢喹啉衍生物

[29 ]
、 2, 6-

二甲基 -4-芳基 -1, 4-二氢吡啶 -3, 5-二甲酸乙酯
[30 ]
、 4-

苯基-5-乙氧羰基-6-甲基 -3, 4-二氢吡啶 -2-酮 [ 31 ]、 尼

群地平
[32 ]
、 2-甲氧基 -3-氰基 -4-芳基吡啶和 2-氨基 -4-

芳基吡喃衍生物 [33 ]。胡希明等 [34 ]研究微波诱导下 ,吡

咯和苯甲醛缩合关环生成四苯基卟啉 ( TPP)的合成

反应规律 , 实验结果表明 , 微波作用的时间与强度、

反应体系溶剂及催化剂的选择、反应试剂的组成及用

量等均对四苯基卟啉的合成有较大的影响 ;微波对四

苯基卟啉的合成存在非热效应 ,可提高反应试剂缩合

关环形成四苯基卟啉的速率。夏敏等
[35 ]
也研究了微

波辐射下 2, 5-二取代 -1, 3, 4-二唑衍生物的合成 ,在

无溶剂条件下 ,反应时间 2～ 5 min。吴露玲
[36 ]
、吴明

书 [37 ]等对微波合成杂环化合物也进行了一些研究。

1. 4　酶催化有机合成反应

　　随着对微波技术革新和酶催化技术研究的深入

和学科的交叉 ,发现用微波辐射加热代替传统的加热

方式应用于酶催化有机反应 ,能加快反应速度 , 提高

反应产率以及产物的选择性 ,有些甚至能改变产物的

立体异构结构 ,于是人们将微波辐射技术与酶催化方

法结合起来共同促进有机反应 ,从而产生一种全新的

催化方法和合成工具: 微波辐射-酶耦合催化

( M IECC)
[38 ]。 M IECC有机合成目前还是一个全新领

域 , 在国外 , 目前尚处于起步阶段 , 所研究的反应类

型还比较少。据文献 [38]介绍 , 目前国外所研究的

反应类型主要集中在酯化葡萄糖苷烷基化 ,不对称合

成等少数反应。国外研究结果表明 , M IECC不仅可以

提高酶催化活性 ,加快酶催化反应速度 ,还可以提高

或改变酶催化反应的立体选择性 ,提高反应的平衡产

率。 但目前在国内 , M IECC还未得到真正关注 ,

M IECC在有机合成方面的研究还极少见到报道。但

基于 M IECC的优越性 , 相信国内学者会逐渐关注

M IECC。

　　微波技术在有机化学的其它方面 , 如烷化反应、

氧化反应、 成环反应、 缩合反应、 重排反应、 偶合反

应等的应用研究情况文献 [39～ 42]已有报道 , 这里

不再复述。

2　微波技术在无机合成上的应用

　　微波技术在无机合成上的应用日臻繁荣 ,已应用

于纳米材料、 沸石分子筛的合成和修饰、 陶瓷材料、

金属化合物的燃烧合成等方面 ,尤其是具有重要应用

价值的分子筛材料和纳米材料的微波合成研究更是

活跃。戴长虹等
[43 ]
以酚醛树脂、超细炭黑和超细 SiO2

为原料 , 用微波加热的方法合成 SiC纳米微粉 , 用 X

射线衍射 , 分析电镜等手段对 SiC微粉进行性能测

定 ,比较并分析不同的炭源和温度对 SiC微粉性能的

影响。胡晓力等 [44 ]以不同类型的 TiO2、 C (炭黑 )为

原料 , 用微波在较低的温度下合成出纳米级 TiC, 利

用 X射线衍射对合成的 TiC进行物相分析及晶粒大

小分析 ,并与常规合成的 TiC进行比较 ,探讨工艺条

件、 原料种类对 TiC的晶粒大小及其合成率的影响。

陈晶等 [ 45]用微波法燃烧高岭土并合成 4A沸石。与传

统高温热处理法相比 ,微波法燃烧的高岭土的活化深

度好 , 增白程度高 , 粒度细 , 能耗大为降低 , 显示出

明显的优越性。张扬健等 [ 46, 47]则在微波辐射下快速

合成含 Mo、 W离子的 MCM-48分子筛。田一岩等 [ 48]

用微波辐射加热进行 La
3+
、 Sm

3+
离子与 L沸石分子

筛的离子交换 , 制备稀土离子交换型分子筛催化剂
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La /L、 Sm /L。张迈生等更是对纳米材料和分子筛材

料的微波合成进行了系列研究 ,发表了一系列的研究

论文 [49～ 53 ]。

　　综观以上研究结果发现:在纳米材料和分子筛合

成中引入微波技术 , 能起到减少反应时间 ,节约能源

的效果 , 有些还能改进产物的性能。

3　微波技术在分析化学上的应用

　　微波在化学上应用最广泛的领域是分析化学 ,除

了微波吸收光谱分析、等离子体光谱分析外 ,还可应

用于溶样、 萃取、 脱附、 测湿、 干燥、 分离、 富集、

显色反应、形态分析和热雾化等
[ 54]
。尤其微波溶样和

微波萃取 , 近几年的研究比较多 , 据不完全统计 , 从

1999～ 2002年 , 有关微波溶样的研究论文有 57篇 ,

微波萃取论文有 51篇。

3. 1　微波技术在样品消解中的应用

　　样品消解是样品分析 ,尤其是固体样品分析最耗

时费力的工作。耗时费力的样品预处理已不能适应更

快更新的现代分析方法和手段的要求。为了解决传统

的样品预处理的费时费力问题 ,人们在样品消解中引

入了微波技术 ,形成了微波溶样技术。微波溶样技术

最突出的优点是速成度快、 耗时少、温度不高、 易于

控制 , 现已应用于地质矿产
[55, 56 ]

、 生物
[57～ 61 ]

、 化妆

品
[62 ]
、 食品

[ 63～ 69]
、 环保

[70, 71 ]
和合成材料

[72 ]
等的样品

处理中。张萍 [ 56]采用微波消解和 ICP-AES法 , 同时

测定花岗石样品的铅、 镉、 铬、 砷有害元素 , 该法准

确、快速、 简便 , 结果令人满意。李攻科等
[57 ]
研究了

利用微波能对样品进行加热 , 以 H2 SO4-甲苯 -甲醇体

系作衍生化试剂 ,在消化的同时对血浆中的脂肪酸进

行衍生化 , 然后用 GC-M S法测定血浆中脂肪酸。对

微波功率、微波加热时间、消解及衍生化试剂等条件

进行优化 ,测定结果较好。该法整个消化及衍生化过

程只需 2 min, 与传统方法相比大大缩短了实验操作

时间 ,特别适用于大量样品的测定。刘清
[62 ]
将化妆品

先微波消解后再分别采用原子吸收法 ,冷原子吸收法

和二乙氨基二硫代甲酸银法测定其中的铅 , 汞 , 砷。

该法前处理仅需 10～ 20 min,快速准确灵敏 ,微波溶

样适合在化妆品卫生检验中应用。 李冬梅等
[6 7]
应用

微波溶样技术处理食品样品 ,然后用火焰原子吸收光

谱法测定其中的 Pb、 Cu, 用氢化物原子荧光光谱法

测定 As。本法简便、 高效、 消耗试剂少 , 空白值低、

污染小 , 准确性高。 加标回收率为 91. 20%～

103. 96% , RSD < 5% 。经用国家标准物质进行质控

验证 , 结果令人满意。窦宪民等 [70 ]利用微波新技术 ,

对放在密闭容器内的样品进行微波加热处理 ,能大大

加快其反应速度。实验测定了不同水样中的高锰酸盐

指数 , 讨论了微波功率、 微波时间、酸度等因素对分

析结果的影响 ,并与标准方法进行对照 ,用 F检验法

及 t检验法检验 , 没有明显差异 , 多次加标回收率为

98. 0%～ 103% , RSD≤ 1. 2% , 结果令人满意。该法

具有省时、省力、经济、不污染环境 , 便于普及推广 ,

宜于批量分析等优点。

3. 2　微波技术在萃取中的应用

　　微波萃取技术是 20世纪 80年代后期问世的一

项新技术。该技术主要用于固体样品的萃取 ,将样品

粉碎后加入溶剂 ,而后施加微波在常压、高压或流动

条件下进行萃取 , 目前最常用的是高压微波萃取

法
[ 54]
。微波技术已用于土壤、沉积物等环境样品的预

处理 [73, 7 6]、 土壤中有机污染物的分析 [74 , 75]和动植物

中有效成分
[ 77～ 84]

及饲料中添加剂
[85 ]
等的萃取中。邓

宇等
[78 ]
研究用微波辐射从番茄中提取番茄红色素的

方法 , 考察提取温度、 时间、 料液比、 浸取液等影响

因素 , 确定了最佳的浸取工艺条件: 在微波功率 200

W, 萃取时间 80 s, 番茄糊质量与溶剂体积比为 0. 5

g /ml条件下 ,能得到最好效果 ,与传统的浸取方法所

用的时间 ( 2～ 3 h ) 比 , 浸取时间大大缩短。郭振库

等 [ 79]应用 MSP-100D专用微波制样系统 , 通过正交

实验设计考察微波提取的条件、溶剂选择、溶剂体积

对样品质量比 , 高的溶剂压力 /温度和微波辐射时间

对中药金银花中有效成分绿原酸类化合物提取产率

的影响。结果是确定 35%乙醇作溶剂 , 溶剂倍量 30,

控制压力为 0. 10 M Pa, 加热时间 1 min, 70%微波功

率 (微波炉的最大功率 850 W)为微波最佳提取条件。

在微波帮助提取和超声波提取方法的最佳提取条件

下 ,微波法的提取率和重复性好于超声波。微波法提

取不仅所需时间短 , 而且提取率比超声波法高近两

成。结论是微波帮助提取方法可用于中药有效成分的

快速分析并对中药工业应用微波提取技术具有指导

意义。陈翠莲等 [85 ]则以甲醇为溶剂 ,用微波成功地萃

取了饲料添加剂中维生素 A、 D、 E。与常规的搅拌萃

取、 超声波萃取方式比较 , 微波萃取具有速度快、 萃

取效率高等优点。

4　微波技术在高分子化学中的应用

　　微波在高分子化学中的应用主要在于高分子合

成
[ 86]
、 聚合

[8 7]
, 天然高分子材料的改性

[88～ 92 ]
及高分

子材料的固化上。徐衡等 [86 ]以苯酚和甲醛为原料 ,在

碱性条件下用微波加热法合成酚醛树脂 ,获得最佳反

应条件为: 苯酚与甲醛物质的量比为 1∶ 1. 7,反应时

间 560～ 600 s, pH值控制在 9左右 ,游离酚质量分数
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低于 1% , 实验方法简单 , 单体转化率高 , 反应基本

完全。丁盈红等 [88 ]利用微波辐射 ,用过氧化氢作氧化

剂 ,非均相降解高分子量壳聚糖 ,设计了正交试验法 ,

得到最优化反应条件: 5%过氧化氢 , 5%壳聚糖 , 微

波辐射功率约 400 W , 辐射 3 min, 所得水溶性壳聚

糖分子量为 1. 1× 10
4
D。收率可达 60%。微波法制备

低聚壳聚糖效果理想 ,可进一步扩展到壳聚糖的其它

化学修饰。微波技术在原淀粉的改性、变性淀粉的合

成中的应用也已有报道 [90～ 92 ] , 夏立新等 [90 ]在微波辐

射下快速的制备葡萄糖 ,在合适的反应时间内产物几

乎全是葡萄糖 ,此实验为快速、高效制备葡萄糖提供

了一条新途径。

5　展望

　　微波作为一种新型高效的加热方式 ,其在化学反

应中所显示出的清洁、 高效、 低能耗、 收率高及选择

性好等优点 ,使其在化学中的应用遍及化学的各个分

支 ,但微波化学毕竟是一门新兴的学科 ,其发展还处

于初级阶段 , 有许多问题尚待进一步研究 , 比如: 微

波作用机理尚未明了 , “非热效应” 如何产生 , 微波

如何改变反应的活化能 , 微波功率、微波宽度、 脉冲

频率如何影响反应等 ; 另外 ,目前微波化学实验所用

设备大多是改性的家用微波炉 ,这样的实验设备有许

多局限性 , 因此 , 研制、 开发、 生产出适合于微波化

学实验专用的设备 ,也是急需解决的问题之一。但是 ,

随着研究的不断深入及微波化学实验专用设备的研

制和开发 ,相信以上问题将逐一得到解决 ,微波技术

在化学及化学相关领域将得到更广泛应用和更迅速

发展。可以预料 , 微波技术在未来的化学各分支学科

及化工医药领域将有着广阔的应用前景。
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我国科学家合成新型稳定小富勒烯

　　中国科学院院士、厦门大学教授郑兰荪领导和组织厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室的科研人

员 ,采用在生成富勒烯的过程中引入氯原子的方式 ,第一次将活泼的 C50用氯原子稳定下来。生成的新型富勒烯

C50 Cl10具有极高的稳定性 ,可以方便地进行分离、纯化和结构表征。

　　富勒烯是由苦干个六元环和 12个五元环组成的笼状的全碳分子 ,其中的 C60具有足球形的完美的对称结

构 ,它们是原子团簇科学研究的结果。 Smalley、 Kroto和 Curl因合成和发现富勒烯获得 1996年诺贝尔化学奖。

1990年 Kraschmer、 Huffman等合成并分离出克量级的 C60 ,由此确定了它的结构。此后 10年 , C60一直是科学界

的“明星分子”。自它之后 ,科学界相继合成并分离出多种更大的富勒烯分子如 C70、 C84 ,也由此表征了结构。然

而 ,比 C60小的富勒烯分子却迟迟未能明确无误地合成与表征 ,这是由于比 C60小的富勒烯必然含有相邻的五元

环 ,十分活泼而不稳定。

　　自 20世纪 80年代开始 ,郑兰荪教授领导的原子团簇科学研究组就已经开始了相关研究。他和黄荣彬教授

研制了多台原位产生和研究原子团族的大型仪器 ,带动了国内该领域研究的开展。进入 20世纪 90年代中期 ,

他们又开始了新型团族的宏观量制备 ,建立了液相电弧、辉光放电、微波等离子体合成方法 ,合成、分离并结构

表征了 C20 Cl10等一系列氯代碳簇。正是在此基础上 ,研究人员最终合成并分离出稳定的 C50。于是 ,世界各国许

多科学家都致力于寻找的稳定的 C50 ,现在被我国科学家取得了。可以说 ,在寻找稳定的 C50的竞争中 ,中国科学

家赢得了胜利。

　　专家认为 ,此项成果有可能开辟新的研究领域 ,掀起又一轮富勒烯研究热潮。

(据《科学时报》 )　　
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