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I. ВВЕДЕНИЕ

По имеющимся оценкам 1~\ годовое потребление энергии человече-
ством составляет в настоящее время огромную величину (5-1016 ккал)
и быстро возрастает, удваиваясь за каждые 15—20 лет. В то же вре-
мя разведанные запасы ископаемых топлив, которые являются сейчас
основой энергетического баланса, ограничены — их энергетический
эквивалент оценивается 5 в 101а ккал. Таким образом, поиск новых ис-
точников энергии становится актуальной проблемой. По-видимому,
наиболее перспективно использование термоядерной энергии на основе
дейтерия и солнечной энергии *~18. Широкое применение этих источни-
ков встречает пока большие трудности, однако следует отметить, что
в то время как управляемый термоядерный синтез находится еще в
стадии экспериментального исследования, солнечную энергию Земля
получает непрерывно и в количествах, намного превышающих быстро
растущие запросы человечества.

Действительно '·16· ", на нашу планету падает огромное количество
солнечной энергии — 1,2 -1021 ккал в год; часть этой энергии отража-
ется от атмосферы и земной поверхности и теряется безвозвратно, а
остальная — поглощается атмосферой (2-Ю20 ккал), океанами и мо-
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рями (4,2· 1020 ккал) и сушей (1,8-1020 /скал). Из этой поглощенной
энергии 6-Ю17 ккал/год преобразуется в химическую энергию в про-
цессе фотосинтеза в растениях и микроорганизмах. Однако лишь не-
большая доля энергии используется человечеством: 8-Ю15 ккал/год —
в виде топлива и материалов и 4-Ю15 ккал/год — в виде пищи. Неве-
лика и доля солнечной энергии, которая используется в виде получае-
мой от гидро- и ветровых электростанций электроэнергии — 4·
• 1015 ккал/год.

Важнейшим достоинством солнечной энергии является ее экологи-
ческая чистота, т. е. возможность осуществления энергетических цик-
лов без выброса вредных продуктов в окружающее пространство и без
дополнительного нагрева Земли.

Более широкое использование солнечной энергии сдерживается в.
основном тремя факторами: 1) ее рассеянностью (плотность потока
солнечной энергии даже за пределами атмосферы сравнительно неве-
лика— 1,395 квт/м2= 12260 квт-ч/м2-год=3,33-10-5 ккал/см2-секи-ы),
2) зависимостью падающего на поверхность Земли потока энергии от
погоды, сезона и времени суток и 3) необходимостью преобразования:
энергии световых квантов в энергию, удобную для использования че-
ловеком.

Рассмотрим, насколько серьезны первые из двух указанных факто-
ров. В космосе мощность в 1 Гвт, характерная для единичной мощно-
сти современных электростанций, содержится в солнечных лучах, па-
дающих на квадрат со стороной 850 м\ площадь такого квадрата соиз-
мерима с площадью, занимаемой современной ТЭЦ такой же мощности.
На поверхности Земли инсоляция, естественно, много меньше — Солн-
це светит лишь часть суток, солнечные лучи отражаются атмосферой.
Но даже в средней полосе СССР, в районе Москвы или Новосибирска,
суммарная попадающая на поверхность Земли радиация составляет
внушительную величину — более 1000 квт-ч/м2· год"·20. Это всего лишь
в 2,5 раза меньше радиации в самом солнечном районе Земли — около-
Красного моря2 0·2 2. В советской Средней Азии суммарная солнечная,
радиация достигает 1600 квт-ч/м2· год. Простой расчет показывает,
что количество энергии, равное годовой выработке энергии электро-
станцией мощностью в 1 Гвт, содержится в солнечных лучах, падаю-
щих на квадрат со стороной 3 км в средней полосе СССР и 2,3 км —
в Средней Азии. Нетрудно подсчитать, что энергия, равная энергии-
сгорания 600 млн. τ нефти (масштаб ежегодной добычи в СССР), со-
держится в солнечных лучах, падающих в Средней Азии на квадрат
со стороной 67,4 км; отметим, что в одной только пустыне Кара-Кум
уместится более 60 таких квадратов.

Количество энергии в 1300 млрд. квт-ч, равное планируемой годо-
вой выработке электроэнергии в СССР к 1980 году, при 20%-ном по-
лезном превращении солнечной энергии могло бы в Средней Азии со-
бираться с площади 64,7X64,7 км2. Даже в районе Новосибирска
годовая выработка электроэнергии Новосибирской ГЭС (1,7· 109 квт-ч
25) при 20%-ном к. п. д. преобразования могла бы получаться с квад-
рата со стороной 2,9 км, что несравнимо меньше, чем площадь питаю-
щего ГЭС Обского моря (1070 км2). Для сравнения укажем, что в
США площадь существующей сети дорог с твердым покрытием (про-
тяженность 6 млн. км в 1972 г.26) заведомо превышает площадь квад-
рата со стороной 150 км. Таким образом, несмотря на сравнительно
низкую плотность потока солнечной энергии и ее зависимость от при-
родных условий, даже полный перевод энергетики на солнечную энер*
гию в принципе представляет, по-видимому, инженерно разрешимую
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проблему. Имеются и более детальные оценки, подтверждающие эко-
номическую обоснованность постановки вопроса о развитии солнечной
энергетики 27-59. Однако для эффективного использования солнечной
энергии необходимо разработать экономически приемлемые способы
ее концентрации, трансформации и хранения.

II. МЕТОДЫ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ

Существующие способы преобразования солнечной энергии можно
условно разделить на четыре типа: 1) теплотехнические, 2) фотофизи-
ческие, 3) фотохимические (включая фотоэлектролиз), 4) фотобиоло-
гические (на основе природного фотосинтеза).

Т е п л о т е х н и ч е с к о е преобразование солнечной энергии явля-
ется самым простым; оно основано на нагревании теплоносителей обыч-
ными или сконцентрированными солнечными лучами. Существуют или
находятся в стадии разработки многочисленные варианты применения
теплотехнического метода для обогрева или охлаждения зданий, со-
здания солнечных кухонь и высокотемпературных печей, привода ме-
ханических двигателей и электрогенераторов, питания термоэлектро-
преобразователей, опреснения воды и т. д. (см. обзоры в 4 · 1 2 · 2 7 - 3 9 ) .
В принципе к. п. д. преобразования световой энергии Солнца в тепло
достаточно велик, и при использовании простейшего концентратора
лучей может достигать в полдень 50—70% 23· " · 2 8 · 3 8 · 3 9 · 6 0 . Поэтому уже
в ближайшее время можно рассчитывать на широкое применение теп-
лотехнических методов для удовлетворения локальных бытовых нужд
человека. Однако при последующем превращении тепловой энергии в
электрическую или механическую практически достижимый среднесу-
точный к. п. д. снижается до 3—5% вследствие малого к. п. д. тепловых
двигателей и снижения эффективности работы концентраторов по мере
удаления от полудня23·27. По этой причине эффективность теплотех-
нического преобразования пока недостаточна для использования в
большой энергетике.

С точки зрения большой энергетики в настоящее время более при-
влекательны методы прямого преобразования солнечной энергии в
электрическую энергию или в химическую энергию топлив.

Прямое ф о т о ф и з и ч е с к о е преобразование солнечной энергии
в электрическую наиболее эффективно осуществляется сейчас в полу-
проводниковых преобразователях на основе η—р-переходов 4 · 2 2 · 2 8 · 5 1 - 5 5 .
6 1 · 6 2 . В этих преобразователях за счет поглощения кванта света с энер-
гией hv, большей ширины запрещенной зоны, происходит перенос
электрона из валентной зоны в зону проводимости. Образующиеся
электрон и дырка расходятся в разные стороны под действием элек-
трического поля, существующего в районе η—р-перехода (см. рис. 1).
что приводит к электрической поляризации пластинки полупроводника
и, следовательно, к возникновению э. д. с. и тока L Разработаны и с
успехом эксплуатируются полупроводниковые преобразователи на ос-
нове кристаллического кремния с к. т д. до 14% 51~55·61'62· Создаются
еще более эффективные полупроводниковые преобразователи на осно-
ве гетеропереходов (например, арсенид-галлиевых) с к. п. д. > 2 0 % 52~
55. Такой метод преобразования солнечной энергии в электрическую
сейчас наиболее разработан и представляется весьма перспективным*.

* Ведутся работы и над созданием фотоэлектрохимических преобразователей сол-
нечной энергии в электрическую (так называемых мокрых фотоэлементов). По механиз-
му действия их можно разбить на два типа: с фоточувствительными полупроводниковы-
ми электродами ".59, ез-эз и с фоточувствительным электролитом 9 4- 1 1 0 . В последнее вре-
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Обсуждаются также проекты создания космических полупроводнико-
вых электростанций, передающих затем электроэнергию на Землю
посредством СВЧ-поля 24.

Широкое применение полупроводниковых преобразователей тормо-
зится двумя факторами: высокой стоимостью полупроводниковых пре-
образователей, составляющей сейчас5 3"5 5 10—15 тыс. долларов за кет
установленной мощности, и сложностью использования полупроводни-
ковых фотопреобразователей в электрических цепях большой энерге-
тики. Первый фактор с развитием технологии получения полупровод-
ников будет, по-видимому, скоро устранен (предполагается 53~55, что

fji> Рис. 1. Схема действия полупроводникового эле-
^ мента. По вертикальной оси отложена потенциаль-

ная энергия носителей заряда (Ее). Тонкие сплош-
ные линии указывают границы запрещенной зоны;
заштрихованная область — заполненные электро-
нами энергетические уровни; Ег — уровень Ферми.
Стрелки указывают направление движения разде-

, ленных светом электронных и дырочных центров в
зоне скачка электрического потенциала

экономически выгодные преобразователи стоимостью 200—250 долла-
ров за кет установленной мощности — стоимость современных тепло-
вых электропреобразователей — будут производиться уже в середине
80-х годов). Однако второй лимитирующий фактор является принци*
пиальным для наземных установок и связан с погодной, сезонной и
суточной зависимостью выработки электроэнергии полупроводниковы-
ми преобразователями. Действительно, потребление электроэнергии не
может зависеть от этих обстоятельств. В настоящее время имеются
аккумуляторы (буферы) энергии в виде химической энергии топлив
или потенциальной энергии воды в водохранилищах. Для широкого
использования солнечной энергии также необходима ее аккумуляция
предпочтительно в наиболее эффективной сейчас форме — в виде хи-
мического топлива.

Многие специалисты считают, что наиболее перспективным топли-
вом будущего является водород'• 1 3-1 5 '5 6~5 9 '1 И-1 1 6. Водород — не только
превосходное горючее, сжигание которого не загрязняет окружающей
среды, но и ценный химический продукт. Современное мировое произ-
водство водорода составляет более 30 млн. т/год при 10%-ном ежегод-

ном приросте При 20%-ном к. п. д. солнечных преобразователей
это количество водорода можно было бы получить в Средней Азии с
квадрата со стороной 55,4 км.

Одним из возможных способов превращения солнечной энергии в
химическую энергию водорода является электролиз воды за счет элек-
троэнергии, выработанной полупроводниковыми преобразователями на
основе η—р-переходов. При к. п. д. преобразования солнечной энергии1

мя на преобразователях с фоточувствительными электродами достигнуты обнадеживаю-
щие значения к. п. д.: до 7,5% на CdSe с полисульфидным электролитом88. Но для более
определенной оценки перспективности метода необходимы дальнейшие исследования.

Всесоюзный научно-исследовательский институт информации (ВИНИТИ) издает спе-
циальный бюллетень «Экспресс-информация. Прямое преобразование тепловой и химиче-
ской энергии в электричество», отражающий текущее состояние зарубежных работ по
преобразованию солнечной энергии в электрическую фотоэлектрическими (в том числе
и «мокрыми») ячейками.
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Рис. 2. Схема действия полупроводникового фотокатализатора разложения воды; обо-
значения см. рис. 1

Рис. 3. Схема разделения зарядов электронно-возбужденной молекулой красителя —
хлорофилла (СЫ). По вертикали — энергия электронов; hv— поглощаемый квант света,
волнистой стрелкой изображен процесс конверсии в более стабильное возбужденное со-

стояние, h.V[ — квант люминесценции; AG — запасаемая химическая энергия

в электрическую, равном 14% (к. п. д., достигнутый в современных
кремниевых фотоэлементах), и электрической в химическую, равном
70% (к. п. д. современных промышленных аппаратов для электролиза
воды), суммарный к. п. д. преобразования солнечной энергии в хими-
ческую энергию водорода составит 10%. Это — обнадеживающая циф-
ра, особенно если учесть, что существуют реальные пути дальнейшего
повышения к. п, д. полупроводниковых преобразователей световой
энергии в электрическую. Преобразователи, работающие по рассмот-
ренной двухстадийной схеме, в принципе могли бы быть созданы уже
в настоящее время, но их использование пока нецелесообразно из-за
наличия у человечества более дешевого природного органического и
ядерного топлива.

Наряду с рассмотренным двухстадийным методом возможно также
прямое фотохимическое преобразование солнечной энергии в энергию
топлив без промежуточного получения электрической энергии. Боль-
шинство фотохимических способов преобразования основано на исполь-
зовании фотокаТплиттеских процессов. Один из них — это фотоэлек-
тролиз воды на поверхности полупроводника (например, окисла),
являющегося одновременно и гетерогенным катализатором разложе-

9. Данный метод сейчас интенсивно· развивается 11, 59, 117,-
ния воды
188 (см. также работы

Для наиболее детально изученной системы с двуокисью титана в
качестве полупроводника-фотокатализатора процесс фотоэлектролиза
можно представить в следующем виде 8 7 · 1 7 8. Свет создает в полупро-
воднике электрон проводимости и дырку, которые разделяются элек-
трическим полем на границе полупроводник — раствор, причем дырки
диффундируют на поверхность полупроводникового катализатора, где
окисляют воду с выделением молекулярного кислорода (см. рис. 2),
а электрон проводимости на металлическом электроде-катализаторе
(например, платиновом) восстанавливает воду с выделением молеку-
лярного водорода. К сожалению, к. п. д. преобразования солнечной
энергии в химическую на TiO2 весьма низок (менее 1%) из-за того,
что для проведения процесса на этом окисле, имеющем широкую
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(•~3 эв) запрещенную зону, необходимы кванты УФ-света, доля кото-
рых в солнечном спектре сравнительно мала.

Дальнейший прогресс в этой области возможен только при перехо-
де к полупроводникам, разлагающим воду под действием видимого
света. Примерами таких соединений являются, по-видимому, окислы
железа 1 1 6 · 1 8 2 · 1 8 3 и вольфрама1 8 2·1 8 3, а также ряд других полупроводни-
ков. Однако отсутствие надежных количественных измерений не поз-
воляет пока судить об эффективности преобразования солнечной
энергии с аккумуляцией водорода на этих фотокатализаторах. Кроме
того, в водных растворах они, как правило, подвержены интенсивной
фотокоррозии. Можно надеяться, что фотокоррозию полупроводнико-
вых фотокатализаторов удастся уменьшить химической модификацией
их поверхности (путем введения добавок или адсорбции на поверхно-
сти специальных реагентов). Модифицируя поверхность, можно также
пытаться управлять поверхностными электрическими полями, разде-
ляющими заряды.

Таким образом, успехи в разработке таких преобразователей будут,
по-видимому, в значительной мере определяться развитием химии по-
верхности полупроводников.

Еще один возможный способ прямого преобразования солнечной
энергии в химическую основан на использовании молекулярных фото-·
каталитических систем. Такие системы имеются, например, в природ-
ных фотобиологических преобразователях — растениях и фотосинтези-
рующих бактериях'•13'56· 189~192. В растениях энергия солнечного света
преобразуется главным образом в химическую энергию углеводов,
получаемых при восстановлении углекислого газа и окислении воды.
Начальная стадия фотосинтеза напоминает процесс образования элек-
трона проводимости и дырки в полупроводниках. Поглощенный моле-
кулой хлорофилла (СЫ) квант света переводит один из электронов с
основного на возбужденный уровень (рис. 3), откуда он затем пере-
ходит на нижележащие уровни других молекул — акцепторов А. С дру-
гой стороны, образовавшаяся при этом на основном уровне молекулы
СЫ дырка способна принять электрон с вышележащих уровней дру-
гих молекул — доноров Д. В результате на начальной стадии фотосин-
теза

А + Дс^А- + Д+ (1)

образуется пара восстановитель А~ — окислитель Д+, аналогичная па-
ре электрон — дырка в полупроводниках.

При фотосинтезе в растениях восстановитель А~ через сложные
цепочки каталитических превращений расходуется в конечном счете
на восстановление СО2 до Сахаров:

е(С6Н12О6) +4ОН- (2)

а окислитель Д + замыкает цикл превращений, окисляя воду до моле-
кулярного кислорода:

4Д+ + 40Н--^4Д + 2 Н 2 0 + О ^ * (3)

Таким образом, суммарный процесс фотосинтеза в растениях мож-
но записать как каталитическую реакцию:

Н2О + С О , ^ ^ - > 1/6 (С6Н12Ов) + О 2 | (4)

в которой запасается свободная энергия AG«120 ккал/моль О2. Для
осуществления одного такого цикла растения употребляют не менее
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восьми квантов красного света с энергией ~40 ккал/Эйншт каждый 7 .

Теоретические оценки (см. ниже) показывают, что максимально
возможный к. п. д. преобразования солнечной энергии в восьмикванто-
вой реакции (4) составляет 15% из расчета на падающий солнечный
свет. Эту величину можно рассматривать как теоретический предел
для к. п. д. фотобиологических преобразователей. У некоторых водоро-
слей (например, у хлореллы) экспериментально измеренный к. п. д.
преобразования солнечной энергии достигает 6% 12' 193-19S. Из культи-
вируемых на суше сельскохозяйственных растений максимальным
к. п. д. обладают кукуруза (3,2%), сорго (3,2%) и сахарный тростник

\

Свет

1 I 1
Культивация мцкроводорослей

с о г

<
Ферментация

g
бодород

к. п. д. Ва/о

»

—— Водород
к. п. 3.20°/а

Ферментация
δ

метан
—а-метан

к.п.д.ВоУо

Рис. 4. Схема микробиологического преобразования
солнечной энергии с указанием к.п.д., достигнутых на

различных стадиях

i(2,4%) 194. Таким образом, оптимальные культуры водорослей позво-
ляют достаточно эффективно осуществлять преобразование солнечной
энергии в химическую. Для использования продукции растительного
фотосинтеза в большой энергетике предложены экономически обосно-
ванные схемы их микробиологической ферментации в удобные виды
топлив: водород (рис. 4), метан или этиловый спирт13·50·196""200. В Бра-
зилии и на Филиппинах уже сейчас осуществляются крупные государ-
ственные программы, направленные на замену углеводородных мотор-
ных топлив этиловым спиртом, получаемым из сахарного тростника 13.

По-видимому, радикальным прогрессом в области преобразования
солнечной энергии в химическую явилось бы создание таких искусст-
венных молекулярных фотокаталитических систем, которые благодаря
своей узкой «химической специализации» смогли бы оказаться более
эффективными, чем растения1. Не исключено, что при условии просто-
ты устройства и низкой стоимости используемых материалов они мог-
ли бы стать экономичнее и существующих полупроводниковых элемен-
тов на основе п—р-переходов. Проблема создания молекулярных фо-
токаталитических систем для преобразования солнечной энергии в
химическую поставлена сравнительно недавно1 и поэтому находится в
начальной стадии разработки. В настоящем обзоре рассматриваются
различные подходы к решению именно этой проблемы.

Как показано ниже, механизмы действия молекулярных и полупро-
водниковых фотокаталитических преобразователей весьма близки. По-
этому приведенные в настоящем обзоре данные могут быть использо-
ваны и для работы над полупроводниковыми фотокаталитическими
системами.
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III. ВОЗМОЖНЫЕ ПРОЦЕССЫ
ДЛЯ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ В ХИМИЧЕСКУЮ

Естественным термодинамическим требованием к химическим ре-
акциям, используемым для аккумуляции солнечной энергии в виде хи-
мической, является их эндоэнергетичность в отсутствие света, т. е. ус-
ловие А Я > 0 (если в дальнейшем имеется в виду использовать запа-
сенную энергию для получения тепла) или А С > 0 (если накопленная
энергия будет использоваться для получения «благородной» энергии,
например, электрической в топливных элементах). Для хранения, тран-
спортировки и использования продуктов фотореакций в практических
целях необходимо, чтобы они были стабильными, т. е. обратные экзо-
энергетические реакции должны быть достаточно медленными.

Химическую энергию можно запасать либо· непосредственно в виде
внутренней энергии молекул (например, получая под действием света
обогащенные энергией конформера, в частности, валентные изомеры),
либо в продуктах реакции — топливах (горючих и окислителях), ко-
торые впоследствии могут взаимодействовать между собой, выделяя
энергию1 в полезном виде t 3 · 5 e- 5 9 · 1 2 2 · 1 7 9 · 2 0 i- 2 0 8.

Использование фотохимических преобразователей в большой энер-
гетике невозможно без накопления и транспортировки сотен млн. τ
продуктов фотокаталитических реакций в виде удобных топлив. Сле-
довательно, исходные реагенты для таких реакций должны быть до-
ступны, дешевы, удобны в потреблении и легко транспортабельны. На-
копление энергии в виде внутримолекулярной потребует, по-видимому,
использования сложных химических соединений122·179·201· 2О8-216

; и
поэтому, даже пр'и условии высокой эффективности данного способа,
его можно будет использовать скорее всего только для удовлетворения
локальных нужд. То же относится и к преобразователям, использую-
щим фазовые переходы2 1 7·2 1 8 или высокоэнергетичные, но агрессивные
продукты (например, SO2, Cl2 и т. д. 2 0 8 ).

В условиях земной атмосферы химическую энергию легче всего ис-
пользовать, имея горючее, которое способно реагировать с кислородом
воздуха. Поэтому естественно искать рабочие процессы для преобра-
зования солнечной энергии также среди реакций восстановления наи-
более распространенных соединений — подобно тому, как это имеет
место в природном фотосинтезе.

С учетом упомянутых выше требований наиболее удобными 'исход-
ными веществами представляются вода и газы атмосферы и, по-види-
мому, на них и следует ориентироваться в первую очередь при исследо-
ваниях, направленных на создание многотоннажной фотокаталитиче-
ской энергетики. Некоторые процессы, перспективные для запасания
энергии в виде химической, приведены .в табл. 1. Продукты всех пере-
численных в табл. 1 реакций являются одновременно и ценным хими-
ческим сырьем. Все эти процессы реализуются в живой природе (фо-
тосинтез с последующей ферментацией его продуктов до Н2, СН4 или
спиртов, фиксация атмосферного азота). Как уже отмечалось, реакцию
№ 1 табл. 1 удалось осуществить в искусственных условиях на полу-
проводниковых фотокатализаторах. Недавно появились сообщения о
том, что на полупроводниковых фотокатализаторах (TiO2, SrTiO3) под
действием УФ-света были осуществлены также реакции № 2219, № 5 и
№ б2 2 0 (табл. 1), правда, пока с еще очень малым к. п. д. Отличитель-
ной чертой всех перечисленных процессов является наличие стадии
окисления воды с выделением молекулярного кислорода. Как показа-
но ниже, именно эта стадия является наиболее трудно осуществимой.
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ТАБЛИЦА 1

Реакции, перспективные для запасания солнечной энергии в виде
энергии топлив

Номер

1
2
3
4
5
6

Реакции

H 2 O - H 2 + V 2 О2

2Н2О + СО2 -> СН4 + 2О2

2Н2О -4- СО2 -* СН3ОН + 3 / 2 О 3

ЗН2О + 2СО2 — С2Н5ОН + ЗО23/2Н2О + V2N2 - NH3 +
 3 / 4 О 2

2Н2О + N2 ^ N2H4 + О 2

π

2
4
6

12
3
4

0

ккал/моль

56,71
195,54
167,92
318,34

81,09
181,33

.„о

ккал/моль

68,25
212,8
173,64
336,82

91,44
148,74

о

1 элект-
рон), эв

1,23
2,12
1,21
1,15
1,17
1,97

Vnop. HM

1008
588

1025
1077
1059
629

П р и м е ч а н и я . Термодинамические данные приведены для жидких Н 2 О, СН3ОН, C2HSOH и N»H4;
η - число перенесенных электронов; λ π ο ρ — пороговая длина волны при я-квантовом механизме (см.
Гл. IV).

Отсутствие заметного поглощения солнечного света соединениями
табл. 1 требует проведения фотохимического превращения в присутст-
вии хорошо поглощающих -солнечный свет промежуточных агентов —
фотокатализаторов, которые полностью регенерировались бы в ходе
осуществляющегося цикла. В литературе описано большое число как
гомогенных, так и гетерогенных фотокаталитических реакций (см., на-
пример, обзоры221 и 2 2 2 соответственно). Однако поиску эффективных
каталитических процессов для преобразования солнечной энергии, к
сожалению, до сих пор не уделялось должного внимания.

Наиболее привлекательным химическим процессом для преобразо-
вания солнечной энергии в настоящее время представляется фотоката-
литическое разложение воды на водород и кислород. Действительно,
вода — это широко доступное, дешевое и исключительно удобное ис-
ходное сырье. Продукт реакции — водород, как уже отмечалось, не
только прекрасное топливо, но и важное сырье для химической про-
мышленности, потребляющей его в крупных масштабах. Кроме того,
известные к настоящему времени данные о механизмах химических
реакций позволяют надеяться, что среди всех рассматриваемых про-
цессов для запасания солнечной энергии процесс фоторазложения во-
ды будет наиболее прост для реализации. Поэтому мы постараемся
детально проанализировать проблему преобразования солнечной энер-
гии в химическую на примере именно этого процесса.

IV. ПРЕДЕЛЬНЫЙ К. П. Д.
ПРЕОБРАЗОВАНИЯ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ В ХИМИЧЕСКУЮ

Коэффициент полезного действия преобразования солнечной энер-
гии η равен отношению количества запасенной энергии к полному ко-
личеству упавшей на преобразователь солнечной энергии Ео, которое,
в свою очередь, равно произведению площади системы S на суммар-
ный (т. е. включающий световые кванты всех энергий) поток солнеч-
ной энергии.

При использовании теплотехнических методов преобразования сол-
нечной энергии предельный к. п. д. принципиально ограничивается ис-
пользованием цикла Карно сначала при нагреве рабочего тела светом,
а затем при превращении тепла в механическую, электрическую или
химическую энергии23'60. Остальные потери, возникающие, например,
из-за неполного сбора радиации и прочих причин, в принципе в зна-
чительной мере устранимы с развитием технологии.
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При фотокаталитическом преобразовании световой энергии также
имеется много источников потерь: неполное поглощение света системой
или, наоборот, его бесполезное поглощение фотохимически неактив-
ными частями системы; частичная рекомбинация полезных промежу-
точных продуктов в ходе фотохимической реакции; частичная потеря
энергии (переход в тепло) при преодолении высоких энергий актива-
ции или при образовании промежуточных энергоемких соединений и
т. д. Указанные потери можно в какой-то мере устранить, совершен-
ствуя конструкцию фотореакторов или структуру цикла химических
превращений.

Однако существует принципиально неустранимый и не связанный
с циклом Карно фактор, существенно ограничивающий максимально
достижимый к. п. д. фотохимического превращения солнечной энергии
в химическую; он же ограничивает и максимально· возможный к. п. д.
полупроводниковых преобразователей на основе η—р-переходов. Это —
квантовый характер фотохимических и фотофизических превращений
7, 59, 223

Действительно, элементарные эндоэнергетические фотохимические
процессы принципиально· не могут идти, · если энергия кванта света
меньше некоторого порогового значения, которое определяется свобод-
ной энергией AG этого процесса: /ivnop = AG (исключением являются
многофотонные процессы, происходящие в чрезвычайно интенсивных
световых потоках, например, лазерных). Реально пороговое значение
hvjiov' может быть больше /ivnop вследствие необходимости преодоления
активационного барьера или из-за отсутствия поглощения у системы
на частоте νπ ο ρ.

Все кванты света с энергией <frvn o p ' не приводят к фотохимиче-
ским реакциям и затрачиваются бесполезно; при поглощении же кван-
тов с энергией >/ivnop

/ в химическую энергию преобразуется только
доля их энергии, равная ftvnop.

Зная функцию распределения ρ (ν) числа квантов солнечного света
по энергиям (см. рис. 5), несложно подсчитать максимально возможный
к. п. д. фотохимического превращения при различных механизмах
его осуществления. Так, в простейшем случае одноквантовой химиче-
ской реакции полезная запасенная энергия Ε равна произведению чис-
ла актов реакции N (равного в оптимальной ситуации числу падающих
квантов с энергией >/ζνΠΟρ/) на AG или АН (в зависимости от конеч-
ного использования накопленной энергии) одного акта. Например, при
использовании продукта для получения электроэнергии имеем: Е =

со с»

— AGN, где N=S [ p(v)dv; величина Ео равна £ 0 = S C/ivp(v)dv; еле-
ν πορ' °

довательно, <χ> /»
η = AG Γ ρ (ν) d ν \ hvp (ν) d ν.

vJ ·
пор

Максимальный теоретический к. п. д., достигаемый при полном отсут-
ствии потерь *, т. е. при hvuop

/=hvnov = AG 223, равен
ОО (DO СО гОО

η = AG f p(v)dv/f/ivp(v)dv = vnop f ρ (ν) d ν, f νρ (ν)d v. (5)
J / J J ' J

^πορ ° vnop °

* Согласно второму закону термодинамики, строго говоря, необходимо уменьшить
.величину η в ~ (7"„ — Т)/То раз, где Г 0 «5800 К — температура Солнца, а Г —темпера-
тура приемника квантов. Однако на практике эта поправка несущественна, так как
•-Го» Г.
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70 60 50 10 20 Ли^кал/Эйншт

Рис. 5. Спектральный состав солнечного излучения за
пределами атмосферы (а) и у земной поверхности в яс-

ный летний день в полдень (б) и вечером (β) 2 1

Рис. 6. Зависимости предельного
к. п. д. (η) одноквантового фотохими-
ческого процесса от длины волны по-
рогового кванта света (λΠορ = ε/νΠορ)
для солнечного излучения за предела-
ми атмосферы (S), в ясный летний
день в полдень (2) и вечером (3) и
для абсолютно черного тела с темпе-
ратурой 5800 К (4). Данные о сол-
нечном спектре для расчетов взяты

из 2 1 · 2 0

100 80 60 50 40 30 ht>'ккал/эйншт

Зависимости рассчитанного1 по этой формуле к. п. д. от энергии по-
рогового кванта для распределений ρ (ν), описывающих солнечный
спектр за пределами атмосферы и у земной поверхности, представлены
на рис. 6. Видно, что эти зависимости проходят через максимум, при-
чем максимальный к. п. д. достигает ~ 4 0 % и возможен при использо-
вании фотохимических процессов с пороговыми энергиями, соответст-
вующими квантам красной и ближней ИК-областей. Наличие оптимума
по νπ ο ρ отражает наличие двух противоборствующих тенденций в из-
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менении к. п. д. преобразователя при увеличении νπ ο ρ: уменьшения
общего числа поглощаемых квантов и увеличения степени полезного
использования энергии каждого из поглощенных квантов.

В другой возможной ситуации (реализуемой, например, при фото-
синтезе в растениях), когда для проведения химического превращения
необходимы η квантов, каждый из которых производит одни и те же
активные соединения (катион-радикалы хлорофилла в случае фотосин-
теза), имеем

00 00

η = AG Г ρ (ν) d ν/η (" /ινρ (ν) dv, (6)

ν
пор

где /iVnop' — пороговый квант энергии для индивидуального фотохими-
ческого процесса (например, для получения Chl+), a AG— энергия, j
запасаемая при осуществлении превращения в целом (например, в ре- j
зультате реакции (4)) 7· 22\ В оптимальном случае hvao/=hvanp — AG/n, !
и для максимального к. п. д. вновь получаем формулу (5). Для фото- ;
синтеза в растениях, как уже упоминалось в гл. II, AG«120 ккал/мо,ль \
02, п=8, ftvnop

/?»40 ккал/Эйншт (красная граница активной в фотосин- I
тезе полосы поглощения хлорофилла). Подставив в формулу (6) эти ι
значения и функцию ρ (ν), рассчитанную из рис. 56 или 5в, получаем ι
η « 1 5 % —максимальный к. п. д. для фотосинтеза в растениях. Для }
рассматриваемого ниже четырехквантового (га=4) процесса разложе-
ния воды (AG = 113,4 ккал/мрль 0 2) пороговый квант /ivnop = AG/4 =
= 28,4 ккал/Эйншт (λΠορ=1008 нм) попадает как раз в максимум кри-
вой рис. 6. Это означает, что при разложении воды по четырехкванто-
вому механизму может быть достигнут максимальный к. п. д. преобра- \
зования солнечной энергии η « 4 0 % .

Максимальный к. п. д. преобразования можно было бы повысить,
если использовать в преобразователях не одну, а несколько эндоэнер-
гетических реакций с различными AG. В этом случае можно было· бы
пытаться сконструировать фотокаталитическую установку таким об-
разом, чтобы кванты малых и больших энергий использовались соот- :

ветственно для проведения реакций с малыми и большими AG. Похо- ;
жий метод повышения к. п. д. предлагался и для полупроводниковых \
фотоэлементов 225. Имеется, однако, опасение, что такого рода химиче- j
ские системы (которые, кстати говоря, еще надо суметь придумать) j
окажутся вследствие своей сложности менее выгодными, чем системы |
с одним эндоэнергетическим процессом. Поэтому η«304-40% пред- ]
ставляется в настоящее время максимальной величиной, на которую 1
следует ориентироваться.

Часто считают, что тепловые процессы в фотохимических преобра-
зователях использовать нерационально вследствие ограничений на зна-
чения к. п. д. преобразования тепловой энергии в химическую. Однако ι
этот недостаток компенсируется возможностью полностью превращать \
в тепло энергию всех квантов солнечного света. В результате суммар- |
ные потери могут оказаться не столь уж большими по сравнению с по- '
терями в квантовых преобразователях, где, как мы видели, заведомо i
теряется больше половины энергии. По-видимому, в фотокаталитиче- •
ских системах следовало бы попытаться использовать достоинства '.
одновременно и теплотехнического, и квантового преобразований, в
какой-то мере компенсируя при этом их недостатки. Можно, например,
пытаться подобрать такую систему, в которой было бы возможно сме-
щать химическое равновесие на различных стадиях фотокаталитиче-
ского процесса в сторону полезных продуктов путем нагрева системы ;
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или ее части фотохимически неактивным инфракрасным светом. Ряд
возможных систем преобразования с использованием нагрева будет
рассмотрен в следующих главах.

V. ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ВОДЫ

1. Термодинамика процессов разложения воды

Процессам разложения газообразной и жидкой фазы соответству-
ют следующие изменения изобарно-изотермического потенциала и эн-

2 2 6

тальпии
Н 2О(г) -+ Н 2 (г) -f- V2 О2 (г); Δ6 2 9 8 = 54,6 шал/моль;

Δ#298 = ^7,8 ккал/моль;

Н2О (ж) -> Н 2 (г) + V2 О2 (г); AG0

29s = 56,7 ккал/моль;

= 68,3 ккал/моль.

В случае жидкой фазы AG понижается на ~ 3 ккал/маль при повыше-
нии температуры от 25 до 100° С.

В табл. 2 приведены стандартные электродные потенциалы Е° и со-
ответствующие им величины AG2 9 8

0 для ряда процессов одно- и много-
электронного восстановления и окисления воды и продуктов ее пре-
вращений в водных растворах. Из табл. 2 видно, что с электрохимиче-
ской точки зрения процесс разложения воды на Н 2 и О 3 представляет

ТАБЛИЦА 2

Стандартные электродные потенциалы некоторых реакций с участием

Номер

1
2
3
4
5
6

7
8
9

10
И
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

.24

воды и ее фрагментов в водных

Реакция

e~(aq)—е~
Η" = V*H,-be-
Н=Н++е~
Н~ = Н+ + 2е"
2ОН- + Н а = 2Н2О-|-2е-
О^ = О,+ е-
НО2 = О2 + Н+ + е-
Н 2-=2Н+ + 2е~
0 (г) + Н2О = О2 + 2Нh + 2с-
НО~ = О2 + Н+ + 2е+
2ОН- = Н2О + VaO2 -г 2s-
Н А = О2 + 2Н+ + 2е-
ОН + Н2О = Н2О2 + Н+ + е~
2Н2О = О2 + 4Н+ + 4е~
О2 + 2ОН- = О3 + Н2О + 2е-
Н2О2 = НО2 + Н+ + е-
ЗН2О = О3 + 6Н+ + 6s-
ОН- + Н2О = НО; + 2Н+ + 2е~
2Н2О = Н2О2 + 2Н+ + 2е~
ОН- = ОН + е-
О2 + Н2О = О3 + 2Н+ + 2е-
Н2 = Η + Н+ + е~
Н2О = 0 (г) + 2Н+ + 2е-
Н2О = ОН + Н+ + е~

эастворах

Е°, в

—2,7
—2,251
—2,106
—1,125
—0,828
—0,32

—0,13
0,000
0,037
0,338
0,401
0,682
0,72
1,228 •
1,24
1,5
1,511
1,706
1,776
2,02
2,076
2,106
2,421

ккал/моль

62
51,93
48,61
51,93
19,1
7,4
3,0
0
1,7

15,6
18,5
31,5
17

113,4
57,2
35

209,3
78,76
81,72
46,6
95,56
48,61

111,72
65

Ссылки

227
228

226
229
226

226

228

226

229
229

226

228

228

226
226

228

229

229

229

226
226

229

226

228
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собой четырехэлектронный * процесс с разностью потенциала Δ£°="
= 1,23 в и AG°= 113,4 ккал/моль (комбинация реакций № 8 и № 14,
табл. 2).

В большинстве реакций табл. 2 участвуют ионы Н + или ОН~. Элек-
тродные потенциалы таких процессов зависят от рН среды. Стандарт-
ные потенциалы, приведенные в табл. 2, соответствуют р Н = 0 для
реакций с участием Н + и р Н = 1 4 для реакций с участием ОН~. При
других значениях рН вместо* Е° следует использовать так называемые

формальные окислительно-вос-
становительные потенциалы
(ОВП) £т

2 2 8.
Зависимости Ет от рН для ре-

акций № 14 и № 8 (выделение
кислорода и водорода) изобра"-
жены на рис. 72 2 9. Поскольку ио-
ны Н + не входят в суммарное
уравнение

разность значений Ет для про-
цессов № 14 и № 8 не зависит от
рН и равна 1,23 в. Все окисли-
тели со значением Ет, лежащим
выше «кислородной» прямой,
термодинамически способны вы-
делять из воды О2, а все восста-
новители с Ет «водородной» пря-
мой способны выделять из воды
I I 228-230

Как обычно, удаление про-
дуктов реакции способствует ее-
проведению; на рис. 7 показаны
подъем «водородной» прямой и
опускание «кислородной» прямой
при понижении давления водо-
рода и кислорода над раствором
соответственно.

-0,9

-0,3 -

-0,6 -

о 2 6 8 10 12 рН

Рис. 7. Зависимости формального ОВП вы-
деления кислорода (а) и водорода (б) из
воды от рН раствора и от парциального дав-
ления кислорода и водорода над раство-
ром • / — 1 , 2—,ΙΟ-2, θ—ΙΟ-4, 4—ΙΟ"6 атм

2. Требования к фотокатализаторам разложения воды
видимым светом

Сопоставление приведенных термодинамических данных с фотохи-
мическими свойствами воды и со спектральными характеристиками сол-
нечного излучения позволяет сформулировать ряд важных требований
к фотокаталитическим системам разложения воды.

Как видно из рис. 5, в спектре солнечного излучения у поверхности
Земли практически нет квантов, соответствующих длинам волн
<300 нм, т. е. с энергией > 9 5 ккал/Эйншт. В то же время наименее

* Термины «одно- и многоэлектронный процессы» часто используются в различном
смысле. Иногда эти термины относят к числу электронов, которое переносится через
электрическую цепь при осуществлении данного превращения путем электролиза. В ли-
тературе по реакциям переноса электрона эти термины указывают число электронов,,
передаваемых в одном элементарном акте. Ниже мы будем употреблять термины «одно-
и многоэлектронный процессы (реакции)» в электрохимическом смысле, а термины «одно-
и многоэлектронные механизмы» — в смысле механизмов элементарного акта.
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эндотермичный из возможных мономолекулярных процессов фотодис-
социации воды

н2о - н2 + о
требует для своего осуществления в газовой фазе энергии 116 ккал!
1моль'пг-'"1'гз\ Самое низкое электронно-возбужденное состояние воды
CBi), по данным234·235, также имеет энергию возбуждения ^ 1 1 6 ккал/
/моль. Это означает, что процессы как прямого, так и сенсибилизиро-
ванного фотолиза воды с участием ее возбужденных состояний не мо-
гут быть использованы для эффективного преобразования солнечной
энергии в химическую. По этой же причине бесперспективно исполь-
зовать и известные гетерогенные фотокатализаторы, (например, ВеО
и А12О3

 222·231·232) разложения воды жестким УФ-светом с λ<250 нм.
Таким образом, необходимым элементом любой эффективной моле-

кулярной системы для разложения воды солнечным светом должен
быть фотокатализатор — краситель К, который, поглощая солнечный
свет и не разрушаясь при этом, инициировал бы циклические реакции
восстановления и окисления воды. В природном фотосинтезе, как из-
вестно, используется фотокатализатор на основе хлорофилла.

С точки зрения термодинамики любая электронно-возбужденная
молекула К способна, аналогично хлорофиллу (см. рис. 3), вести фо-
токаталитическую окислительно-восстановительную реакцию:

Д + А ^ Д + + . А " (7),

Однако реально такие реакции идут обычно лишь при возбуждении
красителя в так называемых полосах переноса заряда2 0 2·2 3 6. Поэтому
поиски фотокатализаторов следует вести среди веществ, имеющих в
видимой области спектра полосы переноса заряда. Указанным свойст-
вом обладают, например, многие органические красители. Перспектив-
ными являются также соединения переходных металлов. Эти соедине-
ния имеют подходящие полосы переноса заряда и кроме того часто
могут изменять свою степень окисления на несколько единиц, что дол-
жно способствовать осуществлению многоэлектронных превращений.
Соединения переходных металлов также потенциально способны коор-
динировать свободные радикалы Η и ОН — продукты одноэлектронно-
го восстановления и окисления воды. Как будет показано ниже, это
должно приводить к снижению энергетических потерь при фоторазло-
жении воды.

Поскольку для выделения одной молекулы О2 требуется разложить
две молекулы Н2О, то суммарные энергетические затраты на проведе-
ние одного каталитического цикла не могут быть меньше 113,4 ккал/
/моль, т. е. фотокаталитический процесс разложения воды не может
быть одноквантовым. Двухквантовый процесс потребовал бы света с
длиной волны <504 нм (зеленый свет). Как видно из рис. 6, при ис-
пользовании такого света максимально возможный к. п. д. будет в два-
три раза меньше оптимального. Пороговая длина волны для трехкван-
тового процесса составляет 756 нм. Такой свет уже способен обес-
печивать оптимальный к. п. д. преобразования. Однако реализация
процесса разложения воды с участием менее чем четырех фотонов,
предполагает осуществление переноса сразу нескольких электронов
под действием одного кванта. До последнего времени процессы такого
типа были неизвестны, поэтому обоснованное обсуждение трех- и двух-
квантового механизмов разложения воды сейчас вряд ли возможно.
Поскольку, однако, принципиальных запретов для осуществления пе-
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реноса нескольких электронов под действием одного кванта нет, то
поиск систем, способных к подобного рода реакциям, представляется
важной проблемой204.

Наиболее рациональным в настоящее время представляется оты-
скание процесса разложения воды красным светом по четырехкванто-
вому последовательному механизму, при котором каждый квант света
используется для переноса одного электрона. Как уже отмечалось, по-
роговая длина волны для разложения воды в этом случае такова
(λΠΟρ=1008 нм), что возможно также осуществление процесса с опти-
мальным к. п. д. Тот факт, что в природном фотосинтезе растений ис-
пользуется неоптимальная восьмиквантовая схема, по-видимому, свя-
зан либо с необходимостью компенсировать энергетические потери в
длинных цепях окислительно-восстановительных превращений в усло-
виях живых организмов, либо с эволюционными причинами192·237. Сей-
час нет никаких оснований считать восьмиквантовую схему обязатель-
ной для искусственных фотокаталитических систем разложения воды1.

Энергия AG, которую запасает фотокатализатор К при поглощении
кванта света, равна разности энергий его возбужденного и основного
состояний. Однако энергия, доступная для последующего преобразо-
вания, обычно оказывается меньше поглощенного кванта света вслед-
ствие быстрого самопроизвольного перехода (конверсии) молекул К
из первичного в некоторое более низкое и относительно долгоживущее
(и поэтому успевающее участвовать в дальнейших химических превра-
щений) возбужденное состояние. Большое время жизни таких метаста-
бильных возбужденных состояний часто связано с отличием их спино-
вой мультиплетности от мультиплетности основного состояния. Такие
химически активные возбужденные состояния нередко обладают спо-
собностью люминесцировать, причем, измеряя частоту ν4 люминесцен-
ции такого света, можно определить запасаемую фотокатализатором
энергию: AG = ftv*.

Зная формальные окислительно-восстановительные потенциалы Ет

для основного состояния фотокатализатора и энергию его возбужден-
ных состояний, можно вычислить значения Ет и для этих последних
событий. Очевидно, что для разложения воды пригодны только те фо-
токатализаторы, значение Fm которых в возбужденном состоянии до-
статочно для выделения из воды Н2 или О2. Например, для изолиро-
ванных молекул хлорофилла а (СЫ) известны238 потенциалы образо-
вания катион-радикала СЫ+ ( £ + = + 0 , 7 2 в) и анион-радикала СЫ*
(Е~ ——0,88 е), а также измеренные из люминесцентных спектров
энергии синглетного S и триплетного Τ возбужденных состояний: Ев=
= 1,86 эв и £ т = 1 , 2 6 эв. Формальный окислительный потенциал воз-
бужденного синглетного состояния хлорофилла, т. е. потенциал реак-
ции

sChl + е" -> СЫ^

относительно нормального водородного электрода равен Е8~=Е~ +
+ £ s = + 0 , 9 8 в, а восстановительный потенциал этого же состояния,
т. е. потенциал реакции

s Chl-vChr + e ~

равен ES

+ = E+—Es =—1,14 β. Аналогично, для триплетного состояния
£ у - = + 0,38 β и £г+ = —0,54 е. Найденные таким способом величины
совпадают с данными прямых экспериментальных измерений электро-
химических потенциалов возбужденных состояний хлорофилла " 8 .
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Из приведенных значений Е+ и Е~ следует, что восстановить воду
с выделением водорода потенциально способны как синглетное, так и
триплетное состояния хлорофилла, в то время как окислить воду с вы-
делением кислорода сможет только синглетное состояние или катион-
радикал, причем, как это следует из рис. 7, лишь при р Н ^ 4 или 8
соответственно*. Значение Ет получаемого в первой реакции анион-
радикала СЫ~ в принципе достаточно для восстановления воды, т. е.
для замыкания цикла разложения.

Следует отметить, что многие достаточно сильные с термодинами-
ческой точки зрения одноэлектронные окислители, например, Ce4 +(aq)
с £0(Се4+/Се3+) = 1,61 в сами по себе практически не окисляют воду
из-за малой скорости процесса. Вероятно, их потенциал недостаточно
велик для осуществления с заметной скоростью первой энергетически
невыгодной стадии — одноэлектронного окисления воды до свободного
радикала ОН (подробное обсуждение этого вопроса см. ниже). Но в
присутствии катализаторов (металлической платины, окислов марган-
ца или кобальта), способных, по-видимому, вести процесс без образо-
вания радикалов ОН в свободном состоянии, реакция окисления воды
под действием Ce4+(aq) идет достаточно быстро 242.

3. Возможные механизмы разложения воды

Данные табл. 2 позволяют судить об эффективности различных
принципиально возможных механизмов фотокаталитического разло-
жения воды. Так, из нее следует, что восстановление или окисление
воды путем последовательных одноэлектронных переносов с образо-
ванием радикалов Η или ОН в свободном состоянии требует больших
непроизводительных затрат энергии, так как в дальнейших превраще-
ниях этих частиц значительная доля их химической энергии бесполезно
разменивается в тепло. Например, одноэлектронная реакция

Н2О -> Η + ОН

(разность процессов № 24 и № 3) требует для своего осуществления
4,9эв=\ 13 ккал1мцяь. В то же время в суммарной реакции

2Н2О -*• 2Н2 + О2

на каждый перенесенный электрон в среднем запасается всего
1,23 зб=28,4 кщл/моль, т. е. ~ 7 5 % химической энергии радикалов Η
и ОН неизбежно превращается в тепло.

Эффективность процесса можно пытаться повысить двумя путями:
1) осуществлять процесс таким образом, чтобы Η и ОН образовыва-
лись не в свободном, а в координированном или адсорбированном
состоянии; в этом случае энергия, необходимая для их образования,
уменьшится на свободную энергию координации (комплексообразова-
ния или адсорбции) и 2) осуществлять процесс, вообще минуя части-
цы Η и ОН, путем многоэлектронных элементарных актов. Как извест-
но, существование процессов двухэлектронного переноса в настоящее
время доказано2 4 3·2 4 4. Высказываются предположения о возможности
и еще более сложных — четырехэлектронных процессов 2 4 5 · 2 4 6 .

* По современным представлениям, в природном фотосинтезе в окислении воды
участвуют не изолированные молекулы хлорофилла а, а ассоциаты его бигидратирован-
ныхформ (СЫа-2Н 2О)п («5*2), с £ + = +0,92 в 2 3 9 " 2 4 1 .

2 Успехи химии, № 8
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В качестве примера использования данных табл. 2 для оценки эф-
фективности различных принципиально возможных механизмов раз-
ложения воды на рис. 8 схематически изображен энергетический про-
филь, соответствующий условиям, когда восстановление воды идет по
двухэлектронному механизму сразу до Н2, а окисление — путем после-
довательных одноэлектронных процессов с образованием свободных
частиц ОН, Н2О2 и Н0 2 . Из рис. 8 видно, что перекись водорода (при
условии, что она образуется через ОН (аде) или по двухэлектронному

л моль

20 -
1,23 эВ
1008 им-

Рис. 8. Энергетический профиль для реакций разложения воды
на молекулярный водород и продукты ее одно-, двух-, трех- и
четырехэлектронного окисления. Цифрами указаны энергии и
длины волн пороговых квантов, необходимых для переноса од-
ного электрона при четырехквантовом механизме разложения
воды. Штрихпунктирная и пунктирная линии соответствуют
изменению запасенной свободной энергии (в расчете на один
перенесенный электрон) при разложении воды через промежу-
точные стадии образования ОН, Н2О2 и НО2 и при ее разло-

жении сразу на Н2 и О2 соответственно

механизму) является значительно более приемлемым промежуточными
продуктом, чем свободный радикал ОН. Действительно, при ее распа-
де с выделением О2 имеется возможность сохранить свыше 70% запа-
сенной химической энергии. Активные катализаторы распада перекиси
водорода хорошо известны 2 U. Указанный подход можно использовать
и для оценки эффективности других возможных механизмов.

Из рис. 8 и табл. 2 следует, что оптимальным по энергетическому
профилю процессом явилось бы разложение воды сразу на Н2 и О2,
минуя стадии образования свободных частиц Н, ОН, Н2О2, Н 0 2

и т. п. Возможность восстановления воды до Н2 и ее окисления до О2

на поверхности гетерогенных катализаторов, минуя образование сво-
бодных частиц Η и ОН, прямо вытекает из данных по электролизу
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воды на металлических электродах. Так, при достаточно малых токах
перенапряжение для выделения из воды Н2 на платиновом катоде не
превышает сотых долей вольта, а для выделения О2 на кобальтовом
аноде составляет 0,2 в. Такие значения потенциалов недостаточны для
образования свободных Η и ОН в сколько-нибудь значительных коли-
чествах.

Согласно современным представлениям г"·2iS, первой стадией элек-
тровосстановления воды является реакция образования не свободных,
а адсорбированных частиц Н:

Н3О+ + е- ̂  Η (аде) + Н2О

из которых затем образуется молекулярный водород по реакциям

2Н (аде) ̂  Н2 t или Η (аде) -|- Н3О+ + е~ ̂  Н2 ί + Н2О

Чем прочнее адсорбирован водород на электроде, тем обычно быстрее
и с меньшими перенапряжениями идет выделение Н2.

Первыми и наиболее медленными стадиями окисления воды на
электродах из благородных металлов принято считать реакцию 2 4 7 :

ОН" (аде) -»- ОН (аде) + е~ или Н2О (аде) — ОН (аде) + Н+ + е~

За этой реакцией следует быстрая стадия:

2 ОН (аде) -* О (аде) + Н2О
ИЛИ

ОН (аде) -> 0 (аде) + Н+ + е~
и, наконец,

20 (аде) — О3 χ

На электродах из неблагородных металлов, покрытых окисными плен-
ками, эти окислы также могут участвовать в процессе выделения кис-
лорода, например:

МО -|- Н2О ->- МО2 + 2Н+ + 2е~
2МО2 ->- 2МО + С2 f

Таким образом, процессы электролиза воды представляют собой
гетерогенно-каталитические реакции, протекающие на катализаторах-
электродах через образование адсорбированных активных частиц.
Существование работающих по такому принципу эффективных гете-
рогенно-каталитических систем для преобразования электрической
энергии в химическую путем разложения воды позволяет надеяться
на возможность создания подобных систем и для преобразования сол-
нечной энергии.

4. Возможные схемы организации фотокаталитического процесса

Можно предложить четыре различные схемы организации фотока-
талитического процесса разложения воды.

С х е м а 1. Первичным электронным донором (акцептором) для
возбужденного состояния фотокатализатора является сама вода или
ее фрагменты (ОН~, Н + ) , причем продукт первичного окисления (вос-
становления) выходит в раствор, где участвует в дальнейших превра-
щениях, а восстановленное (окисленное) состояние фотокатализатора
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потенциально способно завершить цикл разложения воды в темноте,
т. е. язляется достаточно сильным восстановителем (окислителем).

С х е м а 2. Аналогична схеме 1 за исключением того, что продукт
окисления (восстановления) воды не выходит в раствор, а остается
координированным (адсорбированным) либо фотокатализатором, либо
другим'соединением до дальнейших химических превращений.

С χ е м а 3. В первичной фотохимической реакции не происходит
окисления (восстановления) воды и ее фрагментов, но только образу-
ются одновременно и сильный окислитель, и сильный восстановитель,
способные затем разлагать воду в темноте.

Во всех трех рассмотренных случаях предполагается четырехкван-
товый последовательный механизм разложения воды, а эффективность
процесса в целом зависит от эффективности стадий фотохимического
разделения заряда (образования сильных окислителя и восстановите-
ля), выделения водорода и выделения кислорода.

С х е м а 4. На начальном этапе вода диссоциирует на поверхности
гетерогенного катализатора (например, с образованием Η (аде.) ОН
(аде.) или О (аде.)) или в координационной сфере гомогенного ката-
лизатора. Свет используется для того, чтобы обеспечить рекомбина-
цию адсорбированных (координированных) промежуточных продук-
тов с образованием молекул Н2 и О2 или фотодесорбцию (фотоотрыв)
этих молекул.

Возможно, что реальные процессы разложения воды окажутся ком-
бинацией этих схем.

а) Фотокаталитическое разложение воды по схеме 1

Достоинство этой схемы — ее простота. Действительно, поскольку
одноэлектронное окисление или восстановление воды предполагается
уже в первом акте фотохимического превращения, то отпадает необ-
ходимость в подборе катализатора для одной из стадий — выделения
Н2 или Ог, и весь фотокатализатор мог бы в принципе состоять только
из одного компонента — красителя. Быстрая (и не нуждающаяся в ка-
тализаторе) рекомбинация свободных радикалов ОН и Η приведет к
выделению О2 или Н2, а восстановленная или окисленная форма кра-
сителя может быть использована для получения Н2 или О2, если, ра-
зумеется, это позволит его окислительно-восстановительный потенциал.
Требование к стабильности красителя при наличии в растворе реак-
ционноспособных свободных радикалов указывает на целесообразность
вести поиски фотокатализатора прежде всего среди неорганических
соединений.

В табл. 3 и 4 суммированы данные о комплексных и органических
соединениях, выделяющих из воды на свету водород (Н2 или Н) или
кислород (О2 или ОН). К сожалению, большинство из них фотохими-
чески активны лишь в ультрафиолетовой области спектра. Известны
также процессы фотоокисления и фотовосстановления воды в присут-
ствии неорганических анионов (галоген-анионы, S2~, SO4

2~ и т. п.) 202·
г 4 9 · 2 7 8 , однако все они идут также под действием только жесткого УФ-
облучения. Удобно отдельно рассмотреть ситуации, когда в первичном
фотохимическом акте образуются окисленные (К+) или восстановлен-
ные (К~) формы красителя: окислительный и восстановительный слу-
чаи.

Ф о т о о к и с л е н и е в водных растворах с выделением газообраз-
ного водорода хорошо известно для аквокомплексов переходных ме-
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ТАБЛИЦА 3

Соединения, выделяющие на свету водород из водных растворов £ т (К/К+)

Исходное соединение (К)

Со2+ (aq)
Се 3 + iaq)

Мп2+ (aq)
Fe 2 + (aq)

Fe (ΟΝ)Γ

Cu+ (aq)

T i 3 + (aq)

V 2 f (aq)
T i 2 + (aq)
Cr 2 + (aq)

E u 2 + (aq)

U3+ (aq)

N i 2 + (aq)

Mo 3 ( S O 4 ) ^

Em (K/K+), a

— 1,82
4-1,61

+ 1,51
- 0 , 7 7

+0,36
4-0,15
•i-0,1

0,26

—0.37
—0,41
—0,43

—0,61
—

—

Наибольший
крантовый вы-
ход H 2 , % • (λ
облучения, нм)

>о***
0,14(254)

>0***
15 (254)

< 6 6 (254)

80 (275)

< 1 ( 290)
15(313)

^>0
30 (254)
14 (365)

> 0

0***

17 (254)

Красная граница
полосы переноса

заряда * · , нм

220
350

225
285

300

•>313
>290

350

330
380
366

400
220

—

Ссылки

202,249,250
202,236,249—254
99,202,249,250

202,236,249,250,287

249

249,250,253—255
253,254

202,249,250,253,254
249,250

236,249,250,23'', 254
202,249,250,25;\254,

256,257

202,249,250
202,249,2С0

258,259

* Зависит от природы противоиона и рМ среды.
** Зависит от природы лротивсиона.

*** Регистрировалось только фотоокисление К-

ТАБЛИЦА 4

Соединения, выделяющие на свету водород (или ОН) из водных растворов

Исходное соедине-
ние (К)

Сс4+ (aq)
Mn3+ (aq)

Fe (bipy)J+

Fe (phen)^+

Ag+ (aq)
F e 3 + (aq)

Mo(CN)p

W(CN)jJ-

Pb 2+ (aq)
V3 + (aq)
E u 3 + (aq)
Метилвиологен

(MB2 +)
U*+ (aq)
Хиноны
1,10-фенантро-

лин (phen)

Em(K-/K), в

+1,61
4-1,51
+1.1
+ 1,1
+0,799
+0,77
+0,73
+0,457

+0,05
—

—0,255
—0,43

-0,44

—0,61

+0,4-ь+0,8

*

Наибольший кван-
товый выход О 2

(или ОН), % *
'λ облучения, нм)

36 (254)

> 0 (400)

0,8(365)

1 (365)

3,2(254)

19 (313)

>10 (365)

>10 (366)

> 0

> 0

>0***
>0 (190)

1 (254)

>о
>10(313)

0,01 (300)

Красная граница
полосы переноса

знрнда **, нм

400
470

700

700

260
365

—

—

—

320

—

—.

300
—

Ссылки

202, 236, 252
261

236, 260

236, 260

262

202, 236, 248, 250, 263—26»

236, 260

236

268, 269

2С2
270—273
257, 274

275, 276
202, 236
266, 267

277

* Зависит от природы протшюиона и рН среды.
** Зависит от природы противоиона.

*** Рогистрировалось только фотовосстановление К.
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таллов в низших степенях окисления (см. табл. 3). Квантовый выход
водорода в таких реакциях может быть значительным и, например, в
случае Cu+(aq) достигать 80% 255. Это свидетельствует о высокой эф-
фективности обеих стадий процесса: разделения заряда в первичной
фотохимической реакции и выделения Н2 в последующих темновых ре-
акциях*. Эффективность разделения заряда определяется квантовым
выходом образования К+ и Η в первичном фотохимическом акте.

К + Н+ -С К+ + Η

и соотношением скоростей различных реакций гибели Н:

Η + Η -> Н2 ΐ (8)

Κ 1 " + Η ^ Κ ! - Η + (9)

4К+ + 2Н2О -»- 4К + О21 + 4Н+ (10)

Предсказать теоретически вероятность образования радикалов из
электронно-возбужденных состояний молекул пока невозможно. Поэто-
му подбор фотокатализатора с большим квантовым выходом в настоя-
щее время можно вести только эмпирически.

Что же касается соотношения скоростей последующих реакций ра-
дикалов, то оно для схемы 1, по-видимому, должно благоприятствовать
образованию конечных полезных продуктов. Например, для рассмат-
риваемого случая окисления константа скорости реакции (8)
(~10 1 а л/моль-сек) 279 обычно не меньше, а часто значительно больше,
чем константа скорости реакции (9) 227, и образованные под действием
света радикалы Η будут с большим выходом (и не требуя катализа-
тора) выводиться из раствора в виде водорода до тех пор, пока не
произойдет накопления окисленной формы красителя К+- При фотока-
талитическом разложении воды в статических условиях накопление К+

произойдет неминуемо вследствие медленности реакции (10), даже в
случае применения активного катализатора для ускорения многоэлект-
ронного процесса. Поэтому для практического использования схемы 1
процесс необходимо проводить в проточных условиях, осуществляя в
пространственных разделенных частях установки выделение Н2 (или
О2) на свету и замыкающее цикл выделение О2 (или Н2) в отсутствие
света (например, прокачивая обогащенный формой К+ (или Кг) рас-
гвор через реактор с катализатором выделения О2 (или Н 2 )).

Из систем табл. 3 достаточным окислительно-восстановительным
потенциалом Ет для замыкания цикла разложения воды обладают
аквокомллексы Се4+ (aq), Co3 +(aq), Mn3 +(aq)—окисленные формы
Ce3 +(aq), Co2 +(aq), Mn 2 +(aq). Действительно, для системы Ce3+(aq) —
Ce4+(aq) фотокаталитическое разложение воды было обнаружено еще
в начале 50-х годов и тогда же тщательно изучено 2 М · 2 5 2 . Оказалось, что
разложение воды происходит при воздействии УФ-света и с малым
квантовым выходом. Однако следует отметить, что низкий квантовый
выход мог отчасти объясняться непроточной схемой проведения экспе-
римента.

Предлагались способы замыкания цикла и для тех систем, у кото-
рых окисленная форма К+ термодинамически не способна выделять

* Следует отметить, что прямые экспериментальные доказательства образования
свободных радикалов Η (или ОН) имеются далеко не для всех систем табл. 3 и 4. По-
этому не исключено, что для некоторых из них процесс в действительности идет по схе-
ме 2, а не по схеме 1.
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кислород из воды в обычных условиях (например, для системы
Cu+(aq) +Cu 2 +(aq) 2 5 4 ) . Так, повышения Ем пары К/К+ можно добиться
лутем изменения температуры в темновой части установки. Для акво-
комплексов, например, значительная (до 20—40 э. е.) разность энтропии
окисленной и исходной форм приведет к смещению равновесия в сто-
рону выделения кислорода при нагревании.

Для окисления в качестве фотокатализатора в принципе можно при-
менять также соединения, образующие под действием света гидратиро-
ванный электрон, который в кислых растворах сразу же превращается
в радикал Η 2 3 6 · 2 4 9 · 2 6 0 · 2 8 0 :

Н3О+ + е- (aq) -* Η + Н2О

Однако из-за большого (Е°=—2,7 в) восстановительного потенциала
e~(aq) в процессах с его участием энергетические потери должны быть
еще больше, чем в процессах с участием радикалов. Появилось, прав-
да, сообщение2Si о том, что в мицеллярных гетерофазных системах
гидратированный электрон удается получить при действии зеленого, а
ле УФ-света. Разумеется, в этих условиях ОВП К+ не хватит для вы-
деления О2 из воды. Однако у возбужденного светом состояния К + —
значение ОВП может оказаться достаточно большим. Таким образом,
схема с использованием могла бы стать оправданной лишь при вось-
миквантовом механизме разложения воды.

Ф о т о в о с с т а н о в л е н и е (выделение кислорода или ОН-ради-
калов) на свету обнаружено для водных растворов некоторых комплек-
сов переходных металлов в высшей степени окисления и ряда органи-
ческих соединений (см. табл. 4). Выделение кислорода в этом случае
является быстрым процессом в силу высокой химической активности
ОН-радикалов 279:

2 ОН ̂  Н2О2. 2Н2О2 -^ 2Н2О + О2 г

С точки зрения возможности темнового замыкания цикла разложения
воды интересны системы UO 2

2 +—UO 2

+, U 4 + (aq)—U 3 + (aq) и MB 2 +—МВ+

(см. значения Ет в табл. 4), однако пока фотокаталитического разло-
жения воды этими системами не наблюдали (обнаружены лишь ради-
калы ОН в системах с UO2

2 + и МВ 2 +).
Распространено мнение, будто появление свободных радикалов в

водном растворе обязательно предполагает применение УФ-света, что
катастрофически снижает к. п. д. преобразования солнечной энергии.
Действительно, для образования ОН-радикала в кислом растворе (рН =
-=0) при комнатной температуре и нулевом значении Ет пары К/К~
требуется жесткий квант с λ = 442 нм (синий), которому соответствует
η«ί5%; однако для образования этого же радикала в щелочном рас-
творе (рН=14) достаточен уже квант с λ = 6 1 2 нм (оранжевый), ко-
торому соответствует уже неплохой (~20%) к. п. д. преобразования
(см. рис. 6). Разумеется, для замыкания цикла разложения воды в

этом же растворе при комнатной температуре понадобится свет с λ=5Ξ
^ 4 4 2 нм, поскольку для выделения водорода в щелочном растворе
необходим восстановитель с Ет<—0,828 в.

Образование Η в кислом растворе (рН = 0) также возможно при
помощи достаточно длинноволнового света с λ = 5 5 8 нм, однако при
постоянной температуре замкнуть цикл без использования УФ-света и
здесь не удается, поскольку вследствие необходимости создания наряду
с Η также и окислителя К+ с £ т > + 1,23 в должно быть λ=371 нм.
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Тем не менее разложить воду по рассматриваемому механизму под
действием достаточно длинноволнового света представляется возмож-
ным, если разделить стадии выделения Н2 и О2. Это можно пытаться
делать двумя путями: проводя выделение Н2 и О2 или раздельно при
разных рН, или при одном и том же рН, но при разных температурах.
Второй способ представляется предпочтительным, поскольку он не
требует необратимого расхода кислот и щелочей. При этом нагрев рас-
твора, необходимый для сдвига равновесия, мог бы, по-видимому, вес-
тись фотохимически неактивными длинноволновыми квантами солнеч-
ного спектра, что, кстати, могло бы привести к дополнительному по-
вышению к. п. д. преобразования. Отметим также, что ожидаемое сни-
жение энергетических потерь вследствие сравнительной простоты схе-
мы 1 должно частично компенсировать неизбежное снижение к. п. д.
вследствие бесполезного превращения части энергии радикалов Η и
ОН в тепло.

Все же основной проблемой на пути практической реализации схе-
мы 1 представляется сейчас поиск фотохимически активных красите-
лей, обладающих полосой переноса заряда в достаточно длинноволно-
вой области. Исследованные до сих пор соединения, перечисленные в
табл. 3 и 4, имеют эту полосу в УФ-части спектра. Целесообразно, по-
видимому, попробовать сенсибилизировать выделяющие Н2 и О2 систе-
мы путем введения в раствор дополнительного красителя, имеющего
интенсивную окраску в видимой области и способного передать погло-
щенную им энергию света на химически активный возбужденный уро-
вень фотокатализаторов.

б) Фотокаталитическое разложение воды по схеме 2

Как уже отмечалось, эффективность использования солнечного
спектра существенно повысилась бы, если бы в первичном фотохимиче-
ском акте образовывались не свободные, а координированные или ад-
сорбированные радикалы Η и ОН. Отсутствие в такой схеме свободных
радикалов расширило бы (по сравнению со схемой 1) и перспективы
использования органических фотокатализаторов.

Комплексы активных промежуточных продуктов разложения воды
с соединениями переходных металлов в возбужденных состояниях не-
давно обнаружены экспериментально. Наблюдалось гидроксилирование
комплексов хрома (III) 282 в электронно-возбужденном состоянии и об-
разование протонированных комплексов для возбужденных акваиона
уранила (UO2H

2+) 283· 2 8\ бипиридильных комплексов рутения (II) 2 8 5 · 2 8 6

и биядерных комплексов молибдена 25Э.
Кинетические данные о фотохимическом выделении водорода из

кислых водных растворов аквокомплексов Eu2 +(aq) 2 5 3-" 5 согласуются
с представлениями о том, что активную роль в этом процессе играют
комплексы металла со свободными радикалами:

hv

Eu 2 + (aq) + Н2О -*- [EuOH · Н] 2 +

[EuOH · ОН] 2 + + Н+ -\ - Eu2 + (aq) ->- EuOH2+ + Eu3 + (aq) • |- H2 f (11),

Похожая схема реализуется и при фотохимическом выделении водоро-
да из кислых растворов аквокомплекса Fe2+(aq) 287. Интенсивно иссле-
дуется также изменение кислотности органических красителей при их
электронном возбуждении277·288-290.

Для обсуждения реальных возможностей схемы 2 применительно к
гомогенным реакциям имеющихся экспериментальных пока данных не-
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достаточно. Отметим лишь, что выделение водорода из протонирован-
ного возбужденного состояния

К* + Н+ -> КН+

может идти либо посредством столкновения таких протежированных
форм друг с другом

2КН+ -*- 2К+ + Η2ί

или с сильными восстановителями (например, реакция (11)), или пу-
тем дальнейшей протонизации при повторном возбуждении:

В первом случае эффективность процесса можно пытаться повысить
введением катализаторов дегидрирования, а во втором — подбирая со-
единения с большим временем жизни возбужденных протонированных
форм.

Не исключено, что наиболее перспективными для реализации схе-
мы 2 окажутся гетерогенные системы, в частности, нанесенные ката-
лизаторы и цеолиты с адсорбированными, закрепленными или внедрен-
ными молекулами красителей (органических или неорганических).
Склонность радикалов Η и ОН к адсорбции на таких гетерогенных
поверхностях должна способствовать желаемому разделению заряда в
первичном фотохимическом акте и дальнейшей рекомбинации адсорби-
рованных радикалов с выделением Н2 и О2 (как на электродах при
электролизе).

Образование радикалов ОН в адсорбированном состоянии при об-
лучении видимым и близким УФ-светом наблюдалось для суспензий
ZnO, TiO2 и V2O5 в воде 118·2Н и для аэросила с адсорбированным ор-
ганическим бикатионом метилвиологеном 276. В работе292 обнаружено
выделение водорода при облучении светом свежевыпавшей гидроокиси
железа (II). Однако механизм этих процессов детально не изучался.

Недавно появились сообщения о разложении воды под действием
солнечного света в присутствии сереброзамещенных цеолитов типа Υ
и А 2 0 8 ' 2 9 3 · 2 9 4 . Полагают, что на свету с большим квантовым выходом
происходит процесс

hv
2Ag+ + 2ZO- -f Н2О -> 2Ag» + 2ZOH + 7а О2 |

Цикл разложения воды замыкается в темноте путем нагрева до 600° С.
Предполагается, что в этих условиях в цеолите образуются кластеры,
обладающие сильными восстановительными свойствами:

2Ag£ + 2п ZOH Л- 2я Ag+ + 2ηΖΟ~ + η Η2 Τ

Достоинством такого рода систем является легкость разделения конеч-
ных продуктов — Н2 и О2. Кроме того, подобные фотокатализаторы мо-
гут работать в существенно более широком диапазоне рабочих темпе-
ратур, чем гомогенные.

Возможно, что замена серебра металлом, обладающим большей
восстановительной способностью в низшей степени окисления, позво-
лила бы избежать высокотемпературного нагрева при проведении тем-
новой стадии. Для большей фоточувствительности к длинноволновому
свету можно пытаться вводить в цеолит дополнительные красители.

Отметим также возможность фотокаталитического разложения воды
на металлсодержащих цеолитах без участия электронно-возбужденных
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состояний. Как и в водных растворах, в цеолитах энтропия внедренных
ионов переходных металлов сильно зависит от степени окисления по-
следних. Поэтому изменение температуры существенно меняет окисли-
тельно-восстановительные свойства ионов, что позволяет ожидать до-
стичь разложения воды путем циклического изменения температуры ка-
тализатора (например, с помощью сконцентрированных солнечных лу-
чей). Имеются сведения295, что такой циклический процесс термодина-
мически возможен в цеолитах, содержащих ионы Сг3+, 1п3+ и Cuz+.

В принципе схема 2 может обеспечить достижение максимальных
к.п. д. преобразования солнечной энергии. Поэтому исследования в
этом направлении представляются исключительно важными.

в) Фотокаталитическое разложение воды по схеме 3

Несмотря на простоту схем 1 и 2, наибольшее внимание исследова-
телей привлекает сейчас схема 3, в которой в первичном фотохимиче-
ском акте вода не разлагается, но получаются одновременно сильные
одноэлектронные окислитель (Д'+) и восстановитель (А~), способные к
выделению кислорода и водорода из воды в отсутствие света. Интерес
к подобной схеме не случаен: он обусловлен ее сходством со схемой
природного фотосинтеза.

Принципиальная трудность реализации схемы 3 состоит в том, что
сложным многоэлектронным процессам выделения кислорода и водо-
рода из воды частицами Д + и А~ трудно конкурировать с реакцией ре-
комбинации Д + и А'. Поэтому реализация схемы 3 возможна лишь при
условии разработки достаточно эффективных методов разделения за-
рядов.

Найден ряд фотокаталитических систем, выделяющих с неплохим
квантовым выходом водород из воды (см. табл. 5). Однако во всех слу-
чаях в качестве донора электронов использовалась не вода, а специ-
альный восстановитель, который расходовался необратимо. Описаны
также фотокаталитические системы для выделения кислорода из во-
д ы — хлорофилл и копропорфирин железа (III), адсорбированные на
границе раздела фаз октан/вода 302 или на мембране везикулы303. Но
акцептором электронов в этом случае являлась не вода, a Fe(CN)6

3~,
который тоже расходовался необратимо. Таким образом, замкнуть цикл
разложения воды на структурах небиологического происхождения пока
не удалось *.

Все приведенные в табл. 5 системы в известной мере моделируют
фотосинтетическую систему бактерий и так называемую «фотосисте-
му I» фотосинтеза растений, которые синтезируют из СО2 восстановлен-
ные формы углерода, используя хорошие доноры электрона 189-192.

Отметим, что в системе № 3 (табл. 5), как и при фотосинтезе в се-
робактериях, донором электрона является сероводород — аналог воды,
но имеющий более сильные восстановительные свойства, для полного
окисления которого требуется к тому же перенос лишь двух, а не четы-
рех электронов.

Для разложения воды по схеме № 3 большое значение имеет под-
бор соответствующего фотокатализатора. Так, в системах №№ 1—5
(табл. 5), где в качестве фотокатализатора использовались бензофенон
и органические красители кс.антенового, акридинового и флуоресцеино-

* Полный цикл разложения воды наблюдался в 3 0 4 на монослоях поверхностно-
активного бипиридильного комплекса рутения (II), однако многочисленные попытки вос-
произвести этот результат оказались безуспешными 3 0 5 - 3 ! 0 .
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ТАБЛИЦА 5

Но-
мер

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Системы, выделяющи*

Краситель (К)

Профлавин; акриди-
новый оранжевый

Метиленовый голу-
бой, акридин

Акридиновый жел-
тый, трипафлавин

Акридиловый жел-
тый

Бензофенон

Иммобилизованный
хлоропласт

Иммобилизованный
хлоропласт

Ru (Ыру)1+

Ru (bipy)J+

Акцептор (А)

МВ2+

цитохром -*• акри-
дин -»- МВ 2 + *

салицилатные комп-
лексы V(III) и
Eu(III)

МВ 2 +

V 3+(aq),Cr 3+(aq),
Eu3+ (aq)

М В 2 +

иммобилизованный
ферредоксин

МВ2+

Rh (Ыру)2С12+

: водород по схеме

Донор (Д)

этилендиамин, тет-
рауксусная кисло-
та (ЭДТА)

F e 2 + (aq), аллилтио-
мочевина, изопро-
панол, этанол,
толуол, аскорбат,
ЭДТА

цистеин, триэтанол-
амин, ЭДТА, H2S

ЭДТА

этанол,изопропанол

глицерин, Н 2 О

Н2О

ЭДТА

триэтаноламин

3

Катализатор

гидрогеназа

катализатор не
указан

РЮ2, коллоид-
ная Pt

Pt

pto2

гидрогеназа, ме-
таллическая Pt

гидрогеназа

гидрогеназа

коллоидная Pt

Ссылки

296

297

298

298

299

224

300

296

301

* Использована цепочка акцепторов.
** Предложена схема замыкания цикла путэм выделения О2 при нагреве системы с Fe3+ до 50—350° С.

вого типа, обладающие в исходном состоянии достаточно высоким окис-
лительным потенциалом, реакция осуществлялась по «восстановитель-
ному механизму» *:

H,f

И 2°

Однако даже возбужденная форма фотокатализатора не была способ-
на окислить воду. В системах № 6—9 (табл. 5), где фотокатализато-
рами служили иммобилизованные в мицеллах хлоропласта или трис-
бипиридильный комплекс рутения (II), реакция протекала по «окисли-
тельному механизму»:

ι
д ^

У
•**А~-

4 / ^H 2 f
ΤίΓίΙΤ.

' ^ ^ Н2О

Круг соединений, которые можно рассматривать как потенциально
перспективные фотокатализаторы для разложения воды по схеме 3,
пока очень узок. Это — уже упоминавшиеся хлорофилл с ближайшими
аналогами, а также бипиридильные и родственные им комплексы руте-
ния (II) 3 1 1 " 3 4 1 , осмия (II) 3 1 1 · 3 1 2 · 3 2 0 · 3 4 2 · 3 4 3 и, вероятно, железа (П) "*-»«

Двойная стрелка указывает момент запасания световой энергии.



1484 К. И. Замараев, В. Н. Пармон

и хрома (III) 3 3 0 · 3 4 S . Так что здесь имеется открытое поле деятельности
для исследователей.

Опубликованы качественные данные о том, что возбужденное со-
стояние уранила в водном растворе способно производить очень силь-
ные окислители Co 3 +(aq), Mn 3 +(aq), Ce4+(aq) и Ag2+(aq) 349-351, а воз-
бужденное состояние Mn2 +(aq)—восстанавливать Zn2+(aq) до Zn°,
окисляясь до МпО2

352. В случае достаточно высокого квантового выхо-
да разделения зарядов эти системы также могли бы представить инте-
рес как компоненты фотокаталитической системы.

Следует особо отметить трыс-бипиридильные комплексы рутения,. •
которые не разрушаются при поглощении света, не гидролизуются и \
обладают уникальным сочетанием окислительно-восстановительных i
свойств в основном и триплетном возбужденных состояниях, позволя-
ющим им участвовать как в «окислительном», так и в «восстановитель-
ном» механизмах разложения воды в растворах практически любой
кислотности. Действительно, для тр«с-бипиридильного комплекса руте-
ния (II) в 3 3 3 получены значения Е~ = —1,3, £ + = + 1,3, £ т - = + 0 , 8 ,
Ет~ = —0,8 в. Хорошо известны реакции темнового выделения кислоро-
да из воды окисленными состояниями этих333 и родственных им желез-
ных комплексов 354-358.

Довольно жесткие ограничения налагаются на промежуточные до-
нор Д и акцептор А. Например, значение Ет акцептора должно быть
ниже «водородной» прямой (рис. 7), но, с другой стороны, выше Ет

пары К"/К (для «восстановительного механизма») или пары К/К+

(для «окислительного механизма»). Для перечисленных в табл. 5 си-
стем в качестве промежуточных акцепторов, удовлетворяющих данному
условию, использовались комплексы V"(III) и Eu(III) (например,
V3+(aq) и Eu 3 + (aq)), а также сложный бипиридильный комплекс ро-
дия (III) и органический бикатион метилвиологен 3ϋ9 ΜΒ2^

CH 3 —+N >-< N + — C H 3

\ ? •% /

восстановленные формы всех этих акцепторов в присутствии катализа-
тора выделяют водород из воды при соответствующих рН раствора..
Промежуточные доноры Д для окисления воды пока неизвестны.

Рассмотрим возможные пути достижения высокой эффективности
разделения заряда в первичной фотохимической реакции. Эффективное
разделение заряда в природных хлоропластах (системы № 6 и № 7,
табл. 5), по-видимому, обеспечивается их жесткой структурой. Моле-
кулы хлорофилла и первичного акцептора электрона (пока однозначно
не идентифицированного) удалены друг от друга в мембранах хлоро- !
пласта на значительное ( > 1 3 А) расстояние360. Быстрое разделение 1
зарядов (процесс СЫ*+А->-Сп1++А~) в такой системе может происхо-
дить только туннельным путем 3 6 0 '3 β 1. Обратный процесс туннельного пе-
реноса электрона от А~ к СЫ+ идет значительно медленнее 360. Это мо-
жет, например, быть обусловлено быстрым превращением в тепло части !
энергии, запасенной частицами СЫ+ и А" (изменения энергии системы
может нарушить благоприятные для туннельного переноса условия
3 6 1 ~ 3 6 3 ), или возникающими в результате прямой реакции быстрыми кон-
формационными изменениями в мембране, которые могут привести к
увеличению расстояния между реагентами з в 0 ' 3 6 2 · 3 6 3 .

Можно надеяться, что по аналогии с природным фотосинтезом про-
странственное разделение фотокатализатора и первичного акцептора
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на расстояние ~10—20 А на поверхности твердого носителя, в липид-
ной мембране, в мицеллярном растворе и т. п. может быть использо-
вано для эффективного разделения зарядов и в искусственных фотока-
талитических системах. Стабилизировать разделенные заряды по «тун-
нельному» принципу можно попытаться и в гомогенном растворе, ис-
пользуя, например, жесткие молекулы, в которых под действием света
идет перенос электрона с одного фрагмента на другой 364-J8). После та-
кого разделения заряда молекула могла бы использоваться как бифунк-
циональная, т. е. и как окислитель, и как восстановитель.

Как показывает опыт, разделению зарядов способствуют также бы-
стрые химические превращения (например, протонизация или депрото-
низация) частиц Д+, А~, К+ или К~- Так, быстрая протонизация вос-
становленной формы красителя в реакциях №№ 1—5 (табл. 5) явля-
ется, по-видимому, одной из причин существенного снижения скоростей
рекомбинации Д + и К"; вероятно, протонизация с образованием гид-
ридных комплексов родия может происходить и в системе № 9 (табл. 5).

В работе382 наблюдалась эффективная химическая стабилизация
разделенных зарядов путем депротонизации катион-радикала фенотиа-
зина при взаимодействии с г/шс-бипиридильным комплексом руте-
ния (II) в возбужденном состоянии.

Так как для успешной химической стабилизации необходимо, чтобы
скорость стабилизации была больше скорости рекомбинации, реально
можно рассчитывать лишь на быстрые процессы стабилизации путем
мономолекулярного распада, конформационных переходов или путем
взаимодействия с веществами, присутствующими в больших концентра-
циях (например, с растворителем).

Кроме упомянутых туннельного и химического, возможны и другие
механизмы стабилизации. Один из них заключается в том, что получае-
мые в первичном фотохимическом акте продукты (например, А~) бы-
стро выделяются в виде твердой фазы либо экстрагируются из воды.
(В твердую фазу выделяется элементарная сера, получающаяся при
окислении сероводорода в системе № 3, табл. 5). Может оказаться эф-
фективным и осаждение гидроокиси, например, при изменении степени
окисления акваиона металла, используемого в цикле. Эффективность
стабилизации разделенных зарядов экстрагированием была проверена
еще в начале 60-х годов на считавшейся в то время перспективной си-
стеме тионин (органический краситель) — акваион железа (II) 383; впо-
следствии этот механизм стабилизации применялся для системы тио-
нин — акваион таллия (I) 384.

Однако фазовые превращения и экстракция — это сравнительно
медленные процессы. Поэтому можно полагать, что начальная стаби-
лизация и в этих случаях обусловлена химическими превращениями
(перестройка сольватных оболочек, димеризация и т. п.), в то время
как фазовые превращения включаются на более поздних стадиях.

Еще один метод стабилизации основан на разделении зарядов
электрическим полем, как и в полупроводниковых преобразователях.
В жидкости высокие градиенты электрических полей нетрудно получить
на поверхности коллоидных частиц (например, мицелл ионогенных по-
верхностно-активных частиц, клубков ионсодержащих полимеров
и т. д.) 3 8 5 · 3 8 6 ; высокие градиенты электрических полей имеются и в
полостях цеолитов 387. Если, например, в качестве исходных форм фото-
катализатора и акцептора электронов выбрать однозарядные катионы
и адсорбировать их на поверхности анионных мицелл в так называе-
мом слое Штерна 385, то двухзарядный катион фотокатализатора, об-
разующийся после переноса электрона под действием света, будет ад-
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сорбирован в слое Штерна еще прочнее, в то время как нуль-зарядная
форма акцептора может уйти в объем раствора. Таким образом, уве-
личение скорости реакций возбужденного фотокатализатора с акцеп-
тором вследствие повышения локальной концентрации реагентов при.
их адсорбции на мицеллу (мицеллярный катализ) 3 8 8 '3 8 9 при одновре-
менном уменьшении скорости рекомбинации продуктов реакции может
привести к стабилизации зарядов. Такой механизм стабилизации изу-
чался для процесса в водном растворе с добавками анионного поверх-
ностно-активного вещества или ионсодержащего полимера 3 3 4 · 3 3 5 .

Ru (bipy)f + Cu2+ (aq) % Ru (bipy)f + Cu+ (aq)

Принципиальных осложнений с выделением водорода из раствора,
содержащего сильный одноэлектронный восстановитель, по-видимому,
не предвидится. Известны эффективные катализаторы этого процесса,
например, мелкодисперсная или коллоидная платина или ферменты —
нитрогеназа, гидрогеназа (см. табл. 5). Конечно, остается проблема
подбора катализатора, наиболее эффективного и стабильного в кон-
кретных условиях.

Сложнее обстоит дело со стадией выделения кислорода. Без ката-
лизатора такой процесс при действии даже очень сильных окислителей
(например, Ce 4 +(aq), PbO2 и пр.) либо вообще не идет, либо идет мед-
ленно. На металлических катализаторах (например, платине) процесс
идет только при заметном превышении окислительного потенциала
окислителя над термодинамически необходимым 242: такого запаса нет
даже у столь сильного окислителя, как Ru(bipy)3

3+. Мало эффективны
в реакции окисления воды ионами Се4+ и Ru(bipy)3

3+ и гетерогенные ка-
тализаторы типа PtO2, IrO2 и RuO2; здесь количественное выделение О2

в кислых растворах наблюдается лишь по истечении нескольких ча-
сов 390· 3 9 i.

Имеются указания на то, что в состав катализатора выделения О2,
имеющегося в фотосинтезирующих системах растений, входят много-
ядерные комплексы марганца и меди *• 1 3 · 3 9 2 , однако их состав и струк-
тура остаются пока невыясненными. Гомогенные катализаторы выде-
ления О2 были неизвестны до самого последнего времени. Таким обра-
зом, разработка катализаторов для выделения из воды кислорода в
мягких условиях представляется сейчас наиболее трудной проблемой,
которую предстоит решить при создании фотокаталитических преобра-
зователей, работающих по схеме 3.

Недавно нам удалось найти эффективные гомогенные катализаторы
выделения кислорода из воды при действии одноэлектронных окисли-
телей (Д'+) типа Ru(bipy)3

3 + 393. Механизм действия этих катализато-
ров находится пока в стадии исследования, однако есть основания по-
лагать, что каталитически активным интермедиатом в наших системах

Η

/°\
является биядерная μ-дигидроксоструктура Μ Μ (Μ — атом ме-

\о/
Η

талла), а само выделение кислорода и регенерация интермедиата про-
исходят путем последовательного окисления одноэлектронными окисли-
телями. Например, схему каталитического действия частично гидроли-
зованных бипиридильных комплексов железа (III) 296 можно было бы
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представить в виде одного из следующих вариантов:

Η

Μ Μ +2Д+-+М М + 2Н+-Ь2Д

Η

Η

Μ Μ + 2Д+ "Η2°-> Μ Μ + 2Η+ + 2Д + Ο2 t

Η

или

Η

Μ Μ + 2Д+ 2 Η '°-^ Μ2 (Η2Ο)2 (или 2Μ (Η2Ο)) + 2Η+ + 2Д + Ο2 f

Η

Η

Μ2 (Η2Ο)2 + 2Д+ -* Μ Μ + 2Η+ + 2Д

Η

с с у м м а р н ы м у р а в н е н и е м :

кат4Д+ + 2Н2О ->- 4Н+ + 4Д + О2 |

(Здесь M = F e ( I I I ) , Д+=Ки(Ыру) 3

3 + , Fe(bipy) 3

3 + или Fe(phen) 3

3 +).
Нами также обнаружено 393 каталитическое действие некоторых со-

единений Со(П) (см. также 39i), Cu(II), Ni(II), Mn(II), Ir(III) и
Ru(III). Интересным фактом явилось обнаружение в 3 9 3 каталитическо-
го действия водорастворимых фталоцианинов кобальта (II); следует
отметить, что фталоцианины кобальта (II) и железа (III) считаются
в настоящее время наиболее эффективными катализаторами катодно-
го электровосстановления кислорода в водных растворах (т. е. реакции,
обратной выделению кислорода из воды) 395.

Выделению кислорода из воды должно способствовать подщелачи-
вание раствора (см. рис. 7), поэтому большой интерес представляет
поиск фотокаталитических систем, работающих в щелочных средах.
В связи со сказанным выше представляются интересными данные о фо-
тоокислении воды гидроокисями железа 2 9 2 · 2 6 3 · 2 6 S и церия 252. Отметим,
что способность гидроксилсодержащих комплексов к образованию мно-
гоядерных структур может оказаться фактором, способствующим про-
теканию многоэлектронных процессов разложения воды.

Изучаются механизмы выделения кислорода из воды под действием
окислителей (например, ΜηΟ4-

 358· 396>397), более сильных, чем Ru(bipy)3

3+,
а также механизмы электрокаталитического окисления воды 3 9 4 · 3 9 8 .

Определенный интерес для изучения промежуточных стадий разло-
жения воды представляют также реакции фотовосстановления биядер-
ных комплексов типа 56·204· 393> 40°.

Г /°\
(bipy)2Mn I V Мп ш (Ыру) 2

L \0/
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а также выделение под действием света водорода из растворов гид-
ридных комплексов, например, в реакциях 2"4· 401-4из:

цис-Со (phen) (PR3)2 Н+ - ^ Со (phen) (PR3)2 -i- H2 '

2HIr (PF3)4 ^ (PF3)4 I r - I r (PF3)4 + H2 1

[Rh2 (AA)4 H] Cl 2 + + H+ (aq) + СГ ^ [Rh2 (AA)4 C12]
2+ -r H2 Г

hv
[Mo (η5-Ο 6Η 5) 2Η 2] ->- [Mo (4*-C6H5)2] + H 2 Τ

(phen — 1,10-о-фенантролин, AA—1,3-диизоцианопропан), и в реак-
ции 258· " 9

Мог (SO4)«- + Н+ (aq) % Мо2 (SO4)
a

2~ + V2 H2 [

Сообщалось, что биядерный комплекс [ (if-C5H5)Fe(CO)2]2 также
выделяет под действием света водород из его потенциальных доно-
ров i(№.

К преобразователям, работающим по схеме 3, можно отнести и рас-
смотренные в гл. II полупроводниковые фотокатализаторы, например
TiO2.

Основной особенностью полупроводниковых преобразователей по
сравнению с молекулярными является то, что первичное разделение
зарядов под действием света происходит в них в результате электрон-
ного перехода между коллективными уровнями (зонами) твердого тела,
а не между уровнями индивидуальных молекул. В остальном же эти
преобразователи по механизму действия фактически не отличаются от
молекулярных. Действительно, образовавшиеся в результате разделе-
ния зарядов электрон и дырка играют в разложении воды такую же
роль, как частицы А~ и Д + в молекулярных системах. ί

Пространственному разделению электрона и дырки способствует
внутреннее электрическое поле в приповерхностном слое полупроводни-
ка, где поглощается свет. Как уже отмечалось, разделение частиц Α-
π Д + электрическим полем является одним из методов их стабилизации
в молекулярных преобразователях. Избежавшие рекомбинации элект-
роны и дырки попадают на поверхность электродов, где, как и в моле-
кулярных системах, вступают в каталитические реакции восстановления
воды с выделением водорода (электрон) и окисления воды с выделе-
нием кислорода (дырка).

Главным недостатком разработанных полупроводниковых фотока-
тализаторов, как отмечалось в гл. II, является низкая фоточувстви-
тельность в видимой области, а также недостаточно эффективное раз-
деление зарядов в электрическом поле поверхностного слоя и низкая
каталитическая активность в последующих стадиях выделения кисло-
рода и водорода. Для подавления рекомбинации электронов и дырок
и для придания им окислительно-восстановительных потенциалов, до-
статочных для разложения воды с заметной скоростью, в существую-
щих системах приходится прикладывать к полупроводнику дополни-
тельную разность потенциалов от внешнего источника напряжения.

Как уже отмечалось, указанные недостатки можно пытаться прео-
долеть, используя полупроводники с более узкой (1 —1,5 эв) запрещен-
ной зоной и легированной поверхностью (см. также гл. II). Возможно,
что введение в поверхностный слой электронодонорных и электроно-
акцепторных соединений позволит создать дополнительные электриче-
ские поля и обеспечить эффективное разделение зарядов в отсутствие
внешнего источника электрического потенциала. Сенсибилизация полу-
проводников адсорбированными или «пришитыми» молекулами краен-
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телей могла бы обеспечить чувствительность к видимому свету даже
при большой ширине запрещенной зоны. Наконец, введением добавок
можно попытаться увеличить каталитическую активность поверхности
полупроводника в отношении выделения водорода и кислорода.

Таким образом, между механизмами действия молекулярных и полу-
проводниковых фотокаталитических преобразователей действительно
нет принципиальных различий, и можно ожидать, что подходы, исполь-
зуемые при разработке молекулярных фотокатализаторов, будут по-
лезны и для работы над созданием полупроводниковых фотокатализа-
торов.

г) Фотокаталитическое разложение воды по схеме 4

Данные о фотокаталитическом разложении воды по схеме 4 немно-
гочисленны. Тем не менее эта схема представляется весьма перспектив-
ной. Недавно было обнаружено21Э, что при фотооблучении монокри-
сталлов полупроводников TiO2 и SrTiO3 на них может идти следующая
реакция:

2Н2О (газ) -у- СО2 %• СН4 + 20,

Имеются указания на то, что первой стадией этой реакции является
темновая диссоциативная адсорбция воды, а свет используется для фо-
тодесорбции продуктов. Сообщалось также о фоторазложении газооб-
разной воды под действием видимого света на поверхности еще одного
полупроводника — монокристаллического германия4 0 5·4 0 6.

Известно, что вода может диссоциативно хемосорбироваться
также и на поверхности металлов, таких, например, как никель Ре-
нея4 0 7 и, возможно, железо40S. Протекание диссоциативной хемосорб-
ции воды обусловлено большими величинами теплот адсорбции атомов
водорода и кислорода на некоторых металлах. Эти данные позволяют
надеяться на возможность реализации в будущем схемы 4 с использо-
ванием также и металлических катализаторов.

На современном этапе развития науки и техники широкое вовлече-
ние солнечной энергии в энергетический баланс человечества представ-
ляется разрешимой проблемой, требующей самого серьезного внимания.
Сейчас наиболее близки к широкому практическому использованию по-
лупроводниковый (на η—ρ-переходах) и теплотехнический способы
преобразования солнечной энергии. Накопленные данные о механизмах
катализа и фотохимических превращений позволяют считать реальной
задачу создания также и фотокаталитических преобразователей (моле-
кулярных и полупроводниковых), в первую очередь, на основе фотока-
талитического разложения воды. Полупроводниковые фотокатализато-
ры, на которых вода разлагается на кислород и водород, уже сущест-
вуют. Их к. п. д. пока что невелик, однако видны перспективы его
повышения путем изменения химического состава поверхностного слоя
и использования полупроводников с узкой запрещенной зоной. Реаль-
ной, хотя и сложной, задачей представляется создание молекулярных
фотокаталитических систем для преобразования солнечной энергии —•
упрощенных аналогов фотосинтетических систем живых организмов.

С точки зрения конечного результата — создания преобразователей
с максимальными к. п. д.— наиболее перспективными представляются
системы, работающие без образования на промежуточных стадиях ра-
дикалов и атомов в свободном состоянии. Тем не менее и системы с
образованием радикалов в свободном состоянии нельзя в настоящее
время сбрасывать со счетов. Они более просты, и поэтому на первых
порах реальные к. п. д. для них могут оказаться даже выше, чем у бо-
лее сложных систем. При этом элементы, отработанные на простых

3 Успехи химии, № 8
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системах, в дальнейшем могут оказаться полезными при создании более
совершенных преобразователей.

Заслуживает внимания идея создания комбинированных преобразо-
вателей, в которых видимый свет использовался бы для фотохимиче-
ских превращений, а инфракрасный свет — для нагрева реагентов и
смещения химических равновесий в желаемую сторону. Максимально
возможный к. п. д. таких преобразователей должен быть выше, чем у
чисто квантовых, за счет более полного использования солнечного
спектра.

Разложение воды как на молекулярных, так и на полупроводнико-
вых фотокатализаторах состоит из трех стадий: разделение зарядов
светом с образованием сильного окислителя и сильного восстановителя,
выделение кислорода из воды сильным окислителем, выделение водо-
рода из воды сильным восстановителем.

Основным камнем преткновения на пути реализации первой стадии
является быстрая рекомбинация образовавшихся сильного окислителя
и сильного восстановителя с переходом запасенной энергии в тепло.
Однако можно рассчитывать, что эту рекомбинацию удастся замедлить,
используя описанный выше туннельный, химический, фазовый или элект-
ростатический методы стабилизации разделения зарядов. Из двух
остальных стадий более трудной для практической реализации явля-
ется стадия выделения кислорода. В то время как эффективные ката-
лизаторы для выделения водорода из воды сильным восстановителем 1
уже известны, эффективные катализаторы для выделения кислорода из |
воды сильными окислителями пока отсутствуют. Поиск таких катали-
заторов представляется сейчас задачей первостепенной важности.

Работы над фотокаталитическим преобразованием солнечной энер-
гии начались лишь недавно и находятся пока еще в стадии научных
исследований. В настоящей статье сделана попытка рассмотреть со-
стояние этой проблемы на фоне общего состояния дел в области пре-
образования солнечной энергии и наметить возможные пути ее реше-
ния. Есть все основания надеяться, что на основе фотокаталитического
способа могут быть созданы достаточно эффективные преобразователи Ϊ
солнечной энергии в энергию водорода. Однако задача эта непростая, и \
для ее решения потребуются серьезные фундаментальные и приклад- 1
ные исследования на стыке катализа, фотохимии и фотофизики. |

Какой из принципиально возможных способов преобразования сол- !
нечной энергии окажется наиболее экономичным — покажет будущее. I
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