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微波非热效应——半个世纪的科学探索
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摘要：系统梳理了微波非热效应领域五十年的探索历程，从概念定义、实验证据、理论争议到未来方向展开全面的综

述。回顾实验层面（活化能/指前因子测定、等温对照、原位测温）与理论层面（相干电振荡、自由基对/三重态机制、膜噪

声限制等）的主要成果与分歧，重点提出并扩展了“后极化效应”理论假说——通过分子动力学模拟和量子力学计算证实弱

微波场能改变极性分子碰撞模式与能量分布。同时，还指出该领域面临的争议，如理论普适性不足、热效应难以完全排除等

挑战。认为争议的症结在于：尚无单一理论能覆盖所有现象、量子力学与热力学的基本约束不可违背、实验上难以完全排除

热路径。一旦非热效应被明确证实，它将对多个领域产生深远影响。
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Abstract:  This  paper  systematically  reviews  five  decades  of  exploration  in  the  field  of  microwave  non-
thermal  effects,  providing  a  comprehensive  overview  spanning  conceptual  definitions,  experimental  evidence,
theoretical  debates,  and  future  directions.  This  review  summarizes  the  key  experimental  achievements  and
disagreements in both the experimental and theoretical aspects, the experimental aspects include activation energy/
pre-exponential factor measurements, isothermal controls, and in situ temperature measurements and the theoretical
aspects  include  coherent  electrical  oscillations,  radical  pair/triplet  mechanisms,  and  membrane  noise  limitations.
The key point lies in proposing and expanding the "post-polarization effect" theoretical hypothesis, that is, through
molecular dynamics simulations and quantum mechanics calculations, it has been confirmed that weak microwave
fields can alter the collision patterns and energy distributions of polar molecules. This paper also identifies ongoing
controversies  (such  as  insufficient  theoretical  universality  and  the  difficulty  of  completely  ruling  out  thermal
effects) and challenges within the field. We contend that the crux of the controversy lies in the absence of a single
theory capable of explaining all phenomena, the fundamental constraints of quantum mechanics and thermodynamics
that  cannot  be  violated,  and  the  experimental  difficulty  of  completely  excluding  thermal  pathways.  Should  non-
thermal effects be definitively confirmed, they would have profound implications across multiple disciplines.

Key  words:  microwave  non-thermal  effect;  activation  energy;  pre-exponential  factor;  coherent  electric
oscillation; radical pair; triplet; membrane noise; post-polarization
 

微波广泛用于通信、医疗与材料加工。现行的

人体暴露限值与工程剂量学主要以热效应为依据，

围绕能量沉积与温升建立。微波与物质相互作用产

生的热效应，源于介电损耗将电磁能转化为热能，

引起体系温度上升与随之而来的动力学 /传质变

化[1–3]。然而，自 20 世纪下半叶以来，越来越多的 
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研究报道在宏观温升可忽略的条件下仍可观测到微

波对生物与化学体系的影响，即微波非热效应。微

波的非热效应指在温升不足以解释观测现象时，微

波电磁场通过分子振动、离子通道调控与生物膜结

构重塑等途径引发的生物物理与化学效应，区别于

纯粹的热学作用[4–9]。

20 世纪上半叶，以极化与介电损耗理论为基

础，借助新兴的高频电子学与波导技术，研究者在

极性液体和含离子体系中反复观测到快速的体加热

现象，并据此提出“微波介电加热”的基本概

念[1]。 随后的规范化与工程化阶段（二十世纪五十

年代—二十世纪七十年代），工业、食品与材料加

工对微波加热的需求，推动了剂量学与测量范式的

建立：以比吸收率（specific absorption rate, SAR）
或体功率密度为核心的能量通量表征，配合波导

/谐振腔介电谱测量与模式定标，使不同装置与实

验之间具备可比性与可追溯性[10-11]。微波化学兴起

的精细化阶段（二十世纪八十年代—二十世纪九十

年代），大量关于“速率/选择性显著提升”的报

道随之出现，但由于空间测温与场定标手段有限，

部分现象被解读为“非热效应”。随着光纤与内嵌

传感测温、等温对照实验、原位介电谱与场–热耦

合模拟等方法的完善，许多最初被视为“异常”的

结果得以在非均匀升温与传热差异的框架下自洽解

释[10–14]。自 2000 年以来，多物理–多尺度整合方法

（电磁–传热–流动耦合计算、频散介电谱–热性质

联测、微/纳尺度温度场重建）使热点分布、穿透

深度与尺度效应在多相体系（多孔/负载催化剂、

金属–介质界面等）中获得系统确证，从而进一步

巩固了微波热效应作为绝大多数“微波促进”现象

首要解释的地位[10-11,15]。

 1　微波热效应

微波加热的本质在于电磁波在不同介质中的不

同损耗转化为热量。在各向同性、简谐稳态近似

下，单位体积时间平均耗散功率可写为：
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式中，第 1项为介电损耗；第 2项为欧姆损耗；

第 3项为磁损耗； 与 分别表征相对介电常数

与相对磁导率； 为电导率； 为角频率； 与

为真空中的介电常数和磁导率。损耗角

是筛选材料微波耦合能力的关键指标[1–3]。损耗可

以具体分为：偶极取向/弛豫损耗、界面/空间电荷

极化、导电（焦耳）损耗以及磁损耗。

得益于微波加热的特性，体加热、选择性耦合

和快速响应，微波的热效应已经在材料、化学与化

工、环境工程、食品工程以及生物医学等领域形成

较为成熟的技术体系[10-11]。

材料合成与高温加工领域：在陶瓷烧结、玻

璃–陶瓷结晶、金属/合金致密化以及碳材料活化等

过程中，微波在高损耗相或特定缺陷/界面处实现

更高的局部热源密度，从而获得更短保温时间、更

细晶粒与更低孔隙率[15]。

化学合成与多相催化过程领域：在有机合成

中，极性介质的快速体加热与过热窗口可显著减少

反应时间[12–14]。在气–固与气–液–固催化中，微波

对载体/活性相的选择性耦合有助于在活性位附近

形成介观热点，提升强吸热或受扩散控制反应的表

观速率与选择性；典型场景包括 VOCs 催化氧化、

甲烷部分氧化、重整与裂解以及吸附剂再生等[16–20]。

环境与资源工程领域：微波在吸附剂/催化剂

原位再生、含水固废的快速干化–热解–气化、油污与

含氟污染物去除以及烟气/VOCs 治理方面表现出能效

优势，机理基础仍是差异化介电耦合与体加热[16–20]。

食品工程与生物质加工领域：在食品解冻、回

温、巴氏杀菌、干燥与膨化过程中，微波体加热可

显著缩短工时并降低营养成分的热降解[15]。

生物医学领域：微波热疗与消融已在肿瘤治

疗、心律失常消融、止血与美容医学等领域形成临

床应用路径，常用频率为 915 MHz 与 2.45 GHz。与

射频消融相比，微波在高阻抗/脱水组织的穿透以

及对碳化层的耐受方面具有优势，但同样依赖精确

的温度/能量剂量学与影像引导以避免过度损伤[21–24]。

在微波促进化学与材料处理的研究中，许多研

究报道了在等温或温升不足的条件下出现速率显著

提升、选择性改变或表观活化能降低等异常现象，

因而被解读为存在微波的非热效应。然而，随着空

间分辨测温、能量剂量学（体功率密度）定标以及

电磁–传热耦合反演等方法的完善，大量被解读为

存在微波的非热效应的案例可由非均匀升温与传热/
传质差异充分解释，而非真正的非热效应[10–14,25]。如

过热现象、超极化加热，最终都确认为是微波的热

效应。

文献 [12]使用微波在极性液体中检测到过热

效应，可能会出现高于正常沸点 13 ℃～26 ℃ 的过

热现象，表 1列出了常见的溶剂在过热现象下的沸

点。出现过热现象的原因是：极性液体或高黏体系

在微波体加热下易出现成核受限，导致实际温度超

过常压沸点数至数十 开尔文，表现为突沸与异常
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沸腾曲线。微波对体相优先生热削弱了壁面成核与

对流换热，从而扩大过热窗口；引入成核剂、粗糙

容器或搅拌后该现象消失或显著减弱（如图 1所
示），表明其本质为热学与两相流动耦合效应[12–14]。
  

表 1    一系列溶剂的成核极限沸点和加热速率

（假设全功率=650 W）
℃

 

溶剂 B.p.a NLBPb NLBP- B.p
水 100 104 4
乙醇 79 103 24
甲醇 65 84 19

二氯甲烷 40 55 15
四氢呋喃 66 81 15
乙腈 81 107 26
异丙醇 82 100 18
丙酮 56 81 25
丁醇 118 132 14

a: B.p.(℃)为成核极限沸点，b: NLBP（℃）为非成核极限沸点。
 
  

a. 初始加热
阶段

b. 持续加热
阶段

c. 初始沸腾
阶段

d. 最终沸腾
阶段

e. 沸腾阶段

图 1    对微波过沸现象的目视观察
 

四川大学团队在 2024年提出并验证了“微波

超极化效应”，利用两路相互正交且非相干的微波

电场，在保持总输入功率恒定的前提下，对比了单

源单极化与正交非相干复合场对多种溶剂的加热表

现。后者普遍表现出更高的初期升温速率效率（如

图 2所示）。这是因为在非相干微波电场作用下，

极性分子发生复杂的多向极化，增加极性分子的碰

撞频率，更多微波能量转化为热能。宏观表现为样

品吸收更多微波能量并升温更快，从而加速加热速

率。将这种效应统称为微波超极化效应。微波超极

化效应的核心并非自旋超极化，而是偶极取向的多

向驱动带来的介电耗散增强[26]。
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图 2    两种加热方式下不同溶剂的升温速率曲线
 

 2　微波非热效应

 2.1　微波非热效应的研究意义

自发明以来，微波越来越多的应用于日常生产

和生活中，如卫星、雷达、手机等设备。微波技术

在通信、探测、医疗、制造与基础科学中构成现代

社会中重要的基础设施，其主要利用了微波的高宽

带，强穿透、可定向与可选择性耦合。文献 [27]
报道了手机辐射信号暴露对人脑葡萄糖代谢活动的

影响，分别在两种条件下进行两次 18F-FDG PET
扫描：一是右侧手机开启（静音）50 min，二是双

侧手机关闭。全脑平均代谢在开启与关闭条件间无

显著差异，但靠近天线的脑区（眶额皮层/颞极）

代谢显著升高，且增幅与理论估算的局部电场强度

高度正相关。

研究微波非热效应的意义不在于为异常现象寻

找新奇解释，而在建立可证伪的定义—严格判

据—可复核实验—工程应用的闭环：要么将所有促

进现象归入热—传质机制并据此优化工程，要么在

确证非热通道存在的前提下，量化其触发条件与效

应上限，使其成为可控、可放大、可迁移的设计变

量。无论结论如何，整个过程都将提升微波相关研

究与应用的可靠性与可用度。

 2.2　微波非热效应的应用前景

微波辐射对物质的影响在本质上十分复杂，越

来越多的研究报道了用微波热效应无法解释的现

象。我们统计了近几十年来大量的关于微波非热效

应的论文（如图 3所示），其间关于微波非热效应

是否存在的争论十分激烈。但是越来越多的论文承

认微波非热效应的存在，其广泛地存在于医学、农

业和环境治理等领域。
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图 3    近几十年来关于微波非热效应的论文数量
 

在医学领域，微波非热效应通过抑制 DNA合

成、激活免疫应答实现肿瘤抑制。文献 [28]通过

多组学分析揭示，2.8 GHz和 9.3 GHz复合微波暴

露可激活大鼠脾脏转录组与蛋白组，显著上调

B淋巴细胞比例及 IL-4α、IL-6β等细胞因子表达，
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形成短暂性免疫增强效应。

在农业领域，文献 [29]通过单模腔微波发生

器精确控制电场强度至 972 V/m，发现脉冲微波通

过 PHYB-PIF4通路激活赤霉素信号，促进氨基酸

合成并降低细胞壁厚度，代谢组学检测显示，β-丙
氨酸等氨基酸含量显著增加。文献 [30]在菜籽油

加工中发现，微波非热效应使吡嗪类风味物质含量

提升至传统热处理的 3.88倍，并特异性生成呋喃

类化合物，形成独特风味。

在环境治理创新领域，微波技术通过热−非热

协同效应实现垃圾裂解资源化。皮革加工中微波膨

化技术缩短处理时间 40%，轮胎硫化均匀性提升

20%。在土壤修复领域，微波激活微生物活性降解

多环芳烃，降解率提高至 85%。

微波非热效应在医学、农业、环境治理等领域

展现出显著应用潜力。然而，其产业化应用需建立

科学安全评价体系，明确微波频率、功率、暴露时

间等参数阈值，完善动态暴露评估模型及生物标志

物监测标准。

 3　微波非热效应半个世纪探索的历程

 3.1　实验探索

有很多研究在实际应用过程中使用微波辐射作

为替代能源产生了意想不到的效果。文献 [31]研
究的抗人类免疫缺陷病毒（HIV）的新型药物——
替普拉韦的合成过程中发现，利用微波替代传统加

热可以将合成时间从 24 h减少到 20 min且保持产

率几乎不变。文献 [32]在微波辐射下利用烷基卤

化物在水介质中直接生成叔胺也发现了类似的趋

势。这些过程都预示着微波在材料加工等领域展现

出非热效应。为此，从很早之前研究者们就做了很

多实验上的探索。

1995年，文献 [33]使用 2.45 GHz多模受控气

氛微波施加器在氧化铝坩埚中加热 TiO2 和炭黑粉

末制备碳化钛粉末过程，观测到微波加热与传统加

热的反应速率出现明显差别。如图 4所示，研究给

出了 TiO2+C混合物在微波和常规加热中的重量损

失相对于总反应时间的关系。微波加热条件下反应

起始的最低温度为 1 050 ℃，常规加热条件下则为

1 200 ℃。两组数据均符合抛物线模型，表明反应

过程的速率主要受扩散控制，与常规加热相比，使

用微波加热的扩散速率更快。表 2给出的抛物线模

型的反应（扩散）速率常数 k能定量地证明这一

点，使用微波的扩散速率是使用常规加热实现的扩

散速率的 3倍以上。
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图 4    微波加热与传统加热条件下碳热还原的减重与

反应时间对比
 

  
表 2    通过微波和常规加热实现的反应速率

 

保持温度/°C 加热方法 反应速率常数 k/min−1 比率kmw/kconv
1 300 MW 15.8 3.3
1 300 Conv 4.8 −
1 400 MW 21.8 3.4
1 400 Conv 6.5 −
1 550 MW 28.4 −

 

lnk

文献 [33]的研究过程中假设这是由于原子的

流动性增强，考虑阿伦尼乌斯方程来研究这种行为

的起源。 与 1/T的关系图可得出微波加热与常规

加热情况下的活化能 Q（见图 5）。在微波加热和

常规加热条件下，活化能的平均值分别为 56和
63 kJ/mol。在此基础上，使用 60 kJ/mol的中间值，

对于微波和常规加热情况产生了大约 1 650 min−1

和 500 min−1 的指前因子的值，因此，微波的使用

导致指前因子明显增加了 3.3倍。由于指前因子与

反应界面上原子振动频率有关，因此可以推测，微

波场可能对原子振动产生了影响。
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图 5    微波和常规加热碳热还原的活化能
 

1996年，文献 [34]也研究了正弦调幅的射频

电磁波对过氧化氢氧化碘化钾的反应作用。在微波

作用下，两者发生的反应为：

30 电子科技大学学报 第 55 卷



3I−+H2O2+2H−→ H−3 +2H2O

2S2O2−
3 + I−3 → S4O2−

6 +3I

图 6a中活化能的相对变化与温度之间呈现明

显的线性关系，电磁波提高了反应的活化能。图 6b
中，指前因子与温度之间呈现明显的非线性关系。

对于不同电性的离子，电磁波的作用是使其向相反

方向运动，从而使其相对运动得到加强，指前因子

增加。但是，当反应物温度太高时，反应物分子热

运动太剧烈，弱电磁波的这种作用将被分子的热运

动所淹没。很多研究都测量到了活化能与指前因子

改变，但是从分子层面如何理解尚缺乏理论模型。
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图 6    电磁波照射下
 

 3.2　理论假设

 3.2.1　相干电振荡理论

文献 [7]在多年前就提出，频率约为 1011～1012 Hz
的电振动可通过代谢过程在活性生物材料中产生相

干激发。该频率范围仅为粗略估算，与当前常用的

微波频段极为接近。此类激发可能产生深远的生物

学影响，因为它们会引发选择性长程相互作用——
这种作用或许正是调控正常组织生长的必要机制，

缺失则可能导致癌症发生。后续在细菌[35] 和酵母

培养物[36] 中获得其存在的决定性实验证据，后者

延续并拓展了先前关于相干毫米波作用于生物系统

的研究[37]。

NH+3

细菌实验的激光拉曼光谱结果如图 7所示，

7a为营养液，7b为细胞悬浮液，7c为在戴维斯最

小培养基（ 葡萄糖）中重新悬浮 30 min后芽

孢杆菌的光谱，7d是经过计算机校准后的光谱结

果。图 7c显示出 3条位移线，分别对应 5.7×1011、
3.75×1012 和 4.3×1012 Hz的共振频率；经计算机校

正的光谱图 7d显示出第 4条明显位移线位于 1.2×
1011 Hz处出现。
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图 7    不同情况下的拉曼光谱结果
 

分子共振频率在 7.5×1010 Hz～5×1012 Hz之间

存在分子共振现象，该现象与活性代谢过程相关。

静止细胞、细胞匀浆液或营养溶液中均未检测到此

类共振，因此推测其源于特定的体内分子组织结

构，这种对生命过程至关重要的结构存在属间差

异，但可在特定细胞中通过营养调控实现精确改

变。微波并不是通过整体升温起作用，而是相干地
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驱动一簇强耦合的偶极振子（膜/蛋白/界面上的极

性基团、离子团或集体极化模），当外场频率接近

这些集体本征模时，能量以相干方式集中到少数低

损耗模式中，触发下游信号或化学通道，因此呈现

出场强阈值、非线性放大与“后极化”等典型非热

效应的特征。

 3.2.2　生物信号的转导或扩增

细胞周围流体中的电磁场能够调节细胞膜内外

的信号流。强度仅为细胞膜电位梯度（105 V/cm）

百万分之一的电磁场，就能充分调节细胞对激素、

抗体及其他表面刺激分子的反应[38]。对这些场作用

的仔细评估揭示了细微的影响，表明其相互作用机

制基于长程相互作用和非平衡过程。温度的升高并

非观察到的生物敏感性的主要因素。而且这些场也

没有足够的光子能量通过电离来破坏暴露分子系统

的原子组织。物理科学某些领域长期存在一种观

点：非电离电磁场除加热作用外无法诱发生物效

应[16]。这种观点忽视了生物分子系统中协同组织的

可能性，以及协同性在检测这些场对组织成分的影

响中似乎发挥的重要作用——尤其体现在将体液刺

激从细胞表面传递至内部的转导耦合过程中。

为描述场相互作用机制，研究者们考虑了多种

过程，如活性膜振荡器、膜内随时间变化的钙离子

转运以及膜内相互作用偶极子区域。尽管所有模型

的细节均属高度推测性，但它们都包含一个基本理

念：外部场与非线性膜振荡器的耦合，该振荡器又

通过直接或化学途径与内部 Ca2+振荡器耦合。如

图 8所示，模型由两个耦合的非线性振荡器构成，

它们同时受化学刺激和电磁刺激的影响[17]。两个耦

合的振荡器分别描述了细胞膜和细胞质区域的 Ca2+

浓度 X和 Z。两个振荡器都受到化学和电磁场刺激

的影响。

 
 

Z

X

图 8    非线性 Ca2+振荡器模型的示意图
 

与微弱细胞周围电振荡及体液分子在膜受体位

点结合相关的初始刺激，会引发膜表面糖蛋白钙结

合功能的高度协同性改变。纵向扩散方向与生理活

动及施加电磁场引发的细胞外电流流动方向一致，

亦符合文献 [18]提出的钙依赖性蛋白激酶在细胞

膜上的扩散激活机制，该机制近期由文献 [19]在
培养神经元表面观测到。此为放大阶段，通过施加

电磁场对这些初始事件的同步操控可证实：钙外流

量的增减幅度远超施加场能量或受体−配体结合事

件所能解释的范围[20, 39-40]。更令人瞩目的是，钙结

合修饰的非线性特性仅在特定频率与振幅的狭窄窗

口内发生，进一步印证了其非线性本质[16, 21, 38, 41]。

文献 [23, 39]首次揭示了细胞与组织中钙离子

外流变化的“调谐曲线”，其变化随频率呈现函数

关系（如图 9所示，图 9a和图 9b中组织梯度差异

约 106 倍。）。多数研究采用脑组织作为模型，包

括清醒完整猫脑皮层[25]、分离雏鸡脑半球[23-24, 39, 42]、

培养神经元及脑突触体分馏物[43]。不同实验室的研

究结果一致表明：钙外流变化取决于场内低频特性

及场强强度，在 16 Hz附近达到峰值，在更高或更

低频率下则减弱。这些场会在生理水平上诱导电位

梯度，包括脑细胞周围液体中的脑电图电位梯度。

其强度至少比膜电位的电势屏障低 6个数量级，从

而引发一系列生物作用的改变。
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图 9    不同场作用下对分离出的鸡脑半球中 Ca2+的
外流情况

 

越来越多的研究证据表明，细胞膜在其附近区

域对微弱的电化学事件具有强大的放大作用。跨越

细胞膜的肽分子在将信号耦合至细胞内部方面起着

关键作用。在低于 100 Hz的电磁场频率下，最大
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相互作用发生，并且它们通常在频率、振幅和暴露

持续时间方面受到限制。癌促进物质与电磁场（两

者都在细胞膜上起作用）之间的强大协同作用表明，

癌症促进可能涉及来自细胞的扭曲的向内信号流。

这些膜与细胞内的各种细胞器（包括细胞核）相连

接；并且未来癌症治疗或许会针对细胞膜机制展开。

 3.2.3　自由基对机制

自由基对（radical pair, RP）由两电子自旋相

关的短寿命自由基组成，其化学反应路径对单重态

（S）/三重态（T）占据与相干演化高度敏感。微

波作用并非通过升温改变反应速率常数，而是通过

调制自旋哈密顿量中的跃迁与混合，从而改写 S/T
选择性复合的几率与产物支比，实现微波的非热效

应[44-46]。自由基对源于纯单重态或三重态自旋态，

当它们通过化学过程由相应多重性的前体形成时，

或当它们通过自由基碰撞形成时，由于重组过程中

的多重性选择，将呈现此类自旋极化。通常，纯自

旋态并非哈密顿的本征函数，因此会随时间发生相

干演化，该过程称为自旋演化。

自由基对的自旋哈密顿量可写为[9]:

Ĥ = µBB0 · (g1S1+g2S2)+S1 · A1 · I1+S2 · A2 · I2+

J ·S1 ·S2+S1 · D ·S2+γeB1 (t) · (S1+S2) (2)

µB g1,g2

g B0 S1 S2

A1和A2 I1 I2

B1 (t)

A J/D

式中， 为玻尔磁子； 为两个自由基的电子

因子； 为静磁场； 和 为两个电子的自旋角

动量算符； 为超精细耦合张量； 和 为

核自旋算符； 为微波（或其调制包络）产生

的交变磁场； 为超精细耦合； 分别为交换/偶
极相互作用。反应动力学常用 Haberkorn 形式的主

方程描述[9]：

ρ̇ = − i
ℏ

[
Ĥ,ρ
]
− kS

2
{ΦS ,ρ}−

kT

2
{ΦT ,ρ} (3)

ρ

ΦS ΦT

kS kT

ρ (t) S/T

ΦS/T

式中，第 1项负责自旋相干演化；后两项则是自旋

选择性的不可逆耗散； 为自由基对的自旋密度算

符；产物中 和 分别为单重态和三重态投影算

符； 和 为自旋选择性反应速率常数。微波改变

的是  的相干与 占据随时间的演化，从而改

变 ，而非通过升温改变速率常数[44, 47-49]。

ω ≈ γeB0

B1 fR = (γe/2π)B1

fR

微波主要通过 3条途径进行耦合。1）EPR 近
共振驱动，当微波频率  或其受超精细/交换

修饰的跃迁频率时， 以 Rabi频率

驱动自旋翻转并加速 S↔T 混合；对于 B1∼3μT的近

场， 可达 0.8～1.4 MHz，与许多自由基对的化学/
相干寿命同量级[44-46]。2）调制包络驱动低频跃迁，

微波的幅度/相位调制在千赫兹至兆赫兹的包络频

率上等效产生弱 RF 场，直接驱动由超精细主导的

低频跃迁，解释了对载频不敏感而对调制频率敏感

的窗口现象[45-46, 49]。3）近场与磁性结构增强，在含

顺磁缺陷或磁性纳颗粒的材料中，微波近场可显著

放大有效 B1 或改变局域有效静场，使 RPM共振更

易在常温常压下达成（对材料/催化体系尤为关键）[49]。

文献 [50]展示了对于自由基对芘 N，N-二甲

基苯胺（2py− + 2DMA+）自由基对中的电子自旋运

动。通常，自由基对中两个自由基的电子自旋会围

绕不同轴线以不同频率进动。因此，两个电子自旋

的相对取向会随时间在平行与反平行排列之间变

化。在零外场条件下，自由基对的自旋亚态间可发

生任意跃迁。随着外场强度增大，合场 B0 对 B的

影响日益显著，致使两自旋进动轴方向趋于一致，

从而阻断 T+, T_与 S, T0 间的跃迁（即自旋翻转跃

迁）。然而，由平行于 B0 的 Bhfc（自由基中各核

自旋超精细耦合总和的有效磁场）分量引起的进动

频率差得以保留，S-T0 跃迁（即所谓重相位跃迁）

不受外部磁场抑制。

外加磁场和微波电磁场可以通过塞曼交互作用

影响未配对电子的自旋状态，从而延长自由基对处

于三重态的时间。这种时间延长可能改变自由基对

的反应性和稳定性，进而影响生物体内的化学反应

过程。对材料/催化体系而言，在含顺磁缺陷（如

石墨化碳、SiC 缺陷、F-中心）、过渡金属活性位或

磁性纳颗粒的催化剂上，关键中间体（•O、•OH、
R•、O2

•− 等）可形成自旋相关的成对态。通过设计

合适  B0 与窄带微波结合低频调制并利用纳结构

近场增强，等温条件下，可以观察到成对态的选择

性或者分支比发生小幅但可重复改变的变化，从而

与热点/选择性加热路径区分[49]。

 3.2.4　三重态理论

三重态机制认为：体系在光激发或化学过程后

形成具有 3个自旋亚能的激发三重态；其自旋子空

间由零场分裂（zero-field splitting, ZFS）与外加静

磁场共同决定。微波通过选择性驱动三重态亚能级

间的磁共振跃迁与/或调制单重—三重（ISC）转化

速率，从而改变下游磷光强度、能量转移/淬灭路

径或化学产率，即使宏观温升可以忽略，亦可产生

可测效应，体现微波的非热本质。

这种机制也属于间接机制，即磁场并不直接参

与引发初始态反应性衰变的相互作用，而是磁场重

新耦合初始态的流形，在这种情况下，是电子激发
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三重态的子态[9]：

{ik} = {Tu,T c,T l} (4)

式中，u、c和 l分别代表上、中、下子态。它们

是 H0 的本征态，H0 为：

H0 = HZFS (Ω)+HZ (B) (5)

HZFS

Ω

式中， 是零场分裂哈密顿量，用于描述三重

态分子中的分子内自旋−自旋和自旋−轨道相互作

用； 参数突出了该相互作用在实验室固定参考系

中的方向依赖性。

图 10所示的情况，一个简化的三重态次能级

选择性反应方案解释了三重态机制如何产生 MFE
的原理：在零场中，只有一个子状态（Tx）将通过

系统间穿越而经历无辐射衰减到 S0（速率常数

k0,x），而从所有三重子状态中，一些产物通道可

以以速率均匀常数 kp 打开。在磁场中，子状态重

新耦合如下[9]：{
Tx,T y,Tz

}
ZF
→ {Tu,T c,Tl}field (6)
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a. 零场单子态选择性ISC b. 零场自旋态混合的ISC分布

图 10    三重态次能及选择性反应方案
 

电子在微波作用下基态重新折叠，覆盖了初始

态的流形，改变了三重态亚能级的自旋选择倾向，

从而影响化学反应速率等宏观结果。在有机半导

体、金属有机配合物、碳/SiC 缺陷以及存在三重态

能量转移（如 TTA 上转换）的体系中，三重态的

ZFS 与取向各向异性天然存在。通过窄带微波加上

合适 B0 对三重态亚能级进行相干操控，有望在等

温条件下调变能量转移效率、上转换量子产率或表

面活性位的三重态参与度，表现为选择性（而非整

体速率）的小幅但系统性变化；相关趋势应与谱学

峰位、取向与 B0 依赖形成一致图景[51-52]。

 3.2.5　膜噪声限制理论

膜噪声限制机制将细胞膜视作近阈值的弱信号

探测器：在热噪声（Johnson–Nyquist）与通道本底

涨落主导下，只有当外加电场在给定积分时间与带

宽内使跨膜电压/电流的有效信号超过噪声均方根

值时，膜上非线性门控元件（离子通道、载体蛋

白、泵）才会表现出可测响应。该框架据此给出了

可检测电场的物理下限与频率—功率—时间的耦合

标尺，为“弱场亦可致效且不依赖显著升温”的非

热现象提供了可检验解释[53–55]。目前已经有许多研

究报告了由于细胞暴露于电场而产生的显著生物学

效应，包括涉及表现出反应的分离细胞的体外实验

（如改变合成或转录）到非常弱的场。关于弱场响

应的有效性的争议已经出现：1）实验再现的效果

并不总是实现；2）理论上的反对意见，即有时所

报道的极小场强似乎低于由导致细胞过程随机化的

热噪声所规定的数值。

热噪声极限具有重要意义，原因在于它具有基

础性作用，同时其他生物反应机制也有一个接近此

极限的阈值。细胞对外部场的反应意味着所施加的

场引起的变化大于由于随机波动事件，即噪声引起

的变化。膜具有许多噪声源，包括基本噪声如热噪

声、l/f噪声以及由于离子传导通道的随机打开和关

闭而产生的噪声，任何细胞对低场的反应都必须至

少克服热噪声的影响。

跨膜电位 U(t)的随机波动，如 Johnson首先观

察到并由 Nyquist解释的那样，电阻 R中的热产生

噪声描述为:

(δU)2
kT = 4RkT∆ f (7)

∆ f

(δU)2
kT

∆ f

式中，kT = 4.3 × 10−21 J ≈ 0.025 eV（在 310 K 时）

是玻尔兹曼常数与绝对温度的乘积；  是所求信

息的频率带宽；而  上方的“横线”表示时

间平均。可通过尽可能大的带宽  进行最坏情况

的噪声估计[56]。

∆Vm (t)

∆ f～1/τ

将细胞膜等效为膜电阻 R和膜电容 C的并联组

合表示，若外场在膜法向产生等效跨膜电压 ，

则其在观测带宽 内的有效信号振幅必须

满足[53]:

∆Vm,rms ⩾
√

4RkT∆ f (8)

当以通道开关概率或膜片电流为读出时，上式

给出最小可测信号与积分时间、温度、器件噪声。

据此估算的最小可检测外加电场典型在 10−3 V /cm
量级（具体值取决于细胞尺寸、几何与读出带

宽），为弱场生物效应设定了热噪声[53]。

作为具体的例子，考虑一种嵌入在细胞膜中的

简单 Michaelis-Menton型酶（图 11）。施加周期
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∆U (t)

U (t) ≈
1.5rcellE0cos(2π f t)

性场为 E(t) = E0cos(2πft)，则对于球形细胞而言，

跨膜电位的最大变化 ，其具有正弦时间依

赖性 cos(2πft)，前提是  2πft小于双层电容的逆恢

复时间。因此，最大时变跨膜电位为  
。此结果可以代入图中反应动力

学的方程，并由此求解出酶的状态概率和催化通量

随时间的变化，产物会随时间积累。这种机制具有

很强的频率依赖性，对于此处使用的参数，最佳刺

激频率为 3×103 Hz。这种窄带现象通常是可以预期

的，但位置和带宽取决于特定的酶[57]。

1990年，文献 [53]报道了在几个实验中观察

到的弱场响应阈值远低于不包括窄带或时间平均的

热噪声限值。然而，当考虑窄带和信号平均时，实

验阈值与热噪声限值相当一致，如表 3所示，研究

人员还发现纯粹平行的细胞取向在 10 Hz时产生的

阈值小 2.5倍。

  

k1 k−1

k−2ϕ−1

k4ϕ−1

k2ϕ

k−4ϕ

k−3 k3

S

E

P

E*

ES E*P

图 11    一种与电场耦合的膜酶 E的四态机制
 

 
 

表 3    实验阈值和宽带模型预测的比较
 

频率/Hz 时间/s
最小场强/V·m−1

实验 理化平均 非理化平均

1 8.6×104
鸡成纤维细胞

2×10−5

牛成纤维细胞

3×10−6 9×10−4

10−1 4.3×104 1×10−2 1×10−5 9×10−4

1 4.3×104 7×10−5 4×10−6 9×10−4

101 4.3×104 5×10−5 1×10−6 9×10−4

102 4.3×104 1×10−3 4×10−7 9×10−4

103 4.3×104
2×10−2

鲨鱼
1×10−7 9×10−4

˜dc ˜1 5×10−9 4×10−9 4×10−9
 

在多孔催化、膜电材料和生物膜模型中，若目

标是非热强化而非整体升温，应优先采用窄带微波

和低频调制与法向极化，并通过几何或介电对比提

升局域场；同时以阵列协同（面积/通道数）与时

间积分提高 SNR，而非提高平均功率。这样所得

小幅但系统性的选择性变化（而非普遍速率提升）

更符合膜噪声限制的可检验预言[58-59]。

 3.2.6　合作系统对微波辐射的选择性和敏感性

在微波作用于生物物体的实验研究中，已经观

察到在某些条件下，生物物体可以对弱场产生非常

灵敏的响应[60]。但是在很多报道中提到，这种响应

相对于场频率是有选择性的，其原因是特定频段内

高分子的振荡会受到高粘性摩擦的影响[61]，这使得

生物聚合物即使在共振频率下也难以从微波场中积

累足够能量。

可以合理推测，确保在噪声环境中高质量感知

信号的机制，无论是上述微波辐射案例，还是已知

的听觉[62]、嗅觉[63] 等感知系统，乃至高度特异性的

免疫反应[64]，其结构都应具有相似性。这些例子具

有共同特征：它们都是分层的、阈值型的。这意味

着初级结构接收信号后，该信号会在更高层次的结

构中依次处理，只有当信号强度在前一级结构超过

特定阈值时，才能传递到下一级结构。当不存在任

何噪声时，具有阈值的单个结构能够确保任意高的

灵敏度，只需要将阈值调整得足够低即可。如果初

级结构具有最低的选择性，那么两个结构的层级结

构就能够确保任意高的选择性，只需要将第 2个阈

值水平调整到接近初级结构响应特征的最大值附近

（图 12）。
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图 12    一级结构的响应水平
 

生物体内的系统之间通过相互作用和协同工

作，共同维持生物体的正常生理功能。当微波电磁
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场作用于生物体时，这些复杂系统可能会以合作的

方式对微波辐射产生选择性和敏感性的响应，从而

影响生物体对微波的作用。

 3.3　微波后极化效应

二十多年前，文献 [65]就进行了一系列的实

验，证明了微波非热效应的存在。 近年，文献 [66]
以水分子为例，采用分子动力学模拟和量子化学计

算研究了弱微波对水分子空间碰撞和能量分布的影

响，发现电场极化改变分子排列，分子排列改变碰

撞位点和能量。研究过程中统计了两个水分子的顶

角 θ在 75°～105°和方位角 φ在 165°～195°范围内

的有效碰撞，总碰撞数几乎不受微弱微波场影响。

然而，与无微波场相比，弱微波场存在时水分子

在上述空间的碰撞概率增加了 3%～9%。通过对能

量分布的比较，发现弱微波使能量分布发生了

变化，如图 13所示。弱微波的分布曲线变得更高

更窄。低能区分子所占比例相较中、高能区变化甚

微，在微波场作用下几乎可忽略不计。在弱微波作

用下中等能量分子的比例增加，而高能量分子比

例下降。
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图 13    弱微波存在与不存在时的能量分布
 

利用极值函数分析能量，发现在弱微波作用

下，能量分布的中心没有发生改变，分布幅度变

高，分布宽度随着微波的减弱而变窄。这是因为在

微波作用下，随着电场强度的增大，高能分子在一

定程度上被束缚在电场周围，因此高能分子的运动

速率减弱，能量降低。

这些结果共同证实：弱微波辐射能够诱导水分

子沿电场方向发生定向排列，这种介电极化过程不

仅改变了传统热运动主导的各向同性碰撞模式，更

通过电场约束效应对极性分子产生了显著的取向约

束作用，进而产生微波后极化效应。基于微弱微波

的约束条件，这可对微波加速化学反应现象提供定

性概括的解释。一方面，假设化学反应的碰撞方向

与电场方向一致，这可能增加化学反应的碰撞概

率。另一方面，化学反应碰撞需具备足够能量。由

于高能分子比例降低，可能减少活化分子数量，从

而削弱化学反应有效碰撞次数。最终，微波对化学

反应速率的影响取决于这两种效应的综合程度。

 4　微波非热效应的争议

尽管关于微波非热效应的研究已持续数十年，

现有的实验探索和理论假设对微波非热效应给出了

适当的解释，但学界至今尚未达成共识。其根本原

因在于，不论是理论解释还是实验验证，都存在无

法完全自洽或可重复的部分。

Keq

总体来看，赞成派认为实验结果显示了微波可

能改变反应的活化能与指前因子，存在场致能量通

道。典型工作是文献 [33-34]的研究都指出活化能

和指前因子的差异超出了纯粹热效应的解释范围。

这些实验结果是迟滞微波非热效应存在的重要证

据。而反对派则基于量子能级与热力学原理，指出

微波光子能量过低，不足以直接参与化学键的形成

或断裂，如表 4所示，2.45 GHz下单个微波光子

的能量约为 10−5 eV，远低于典型化学键能（1～
5 eV）及分子振动能级间距，无法直接引发键断裂

或电子跃迁。因此，微波不具备通过量子过程直接

改变化学反应势垒的物理可能性。从热力学原理出

发，微波仅是一种能量输入形式，只能改变体系的

能量分布速率，而不能改变反应的平衡常数  或

自由能差。若非热效应确实存在，则意味着微波场

能改变体系的自由能曲面或势垒结构，这在传统热

力学框架下难以自洽。同时，随高分辨测温的发

展，大量早期被认定为“非热效应”的现象被重新

解释为局域过热、非均匀加热或传质增强。如文

献 [12]发现极性液体中出现的“过热”现象，本

质上是由于微波体积加热抑制了壁面成核与对流换
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热，从而形成高于常压沸点 10 ℃～30 ℃ 的热点。

此类热学非均匀性足以造成反应速率差异，使得实

验结果被误判为微波的非热贡献。由此，反对者认

为目前尚无充分证据表明微波能够绕过热机制直接

改变化学反应的本征势垒。

  
表 4    不同化学键键能对比

 

参数
类型

微波光子能量 共价键 金属键 离子键 氢键

键能/eV 10−5 5 2.4 7.6 0.04～0.44

 
赞成派的实验观察揭示了微波作用下动力学参

数的异常变化，而反对派的理论分析则提供了能量

尺度与热力学约束的严谨解释。二者的核心分歧在

于：这些实验差异究竟源自真实的电场–分子相互

作用，还是源于测温误差与传热非均匀性的系统

偏差。

 5　结束语

经过近半个世纪的研究，微波非热效应的存在

仍未得到完全证实。虽然部分实验表明微波可能在

特定条件下改变化学反应的活化能与指前因子，但

这些结果尚缺乏普适性和可重复性。量子力学与热

力学的基本约束使得微波光子能量难以直接参与化

学键的形成与断裂，而实验条件中的非均匀加热和

局域热点又使“非热现象”与“热效应”难以严格

区分。因此，目前尚无法给出一个被广泛接受的理

论模型来统一解释所有现象。

尽管如此，微波非热效应问题仍然必须被深入

研究。随着微波技术在能源转化、材料加工、等离

子体催化以及生命科学等领域的广泛应用，人类活

动正处于一个持续增强的电磁环境中。理解微波是

否能以超越热机制的方式作用于物质体系，已成为

电磁科学、化学工程和环境安全交叉领域中的关键

科学问题。为此，未来研究亟需结合高时空分辨原

位表征、温度与电场双闭环控制实验及多尺度模拟

方法，建立一套可重复、可量化的研究体系，为揭

示微波场–物质相互作用的真实机制提供可靠证据。

更重要的是，即使非热效应仅在特定条件下存

在，它也具有潜在的科学与工程价值。一旦被明确

定量和可控，微波非热通道可能为化学反应选择性

调控、低温材料合成、污染物转化、催化活性中心

重构等提供新的能量调控维度。同时，对其深入理

解也有助于制定电磁安全标准、避免潜在生物风

险。可以预见，微波非热效应的研究不仅关乎基础

科学问题的澄清，更将为未来高效、清洁的能量利

用开辟新的方向。
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