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应用效益

 ■ 提供一种检测材料纯度的方法

 ■ 与先前公布的液相色谱分析术相

比，可使运行时间减少为原来的十

分之一

 ■ 显著减少流动相使用量

 ■ H P LC的运行成本约为$1.91，而

UPC2 的运行成本仅为$0.05

 ■ 可与常用于进行有机发光二极体

（OLED）分析的稀释溶剂及萃取溶

剂兼容

沃特世解决方案

Waters® ACQUITY UPC2TM 系统

ACQUITY UPC2 色谱柱工具包

ACQUITY UPC2 PDA 检测器

ACQUITY® SQD

Empower™ 3 CDS 软件
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［应用纪要］

引言

有机发光二极体是一种在施加一定电流时会发射出光的薄膜。它们被广泛

地应用在多种电子产品中，例如电视机、手机、电脑显示器、手表、及显

示屏。许多厂商正在不断致力于开发OLED及实现OLED商业化。

在构建OLED器件时，需要高纯度的原材料，从而尽可能地延长发光时间以

及提高最终产品的质量，特别是对于蓝光发射器而言。制造OLED材料需运

用到大量的专利技术，这使得制造出高质量的OLED原材料成为一门利润颇

丰的生意。

专利技术是OLED化学材料领域的主要驱动力，其限制了OLED器件的商品

化，也促成了OLED器件的高制造成本。相关的市场分析报告指出，在未来

五年内，OLED将成为重要的小众市场，预计到2016年市场销售额将达到

500万美元。1

OLED材料通常是利用多种显微技术来分析。有趣的是，在一些有关分析

OLED磷光发射器稳定性的文献中，应用了到一些基于LC的方法。2,3,4文献中

所记载的许多方法都需要30分钟以上的分析时间。

本应用说明介绍了一种运行时间短且选择性高的方法，该方法应用了超

高效合相色谱（UPC2TM）-二极管阵列检测器-质谱法来分析一种铱络合物

染料（Ir (Fppy) 3）的纯度，铱络合物的结构如下图1 所示。Ir (Fppy) 3是一

种重要的发光材料，蓝光发光寿命长，被用于制造OLED的部件。同时，

本方法也评估了OLED装置中存在其他添加材料时，本方法对Ir (Fppy) 3 测

定的专一性。

该UPC2法利用超临界流体色谱（SFC）二氧化碳作为主要流动相，并采用甲

醇作为强效溶剂来分离出目标分析物——平面形的金属络合物。
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标准品储备液的制备方法为：将Ir (Fppy)3溶解在

四氢呋喃中，形成浓度约1.0 mg/mL的溶液。随后

Ir(Fppy)3标准品储备液用四氢呋喃稀释成浓度为0.1 

mg/mL的溶液，将该溶液作为分析时的标准品。

方法

系统： Waters ACQUITY UPC2

色谱柱： ACQUITY UPC2 BEH

 2-EP 3.0 x 100 mm，1.7 um

流动相A： CO2

流动相B： 含2 g/L甲酸铵的甲醇溶液

洗涤溶剂： 70:30甲醇/异丙醇

分离方法： 梯度：在5分钟内从10%B

 过渡至25% B，

 保持25% 1分钟

流速： 2.0 mL/min

CCM 背压： 1885 psi

柱温： 60℃

样本温度： 环境温度

进样量： 2.0 μL

运行时间： 5.0 分钟

检测： ACQUITY UPC2 PDA

 3D 通道：200 至410 nm；

 20 Hz

 2D 通道：258 nm @4.8 nm

 resolution（从500 补偿至

 600 nm）

质谱仪： ACQUITY SQD

质谱仪参数设定： 200 至1200 Da ；

 10,000 Da/sec ；ES PosNeg

补给流量： 无

数据管理： Empower 3 CDS 软件

图1 铱络合物（三[2-（2,4-二氟苯基）吡
啶]铱（III），称为Ir(Fppy)3）的化学结构

结果与讨论

方法开发

通常的SFC 系统会采用一个二级泵在色谱柱后添加富含质子的溶剂（例如

甲酸），从而提高进行MS 分析时的电离效率。先前的SFC 的电离效率低下

可能是由于流体中的液态CO2 含量太高，从而使得缺少用于电离的质子。

我们在采用UPC2方法时，就是否需要补充流体的必要性进行了评估。

用于进行该种分析的ACQUITY UPC2 系统不需要利用一个二级泵补充流体的方

式来提高电离效率。本系统使用一个Upchurch zero volume PEEK 三通来使已经

过UV 检测的流体雾化，然后再进入质谱仪。并且，已确定，在MS 探针入

口处所连接的30 cm 长，内径为0.0025 英寸的PEEK 管在喷射后所产生的背压

足以维持CO2 相的超临界状态。

在方法开发时，我们对三种ACQUITY UPC2 色谱柱的选择性进行了研究。所用

的三种色谱柱分别采用了专门用于UPC2仪器的UPC2 BEH 固定相、UPC2 BEH 2-

乙基吡啶（2-EP）固定相、及UPC2 CSH 氟苯基固定相。注入经降解的Ir(Fppy)3

样本，进行快速（5 分钟）的梯度筛选实验。

根据实验结果，我们发现在用于分离七种未知杂质时，ACQUIT Y UPC2 BEH 

2-EP 固定相可提供最高的选择性以及产生最佳的峰形（如图2、3 所示）。

图2、3 中的小图是用于确定这些杂质与Ir(Fppy)3 之间的关联。MS 数据更增

加了该方法在检测痕量杂质时的灵敏度，例如如图3 所示的在1 至2分钟期

间所检测到的较小的色谱峰。利用MS 对这些痕量杂质进行检测，有利于确

定这些杂质的来源或确定这些杂质与主体物质之间的关联。
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图2 对一种降解后样本进行分
离时所获得的Ir(Fppy)3 与杂质
的UV 图谱（UV258 nm 下，从

500nm 补偿至600 nm）。最高
的峰为Ir ( Fppy)3。其中嵌入的
小图是在λmax 258.4 nm 下所
获得的Ir(Fppy)3的UV 图谱。

图3 对一种降解后样本进行分
离时所获得的Ir(Fppy)3 与杂质
的MS ES+总离子图谱（ TIC）。
最高的峰为Ir ( Fppy)3。旁边的
小图是在m/z 基础峰763.9 Da 
下所获得的Ir(Fppy)3 MS图谱同
位素特征。

杂质鉴定

利用Empower 3 CDS 软件将UV 峰及MS 峰与从3D 数据通道中获得的图谱信息进行整合。利用该软件可在一个数据查看界面中将MS 

图谱从UV 峰中抽提出来。

在减去空白进样峰之后，发现共存在七个杂质峰。表1 中已列出了保留时间、UV 图谱、及MS 图谱。其中三种杂质（RT 1.360 

min、RT 1.463 min、及RT 1.619 min）与 Ir(Fppy)3 有相似的UV 光谱图。通过对这七个峰的MS 图谱进行分析，发现这几种物质与

Ir(Fppy)3 之间存在一种独特的关联。

如图3 所示，Ir(Fppy)3 的MS 图谱中存在一个独特的同位素比值。而所有七个杂质峰的同位素比值均与Ir(Fppy)3 近似。在后溶离出

的四个色谱峰中，观察到其中三个的电喷雾负离子结果。负离子信息将有助于进一步对杂质进行鉴别。
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通常不可能通过但单同位素质量来鉴定未知杂质的结构，然而，在本实验中所发现的杂质具有与母化合物Ir(Fppy)3 相类似的同

位素特征。基于所得的MS 信息，推测保留时间为1.94 分钟的未知峰是Ir(Fppy)3 异构体。保留时间为1.330 min、1.463 min、1.619 

min、及2.75 min 的未知峰均表示该化合物在其中一个氟苯环上缺少一个氟原子。保留时间为3.622 min 的未知峰表示该化合物在

其中一个氟苯环上缺少两个氟原子。如图4 所示，保留时间为4.12 min 的峰需要进一步利用MS/MS 测定和精确质量数后再推断其

结构。
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表1 有关保留时间、UV 图谱特征、MS ES+图谱特征、MS ES-图谱特征的列表（若存在）MS 图谱特征证实了这几种杂质之间同位素比例特
征相似。结合UV 图谱可知，这些未知峰与Ir(Fppy)3结构近似。
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图4 在Ir(Fppy)3发光材料样本中所测得的杂质的结构（推断）。

图5 分析该方法的特异性及系统的精度。依次列出了在制造OLED 时通常会用到的组分（n=5）。在每一种主要化合物上已标明了保留
时间的%RSD 及峰面积的%RSD。其他杂质峰是与Ir(Fppy)3有关的杂质。

对该方法特异性的研究

利用其他一些在构造OLED 器件所需要用到的主要成分来对该方法的特异性进行研究。所测试混合物含有磷光发

光材料Ir(Fppy)3、空穴传输材料a-NHP、基材TCTA、及空穴阻挡材料/电子传输材料Alq3。将该混合物进样，发现该

方法可特异性地将三种掺杂的化合物分析鉴定出来，且不会干扰到对发光材料Ir[ Fppy]3的检测。通过5 次进样后

测定系统的精度，发现该方法的再现性极佳。（如图5 所示）
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结论

所开发的UPC2/MS 法可在5 分钟内完成对发光材料Ir(Fppy)3 的纯

度分析，该方法也可被用于表征材料发光的稳定性。利用由

ACQUITY SQD 获得的MS数据，可快速鉴定三种未知的杂质峰。

与先前所报道的LC/MS 相比，本UPC2 法可大幅度的减少运行

时间（为LC/MS 法的1/10）、减少溶剂消耗、且可大幅减少所

浪费的溶剂（LC/MS 法在分析时需采用100%有机溶剂）。本

UPC2 法的选择性高，其特异性远超过其他方法，从而可帮助

化工材料制造商更好地掌握及控制这些不稳定的有机蓝光发

射二极体的性能，以制造出质量更好的OLED 产品，也能够更

好地保护知识产权。
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