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Аннотация. Методом импедансной спектроскопии определены значения удельной 
электропроводности (УЭ) ванилиновой кислоты в диапазонах частот 10 мГц − 10 МГц 
и температур 153 − 433 K. Показан степенной характер частотных зависимостей УЭ 
исследуемого объекта. На основе уравнения Йоншера выделены высоко-, средне- 
и низкочастотные составляющие указанных зависимостей, которые соотнесены с 
функциональными группами в структуре винилиновой кислоты, участвующими в 
переносе зарядов. Проводимость в области низких частот связана с карбоксильными 
и метоксильными группами, средних – с фенольными гидроксильными группами, 
участвующими в переносе заряда. В высокочастотной области носителями заряда 
являются π-электроны бензольного кольца молекулы. На основе уравнения Аррениуса 
были найдены значения энергии активации проводимости. В итоге доказан прыжковый 
механизм электропроводности в выбранном температурном интервале.
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Abstract. The values of specific electrical conductivity (SEC) of vanillic acid samples have 
been measured in the frequency range from 10 mHz to 10 MHz, over a temperature range 
between 153 and 433 K, using impedance spectroscopy. The frequency dependence of the ob-
ject’s SEC was shown to obey a power law. Based on the Jonscher equation, three frequency 
components of the SEC were identified. They were correlated with functional groups involved 
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in charge transfer in the molecule. The conductivity in the low-frequency region was associ-
ated with carboxyl and methoxyl groups, and it was with phenolic hydroxyl groups involved 
in charge transfer in the medium frequency region. The π electrons of the benzene ring of the 
molecule were charge carriers in the high-frequency region. Based on the Arrhenius equation, 
the values of the activation energy of conductivity were found. As a result, the hopping mech-
anism of electrical conductivity in the selected temperature range was proven.

Keywords: vanillic acid, specific conductivity, Jonscher equation, Arrhenius equation, hop-
ping conductivity
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Введение

Ароматические соединения находят широкое применение в электротехнике в качестве 
полупроводников и диэлектриков в светоизлучающих устройствах и сенсорах, поэтому их 
исследования представляют значительный практический интерес. Важное направление 
работ по этой тематике – синтез полиароматических соединений с различными донорно- 
акцепторными заместителями [1]. При этом ароматические соединения могут быть по-
лучены из лигнина, содержащегося в растениях (его концентрация достигает в них 35%). 
Одним из путей переработки лигнинов является получение низкомолекулярных соедине-
ний, в том числе ванилиновой кислоты. 

Указанная кислота используется в пищевой и фармацевтической промышленности, в 
органическом синтезе при получении полимеров и низкомолекулярных фенолов. Произ-
водство ванилиновой кислоты осуществляется методом химического синтеза, где в каче-
стве исходных продуктов используется гваякол, изоэвгенол и лигнин [2].

Лигнин и низкомолекулярные фенольные соединения относятся к диэлектрикам, в 
которых основным механизмом движения зарядов является активационный или «прыж-
ковый» [3]. В зависимости от физической природы носителей заряда электропроводность 
диэлектриков бывает электронной, поляронной и ионной. Среди механизмов переноса 
заряда выделяют дрейфовый, прыжковый и диффузионный. Заряженные частицы под 
воздействием электрического поля могут ограниченно перемещаться в диэлектрике по 
степенному закону Йоншера для удельной электропроводности σ, который имеет вид

σ ~ f n, где 0,7 < n < 1,0, 

причем показатель степени n зависит от температуры ввиду взаимосвязи времени релак-
сации и частоты f [4]. Использование степенного закона Йоншера позволяет выделять 
различные механизмы прыжковой проводимости [5, 6].

Другими словами, сложный вид частотных зависимости удельной электропроводно-
сти диэлектриков обусловлен наличием нескольких механизмов проводимости с участием 
различных структурных групп, вовлеченных в процесс переноса заряда. Анализ функ-
ций σ(f) для смесей сложного состава возможен на основе степенных зависимостей вида  
σ ~ f n. Для соединений сложного химического состава необходимо устанавливать влияние 
функциональной природы.

Цель данной работы – анализ частотных зависимостей удельной электропроводности 
ванилиновой кислоты как полифункционального соединения. 

В связи с указанной целью были поставлены задачи выявления отдельных частотных 
составляющих удельной электропроводности и оценки энергии активации проводимости 
функциональных групп, участвующих в переносе заряда. 
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Материалы и методы

Коммерческий продукт ванилиновая (4-гидрокси-3-метоксибензойная) кислота C8H8O4 
(более 97%, Fluka, Германия) представляет собой кристаллический мелкодисперсный по-
рошок с температурами плавления и кипения 483 и 626 K, соответственно. Дипольный 
момент молекулы составляет (в зависимости от конформационного состояния) от 1,50 до 
4,05 Д [7].

Перед проведением измерений воздушно-сухую навеску порошкообразного образца 
высушивали при температуре 298 K и давлении 10 мм рт. ст. в течение 24 ч над силика-
гелем в вакуумном сушильном шкафу (Миус, Россия) до остаточной влажности не более 
1 %.

Электрические характеристики были определены с помощью широкополосного ди-
электрического спектрометра BDS Novocontrol Concept 80 (Германия) в диапазоне ча-
стот переменного электрического поля 10 мГц – 10 МГц и в температурном интервале  
(153 – 453) K с шагом 20 K. 

Термостатирование осуществлялось в парах жидкого азота с помощью криосистемы 
Novocontrol Quatro. Для измерений использовали альфа-анализатор и активную ячей-
ку ZGS 1200. Порошок массой 2,0 г помещали в круглую ячейку (плоский конденса-
тор диаметром 2,2 см с расстоянием между электродами 4,5 мм). Герметичность ячейки 
обеспечивалась цилиндрической полой тефлоновой прокладкой, электрическая проводи-
мость которой много меньше таковой для образца (под образцом здесь подразумевается 
цилиндрический объем порошка в форме таблетки).

Действительная часть удельной электрической проводимости образца рассчитывалась 
с учетом геометрических параметров измерительной ячейки и проводимости тефлоно-
вой прокладки σt с помощью программного обеспечения диэлектрического спектрометра 
WinDeta:

σ = GSd –1 – σt,                                               (1)

где G, См, – электрическая проводимость образца; S, м2, – площадь оснований цилин-
дрического объема образца; d, м, – его толщина.

Рис. 1. Структурная формула ванилиновой 
кислоты

Ванилиновая кислота содержит харак-
терные для лигнинов функциональные 
группы, сопряженные с бензольным коль-
цом: карбоксильную –COOH, фенольную 
гидроксильную –OH и метоксильную –
OCH3 группы (рис. 1). Молекула имеет два 
кислотных полярных центра. Как материал 
ванилиновая кислота проявляет свойства 
полярного диэлектрика. 

Результаты и их обсуждение

Стоит начать с более подробного описания физико-химических свойств исследуемо-
го материала. Значение показателя кислотности pKa (Ka – константа кислотной диссо-
циации) в водной среде фенольной гидроксильной группы составляет 9,5 ед., карбок-
сильной – 4,5 ед. [8]. В результате суммарного действия индуктивного и мезомерного 
(I- и M-) электронных эффектов заместителей, электронная плотность на бензольном 
кольце в молекуле ванилиновой кислоты оказывается наименьшей среди мономерных 
фенолов, моделирующих структурное звено хвойного лигнина. Индуктивный I-эффект 
вызван смещением электронной плотности по цепи σ-связей в молекуле за счет раз-
ницы электроотрицательностей атомов или групп атомов; мезомерный М-эффект вы-
зван перераспределением электронной плотности в сопряженных системах через π-связи. 
Карбоксильная группа за счет отрицательных индуктивного (−0,50 относительно атома 
водорода) и мезомерного (–0,20) эффектов проявляет электроноакцепторные свойства и 
снижает электронную плотность в бензольном кольце. Фенольная гидроксильная (–ОН) 
и метоксильная (–ОСН3) группы за счет –I-эффекта (−0,50 и −0,45) и большего +M- 
эффекта (+0,68 и +0,52), соответственно, обладают электронодонорными свойствами и 
повышают электронную плотность на бензольном кольце [9]. 
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Различия в дипольных моментах приводят к дисперсии поляризации в переменных 
электрических полях. Исследования с использованием широкого частотного диапазона 
позволяют оценивать эффекты, обусловленные поляризацией диполей, атомов и электро-
нов. Выбранный температурный диапазон 153 – 453 K соответствует твердому агрегатному 
состоянию исследуемой ванилиновой кислоты. Данные термогравиметрического анализа 
показывают ее устойчивость при температуре T ниже 473 K, потеря массы не превышает 
5 % вследствие удаления химически связанной воды [10]. 

Полученные нами частотно-температурные зависимости удельной электропроводности 
σ ванилиновой кислоты представлены на рис. 2. 

Рис. 2. Частотно-температурные зависимости 
удельной электропроводности ванилиновой 
кислоты; f – частота переменного электри-
ческого поля; числа в легенде указывают 

значения температуры (в K)

Зависимость σ(f) характеризуется степен-
ной функцией, причем в разных частотных 
диапазонах ее можно описать собственной 
степенной функцией на основе уравнения 
Йоншера σ ~ f n:
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где σDC, См/м, – удельная электропрово-
дность на постоянном токе; α, β, γ – пока-
затели степени, зависящие от температуры 
и характеризующие свойства функциональ-
ных групп, участвующих в переносе заряда 
по веществу; параметры А, В и С характе-
ризуют интенсивность поляризации. 

Вообще говоря, уравнение (2) принято формулировать через частоту ω = 2πf, но в дан-
ном случае целесообразны формулы с частотой f. Сложный вид уравнения (2) свидетель-
ствует о наличии различных механизмов проводимости или разных групп, участвующих в 
переносе заряда для соответствующих частотных диапазонов. 

Значения величины σDC определяли через аппроксимацию зависимости σ(f) при  
f → 0; это оказалось возможным только при температурах свыше 413 K. Ниже этого 
значения, в низкочастотной области наблюдается выраженная зависимость σ(f), что при-
водит к высоким погрешностям при определении σDC. Например, при T = 413 K зна-
чение σDC cоставляло 1,5·10–10 См/м, а при T = 433 и 453 K было σDC = 3,4·10–9 См/м. 
Для сравнения целесообразно привести значение σDC для фенолформальдегидной смолы:  
σDC = 2,3·10–10 См/м при T = 298 K [11].

На основе анализа первой (σ') и второй (σ") производных для температурного интер-
вала от 233 до 393 K, на зависимостях σ(f) нами было выделено три частотных диапазона: 
низко-, средне- и высокочастотный, которые охарактеризованы параметрами, входящими 
в формулы (2). Затем по данным частотно-температурных зависимостей мнимой части 
комплексной диэлектрической проницаемости ε′′(f) для лигнина и соединений, модели-
рующих его структурные звенья, было выделено три релаксационных процесса с участием 
функциональных групп и π-электронов бензольного кольца [12 – 15]. 

Из сопоставления этих данных следует, что параметры низкочастотной проводимо-
сти А и α отражают участие в переносе зарядов карбоксильной (–COOH) и метоксиль-
ной (–OCH3) группами. В среднечастотной области, характеризуемой параметрами В и 
β, участвуют фенольные гидроксильные (–ОН) группы ванилиновой кислоты, а также 
водородные связи ее молекулы. К гидроксильным группам также следует отнести оста-
точное содержание химически связанной воды, где проявляются L- и D-ориентационные 
структурные, а также ионные дефекты Н3О

+ и ОН–. Наличие L- и D-дефектов вызвано 
взаимным расположением связей О–Н в структуре льда: для L-типа характерно отсут-
ствие атомов водорода между соседними атомами кислорода (–О О–), для D-дефекта –  
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взаимное расположение связей О–Н Н–О с отсутствием кислорода между атомами во-
дорода. Точечные ионные дефекты, образованные ионами Н3О

+ и ОН–, возникают при 
ионизации молекул воды и обеспечивают протонную проводимость. В высокочастотной 
области (с параметрами С и γ), в качестве носителей заряда участвуют π-электроны бен-
зольного кольца. Значения коэффициентов уравнения (2) были найдены по кривым зави-
симостей σ(f), аппроксимированных степенной функцией вида 

σ = σ0 f
 n,                                                    (3)

где σ0 имеет смысл параметров A, B, C (Cм/м), а показатель степени n – параметров α, β, 
γ в соответствующих частотных диапазонах (рис. 3).

Рис. 3. Температурные зависимости параметров σ0 (a) и n (b) уравнения (3) в трех частотных 
диапазонах, характеризуемых параметрами (A, α), (B, β) и (C, γ) на основе уравнения Йоншера

a) b)

Монотонное, близкое к линейному, изменение коэффициентов степенной функции 
(2) наблюдается только для низко- и среднечастотной областей. С учетом выполняемо-
сти закона Аррениуса, энергия активации проводимости для низко- и среднечастотной 
областей составила 0,18 и 0,51 эВ, соответственно. Значения показателей степени n от 
0,47 до 0,92 свидетельствуют о прыжковом механизме проводимости во всем исследуемом 
диапазоне частот.

Зависимости величины σ от обратной температуры (T−1) на различных частотах пе-
ременного электрического поля представлены на риc. 4, а. Видно, что в диапазоне ча-
стот 1,15 кГц – 1,15 МГц и температурном интервале 213 – 333 K наблюдается экс-
тремум вблизи значения 293 K, обусловленный структурным переходом, совершаемым 
ввиду изменения сетки слабых внутримолекулярных водородных связей с энергией около  
7 кДж/моль; водородные связи образуются с участием функциональных групп молекулы. 
При этом высокоэнергетические межмолекулярные водородные связи (до 60 кДж/моль) 
между карбоксильными группами различных молекул, обеспечивающих кристаллическую 
структуру вещества, не претерпевают разрушения [7, 16, 17]. 

Область температурного экстремума при T = 293 K была разбита на две области, кото-
рые удалось удовлетворительно описать уравнением Аррениуса:

σ = σ0·exp(–Ea/kT), или lnσ = lnσ0 – Ea/kT,                           (4)

где Еа, эВ, – энергия активации проводимости.
Для высоко- и низкотемпературной областей полученные значения Еа в зависимости 

от частоты внешнего электрического поля приведены на рис. 4, b.
При снижении частоты от 1 МГц до 0,1 мГц и при температуре T свыше 293 K значе-

ния Eа линейно возрастают от 0,55 до 1,00 эВ, а при температуре T ниже 293 K значения 
Eа претерпевают рост от 0,40 до 0,60 эВ с максимумом при 0,55 эВ. Важно отметить, что 
значения энергии активации ниже 1 эВ характерны для прыжкового механизма проводи-
мости диэлектрика.
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a) b)

Рис. 4. Зависимости удельной электропроводности от обратной температуры на различных 
частотах внешнего электрического поля (a) и энергии активации проводимости от частоты для 

двух температурных интервалов (b)

Заключение

Методом импедансной спектроскопии получены частотно-температурные зависимо-
сти удельной электрической проводимости ванилиновой кислоты в диапазонах частот  
10 мГц – 10 МГц и температур 153 – 433 K. Выявлено наличие трех частотных диапазонов 
удельной электропроводности, охарактеризованных степенными функциями на основе 
уравнения Йоншера. Проводимость порошкообразной ванилиновой кислоты обеспечива-
ется разными функциональными группами ее молекул, участвующими в переносе заряда: 
в области низких частот это карбоксильные и метоксильные группы, средних частот – 
это гидроксильные группы. В высокочастотной области носителями заряда являются  
π-электроны бензольного кольца молекулы. Результаты оценки энергии активации про-
водимости групп, участвующих в переносе заряда, указывают на прыжковый механизм 
проводимости ванилиновой кислоты в изученных частотном и температурном диапазонах.

Полученные в работе результаты рекомендуется использовать при оценке изменения 
электропроводящих свойств низкомолекулярных ароматических соединений (а также 
лигнинного полимера) в процессе их окисления, поскольку структурные звенья макромо-
лекул соединены труднополяризуемыми (С–С)-связями.
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