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ХИМИЧЕСКИЕ 
ПРЕОБРАЗОВАТЕЛИ 
СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ

 

Ç. ê. îãàÑ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍ‡fl „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ‡fl ‡Í‡‰ÂÏËfl ÚÓÌÍÓÈ ıËÏË˜ÂÒÍÓÈ 
ÚÂıÌÓÎÓ„ËË ËÏ. å.Ç. ãÓÏÓÌÓÒÓ‚‡

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Современная энергетика опирается главным об-
разом на такие источники, в которых запасена сол-
нечная энергия (СЭ). Прежде всего это ископаемые
виды топлива, для образования которых требуются
миллионы лет. В своей деятельности человечество с
постоянно возрастающими темпами растрачивает
их поистине гигантский запас. Истощение место-
рождений нефти, угля и природного газа неизбеж-
но, и, по различным оценкам, время, отпущенное
на то, чтобы переключиться на альтернативные ис-
точники энергии (солнечную, океаническую, вет-
ровую, вулканическую), составляет 100–150 лет.
Большой интерес также представляют поиски хи-
мических способов аккумулирования СЭ.

Энергия солнечной радиации захватывается и
аккумулируется благодаря широкому спектру разно-
образных фотохимических процессов – от нагрева-
ния атмосферы

 

1

 

 в дневное время путем поглощения
в УФ-области спектра (через реакции, приведенные
на рис. 1) до поглощения хлорофиллом излучения в

 

1 

 

Нагревание атмосферы в значительной степени также
происходит за счет инфракрасного излучения Земли. Од-
нако этот процесс не является фотохимическим.

 

CHEMICAL CONVERTORS 
OF SOLAR ENERGY

 

V. R. FLID

 

Some photochemica l
methods for the accumu-
lation and the conversion
of solar energy are dis-
cussed. Basic approa-
ches to the manufacture
of efficient solar energy
convertors are illustrated
by the example of the nor-
bornadiene – quadricy-
clane system.

àÁÎÓÊÂÌ˚ ÌÂÍÓÚÓ˚Â
ÙÓÚÓıËÏË˜ÂÒÍËÂ ÒÔÓÒÓ-
·˚ ‡ÍÍÛÏÛÎËÓ‚‡ÌËfl Ë
ÔÂÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÒÓÎÌÂ˜-
ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË. ç‡ ÔËÏÂÂ
ÒËÒÚÂÏ˚ ÌÓ·ÓÌ‡‰ËÂÌ –
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ÂÌ˚ ÓÒÌÓ‚Ì˚Â ÔÓ‰ıÓ-
‰˚ Í ÒÓÁ‰‡ÌË˛ ˝ÙÙÂÍ-
ÚË‚Ì˚ı ÍÓÌ‚ÂÚÂÓ‚
ÒÓÎÌÂ˜ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË.

 

©
 î

Î
Ë‰

 Ç
.ê

., 
19

99

 

Термосфера

Мезосфера

Стратосфера
Тропосфера

 

300

200

100

Высота, км

150 200 300 500 1000 1500

 

T

 

, K

100
10
1
10

 

−

 

1

 

10

 

−

 

2

 

10

 

−

 

3

 

10

 

−

 

4

 

10

 

−

 

6

 

10

 

−

 

7

 

10

 

−

 

5

 

Давление, мм рт. ст.

 

O + 

 

h

 

ν →

 

 O

 

+

 

 + e

 

−

 

O

 

3

 

 + 

 

h

 

ν →

 

 O

 

2

 

 + O

N

 

2

 

h

 

ν

 

N

 

2
+

 

e

 

−

 

+

 

→

 

+
O

 

2

 

h

 

ν

 

O

 

2
+

 

e

 

−

 

+

 

→

 

+

O + 

 

h

 

ν →

 

 O

 

+

 

 + e

 

−

 

N

 

2

 

 + 

 

h

 

ν →

 

 2N
O

 

+

 

 + N

 

2

 

 →

 

 NO

 

+

 

 + N
NO

 

+

 

 + e

 

−

 

 →

 

 N + O

O + 

 

h

 

ν →

 

 O

 

+

 

 + e

 

−

 

O

 

+

 

 + N

 

2

 

 →

 

 NO

 

+

 

 + N

N

 

2
+

 

O NO

 

+

 

N+

 

→

 

+

N

 

2
+

 

O

 

2

 

N

 

2

 

O

 

2
+

 

+

 

→

 

+

O

 

+

 

O

 

2

 

O O

 

2
+

 

+

 

→

 

+

 

0

 

Рис. 1.

 

 Некоторые фотохимические реакции, про-
текающие в атмосфере
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красной и синей областях и последующего переноса

этой энергии на синтез углеводов [1]. Фотохимиче-

ские процессы также лежат в основе нежелательных

эффектов, таких, как образование фотохимическо-

го смога. Без фотохимических процессов жизнь бы-

ла бы невозможна.

 

éëçéÇçõÖ èéçüíàü îéíéïàåàà

 

Протекание многих химических реакций может

быть инициировано поглощением фотона видимо-

го или УФ-света. При этом соответствующая моле-

кула переходит в новое, возбужденное состояние,

которое может коренным образом отличаться от ос-

новного. Так как у каждого соединения существует

только одно основное состояние, но несколько воз-

бужденных, число реакций возбужденных состоя-

ний в принципе больше числа реакций основного

состояния (так называемых термических). Как пра-

вило, получаемая молекулой при облучении энер-

гия превышает типичные активационные барьеры

термических реакций, и во многих случаях она даже

выше, чем энергия диссоциации химических связей

(250–500 кДж/моль) [2]. Тем не менее фотохимиче-

ские процессы часто протекают значительно более

избирательно, чем можно было бы ожидать, учиты-

вая высокие энергии возбужденных состояний. При-

чина этого обстоятельства заключается в том, что

поглощение энергии излучения является кванто-

вым процессом в отличие от поглощения тепла при

химических реакциях

 

1

 

, а фотовозбужденное состоя-

ние вещества имеет вполне определенное строение.

Фотохимия оперирует двумя основными зако-

нами. Первый из них, установленный Т. Гротгусом в

1817 году и позднее уточненный Ф. Дрейпером, гла-

сит: 

 

реакция может инициироваться только тем из-

лучением

 

,

 

 которое действительно поглощается реа-

гирующей системой

 

. Здесь следует сделать акцент на

слове “поглощается”, так как просто проходящий

через систему свет не инициирует реакцию. Второй –

закон фотохимической эквивалентности – установ-

лен в 1912 году А. Эйнштейном и Й. Штарком: 

 

моле-

кула, ответственная за первичный фотохимический

процесс, поглощает один квант света

 

. При поглоще-

нии одного фотона молекулой реагента необязатель-

но образуется только одна молекула продукта. Если

далее следует цепная реакция, то поглощение одного

фотона может привести к образованию нескольких

молекул. Иногда, наоборот, возбужденная молекула,

не прореагировав, теряет энергию в результате фото-

физических процессов, например люминесценции.

 

1 

 

Строго говоря, поглощение тепла в некоторых случаях
также может быть квантовано, если энергия при этом за-
пасается на колебательных уровнях.

 

Для оценки эффективности светового излуче-
ния на химический процесс используется понятие
квантового выхода Ф:

В некоторых реакциях молекула реагента не по-
глощает фотон, поскольку ее электронный спектр
находится за пределами спектрального интервала па-
дающего света. В этой ситуации необходим посред-
ник – сенсибилизатор, который может поглощать
свет, а затем передавать свою энергию потенциально
реакционноспособной молекуле. Такое явление на-
зывается фотосенсибилизацией. В органических си-
стемах очень полезными сенсибилизаторами явля-
ются ароматические кетоны, такие, как ацетофенон
(С
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Н

 

5

 

СОСН
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) и бензофенон (С

 

6

 

Н

 

5

 

СОС

 

6

 

Н

 

5

 

).
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Диапазон использования солнечного излучения
чрезвычайно широк. Энергией Солнца питаются
высокотемпературные установки, концентрирую-
щие поток лучей с помощью зеркал. В качестве акку-
муляторов энергии в них используются как физичес-
кие теплоносители, так и некоторые неорганические
вещества, способные к циклическим реакциям тер-
мического разложения – синтеза (оксиды, гидраты,
сульфаты, карбонаты). Устройства другого типа
преобразуют энергию излучения в электрическую,
тепловую или энергию химических реакций посред-
ством фотофизических или фотохимических про-
цессов. Среди фотохимических путей преобразова-
ния СЭ наиболее значимыми являются следующие:

 

•

 

 фотокаталитическое разложение воды под дей-
ствием металлокомплексных соединений;

 

•

 

 создание “солнечных фотоэлектролизеров”,
основанных на фотоэлектронных переносах или
фотогальваническом эффекте;

 

•

 

 фотосинтез – наиболее эффективный биохи-
мический способ преобразования энергии Солнца.

Наряду с ними значительный интерес представ-
ляют химические системы, способные аккумули-
ровать СЭ в виде энергии напряжения химических
связей. Такие системы должны удовлетворять тре-
бованиям, которые относятся как к фотохромному
реагенту А и продукту В, так и к параметрам про-
цесса [3]:

A  B + 

 

∆

 

H

Основные требования сводятся к следующему:

 

•

 

 реагент А должен поглощать свет в УФ и види-
мой частях спектра (400–650 нм), так как более 50%
СЭ, достигающей Земли, распределено в области
300–700 нм. Фотоизомер В, наоборот, не должен
поглощать в этой области, чтобы избежать фото-
инициирования обратной реакции. Во избежание

Φ = 

Число разложившихся молекул реагента
(или образовавшихся молекул продукта)

Число поглощенных квантов
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------.

hν

∆
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потерь энергии оба компонента должны быть нелю-
минесцирующими:

 

•

 

 обратная реакция должна иметь значительный
тепловой эффект (>300 Дж/г);

 

•

 

 для длительного сохранения запасенной фото-
продуктом В энергии активационный барьер тер-
мического перехода В  А должен быть достаточ-
но большим – порядка 100 кДж/моль;

 

•

 

 прямая фотохимическая реакция должна ха-
рактеризоваться высоким квантовым выходом, об-
ратная подвержена каталитическому ускорению или
тепловому инициированию;

 

•

 

 прямой и обратный процессы должны характе-
ризоваться высокими степенями превращения и от-
сутствием побочных продуктов;

 

•

 

 вещества А и В должны быть достаточно деше-
выми, доступными, нетоксичными, взрывобезо-
пасными и химически устойчивыми по отношению
к атмосферной влаге и воздуху.

Среди органических систем, удовлетворяющих
указанным выше условиям, наиболее важными яв-
ляются следующие:

валентная изомеризация нитрон – оксазиридин

геометрическая (Е)  (Z) изомеризация про-
изводных индиго

геометрическая изомеризация N-ацилирован-
ных аминов и нитрилов с последующей внутримо-
лекулярной перегруппировкой

R1, R2 = H, Alk, Ar

C N
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термически обратимая реакция фотодимериза-
ции производных антрацена

Циклические реакции фотораспада – термичес-
кой рекомбинации свойственны и некоторым неор-
ганическим системам, например фоторазложению
нитрозилхлорида:

NOCl  NO + 1/2Cl

 

2

 

Основное преимущество органических систем
перед неорганическими связано с возможностью
широкого варьирования строения молекул с целью
улучшения их спектральных характеристик как ак-
кумуляторов и преобразователей СЭ, а именно:
увеличение длинноволновой границы спектра по-
глощения 

 

λ

 

гр

 

, увеличение квантового выхода 

 

Φ

 

 фо-
тореакции А  В, повышение теплового эффекта

 

∆

 

H обратной темновой реакции В  A и подбор
для ее протекания эффективного катализатора.

 
ëàëíÖåÄ çéêÅéêçÄÑàÖç – äÇÄÑêàñàäãÄç 
(çÅÑ – Q)

 

Исследования, проводимые в последние годы,
указывают на перспективность использования сис-
тем, для которых характерна фотоинициируемая
валентная изомеризация по типу (2

 

π

 

 + 2

 

π

 

)-цикло-
присоединения

 

1

 

. В этих реакциях две 

 

π

 

-связи пре-
образуются в две 

 

σ

 

-связи с образованием циклобу-
танового производного:

Такая реакция не может протекать термически в
соответствии со знаменитыми правилами запрета
по симметрии Р. Вудворда и Р. Хоффмана [4]. Но
протекание ее фотохимически вполне допустимо.
То же относится и к обратному превращению, для
осуществления которого необходим катализатор. Не
следует опасаться, что катализатор вместе с обрат-
ной реакцией будет также ускорять и прямую. Как

 

1 

 

Реакции циклоприсоединения удобно классифициро-
вать по числу атомов, вносимых компонентом в новый
цикл или по числу электронов, имеющихся в каждом
компоненте. Участвующие в образовании цикла электро-
ны обозначают в соответствии с их характером (

 

σ

 

 или 

 

π

 

).
Например, реакция Дильса–Альдера (диеновый синтез)
является [4

 

π

 

 + 2

 

π

 

]-циклоприсоединением.

R2

R1

2
∆

hν
R1

R2

R2

R1

R1, R2 = H, Alk

hν

∆

+
hν

кат.
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правило, в подобных системах термодинамическое
равновесие полностью смещено в сторону реагента.

Рассмотрим более детально один из наиболее
перспективных объектов для такого рода превраще-
ний – норборнадиен (бицикло[2.2.1]гепта-2,5-ди-
ен) и его производные. Соединения НБД-ряда могут
быть достаточно легко синтезированы по реакции
диенового синтеза. Реагентами для получения НБД-
производных являются крупнотоннажные продук-
ты органического синтеза – циклопентадиен и аце-
тилены:

НБД – интересная и во многом уникальная моле-
кула. Это редкий пример 1,4-диеновых углеводоро-
дов, в которых такое расположение двойных связей
является наиболее термодинамически устойчивым.
Благодаря жесткой пространственной структуре,
обеспечиваемой метиленовым мостиком (–СН

 

2

 

–),
молекула НБД сильно напряжена. Ее валентные уг-
лы значительно отличаются от характерных для 

 

sp

 

3

 

-
и 

 

sp

 

2

 

-гибридизации. Двойные связи в НБД гомосо-
пряженные. Это особый тип сопряжения, отличаю-
щийся от 1,3-диенов или бензола, в которых все
участвующие в сопряжении p

 

z

 

-орбитали располо-
жены перпендикулярно одной общей плоскости
молекулы. p  

z

 -Орбитали, образующие двойные свя-
зи в НБД, имеют только одну область пространст-
венного перекрывания – под молекулой.

В результате двойные связи приобретают более вы-
сокую реакционную способность. Совокупность
этих свойств позволяет НБД участвовать в уникаль-
ных превращениях, в частности в валентной изоме-
ризации в квадрициклан, открытой Г. Хэммондом и
Н. Турро в 1961 году.

Аккумулирование энергии в этой фотореакции
происходит за счет образования метастабильной
квадрициклановой структуры, содержащей высо-
конапряженные фрагменты: два циклопропановых
и циклобутановое кольца. Следствием этого явля-

R1

R2

+ R1

R2

НБД Q

∆

hν

 

ется исключительно высокий тепловой эффект об-
ратной темновой реакции – 110 кДж/моль. Данная
система характеризуется также следующими поло-
жительными качествами:

 

•

 

 прямая фотохимическая реакция может быть
сенсибилизирована;

 

•

 

 обратная реакция обладает высоким активаци-
онным барьером (ее период полураспада составляет
14 ч при 140

 

°

 

С), но может быть ускорена каталити-
чески;

 

•

 

 НБД и Q – жидкости, что удобно с технологи-
ческой точки зрения.

К недостаткам системы НБД–Q можно отнести
коротковолновое поглощение НБД (до 300 нм) и
низкий квантовый выход прямой фотореакции при
отсутствии сенсибилизатора (

 

Φ

 

 = 0,05).

Один из основных путей улучшения характерис-
тик фотопревращения НБД  Q связан с введени-
ем в молекулу НБД-заместителей. Так, одновремен-
ное введение к одной из двойных связей донорного
(С

 

6

 

Н

 

5

 

) и акцепторного фрагментов (СОС

 

6

 

Н

 

5

 

) позво-
ляет сдвинуть границу поглощения в длинноволно-
вую область до 350 нм, а дополнительная модифика-
ция арильного заместителя – до 400 нм. Квантовый
выход при этом возрастает до 0,3–0,6.

Дальнейшая модификация НБД введением за-
местителей к различным двойным связям (наилуч-
шие результаты получены при введении к одной
двойной связи электроноакцепторных заместите-
лей (А), а к другой – электронодонорных (D)) поз-
воляет варьировать 

 
λ

 
 от 350 до 560 нм при кванто-

вом выходе до 0,96.

Соединения НБД-ряда подобной структуры
пригодны для практического использования, хотя и
имеют недостатки. Главные из них – снижение ко-
личества запасаемой энергии на 1 г вещества из-за
увеличения молекулярной массы замещенного
НБД и относительная сложность синтеза.

Еще один общий недостаток заключается в про-
текании побочных реакций с НБД. Хотя выход по-
бочных продуктов в традиционном понимании не-
велик (он составляет сотые доли процента в расчете
на один рабочий цикл), при многократном повторе-
нии цикла НБД  Q происходит их накопление,
приводящее к существенному снижению техноло-
гических показателей.

Для увеличения количества рабочих циклов
НБД  Q предложено ковалентно привязывать
молекулу НБД к полимерной матрице. Так, исполь-
зование полиметилметакрилатных пленок позволяет

D = H, CH3, C6H5;  A = CN, COOCH3, CONHC6H5

D

D

A

A

D

D

A

A
∆

hν
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повысить число рабочих циклов до 10

 

3

 

–10

 

4

 

 при со-
хранении высоких значений 

 

λ

 

 и 

 

Φ

 

.

 

àëèéãúáéÇÄçàÖ ëÖçëàÅàãàáÄíéêéÇ

 

Фотопревращение незамещенного НБД в Q ха-
рактеризуется низким квантовым выходом, кото-
рый, однако, может быть значительно повышен при
использовании сенсибилизаторов. Наилучшие ре-
зультаты получены при использовании солей Cu (I)
(

 

Φ

 

 = 0,2) или фенилкетонов (ацетофенон, бензофе-
нон – 

 

Φ

 

 = 0,5–0,9). Однако и в этих системах име-
ются недостатки: во-первых, они “работают” толь-
ко в УФ-области спектра; во-вторых, комплексы
Cu(I) окисляются до соединений Сu(II), не прояв-
ляющих фотоактивности, а кетоны химически взаи-
модействуют с НБД при облучении, образуя продук-
ты фотоприсоединения. Эти причины затрудняют
практическое использование такого рода сенсиби-
лизаторов. Возможно, трудности удастся преодо-
леть при использовании природных или искусст-
венных полигетероциклических сенсибилизаторов –
порфиринов [5].
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Необходимым условием создания систем, акку-
мулирующих СЭ, является химическая устойчивость
продукта фотореакции. Для термического превра-
щения Q  НБД высокая величина энергетичес-
кого барьера обусловлена орбитальным запретом
реакции [2

 

σ

 

 + 2

 

σ

 

]-присоединения. Величина этого
барьера может быть понижена при использовании
катализаторов – соединений переходных металлов.

Наиболее перспективными среди них являются
плоскоквадратные комплексы кобальта (II). Их ак-
тивность в условиях как гомогенного, так и гетеро-
генного катализа заметно превышает активность
соединений других переходных металлов. Кроме
того, при использовании Co(II)-катализаторов от-
сутствуют побочные реакции. Тем не менее многие
соединения Co(II) легко окисляются до Со(III) в ус-
ловиях изомеризации, что, в свою очередь, приво-
дит к образованию димеров и тримеров НБД. В свя-
зи с этим лучшими в настоящее время считаются
порфириновые комплексы Co(II). Ковалентно при-
шитые к полимерной подложке или нанесенные на
неорганические носители (активированный уголь,
оксид алюминия), они легко регенерируются и при-
годны для практического использования.

 

áÄäãûóÖçàÖ

 

Глобальная экологическая проблема предъявля-
ет к химико-технологическим процессам все более
жесткие требования. В этих условиях фотохимичес-
кие методы, которые позволяют весьма избиратель-
но подводить энергию и использовать ее в химичес-
ких превращениях, могут сыграть важную роль. Свет
представляет собой как бы безынерционный хими-

 

ческий реагент, не дающий отходов. Тем не менее в

настоящее время фотохимические процессы в круп-

номасштабном производстве имеют подчиненное

значение прежде всего потому, что еще не решены

сложные сопутствующие технические проблемы.

Все сказанное выше в полной мере относится к си-

стеме НБД–Q. Ее практическая ценность очевидна.

В некоторых развитых странах уже проводятся раз-

работки малогабаритных экспериментальных уста-

новок, работающих на НБД, для обогрева зданий,

садовых домиков, теплиц.

Однако на пути крупномасштабного использо-

вания тепловой энергии, выделяющейся при ката-

литическом превращении Q  НБД, имеются

препятствия экономического характера. Так, в на-

стоящее время стоимость тепла (в виде водяного па-

ра), получаемого этим способом, в 50–100 раз пре-

вышает аналогичные показатели для традиционных

методов. Необходима дальнейшая модификация этих

систем. Основные направления усовершенствова-

ния: увеличение числа рабочих циклов до 10

 

4

 

 и вы-

ше, повышение квантового выхода и конверсии

НБД в каждом цикле, а также удешевление синтеза

производных НБД, обладающих подходящими спе-

ктральными характеристиками. Тем не менее созда-

ние малогабаритных установок может быть оправда-

нно и сегодня – для солнечных регионов, удаленных

от других источников энергии, для искусственных

спутников.
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