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Abstract SNIF-NMR is one of the analytical methods 

used to discriminate impurities in food and natural 

products. To determine the origin of compounds, 

SNIF-NMR utilizes frequency of deuterium in site 

specific fractionated sample using nuclear magnetic 

resonance. Also, SNIF-NMR is currently used to 

evaluate the authenticity of various foods such as wine, 

vanillin and oil, and is known to provide more accurate 

information than other analytical methods. In this 

review, the basic principles and practical examples of 

SNIF-NMR is presented.  

 

Keywords Deuterium, natural isotope fractionation, 

SNIF-NMR  

 

 

서문 

 

식품에 의도적으로 불순물을 넣었는지를 

감별해내는 과학적인 방법에는 여러 가지가 

있다. 식품 내의 칼륨, 인, 질소 등 원소를 

활용하는 compositional analysis1, 2 방법과 

동위 원소의 상대적 빈도를 mass 

spectrometry를 활용하여 측정하는 IRMS 

(isotope ratio mass spectrometry)3, 4 그리고 

샘플 중수소의 빈도를 측정하여 화합물의 

기원을 알아내는 SNIF-NMR (site specific natural 

isotope fractionation studied by nuclear 

magnetic resonance)가 있다.5-7 이 중 

SNIF-NMR은 현재 wine, vanillin, oil 등 

여러 식품의 진위 감점을 위하여 활용되고 

있다.8-10 

 

 

중수소의 성질 

 

중수소(Deuterium, 2H, D)는 핵이 한 개의 

양성자와 한 개의 중성자로 구성되어 있는 

수소의 동위원소이다. 자연적으로 발생한 

중수소 수는 약 6,000개의 수소 중 1개꼴로 

대략 0.02%를 차지하고 있다. 중수소는 

수소와 달리 중성자를 하나 더 가지고 있어 

수소와 다른 물리적 특성과 에너지적 특성을 

보이므로 이는 중수소 SNIF-NMR의 이론적 

기초가 된다. 

중수소의 핵을 지칭하는 용어인 중양성자 

(Deuteron)는 특별한 성질을 지니는데, 

일반적으로 양성자와 중성자 수가 홀수인 

원자들은 nuclear pairing effect에 의하여 핵 

결합 에너지가 낮아 불안정하므로 베타붕괴를 

통하여 양성자와 중성자를 짝수로 맞추려고 
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하지만, 중양성자는 이러한 현상이 나타나지 

않는다. 이를 통해 중수소는 지구상에 상당히 

안정한 상태로 존재한다.11 

중수소는 수소와 달리 중성자를 하나 더 

가지고 있어 이로 인해 생기는 여러 물리적, 

화학적 특징이 있다. 물의 수소를 중수소로 

치환한 D2O는 H2O보다 대략 11%정도 밀도가 

높고 점성도 크다. 또한 끓는점도 101.4℃로 

일반적인 물보다 더 높다.12 이로 인해 natural 

isotope fractionation이 가능해지고 각 

지역마다 중수소의 비율이 달라지게 된다. 

또한 kinetic isotope effect로 인하여 

식물이나 미생물에 의해 fixing된 중수소는 

다른 수소와 달리 화학 반응이 상대적으로 덜 

일어난다.13, 14 

수소의 원자핵 스핀 수는 1/2이지만 중수소의 

원자핵 스핀은 1이다. 원자핵 스핀수의 차이는 

NMR에 반응하는 진동수 차이로 나타나는데 

SNIF-NMR에서는 수소와 중수소의 진동수 

차이를 활용한다. 예를 들어, 수소가 400 

MHz에서 공명을 나타내는 경우 중수소는 60 

MHz에서 공명을 나타내기 때문에 서로의 

스펙트럼에 영향을 주지 않고 측정할 수 

있다.15 또한 중수소는 스핀 수가 1/2보다 

크므로 quadrupolar coupling constant를 

가지나, 이 크기가 상대적으로 작아 proton 

decoupling이 효율적이고 nuclear overhauser 

effect (NOE)가 일어나지 않는다.16, 17 

중수소를 측정하는데 있어 여러 가지 

파라미터들이 있다. 그 중 isotopic abundance 

(A)는 무거운 동위원소 수(H)를 가벼운 

동위원소(L)와 무거운 동위원소 수의 합으로 

나눈 값으로 사용할 수 있다. 

 

A = H/(H + L)            (1) 

 

또한, Isotope ratio (R)은 무거운 동위원소의 

수를 가벼운 동위원소의 수로 나눈 값을 

사용할 수 있다. 

 

R = H/L                 (2) 

 

중수소의 경우 그 수가 많지 않기 때문에 

대부분 한 개의 분자에 하나의 중수소가 

결합해 있는 경우만을 생각한다. 이런 

상황에서는 R값은 A값과 거의 일치하게 

된다.18 이외에 많이 쓰이는 파라미터로 

fractionation factor인 α값이 있다.5, 19 α값은 

다음과 같이 정의한다. 

 

αA−B =
(H L)⁄ B

(H L⁄ )A
             (3) 

 

 

Natural isotope fractionation 

 

 
Figure 1. Natural isotope fractionation of water 

(redrawn from Zhonghe pang et al.20). 

 

Natural isotope fractionation은 물리적, 

화학적 또는 생화학적 변화를 통해 일어나는데, 

이는 속도론적 효과와 열역학적 동위원소 

효과에 기인한다(Figure 1).21, 22 중수소의 

경우 물 분자의 증발과 응축에 의하여 isotope 

fractionation이 일어나게 되는데, 이는 

레일리의 증류 방정식(Rayleigh distillation 

equation)으로 동위원소 비율을 구할 수 

있다.23 

 

𝑥𝑁 = (𝑥 − 𝑑𝑥)(𝑁 − 𝑑𝑁) + 𝜇𝑑𝑁     (4) 
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식(4)에서 N는 액체의 몰수, x는 혼합 

액체에서 어떤 물질 A의 몰분율, y는 A의 

증기에서의 몰분율을 각각 의미한다. 식(4)를 

전개하고 다시 정리하면 다음과 같다. 

 

𝑁𝑑𝑥 = 𝑦𝑑𝑁 − 𝑥𝑑𝑁 

 

∴
𝑑𝑁

𝑁
=

𝑑𝑥

𝑦 − 𝑥
 

 

∫
𝑑𝑁

𝑁

𝑁

𝑁0

= ∫
𝑑𝑥

𝑦 − 𝑥

𝑥

𝑥0

 

 

ln
𝑁

𝑁0
= ∫

𝑑𝑥

𝑦−𝑥

𝑥

𝑥0
             (5) 

 

 

식(5)는 레일리의 증류 방정식이다. 중수소를 

포함하고 있는 물 분자의 비율이 매우 작기 

때문에 다음과 같은 식이 성립한다.24 

 

𝛼𝐻−𝐷 = lim
𝑥𝐷→0

𝑦𝐷 𝑥𝐷⁄

𝑦𝐻 𝑥𝐻⁄
= lim

𝑥𝐷→0

𝑦𝐷
𝑥𝐷

 

 

∴ 𝑦𝐷 = 𝛼𝐻−𝐷𝑥𝐷            (6) 

 

 

이를 위 적분식에 대입하면 

 

ln
𝑁

𝑁0
=

1

(𝛼 − 1)
𝑙𝑛

𝑥

𝑥0
 

 

∴ (𝑥 𝑥0⁄ ) = (𝑁 𝑁0⁄ )(𝛼−1)       (7) 

 

 

식(7)을 활용하여 중수소를 포함하고 있는 물 

분자의 비율을 알아 낼 수 있으며, 이를 

활용하여 증발과 응축을 조절하는 가장 큰 

요인인 온도 이외에 천수(meteoric water)의 

중수소 조성 변화에 영향을 미치는 인자에 

대한 연구가 가능하다. 예를 들어, 식품이나 

천연물의 경우 산지의 지리적 특성이 원료의 

지역별 중수소 비율을 결정하는 요인이 될 수 

있다(Figure 2).25, 26 

 

 
Figure 2. Changes in the percentage of oxygen 

isotopes in water vapor, rain and snow with decreasing 

temperature (redrawn from Matthew S. Lachniet.25). 

 

 

SNIF-NMR의 원리 

 

중수소의 상대적으로 높은 안정성과 낮은 

반응성 그리고 수소와 다른 범위에서 NMR을 

측정할 수 있는 특성은 SNIF-NMR을 

개발하는 토대가 되었다. 또한 natural isotope 

fractionation은 SNIF-NMR 데이터를 

활용하여 어떤 물질의 기원을 알게 해준다. 

중수소를 포함하고 있는 물 분자는 수소만을 

포함하고 있는 물 분자보다 끓는점이 높아 

일반적으로 온도가 높은 지역은 중수소의 

비율(R=D/H)이 높고 온도가 낮은 지역은 

중수소의 비율이 낮다.27 이로 인해 지역에 

따라 특징적인 중수소 비율을 가지게 되고, 

특정 지역에서 생성된 천연물은 그 지역의 

중수소 비율에 따라 천연물이 함유하고 있는 

중수소의 비율이 달라지는 것을 이용하여 

중수소를 labeling method로 사용할 수 있는 

이론적 배경이 된다.26, 28, 29 

온도와 중수소 비율의 값은 상관계수 0.9를 

가지는 다음과 같은 식을 만족한다고 알려져 

있다.30, 31 

 

δD = 5.6T(℃) − 100(‰)       (8) 
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지역에 따른 영향과 더불어 식물과 같은 

천연물의 생화학적, 생리학적 반응의 차이도 

SNIF-NMR 분석에 영향을 주는 요소이다. 

사탕무(sugar beet)로부터 유래한 알코올은 

낮은 R 값을 가지고 곡물은 중간값 포도는 

높은 R 값을 가진다. 이는 포도나무의 높은 

증산작용에 의한 것으로 증산작용으로 인해 

주변의 물보다 높은 중수소 비율을 보인다.32 

분자구조 내에서의 탄소 위치에 따른 중수소의 

비율 또한 어떠한 물질의 기원을 알아 낼 수 

있는 단서가 된다. 예를 들어, 에탄올의 경우 

C1은 발효가 진행된 배지의 물의 중수소 

비율과 밀접한 연관성을 보이며, C2는 

에탄올의 합성 시작 물질, 물 그리고 설탕과 

연관성을 보인다.33 

SNIF-NMR로 측정된 스펙트럼은 식(9)와 

같이  SMOW (Standard Mean Ocean 

Water)와 비교하여 활용된다.34, 35 

 

 

(𝐷 𝐻⁄ )𝑖
𝐴

(𝐷 𝐻⁄ )𝑊𝑆 =
𝑃𝑊𝑆×𝑀𝐴×𝑚𝑊𝑆×𝑡𝑊𝑆×𝑆𝑖

𝐴

𝑃𝑖
𝐴×𝑀𝑊𝑆×𝑚𝐴×𝑡𝐴×𝑆𝑖

𝑊𝑆      (9) 

 

 

A는 샘플을, WS는 working standard를 

의미하며 P는 어떤 site에서 수소의 수이고, 

M은 샘플의 분자량이고, m은 실험에 사용된 

질량을 나타내며, t는 순도(%, w/w)를 

의미하고, S는 signal intensity이다. 

식(9) 대신 사용하는 δD 값이 있는데, 그 

식은 아래와 같다. 

 

 

δD = (
𝑅𝑖−𝑅𝑟𝑒𝑓

𝑅𝑟𝑒𝑓
) × 1000        (10) 

 

 

δ값에서 R은 동위원소 비율을 의미하고, Ri는 

어떤 분자에서 특정 위치에서의 중수소의 

비율을 의미한다. 기준이 되는 Rref는 

일반적으로 Vienna-Standard Mean Ocean 

Water (V-SMOW)를 사용하고 R과 A값은 

각각 155.76, 155.74ppm이다.36 

 

 

SNIF-NMR의 활용예 

 

 
Figure 3. Structure and 1D 1H-NMR spectrum of 

vanillin (drawn with Mestrelab MNova NMR package, 

https://mestrelab.com) 

 

 

바닐린(vanillin)은 그림 3과 같이 벤젠 

모체에 작용기로 알데하이드기, 메톡시기, 

히드록시기를 하나씩 가지고 있다. 시판되는 

바닐린은 바닐라 콩에서 얻은 천연 바닐린과 

구아이아콜이나 리그닌에서 합성한 바닐린이다. 

SNIF-NMR의 데이터를 토대로 주성분 

분석(PCA)한 결과가 아래 그림 4와 같다. 

알데하이드 작용기 형성이 리그닌 합성과 

구아이아콜 합성의 차이를 만드는 주요한 

원인이다. 구아이아콜 합성 바닐린을 보면 두 

개의 소집단으로 나눠지는 것을 볼 수 있는데, 

그것은 알데하이드 작용기를 생성할 때 서로 

다른 합성법을 사용한 결과로 여겨진다. 표 

1은 바닐린의 기원에 따른 중수소 비율의 

평균값과 표준편차 값을 나타낸 것이다. 

서로의 값이 상당한 차이를 보이므로 바닐린 

분자가 어떻게 만들어졌는지에 따라 구분할 수 

있다.36  
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Table 1. SNIF-NMR Measurements of Vanillin from 

Soybean, Lignin, and Guaiacol(Rewritten from Gerald 

S. Remaud et al.9). 

 
 (D/H)1 (D/H)3 (D/H)4 (D/H)5 

origin (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) 

ex-beans (49)* 130.8 157.3 196.4 126.6 

SD(ppm) 3.1 3.0 2.5 1.7 

ex-lignin (64) 119.9 132.1 168.8 105.9 

SD(ppm) 6.4 2.6 5.9 1.4 

ex-guaiacol(30) 315.2 138.8 143.8 139.1 

SD(ppm) 56.9 6.7 5.3 8.4 

*괄호안의 숫자는 측정에 사용한 바닐린 샘플의 

수를 의미함. 

 

 

 
Figure 4. Monte Carlo analysis of SNIF-NMR data 

with vanillin from Soybean, Lignin, and Guaiacol 

(Redrawn from Gerald S. Remaud et al.9).  

결론 

 

SNIF-NMR의 등장은 지금까지 전문가의 

주관적 견해에 의지해 왔던 식품 감정을 

정교하고 정밀한 과학적인 방법으로 진위여부 

판단이 가능하게 하였다. SNIF-NMR의 

대표적인 사례로 바닐린을 소개하였지만, 특정 

식품에 국한되지 않고 SNIF-NMR은 거의 

모든 식품의 진위 여부를 판별할 수 있기 

때문에 활용도는 더욱 높아질 것이다. 특히 

원산지 진위 여부의 판단이 애매한 인삼, 

산삼과 같은 생약과 한우와 같은 식자재의 

원산지 판별의 과학적이고 명확한 기준을 

제시할 수 있을 것으로 기대된다. 
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