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Abstract. We examined the interaction of aqueous solutions of lead nitrate and sodium dibutyl 
dithiophosphate and showed the formation nanoparticles of lead dibutyl dithiophosphate. The effect 
of reaction parameters on the synthesis of nanoparticles was studied and the optimal conditions for 
the formation of their stable hydrosols were determined. The obtained products were investigated by 
methods of optical spectroscopy, dynamic light scattering. The average size of 15–20 nm, but due to 
the low surface charge, they are combined into larger aggregates. The UV‑vis spectra has absorption 
maximum at about 320 nm. TEM micrographs and Pb 2p, S2p XAS spectra revealed a composition 
and structure of the particles. These nanoparticles can play an important role in the flotation of sulfide 
minerals of nonferrous metals.
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Аннотация. Показано, что при взаимодействии водных растворов нитрата свинца 
и дибутилдитиофосфата натрия формируются гидрозоли, содержащие наночастицы 
дибутилдитиофосфата свинца (ДБДТФ Pb), которые могут играть важную роль в процессах 
флотации сульфидных минералов цветных металлов. Изучено влияние реакционных параметров 
на синтез наночастиц и определены оптимальные условия формирования их устойчивых 
гидрозолей. Исследование полученных продуктов методами оптической спектроскопии, 
динамического рассеяния света, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и просвечивающей 
электронной микроскопии показало, что наночастицы ДБДТФ Pb имеют средний размер 15–20 
нм, но вследствие низкого заряда поверхности объединяются в более крупные агрегаты.

Ключевые слова: наночастицы, флотация, аэрофлоты, дибутилдитиофосфаты, оптическая 
спектроскопия, динамическое рассеяние света, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.
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Введение

Диалкилдитиофосфаты (аэрофлоты) используются в качестве эффективных собирателей 
при флотации сульфидных медных минералов (халькозин, ковеллин, халькопирит, борнит), 
цинковых минералов (сфалерит, марматит), активированных ионами меди, драгоценных и бла-
городных металлов (Au, Ag, Pt, Os, и т. п.), а также их минералов (аргентит, калазерит, силь-
ванит и т.п). [1]. При взаимодействии аэрофлотов с тонкими классами сульфидных минералов 
образуются наноразмерные частицы (нч), которые значительно улучшают их флотацию. Кро-
ме того, дитиофосфаты проявляют селективные свойства при отделении сульфидов цветных 
металлов от сульфидов железа (пирит, пирротин, арсенопирит), а также эффективны при раз-
делении коллективных концентратов, поскольку легче, чем ксантогенат, десорбируются с по-
верхности минералов [2–4]. Многие авторы объясняют положительное влияние аэрофлотов 
на  эффективность флотации особой устойчивостью их соединений с  тяжелыми металлами, 
зачастую имеющих структуру хелатов [5–7]. Считается, что дитиофосфаты металлов образуют 
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наноразмерные частицы, которые формируются либо на поверхности минерала, либо в раство-
ре, поскольку при измельчении флотируемые сульфидные минералы поверхностно окисляют-
ся и ионы металла переходят в раствор [3]. Образующиеся в растворе наночастицы способны 
адсорбироваться на поверхности минерала, что оказывает положительное влияние на процесс 
флотации [8–11].

По зарубежным данным, доля аэрофлотов в общем объеме потребления сульфгидрильных 
собирателей составляет около 25 %. При этом на российских предприятиях эти флотореагенты 
находят весьма ограниченное применение. Между тем имеющийся опыт доказывает их эффек-
тивность и экономическую целесообразность [12, 13].

Диалкилдитиофосфаты являются солями вторичных кислых сложных эфиров дитиофос-
форной кислоты и какого-либо спирта. В их молекулах один атом серы двойной связью при-
соединен к фосфору, а другой связан с фосфором и водородом. Дитиофосфаты щелочных ме-
таллов, будучи ионными соединениями, хорошо растворимы в воде, спиртах, низших кетонах, 
пиридине, ацетонитриле и практически не растворяются в неполярных растворителях. Диал-
килдитиофосфаты цветных металлов исследованы в недостаточной степени, а имеющиеся дан-
ные в основном относятся к продуктам, полученным в неводных растворителях, или твердым 
соединениям. В  литературе практически отсутствуют результаты, касающиеся получения 
и исследования наночастиц диалкилдитиофосфатов. В нашей предыдущей работе [14] полу-
чены и исследованы наночастицы дибутилдитиофосфата меди. Цели данной работы – ​разра-
ботка методики синтеза наноразмерных частиц дибутилдитиофосфата свинца при взаимодей-
ствии исходных растворов дибутилдитиофосфата натрия и Pb(NO3)2 и изучение полученных 
наночастиц методами оптической спектроскопии, просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ), рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и  фотонно-корреляционной спек-
троскопии (ФКС).

Материалы и методы

В работе применяли дибутилдитиофосфат натрия (ДБДТФН) квалификации «техн.» и ни-
трат свинца «ч. д. а.». ДБДТФН предварительно очищен и исследован на содержание общего 
и органического фосфора [15]. По результатам анализа, чистота ДБДТФН составила 98 %.

К 10 мл раствора ДБДТФН, концентрацию которого варьировали в интервале от 2 до 8 мM, 
прибавляли такой же объем раствора Pb(NO3)2 с концентрацией 2 мM. Предварительно все рас-
творы нагревали в течение 20 мин на водяной бане до заданной температуры (20–60 оС). В ходе 
реакции образовывался гидрозоль белого цвета, устойчивый при любых использованных кон-
центрациях и температурах.

Образовавшиеся гидрозоли изучали спектрофотометрически (Specol 1300) в  диапазоне 
длин волн 200–800 нм в кварцевой кювете с длиной оптического слоя 1 см. При необходимости 
перед измерением образцы разбавляли дистиллированной водой.

При исследовании методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии каплю полу-
ченного золя высушивали на пирографитовой подложке в вакууме шлюзовой камеры спектро-
метра SPECS, снабженного полусферическим анализатором электронов PHOIBOS150-MCD‑9. 
Спектры образцов записывали при возбуждении монохроматизированным излучением AlKα 
(1486,6 эВ). Давление в аналитической камере было ниже 10–9 мБар. В качестве внутреннего 
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стандарта для учета электростатической подзарядки использовалась линия С 1s ВОПГ (285,0 
эВ). Обработку спектров РФЭС выполняли с  помощью программы CasaXPS с  вычитанием 
фона по Ширли и Гаусс-Лоренцевым разложением линий. Травление ионами Ar+ осуществляли 
со скоростью примерно 2 нм/мин (ускоряющее напряжение 5 кВ, ток эмиссии 30 мкА). С ро-
стом энергии возбуждения растет длина свободного пробега фотоэлектрона и, как следствие, 
глубина анализируемого слоя. Использование для возбуждения линий Mg Kα (1253,6 эВ) и Al 
Kα (1486,6 эВ) позволяет анализировать слой толщиной около 1,5 и 1,7 нм соответственно, т. е. 
c некоторым разрешением по глубине.

Для определения гидродинамического диаметра полученных частиц методом динамиче-
ского светорассеяния использовали прибор Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd, Вели-
кобритания), оснащенный гелий-неоновым лазером (длина волны 633 нм, мощность 4 мВт). 
Измерения проводили при угле рассеяния 173o в термостатируемой ячейке при необходимой 
температуре с  использованием одноразовых 12  мм полистирольных кювет. Размер частиц 
определяли как среднее из  трех измерений. В качестве выходного параметра использовался 
средний объемный размер.

Исследование методом ПЭМ осуществляли на приборе JEM‑2100 (JEOL) при ускоряющем 
напряжении 200 кВ. Золь перед исследованием диспергировали в УЗ‑ванне. Каплю получен-
ного золя наносили на медную сетку, покрытую аморфной углеродной пленкой, и высушивали 
на воздухе.

Результаты и обсуждение

Синтез наночастиц дибутилдитиофосфата свинца проводили сливанием равных объемов 
водных растворов нитрата свинца и дибутилдитиофосфата натрия. Было установлено, что вза-
имодействие не сопровождается окислительно-восстановительной реакцией и протекает в со-
ответствии с уравнением

Pb(NO3)2 + 2(C4H9O) 2PSSNa = Pb((C4H9O) 2PSS)2 + 2 NaNO3.	 (1)

Стехиометрическим является молярное отношение ионов Pb2+ и ДБДТФН, равное 0,5. Все 
полученные золи были седиментационно стабильны, формирования осадка не наблюдалось.

На рисунке 1 представлены электронные спектры поглощения (ЭСП) гидрозолей, полу-
ченных при различных концентрациях ДБДТФН (от 2 до 8 ммоль/л), после их 15-кратного раз-
бавления. В ЭСП наблюдается небольшой максимум при 320 нм. Сам спектр наложен на фон, 
связанный со светорассеянием на частицах коллоидного размера (теория светорассеяния Ми 
[16]).

Известно [17], что в спектре раствора дибутилдитиофосфата свинца в CCl4 наблюдается 
максимум поглощения вблизи 300 нм. При образовании наночастиц ДБДТФ свинца в водном 
растворе максимум смещается к 320 нм. Согласно полученным данным, концентрация нано-
частиц дибутилдитиофосфата свинца в дисперсиях не подчиняется закону Бугера-Ламберта-
Бера, т. е. линейной зависимости величины поглощения (на 320 нм) от концентрации нч не на-
блюдается. Однако в работах [18, 19] на примере коллоидов различных материалов, таких как 
MoS2, WS2, BN, сообщалось о соблюдении данной закономерности в довольно широком интер-
вале концентраций дисперсий.
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Увеличение интенсивности максимума поглощения при повышении концентрации аниона 
говорит о росте выхода наночастиц. В дальнейших экспериментах использовали концентрации 
ДБТДФ 4–8 мМ, что соответствовало 2–4-кратному его избытку над стехиометрией реакции 
(1).

На рисунке 2 приведены спектры гидрозоля дибутилдитиофосфата свинца, полученного 
при взаимодействии 8 мМ раствора ДБТДФ и 2 мM нитрата свинца, они записаны спустя 15 
(кривая 1) и 45 (кривая 2) мин от начала синтеза. Снижение интенсивности максимума поглоще-
ния со временем можно объяснить агрегацией частиц ДБДТФ свинца. Данное предположение 
подтверждается и  фактом несоблюдения закона Бугера-Ламберта-Бера для ЭСП гидрозолей 

Рис. 1. Изменение вида оптических спектров поглощения золей дибутилдитиофосфата свинца с ростом 
концентрации ДБДТФН от 2 до 8 ммоль/л

Fig. 1. Effect of sodium dibutyldithiophosphate concentration (2–8 mmol·L‑1) on UV–Vis absorption spectra of 
lead dibutyldithiophosphate sols

Рис.  2. Изменение вида оптических спектров поглощения золей дибутилдитиофосфата свинца 
(концентрация ДБДТФН 8 ммоль/л) со временем: 1–15 мин; 2–45 мин

Fig. 2. Time evolution of UV–Vis absorption spectra of lead dibutyldithiophosphate sols (sodium 
dibutyldithiophosphate concentration mmol·L‑1): 1–15 min; 2–45 min
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наночастиц дибутилдитиофосфата свинца, а также результатами ФКС (рис. 3). С увеличением 
времени синтеза гидродинамический диаметр нч ДБДТФ свинца растет, причем этот рост со-
провождается снижением количества рассеивающих центров (рис. 3б), т. е. вызван агрегацией 
наночастиц.

При увеличении температуры синтеза от 25 до 60 °C наблюдался заметный рост гидроди-
намического диаметра частиц (от 550 до 1100 нм), который также сопровождался снижением 
количества рассеивающих центров, что говорит о том, что агрегативная устойчивость полу-
ченных наночастиц снижается при повышении температуры (рис. 3).

Эффект разбавления золя, содержащего частицы дибутилдитиофосфата свинца (концен-
трация ДБДТФН 5·10–3 M, температура синтеза 30  °C), на  их гидродинамический диаметр 
и число рассеивающих центров представлен на рис. 4. При разбавлении золя в 15 раз гидроди-
намический диаметр его частиц и число рассеивающих центров закономерно снижаются.

По данным метода ФКС, полученные частицы дибутилдитиофосфата свинца имеют суб-
микронный размер, однако исследование методом просвечивающей электронной микроскопии 
показывает (рис.  5), что реальный размер частиц меньше их гидродинамического диаметра 
и равен 15–20 нм. При этом они объединяются и формируют глобулы размером 70–100 нм.

С целью объяснения причин образования агломератов измерили значение ξ-потенциала 
частиц ДБДТФ свинца. Согласно полученным данным, частицы в  дисперсиях практически 
не  заряжены (среднее значение ζ-потенциала 0,41 мВ). Отсутствие поверхностного заряда, 
который мог  бы обеспечить электростатическое отталкивание между частицами, объясняет 
агрегативную неустойчивость полученных лиофобных гидрозолей (нейтрализационная коа-
гуляция).

Агломераты частиц могут быть разбиты на более мелкие части с помощью непродолжи-
тельной (в течение 5–8 мин) УЗ‑обработки при температуре 60 °C. Гидродинамический диаметр 

Рис.  3. Влияние температуры синтеза (1–60, 2–50, 3–40, 4–25  °C) на  динамику изменения 
гидродинамического диаметра частиц дибутилдитиофосфата свинца и  количества рассеивающих 
центров

Fig. 3. Time evolution of hydrodynamic diameter of the lead dibutyldithiophosphate particles (a) and the number 
of scattering centers (в) at various temperatures, °C: 1–60, 2–50, 3–40, 4–25
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частиц при этом снижался до 200 нм. Однако воздействие ультразвуком имеет краткосрочный 
эффект. В течение 30 мин частицы вновь формируют агрегаты, а их гидродинамический диа-
метр возвращается к своим прежним размерам.

Исследование нч дибутилдитиофосфата свинца методом РФЭС

Методом РФЭС с разрешением по глубине было проведено изучение химического состо-
яния поверхности полученных образцов нч дибутилдитиофосфата свинца. На основании ана-
лиза обзорных спектров установили, что в них отсутствуют линии, соответствующие натрию, 
что говорит о хорошей очистке образца от исходных реагентов. Элементный состав частиц ги-

Рис. 4. Влияние разбавления (1 – ​без разбавления, 2–15-кратное разбавление) на динамику изменения 
гидродинамического диаметра частиц дибутилдитиофосфата свинца и  количества рассеивающих 
центров

Fig. 4. Time evolution of hydrodynamic diameter of the lead dibutyldithiophosphate particles (a) and the number 
of scattering centers (в) with (2) and without (1) 15-fold dilution of the sols

Рис. 5. Микрофотография (ПЭМ) наночастиц дибутилдитиофосфата свинца

Fig. 5. Typical TEM micrographs of lead dibutyldithiophosphate nanoparticles
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дрозолей характерен для дибутилдитиофосфата свинца. На рис. 6 представлены узкие сканы. 
Линия S2р состоит из двух компонент: основной с энергией связи 162,4 эВ и второстепенной 
при 163,6 эВ, что характерно для исходного дибутилдитиофосфата натрия [14]. Остальные ли-
нии – ​P, C, O (не приводятся) также соответствуют дибутилдитиофосфат-иону. Линия Pb 4f7/2 
с энергией связи 138,4 эВ свидетельствует, что свинец имеет степень окисления +2. Таким об-
разом, данные РФЭС подтверждают состав полученного продукта – ​Pb((C4H9O) 2PSS)2.

Заключение

В  ходе исследования изучено влияние различных факторов на  синтез гидрозолей ди-
бутилдитиофосфата свинца и  найдены оптимальные условия процесса: концентрации 
Pb(NO3)2–0,4 ммоль/л и ДБДТФ – ​1 ммоль/л, время синтеза 15 мин, температура 30  °C. По-
лученные гидрозоли имеют максимум поглощения при 320 нм, отвечающий формированию 
наночастиц дибутилдитиофосфата свинца. По результатам просвечивающей электронной ми-
кроскопии наночастицы ДБДТФ свинца имеют размер 15–20 нм, но объединяются с форми-
рованием глобул размером 70–100 нм. Гидродинамический диаметр, определенный методом 
ФКС, зависит от условий синтеза и варьирует в интервале 600–800 нм, что доказывает агреги-
рование синтезированных частиц вследствие низкого значения их ζ-потенциала (0,41 мВ). При 
исследовании полученных частиц методом РФЭС подтверждено образование дибутилдитио-
фосфата свинца состава Pb((C4H9O)2PSS)2. Проведенное исследование процесса синтеза нано-
частиц дибутилдитиофосфата свинца подтверждает, что они могут образовываться в условиях 
флотации. Адсорбция таких частиц на поверхности минерала формирует микрорельеф, кото-
рый увеличивает ее гидрофобность, что положительно сказывается на флотации.
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