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НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ НАБЛЮДЕНИЯ  

ИНДУЦИРОВАННОЙ ПАРАВОДОРОДОМ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЯДЕРНЫХ СПИНОВ  
В ГИДРИРОВАНИИ НА ИММОБИЛИЗОВАННЫХ КОМПЛЕКСАХ РОДИЯ * 

 
Изучена возможность использования катализаторов, образующихся при восстановлении иммобилизованных 

комплексов родия в «мягких» условиях реакции гидрирования, для получения непрерывного потока гиперполяри-
зованного пропана. Установлено, что образующиеся катализаторы являются более эффективными в контексте 
получения гиперполяризованного пропана в сравнении с нанесенными металлическими катализаторами, приго-
товленными традиционными способами. 

Ключевые слова: гетерогенное гидрирование параводородом, гиперполяризация, иммобилизованные комплек-
сы, усиление сигналов ЯМР. 

 
 
 
 
Введение 
 
С момента открытия индуцированной 

параводородом поляризация ядер (ИППЯ) 
ведутся активные попытки использовать 
этот метод для увеличения чувствительно-
сти приложений ядерного магнитного резо-
нанса (спектроскопии ЯМР, магниторезо-
нансной томографии и т. д.) [1–4]. ИППЯ 
позволяет получать гиперполяризованные 
спиновые системы, в которых разность за-
селенностей ядерных спиновых состояний 
может достигать максимально возможного 
значения, равного единице [1]. Таким обра-

зом, можно добиться увеличения интенсив-
ности сигналов ЯМР в магнитных полях со-
временных спектрометров вплоть до 104. 
Это, в свою очередь, позволит более успеш-
но применять ЯМР для исследования объек-
тов с низкой плотностью ядерных спинов 
(например, ЯМР газов, МРТ и т. п.) [4]. 

В основе ИППЯ лежит использование 
синглетного ядерного спинового изомера 
молекулярного водорода (параводорода) в 
качестве реагента в реакциях гидрирования, 
реже – в реакциях гидроформилирования  
и олигомеризации [1; 2; 5; 6]. Активация и 
перенос молекулярного водорода требует 
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использования соответствующего катализа-
тора. В то же время для возникновения  
ИППЯ необходимо парное присоединение 
двух атомов одной молекулы параводорода 
к одной молекуле субстрата [1]. На сего-
дняшний день можно выделить следующие 
классы катализаторов, позволяющие гене-
рировать гиперполяризованные соединения: 
катализаторы гомогенного гидрирования на 
основе растворов комплексов переходных 
металлов, иммобилизованные комплексы 
переходных металлов и нанесенные наноча-
стицы благородных металлов и их оксиды 
[1; 2; 7; 8]. Применение гомогенных катали-
заторов позволяет добиться наибольшего 
усиления сигнала ЯМР [1; 2]. Тем не менее 
в областях, требующих применения чистых 
веществ (например, при изучении живых 
объектов), использование подобных катали-
заторов проблематично, так как очень 
сложно быстро отделить продукт от катали-
затора [9]. Применение гетерогенных ката-
лизаторов эффективно решает эту проблему 
и позволяет быстро получать чистые про-
дукты [7; 8]. Более того, такие катализаторы 
успешно применялись как для увеличения 
чувствительности спектроскопии ЯМР при 
исследовании механизмов гетерогенного 
гидрирования, так и для визуализации по-
лостей с помощью МРТ [4; 7; 8]. Следует 
отметить, что иммобилизованные комплек-
сы, в основном, показали низкую ста- 
бильность и склонность к деградации и вос-
становлению центрального атома с образо-
ванием металлического состояния [7; 8]. 
Тем не менее, несмотря на столь кардиналь-
ное изменение природы катализатора, его 
использование позволяет наблюдать ИППЯ 
на продуктах гидрирования. В связи с этим 
в работе было проведено изучение эффек-
тивности восстановленных in situ катализа-
торов для получения ИППЯ в газофазном 
гидрировании пропена. В качестве предше-
ственников использовались иммобилизо-
ванные комплексы Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2, 
Rh(PPh3)2Cl(P-Si)/SiO2, Rh(PPh3)3Cl/TiO2 и 
Rh(PPh3)3Cl/CRS-31. Для сравнения в анало-
гичных условиях также тестировались  
нанесенные металлические катализаторы 
Rh/SiO2 и Rh/Al2O3. Гидрирование проводи-
лось согласно методикам PASADENA (Par-
ahydrogen And Synthesis Allows Dramatically 
Enhanced Nuclear Alignment) и ALTADENA 
(Adiabatic Longitudinal Transport After Disso-
ciation Engenders Nuclear Alignment) [10; 11]. 

Экспериментальная часть 
 
Приготовление  
иммобилизованных комплексов 
 
Комплекс Cl(PPh3)2Rh/P-SiO2 приготав-

ливался иммобилизацией комплекса Уил-
кинсона (Rh(PPh3)3Cl, Sigma-Aldrich, 
199982) на коммерческий фосфинмодифи-
цированный силикагель (Sigma-Aldrich, 
538019, PPh3-(CH2)2-[SiO2]n, степень приви-
вания 0,7 ммоль/г, 200–400 mesh, далее  
P-SiO2) в растворе дегазированного толуола. 
Комплекс Cl(PPh3)2Rh/P-Si/SiO2 синтезиро-
вался путем взаимодействия комплекса 
Уилкинсона с фосфинмодифицированным 
силикагелем, который заранее готовился 
модифицированием силикагеля (SiO2, Sigma-
Aldrich, 236799, размер пор 60 Å, 60– 
100 mesh) молекулярной цепочкой 2-дифе- 
нилфосфиноэтилтриэтоксисилана (ABCR 
GmbH & Co. KG, 18586-39-5, PPh2-(CH2)2-
Si(OC2H5)3, далее P-Si). Нанесенные ком-
плексы Rh(PPh3)3Cl/TiO2 и Rh(PPh3)3Cl/CRS-
31 синтезировались иммобилизацией ком-
плекса Уилкинсона на соответствующие 
носители (TiO2 или CRS-31) в растворе то-
луола. В синтезированных комплексах со-
держание родия по массе было 1 %. Все 
процедуры проводились в инертной атмо-
сфере аргона. 

 
Гидрирование 
 
Гидрирование проводилось в соответст-

вии с экспериментальными методиками, 
известными в литературе как PASADENA и 
ALTADENA. В первом случае ампула с на-
веской катализатора помещалась внутрь 
спектрометра ЯМР, что обеспечивало про-
текание реакции в сильном магнитном поле 
(в нашем случае 7,1 Тл). Катализатор нагре-
вался до 120 °С. Во время нагрева по си- 
стеме капилляров через катализатор про-
пускалась смесь регентов (пропен/п-H2 в 
соотношении ¼) со скоростью 0,1 мл/с. 
Здесь и далее п-H2 означает смесь изомеров 
H2 (орто-H2/пара-H2) в соотношении 1 : 1. 
Обогащение параизомером осуществлялось 
пропусканием водорода через катализатор 
ортопара конверсии (FeO(OH)) при темпе-
ратуре 77 K (температура жидкого N2). По-
сле активации катализатора, которая соот-
ветствовала восстановлению центрального 
атома, при скости потока реагентов 5,1 мл/с 
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регистрировались спектры ЯМР 1H реакци-
онной смеси. 

При гидрировании в соответствии с ме-
тодикой ALTADENA катализатор упаковы-
вался в кварцевый реактор между двумя 
фиксаторами из стеклоткани. Реактор уста-
навливался внутри нагревателя, который 
находился в слабом магнитном поле Земли 
(50 мкТл). Как и в случае экспериментов 
PASADENA, катализатор нагревался до  
120 °C для активации. Смесь пропена и п-H2 
(¼ или ½ ) пропускалась через катализатор 
(0,1 мл/с), после чего по системе капилляров 
продукты поступали в ЯМР ампулу, нахо-
дящуюся внутри спектрометра ЯМР. Спек-
тры ЯМР 1H реакционной смеси регистри-
ровались спустя несколько минут после 
активации катализатора при скорости пото-
ка 5,1 мл/с. Следует добавить, что методика 
эксперимента ALTADENA позволяет варь-
ировать температуру в более широких  
пределах в сравнении с экспериментом 
PASADENA, так как нагреватель находится 
за пределами ЯМР спектрометра, нагрев в 
котором ограничен 130 °C. 

 
Результаты и их обсуждение 
 
На первом этапе катализаторы тестиро-

вались согласно экспериментальной мето-
дике PASADENA. Были изучены следую-
щие катализаторы: Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2, 
Rh(PPh3)2Cl(P-Si)/SiO2, Rh(PPh3)3Cl/TiO2  
и Rh(PPh3)3Cl/CRS-31. Результаты сравни-
вались с данными, полученными при тести-
ровании нанесенного металлического  
катализатора Rh/SiO2 в аналогичных экспе-
риментальных условиях (температура, со-
став смеси, скорость потока). 

Было найдено, что для всех исследован-
ных комплексов при гидрировании пропена 
образуется гиперполяризованный пропан, 
который в спектрах ЯМР 1H имеет два ан-
тифазных сигнала, характерных для эффекта 
PASADENA (рис. 1, 2CH2 и 2CH3). 

Следует отметить, что для всех катализа-
торов ИППЯ также наблюдалась на прото-
нах винильной группы (Ha, Hb, Hc) пропена 
(субстрата). Ранее это также наблюдалось 
при гидрировании пропена на Rh/SiO2 в ана-
логичных реакционных условиях (120 °C, по-
ток 5,1 мл/с) [12]. Наличие ИППЯ на Ha, Hb 
и Hc однозначно указывает на протекание 
обменных процессов, приводящих к парно-
му замещению двух протонов на протоны 

одной молекулы п-H2. Механизм обмена 
пока детально не изучен. Возможно как де-
гидрирование пропена с последующим до-
гидрированием, так и последовательное за-
мещение двух атомов водорода в молекуле 
пропена [13; 14]. 

Значения коэффициентов усиления, оп-
ределенные для протона метильной группы 
(2CH3) пропана путем сравнения интеграль-
ной интенсивности гиперполяризованного 
сигнала ИППЯ с его равновесным значени-
ем, представлены на рис. 2. Процедура  
определения коэффициентов усиления опи-
сана в работе [15]. Спектры ЯМР 1H продук-
тов реакции в термическом равновесии ре-
гистрировались при гидрировании пропена  
 

 

 
 
Рис. 1. Спектр ЯМР 1H продуктов реакции гетероген-
ного гидрирования пропена, зарегистрированный  
при пропускании смеси реагентов (5,1 мл/с) через 
Rh(PPh3)3Cl/CRS-31, T = 120 °C 

 

 
 
Рис. 2. Коэффициенты усиления сигнала ЯМР ме-
тильной группы пропана и конверсия пропена, изме-
ренные в эксперименте PASADENA при гидрирова-
нии пропена (температура 120 °C, скорость потока 
5,1 мл/с) на катализаторах, образующихся при восста-
новлении in situ комплексов Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2, 
Rh(PPh3)2Cl(P-Si)/SiO2, Rh(PPh3)3Cl/TiO2 и Rh(PPh3)3Cl 
/CRS-31, а также металлическом Rh/SiO2 
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Рис 3. Спектры ЯМР 1H продуктов реакции гетеро-
генного гидрирования пропена на восстановленном 
Rh(PPh3)3Cl/CSR-31, T = 120 °C, поток 5,1 мл/с 
 

 
 
водородом, в котором соотношение спино-
вых изомеров было близко к равновесному 
при температуре 25 °C (о-Н2/п-H2 как 3 : 1) 
[16]. 

Видно, что наибольшая конверсия пропе-
на наблюдается при гидрировании на нане-
сенном металлическом родиевом катализато-
ре Rh/SiO2 и восстановленном Rh(PPh3)3Cl/ 
TiO2. В то же время усиления сигнала ЯМР 
для них наименьшее. С другой стороны,  
для катализаторов, образующихся из 
Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2 и Rh(PPh3)2Cl(P-Si)/SiO2, 
наблюдалось наибольшее усиление сигнала 
ЯМР и наименьшая конверсия. В литературе 
предполагается, что локализация каталити-
ческих сайтов на поверхности наночастицы, 
в частности углеродными отложениями, ад-
сорбированным субстратом, способствует 
уменьшению подвижности хемосорбирован-
ного водорода, что увеличивает вероятность 
парного присоединения [14]. Как следствие, 
увеличивается уровень гиперполяризации в 
продукте и усиление сигналов ЯМР. Таким 
образом, предполагается, что из-за низкой 
температуры (120 °C) молекулярные цепоч-
ки, с помощью которых комплекс связыва-
ется с носителем, а также фосфиновые  
лиганды продолжают взаимодействовать  
с поверхностью наночастиц родия, обра-

зующихся при восстановлении. Это взаимо-
действие приводит к уменьшению подвиж-
ности поверхностных атомов водорода и, 
как следствие, к росту ИППЯ. Усиление 
сигнала ЯМР, наблюдаемое для катализато-
ра, синтезированного из Rh(PPh3)3Cl/CRS-
31, больше в сравнении с Rh/SiO2 и восста-
новленным Rh(PPh3)3Cl/TiO2. Это довольно 
интересно, так как содержание родия во 
всех катализаторах составляет 1 % по массе, 
а CRS-31 состоит из TiO2 (85 %) и Al2O3 
(15 %). Детального изучения этого явления 
в нашей работе не проводилось. 

В экспериментах ALTADENA были про-
тестированы иммобилизованный комплекс 
Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2, а также Rh(PPh3)3Cl/TiO2 
и Rh(PPh3)3Cl/CRS-31. В качестве сравнения 
использовались нанесенные металлические 
катализаторы Rh/SiO2, Rh/Al2O3. Для всех 
катализаторов гидрирование пропена п-H2 
сопровождается образованием гиперполяри-
зованного пропана, который проявлялся в 
ЯМР 1H спектрах реакционной смеси в виде 
двух мультиплетов разных знаков, харак-
терных для эффекта ALTADENA (рис. 3). 

Измеренные коэффициенты усиления и 
конверсии пропена представлены на рис. 4. 
Расчет коэффициентов проводился путем 
сопоставления сигнала ИППЯ с соответст-
вующим сигналом ЯМР в тепловом равно-
весии, измеренным при гидрировании рав-
новесной смесью изомеров H2. Следует 
добавить, что дополнительно были проведе-
ны эксперименты, в которых концентрация 
пропена увеличивалась с 20 (смесь ¼) до 
33 % (смесь ½). Экспериментальные данные 
также представлены на рис. 4. 

Видно, что во всем температурном  
диапазоне активность Rh(PPh3)3Cl/CSR-31 
меньше в сравнении с Rh(PPh3)3Cl/TiO2.  
В частности, для Rh(PPh3)3Cl/TiO2 при гид-
рировании 20 % смеси пропена (пропен/H2 
как ¼) во всех температурных точках кон-
версия находилась в диапазоне 80–90 %, в 
то время как для Rh(PPh3)3Cl/CSR-31 в ана-
логичных условиях конверсия была в диапа-
зоне 50–60 %. Аналогичная тенденция на-
блюдалась при гидрировании 33 % смеси 
(пропен/H2 как ½). Тем не менее величина 
усиления сигнала ЯМР для Rh(PPh3)3Cl/ 
CSR-31 была выше (см. рис. 4). Дополни-
тельно различия в каталитических свойствах 
проявлялись во влиянии парциального дав-
ления пропена в смеси реагентов на величи-
ну усиления сигнала ЯМР. Видно, что для
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Рис. 4. Коэффициенты усиления сигнала ЯМР 2CH3 группы пропана и конверсия пропена, измеренные в экспе-
рименте ALTADENA при гидрировании пропена (поток 5,1 мл/с) на катализаторах, полученных при восстановле-
нии in situ комплексов Rh(PPh3)3Cl/TiO2 и Rh(PPh3)3Cl/CRS-31, а также металлическом Rh/SiO2 и Rh/Al2O3 
 
 
 
 
Rh(PPh3)3Cl/CSR-31 в температурном диапа-
зоне 60–90 °C увеличение концентрации не 
отражалось на значениях коэффициентов 
усиления, различия начинали проявляться 
только с увеличением температуры до 120 °C, 
причем большее значение усиления наблю-
далось для смеси с большей концентрацией 
пропена. В литературе предполагается, что 
наблюдение ИППЯ на металлических ката-
лизаторах связано с образованием на по-
верхности наночастицы металла простран-
ственно локализованных каталитических 
сайтов [17]. Данное предположение основа-
но на том, что локализация активного цен-
тра уменьшает диффузионную подвижность 
атомов водорода, образующихся на поверх-
ности металла в результате хемосорбции, 
тем самым увеличивая вероятность присое-
динения двух атомов одной молекулы п-H2 
к одной молекуле субстрата. На основании 
этого можно предполагать, что наблюдае-
мые влияния концентрации связаны с уве-
личением локализации каталитических цен-
тров ввиду того, что с ростом концентрации 
пропена на поверхности наночастиц увели-
чивается количество поверхностных соеди-
нений (например, различные углеродные 

отложения, разнообразные промежуточные 
интермедиаты, такие как π- и σ-свя- 
занный пропен, пропилидин и т. д.), что 
должно приводить к уменьшению поверх-
ностной подвижности атомов водорода. 
Следует также отметить, что с ростом тем-
пературы для Rh(PPh3)3Cl/CRS-31 незави-
симо от состава смеси происходило сущест-
венное уменьшение значения коэффициента 
усиления (см. рис. 4). Видимо, при более 
высокой температуре для Rh(PPh3)3Cl/ 
CRS-31 влияние процессов, приводящих к 
разрушению первоначальной корреляции 
протонов молекулы п-H2, более существенно. 

Ранее иммобилизованный комплекс 
Cl(PPh3)2Rh/P-SiO2 использовался для полу-
чения гиперполяризованного пропана при 
температуре 150 °C. Тем не менее было пока-
зано, что в подобных условиях происходит 
восстановление комплекса [12]. В работе до-
полнительно изучен этот комплекс в газо-
фазном гидрировании пропена (20 % смесь) 
при температурах 120–300 °С. Найдено, что 
применение катализатора Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2 
позволяет получать непрерывный поток ги-
перполяризованного пропана при темпера-
турах 120, 150, 200 и 300 °C. Эксперимен-



84  ‘ËÁËÍ‡ ıËÏË˜ÂÒÍ‡ˇ, ·ËÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍ‡ˇ, ÏÂ‰ËˆËÌÒÍ‡ˇ 
 

 
 
Рис. 5. Коэффициенты усиления сигнала ЯМР ме-
тильной группы пропана, а также конверсия пропена, 
измеренные при гидрировании пропена на иммобили-
зованном комплексе Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2, при темпера-
туре 120, 150, 200 и 300 °C и скорости потока 5,1 мл/с 
 
 
 
тальные данные (коэффициент усиления, 
конверсия), измеренные при этих темпера-
турах, представлены на рис. 5. 

Видно, что увеличение температуры со 
120 до 150 °C приводит к уменьшению  
ИППЯ, в то время как активность катализа-
тора возрастает. Видимо, с ростом темпера-
туры увеличивается доля металлического 
состояния. Это, с одной стороны, приводит 
к увеличению размера наночастиц родия, 
что по аналогии с нанесенными катализато-
рами Pt/TiO2 и Rh/Al2O3 приводит к умень-
шению ИППЯ [18]. С другой стороны, это 
приводит к росту каталитической активно-
сти. Интересно, что с дальнейшим увеличе-
нием температуры до 200 и 300 °C коэффи-
циент усиления сигнала ЯМР растет с 90 до 
240 соответственно. В то же время конвер-
сия пропена уменьшается с 24 до 3 %. Мож-
но предположить, что эта тенденция обу-
словлена спеканием металлических частиц 
на поверхности носителя и / или зауглеро-
живанием поверхности катализатора. 

Ранее использование иммобилизованного 
комплекса Rh(PPh3)2Cl/P-SiO2 в газофазном 
гидрировании пропена (150 °C) позволило 
генерировать гиперполяризованный пропан 
с усилением сигнала ЯМР 1Н в 300 раз. Тем 
не менее в наших экспериментах усиление 
оказалось в два раза меньше. По-видимому, 
это объясняется отличием эксперименталь-
ных условий. В нашем случае время перено-
са гиперполяризованного продукта в спек-
трометр ЯМР больше, поэтому за время 
переноса часть поляризации разрушается 

вследствие протекания процессов релакса-
ции. 

 
Заключение 
 
Результаты, представленные в работе, 

показывают, что катализаторы, образую-
щиеся в результате восстановления иммо-
билизованных комплексов металлов, могут 
успешно генерировать гиперполяризован-
ный продукт. Более того, «мягкие» условия 
восстановления (низкая температура) при-
водят к образованию соединений, которые 
дают большее усиление сигналов ЯМР в 
сравнении с нанесенными металлическими 
катализаторами, приготовленными «класси-
ческими» методами. Предположительно, это 
может быть связано с образованием наноча-
стиц родия, в которых поверхностные ато-
мы взаимодействуют с молекулярной  
цепочкой и лигандами первоначально им-
мобилизованного комплекса. Таким обра-
зом, с одной стороны, совмещая в себе бо-
лее высокую каталитическую активность в 
сравнении с иммобилизованными комплек-
сами, а с другой – давая большие коэффици-
енты усиления в сравнении с нанесенными 
металлическими катализаторами, эти соеди-
нения могут оказаться интересной и полез-
ной альтернативой в контексте получения 
газообразных гиперполяризованных соеди-
нений. 
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SOME ASPECTS OF THE OBSERVATION  
OF PARAHYDROGEN-INDUCED POLARIZATION IN HYDROGENATION  

ON IMMOBILIZED RHODIUM COMPLEXES 
 
 
The possibility to use catalysts formed during the reduction of immobilized rhodium complexes 

under «mild» conditions of the hydrogenation reaction was studied in order to obtain a continuous 
flow of hyperpolarized propane. It was found that the resulting catalysts are more effective in the 
context of the production of hyperpolarized propane compared to supported metal catalysts 
prepared by conventional methods. 

Keywords: heterogeneous hydrogenation by parahydrogen, hyperpolarization, immobilized 
complexes, enhancement of NMR signals. 


