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Abstract In the developed NMR hyperpolarization 

techniques, Parahydrogen-Induced Polarization 

(PHIP) technique is widely utilized to overcome the 

low sensitivity of the NMR/MRI. Parahydrogen 

generator is essential to produce high spin order of 

parahydrogen molecule. Commercial parahydrogen 

generator is well developed with user-friendly 

systems. However, it has drawbacks of long 

preparation time (~ 2h including cooling down time 

of 1h) and high cost (~ 200 million won) for the 

commercial setup. We designed a simple and 

portable parahydrogen generating system with low 

cost (~ 2 million won), which produce polarization in 

less than 1 min. With the designed parahydrogen 

generator, we successfully performed the PHIP with 

Wilkinson’s catalyst on styrene. This study will 

broaden the parahydrogen based polarization transfer 

study on many researchers by providing the simple 

portable and low cost parahydrogen generator. 
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서문 

 

NMR (Nuclear Magnetic Resonance)는 매우 

유용한 분광학 기술이다. 유기물질 과 거대 

물질의 구조뿐 아니라 물질간의 상호작용, 

동역학적인 정보 등에 대한 정보까지도 제공할 

수 있는 NMR은 현대 과학계에서 가장 많이 

이용되고 있는 분광학 기술중 하나이다. 특히 

이를 이용한 MRI (Magnetic Resonance 

Imaging) 기술은 조직을 스캔하거나 

조영제등을 사용하여 원하는 부위 및 조직에 

대하여 좋은 해상도를 얻어내는 의료 

이미징기술로 CT (Computed Tomography), 

PET (Positron Emission Tomography) 등과 

다르게 방사선을 사용하지 않기 때문에 

상대적으로 안전하며, 펄스 시퀀스와 초전도 

자석기술의 급격한 발전으로 해당 분야에서 

크게 기여하고 있다. 하지만 볼츠만 분포로 

설명되는 NMR과 MRI의 낮은 신호 감도는 

강한 초전도자석을 사용해야 하므로 다른 

기술에 비해 상대적으로 높은 비용과 짧은 

수명등의 문제를 지니고 있다. 이는 강한 

초전도체를 구비하는 데에 필요한 높은 비용과, 

낮은 온도를 유지하기 위한 추가적인 비용과 

노동이 불가피하여, 더욱 고자장의 

NMR/MRI를 사용시, 비용증가와 이에 따른 

대중화가 되기 쉽지 않은 근본적인 문제점들을 

초래하게 될 것이다. 이를 극복하기 위한 

근본적인 접근 방법은 잡음 대비 신호를 

증가시키는, 볼츠만 분포를 초월하는 상태를 

이용하는, 초분극의 원리를 이용하는 것이며 

대표적인 방법으로는 DNP (Dynamic Nuclear 

Polarization)
1
과 CIDNP (Chemically 

Induced Dynamic Nuclear Polarization)
2
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초분극 
129

Xe,
3,4

 Parahydrogen (p-H2)
5,6

 및 

최근 소개되고 있는 NV Center
7
 등이 있다.  

다른 방법과 다르게 p-H2는 1985년에 처음 

발견된 이후, 급격하게 해당 연구 분야가 

팽창하였으나 휴식기를 거친 다음, 최근에 

p-H2을 사용한 몇몇의 초분극 전이 기술이 

발명됨으로써, 최근 이 분야에서 활발한 

연구가 진행 중이다.
8-11

 이 분야가 최근에 

주목 받게 된 핵심적인 이유는 초분극 물질을 

만들기 위한 DNP등의 다른 방법들에 비하여, 

값싸고 유용한 물질인 수소를 사용한다는 

장점이 있기 때문이다. 또한, 수소의 경우, 

매우 짧은 시간 내에 초분극된 파라 상태의 

수소를 대량으로 생성할 수 있기 때문이다. 

특히, PHIP (Parahydrogen-Induced 

Polarization)
12

 방법의 경우, p-H2의 연구 

분야에서 가장 많이 연구되어온 테크닉으로써 

이중 또는 삼중 결합의 수소 첨가 반응을 

통하여 1분 이내에 초분극 상태의 물질을 

만들어 내는 매우 효율적인 방법이다. (그림 

1)  

 
Figure 1. p-H2을 사용한 PHIP의 모식도. 

 

이는 특정 화합물의 작용기들 (이중, 삼중결합 

등)에 반응하는 경우에만 해당되므로 넓은 

범위에의 응용에는 한계가 있지만 최근 

활발하게 연구되고 있는 SABRE (Signal 

Amplification By Reversible Exchange) 

등의 방법을 통하여 많은 물질에 p-H2의 

초분극 상태를 전달하는 연구가 광범위하게 

이뤄지고 있어 p-H2을 사용하는 초분극 

분야의 미래는 유망할 것이다.
13-16

 하지만 

높은 수준의 p-H2을 만들어내는 장비는 

사용자 편의성이 높고 다수의 다른 기능이 

포함되어 있지만 p-H2을 만들어내는 

핵심적인 기술에 있어서는 구현해 내는 기술적 

수준에 비하여 매우 가격이 높으며 장비내에 

전자 장치들이 통합되어 있어 기기에 문제가 

발생 시, 빠른 대응 및 정비가 힘들다는 

단점을 지니고 있다. 이에 본 연구실에서는 

핵심적인 p-H2를 발생시키는 생성기를 낮은 

가격, 작은 크기로 제작하는데 성공하였으며 

styrene을 대상 물질로 PHIP을 확인하여 

장비의 작동여부를 확인하였다. 본 연구결과를 

발표함으로써 앞으로의 p-H2 연구 영역을 

확장하는데 기여하고자 한다. 

 

 

실험방법 

 
p-H2 생성기 구조 p-H2 생성장치는 크게 

수소탱크 부분과 열교환장치, NMR 튜브에 

이어지는 튜빙 부분으로 크게 나눌 수 있다. 

(그림 2) 그 중 수소탱크는 99.9% 이상의 

수소를 함유하고 있는 탱크와 수소탱크의 

압력을 조절하는 레귤레이터 그리고 여기에 

이어지는 1/16 인치 동관으로 구성되어 있다. 

이 때, 수소의 스핀 상태는 상온이라 가정했을 

때, (실제로는 탱크의 압력 때문에 상대적으로 

낮은 온도이다.) 75%의 오르쏘수소와 25%의 

파라수소로 구성되어 있다. 레귤레이터에 

연결된 동관은 열 교환 장치의 아래 부분에 

연결링을 사용하여 연결하였다. 이 때, 열 교환 

장치는 짧은 시간에 열교환이 효율적으로 

이뤄지게 하기 위하여 1/4인치의 동관을 

사용하여 코일 형태로 제작하였으며 해당 

동관에는 스핀교환 촉매로 작동하게되는 

Fe(III)oxide (Sigma Aldrich 사)를 

충진하였고 충진된 촉매가 흘러나오지 않도록 

양쪽 끝을 유리섬유로 막았다. (그림 3) 

액체질소를 사용하여 약 77K의 온도를 만들기 

위하여 액체질소 듀어를 사용하였으며 

듀어에는 액체질소를 넣어 액체질소가 오랜 

기간 유지될 수 있도록 하였다. 액체질소가 

있는 듀어를 통과한 수소는 온도에 따른 

파라수소의 에너지 상태와 분극을 고려하였을 

경우에 최종 약 50%의 오르쏘수소와 50%의 

파라수소가 분포되어 있을 것이다. 열 교환 

장치를 통하여 나온 1/16 인치의 동관은 바로 

연결링을 사용하여 1/16인치의 PTFE를 
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연결하였으며 이는 바로 NMR 튜브 내의 

샘플에 버블링이 되도록 하여 상온의 조건에서 

수소가 NMR 튜브 내의 샘플에 바로 첨가되어 

반응하도록 디자인 하였다.  

 
 

Figure 2. p-H2 생성 장치. 

 

 
 

 
 

Figure 3. 열 교환 장치. 

수소첨가 반응 초분극된 파라수소가 위에 

제작한 장치를 통하여 생성되었는지 여부를 

판단하기 위하여 수소 첨가반응을 NMR 

튜브에서 실시간으로 관찰하였다. 수소 

첨가반응의 대표적인 촉매 중 하나인 

Wilkinson’ s catalyst
17
를 사용하여 

styrene의 수소 첨가반응을 수행하였으며 

(그림 4) 세부 실험조건은 다음과 같다. 0.9 

mL의 C6D6에 styrene 0.1 mL을 첨가한 후, 

용액에 녹아있는 산소를 제거하기 위하여 N2 

버블링을 약 1분간 실시하였다. 이후 Sigma 

Aldrich 사에서 구입한 RhCl(PPh3)3을 약 1 

mg 첨가하였으며 (촉매의 민감성 때문에 

신선한 상태의 촉매를 사용하는 것이 

중요하다.) sonication을 수초 간 실시한 후, 

NMR 튜브에 넣었다. 여기에 p-H2 발생 

장치를 통하여 생성된 초분극된 p-H2를 튜브 

내에 직접 버블링하여 수소 첨가반응이 

styrene의 ethenyl group에 일어나도록 

하였으며 ethylbenzene이 생성되는 과정을 

43 MHz Magritek Benchtop NMR 분광기를 

통하여 관찰하였다. (그림 5) 

 

 
 

Figure 4. Wilkinson 촉매의 존재 하에 styrene의 

수소 첨가반응을 통한 ethylbenzene의 생성 

메커니즘. 
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실험결과 

 

NMR 튜브 내의 샘플에 초분극된 p-H2를 

버블링한 후, Benchtop NMR 분광기를 통하여 

관찰된 styrene의 수소 첨가반응은 ethyl 

proton의 증대된 신호와 변화된 phase의 

스팩트럼을 얻음으로써 본 연구에서 제작한 

장비인 p-H2 생성기가 성공적으로 작동됨을 

증명하였다. (그림 5의 두개의 화살표) 

 

 
 

Figure 5. 43 MHz Magritek Benchtop NMR 

분광기를 통해 얻은 
1
H NMR 스펙트럼 (a), 

styrene의 p-H2 첨가반응 1분 후 얻은 
1
H NMR 

스펙트럼 (b), styrene의 p-H2 첨가반응 바로 뒤 

얻은 
1
H NMR 스펙트럼. 

 

그림에서 보듯이 p-H2이 styrene의 

이중결합과 환원반응이 진행됨에 따라 

생성되는 ethyl proton의 화학적 이동에서 

다른 형태의 phase가 나타남을 보여주고 

있으므로 p-H2 생성기가 바람직하게 작동함을 

알 수 있었다. p-H2의 버블링 후 60초가 

경과한 뒤, styrene의 일부가 생성물인 

ethylbenzene으로 전환되는 조건에서 43 

MHz Benchtop NMR 스펙트럼 (그림 5(a))은 

ethyl proton의 신호가 매우 약하게 나타났다. 

대략적인 적분에 의한 신호 세기는 100 배 

이상이 증가한것으로 계산되었다.  

본 연구에 사용된 p-H2 생성기의 제작 비용은 

대략 200 만원 정도의 비용이 소요 되었으며 

이는 물론 초분극의 수준에 있어 다소 차이가 

있지만, 자동화된 생성기의 가격과 비교 시, 

1/100의 낮은 수준에 해당된다.  

 

 

결론 

 

본 연구실에서는 이전의 상업화된 파라수소 

생성기에 비하여 기능 및 초분극의 정도는 

낮지만 간단하게 제작할 수 있고 실험 간 

문제가 생길 경우, 쉽게 정비할 수 있으며 

이동 가능한 소형의 p-H2 생성기를 

제작하는데 성공하였다. 이 생성기는 약 

200 만원 이내의 저가로 제작하였으며 이전에 

상업화된 p-H2 생성기의 가격에 비하여 매우 

낮은 수준에 해당된다. 

p-H2 생성기의 간편한 제작은 앞으로 이어질 

PHIP 방식에 대한 연구 뿐만 아니라 이와 

유사한 방식으로 연구되고 있는 PASADENA 

(PArahydrogen and Synthesis Allow 

Dramatically Enhanced Nuclear Alignment) 

또는 ALTADENA (Adiabatic Longitudinal 

Transport After Dissociation Engenders 

Nuclear Alignment)
18

 연구도 수월하게 할 

것이며 최근에 이뤄지고 있는 SABRE 에 대한 

연구 또한 가능하게 될 것이다.  

p-H2 를 이용한 초분극 물질 생성에 대한 

연구 범위와 가능성은 매우 크다. 간단하게는 

PHIP 을 이용하여 수소화 반응을 통한 초분극 

물질 생성으로부터 수소화 반응을 실시간으로 

탐지하여 NMR 을 이용한 수소화 반응 

메커니즘에 대한 연구가 가능하다. 뿐만 

아니라, 이중, 삼중 결합에 환원반응 이후 주변 
13

C 및 
15

N 등에 초분극 전이를 유도하여 여러 

주요 대사물질을 초분극 물질로 생성할 수 

있을 것이며, 이에 더하여 같은 방식의 초분극 

전이를 이용하여 원하는 주요 물질을 초분극 

상태로 만들어 MRI 를 사용하여 인체내 

암세포를 포함한 여러 병적 물질을 탐지해 

내는 등, 기존의 NMR과 MRI의 신호 대 잡음 

비율의 부족을 해결해 낼수 있는 중요한 연구 

주제들이다. 본 연구결과를 참조하여 많은 

연구자들이 p-H2 생성기를 적은 비용으로 

제작하고 광범위하게 사용하여 관련 분야가 

발전될 것으로 예상한다.  
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