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������� ������� ������� �����������!����"� �#��!������ �$�%������ �"��#� CuMnO2 
�� ����"����& ��'� "��#�����. *����#��� "����������"�� ��'������ � ���"+�� �"����-
��� �� #�� '��������, �/���+�� � ������$���� �� ��$'������� �, ������� � �������� 
pH ��,�#���� ��������. ����"������ ���/�������, ������ � ��������� '����,�����,  
� ��"5� ���$����"�� ���/��6����6 �/���+�� $�#6$�����+���, �$�%����, �"��#�� ��-
���#����� � '�$�869 $���#�� ����������"�& #�!��"+�� (�;�), ����������"�& !���-
<��"������& �'�"����"�'�� (�;=�) � ���$������$����� (	>�) ��������������. ����-
�������, ��� �/���+� �$�%������ �"��#� CuMnO2 �� ����"����& "��#������ #�$����-
����9� ��$����9 "����������"�9 �"�������6 '�� ��$'������� ���"+�� ��%� 40 �C. �� 
#����, �;� � 	>� ���#���, ��� ������ $�#6$�����+����� "����������� � ���"+�����& 
�$��� ��+�2 #� 350 �C �������� !�����& '���,�#, '�� "�����$ �/����9��� �����+� �� 
����"����& %'����� CuyMn3–yO4 � ,���"������98���� ���/��6%�& "����������"�& �"-
�������69. *� #����$ $���#� �;=� !��$�������� %'����6��& ����"���� �� '����,-
����� �"�����, �����+ ��'����5#����� '��������$ ,���"������� '�"� Cu 2p3/2 � <���-
���& ����� �930.7 <G. �� ��������� '����#����& "������+�� ����"����–�"�������6 '�-
"�����, ��� �����+� CuMnO2 �� ����"����& ��'� "��#����� $���� �����'��6 � "������� 
'��#%��������"� #�� '�������� ����"�<!!�"������� $�#6$�����+����� "����������� 
#�� ���"���$'���������� �"������� ��.  
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�����	�� 

��������, ��� ������& ��� '��#�������� ����$��9 �'������6 #�� 5���, �������$��, ��" 
"�" ���#���� ��$����/��� " ��$� � 200 ��� ��%�, ��$ " "������#� [ 1 ]. G ����� � <��$ #�5� ��-
/��6%�� "��+�����+�� �� � ��$��!��� $���� '����#��6 " ��'�"��� �'���6 #� �����6���� ��-
,�#�. G "��'��, ����#�, ��,��'��� ���� – �������& �������" $����"��#� ������#� [ 2 ], '���-
��98����� � �����6���� ��'������ �������� ��'����. G��#� ����$����6���� ����� ����#��  
� '������#���� $�%�� �� ����#��%��& #��6 ��&�������+�� �� �������� ��5��&%�& '��/��$�& 
#�� ���"� � '��$�%��������. =!!�"������ �������+�� �� ���$�5�� '���$ "����������"��� 
�"������� � /���� /���'����& ����"����& ���. ������������6 <��� '��+��� '�� "�$�����& ��$-
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'������� �'���/�� "����������� �� ������ ������, [ 3–5 ] � '��������, $������� [ 6–10 ], �"-
��#��� �����$� �� ������ Co3O4 [ 11–13 ], � ��"5� $�#� � $�����+� (��'"�����) [ 14–16 ]. >�'-
"�������� "����������� ����#�� ��-�� ������"�& ����$����. *����& ��'"�������& "�������-
��� �����/���� /���� 100 ��� ����# [ 17 ] � %���"� '��$������� � '��$�%��������, � �����$�, 
5�����/��'������, � /�����, ����������, ���#�,�, � ��"5� #�� �����5���� ����� [ 18, 19 ].  

�'������ ����"���� ��'"��������� "����������� �����#����, ��" "�" �"������ !��$� "���-
�������� ��,�#���� � �$��!��$ ��������� [ 20–22 ]. =�� ����5���� ������ ����"���� �"������� 
"�$'������ � �"�����& '����,����� ��'"��������� "�����������. G ����� � �"������$ �����$�-
������ �������� ��������, $�#6$�����+���, �$�%����, �"��#�� ��#����& ����"���� (��'��-
$��, %'����6 CuyMn3–yO4 '�� 1.0 � y � 1.5, "��#����� CuMnO2) �'���/������ �����������9 '��-
��� ���"���$'��������& "����������"�& �"�������� '�#�/��, $���������, � ��$ ����� ��'"�-
�������� "�����������. �$����� $��5����� ��/�� '� �����#�����9 "����������"�, ���&��� 
%'����� CuyMn3–yO4 [ 15, 23, 24 ], � ��"5� �$��� �"��#�� $�#� � $�����+� [ 25–30 ], � ,�#� "���-
��, �/����5��� ����"�� �"�������6 ��"�, �����$ � �"������� �� '�� "�$�����& ��$'�������.  

*������������ �$�%������ �"��#� CuMnO2 ���$�5�� '�� ����#�!����$ �'�"���� [ 31 ], 
�����5#���� [ 32 ] ��� ��#�����$��6��$ ������� � #��'����� ��$'������ 80–210 �C [ 33–35 ]. 
��'��$��, � [ 36 ] �/��5#����� ������� ������& ��#�����$��6���� ������� (��$'�������, "��-
+�����+�� 8�����) �� !�����& ������ � ����"���� �$�%������ �"��#� $�#� � $�����+�. *�"�-
����, ��� �� ���� ��$������ ������& ������� $�5�� ���6������6 #��'�������6 �����+ CuMnO2 
�� ����"����& "��#������, � ��"5� ��"�9���6 �/��������� �"���������������, ���#�����& 
#������ ������� ('��$����, !��). G ������� �� ����"�����, #����,, ���#���� � "����������-
"�& �"�������� �"��#� CuMnO2 '��#�������� '������������ � ��#��������� '�#��/�� [ 32, 
37 ]. G [ 37 ] ���/8����� � ���"�& "����������"�& �"�������� CuMnO2 � �"������� ��, �/��-
��5����& ���6"� '�� ��$'������� �70 �C. G �� 5� ���$� � #����& '�/��"�+�� ������ ������9� 
� ����"�& �"�������� �����+ CuMnO2 � ��,�$ �"������� �� '�� "�$�����& ��$'������� [ 32 ]. 
R���� ����, "����������"�� ���&���� "��#������ CuMnO2 �� ����$������9��� �� ����$������  
� #����$� #�� #����, !�� � �������� $�#6$�����+���& �����$�, �"�9��� %'����� CuyMn3–yO4, 
�$��� �"��#�� $�#� � $�����+� � ��'"�������& "����������.  

�������� "����������"�, ���&��� �����+ CuMnO2 � ������������ "������+�� �"�������� 
� ���������$ �, '����,����� � ����"�����$� '�����8����$� � ,�#� ���"+�� '��#�������� ��-
/�& ��5��9 ��#��� #�� '���$���� ���/�������& !��"+����������� ��'"��������� "���������-
��. G ������8�& ��/��� '�#�/���� ������� '������������ �����+ CuMnO2 �� ����"����& "��#-
������, �,���"���������� �, "����������"�� ���&���� � ���"+�� �"������� �� � ������$���� 
�� ������& ������� � � ��'���������� � #����$� $�#6$�����+���$� �"��#��$� �����$�$�. 
�����������, ��� �"����+�� �$�%������ �"��#� $�#� � $�����+� �/��������� '��������$ '�-
���,������, ��� �/^�$��, �����+ �� ����"����& %'����� CuyMn3–yO4.  

0��������	����	�� &���� 

�'�3�"��$!��! �4'#5���. ��#6$�����+���� �$�%����� �"��#� �������� � '�$�869 
��#�����$��6���� ������� '�� ��'��6������� Cu(NO3)2 �3H2O (Q) � Mn(NO3)2 �xH2O (QP�)  
� "������� ��,�#��, ���������. ������� $������� � <"��$������$ ������%���� ����������  
� 30 $� #��������������& ��#�. 
 '��������$� �������� '��"�'����� 40 $� ������� '����-
���������� �������� 
�� �'��#������& "��+�����+��. *�� <��$ ��/�9#��� ��'�#���� ��$��-
"���������� ���#"�. 
��������� 
�� '�#/����� ��", ���/� �������� pH ��������� �������� 
/��� � #��'����� 9–13. ���#�" � ��������$ '�$�8��� � ��!������& ���"�� ������ ����"����  
� ��#��5����� '�� ��$'������� 80 �C, 120 �C � 180 �C � ������� 24 �. *���� �,��5#���� ���-
���� ��# ���#"�$ �������, ���#�" $����"����� '��$����� #��������������& ��#�&, !��6���-
���� � ��%��� '�� 80 �C � ������� 6 �. G ��/��� '��#�������� #����� #�� �/���+��: (1) '����-
��������, '�� pH, /���"�$ " 12, � �����+��& ��$'������� ��#�����$��6���� ������� (����� 
CuMn-1); (2) '������������, '�� 80 �C � �����+��& pH ��,�#���� �������� � #��'����� �� 9.6 
#� 13.1 (����� CuMn-2); (3) '������������, '�� 80 �C � pH=13.1 (����� CuMn-3).  
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6�5���-8�9�+!/��! �8#'#�"!'�5��#��!. P����� ����������"�& #�!��"+�� '�������  
�� #�!��"��$���� ARL X�tra (Thermo Fisher Scientific) � ��'��6�������$ ��������� CuK� 
(� = 0.154184 �$) � #��'����� ����� 2z = 10–90� � %���$ 0.02� � �"�����69 1 ���#./$��, '��$�-
������� ����&��& #���"��� Mythen2R 1D (Dectris) � ������$ #��'�����$ 7.0�. P�� !������� 
������� ��'��6������ /��� #����, ICDD PDF-4+. ��������� '���$����� ��%��"� '����#��� 
'����'��!��6��$ $���#�$ ������6#� � '�$�869 '�����$$���� '�"��� TOPAS [ 38 ] � ����"-
�����, #����, �� /��� ICSD. ���#��� ���$��� "����������� �'��#������6 �� '���$����� 
'��!��� '�"�� (%�����, ������%���� "�$'����� >����� � �����+�) $���#�$ G�&�-�������  
� '�����$$� TOPAS.  

��������+�� !���<��"������, �'�"���� '����#����6 �� �'�"���$���� KRATOS ES300 (��-
������� AlK�, $�8����6 ����������"�& ���/"� 100 G�). 
���/���"� '��/��� ���8�������� '� 
'���5���9 $�"��$�$� '�"�� Au 4f7/2 (84.0 <G) � Cu 2p3/2 (932.7 <G), �'��#������, #�� '����,-
����� ���8����, !��6� $���������"��� ������ � $�#� ��������������. �/���+� ,���"������-
�����6 #���������& '����#�$���69, ��� �/��'������� ���������� <!!�"�� '�#����#"�. ������ 
'����,����� �'��#����� '� ��������6��$ '��8�#�$ ��#��6��, ����& � �����$ �����������, 
!�"����� ���$��& ����������6����� [ 39 ]. P����6��& ������ �'�"����, �"�9��� '��+�#��� 
����5������, ��������� !��� '� $���#� }����, �����5���� ����& �� ��#���#���6��� "�$'�-
����� � �, ��������������, '����#��� � ��'��6�������$ '�����$$���� �/��'������ XPS-Calc 
[ 40–42 ]. �#��6��9 '����,����6 ��$����� �� '��/��� ASAP 2400 (Micromeritics corp. USA)  
� '�$�869 ���"���$'��������& �#���/+�� N2 � ������������ � ������& R=	. 	��$����"�9 ���-
/��6����6 �����#����� $���#�$ ���$������$����� (	>�) �� '��/��� STA 449 � Jupiter 
(NETZSCH) '�� �"������ ������� 10 �C/$��. �"�����6 '�#��� ���#�,� �� �/����+ – 30 $�/$��, 
�"�����6 '�#��� ����� – 20 $�/$��. 

�#"#$�"�+!/��! /���/"�#. 
����������"�� ��'������ ���8�������� � �������"� '�����-
���� ��'� � '��$������$ �
-;��6�-�'�"���$���� I1801 (MIDAC, �}�) #�� ������� ������& 
�$���. �����"� "����������� – 0.3 �. P�� ������������ �"�������� ��'��6������ �$��6 0.24 % 
CO � 1 % O2 � ������, '�#����$�9 �� �"�����69 200 �$3/$�� (���$� "����"�� – 0.075 �). �"�-
����6 ������� – 10 �C/$��. �/���+� ������������6 � +�"�����"�$ ��5�$� � ���,"�����$ ��-
�����$ "����������� � �$��� CO+O2 � '��$�5������$ �,��5#����$ #� –10 �C. G ��/��� '��#-
�������� #�����, '��������� � ,�#� ����6��� ������� "����������� � ���"+�����& �$���. P�� 
�+��"� �"������ ���"+�� �"������� �� '�� 25 �C (W25) � �������� <������ �"����+�� ('�) ��-
/����� �����6��& ������" "����& "�������� �� (XCO � #��'����� 5–20 %, X – �������� "��-
������), '��#���������& � �����������"�, "���#�����,.  

���������� 

�$�;��! </$���� ('�3�"��$!��;. P�� '������������ �$�%������ �"��#� $�#� � $�����-
+� CuMnO2 �� ����"����& "��#������ '����#��� ���6�������� ��$'������� ��#�����$��6���� 
������� (����� CuMn-1) � �������� pH ��,�#���� �������� (����� CuMn-2). �� ���. 1 '��#-
�������� �����������98�� �����������$$�. P�� �/���+�� �� ����� CuMn-1 �������& "��-
���������"�& !���& �����'��� �����+� CuMnO2 �� ����"����& ��'� "��#����� (PDF4#04-012-
9555), ���#� "�" #�'�������6��� �"���������������� !��� /��� '��#�������� �����+�$� CuO 
(PDF4+#04-007-0518) �/��� Mn3O4 (PDF4+#04-015-2577). *�� <��$ ��$$����� "��������� ��-
"�, ���������� �� 1 ���.% #� 8 ���.% '�� ����� ��$'������� ������� �� 80 �C #� 180 �C 
(��/�. 1). =�� ��'����5#����6 ����������$ ���#��, ���$���� "����������� �����+ "��#������ 
(D), ���#� "�" #����� ����"������ ,���"�������"� (�/^�$ <��$�������& ���&"� V, '���$���� 
��%��"� a, b � c) ��������6�� �� ��$������6. 

G #��6��&%�$ #�� '������������ �����+ "��#������ ��/���� ��$'������� ������� 80 �C, 
'�� "�����& '����#��� �����#������ '� ������9 �������� pH ��,�#���� �������� �� �����-
��& !�����& ������ !��$����$�, �����+ (���. 1b). �����������, ��� '�� pH < 10 +������ !��� 
"��#������ �� �/��������, � '��#�"��$ ���"+�� �"�����9��� �����+� ����������6��& %'����� 
Mn3O4 � �"��#�� $�#� CuO � �u2O (PDF4+#04-016-6875). *�� pH = 11.8 �"��# �����+ "��#��- 
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. 1. �����������$$� ��,�#��, �/���+�� �� ����& CuMn-1 (���6�������� ��$'������� ��#�����- 
$��6���� �������) (a) � CuMn-2 (���6�������� pH ��,�#���� ��������) (b) 

 
	 � / � � + �  1  

(����#� 
�
��� ��)���#* ��"	���!��&��#* �����&�� � 
������#� $�������#  
"�� )�
��& ���"������ ($� "���#� ����"� ������	"�) � �* 
�
���� 

CuMnO2 Mn3O4 CuO Cu2O CuyMn3–yO4������� '��������  
�/���+�� a, Å b, Å c, Å V, Å3 D, �$ N , ���.% N , ���.% 

T, �C CuMn-1 

80 5.5906(2) 2.8819(1) 5.8871(2) 92.0 27 99 – 1 – – 
120 5.5931(2) 2.8825(1) 5.8890(2) 92.1 40 98 2 – – – 
180 5.5926(7) 2.8817(3) 5.8870(7) 92.1 >100 92 5 3 – – 
pH CuMn-2 

9.6 – – – – – – 58 24 18 – 
11.8 5.5870(7) 2.8828(3) 5.8909(7) 92.0 30 68 20 8 4 – 
12.4 5. 5902(8) 2.8844(4) 5.8940(8) 92.4 34 90 10 – – – 
13.1 5.5884(3) 2.8825(2) 5.8893(2) 92.0 38 100 – – – – 

�/��/��"� CuMn-3 

��,�#��& 5.5857(3) 2.8821(1) 5.8897(3) 92.0 22 100 – – – – 
CO+O2, 250 �C 5.5850(10) 2.8814(7) 5.8895(10) 91.9 16 100 – – – – 

Ar, 350 �C 5.5850(7) 2.8807(4) 5.8895(7) 91.9 17 100 – – – – 
CO+O2, 350 �C – – – 92.1 13 10 – – – 90 

* � � $ � � � � � �: ���� 	 � ��$"�, ��������� ����"���� "��#������ #�� ���, �/���+�� /�� /���"�$ 
" 104.0
0.1�.  N �/�������� $������� ��#��5���� !��� � ������� �/���+�. 
 
���� (CuMnO2) ���������� '���/��#�98�$ (68 ���.%), � ��%6 '�� pH > 13 �#����6 ��/�5��6 
!��$�������� �"���������������, '��$���&. G ������������ � #�����$$�& *��/� #�� ���#�-
����& $�����+� [ 43 ] ���������� pH �������� �$��6%��� <��"���,�$����"�& '����+��� '���-
,�#� Mn2+ � Mn3+. �"������� $�����+� � ���6��8������& ���#� �� ���� ��'��5������ '���,�#� 
Cu2+ � Cu+ �'���/������ �/��������9 �����+ CuMnO2 /�� '��$���& ��#���#���6��, �"��#��. 
���#��& ���$�� "����������� �����+ CuMnO2 � ������� �/���+�� �� ����� CuMn-2 ��������� 30–
40 �$ (��/�. 1). *�� <��$, "�"�,-��/� ������, "������+�& $�5#� ��������& pH � ����"�����$� 
'���$����$� #�� �����+ "��#������ � ������� '������������, �/���+�� ����������� �� /���.  
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	 � / � � + �  2  

��$�
�������� ��������)�
��* *��������
��� �����)�#* ��"	���!��&��#* �������������  

������� '�������� �/���+�� W25�10–15, $���"���/($2 ��) T50, �C Ea, "P5/$��6 S, $2/� 
T, �C CuMn-1 

80 1.2 83 26
2 29 
120 1.6 102 30
2 12 
180 2.9 122 18
2 8 
pH CuMn-2 

9.6 6.9 19 39
2 56 
11.8 1.1 71 31
2 25 
12.4 1.2 79 44
2 26 
13.1 1.3 78 28
2 31 

*��#�/��/��"� CuMn-3 

Ar, 350 �C 1.4 77 33
2 28 
CO+O2, 250 �C 1.3 78 28
2 31 
CO+O2, 350 �C 8.1 33 37
2 26 

 
����"������ ,���"�������"� � ���$��� "����������� #�� �/��5#��$�, '��$����, �����+ 
(Mn3O4, CuO, Cu2O � #�.) '����#��� � ��/�. S1 (��/�. S1, Supplementary Materials*).  

�!'9�3'#��9!"'�;. �/����+ CuMn-3, '��#������98�& ��/�& �����+� CuMnO2 �� ����"-
����& ��'� "��#�����, ������ � '�$�869 $���#� ���$������$����� '�� ������� � '���"� ���-
#�,� � ����� (���. 2). *�� ���������� #� 250 �C � �/��, ���#�, ��/�9#��� '����� 1.2 ���.% � ���-
�� � �#������$ �#���/��������& ��#� � '����,������, '��$����, ���'' – 2

3 3(OH / CO / HCO )� � . 
������ � ����� #� 900 �C ��'����5#���� #�'�������6��& '�����& 0.5 ���.%, "�����& �� $�5�� 
/��6 ������� " �����$�$ ����"�����$ '�����8����$. G ��������� � ��/��� ��$������� ����&��-
����6 ����"���� "��#������ � �������& ���#� �'���6 #� 950 �C [ 44 ]. *���%���� �/8�& $����  
 

 
 

��
. 2. 
����� 	>�, '��������� #�� �/���+� CuMn-3 � ,�#�  
������� � ���#�%��& � �������& (��) ���#�, 

 

                                                                 
* Supplementary materials #�� <��& ����6� #����'�� #�� �������������, '��6��������& '� ����"� 
doi 10.26902/JSC_id112370. 
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�� 0.3 ���.% � �/����� 450–650 �C �������, ��������, � '����8����$ '��$������ � ����� "����-
��#�. G ������ ������� � '���"� ���#�,� ��/�9#��� ��$����& '������ $���� �/���+� (�6 ���.%) 
� #��'����� 250–450 �C, "�" �����6��� '����8���� "������#� ����#����� �"������� $�#� � $��-
���+�, � ��"5� !��$�������� %'����6��& ����"���� CuyMn3–yO4 � �����+ CuO [ 44, 45 ]. G ���-
��� '������� $����, /���"��� " 6.0 ���.%, ������������ �������� y ����� 1.23. *�� ������� �� 
���#�,� ��%� 550 �C �/����+ ,���"����������� '�����& $���� �'���6 #� 1.75 ���.%, ��� �����-
�� � �#������$ "������#� �� %'����6��& ����"���� /�� ����5������ !������� '���,�#� [ 46 ].  

�#"#$�"�+!/��! /���/"�#. ����� �/���+�� CuMn-1 � CuMn-2 ��'����� � "������� "���-
��������� � ���"+�� �"������� ��. �����������98�� "����������"�� "����� � ��#� ������$�-
��� "�������� �� �� ��$'������� '��#�������� �� ���. 3. P�� ���, �/���+�� '�"����� "�����, 
'��������� � ,�#� ����6��� ������� � �$��� ��+�2, ��� ������������� ���/��6��$� ��������9 
�"�����& '����,����� $�#6$�����+���, "������������ (���. S1, Supplementary materials*). *� 
$��� ����� ��$'������� ��#�����$��6���� ������� �� 80 �C #� 180 �C ��/�9#��� �#��� "�����-
��� �� � ������� /��6%�, ��$'������: '���%���� ��$'������� 50-'��+�����& "�������� (T50) 
�� 83 �C #� 122 �C (��/�. 2), "������ �������� �,�#%���� �/8�& "����������"�& �"��������. 
G �/����� ��$'������ ���"+�� ��5� 70 �C ("�������� �� – �� /���� 20 %) '����#��� ��'�����-
����� "����������"�& �"�������� (W) � ������� �� �������� �#��6��& '����,����� (S). � ���-
��$ ��$'������� ������� �� 80 �C #� 180 �C �������� S #�� �/���+�� CuMn-1 �$��6%����6 �� 
29 $2/� #� 8 $2/�. �#��6��� "����������"�� �"�������6, ������������ '�� 25 �C (W25), '��#����-
���� #�� ��'������, �/���+�� � ��/�. 2. ���$���� �� /���"�� �������� �#��6��& �"��������, 
���/���� ����"�� �������� W25 ��������������� �/���+� CuMn-1, ��������������$� '�� 180 �C 
(���. 3b). *������& '���%����& �"�������� �/���+� CuMn-1 (T = 180 �C) $�5�� �����'��6 
'���%����� "��+�����+�� �����+ Mn3O4 � CuO � ��� �������, "������ ��"5� �/��#�9� ���"�-
��$'��������& �"�������69 � ���"+�� �"������� �� [ 47, 48 ]. 


����������"�� "����� "�������� �� #�� ����� �/���+�� CuMn-2, '������������& � ���6�-
�������$ �������� pH ��,�#���� ��������, '��#�������� �� ���. 3
. *�� pH > 11 �������� �#��6-
��& '����,�����, "�" � "����������"�� ,���"�������"� ��"�, �/���+�� (W25, T50), /��� /���"�-
$� #��� " #����, ��� �������9��� ��"5� � #����$� #�� �/���+� CuMn-1, '���������� '�� 80 �C  
 

 
 

��
. 3. 
����������"�� "����� "�������� ��, ��$������� � ,�#� ����6��� ������� �/���+�� �� ����& 
CuMn-1 (a) � CuMn-2 (
) � ���"+�����& �$���. �� �����"�, (b) � (d) '����#��� ���!�"� ������$����  
                                  �#��6��& �"������ �"������� �� � �����������"�, "���#�����, 

 

                                                                 
* Supplementary materials #�� <��& ����6� #����'�� #�� �������������, '��6��������& '� ����"� 
doi 10.26902/JSC_id112370. 
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(��/�. 2). G ������ pH = 9.6 ��/�9#��� '���%����9 "����������"�9 �"�������6 $�#6$�����-
+����� "�����������, ��� '���������6 � ��8��������$ �#���� "����& "�������� �� � ������� 
$��6%�, ��$'������ (T50 = 19 �C). �������� �#��6��& �"�������� W25 /���� ��$ � 5 ��� '����-
%��� ��"���� #�� �/���+��, '������������, '�� pH > 11. ����%����� "����������"�� ,���"-
�������"� �/���+� CuMn-2 (pH = 9.6) � ��������� � #����$� $�#6$�����+���$� "�����������-
$�, ��������, ������� � '����������$ � ��� ������� "�$/���+�� �����+ Mn3O4, CuO � Cu2O 
(��/�. 1). ��$���$, ��� !�����& ������ �/���+� CuMn-2 (pH = 9.6) '���� "����������"�, ��'�-
����& �� '�����'���� "����������, ��$�����&, ���#� "�" ���������6��� ��#��5���� �����+ 
Mn3O4, CuO � Cu2O $������6 � 58 ���.% #� 67 ���.%, � 24 ���.% #� 28 ���.% � � 18 ���.% #� 
5 ���.% ��������������. 	�"�$ �/����$, �����+� �$�%������ �"��#� CuMnO2 �� ����"����& 
��'� "��#����� ����'�9� � �������� �#��6��& "����������"�& �"�������� "�$'������$� "���-
�������� �� ������ ��#���#���6��, �"��#�� $�����+� � $�#�.  

� +��69 �"����+�� �����+ "��#������ '������ #�'�������6��� �����#������ ������� ���-
��, '��#�/��/���" '�� ��������, ��$'�������, �� �������� "����������"�� ���&����. 	�"�� 
<"�'���$���� ��'������ #�� �/���+� CuMn-3, ���������������� '�� 80 �C � pH = 13.1, � ��-
����� "������� �������6�� '������������� ���6"� �����+� "��#������ /�� #����, �"��������-
�������, '��$���& (��/�. 1). ��$���$, ��� ����#������ "����������"�� ��'������ � ���"+�� 
�"������� �� '��#'������� ��� +�"�� �������–�,��5#���� �� 0 #� 250 �C � �$��� ��+�2. 	�-
"�$ �/����$, ��� ��'������� $�#6$�����+���� "����������� $�5�� ����$�������6 "�" �/���-
+�, '��#�/��/������� � �$��� ��+O2 '�� 250 �C. 
����������"�� ���&���� �/���+� CuMn-3, 
��'�������� � �$��� ��+�2 � �������$ #� 250 �C � 350 �C, ��$���� ���������6. ������ #� 
350 �C '����#�� " ��8��������& �"����+�� �/���+� CuMn-3, ��� ��'����5#����6 ��$����$ 
�#����$ "����& "�������� �� � ������� $��6%�, ��$'������ (T50 = 33 �C). *�� <��$ �#��6��� 
"����������"�� �"�������6 ���������� � �6 ��� (��/�. 2) � #�������� �������&, /���"�, " ��"�-
��$ #�� ���/���� �"������� �/���+� CuMn-2 (pH = 9.6, ���. 4b). G ������������ � #����$� 
	>� ����$�#�&����� �����+ "��#������ CuMnO2 � �2 ��%� 300 �C ��'����5#����6 '����8���-
�$ "������#� � !��$��������$ %'����6��& ����"���� ������� CuyMn3–yO4 (���. 2). G �� 5�  
 

 
 

��
. 4. 
����������"�� "����� "�������� ��, ��$������� 
� ,�#� ����6��� ������� �/���+�� CuMn-2 � CuMn-3, � ����-
��$���� �� '����#� (Ar ��� CO+O2) � ��$'������� (250 �C 
��� 350 �C) '��#�������6��& �/��/��"� (�); �� �����"� (b) 
'����#��� �����������98�� ������$���� �#��6��& �"���- 
        ��� �"������� �� � �����������"�, "���#�����, 
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���$� � �������& ��$��!��� ������ "����������� �'���6 #� 400 �C �� ������� ��8��������, 
����"�����, '�����8���& � ��'����5#���� ���6"� �#������$ �#���/��������, � '��$����, 
!��$ � '����,����� �����+ CuMnO2. Q��/� ������6 ������� ��$'���������� !�"���� � <!!�"-
�� ���8���� '����,����� �����+ "��#������ #�� �/���+� CuMn-3 '����#��� '��#�/��/��"�  
� ������ '�� 350 �C � '����#�98�& '��+�#���& "����������"��� ��'������. 
�" ��#�� �� #��-
��, ���. 4, ��"�� '��#�/��/��"� �� '����#��� " ��$����$ ��$������$ "����������"�, ���&��� 
�����+ "��#������ � ��������� � �/���+�$, ��'������$ � ��+�2 '�� ������� #� 250 �C. ��$�-
��$, ��� � �����6���� '��#�/��/��"�& �����+ CuMnO2 � �$��� 20 % �2/Ar '�� 350 �C (1 �) '��-
��,�#��� �, ��8��������� �"����+�� � ���"+�� �"������� �� (���. S2, Supplementary 
materials), /���"�� " ��/�9#��$�& '���� ����$�#�&����� �� �$��69 ��+O2 '�� 350 �C (���. 4). 
��5�� �#����6 ��"�9����� � /���"�& '����#� �"����+�� � �/��, ������, � �� ����� �� ����"-
�����$� '�����8����$�, ��������$� '����������$ "������#� � �$���. 

�� ���. 5 '��#�������� #�!��"+������ #����� #�� �/���+� CuMn-3, '��������� #� � '�-
��� �/��/���" � ���"+�����& �$��� ��+�2 ��� ������ '�� 250–350 �C. 
����������"�� ��'�-
����� � �$��� ��+�2 � �������$ #� 250 �C �� '����#��� " ��$�����9 !������� �������, ��,��-
�����6 ��,�#��� ����"���� ��'� "��#�����. ����������� '���#���� ��/�9#����6 � #�� '��#-
�/��/��"� � ������ '�� 350 �C. G �/��, ������, �/����5��� ��/��6%�� �$��6%���� '���$��-
��� ��%��"� a � b, � ��"5� ���#���� ���$��� "����������� (�� 22 �$ #� 16–17 �$, ��/�. 1). G �� 
5� ���$� ������ � ��+�2 #� 350 �C '����#�� '��"�����"� " '����$� �����%���9 ��,�#��& 
����"���� � '�������9 �����+ �� ����"����& %'����� CuyMn3–yO4 (1 � y � 1.5). 	����� �����-
��� y $�5�� /��6 �'��#����� �� ��������� ������� '���$���� "�/����"�& ��%��"� %'�����, 
"�����& #�� �/��5#��$��� �/���+� /�� /���"�$ " 8.282 Å (��/�. S1, Supplementary materials). 
� �����$ y ������������� #��� $�#��, +������ � �����<#�����"�, '���+��, %'�����, ��� '��-
��#�� " �$��6%���9 � ��������� � $�����+�$ '���$���� ��%��"� ��-�� $��6%��� ��#����  
����� $�#� [ 49–51 ]. �� ��������� ����$�������, #����, �� ���������� /��� '�������� ��-
����$���6 '���$���� ��%��"� %'����� CuyMn3–yO4 �� �������� y (���. S3, Supplementary mate-
rials). G ������������ � <��& ������$���69 #�� �����+ %'����� � ������� �/���+� CuMn-3, ��-
'�������� � �$��� ��+�2 �'���6 #� 350 �C, �������� y ��,�#���� � #��'����� 1.3–1.5. 	�"�$ 
�/����$, �"����+�� �/���+� CuMn-3, ��������, ������� � !��$��������$ �����+ �� ����"����& 
%'����� CuyMn3–yO4 �, ���#������6��, $�#�!�"�+��& ����"���� � ������� '����,�����. 

��/"#� � /�/"�;��! (��!'8��/"�. *������������� $�#6$�����+���� �/���+� ��"5� ���-
���� $���#�$ ����������"�& !���<��"������& �'�"����"�'�� (�;=�). �� ���. 6 '����#���  
 

 
 

��
. 5. �����������$$� �/���+�� CuMn-3 (T = 80 �C, pH = 
= 13.1) #� � '���� "����������"�, ��'�����& � '��#�/��-
/��"�& � �$��� ��+O2 ��� � ������ '�� ��������, ��$'�- 
                                              ������, 
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���/���� ��'����� !���<��"������� �'�"��� �� '��$��� �/���+�� ����� CuMn-2. � �/���+� 
CuMn-2 (pH = 13.1), ������8��� ���6"� �� �����+ "��#������ CuMnO2, �������� <�����& ����� 
'�"�� Cu 2p3/2 (���. 6a) � Mn 2p3/2 ����� 932.3 <G � 641.4 <G �������������� (���. 6b). G������� 
���8�'����� $�5#� $�"��$�$�$� ����� Mn 2p1/2 � ���"�����������$ «shake-up» ���������$  
� �/����� 660–670 <G (E1) ���������� 10.2
0.2 <G (��/�. 3). P����� �'�"����6��� ,���"�����- 
��"� �����������9� ���������$ $�#� � $�����+� '���$�8�������� � !��$� Cu+ [ 52–54 ] � Mn3+ 
[ 55–57 ]. *�� ������� ����� Cu 2p �������� '���������� Cu2+ ('�" � <������& ����� 933.7 <G)  
� "��������� 42 ���.%. *�� <��$ � �/���+��, � ������� "�����, '���������� !��� "��#������ 
(CuMn-2 pH = 13.1 � CuMn-1 T = 80), ���/��6%�� ��#��5���� Cu+. 	�"5� ��/�9#����� ,���"-
�����& '�" � <������& ����� �649.0 <G �� �'�"���, Mn 2p, "�����& ��"5� ��/�9#���� � #����, 
��/���, '� CuMnO2 [ 33, 37 ]. � �/���+�, '���������� '�� �� = 9.6, '���5���� '�"� Mn 2p3/2 
�'��#����� "�" 641.2 <G, ��� �� 0.2 <G ��5�, ��$ � �����6��, �/���+��. *�#�/��� ������� �/�-
�������� '����������$ �"��#� Mn3O4 [ 55 ] � ������� <���� �/���+� '� #����$ �;� (��/�. 1). 
�����6��� �'�"����6��� ,���"�������"� $�����+� ('���5���� $�"��$�$�� Mn 2p3/2 � ������-
�� E1) #�� ���, �/���+�� ����� CuMn-2 /��� /���"�$�, ��"�9��� �'�"��� Cu 2p � ���/���� 
����5����$� �������$� #�� �/���+� CuMn-2 (pH = 9.6). �� '����,����� �/���+�� – ��,�#���� 
(���. 6e) � '�#����%����� ������� � �$��� ��+�2 #� 250 �C (���. 6g) – '�" � '���5����$ 
933.7 <G �/��#��� ���/��6%�& ������������69, ��� �"������� �� '���������� $�#� '���$�8�-
������� (/���� 90 %) � !��$� Cu2+ (��/�. 3) [ 58–60 ]. *���������� ����5����, «shake-up» ��-
�������� '������69 '�#����5#��� #����9 �����'����+�9. G���# ����������� � �����6����$�  
 

 
 

��
. 6. �����5����� �� "�$'������ !���<��"������� �'�"��� 
Cu 2p (a, c, e) � Mn 2p (b, d, f ) ����� �/���+�� CuMn-2, '������-
��, '�� �������� pH, �����& 13.1 (a, b), 12.4 (c, d) � 9.6 #� (e, f )  
� '���� (g, h) "����������"�, ��'�����& � �$��� ��+�2 � �����- 
                                              ��$ #� 250 �C 
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	 � / � � + �  3  

����)�
�����#� 
$������	�#� *��������
���� ���!��&� � ��"�  
"�� $��!��������#* �����&�� ��"	���!��&��#* ������������� 

������� '�������� �/���+�� Mn 2p3/2, <G  E1, <G (
0.2) Cu 2p3/2, <G Cu+, % Cu/Mn 
T, �C CuMn-1 

80 641.4 10.4 932.3 50 1.09 
120 641.3 10.2 932.3 48 0.99 
180 641.3 10.5 932.3 49 1.02 
pH CuMn-2 

9.6 641.2 10.4 933.3 9 1.11 
12.4 641.4 10.2 932.3 36 1.11 
13.1 641.4 10.2 932.3 58 0.91 

*��#�/��/��"� CuMn-3 

��,�#��& 641.4 10.2 932.3 58 0.91 
CO+O2, 250 �C 641.4 10.2 932.3 43 0.86 

Ar, 350 �C 641.4 10.4 932.3 41 0.84 
CO+O2, 350 �C 641.4 11.6 930.7, 932.3 39 0.82 

 
�����������!��, � ������������ � "�����$� ��,�#��& �/����+ '��#�������� ��/�& �$��6 ��#�-
��#���6��, �"��#�� $�#� � $�����+�, � ��$ ����� �"�9���� ��$����� "��������� �����+ CuO 
(24 ���.%, ��/�. 1). *���� "����������"�, ��'�����& ��#��5���� !��� CuO ��������� 28 ���.%. 

��$���$, ��� �'�"����6��� '���$���� �/���+�� ����� CuMn-2 '���� "����������"�, ��-
'�����& (��/�. S2, Supplementary materials), �� ��"�9�����$ �/���+�, '���������� '�� �� = 
= 9.6, ��8�������� �� ������9��� �� ��"���, #�� ��,�#��, �/���+�� (��/�. 3). G ������ ��'�-
������� �/���+� CuMn-2 (�� = 9.6) ��/�9#��� #�'�������6��& '�" Cu 2p3/2 c '���5����$ $�"-
��$�$� �/���� 930.7 <G. 	�"�& '�" – ,���"����������& '�����" !��$�������� ����"���� %'�-
���� CuyMn3–yO4 � � ������������ � #����$� �� '�/��"�+�& �/���� ��������� " ����$ Cu+  
� �����<#�����"�, '���+��, [ 23, 61–63 ]. 	�"5� ��$���$, ��� ������%���� $������� Cu/Mn �� 
'����,����� ��������, �/���+�� �� ����& CuMn-1 � CuMn-2 /���"� " ���,��$�������"�$� 
(0.9–1.1). G ������ �/���+�� CuMn-1 ��$����, �������& �'�"����6��, ����& $�#� � $�����+� 
�� �/����5���, � "������������� ,���"�������"� /���"� " ��"���$ #�� �/���+�� ����� CuMn-2, 
'��������, '�� �� = 13.1 � 12.4 (��/�. 3).  

�� ���. 7 '����#�� ������ #����, �;=� #�� �'��#������ ��������� $������� �� '����,-
����� �/���+� CuMn-3 #� � '���� ��������, ���"+�����, �/��/���". �'�"����6��� ,���"��-
�����"� #�� ��,�#���� � '��#�/��/�������� � ������ �/���+�� '���� "����������"�, ��'���-
��& � �������$ #� 250 �C � +���$ /���"�. ���#��� ��$����6 �$��6%���� ���������6���� ��-
#��5���� !��$ Cu+ #� 42
1 %, ��� ���#����6������ � ��������$ �"������� $�#� �� '����,��-
��� � �����6���� ����$�#�&����� � "������#��#��5�8�& �$��69 '�� 250 �C. 	�"5� ��$���$ 
�$��6%���� ������%���� Cu/Mn '���� "����������"�, ��'�����& #�� �/���+�� ����� CuMn-2 
� CuMn-3 (��/�. 3 � S2, Supplementary materials). 	�"�� '���#����, ���/���� ��������, �������  
� ��$'��������$ ���#�&�����$ � ,���"����� #�� �$�%����, $�#6$�����+���, �"��#��. �����-
����� ��$'������� �'���/������ �/���8���9 '����,����� $�����+�$: '�� ������� '����,�#�� 
#�!!���� $�#� � �/^�$ [ 64 ]. G ������ �/���+�, ��'�������� � ���"+�����& �$��� ��+�2  
� �������$ #� 350 �C (���. 7g), ��/�9#��� '�������� '�"� Cu 2p3/2 � <������& ����� 930.7 <G, 
"�����& �"������� �� !��$�������� %'����6��& ����"���� CuyMn3–yO4. *�� <��$ ��$���� 
���� ���������6��& ������������� «shake-up» ��������� � �/����� 940–945 <G, ��� ����5��� 
���������� '����,������& "��+�����+�� Cu2+ � �����6���� ����$�#�&����� � �2. 	�"5� ��$�- 
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��
. 7. �����5����� �� "�$'������ !���<��"������� �'�"��� Cu 2p (a, 
c, e, g) � Mn 2p (b, d, f, h) �/���+� CuMn-3 (T = 80 �C, pH = 13.1) #� � '�-
��� ��������, ���"+�����, �/��/���": ��,�#��& (a, b); '���� ��'���-
��& � �$��� ��+�2 � �������$ #� 250 �C (c, d); '���� '��#�/��/��"�  
� Ar '�� 350 �C � '����#�98�$ �������$ � �$��� ��+�2 #� 250 �C (e,  
        f ); '���� ��'�����& � �$��� ��+�2 � �������$ #� 350 �C (g, h) 

 
��$ ��$������ �'�"����6��, ,���"�������" #�� ����� Mn 2p (���. 7h): (1) ���������� �����-
�������� '�"� � <������& ����� 647.6 <G; (2) ��$������ '���$���� E1 � �10.2 <G #� 11.6 <G. 
G �� 5� ���$� '���5���� $�"��$�$� Mn 2p3/2 �� $������6. ���#��� �$��6 � ��#�, ��� �����-
�����& «shake-up» �������� ����� Mn 2p3/2 � <������& ����� �648 <G �"������� �� '���������� 
!��$� Mn2+ [ 65, 66 ], � �������� �������� E1 /���� 11 <G ������������� ��������9 Mn4+ 
[ 67, 68 ]. Mn4+ $�5�� '�����6�� � �����6���� �"������� Mn3+ '�� ����$�#�&����� � �2 � ,�#� 
������� � ���"+�����& �$��� #� 350 �C. 	�"5� '�#�/��� '���/��������� $���� "������� ����-
���6 � '�������� �� '����,����� CuMn-3 ��������& Mn2+ � Mn4+ �� ���� #��'��'��+��������-
��� !��$ Mn3+: 
 3 2 42Mn Mn Mn .� � ���  (1) 

��������� Mn3+, ��������, �������� '��������98�$, ��" "�" '���5���� $�"��$�$� �����-
���� '�"� Mn 2p3/2 �� $�������. ��$���$, ��� ���� Mn2+ � Mn4+ �'���/�� ����8��������6  
� ����$� Mn3+ � ��$"�, ����"���� %'����� CuyMn3–yO4 [ 63, 69 ]. *����#����� #����� � !��- 
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$�������� %'����6��& ����"���� �� '����,����� �/���+� CuMn-3 (CO+O2, 350 �C) �������-
9��� � #����$� �����������!�� (���. 5). 

 

�)��=��	�� 

������� ������� ������& ������� $�#6$�����+���, �$�%����, �"��#�� �� !���"�-,�$�-
���"�� � "����������"�� ���&���� � ���"+�� �"������� ��. *�"�����, ��� #�� '������������ 
�����������!����"� �#��!������ �$�%������ �"��#� ������� CuMnO2 �� ����"����& ��'� "��#-
����� ���/,�#�$� '����#��6 ������ '�� 80 �C � ��������& �� �������� ��%� 13 � ��'��6����-
���$ �������� $�#�(II) � $�����+�(II) � "������� '��"�������. *�� �������� pH � #��'����� �� 
11 #� 13, '�$�$� �$�%������ �"��#�, !��$���9��� �����+� CuO/Cu2O � Mn3O4, ���#� "�" '�� 
�� ��5� 10 �����+� !��� "��#������ CuMnO2 �� �/����9���. 

G ,�#� ��'�����& '������������, �/���+�� �����������, ��� �����+� CuMnO2 �� ����"-
����& ��'� "��#����� �'���/�� " <!!�"�����$� "����������"�$� �"������9 �� ���6"� '�� 
��$'������� ��%� 40 �C. �� '����,����� ��"�, �����+ $������+ '����������� � !��$� Mn3+,  
� $�#6 '��#�������� �$��69 ��������& Cu+ � Cu2+ � ��#��5����$ 58 % � 42 % �������������� 
(��/�. 3). *�� <��$ �����6��� �/���+� ,���"������9��� ��#��5����$ Cu2+ �� $���� �60 %. 	�-
"�$ �/����$, "����������+�� ����"���� "��#������ CuMnO2 �'���/������ ���/�����+�� '�-
��%����& "��+�����+�� !��$ Cu+ �� '����,����� (��/�. 3). ��$���$, ��� ���/���� ����"�9 
"����������"�9 �"�������6 #�$������������ �/���+� � ���$��6%�$ ��#��5����$ !��� "��#-
������ (CuMn-3, CO+O2 350 �C) ��� �� '����$ ����������$ (CuMn-2, pH = 9.6, ��/�. 1). 	�"�� 
�/���+� �'���/�� " <!!�"�����$� �"������9 �� '�� ��$'�������, ��5� "�$�����& (���. 4). 
�� '����,����� �"������, �/���+�� ��$������6 '���%����� "��+�����+�� ����� Cu2+, �'���6 
#� 90 % #�� �/���+� pH = 9.6 (��/�. 3). �������� #����$ �� ����������, #���"������������ 
�/���+� �$�%������ $�#6$�����+����� �"��#� ,���"������9��� '���%����$ ������%����$ 
Cu+/Cu2+ �� '����,����� [ 37, 70 ], ��� �/��������� !��$��������$ '�����, "�$'��"���  
Cu+—CO, /��"���98�, '����,����6 [ 71 ] � '��'������98�, '������� ����#� � �����$� $�#6–
$������+ '� ��������9 (2). 
 2 3 1 4Cu + Mn Cu Mn .� � � �� �  (2) 

�$��6%���� #��� !��$ Cu2+ � Mn3+ "�" �����6��� �$�8���� ���������� (2) �'���� '����-
#�� " '�#���9 "����������"�& �"�������� $�#6$�����+���, $��������� � ���"+��, �"������� 
[ 72, 73 ]. ��$���$, ���, ���$���� �� /������6 �#��6��& "����������"�& �"�������� �/���+�� 
CuMn-2 (pH = 9.6) � CuMn-3 (CO+O2, 350 �C) (���. 4), �, !������ ������� ��$���� �������9�-
��: � '����$ ������ ��/�9#��� �$��6 �����+ Cu2O, CuO � Mn3O4, � � '����#��$ '���/��#��� 
!��� �� ����"����& %'����� CuyMn3–yO4 (��/�. 1). P�� �/��, �/���+�� '� #����$ �;=� ��-
/�9#����� ,���"�����& '�" Cu 2p3/2 � <������& ����� �930.7 <G, "�����& �/���� �������9� �� 
���/�����+��& ����� Cu+ � �����<#�����"�, '���+��, %'�����. 	�", #�� '����,����� �"���-
��, $�#6$�����+���, �/���+�� ,���"����� '���������� %'����6��& ����"����. G�������,  
� �����6���� ������� � ���"+�����& �$��� #� 250 �C �/���+� CuMn-2 (�� = 9.6) �� �����+� "��-
��"�� �����+ CuO* � MnOx !��$������� �$��!��& �����!�&�, "�����& �'���/�� " <!!�"���-
��$� �"������9 �� '�� ���"�, ��$'�������, �� ���� ,�$����/+�� �� � "������#� �� $�#��, 
� $�����+���, +�����, �������������� [ 20, 26 ]. ��5�� ��$����6, ��� �$���� '���������� !�-
�� %'����� � ������� $�#6$�����+���, ��'"�������, "������������ �/��'������� �������+�9 
���"���$'��������& "����������"�& �"�������� [ 15, 24, 27 ]. =�� ����������� � �����6����$� 
������8�& ��/���: ��$����� ����%���� "����������"�, ���&��� #�� �/���+� CuMn-3 '���� ��-
����� � �$��� ��+�2 #� 350 �C, '��"��6"� � <��, �������, '����,�#��� '�������� �����+ 
%'����� CuyMn3–yO4 (��/�. 1). �/�/8�� #����� �� ���������� � '��������� � ������8�& ��/�-
��, $�5�� '��#'���5��6, ��� "����������"� �"�����& �����!�&�, !��$����$�& � ���"+���-
��, �������, �� �����+� "����"�� �����+ CuO* � MnOx, $�5�� ,���"���������6�� ����'���#�-
�����& ����"����& %'����6���� ��'� (���. 6g). 	�"�$ �/����$, #�� ���8��������� ����"� <!- 
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!�"������� $��%���� ���"���$'���������� �"������� �� �� '����,����� $�#6$�����+���, 
�"��#��, "������������ ���/,�#�$� !��$�������� !���$����� �� ����"����& %'����� 
CuyMn3–yO4. �"������� $�5�� /��6 ����������� '���$ !��$�������� �/^�$��& ����"���� ���-
��+ %'����� ��� '����,������& !��� %'����� �� $�5!����& �����+� ��#���#���6��, ���-
��+ �"�������& $�#� (CuO/Cu2O) � �"��#� $�����+� (Mn3O4) ��'����#������� � ���"+�����, 
�������,. Q����+� CuMnO2 �� ����"����& ��'� "��#����� �����'�9� � "������� �#�/���� 
'��#%��������"� #�� '������������ ����"�<!!�"������� $�#6$�����+����� "����������� ���-
"���$'���������� �"������� �� � ����� � ��$, ��� !��$�������� �"�����& ����"���� ��"��� 
"����������� $�5�� /��6 ���8�������� ��'����#������� � ���"+�����, �������, '�� ������� 
#� 350 �C.  

������ 

G ��/��� '����#�� ��#�����$��6��& ������ �����+ �$�%������ �"��#� $�#� � $�����+� 
CuMnO2 �� ����"����& ��'� "��#�����. *�"�����, ��� ���� ��$'������� ������� �� 80 �C #� 
180 �C �'���/������ ���������9 "��������� '��$����, �"���������������, !�� (CuO, Mn3O4) 
� ���5��� #��'�������6 ��������� �/���+�. *�� ��$'������� ������� 80 �C ����������� ����-
��� �������� pH ��,�#���� �������� �� �������& !�����& ������ $�#6$�����+���, �"��#��. 
� �����$ pH ���������� �"��# �����+ CuMnO2 �'���6 #� 100 % '�� pH > 13, ���#� "�" '�� 
pH < 10 !��$���9��� ���6"� �����+� ��#���#���6��, �"��#�� CuO, Cu2O � Mn3O4. *� #��-
��$ ���$������$����� ����"���� "��#������ ����&���� � �������& ���#� �'���6 #� 950 �C, 
���#� "�" �� ���#�,� ��%� 250 �C ��/�9#����� !��$�������� %'����� CuyMn3–yO4. *�"�����, 
��� ���������� ��$'������� ������� #� 180 �C '����#�� " ��/��6%�$� ����� �#��6��& "�����-
�����"�& �"�������� � ���"+�� �"������� ��, ���#� "�" ��� ������$���� �� �������� pH �/-
���+�, � "�����, '���/��#�9� �����+� "��#������ CuMnO2, ,���"�����������6 /���"�$� "���-
�������"�$� ���&����$�. ��$����� '���%���� �#��6��& �"�������� � �"������� �� '�� "�$-
�����& ��$'������� (/���� ��$ � 5 ���) ��/�9#��� � ������ ������� �����+ "��#������ � �$��� 
��+�2 #� 350 �C, ��� ������� � !��$��������$ ����"���� %'����� CuyMn3–yO4. �#��6��� "�-
���������"�� �"�������6 �/���������, �����+ CuyMn3–yO4 ��'������$� � ��"���& #�� �"����-
�������& � ���"+�����, �������, �$��� ��#���#���6��, �"��#�� $�#� � $�����+�. ����#�$ 
�;=� �����������, ��� � �����6���� ���"+�� �� $�5!����& �����+� �"�������, �����+ $�#� 
(CuO/Cu2O) � $�����+� (Mn3O4) ��"5� !��$���9��� ����#�%� %'����6��& ����"����. *�"�-
����, ��� �"����+�� $�#6$�����+���, "������������ ��'����5#����� '���%����$ '����,����-
��& "��+�����+�� ����� Cu2+ � ��������$ #��'��'��+�����������$ ����� Mn3+ �� "�$/���-
+�9 Mn2+/Mn4+. G ��/��� '�#���"�������, ��� �����+� CuMnO2 �����'�9� � "������� '��#%�-
�������"� #�� !��$�������� ����"� �"�����& � ���"���$'��������$ �"������� �� ����"���� 
%'����� CuyMn3–yO4 ��'����#������� � ���"+�����, �������,.  

 
��/��� ��'������ '�� '�##��5"� �����&�"��� �������� !��#� (����� e 21-73-00183 �� 

28.07.2021 �.).  

�%����  +��'���-�/ 
1. M.L. Bleecker. Carbon monoxide intoxication. Handb. Clin. Neurol., 2015, 131, 191–203. https://doi.org/ 

10.1016/b978-0-444-62627-1.00024-x 
2. P. Flachsbart. Exposure to carbon monoxide. Exposure Anal., 2006, 113–146. https://doi.org/10.1201/97814 

20012637.ch6 
3. M. Haruta, T. Kobayashi, H. Sano, N. Yamada. Novel gold catalysts for the oxidation of carbon monoxide at 

a temperature far below 0 �C. Chem. Lett., 1987, 16(2), 405–408. https://doi.org/10.1246/cl.1987.405 
4. T.S. Kim, J.D. Stiehl, C.T. Reeves, R.J. Meyer, C.B. Mullins. Cryogenic CO oxidation on TiO2-supported 

gold nanoclusters precovered with atomic oxygen. J. Am. Chem. Soc., 2003, 125(8), 2018–2019. 
https://doi.org/10.1021/ja028719p 

 
 
 



�.�. ��
�G�
�G, P.�. �G��T�T
��, G.�. �X	��Z��
�G� � P�.  

 

 

14 �� 17

5. X.L. Wang, X.P. Fu, W.W. Wang, C. Ma, R. Si, C.J. Jia. Effect of structural evolution of gold species 
supported on ceria in catalyzing CO oxidation. J. Phys. Chem. C, 2019, 123(14), 9001–9012. https://doi.org/ 
10.1021/acs.jpcc.9b00096 

6. E.M. Slavinskaya, R.V. Gulyaev, A.V. Zadesenets, O.A. Stonkus, V.I. Zaikovskii, Y.V. Shubin, S.V. Korenev, 
A.I. Boronin. Low-temperature CO oxidation by Pd/CeO2 catalysts synthesized using the coprecipitation 
method. Appl. Catal., B, 2015, 166–167, 91–103. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2014.11.015 

7. B. Qiao, L. Liu, J. Zhang, Y. Deng. Preparation of highly effective ferric hydroxide supported noble metal 
catalysts for CO oxidations: From gold to palladium. J. Catal., 2009, 261(2), 241–244. https://doi.org/ 
10.1016/j.jcat.2008.11.012 

8. R. Kopelent, J.A. Van Bokhoven, J. Szlachetko, J. Acinta Edebeli, C. Paun, M. Nachtegaal, O.V. Safonova. 
Catalytically active and spectator Ce3+ in ceria-supported metal catalysts. Angew. Chem., Int. Ed., 2015, 
54(30), 8728–8731. https://doi.org/10.1002/anie.201503022 

9. A.I. Boronin, E.M. Slavinskaya, A. Figueroba, A.I. Stadnichenko, T.Y. Kardash, O.A. Stonkus, E.A. Fe-
dorova, V.V. Muravev, V.A. Svetlichnyi, A. Bruix, K.M. Neyman. CO oxidation activity of Pt/CeO2 catalysts 
below 0 �C: platinum loading effects. Appl. Catal., B, 2021, 286. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2021. 
119931 

10. E.M. Slavinskaya, A.I. Stadnichenko, J.E. Quinlivan Domínguez, O.A. Stonkus, M. Vorokhta, B. Šmíd, 
P. Castro-Latorre, A. Bruix, K.M. Neyman, A.I. Boronin. States of Pt/CeO2 catalysts for CO oxidation below 
room temperature. J. Catal., 2023, 421, 285–299. https://doi.org/10.1016/j.jcat.2023.03.004 

11. J. Jansson. Low-temperature CO oxidation over Co3O4/Al2O3. J. Catal., 2000, 194(1), 55–60. https://doi.org/ 
10.1006/jcat.2000.2924 

12. Y. Lou, X.M. Cao, J. Lan, L. Wang, Q. Dai, Y. Guo, J. Ma, Z. Zhao, Y. Guo, P. Hu, G. Lu. Ultralow-tem-
perature CO oxidation on an In2O3—Co3O4 catalyst: A strategy to tune CO adsorption strength and oxygen 
activation simultaneously. Chem. Commun., 2014, 50(52), 6835–6838. https://doi.org/10.1039/c4cc00036f 

13. X. Xie, Y. Li, Z.Q. Liu, M. Haruta, W. Shen. Low-temperature oxidation of CO catalysed by Co3O4 nano-
rods. Nature, 2009, 458(7239), 746–749. https://doi.org/10.1038/nature07877 

14. K. Wegner, R. Zippel, M. Medicus, E. Schade, J. Grothe, S. Kaskel. Molecular precursors for tailoring 
humidity tolerance of nanoscale hopcalite catalysts via flame spray pyrolysis. ChemCatChem, 2019, 11(18), 
4593–4603. https://doi.org/10.1002/cctc.201900990 

15. C. Jones, K.J. Cole, S.H. Taylor, M.J. Crudace, G.J. Hutchings. Copper manganese oxide catalysts for 
ambient temperature carbon monoxide oxidation: Effect of calcination on activity. J. Mol. Catal. A: Chem., 
2009, 305(1–2), 121–124. https://doi.org/10.1016/j.molcata.2008.10.027 

16. G.J. Hutchings, A.A. Mirzaei, R.W. Joyner, M.R.H. Siddiqui, S.H. Taylor. Effect of preparation conditions 
on the catalytic performance of copper manganese oxide catalysts for CO oxidation. Appl. Catal., A, 1998, 
166(1), 143–152. https://doi.org/10.1016/s0926-860x(97)00248-2 

17. D.R. Merrill, C.C. Scalione. Catalytic oxidation of carbon monoxide at ordinary temperatures. J. Am. Chem. 
Soc., 1921, 43, 1982–2002. https://doi.org/10.1002/bbpc.19820860109 

18. S. Dey, G. Chandra Dhal, D. Mohan, R. Prasad. Synthesis of silver promoted CuMnOx catalyst for ambient 
temperature oxidation of carbon monoxide. J. Sci.: Adv. Mater. Devices, 2019, 4(1), 47–56. https://doi.org/ 
10.1016/j.jsamd.2019.01.008 

19. J. Pei, Y. Lu, X. Yin. Catalytic decomposition of ozone by CuO/MnO2-performance, kinetics and application 
analysis. Procedia Eng., 2015, 121, 792–800. https://doi.org/10.1016/j.proeng.2015.09.032 

20. F.C. Buciuman, F. Patcas, T. Hahn. A spillover approach to oxidation catalysis over copper and manganese 
mixed oxides. Chem. Eng. Process., 1999, 38(4–6), 563–569. https://doi.org/10.1016/s0255-2701(99)00053-7 

21. T. Biemelt, K. Wegner, J. Teichert, M.R. Lohe, J. Martin, J. Grothe, S. Kaskel. Hopcalite nanoparticle 
catalysts with high water vapour stability for catalytic oxidation of carbon monoxide. Appl. Catal., B, 2016, 
184, 208–215. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2015.11.008 

22. S. Vep�ek, D.L. Cocke, S. Kehl, H.R. Oswald. Mechanism of the deactivation of Hopcalite catalysts studied 
by XPS, ISS, and other techniques. J. Catal., 1986, 100(1), 250–263. https://doi.org/10.1016/0021-9517(86) 
90090-4 

23. H.E. Solt, P. Péter, N. Németh, M. Mohai, I. István, E. Sajó, S. Szilvia, K. Klébert, F.P. Franguelli, L.A. Fo-
gaca, R.P. Pawar, L. László, L. Lászlókótai. Temperature-limited synthesis of copper manganites along the 
borderline of the amorphous/crystalline state and their catalytic activity in CO oxidation. ACS Omega, 2021, 
6(2), 1523–1533. https://doi.org/10.1021/acsomega.0c05301 

24. S.A. Kondrat, T.E. Davies, Z. Zu, P. Boldrin, J.K. Bartley, A.F. Carley, S.H. Taylor, M.J. Rosseinsky, 
G.J. Hutchings. The effect of heat treatment on phase formation of copper manganese oxide: Influence on 
catalytic activity for ambient temperature carbon monoxide oxidation. J. Catal., 2011, 281(2), 279–289. 
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2011.05.012 



������ �	��
	����� ����. 2023. 	. 64, e 6, 112370 

 15 �� 17

25. J. Wang, J. Chen, L. Peng, H. Zhang, Z. Jiang, K. Xiong, Q. Yang, J. Chen, N. Yang. On the CuO—Mn2O3 
oxide-pair in CuMnOx multi-oxide complexes: Structural and catalytic studies. Appl. Surf. Sci., 2022, 575. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.151733 

26. K. Qian, Z. Qian, Q. Hua, Z. Jiang, W. Huang. Structure–activity relationship of CuO/MnO2 catalysts in CO 
oxidation. Appl. Surf. Sci., 2013, 273, 357–363. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.02.043 

27. T. Liu, Y. Yao, L. Wei, Z. Shi, L. Han, H. Yuan, B. Li, L. Dong, F. Wang, C. Sun. Preparation and evaluation 
of copper-manganese oxide as a high-efficiency catalyst for CO oxidation and NO reduction by CO. J. Phys. 
Chem. C, 2017, 121(23), 12757–12770. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b02052 

28. S.B. Kanungo. Physicochemical properties of MnO2 and MnO2CuO and their relationship with the catalytic 
activity for H2O2 decomposition and CO oxidation. J. Catal., 1979, 58(3), 419–435. https://doi.org/ 
10.1016/0021-9517(79)90280-x 

29. H. Cao, X. Li, Y. Chen, M. Gong, J. Wang. Effect of loading content of copper oxides on performance of 
Mn-Cu mixed oxide catalysts for catalytic combustion of benzene. J. Rare Earths, 2012, 30(9), 871–877. 
https://doi.org/10.1016/s1002-0721(12)60148-3 

30. Y. Zhang, G. Qin, J. Zheng, Y. Li, Z. Huang, X. Han. Promotion effect of CO oxidation via activation of 
surface lattice oxygen by single atom Cu/MnO2 catalyst. Mol. Catal., 2023, 540, 113057. https://doi.org/ 
10.1016/j.mcat.2023.113057 

31. A.P. Amrute, Z. �odziana, C. Mondelli, F. Krumeich, J. Pérez-Ramírez. Solid-state chemistry of cuprous 
delafossites: Synthesis and stability aspects. Chem. Mater., 2013, 25(21), 4423–4435. https://doi.org/ 
10.1021/cm402902m 

32. C. Ma, J. Pan, C. Chen, Y. Dong, F. Yao, F. Wang, M. Song. Investigation into the roles of interfacial H2O 
structure in catalytic oxidation of HCHO and CO over CuMnO2 catalysts. J. Environ. Sci., 2024, 137, 310–
320. https://doi.org/10.1016/j.jes.2022.10.044 

33. Q. Zhang, D. Xiong, H. Li, D. Xia, H. Tao, X. Zhao. A facile hydrothermal route to synthesize delafossite 
CuMnO2 nanocrystals. J. Mater. Sci. Mater. Electron., 2015, 26(12), 10159–10163. https://doi.org/10.1007/ 
s10854-015-3702-z 

34. L. Wang, M. Arif, G. Duan, S. Chen, X. Liu. A high performance quasi-solid-state supercapacitor based on 
CuMnO2 nanoparticles. J. Power Sources, 2017, 355, 53–61. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.04.054 

35. W.C. Sheets, E. Mugnier, A. Barnabé, T.J. Marks, K.R. Poeppelmeier. Hydrothermal synthesis of delafos-
site-type oxides. Chem. Mater., 2006, 18(1), 7–20. https://doi.org/10.1021/cm051791c 

36. D. Xiong, Q. Zhang, Z. Du, S. Kumar Verma, H. Li, X. Zhao. CuMnO2 synthesis. New J. Chem, 2016, 40, 
6498. https://doi.org/10.1039/c6nj00253f 

37. W. Wallace. Metal Oxide Preparation for Heterogeneous Catalysis: Ph.D. Thesis. Cardiff, Wales, UK: Car-
diff University, 2019.  

38. TOPAS, version 4.2. Madison, Wisconsin, USA: Bruker AXS Inc., 2009.  
39. D.A. Svintsitskiy, M.K. Lazarev, T.Y. Kardash, E.A. Fedorova, E.M. Slavinskaya, A.I. Boronin. Mixed sil-

ver-nickel oxide AgNiO2: Probing by CO during XPS study. J. Chem. Phys., 2020, 152(4), 044707. 
https://doi.org/10.1063/1.5138237 

40. D.A. Svintsitskiy, N.A. Sokovikov, E.M. Slavinskaya, E.A. Fedorova, A.I. Boronin. Delafossite 
Ag2CuMnO4 is a novel catalytic material for low-temperature oxidation of CO and NH3. ChemCatChem, 
2022, 14(3), e202101697. https://doi.org/10.1002/cctc.202101697 

41. D.A. Svintsitskiy, V.M. Metalnikova, S.V. Cherepanova, A.I. Boronin. Structural features and catalytic 
properties of AgFeO2 binary oxide in the �� oxidation reaction. J. Struct. Chem., 2022, 63(9), 1496–1508. 
https://doi.org/https://doi.org/10.1134/s0022476622090116 

42. D.A. Svintsitskiy, T.Y. Kardash, E.A. Fedorova, E.M. Slavinskaya, A.I. Boronin. Room temperature CO 
oxidation over AgCuO2. Appl. Surf. Sci., 2020, 525, 1–10. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.146523 

43. C.P. Yi, S.R. Majid. The electrochemical performance of deposited manganese oxide-based film as electrode 
material for electrochemical capacitor application. In: Semiconductors – Growth and Characterization / Eds. 
R. Inguanta, C. Sunseri. InTech, 2018, Ch. 7. https://doi.org/10.5772/intechopen.71957 

44. N. Benreguia, A. Barnabé, M. Trari. Preparation and characterization of the semiconductor CuMnO2 by sol-
gel route. Mater. Sci. Semicond. Process., 2016, 56(3), 14–19. https://doi.org/10.1016/j.mssp.2016.07.012 

45. Y. Bessekhouad, Y. Gabes, A. Bouguelia, M. Trari. The physical and photo electrochemical characterization 
of the crednerite CuMnO2. J. Mater. Sci., 2007, 42(15), 6469–6476. https://doi.org/10.1007/s10853-006-
1250-x 

46. J. Fan, Y. Zhang, Y. Yang, J. Hao, Y. Wang, A. Qian. Performance of thermochemical energy storage for spi-
nel CuMn2O4 material. J. Energy Storage, 2021, 41, 102881. https://doi.org/10.1016/j.est.2021.102881 

47. V. Iablokov, K. Frey, O. Geszti, N. Kruse. High catalytic activity in CO oxidation over MnOx nanocrystals. 
Catal. Lett., 2010, 134(3–4), 210–216. https://doi.org/10.1007/s10562-009-0244-0 



�.�. ��
�G�
�G, P.�. �G��T�T
��, G.�. �X	��Z��
�G� � P�.  

 

 

16 �� 17

48. K. Zhou, R. Wang, B. Xu, Y. Li. Synthesis, characterization and catalytic properties of CuO nanocrystals 
with various shapes. Nanotechnology, 2006, 17(15), 3939–3943. https://doi.org/10.1088/0957-4484/17/15/055 

49. R.E. Vandenberghe, G.G. Robbrect, V.A.M. Brabers. Structure and ionic configuration of oxidic copper-man-
ganese spinels (CuxMn3–xO4). Phys. Status Solidi, 1976, 34(2), 583–592. https://doi.org/10.1002/pssa.2210 
340221 

50. E. Ríos, S. Abarca, P. Daccarett, H. Nguyen Cong, D. Martel, J.F. Marco, J.R. Gancedo, J.L. Gautier. Electro-
catalysis of oxygen reduction on CuxMn3–xO4 (1.0 � x � 1.4) spinel particles/polypyrrole composite electro-
des. Int. J. Hydrogen Energy, 2008, 33(19), 4945–4954. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2008.06.030 

51. M. Beley, L. Padel, J.C. Bernier. Etudes et proprietes des composes CuxMn3–xO4 (avec x = 1.0, 1.2 et 1.4). 
Ann. Chim., 1978, 3, 429–452.  

52. D.A. Svintsitskiy, A.P. Chupakhin, E.M. Slavinskaya, O.A. Stonkus, A.I. Stadnichenko, S.V. Koscheev, 
A.I. Boronin. Study of cupric oxide nanopowders as efficient catalysts for low-temperature CO oxidation. 
J. Mol. Catal., A: Chem., 2013, 368–369, 95–106. https://doi.org/10.1016/j.molcata.2012.11.015 

53. J.P. Tobin, W. Hirschwald, J. Cunningham. XPS and XAES studies of transient enhancement of Cu1 at CuO 
surfaces during vacuum outgassing. Appl. Surf. Sci., 1983, 16(3–4), 441–452. https://doi.org/10.1016/0378-
5963(83)90085-5 

54. S. Poulston, P.M. Parlett, P. Stone, M. Bowker. Surface oxidation and reduction of CuO and Cu2O studied 
using XPS and XAES. Surf. Interface Anal., 1996, 24(12), 811–820. https://doi.org/10.1002/(sici)1096-
9918(199611)24:12<811::aid-sia191>3.0.co;2-z 

55. M. Oku, K. Hirokawa, S. Ikeda. X-ray photoelectron spectroscopy of manganese-oxygen systems. J. Elec-
tron Spectrosc. Relat. Phenom., 1975, 7(5), 465–473. https://doi.org/10.1016/0368-2048(75)85010-9 

56. J.L. Junta, M.F. Hochella. Manganese(II) oxidation at mineral surfaces: A microscopic and spectroscopic study. 
Geochim. Cosmochim. Acta, 1994, 58(22), 4985–4999. https://doi.org/10.1016/0016-7037(94)90226-7 

57. M.A. Stranick. Mn2O3 by XPS. Surf. Sci. Spectra, 1999, 6(1). https://doi.org/10.1116/1.1247889 
58. M.C. Biesinger. Advanced analysis of copper X-ray photoelectron spectra. Surf. Interface Anal., 2017, 

49(13), 1325–1334. https://doi.org/10.1002/sia.6239 
59. G. Schön. ESCA studies of Cu, Cu2O and CuO. Surf. Sci., 1973, 35, 96–108. https://doi.org/10.1016/0039-

6028(73)90206-9 
60. P. Steiner, V. Kinsinger, I. Sander, B. Siegwart, S. Hüfner, C. Politis, R. Hoppe, H.P. Müller. The Cu valence 

in the high Tc superconductors and in monovalent, divalent and trivalent copper oxides determined from 
XPS core level spectroscopy. Z. Phys. B: Condens. Matter, 1987, 67(4), 497–502. https://doi.org/10.1007/ 
bf01304119 

61. M. Lenglet, A. D�Huysser, J. Kasperek, J.P. Bonnelle, J. Durr. Caracterisation des etats d�oxydation du 
cuiver et du manganese dans quelques manganites par analyse des spectres XPS, d �emission X et des seuils 
d�absorption X. Mater. Res. Bull., 1985, 20(7), 745–757. https://doi.org/10.1016/0025-5408(85)90053-4 

62. V.A.M. Brabers, F. Van Setten. X-ray photoelectron spectroscopy study of the ionic configuration of the 
spinel CuMnCoO. J. Phys. D: Appl. Phys., 1983, 16(9), 169–172. https://doi.org/10.1088/0022-3727/16/ 
9/001 

63. A. Waskowska, L. Gerward, J.S. Olsen, S. Steenstrup, E. Talik. CuMn2O4: Properties and the high-pressure 
induced Jahn–Teller phase transition. J. Phys. Condens. Matter, 2001, 13(11), 2549–2562. https://doi.org/ 
10.1088/0953-8984/13/11/311 

64. V. Di Castro, C. Furlani, M. Gargano, M. Rossi. XPS characterization of the CuO/MnO2 catalyst. Appl. Surf. 
Sci., 1987, 28(3), 270–278. https://doi.org/10.1016/0169-4332(87)90128-0 

65. G.C. Allen, S.J. Harris, J.A. Jutson, J.M. Dyke. A study of a number of mixed transition metal oxide spinels 
using X-ray photoelectron spectroscopy. Appl. Surf. Sci., 1989, 37(1), 111–134. https://doi.org/10.1016/0169- 
4332(89)90977-x 

66. M. Fujiwara, T. Matsushita, S. Ikeda. Evaluation of Mn 3s X-ray photoelectron spectroscopy for charac-
terization of manganese complexes. J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 1995, 74(3), 201–206. 
https://doi.org/10.1016/0368-2048(94)02375-1 

67. V. Di Castro, G. Polzonetti. XPS study of MnO oxidation. J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 1989, 
48(1), 117–123. https://doi.org/10.1016/0368-2048(89)80009-x 

68. M.A. Stranick. MnO2 by XPS. Surf. Sci. Spectra, 1999, 6(1). https://doi.org/10.1116/1.1247888 
69. S.E. Dorris, T.O. Mason. Electrical properties and cation valencies in Mn3O4. J. Am. Ceram. Soc., 1988, 

71(5), 379–385. https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1988.tb05057.x 
70. D.L. Cocke, S. Vep�ek. First direct evidence of a solid state charge transfer redox system Cu2++Mn3+=Cu1++ 

Mn4+ in copper manganese oxide. Solid State Commun., 1986, 57(9), 745–748. https://doi.org/10.1016/0038-
1098(86)90851-3 



������ �	��
	����� ����. 2023. 	. 64, e 6, 112370 

 17 �� 17

71. D. Dollimore, K.H. Tonge. The constitution and oxidizing properties of materials in the copper(II) oxide-
manganese(III) oxide system. J. Chem. Soc., A: Inorg., Phys. Theor. Chem., 1970, 1728–1731. https://doi.org/ 
10.1039/j19700001728 

72. C.W. Ahn, Y.W. You, I. Heo, J.S. Hong, J.K. Jeon, Y.D. Ko, Y.H. Kim, H. Park, J.K. Suh. Catalytic com-
bustion of volatile organic compound over spherical-shaped copper–manganese oxide. J. Ind. Eng. Chem., 
2017, 47, 439–445. https://doi.org/10.1016/j.jiec.2016.12.018 

73. H. Chen, X. Tong, Y. Li. Mesoporous Cu—Mn hopcalite catalyst and its performance in low temperature 
ethylene combustion in a carbon dioxide stream. Appl. Catal., A, 2009, 370(1–2), 59–65. https://doi.org/ 
10.1016/j.apcata.2009.09.017 

 


