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Cochenille (E120) – den røde farve fra kaktuslusen Dactylopius 
coccus bruges i vid udstrækning til farvning af mad, kosmetik 
og til amatørfarvning af tekstiler. Cochenilles carminsyre er 
blandt de mest ugiftige, skinnende, vandopløselige, varmestabi-
le, lysægte og oxidationsstabile farver. Carminsyre bestemmes 
almindeligvis ved ekstraktion fulgt af kromatografi sk (HPLC) 
analyse med UV-detektion.

En ny massespektrometrisk teknik, DESI-MS, gør det nu mu-
ligt at påvise carminsyre på en overfl ade uden nogen form for 
forudgående prøvetilberedning. Anvendeligheden af DESI-MS 
demonstreres ved en påvisning af carminsyre på overfl aden af 
tørrede cochenillelus og vingummi. 

DESI-MS
DESI er en videreudvikling af elektrospray-teknikken, hvor 
ioniseringen sker ved, at prøven forstøves vha. nitrogen ved 
højt tryk under en påtrykt højspænding mellem prøven og 
massespektrometret. 

I DESI, hvor analytten befi nder sig på en overfl ade, er sprayen 
rettet mod overfl aden og indeholder kun rent opløsningsmiddel. 
Solvent-ioner fra sprayen ioniserer stoffer på overfl aden, som 
pga. trykket fra sprayen frigives og bliver analyseret i mas-
sespektrometret. De molekyler, som kan ioniseres med DESI, 
er de samme, som kan analyseres ved elektrospray, dvs. polære 
molekyler.

Direkte analyse med DESI-MS
Cochenillelusens røde farvestof, carminsyre, kan analyseres direkte fra insektet og fra 
fødevarer ved desorption elektrospray-ioniserings massespektrometri – DESI-MS 

Af Janina Thunig, Frants R. Lauritsen, Steen H. Hansen og Christian Janfelt, Institut for Farmaci og Analytisk Kemi, KU og 
Carsten Christophersen, Kemisk Institut, KU

DESI-analysen, der blev beskrevet i 2004 [1], tillader hurtig 
screening af mange prøver, da en prøve i visse tilfælde kan 
analyseres på få sekunder. Den leverer i modsætning til analyse 

DESI-MS i Danmark
Udvikling af DESI-MS i Danmark star-
tede på Det Farmaceutiske Fakultet, KU, 
i efteråret 2008 og tog fart i 2009 med en 
donation af et ionfælde-massespektrometer 
fra Carlsbergfondet. DESI-MS er en enkel 
teknik, både i princippet og i konstruktio-
nen. Et velfungerende værksted kan kon-
struere en DESI-kilde, eller den kan købes.

Lige nu arbejdes der på en DESI-imaging 
kilde, dvs. en DESI-kilde som kan scanne 
en prøve med sprayen, mens massespektre 
opsamles. Massespektrene kan efterfølgen-
de vha. et computerprogram behandles, så 
de tilsammen afbilder fordelingen af stof-
fer på analysens overfl ade [8]. Udviklings-
arbejdet sker i samarbejde med en førende 
DESI-gruppe på universitetet Giessen i 
Tyskland, ligesom der samarbejdes med 
den gruppe på Purdue University i USA, 
der opfandt DESI.

I en DESI-MS-analyse placeres prøven – i dette tilfælde tørrede cochenillelus – under en spray ved 
indgangen til et massespektrometer. Sprayen ioniserer stoffer på overfl aden, som detekteres i mas-
sespektrometret og straks viser sig i massespektret.
Foto: Frants R. Lauritsen,

Carminsyre med anthraquinonkromoforen (rød) er rød til gul afhængig af pH. 
Den er vandopløselig pga. de hydrofi le grupper (blå). Bemærk at carminsyre 
indeholder 1-deoxyglucose bundet til phenylringen og derfor er et C-glycosid.

af ekstrakter information om den rumlige fordeling af stoffer på 
overfl aden, hvilket kan udnyttes i analyse af f.eks. TLC-plader 
(tyndlagschromatografi ) [2], plantedele [3-5] og vævsprøver [6]. 

En forudsætning for DESI-teknikken er, at de ioner, der er ▼
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dannet ved atmosfæretryk, kan bringes ind i massespektrome-
trets højvakuum, hvor de analyseres. 

Men de fl este moderne instrumenter er født med atmosfæri-
ske interfaces, der tillader det. Kravet er blot, at ionerne dannes 
i umiddelbar nærhed af interfacet. Ioniseringen kan ske på fl ere 
måder, som højspænding (som i tilfældet med DESI), UV-lys, 
laserlys (UV, synligt eller IR), varme, plasma eller mekaniske 

A. DESI-massespektrum af en tørret cochenillelus. Spektret viser de stoffer på lusens overfl ade, som lader sig omdanne til negative ioner, og heriblandt er farve-
stoffet carminsyre ved m/z=491 særligt fremtrædende. Det lille spektrum i fi guren er et MS4-spektrum, som viser brudstykker som følge af en række kollisioner i 
massespektrometret og udgør dermed et ”fi ngeraftryk” af carminsyre.
B. DESI-massespektrum af en rød Haribo Roulette-vingummi farvet med E-120. Carminsyre viser sig ved m/z = 491. Toppene i MS4-spektret, der er identiske 
med dem i fi guren t.v., bekræfter, at der er tale om samme stof som i cochenillelusen.

Cochenillelusene tørres, farvestoffet udtrækkes og bruges til farve af slik, fødevarer og kosmetik.
Foto: Carsten Christophersen, 2010.

kræfter (f.eks. forstøvning ved højt tryk), hvilket gennem de 
seneste år har affødt en hel zoologisk have af lignende teknik-
ker til overfl adeanalyse med massespektrometri [7]. 

Det er carminsyre
De tørrede cochenillelus analyseres for carminsyre vha. nega-
tiv-ion MS på denne måde. DESI-massespektret viser de stoffer 
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Cochenille
Cochenillelusen (Dactylopius coccus eller Coccus cacti) er 
en skjoldlus, der stammer fra området omkring Oxaca i det 
sydlige Mexico.

Insektet snylter på kaktusplanter. Hunnerne produce-
rer cochenille, hvor hovedbestanddelen er carminsyre, 
som holder angribere på afstand. Den var næst efter sølv 
den største eksportartikel fra Mexico og bragte ufattelige 
rigdomme til den spanske krone. Brugen faldt efter de 
syntetiske pigmenter vandt frem, men i de seneste år har 
cochenille oplevet en renæssance som farvestoffet E120 [9].

MS/MS/MS….
Med bløde ioniseringsteknikker som elektrospray og DESI 
giver et stof oftest kun anledning til én top i massespektret, 
typisk [M+H]+-toppen i positiv-ion MS og [M-H]–-toppen i 
negativ-ion MS, idet ioniseringen kan ske ved hhv. optagelse 
eller tab af en proton. Denne ene top giver værdifuld infor-
mation om molekylets masse, men ingen information om 
strukturen. Den bløde ionisering er en fordel ved DESI, hvor 
man ikke har nogen forudgående separation af stofferne på 
overfl aden – et DESI-spektrum af en overfl ade med 20 for-
skellige molekyler ville hurtigt blive uoverskueligt, hvis hvert 
stof pga. fragmentering bidrog til fem toppe i spektret. I ste-
det kan information om strukturen opnås ved, at man isolerer 
en ion af interesse og slår den i stykker ved kollision med 
andre molekyler, hvorpå man optager et nyt massespektrum 
af brudstykkerne. Denne teknik kaldes MS/MS eller tandem-
massespektrometri. Da massen af brudstykkerne relaterer 
sig til molekylets struktur, vil dette MS/MS spektrum være 
karakteristisk for det pågældende molekyle og derfor give en 
meget sikker identifi kation. Med et ionfælde-massespektro-
meter, som det vi her benytter, er det muligt at gøre dette i 
fl ere led (brudstykkker af brudstrykker etc.). Dette betegnes 
MSn (MS/MS svarer til MS2) og giver en endnu mere sikker 
identifi kation, ligesom det kan være til hjælp i forbindelse 
med strukturopklaring af ukendte stoffer.

på lusens overfl ade, som lader sig omdanne til negative ioner, 
heriblandt carminsyre ved m/z 491. At denne top rent faktisk 
repræsenterer carminsyre, bekræftes af MS4-spektret, som er en 
slags fi ngeraftryk af stoffet (se boks om MS/MS/MS).

 Hvis der, som i dette tilfælde, sammenlignes med ren car-
minsyre, er identifi kationen så godt som sikker. 

For at afprøve metoden gentages forsøget med en rød Roulet-
te-vingummi fra Haribo. Også her fås en top ved m/z 491, som 
giver anledning til samme MS4-spektrum. Der er ingen tvivl 
– vingummiet er farvet med E 120 ligesom andre fødevarer 
(pølser, Campari mv.) og kosmetikprodukter, såsom læbestift. 
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Cochenillelus foretrækker at leve på kaktus fra slægten Opuntia. De 
beskytter sig under et hvidt vokslag som her på Tenerife.
Foto: Carsten Christophersen.
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Side 33, 20 lodret: Findes i mange variationer




