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������������������ ��������, ������!"#�� �����$�����$ %&��'�" ���&��� ����� *�! 
���+��&�! ��&&�/ ���*�&�&�5, ��+��"��! *�������&� 6�����, ��� %��7 ���8�� �&�7�-
&�� +*��!���! �����8���� %;;�����&�/ � ���8��$&�/ ;����������������. < &����!#�5 
��8��� ���*������&� �����*���&�� ���&�;��7���� ;���������������� &� ��&��� TiO2, 
7�*�;�������&&�'� 7�*$" � �� ����*&�7� ���*�&�&�!7� (CuOx) � +�����!/ ������� 
������&����&�! CO2 ��* *�5�����7 ���+��&�! �����*��*� (397 &7), ���>� ������&� 
���!&�� ���*�������$&�'� ���������&�! TiO2 &� �����!&�� 7�*&�'� ��������������. ��-
��*�7 ������������� ��&�'�&�����'� ��'��#�&�! XANES � ��>�7� in situ ������&�, ��� 
� ��+��� &�&���&�! 7�*� &� �������&&�5 TiO2 &�8�"*����! +������&�� *��� 7�*� � ��-
���!&�!/ (0) � (1+) �� ����&�&�" � ;���������������7 &� ��&��� &��������&&�'� TiO2. 
����&����&�, ��� � /�*� ������� � �8��/ ;���������������/ �����/�*�� +������&�� *�-
�� 7�*� � 7�����������7 �����!&�� �� ���� &������&�! ;���'�&�������&&�/ %������&�� 
&� 7�*&�7 ��������������. 
 
DOI: 10.26902/JSC_id142329 
EDN: ENSPBY 
 

 � � ! � � " �  # � � � �: ;����������, ;��������������, ������������! ��&�'�&�����'� 
��'��#�&�!, XANES, 7�*$, ����* 7�*�(I), ����* 7�*�(II). 

���$���� 

H��8��7� ����+#�/ ��8����� ���&�����/ '����, �����&&�! � ����+" �����*$ &�+���&&�7 
�����7 %&��'������8��&�!, – �*&� �� &��8���� ���+��$&�/ � �����*&�� *��!������!. �������-
��� ���&�����/ '����, � ���8�&&���� ��2, +*��!���! 8��$6�� �&�7�&�� � �����*������$���7 
���8#�����. H���������&� ��&�����! ��2 � ��'�&������� ���*+���, �����, ��� 7���&, ���;�&�, 
������, ������� ����7 7�'+� �����$�����$�! � �������� ������� [1]. 	���7 �8����7, �����/�*�� 
&� ���$�� +��������! ��2, &� � ;��7�����&�� �����&���� %&��'��, ��� ������!�� ��7�&+�$ +'-
����*&�5 ����. H�!7�� '�*������&�� ��2 � �8������&��7 CH4 ��������� ��� ��7�����+��/ 
300–500 �C, ��� *����� ������� ������%&��'�������&�7 [2]. �8������&�� ��&���������/ ��*�� 
������� �����*����7 ��&������ ��2 ��� ��7&��&�5 ��7�����+�� � ��7��;��&�7 *����&�� ���-
7�>&� � ;����������������/ ��������/ [3, 4]. < *�&&�7 ��+��� ��������! � ������&����&�� 
��2 �������"� &� �����/&���� ;��������������� �� ���� �����$����&�! %&��'�� �������'� ��-
�+��&�! [5]. H�* *�5�����7 ���&�� ����� (���� �'� %&��'�! 8��$6� ��8� ���&� 6���&� �����-
#�&&�5 ��&� ���+�����*&�����'� ;���������������) �����/�*�� '�&�����! %������&-*����-
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&�5 ���� �� ���� ����/�*� %������&� �� ����&�&�5 ��&� � ��&+ �����*�7���� [6]. ����'�&���-
����&&�� ���!*� 7�'+� +���������$ � ���������$&�-������&������$&�/ ������!/ &� �����/&�-
��� ���+�����*&�����'� ;���������������, ����7 �8����7 ��+#�����!! ���&�;��7���" %&��-
'�� ���&�� ����� � %&��'�" /�7������/ ��!��5 [7].  

������������������ ������&����&�� ��2, ��� �������, �����*���! � ����+������ ��*�, ��-
����! ����+���� � �������� �����&��� �����&��. < ����7 ��+��� &� �����/&���� ;�����������-
���� 7�'+� ��������$ ���*+"#�� ������� � +������7 ;���'�&�������&&�/ %������&�� [8]:  
 – 0

22H   2e   H ,   0 < (��&. &��7��$&�'� ��*���*&�'� %������*� (�<V),  pH  0),E� � � � �  (1) 

 – 0
2CO   2H   2e   HCOOH,   –0.25 < (��&. �<V,  pH  0),E�� � � � �  (2) 

 – 0
2 2CO   2H   2e   CO  H O,   –0.11 < (��&. �<V,  pH  0),E�� � � � � �  (3) 

 – 0
2 2CO   4H   4e   HCHO  H O,   –0.07 < (��&. �<V,  pH  0),E�� � � � � �  (4) 

 – 0
2 3 2CO   6H   6e   CH OH  H O,   0.016 < (��&. �<V,  pH  0),E�� � � � � �  (5) 

 – 0
2 4 2CO   8H   8e   CH   2H O,   0.17 < (��&. �<V,  pH  0).E�� � � � � �  (6) 


�� ��*&� �� +���&�&�5 (1)–(6), ��8��&�7 ��������7 ������&����&�! ��2 � ����+������ 
��*� !��!���! ������! %������&�� � �����&�� � �8������&��7 7����+�!�&�'� ��*���*�. ����� 
��7����$, ��� *�&&�! ������! 8���� ���7�*�&�7������ ��'�*&�, ��7 *�+/%������&&�� ������-
�� ������&����&�! ��2 (+���&�&�! (2) � (3)), � 8���� ���7�*�&�7������ ��'�*&�� ������� ��&-
������ ��2 � 7���&�� � 7���& (+���&�&�! (5) � (6)) ��&�������� ����+*&�&� ��-�� +�����! 
8��$6�'� ���������� %������&��. W�! �&!��! ��&��������/ ����+*&�&�5 � ����6�&�! %;;��-
���&���� �����*�&�! �������� ������&����&�! ��2 ;�������������� ��*���'�"� 7�*�;�����-
!7 � ���$" ����6�&�! %������&&�5 ����&���� �'� �����&�/ ��&���� [9]. H�� *�������&� ��-
����7 ���7�&� >��&� ;���'�&�������&&�/ %������&�� ���&������ ������� �7�#����! � �����-
&+ �8������&�! &��8���� ���7�*�&�7������ ��'�*&�/ ���*+���� – 7���&��� � 7���&�. �� ��-
���/&���� ;��������������� 7���&�� ��'�� ��*���'����! ������&�" ;���'�&�������&&�7� 
*����7�, ��%��7+ ��&��&�5 *�������+�7�5 ���*+�� ������� ������&����&�! ��2 � *�&&�7 
��+��� – 7���& [10].  

���*� ������&�/ �����8�� 7�*�;������ ���+�����*&���� � ���$" ����6�&�! ���7�&� 
>��&� ;���'�&�������&&�/ ���!*�� �*�& �� &��8���� %;;�����&�/ – ���>*�&�� ����/�*&�/ 
7������� ��� �/ ���*�&�&�5. H���/�*&�� 7������, �����, ��� Pt, Pd, Cu, Ni � *�., ��� ��&����� 
� ���+�����*&���7� �-����, &����7��, TiO2, �8���+"� 8��$�� Z����� ����*����� ���&��� 
+���&�5 ���7� [11]. < ����/ ���+��+��/ ;���'�&�������&&�� %������&� ����/�*!� �� ��&� 
�����*�7���� ���+�����*&��� &� +����&$ ���7� 7������, ��� �8���������� �������&����&&�� 
���*���&�� ���!*�� � +���������� �/ ���7! >��&�. 	���7 �8����7, 7�����������5 ����������-
��� �����&!�� ���$ ��&��� &������&�! ;���'�&�������&&�/ %������&��. H����&� – &��8���� 
%;;�����&�! «���+6��» *�! %������&�� �� ���� ������'� �&���&�! ��8��� ��/�*�, *����'�"#�-
'� 5.1–5.9 %< [12]. � *�+'�5 �����&�, ���8�*&�! %&��'�! \�88�� �*���8��� ���7�� ��*���*� &� 
�����/&���� �����&� 8����� � &+�", ��� �����8���+�� �8������&�" 7����+�!�&�'� ��*���*�, 
&� � ���+�$���� �&�>��� %;;�����&���$ �����$����&�! ;���'�&�������&&�/ %������&�� � ���-
����� ������&����&�! ��2 [13]. 
��7� ��'�, ���7�&�&�� �����&� ��� �������������� �&���-
���$&� +���������� ����7���$ ;��������������� � �&�>��� %��&�7�����+" �������8���&���$ 
�������� ��&������ ��2 � ��&���������� �������. H���������&�! ��$���&����� �����&� � ����-
���� �������������� – 7�*$, �&���&�� ��8��� ��/�*� ������5 �������!�� 4.5–4.6 %< [14]. �*&��� 
7�*&�� �������������� 7�&�� +���5���� � +�����!/ �������&�! ;����������������'� ������-
��, ��� 7�>�� �����*��$ � ��7�&�&�" �����&���� �/��� ��������&���� ;��������������� � ��-
����7 ��������. ����*� 7�������, � ����&����, ����*� 7�*� ���>� 7�'+� �����8�������$ +��-
����&�" �����&���� ;��������������� �� ���� �8������&�! '���������/�*��, &�, ��� �������, 
����*&�� ���*�&�&�! – 7�&�� %;;�����&�� ��������������, ��7 7������. < &�6�5 ���*�*+-
#�5 ��8��� �����*���&� ;��������������� &� ��&��� TiO2, 7�*�;�������&&�'� 7�*$" � �� ��- 
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��*�7� *� � ����� ;����������������5 ������� � �������&� ���*����>�&��, ��� +������&�� 
���7��� &�&������� 7�*� �&�>��� %;;�����&���$ «&������&�!» ���!*� (%������&��) [15]. W�&-
&�� ���*����>�&�� �����&&� ��*����>*����! ���+�$����7� �����*���&�5 � ��7�#$" ��&�'�-
&�����5 ;���%������&&�5 ������������� � ������������� ��&�'�&�����'� ��'��#�&�!, �*&��� 
*�! ��!7�'� ��*����>*�&�! *�&&�5 '������� &��8/�*�7� ���7�&�&�� 7���*�, ������!"#�'� 
&������*����&&� � /�*� ;����������������'� �������� ����*����$ ���!*���� �����!&�� ������-
��������. W�&&�7 7���*�7 7�>�� ����+���$ ������������! ��&�'�&�����'� ��'��#�&�!, � �7�&-
&� XANES, �+��������$&�! � ���!*���7+ �����!&�" 7�*� � ;�����7+ ������+ 7�*&�/ ���*�&�-
&�5 [16–18].  

��/�*! �� �����&&�'�, ���$ &����!#�5 ��8��� – �����*���&�� ���&�;��7���� ;���������-
������� CuOx/TiO2 &������*����&&� � /�*� �������&�! ������� ������&����&�! ��2 ��* *�5��-
���7 �����*��*� (�max = 397 &7) 7���*�7 XANES. < ��8��� +���&����&� ������ � �����&�� 7�*-
&�'� ��������������, �'� ���&�;��7���! � /�*� �������, � ���>� ���!&�� ���*�������$&�'� 
���������&�! TiO2 (Evonik P25) &� �����!&�� ��������������. 

%
�&���	�����'��� (���' 


�7�����&�� ;��������������� CuOx/TiO2 � CuOx/TiO2-700 ��&��������&� � �����$����-
&��7 ��77�������'� �8����� TiO2 Evonik P25 � TiO2 Evonik P25, ���6�*6�'� ���7�����+" �8��-
8���+ ��� 700 �C. W�! ���7������5 �8��8���� &�����+ TiO2 Evonik P25 ��7�#��� � ��'��$ � ��-
*��>����� ��� ��7�����+�� 700 �C � 7+;��$&�5 ���� � ����&�� 3 �, �������$ &�'���� �������!-
�� 10 '��*./7�&. �� �����/&���$ TiO2 &�&����� 7�*$ 7���*�7 ���>*�&�! �� ��*&�'� �������� 
Cu(NO3)2. W�! %��'� � ��*&�5 �+���&��� TiO2, ���*�������$&� �8��8���&&�5 +�$�����+��7, *�-
8���!�� 0.1 � ������� Cu(NO3)2(Cu(NO3)2 �3H2O, 98 %+, Acros Organics) � ����7�6����� 
30 7�&, ����7 *�8���!�� ��8���� ���>����'������&&�'� 0.1 � �������� NaBH4 (98 %+, Acros 
Organics). H��+��&&�5 ;�������������� ���7����� &�����$�� ��� *�����������&&�5 ��*�5, 
��*��!! ���*�� &� ��&���;+'�, � ����7 �+6��� ��� 60 �C � ����&�� 6 �. 

�����*���&�� ;����������������5 �����&���� ��&��������&&�/ �8������ �����*����$  
� ����������7 �������� � ��������7 ��&�7 ��* *�5�����7 �����*��*� (�max = 397 &7, ����&���$ 
7�#&���� 60 7<�/�72). < ������� *�8���!�� 1 7� *�����������&&�5 ��*� *�! ���*�&�! &���-
#�&&�/ �����, ����7 ��7�#��� ;�������������� (30 7') &� �����!&&�5 ��*��>�� � ���*+���� 
�&����� ��'�&�7 (99.998 %), ����7 ��2 (99.995 %). �/�7� +���&���� ���*������&� � ��8��� [19]. 
�����������������! �����&���$ ��+��&� &� ����!>�&�� 4.5 �, ������ '�����5 ;��� �&�������-
���� &� '�����7 /��7���'��;� «
��7��%�–
������� 5000» (�
f «
��7��%�»), ��&�#�&&�7 *�-
�������7 �� ����������*&����, ���7�&&�-��&������&&�7 *��������7 � 7���&�����7. < ����-
���� '���-&������! �����$������! ��'�& (99.9998 %). ��&��&�7� ���*+���7� ������&����&�! 
��2 !��!���$ �� � CH4. �������$ �8������&�! ���*+���� ����*��!���$ �� ��&�5&�7+ +�����+, 
�8#�! �������$ ���/�*���&�! ;���'�&�������&&�/ %������&�� *�! ������&����&�! ��2 R�(CO2) 
�������������$ �� +���&�&�": 
 2 4(CO )  8 (CH )  2 (CO),�R R R� � � �  (7) 
'*� R(CH4) � R(CO) – �������$ ;��7�����&�! CH4 � CO �����������&&�; 8 � 2 – ��%;;����&�� 
*�! +���� %������&&�'� 8���&��. 

���������������� �����*������$ 7���*�7 ��&�'�&�����5 ������������� ��� �����*�&�� 
������� ������&����&�! ��2 (in situ XANES) &� ���&��� «���+��+�&�� 7����������*�&��» 

+���������'� ��������������&&�'� �����&��� ��&/�����&&�'� ���+��&�! (
���, ��j «
+�-
��������5 �&����+�», ������) � ��� «���&��! EXAFS �������������» ��8�����'� ��&��� 
��&/�����&&�'� � ����'������'� ���+��&�! (�j�	�, �&����+� !*��&�5 ;����� �� ���,  
������8����). �����&$ ������&�! �����&�� 7�*� � ;�����5 ������ �������������� ����*��!���$ 
�� �������7 ��'��#�&�!, ��7���&&�7 &� K ���� ��'��#�&�! 7�*�. ������� ��&�'�&�����'� ��-
'��#�&�! ��'������������$ � '��7����� ��7���&�! ��/�*� ;�+������&���. 
���8����� �� %&��-
'�� �����*����$ �� �����5 ����� ����'�8� � ������� CuK ���! 7�*&�5 ;��$'� (E0 = 8979.0 %<).  
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������� �8��8��������$ � �����$����&��7 ���&*���&�/ �����*+� ������&�! ;�&� � &��7���-
����� &� ������&+ ������ K ���! ��'��#�&�! � ���'��77&�7 ������7 DEMETER [20]. �� �8�-
�/ ���&��!/ ���������&� �*�&�����! �/�7� ��7���&�! �������� ��&�'�&�����'� ��'��#�&�!. 
W�! ���+��&�! �������� �����*+�7�5 �8����� �8�+����! �+���7 ��&�'�&�����'� ���+��&�!, 
�&��&���&���$ ������'� *�������������$ � ��7�#$" ��&������&&�5 ��7���, �����&�&&�5 �7�-
�$" ����� � ��'�&�. ��'&�� (��7���&�� ��&������&&�'� ����) ���;����& � ��7�#$" �����7-
���7����� Keithley 6487 (Keithley Instruments, �Z�). �&��&���&���$ ��&�'�&�����5 ;�+����-
��&��� � ��+��� �����*�&�! %������7�&��� &� ���&��� «���+��+�&�� 7����������*�&��» 
��� 
��7��!���$ � ��7�#$" ���7&����'� *��5;���'� *�������� Si-PIN X-123 (Amptek Inc., �Z�),  
� ��+��� �����*�&�! %������7�&��� &� ��� «���&��! EXAFS �������������» �j�	� – � ��-
7�#$" ���7&����'� *��5;���'� *�������� «X-123 70 mm2 FAST SDD» (Amptek Inc., �Z�). 
W�! ����8����� 7�&�/��7����� �*&����7�&&� � ��7���&��7 ������� ��&�'�&�����'� ��'��#�-
&�! K ���! 7�*� ����������! ������ ��&�'�&�����'� ��'��#�&�! �����&�'� �8����� – 7�*&�5 
;��$'�. 

W�! �����*�&�! in situ ��7���&�5 ����6�� �����*+�7�/ ������������� &�&����� &� ���-
����&+" � ���������7 *������&� ���5�+" ��&�+, �����+" ��7�#��� � ��������������&&+" ��-
7��+-�������. �� ���. 1 ���*������&� ���/7��&�! 7�*��$ ��7���-��������: ��&��&�5 8��� (1), 
��'������&&�5 �� &��>���"#�5 �����, *�� ��&� (2), ���>�7&�� ;��&�� (3), ������!�� *�! 
���*� (4) � ����*� (5) '����, � ���>� �����&&�� &�'�������� (6). �������� ���& '�������&�5  
� �������&�5 � ��&�'�&�����7 *������&� (�����7�*&�! ���&��, +'����*&�! ;��$'�, ���5��! 
���&��); 7������� ���& ��8������! � ������7���� �� +�����5 %������7�&��. < &����!#�5 ��8�-
�� � �������� 7�������� ���& ��8��&� ���5��! ���&��, ���5��! �����&� ������5 � &�&���&&�7 
;���������������7 �������'����$ �� �����&� �&+���&&�'� �8}�7� ��7���-�������� � &�/�*�-
���$ � &������*����&&�7 ��&����� � '�����5 ��7��;���5. <��������7�� &�'�������� ������!"� 
��+#�����!�$ &�'��� �����*+�7�'� �8����� *� 600 °C, �*&��� � &����!#�5 ��8��� %�� ����! &� 
�����$�������$ � %������7�&�� �����*����$ ��� ��7&��&�5 ��7�����+��. 

In situ ������� ��&�'�&�����'� ��'��#�&�! �����������$ � ������ ���>&�'� CO2 8�� �8�+-
��&�! � ��� �8�+��&�� ;��������������� �����7 � *��&�5 ���&� 397 &7. �������$ '�����'� ��-
���� �������!�� 10 �73/7�&. W�! ���&�� �����&� ������&�! �����&�� 7�*� � ;�����'� ������� 
�������������� XANES ������� ��������7��������$ ��&�5&�5 ��78�&����5 �������� �����-
&�/ ���*�&�&�5 7�*� (Cu0, Cu2O, CuO, Cu(OH)2) � ������7 ���'��77 DEMETER. 

 

 
 

�
�. 1. 	��/7��&�! 7�*��$ ��7���-�������� *�! �����*�&�! in situ XANES 
�����*���&�5. 
�7���-������� ������� �� ��&��&�'� 8���� (1), *�+/ ���& 
(2), ���>�7&�/ ;��&��� (3), ������!��� *�! ���*� (4) � ����*� '����  
                                             (5), &�'��������5 (6) 
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�����'���) � �� �*��+$���� 

�����*���&�� �����&���� CuOx/TiO2 � CuOx/TiO2-700 � �������� ������&����&�! ��2 ����-
����, ��� *�&&�� ;��������������� �8��*�"� ������&�5 ��������&���$" � ���*+���7 ������-
&����&�! ��2–�� � CH4 (��8�. 1).  

��������������� &� ��&��� ��77�������'� �8����� TiO2 �8��*��� 8���� ������5 �������$" 
�8������&�! CO �� ����&�&�" � ������7 &� ��&��� �������&&�'� TiO2 (���. 2�). �*&��� ���-
����$ �8������&�! CH4 &� ;��������������� CuOx/TiO2 *�������&� &����! (���. 2b). ��������-
������� CuOx/TiO2-700, &�������, *�7�&�����+�� �����+" �������$ �8������&�! CH4 (��6� 
�������� �8������&�! ��). H�����$�+ ;��7�����&�� CH4 ���8+�� +�����! ���$7� %������&��, 
*�&&�5 ������� �&���� 8��$6�5 ����* � ������ �8#�5 �������� ���/�*���&�! ;���'�&�����-
��&&�/ %������&�� &� ������� ������&����&�! ��2. 	���7 �8����7, ;�������������� CuOx/ 
TiO2-700 �8��*��� 8��$6�5 �����&���$" � �������� ������&����&�! ��2, ��7 ;�������������� 
CuOx/TiO2, � +����7 �������� ���/�*���&�! ;���'�&�������&&�/ %������&��. 

W�! �����*���&�! %���"��� �����&&�'� ������*���&�! � ;�����'� ������� �������������� 
� �������� ;����������������'� ������&����&�! CO2 ;��������������� �����*���&� � ��7�-
#$" ������������� ��&�'�&�����'� ��'��#�&�! � ��>�7� in situ. �� ���. 3� ������&� in situ 
XANES ������� CuK ���! ;����������������, ���+��&&�� � ������ ���>&�'� CO2 8�� �8�+��-
&�! ;���������������, � ���>� �������� �����&�/ ���*�&�&�5 7�*� – 7�����������! ;��$'�, 
����* 7�*� Cu2O, ����* 7�*� CuO � '�*�����* 7�*� Cu(OH)2. ����&�&�� �������� K ���! ��-
'��#�&�! Cu �� �������7� �����&�/ ���*�&�&�5 ������!�� +����>*��$, ��� 7�*$, ��-�����/, 
&�/�*���! � ������&� ������&&�7 �����!&��, �, ��-�����/, &�8�"*����! &�����$�� 7�*$��*��-
>�#�/ ;�� [21–23]. < ������� CuK ���! CuOx/TiO2 ;��������������� &�8�"*����! 6�����5 �&-
��&���&�5 ��� � ��5�&� 8996.6 %< (��� b), ��� ������!�� ���*����>��$, ��� 7�*$ &�/�*���! 
����7+#�����&&� � ������&&�5 ;��7�, � ���*������5 �8����� � *������&� 8975–8985 %< ���>�  
 

	 � 8 � � � �  1 

��	
����	" &�	���	��
��	���� CuOx/TiO2 
 CuOx/TiO2-700 � ����$

 ����	�������
� ��2 

��������������� R(CO), 7�7��$/� �' R(C�4), 7�7��$/� �' R�(CO2), 7�7��$/� 

CuOx/TiO2 2.2 0.6 9.5 
CuOx/TiO2-700 1.6 3.0 27.5 

 

 
 

�
�. 2. �������$ �8������&�! �� (�) � ��4 (b) &� ;���������������/ CuOx/TiO2 � CuOx/TiO2-700. ����- 
��! ������!: m��� = 30 7', P(CO2) = 1 8��, V(H2O) = 1 7�, �max = 397 &7 
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�
�. 3. ������� XANES K ���! ��'��#�&�! 7�*� ;���������������� CuOx/TiO2 � CuOx/TiO2-700 � ����- 
���&&�/ +�����!/ 

 
&�8�"*����! 7����&��&���&�5 ��� (��� �), /�������&�5 *�! 7�*� � �����!&�� Cu0 � Cu1+. ��-
'���&� �����>�&�" ������� &� �&*���*+��$&�� ��7��&�&��, 7�*$ ����7+#�����&&� ����+���-
�+�� � �����!&�!/ Cu2+ � ��*� ;�� Cu(OH)2 � CuO, ��� %��7 *��! Cu(OH)2 � CuO �������!"� 
����� 40 � 20 % �����������&&� (��8�. 2). <�>&� ��7����$, ��� ���>� &�8�"*����! �&������$&�� 
���������� 7�*� � 7�����������7 �����!&�� (30 %). < ��+��� CuOx/TiO2-700 ;��������������� 
&� ������� CuK ���! &�8�"*�"��! ���8�&&���� (���� � � c), /�������&�� *�! 7�*� � ������-
&����&&�7 �����!&��. W�5�������$&�, ��������7���! ������� �&*���*+��$&�7� ��7��&�&��-
7� +��������, ��� 7�*$ ����7+#�����&&� &�/�*���! � �����!&�!/ Cu0 � Cu1+, ��� %��7 �� *��!  
� 7�����������7 �����!&�� � �����!&�� Cu1+ �������!�� ���7��&� 50 � 20 % �����������&&� 
(��8�. 2). �&�'��8����� �����!&�5 7�*&�'� �������������� �8+������&� 7���*�7 ���>*�&�! 
�������������� &� �����/&���$ TiO2, � �7�&&� ������&����&��7 �����&�� 7�*� � ��*&�7 ����- 
 

	 � 8 � � � �  2 

��'��)��
� ����
%�*+ &�� !� '���*� XANES � &�	���	��
��	���+ CuOx/TiO2 
 CuOx/TiO2-700 
!�
 &�	���	��
	
%����� ����	�������

 CO2 

�&���� K ���! ��'��#�&�! Cu 
������! 

Cu0 Cu2O CuO Cu(OH)2 

CuOx/TiO2 
H���� CO2 � ����7� ��*� 8�� �8�+��&�! 31 9 21 39 
H���� CO2 � ����7� ��*� ��� �8�+��&�� (397 &7) 37 8 23 32 

CuOx/TiO2-700 
H���� CO2 � ����7� ��*� 8�� �8�+��&�! 52 23 5 20 
H���� CO2 � ����7� ��*� ��� �8�+��&�� (397 &7) 58 23 4 15 
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���� � �+6��5 ��&��������&&�/ ;���������������� &� ���*+/�, ��� �����*�� � ;��7�����&�" 
����*�� � '�*�����*�� 7�*�. 

������� XANES K ���! ��'��#�&�! 7�*� ;���������������� CuOx/TiO2 � CuOx/TiO2-700  
� �������&&�/ +�����!/ 8�� �8�+��&�! � ��� �8�+��&�� �����*��*�7 (397 &7) ���*������&� &� 
���. 3b. 
�� ��*&� �� ���. 3b, ��� �8�+��&�� 7�*� �����&���7 ����� (397 &7) �����/�*�� ��-
7��&�� ��7�&�&�� ��������. 	��, � ��+��� �8��/ ;���������������� (CuOx/TiO2 � CuOx/TiO2-
700) +��������"��! �&��&���&���� ���*������'� ���� � ��5�&� 8982 %< (���� � � c ���������-
��&&�) � �*&����7�&&�7 +7�&$6�&��7 �&��&���&���� 8���5 ��&�� (��� b � ��5�&� 8997 � ��+-
��� �8����� CuOx/TiO2 � ��� d � ��5�&� 8995 %< � ��+��� �8����� CuOx/TiO2-700). <�>&� ��7�-
���$, ��� &�8�"*��7�� ��7�&�&�! ������6�� � ����&�� �����/ 7�&+� ����� �8�+��&�! �8���-
��� �����&���7 ����� (397 &7), � ��� *��$&�56�7 �8�+��&�� *�&&�� ������� +>� �&������$&� 
&� 7�&!���$. H���8������&�� ;��7� �������� ���*����$���+�� �8 ��7�&�&�� ���!*���'� ��-
���!&�! �����&�� 7�*�. 


�� ��*&� �� ��8�. 2, ;������ � �����&&�� ������*���&�� 7�*� ���������! �� ex situ �����-
*���&�5, ���*������&&�/ � ��8��� [15]. ��&��&�! �����&� �������! ;�����'� ������� ����"-
�����! � *��'�7 /��&�&�� ��&��������&&�/ �8������ &� ���*+/� ����� ��&����, ��� �����*��  
� +������&�" *��� 7�*�, &�/�*!#�5�! � ������&&�7 �����!&��. W�! *�&&�5 ����� %������7�&-
��� ��&��������&� &���! ����! �������������, ��� ��������� ����*����$ %���"��" ����������-
���� 8���� ���&�. 
�� ��*&� �� ��8�. 2, �����!&�! �������������� ���$&� �������"��! � ������-
7���� �� �����!&�! *�����*� ����&�. 	��, &� &��������&&�7 *�����*� ����&� 7�*$ ����7+#�-
����&&� &�/�*���! � ������&&�7 �����!&�� Cu2+ � ��*� ����*� 7�*� CuO � '�*�����*� 7�*� 
Cu(OH)2, � � ��+��� �������&&�'� *�����*� ����&� � �����!&�� Cu0 � Cu1+. < �8��/ ;���������-
������/ �8�+��&�� �����*�� � +������&�" *��� 7�*� � �����!&�!/ Cu0, � *��! �����!&�! Cu2+ 
+7�&$6����!. W�&&�5 %;;��� +�������� &� ������&����&�� 7�*&�'� �������������� � /�*� ��-
�����. H�* *�5�����7 ���+��&�! &� �������/ TiO2 �8���+"��! %������&�, ������� ����7 7�'-
���+"� &� ������� 7�*�, '*� 7�'+� ���+���$ � ������" ������&����&�! ��2 ��8� ������&����-
���$ 7�*$, &�/�*!#+"�! � ������&&�7 �����!&��: 
 2 – 0 2 1Cu   e   Cu , (Cu / Cu )   0.16 <,E� � � �� � �  (8) 

 2 – 0 0 2 0Cu   2e   Cu , (Cu / Cu )   0.34 <,E� �� � �  (9) 

 1 – 0 0 1 0Cu   e   Cu , (Cu / Cu )  0.52 <.E� �� � �  (10) 
����� ��7����$ �������! � 7�/�&��7�/ ����&��� ���!*�� � TiO2 &� 7����������+" 7�*$  

� � TiO2 &� ����*� 7�*� CuO � Cu2O. CuO !��!���! ���+�����*&���7 � ���&$ +���5 �����#�&-
&�5 ��&�5 (�1.4 %<), ��� %��7 *&� ��&� �����*�7���� CuO ��>�� &�>�, � ������� ����&�&�5 
��&� – ��6�, ��7 ����������+"#�� +���&� TiO2 [24, 25]. H�� ���*�5����� ���+��&�! � 7����/ 
��&����� CuO � TiO2 ��� %������&�, ��� � *���� ����7�#�"��! �� TiO2 &� CuO (���. 4�) [26]. 
Cu2O �8��*��� 8���� 6�����5 �����#�&&�5 ��&�5 (�2.4 %<) � 8���� ������7 +���&�7 ��&� ���-
��*�7����, ��7 CuO, ��� �����*�� � �8������&�" '���������/�*� II ���� � 7����/ ��&����� 
Cu2O/CuO, � ������������ � ������7 %������&� 7�'���+"� �� Cu2O &� CuO (���. 4b) [27]. 	�-
��7 �8����7, ��* ���*�5�����7 ���+��&�! (�max = 397 &7) CuO �����8�& ���+7+�������$ %���-
���&� ��� � TiO2, ��� � � Cu2O, ��� �����*�� � ������&�7+ ������&����&�" CuO � /�*� ����-
���. H�� %��7 7�����������! 7�*$, ����!�&�, – 8���� %;;�����&�5 ������������� �������� 
������&����&�! ��2, ������$�+ �8��*��� 8��$6�7 �&���&��7 ��8��� ��/�*� %������&�, ��� ���-
��*�� � &������&�" %������&�� � �&�7��� ��&��������� ����+*&�&�! ��� �������&�� ���$7�-
%������&&�'� �������� ������&����&�! CO2 *� CH4. 

�� ��&��� ���+�$����� ��&��������/ %������7�&��� � �����*���&�! ���&�;��7���� 7�*-
&�'� �������������� 7�>&� ���*����>��$, ��� ����6�&�� ��*��>�&�! 7�*� � 7�����������5 
;��7� �����8���+�� +������&�" �����&���� ;��������������� � ������� ������&����&�! ��2, 
� &������*����&&� � �������&&�/ +�����!/ � ������ 7�&+�� �����/�*�� ������&����&�� � ��-
������! ��������������. W���� ;�������������� �������! ���8��$&�7, ��� ���>� ��*����>*���-
�! ��&�5&�5 ��&�����5 �8������&�! ���*+���� ������� � *������&� 1.5–4.5 �. 
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�
�. 4. �/�7� '���������/�*�� 7�>*+ CuO � TiO2 (�), CuO � Cu2O (b) 
 

��
��(���� 

�����*���&� ;��������������� &� ��&��� ��77�������'� �8����� TiO2 � ���7������5 �8-
��8����5 � 8�� &��, 7�*�;�������&&�� 7�*$" � �� ����*&�7� ���*�&�&�!7�. H�����&�, ��� 
7�*&�5 �������������, ���+��&&�5 ���>*�&��7 &� �����/&���$ TiO2, ������� �� &�����$��/ 
;�� 7�*�, &�/�*!#�5�! � �����&!/ ������&�! 0, 1+, 2+, ��� %��7 ���*�������$&�! ���7������! 
�8��8���� TiO2 ���!�� &� ������ 7�*&�'� ��������������. ��*��>�&�� 7�*� � �����!&�!/ 0 � 1+ 
� ;��������������� CuOx/TiO2-700 �&������$&� �����6��� �&���&�! *�! ;��������������� 
CuOx/TiO2, ��� �����*�� � 8��$6�5 �������� �8������&�! CH4 � �8#�5 �������� ���/�*���&�! 
;���'�&�������&&�/ %������&�� &� ;��������������� CuOx/TiO2-700. ����*�7 ������������� 
��&�'�&�����'� ��'��#�&�! XANES � ��>�7� in situ ������&� ���&�;��7���! 7�*&�'� ������-
��������, �������"#�! � ������ 7�&+�� �8�+��&�!. 
�� *�! ;��������������� CuOx/TiO2, ���  
� *�! CuOx/TiO2-700 ��;��������&� +7�&$6�&�� *��� 7�*� � �����!&�� 2+ ��* ���*�5�����7 
���+��&�! (�max = 397 &7), �������>*�"#���! +������&��7 *��� 7�����������5 7�*� � 7�*�  
� �����!&�� 1+. W�&&�5 %;;��� +�������� &� ������&�� ������&����&�� 7�*� ;���'�&�����-
��&&�7� %������&�7� &� &����$&�7 %���� ������� � ��������" ��������������. 

 
��8��� �����&�&� ��� ��**��>�� ��&��������� &�+�� � ���6�'� �8������&�! �����5���5 

��*������ (��'��6�&�� R 075-15-2022-263). ~���$ %������7�&��� �����*����$ � �����$����-
&��7 ��� «���&��! EXAFS �������������» ��8�����'� ��&��� ��&/�����&&�'� � ����'����-
��'� ���+��&�!.  

������ ����>�"� 8��'�*��&���$ �� ��7�#$ � �����*�&�� %������7�&��� ����+*&���7 

+���������'� ��&��� ��&/�����&&�/ �����*���&�5 �.�. 	��'+8+ � Q.<. 
��7��+. 
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