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ABSTRAK

Nama : llma Nafia

Program Studi : Farmasi

Judul : Nanopartikel Perak Termodifikasi L-Sistein sebagai Indikator
Warna untuk Logam Pencemar pada Sampel lkan Tongkol
(Euthynnus affinis)

Penggunaan nanopartikel perak (NPP) untuk analisis logam secara kolorimetri
mengalami perkembangan. Pemilihan ligan sebagai modifikator NPP merupakan
hal penting dalam kolorimetri. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui
pengaruh asam amino L-sistein sebagai ligan terhadap selektivitas, sensitivitas,
dan stabilitas NPP sebagai indikator logam pencemar, meningkatkan sensitivitas,
serta mengidentifikasi kemampuan NPP termodifikasi L-sistein pada sampel ikan
tongkol (Euthynnus affinis). NPP diperoleh dari campuran AgNO3; 1 mM dan air
rebusan daun bisbul (Diospyros discolor, Willd). Modifikasi dengan L-sistein 1
mM dilakukan dengan variasi perbandingan volume dan lama waktu pengadukan.
Peningkatan sensitivitas dilakukan dengan menambahkan NaCl 1 M. NPP hasil
modifikasi diaplikasikan pada sampel yang telah diberi cemaran logam. Serapan
NPP pada panjang gelombang 400-530 nm diamati dengan spektrofotometer UV-
Vis. Hasil pengujian larutan analit menggunakan NPP dapat mengubah warna
coklat menjadi tidak berwarna untuk ion logam Cu?* dan Hg** 500 ppm. NPP
termodifikasi L-sistein 1 mM disertai penambahan NaCl 1 M memiliki nilai LOD
0,026 ppm untuk deteksi ion logam Cu?*. Modifikasi NPP dengan L-sistein 1 mM
10:3 (v:v) disertai pengadukan 2 jam tidak meningkatkan selektivitas dan
sensitivitas, namun meningkatkan stabilitas larutan NPP. Penambahan NaCl 1 M
meningkatkan sensitivitas deteksi ion logam Cu?* 1 ppm dan Hg** 100 ppm. NPP
termodifikasi L-sistein 1 mM disertai penambahan NaCl 1 M dapat diaplikasikan
pada sampel yang dicemari ion logam Cu?* dengan konsentrasi 1 ppm.

Kata kunci : bisbul, ikan tongkol, ion logam, L-sistein, NaCl, nanopartikel
perak, NPP
xvi + 78 halaman : 26 gambar; 3 tabel; 20 lampiran
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ABSTRACT

Name . llma Nafia
Program Study : Pharmacy
Title : L-Cysteine Modified Silver Nanoparticles as a Color Indicator

for Metal Contaminant in Mackerel Tuna (Euthynnus affinis)

Silver nanoparticles (AgNPs) as a color indicator for metal analysis is currently
undergoing rapid development. The selection of the ligand as a modifier of the
AgNPs are important in colorimetry. This study aims to determine the effect of L-
cysteine on the selectivity, sensitivity, and stability of AgNPs as a indicator for
metal contaminants, to increase sensitivity and to determine the ability of L-
cysteine modified AgNPs in mackerel tuna samples (Euthynnus affinis). AgNPs is
obtained from a mixture of 1 mM AgNOs and velvet apple leaf broth (Diospyros
discolor, Willd). Modification with 1 mM L-cysteine is done by variation of
volume ratio and stirring duration. 1 M NaCl was added to increase the sensitivity
of L-cysteine modified AgNPs. The modified AgNPs solution is then applied to
samples contaminated with metals. Observations of AgNPs peak at wave length
400-530 nm are performed using UV-Vis spectrophotometer. The test results of
analyte detection with AgNPs can change the color of brown to colorless solution
for Cu?* and Hg®* 500 ppm. AgNPs modified by 1 mM L-cysteine with the
addition of 1 M NaCl has a detection limit (LOD) of 0,026 ppm for Cu** ions.
AgNPs modified with 1 mM L-cysteine 10:3 (v:v) with stirring 2 hours does not
increase selectivity nor sensitivity of the AgNPs solution, but increases the
stability of the AgNPs solution. The addition of 1 M NaCl increases the sensitivity
to detect 1 ppm of Cu** ions and 100 ppm of Hg** ions. AgNPs modified by 1
mM L-cysteine with the addition of 1 M NaCl can be applied to mackerel tuna
contaminated with metal ions Cu?* at a concentration of 1 ppm.

Key Words - AgNPs, L-cysteine, mackerel tuna, metal ions, NaCl,
velvet apple
Xvi + 78 pages . 26 pictures; 3 tables; 20 appendices
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Metode deteksi analit yang sensitif dan selektif menggunakan nanopartikel
perak (NPP) mengalami kemajuan akhir-akhir ini. Hal ini dikarenakan sifat optis
nanopartikel perak yang sangat baik sehingga dapat dikembangkan sebagai
sensor, salah satunya sebagai indikator kolorimetri (Caro, Castillo, Klippstein,
Pozo, dan Zadarenko, 2010). Kolorimetri merupakan salah satu metode
menganalisis keberadaan analit, seperti ion logam, yang dapat diamati dengan
mata telanjang. Hal penting dalam kolorimetri adalah pemilihan komponen
organik sebagai ligan untuk memodifikasi nanopartikel. Ketika molekul organik
tersebut memberikan respon spesifik terhadap analit, dapat terjadi perubahan
warna dan spektrum UV-Vis akibat agregasi nanopartikel (Xiong dan Haibing,
2008). Nanopartikel perak termodifikasi ligan telah diaplikasikan untuk
menganalisis keberadaan molekul-molekul kecil, seperti DNA, protein, termasuk
logam toksik (Caro, Castillo, Klippstein, Pozo, dan Zadarenko, 2010).

Ligan yang digunakan sebagai modifikator nanopartikel dapat berupa
anion atau polimer yang diabsorbsi pada permukaan nanopartikel (Caro, Castillo,
Klippstein, Pozo, dan Zadarenko, 2010). L-sistein merupakan salah satu asam
amino yang biasa digunakan sebagai ligan dalam modifikasi nanopartikel emas
dan perak. Selain sebagai ligan, L-sistein diketahui juga sebagai agen pereduksi,
yang menyebabkan perak atau emas tereduksi atau mengalami panambahan
elektron, dan sebagai penstabil dalam proses sintesis nanopartikel emas dan perak.
(zhanfang dan Hongliang, 2007; Rezanka, Rezankova, Matejka, dan Kral, 2010).
Haibing dan Yinghui (2009) melakukan modifikasi nanopartikel perak dengan L-
sistein untuk analisis kolorimetri senyawa histidin. Sementara Handayani (2011)
memodifikasi nanopartikel perak dengan L-sistein untuk mendeteksi keberadaan
logam Zn sebagai salah satu logam pencemar.

Logam pencemar merupakan logam-logam yang dalam jumlah tertentu
dapat membahayakan kesehatan makhluk hidup. Logam esensial seperti seng,
besi, mangan, dan tembaga dapat membahayakan bila jumlahnya berlebihan
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dalam tubuh. Sedangkan logam seperti merkuri, timbal, dan kadmium dapat
membahayakan walaupun dalam jumlah yang kecil (Sumardjo, 2009). Tubuh
manusia dapat terpapar oleh logam melalui berbagai cara, di antaranya karena
menghirup udara yang berpolusi atau menghirup logam pada tempat kerja, atau
melalui pencernaan makanan (terutama ikan dan makanan laut) yang mengandung
logam pencemar dengan kadar tinggi (Avino, Lopez-Moya, dan Navarro-Avino,
2008). Menurut Kementerian Kelautan dan Perikanan (2011), ikan tongkol
(Euthynnus affinis) termasuk dalam komoditi utama pada perikanan tangkap di
laut. Oleh karena itu, sebagai salah satu komoditi pangan, ikan tongkol harus
memenuhi standar-standar tertentu, salah satunya adalah mengenai batasan
kandungan logam (Badan Standardisasi Nasional, 2006).

Pengujian kandungan logam selama ini menggunakan instrumen sebagai
metode kuantitatif untuk analisis kadar logam (Bradl, 2005). Seperti C.,
Supriyanto, Samin, dan Kamal (2007) yang menggunakan Atomic Absorption
Spectophotometry (AAS) untuk analisis cemaran logam berat timbal, tembaga,
dan kadmium pada ikan air tawar, serta Oztiirk, Oz6zen, Minareci, dan Minareci
(2009) yang menggunakan Inductively Coupled Plasma (ICP) untuk analisis
logam berat pada ikan di Turki. Namun, metode tersebut kurang praktis bila
diaplikasikan langsung di lapangan karena membutuhkan peralatan yang mahal
(Li, Baoxin, Yingying, dan Yan, 2009). Oleh karena itu, diperlukan metode
kolorimetri dengan basis nanopartikel perak yang dapat menganalisis cemaran
logam tembaga, merkuri, timbal, seng, kadmium, atau mangan, serta dapat

diaplikasikan pada sampel ikan tongkol.

1.2 Tujuan Penelitian

1. Mengetahui pengaruh L-sistein terhadap selektivitas, sensitivitas, dan
stabilitas nanopartikel perak sebagai indikator warna;

2. Meningkatkan sensitivitas nanopartikel perak termodifikasi L-sistein sebagai
indikator warna;

3. Mengidentifikasi kemampuan nanopartikel perak termodifikasi L-sistein

sebagai indikator logam pencemar pada ikan tongkol (Euthynnus affinis).
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Nanopartikel

Nanopartikel merupakan partikel sangat halus dengan ukuran nanometer.
Definisi nanopartikel berbeda-beda tergantung dari material, bidang, dan
aplikasinya (Masuo, Kiyoshi, Makio, dan Toyokazu, 2007). Nanopartikel dapat
diartikan sebagai partikel dengan ukuran 1-100 nm. Pada skala ukuran ini, sifat
fisika, kimia, dan biologi dari nanopartikel berbeda dari sifatnya sebagai
atom/molekul tunggal. Nanopartikel dapat terbuat dari material kimia alami yang
beragam dan yang paling sering adalah logam, oksida logam, silikat, keramik non-
oksida, polimer, organik, karbon, dan biomolekul. Nanopartikel memiliki
beberapa morfologi berbeda seperti sferis, silinder, platelet, tuba, dan lainnya.
Biasanya, permukaan nanopartikel dimodifikasi sesuai dengan kebutuhan
aplikasinya (Nagarajan dan Hatton, 2008).

Berdasarkan bahan asalnya, nanopartikel dapat digolongkan ke dalam dua
kelompok, yaitu nanopartikel organik dan anorganik. Yang termasuk dalam
nanopartikel organik adalah nanopartikel karbon, sedangkan yang termasuk dalam
nanopartikel anorganik di antaranya nanopartikel magnetik, nanopartikel logam
mulia (seperti emas dan perak) dan nanopartikel semikonduktor (seperti titanium
dioksida dan zink oksida) (T.C, Prathna, Mathew, Chandrasekaran, Raichur, dan
Mukherjee, 2010). Partikel logam merupakan sistem skalanano yang cukup
menarik karena kemudahannya untuk disintesis dan dimodifikasi secara kimiawi.
(Feldheim dan Foss, 2002).

Nanopartikel memiliki banyak kegunaan yang berbeda, di antaranya
adalah berguna dalam bidang medis, bioanalisis, sebagai katalis, sensor, semi-
konduktor, dan kegunaan lainnya (Parsons, Peralta-Videa, dan Gardea-Torresdey,
2007). Berikut ini merupakan contoh aplikasi nanopartikel dalam beberapa
bidang:

1. Biomedis dan kesehatan: krim dan serbuk antibakterial (Ag), fungisida

(Zn0O, Cu0), biolabeling dan deteksi (Au, Ag), promotor pertumbuhan
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tulang, diagnostik kanker, pelindung sinar matahari (ZnO), krim kulit
dengan vitamin antioksidan (nanokapsul)

2. Pangan: perasa dan pewarna dalam makanan dan minuman (nanokapsul),
bahan pengemasan makanan (SiOz, TiO,, Ag), pendeteksi patogen dalam
makanan, pengantar nutrasetika (liposom), katalis pemurnian minyak
goreng

3. Energi listrik: cairan pengontrol suhu (Cu), katalis untuk beragam teknologi
bahan bakar (logam dan oksida logam), katalis lingkungan, katalis bahan
bakar

4. Elektronik: sensor sensitivitas tinggi (kimia dan gas), magnet berkekuatan
tinggi

5. Lingkungan: perawatan air (TiOz), remediasi tanah (Fe) (Nagarajan dan
Hatton, 2008).

2.2 Green Synthesis Nanopartikel Perak

Akhir-akhir ini kemajuan dalam bidang nanoteknologi berhasil
mengembangkan metode deteksi yang sangat sensitif dan selektif. Dalam hal ini,
nanopartikel emas dan perak telah muncul sebagai alat sensor yang baik karena
sifat optis yang mereka miliki. Perak memiliki banyak manfaat dibandingkan
emas, seperti koefisien ekstinsi yang lebih tinggi atau pita ekstensi yang lebih
tajam, namun stabilitas kimia dari nanopartikel perak lebih rendah bila
dibandingkan dengan emas. Meskipun demikian, telah dilakukan perkembangan
yang mencakup perlindungan permukaan nanopartikel perak untuk dapat
meningkatkan stabilitas kimianya. Akibatnya, penggunaan nanopartikel perak
menjadi popular (Caro, Castillo, Klippstein, Pozo, dan Zadarenko, 2010).

Secara tradisional, nanopartikel dihasilkan hanya dengan metode fisika
dan kimia. Selain itu, ada juga dua pendekatan untuk sintesis nanopartikel yang
dinamakan pendekatan bottom-up dan pendekatan top-down (T.C, Prathna,
Mathew, Chandrasekaran, Raichur, dan Mukherjee, 2010). Pada pendekatan top-
down, biasanya dimulai dari pola dengan skala besar (biasanya skalamikro) dan
kemudian direduksi menjadi skalanano. Pendekatan bottom-up merupakan
pendekatan dalam pembuatan nano yang melibatkan penambahan secara bertahap
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dari atom-atom atau sekelompok atom. Teknik ini menggunakan cara kimia atau
fisika pada skalanano untuk menyatukan unit-unit dasar menjadi struktur yang
lebih besar (Psaro, Rinaldo, Guidotti, dan Sgobba, 2009).

Kebutuhan untuk sintesis nanopartikel secara green synthesis berkembang
karena proses fisika dan kimia menggunakan pelarut toksik, menghasilkan limbah
berbahaya, membutuhkan banyak energi dan mahal. Sehingga untuk mencari jalan
yang lebih ramah lingkungan, efisien energi, dan murah dalam sintesis
nanopartikel, ilmuwan menggunakan mikroorganisme dan ekstrak tanaman untuk
sintesis atau dikenal dengan green synthesis. Green synthesis nanopartikel
merupakan sejenis pendekatan bottom-up di mana reaksi utama yang terjadi
adalah reduksi/oksidasi. Enzim mikroba atau fitokimia tanaman dengan
antiooksidan atau agen pereduksi biasanya bertanggung jawab untuk reduksi
komponen logam menjadi bentuk nanopartikelnya. Tiga langkah utama dalam
preparasi nanopartikel yang perlu dievaluasi adalah pemilihan medium pelarut
untuk sintesis, pemilihan agen pereduksi yang ramah lingkungan dan pemilihan
material non-toksik untuk stabilisasi nanopartikel (Thakkar, Mhatre, dan Parikh,
2010; T.C, Prathna, Mathew, Chandrasekaran, Raichur, dan Mukherjee, 2010).

Sintesis nanopartikel menggunakan ekstrak tanaman saat ini sedang
banyak dimanfaatkan (Leela dan Vivekanandan, 2008). Keuntungan
menggunakan tanaman untuk sintesis nanopartikel adalah mereka mudah tersedia,
aman untuk ditangani dan memiliki variabilitas metabolit yang luas yang mungkin
dapat membantu proses reduksi membentuk nanopartikel (T.C, Prathna, Mathew,
Chandrasekaran, Raichur, dan Mukherjee, 2010). Oleh karena itu, isolasi dan
pengujian fraksi tunggal ekstrak tanaman untuk reduksi ion logam, serta ikatannya
dengan nanopartikel merupakan hal penting yang harus diperhatikan dalam proses
sintesis. Pengaturan pH, sumber tanaman, dan suhu inkubasi dalam metode
sintesis nanopartikel dapat mempengaruhi karakteristik nanopartikel yang
dihasilkan (Leela dan Vivekanandan, 2008).

Tanaman yang berhasil digunakan untuk sintesis nanopartikel misalnya
adalah getah Jatropha curcas (Bar, Bhui, Sahoo, Sarkar, De, dan Misra, 2009),
ekstrak daun Acalypha indica (Krishnaraj, Jagan, Rajasekar, Selvakumar,
Kalaidhelvan, dan Mohan, 2010), ekstrak daun Sesuvium portulacastrum L.
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(Nabikhan, Kandasamy, Raj, dan Alikunhi, 2010), batang dan akar kering dari
Ocimum sanctum (N., Ahmad et al., 2010) untuk sintesis nanopartikel perak, seta
ekstrak tanaman Aloe vera untuk sintesis nanopartikel emas dan perak (Chandran,
Chaundhary, Pasricha, Ahmad, dan Sastry, 2006).

Handayani (2011) telah melakukan penelitian mengenai sintesis
nanopartikel perak memanfaatkan delapan jenis tumbuhan daerah tropis, di
antaranya Azadiracta indica A. Juss (mimba), Centella asiatica (L.) Urban
(pegagan), Cerbera manghas L. (bintaro), Dillenia indica L. (dillenia), Diospyros
blancoi A. DC. (bisbul), Murraya paniculata (L.) Jack (kemuning), Pometia
pinnata J. R.Forst dan G. Forst (matoa), dan Phalleria macrocarpa (Scheff.)
Boerl. (mahkota dewa). Dari kedelapan tanaman tersebut, penggunaan air rebusan
daun bisbul memiliki potensi yang paling baik untuk sintesis nanopartikel perak,
terutama penggunaan air rebusan daun keringnya. Metabolit sekunder yang
diduga berperan dalam proses reduksi ion logam perak dari tanaman ini adalah
senyawa terpenoid. Pada penelitian lain, diduga kuat bahwa fenol memiliki peran
penting dalam reduksi ion menjadi nanopartikel (N., Ahmad et al., 2010).
Menurut Jha dan Prasad (2010), kandidat fitokimia yang bertanggung jawab atas
proses reduksi adalah senyawa terpenoid (sitronelol dan geraniol), flavon, keton,
aldehid, amida, dan asam karboksilat yang diperoleh pada analisis IR.

Menurut Mallavadhani, Panda, & Rao (1998), genus Diospyros
mengandung terpenoid golongan triterpen dalam jumiah banyak. Shankar, Rai,
Ahmad, dan Sastry (2003) telah melakukan sintesis nanopartikel perak
menggunakan geranium yang mengandung terpenoid dalam jumlah besar, dengan
sitronelol dan geraniol sebagai komponen utama. Terpenoid mungkin memiliki
peran dalam reduksi ion perak dan dalam proses ini gugus aldehid dari terpenoid
teroksidasi membentuk gugus karboksilat yang terlihat pada spektrum FT-IR.
Pada pembentukan nanopartikel emas, pita serapan FT-IR yang menunjukkan
gugus amida semakin melebar, mengindikasikan nanopartikel emas terlindungi
oleh protekin. Protein dapat mengikat nanopartikel melalui gugus amin bebasnya
atau residu sistein dalam protein. Mekanisme yang sama dapat terjadi dalam

sintesis nanopartikel perak, di mana protein dari daun P. graveolens melindungi
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nanopartikel perak dan menstabilkan mereka. Reaksi oksidasi yang terjadi pada

geraniol selama proses reduksi Ag” menjadi Ag diperlihatkan pada Gambar 2.1.

Ag* A
Chs g g CH3
OH \0
.e'
—_—
“H* ‘
H3C CHs H3C CHs

[sumber: Durén, N., Marcato, Duran, M., Yadav, Gade, dan Rai, 2011]

Gambar 2.1. Reaksi oksidasi geraniol dalam proses reduksi ion Ag” menjadi Ag
dalam tanaman.

2.3 Tanaman Bisbul
Klasifikasi tanaman bisbul sesuai yang disebutkan oleh NRCS (USDA)
adalah sebagai berikut:
Kerajaan . Plantae (Tumbuhan)
Subkerajaan : Trakeobionta (Tumbuhan berpembuluh)

Superdivisi  : Spermatofita (Menghasilkan biji)

Divisi : Magnoliofita (Tumbuhan berbunga)
Kelas : Magnoliopsida (Berkeping dua)
Subkelas - Dilleniidae

Ordo : Ebenales

Famili : Ebenaceae

Genus : Diospyros L.

Spesies : Diospyros blancoi A. DC.

Tanaman ini memiliki sinonim Diospyros discolor Willd. (1806),
Diospyros philippensis (Desr.) Guerke (1891), Diospyros philippinensis A. DC.
(1844). Dan nama umum tanaman ini di antaranya bisbul, buah mentega, sembolo
(Indonesia); buah lemak (Melayu); marit (Thailand); velvet apple (Inggris);
mabolo (Filipina) (Coronel, 1991).

Menurut Morton (1987), tanaman bisbul merupakan pohon yang selalu
berdaun hijau, dengan tinggi 18-33 meter, diameter batang 50-80 cm, dan puncak
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mengerucut. Ukuran lebar daun 15-30 cm dan panjang 5-9 cm, pangkal daun bulat
dengan ujung tirus. Warna permukaan atas daun hijau gelap, mengkilap, licin,
tidak berambut, sedangkan bagian bawah berambut perak. Bunga jantan memiliki
lebar 6 mm, dalam kelompok kecil, dan bunga betina memiliki lebar 12,5 mm dan
terpencil. Buah berbentuk bulat seperti bola, dengan lebar 5-10 cm, memiliki kulit
yang tipis, berwarna pink, coklat, kuning, jingga atau ungu-merah, tertutup oleh
bulu pendek, dan bagian dasar ditutupi oleh kelopak yang keras. Daging buah
berwarna keputih-putihan, seperti tepung, agak kering, memiliki rasa manis. Biji
yang dihasilkan berjumlah 4-8 berwarna coklat, halus, berbentuk irisan, berukuran
panjang 4 cm dan lebar 2,5 cm. Tiap biji dilapisi oleh membran keputihan yang
transparan saat segar dan buram ketika kering. Tanaman bisbul tersebar di
Filipina, Malaysia, Indonesia dan negara tropis lainnya.

Buah dari tanaman bisbul dapat dimakan ketika sudah matang. Kayunya
dapat digunakan untuk membuat kerajinan tangan, serta untuk furnitur. Tanaman
ini tumbuh baik pada ketinggian hingga 800 m di atas permukaan laut pada
hampir semua jenis tanah (Coronel, 1991).

Penelitian ini menggunakan daun bisbul yang diambil dari tanaman yang
tumbuh di lingkungan Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam,
Universitas Indonesia, Depok. Tanaman ini berfungsi dalam sintesis nanopartikel

perak, memanfaatkan air rebusan daun keringnya.

2.4 Metode Kolorimetri Berbasis Nanopartikel Perak

Kolorimetri merupakan suatu metode deteksi dari analit yang dapat
diamati dengan mata telanjang. Hal ini dikarenakan absorpsi plasmon yang sangat
baik dari nanopartikel logam mulia, terutama emas dan perak. Beragam sensor
kolorimetri berbasis nanopartikel logam mulia yang fungsional pun telah
dikembangkan. Kunci untuk mendesain sensor kolorimetri adalah pemilihan
komponen organik yang sesuai sebagai ligan untuk memodifikasi nanopartikel
logam mulia. Ketika molekul organik yang digunakan memberikan respon
spesifik terhadap molekul yang disajikan seperti analit, dengan interaksi tuan

rumah-analit, struktur penghubung dapat berada di antara nanopartikel dan analit,
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mengiringi perubahan warna dan spektroskopi UV-Vis akibat agregasi dari
nanopartikel (Xiong dan Haibing, 2008).

Prinsip metode kolorimetri berbasis nanopartikel perak adalah kemampuan
agregasi nanopartikel perak. Ketika nanopartikel beragregasi (satu sama lain
saling mendekat), interaksi bidang mereka menuntun terjadinya penggabungan
plasmon interpartikel dan mengakibatkan pergeseran LSPR (Localized Surface
Plasmon Resonance). Biasanya, nanopartikel perak distabilkan dari agregasi oleh
polimer (misalnya polivinil pirolidon) yang terserap pada permukaannya. Namun,
perubahan media pendispersi seperti pH dan kekuatan ionik dapat menyebabkan
ketidakstabilan dan agregasi nanopartikel. Ketika nanopartikel teragregasi, LSPR
akan bergeser ke panjang gelombang yang lebih panjang dan melebar. Hal ini
yang menjadikan metode kolorimetri dengan dasar sederhana, sangat sensitif dan
biaya yang rendah, telah banyak digunakan untuk deteksi molekul kecil, DNA,
protein, ion logam toksik dan polutan (Caro, Castillo, Klippstein, Pozo, dan
Zadarenko, 2010). Mekanisme reaksi yang terjadi pada analisis kolorimetri
ditunjukkan pada Gambar 2.2.

R aac)

Nanopartikel Pcrak-. Modifikator —if Molckul Target +

[sumber: Caro, Castillo, Klippstein, Pozo, dan Zadarenko, 2010, telah diolah kembali]

Gambar 2.2. Reaksi agregasi nanopartikel perak dalam analisis kolorimetri.

Modifikasi permukaan nanopartikel dapat berfungsi sebagai lapisan
pelindung dari nanopartikel yang sangat reaktif, penstabil nanopartikel yang
sangat bersifat agregatif dalam medium di mana nanopartikel tersebut terdispersi,
penambah fungsi aplikasi dari nanopartikel seperti sebagai pengenal molekuler,
atau pemercepat pembentukan nanopartikel. Metode yang biasa digunakan untuk
modifikasi permukaan nanopartikel di antaranya okulasi polimer, adsorpsi
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surfaktan atau ligan bermuatan, pelekatan molekul biologis seperti DNA, peptida,
protein, antigen, atau pemberian lapisan polimer yang kontinu pada nanopartikel
(Nagarajan dan Hatton, 2008).

Penggunaan modifikator untuk nanopartikel perak yang telah dilakukan
dalam penelitian di antaranya adalah polivinil alkohol (PVA) untuk deteksi ion
Cu®, L-sistein untuk deteksi ion Zn?* (Handayani, 2011), glutation untuk deteksi
ion Ni?* (Haibing, Cui, dan Han, 2009), MSO (Mercury-Specific
Oligonucleotides) untuk deteksi ion Hg** (Yong, Fan, dan Xiurong, 2010), triazol-
ester untuk deteksi ion Cd** (Haibing, Yao, Cuiping, dan Junyan, 2009), serta
asam galat untuk deteksi ion Pb?* (Yoosaf, Ipe, Sursh, dan Thomas, 2007).

2.5 L-Sistein sebagai Modifikator Nanopartikel Perak

L-sistein merupakan asam amino yang mengandung sulfur. L-sistein
dikenal juga sebagai asam amino nonesensial, yang berarti bahwa dalam kondisi
normal, L-sistein diproduksi dalam tubuh dengan jumlah yang cukup (Hoffmann,
2011). Sistein dapat terionisasi dan membentuk anion tiolat. Sementara gugus tiol
dalam sistein dapat bereaksi dengan gugus tiol lainnya dengan reaksi oksidasi

yang menghasilkan ikatan disulfida (Grimes et al., 2003).

O

HS OH
NH,

Gambar 2.3. Struktur kimia dari L-sistein

L-sistein merupakan salah satu asam amino yang digunakan sebagai ligan
dalam modifikasi nanopartikel. Selain sebagai ligan, L-sistein diketahui juga
sebagai agen pereduksi dan penstabil dalam proses sintesis nanopartikel.
(Zhanfang dan Hongliang, 2007; Rezanka, Rezankova, Matejka, dan Kral, 2010).
Pada penambahan L-sistein sebagai ligan diduga terjadi ikatan antara gugus tiol
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dengan nanopartikel logam, membentuk ikatan logam-sulfur (Caro, Castillo,
Klippstein, Pozo, dan Zadarenko, 2010). L-sistein telah digunakan untuk
modifikasi nanopartikel emas pada analisis kolorimetri ion logam Hg?* (Fang,
Chungang, Tingting, Zhanfang, dan Zhongmin, 2009; Nan et al., 2011), ataupun
ion logam Cd** (Ying et al., 2011). Selain itu, digunakan juga pada nanopartikel
perak untuk analisis kolorimetri senyawa histidin (Haibing dan Yinghui, 2009).
Skema pengikatan nanopartikel perak-sistein terhadap analit ditunjukkan pada
Gambar 2.4. Gambar tersebut menunjukkan kemungkinan reaksi secara skematik
yang terjadi pada analisis kolorimetri menggunakan nanopartikel perak
termodifikasi sistein. Nanopartikel perak terikat oleh sistein pada gugus tiol
membentuk ikatan logam-sulfur, dan analit logam terikat pada gugus amina dan
gugus hidroksil pada karboksilat dari sistein.

Pada proses modifikasi nanopartikel emas dengan L-sistein tidak hanya
menggunakan L-sistein sebagai ligan namun juga menggunakan penambahan
garam, yaitu NaCl. Nan et al. (2011) melakukan penambahan NaCl untuk
mengatur kekuatan ionik dalam larutan, sedangkan Fang, Chungang, Tingting,
Zhanfang, dan Zhongmin (2009) menuturkan bahwa NaCl digunakan untuk
menghasilkan perubahan warna yang cepat dalam reaksi kolorimetri dengan
perbandingan larutan nanopartikel dan NaCl 5:1 (v:v). Dewi (2012) telah
melakukan percobaan penambahan garam-garam pada nanopartikel perak, seperti
NaCl, KNOgs, dan MgSQ,. Dari ketiga garam tersebut, NaCl dapat meningkatkan
sensitivitas dalam analisis kolorimetri analit Cu** dan Hg®*. Xiao, Huaimin, dan
Fangfang (2011) telah meneliti mengenai pengaruh anion terhadap larutan koloid
perak. Anion-anion dapat berinteraksi dengan Ag dengan afinitas CI" > NO3™ >
SO4%. Hal ini dapat menyebabkan nanopartikel perak teragregasi dan absorbansi
pun menurun.

Pada penelitian ini akan dilakukan modifikasi nanopartikel perak dengan
L-sistein sebagai indikator kolorimetri logam pencemar pada sampel. Diperlukan
pengembangan modifikasi nanopartikel perak dengan L-sistein agar dapat
bereaksi dengan ion logam pada konsentrasi di sekitar batas maksimum cemaran

logam.
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Gambar 2.4. Skema kemungkinan terjadinya pengikatan antara nanopartikel
perak-sistein terhadap molekul-molekul analit.

2.6 Karakterisasi Nanopartikel Perak dengan Spektrofotometer UV-Vis
2.6.1 Spektrofotometer UV-Vis

Spektroskopi absorbansi UV-Vis merupakan metode karakterisasi di mana
absorbansi material dianalisis sebagai fungsi pada panjang gelombang. Daerah
visibel dari spektrum berada pada rentang panjang gelombang 380 nm (ungu)
hingga 740 nm (merah) dan dekat daerah ultraviolet diperpanjang sekitar 200 nm.
Spektrofotometer UV-vis menganalisa pada panjang gelombang dengan rentang
200-900 nm (Gullapalli dan Barron, 2010).

Spektrum  UV-Vis merupakan hasil interaksi antara radiasi
elektromagnetik (REM) dengan molekul. REM merupakan bentuk energi radiasi
yang mempunyai sifat gelombang dan partikel (foton). REM mempuyai vektor
listrik dan vektor magnet yang bergetar dalam bidang-bidang tegak lurus satu
sama lain dan masing-masing tegak lurus pada arah perambatan radiasi (Harmita,
2006).

Spektrofotometer dapat digunakan untuk mengukur besarnya energi yang
diabsorbsi/diteruskan. Jika radiasi yang monokromatik melewati larutan yang
mengandung zat yang dapat menyerap, maka radiasi akan dipantulkan, diabsorpsi
oleh zat dan sisanya ditransmisikan. Salah satu syarat suatu senyawa dapat
dideteksi dengan alat ini adalah memiliki gugus kromofor. Gugus kromofor

adalah gugus fungsional yang mengabsorpsi radiasi ultraviolet dan tampak jika
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mereka diikat oleh senyawa-senyawa yang bukan pengabsorbsi (auksokrom)
(Harmita, 2006).

Senyawa anorganik yang memiliki gugus kromoforik umumnya
melibatkan beberapa atom misalnya MnO, atau CrO;* atau dapat juga hanya
melibatkan atom tunggal yang memiliki elektron terluar yang tidak lengkap.
Spektrum serapan senyawa ini merupakan hasil dari proses transfer muatan
dimana suatu elektron dipindahkan dari ion negatif menuju ion positif. Spektrum
seperti ini akan mengalami perubahan dengan perubahan gugus pengompleks
(Harmita, 2006).

Terdapat beberapa faktor yang mempengaruhi spektrum serapan, yaitu:

1. jenis pelarut (polar atau nonpolar);

2. pH larutan;

3. kadar larutan (konsentrasi tinggi dapat menyebabkan polimerisasi yang
mengakibatkan perubahan spektrum serapan);

4. tebal kuvet (kuvet dengan tebal yang berbeda memberikan spektrum serapan
yang berbeda);

5. lebar celah (makin lebar celah maka serapan juga makin lebar, cahaya
makin polikromatis, resolusi serta puncak-puncak kurva menjadi tidak
sempurna).

Perubahan spektrum serapan dapat berupa perubahan serapan dan
perubahan panjang gelombang. Yang termasuk dalam perubahan serapan adalah
hiperkromik (nilai serapan bertambah akibat perubahan pelarut atau pH) dan
hipokromik (nilai serapan berkurang karena perubahan pelarut atau pH).
Sedangkan yang termasuk perubahan panjang gelombang adalah pergeseran
batokromik (red shift), yaitu perubahan panjang gelombang ke arah yang lebih
tinggi (frekuensi rendah), dan pergeseran hipsokromik (blue shift), ke arah yang
lebih rendah (frekuensi tinggi) (Harmita, 2006).

2.6.2 Sifat Optis Nanopartikel Perak

Perkembangan dalam memanfaatkan sifat optis dari nanopartikel perak
sebagai komponen fungsional dalam beragam produk dan sensor sedang
berkembang pesat. Nanopartikel perak memiliki serapan dan sebaran cahaya yang
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sangat efisien, serta tidak seperti bahan lainnya, nanopartikel perak memiliki
warna yang bergantung dari ukuran dan bentuk partikel. Interaksi yang kuat antara
nanopartikel perak dengan cahaya terjadi karena konduksi elektron pada
permukaan logam melalui osilasi kolektif ketika tertarik oleh cahaya pada panjang
gelombang spesifik. Diketahui sebagai localized surface plasmon resonance
(LSPR), osilasi ini menghasilkan sifat absorpsi dan penyebaran kuat. Sifat unik
dari nanopartikel perak berbentuk sferis adalah panjang gelombang dari puncak
SPR dapat diatur dari 400 nm (cahaya ungu) hingga 530 nm (cahaya hijau)
(Oldenburg, 2011).

Awan Elektron

i

s

Sferis Logam

Bidang Elektrik

[sumber: Oldenburg, 2011, telah diolah kembali]

Gambar 2.5. SPR; elektron bebas pada nanopartikel perak mengalami osilasi
karena penggabungan kuat dengan panjang gelombang spesifik pada cahaya
datang.

2.6.3 Karakterisasi Nanopartikel Perak

Bentuk morfologi nanopartikel perak dapat diketahui menggunakan
peralatan analisis seperti transmission electron microscope (TEM), scanning
electron microscope (SEM), atau atomic force microscope (AFM). SEM dan
AFM merupakan instrumen yang dapat menampilkan morfologi tiga dimensi dari
nanopartikel (Minhua, Hongjing, dan Kang, 2005).

Berkaitan dengan sifat optis yang unik dari nanopartikel perak, informasi
mengenai kondisi fisik nanopartikel dapat diperoleh dengan menganalisis
spektrum UV-Vis nanopartikel dalam larutan. Respon spektrum nanopartikel

perak muncul sebagai fungsi diameter. Semakin besar diameter, puncak resonansi
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plasmon akan bergeser ke panjang gelombang yang lebih panjang dan melebar.
Spektrum UV-Vis juga dapat digunakan untuk memantau perubahan nanopartikel
dari waktu ke waktu. Ketika nanopartikel perak beragregasi, partikel logam
membentuk pasangan dan sistem pasangan ini memiliki LSPR yang berbeda
dibandingkan dengan partikel tunggal. Untuk kasus agregasi multi-nanopartikel,
resonansi plasmon akan bergeser ke panjang gelombang yang lebih panjang
dibanding resonansi nanopartikel tunggal. Pantauan secara teliti pada spektrum
UV-Vis dari nanopartikel tiap waktu merupakan metode yang sensitif untuk
memeriksa terjadinya agregasi pada nanopartikel (Oldenburg, 2011).

Nilai absorbansi pada spektrofotometri UV-Vis menunjukkan perkiraan
jumlah nanopartikel perak yang terbentuk. Panjang gelombang dari absorpsi
maksimum dapat mengindikasikan ukuran partikel nanopartikel yang dihasilkan.
Selain itu juga dapat diperoleh nilai lebar setengah puncak maksimum (spectral
bandwidth). Spectral bandwidth atau SBW merupakan lebar pita cahaya pada
setengah puncak maksimum (Keppy dan Allen, 2008). Berikut ini merupakan
tabel yang menunjukkan kisaran ukuran nanopartikel perak yang dihasilkan
berdasarkan nilai panjang gelombang pada serapan maksimum dan nilai SBW:

Tabel 2.1 Panjang gelombang pada absorbansi maksimum menunjukkan kisaran
ukuran nanopartikel

Ukuran Partikel (nm) Amaks (M) SBW (nm)
10-14 395-405 50-70
35-50 420 100 - 110
60-80 438 140 - 150

[sumber: Solomon, Bahadory, Jeyarajasingam, Rutkowsky, Boritz, dan Mulfinger., 2007]

2.7 Logam Berat

Yang dimaksud logam berat adalah semua elemen kimia yang memiliki
berat jenis yang relatif tinggi (5 gram atau lebih untuk setiap cm®) dan bersifat
toksik atau beracun pada konsentrasi rendah. Logam berat menjadi berbahaya
karena mereka cenderung mengalami bioakumulasi, yang berarti peningkatan

konsentrasi bahan kimia dalam organisme biologis dalam periode waktu tertentu.
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Selain itu juga karena sifatnya yang merusak jaringan tubuh makhluk hidup
(Darmono, 1995).
Pada umumnya logam berat dibedakan atas dua kelompok, yaitu:

1. Logam berat esensial, merupakan logam yang secara alamiah memegang
peranan yang sangat penting bagi fungsi biologis. Walaupun demikian, logam
ini dapat menimbulkan gangguan bila jumlahnya dalam tubuh berlebihan.
Misalnya Zn, Mn, dan Cu.

2. Logam berat nonesensial, merupakan logam yang dapat menimbulkan
gangguan pada kelangsungan hidup organisme walaupun jumlahnya sedikit.
Misalnya Hg, Pb, dan Cd (Sumardjo, 2009).

2.7.1 Merkuri (Hg)

Ada tiga bentuk merkuri yang toksik terhadap manusia, yaitu merkuri
elemen (murni), bentuk garam inorganik, dan bentuk organik. Bentuk garam
inorganik Hg dapat berbentuk merkuri (Hg?*) dan bentuk merkuro (Hg"), dimana
bentuk garam merkuri lebih toksik dari pada merkuro.

Merkuri telah banyak digunakan dalam bidang pertanian, industri, serta
untuk pengobatan. Dalam bidang pengobatan, Hg digunakan untuk pengobatan
sifilis, kalomel (HgCl) dahulu digunakan sebagai pembersih luka namun tidak
digunakan lagi karena diketahui toksik, serta untuk kosmetika. Dalam bidang
pertanian, merkuri digunakan untuk membunuh jamur dan pembasmi hama.
Dalam bidang industri, merkuri digunakan sebagai obat antijamur pada industri
cat dan kertas, serta sebagai katalis pada industri vinil-klorida yang mensintesis
plastik.

lon merkuri bersifat toksik karena menyebabkan presipitasi protein,
menghambat aktivitas enzim, dan bertindak sebagai bahan yang korosif. Merkuri
juga terikat oleh gugus sulfihidril, fosforil, karboksil, amida, dan amina, dimana
dalam gugus tersebut merkuri menghambat reaksi fungsi enzim.

Diagnosis toksisitas Hg tidak dapat dilakukan dengan tes biokimiawi.
Indikator toksisitas Hg hanya dapat didiagnosis dengan analisis kadar Hg dalam
darah, urin, atau rambut. Uap Hg yang murni merupakan permasalahan
toksikologi yang unik, karena elemen Hg ini mempunyai dua sifat toksisitas yang
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sangat berbahaya bagi manusia. Pertama, elemen Hg dapat menembus membran
sel karena ia mempunyai sifat sangat mudah larut dalam lipid, sehingga mudah
sekali menembus barier darah otak yang akhirnya terakumulasi di dalam otak.
Kedua, elemen Hg sangat mudah teroksidasi untuk membentuk merkuri oksida
(HgO) atau ion merkuri (Hg?"). Toksisitas kronik dari kedua bentuk merkuri ini
akan berpengaruh pada jenis organ yang berbeda, yaitu saraf pusat dan ginjal
(Darmono, 2001).

2.7.2 Kadmium (Cd)

Kadmium hingga saat ini diketahui sebagai logam berat yang paling
banyak menimbulkan toksisitas pada makhluk hidup. Kadmium dan bentuk
garamnya banyak digunakan pada beberapa jenis pabrik untuk proses
produksinya. Industri pelapisan logam adalah pabrik yang paling banyak
menggunakan kadmium murni sebagai pelapis, begitu juga pabrik yang membuat
baterai Ni-Cd. Bentuk garam Cd banyak digunakan untuk proses fotografi, gelas
dan campuran perak, produksi fotoelektrik, fotokonduktor, dan fosforus.
Kadmium asetat banyak digunakan pada proses industri porselen dan keramik.

Kadmium sebagian besar masuk ke tubuh melalui saluran pencernaan,
namun dikeluarkan melalui feses setelah 3-4 minggu dan sebagian kecil
dikeluarkan melalui urin. Kadmium dalam tubuh terakumulasi dalam hati dan
ginjal terutama terikat sebagai metalotionin serta dapat menimbulkan hambatan
terhadap aktivitas kerja enzim dalam tubuh. Plasma enzim yang diketahui
dihambat Cd ialah aktivitas dari enzim alfa-antitripsin. Terjadinya defisiensi
enzim ini dapat menyebabkan emfisema dari paru dan hal ini merupakan salah
satu gejala gangguan paru karena toksisitas Cd.

Kadmium lebih beracun apabila masuk melalui saluran pernapasan. Dapat
menyebabkan gangguan saluran pernapasan, nausea, muntah, sakit kepala, pusing,
dan sakit pinggang. Kematian dapat terjadi disebabkan terjadinya edema paru-
paru (Darmono, 2001).
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2.7.3 Timbal (Pb)

Selain dalam bentuk logam murni, timbal dapat ditemukan dalam bentuk
senyawa inorganik dan organik. Semua bentuk Pb tersebut berpengaruh sama
terhadap toksisitas pada manusia. Walaupun pengaruh toksisitas akut agak jarang
ditemui, tetapi pengaruh toksisitas kronis paling sering ditemukan. Pengaruh
toksisitas kronis ini sering terjadi pada pekerja di pertambangan dan pabrik
pemurnian logam, pabrik mobil (proses pengecatan), penyimpanan baterali,
percetakan, pelapisan logam, dan pengecatan sistem semprot.

Timbal adalah logam toksik yang bersifat kumulatif sehingga mekanisme
toksisitasnya dibedakan menurut beberapa organ yang dipengaruhinya, yaitu
sebagai berikut:

1. sistem hemopoietik: Pb menghambat sistem pembentukan hemoglobin
sehingga menyebabkan anemia;

2. sistem saraf pusat dan tepi: dapat menyebabkan gangguan ensefalopati dan
gejala gangguan saraf perifer;

3. sistem ginjal: dapat menyebabkan aminoasiduria, fosfaturia, glukosuria,
nefropati, fibrosis, dan atrofi glomerular;

4. sistem gastrointestinal: menyebabkan kolik dan konstipasi;

5. sistem kardiovaskular: menyebabkan peningkatan permeabilitas kapiler
pembuluh darah;

6. sistem reproduksi: dapat menyebabkan kematian janin saat melahirkan pada
wanita serta hipospermi dan teratospermia pada pria;

7. sistem endokrin: mengakibatkan gangguan fungsi tiroid dan fungsi adrenal.

Timbal di dalam tubuh terutama terikat dalam gugus —SH dalam molekul
protein dan hal ini menyebabkan hambatan pada aktivitas kerja sistem tubuh.
Timbal dapat mengganggu sistem sintesis Hb sehingga sintesisnya menjadi
terhambat (Darmono, 2001).

2.7.4 Tembaga (Cu)

Tembaga merupakan nutrien esensial, namun juga kontaminan dalam air
minum. Tembaga memiliki banyak kegunaan, seperti misalnya tembaga sulfat
pentahidrat yang terkadang ditambahkan pada permukaan air untuk mengontrol
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alga. Pada air minum, tembaga dapat memberikan perbedaan rasa pada
konsentrasi di atas 5 mg/L dan memberikan noda pada konsentrasi di atas 1 mg/L
(WHO, 2003a).

Meskipun tembaga merupakan logam esensial, konsumsi dengan level
tinggi dapat menyebabkan gejala toksisitas akut. Keracunan tembaga dapat
menyebabkan rambut berwarna kehijauan. Sedangkan toksisitas oral tembaga
yang telah diteliti, umumnya terjadi karena masuknya garam tembaga dalam dosis
besar ke saluran pencernaan, terutama tembaga sulfat. Gejala klinis yang terjadi
100% antara lain adanya rasa logam, sensasi panas pada lambung, rasa mual dan
memuntahkan material kehijauan berulang kali. Diare dan hemoglobinuria
dan/atau hematuria terjadi 30% pada kasus, sementara gejala oligouria dan anuria
cukup sering dilaporkan. Dari 48 pasien, tujuh diantaranya meninggal dalam 24
jam setelah masuknya tembaga dalam saluran cerna karena syok atau terjadi pada
stadium yang lebih tinggi yang diakibatkan oleh komplikasi hati dan ginjal. World
Health Organization (1974) menyatakan bahwa dosis oral yang fatal pada
berbagai jenis garam tembaga, termasuk tembaga sulfat, -klorida, -hidroksida, dan
—oksiklorida, adalah sekitar 200 mg/kg berat badan. Asupan tembaga normal
untuk bayi adalah 0,5 — 0,7 mg/hari dan untuk dewasa adalah 2 — 3 mg/hari, yang
secara umum memenuhi kebutuhan nutrisi (WHO, 1982).

2.7.5 Seng (Zn)

Seng merupakan komponen esensial untuk berbagai enzim, berperan
dalam sintesis dan degradasi karbohidrat, lemak, protein, dan asam nukleat, serta
metabolisme mikronutrien lainnya. Seng menstabilkan struktur molekular dari
komponen seluler dan membran dan dalam hal ini berkontribusi untuk menjaga
integritas sel dan organ. Selain itu, seng juga memiliki peran penting dalam
transkripsi polinukleotida.

Gejala klinis kekurangan seng dalam tubuh adalah retardasi pertumbuhan,
penundaan kematangan seksual dan tulang, lesi pada kulit, diare, alopesia, dan
adanya perubahan kebiasaan. Sementara keracunan akut oleh seng sangat sedikit
terjadi. Tanda-tanda toksisitas, seperti mual, muntah, diare, demam, dan letargi,
terjadi setelah mengkonsumsi 4 — 8 gram (60 — 120 mmol) seng. Batas maksimum
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konsumsi seng untuk dewasa adalah 45 mg/hari (690 umol/hari), sedangkan untuk

anak-anak 23 — 28 mg/hari (350 — 430 umol/hari) (FAO, 2001).

2.7.6 Mangan (Mn)

Mangan merupakan salah satu logam terbanyak di permukaan bumi,
biasanya terdapat bersamaan dengan besi. Mangan termasuk dalam elemen
esensial untuk manusia dan hewan dan terdapat secara alami di berbagai sumber
makanan. Kondisi oksidatif terpenting untuk lingkungan dan biologis adalah
Mn®*, Mn**, dan Mn"*. Efek buruk dari mangan dapat terjadi akibat defisiensi
maupun konsumsi berlebihan. Mangan diketahui dapat menyebabkan efek
terhadap sistem saraf akibat pemaparan inhalasi atau kadar yang tinggi dalam air
minum (WHO, 2003b).

Pemaparan mangan yang berbahaya bagi tubuh adalah pada penambangan
dan pengolahan mangan pada industri kimia. Keracunan kronis mangan dapat
disebabkan oleh pemaparan dari debu mangan dengan konsentrasi tinggi. Onset
penyakit dapat timbul setelah beberapa bulan atau beberapa tahun tergantung dari
besarnya pemaparan.Target organ utama dari mengan yang terhirup adalah paru-
paru dan sistem saraf pusat. Asupan harian mangan yang dibutukan untuk
manusia dewasa adalah 2 — 3 mg dan diperkirakan asupan minimum harian 1,25
mg telah mencukupi kebutuhan anak (WHO, 1981).

2.8 Ikan Laut
2.8.1 Spesies Ikan Tongkol

Hewan yang disebut juga sebagai tuna kecil atau mackerel tuna ini,
merupakan spesies pelagis yang tersebar luas, yaitu ikan yang hidup di permukaan
laut. Mereka memiliki distribusi geografis dalam perairan hangat (18-29°C) Indo-
Pasifik Barat, termasuk dalam kepulauan lautan dan nusantara. Beberapa
ditemukan dalam lautan Pasifik tropikal timur. E. affinis merupakan predator yang
sangat oportunistik, memakan ikan, udang, sefalopoda tanpa pandang bulu.
Namun hewan ini dimangsa oleh marlin dan hiu (Collette, 1983).
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[sumber: Collette dan Nauen, 1983]
Gambar 2.6. Ikan tongkol (Euthynnus affinis)

Klasifikasi dari ikan tongkol sesuai yang disebutkan dalam ITIS
(Integrated Taxonomic Information System) adalah sebagai berikut:
Kerajaan : Animalia
Filum : Chordata
Subfillum : Vertebrata

Kelas : Actiopterygii
Ordo : Perciformes
Famili : Scombridae
Genus . Euthynnus

Spesies  : Euthynnus affinis (Cantor, 1849)

Digunakannya ikan tongkol ini sebagai sampel adalah karena menurut
Mallawa, et al (2006), ikan tongkol termasuk jenis ikan pelagis besar dan
perenang cepat yang tersebar dihampir semua wilayah pengolahan perikanan di
Indonesia. Selain itu, menurut Kementerian Kelautan dan Perikanan (2011), ikan
tongkol (Euthynnus affinis) termasuk dalam komoditi utama pada perikanan
tangkap di laut.

2.8.2 Toksisitas Logam pada Jenis Ikan
Semua spesies kehidupan dalam air sangat mudah terpengaruh oleh
hadirnya logam yang terlarut dalam air, terutama pada konsentrasi yang melebihi
normal. Ada beberapa faktor yang mempengaruhi daya toksisitas logam dalam air
terhadap makhluk yang hidup di dalamnya, yaitu sebagai berikut:
a. bentuk ikatan kimia dari logam yang terlarut,
b. pengaruh interaksi antara logam dan jenis toksikan lainnya,
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c. pengaruh lingkungan seperti suhu, kadar garam, pH, dan kadar oksigen yang
terlarut dalam air,

d. kondisi hewan untuk menghindar dari pengaruh polusi,

e. kemampuan organisme untuk beraklimatisasi terhadap bahan toksik logam
(Darmono, 2001).

Salah satu spesies kehidupan dalam air adalah ikan. lkan merupakan
hewan air yang selalu bergerak. Kemampuan gerak yang cepat inilah yang
menyebabkan ikan tidak banyak berpengaruh pada kondisi pencemaran logam
seperti makhluk lainnya (kepiting, udang, dan kerang). Ikan-ikan yang hidup di
laut lepas jarang digunakan sebagai indikator pencemaran logam berat, tetapi pada
lokasi tertentu yang daerah hidupnya terbatas seperti di sungai, danau (ikan air
tawar), dan di teluk (ikan air laut), ikan-ikan tersebut akan menderita pada kondisi
tercemar (Darmono, 1995).

Ikan merupakan jenis organisme air yang dapat bergerak dengan cepat di
dalam air. Ada jenis ikan yang biasanya hidup di perairan yang dangkal dan
berenang di dasar air, dan ada juga yang hidup di perairan yang dalam dan dekat
dengan permukaan air. Karena dapat berenang dengan cepat, ikan mempunyai
kemampuan menghindarkan diri dari pengaruh polusi. Tetapi pada ikan yang
hidup dalam habitat yang terbatas seperti sungai, danau, dan teluk, mereka sulit
melarikan diri dari pengaruh polusi tersebut. Pengaruh polusi logam yang dapat
menyebabkan kematian ikan dapat mengakibatkan punahnya suatu spesies ikan.
Hal tersebut banyak terjadi pada ikan yang hidup di perairan air dangkal.

Pengaruh toksisitas logam dapat terjadi pada insang, alat pencernaan, dan
ginjal ikan. Insang yang merupakan organ penting sebagai osmoregulator, juga
merupakan organ yang sangat peka terhadap pengaruh toksisitas logam. Akibat
yang terjadi adalah gangguan sistem biokimiawi dan dapat menyebabkan
perubahan morfologi insang. Toksisitas logam dalam saluran pencernaan terjadi
melalui pakan yang terkontaminasi oleh logam atau melalui air yang mengandung
dosis toksik logam. Kerusakan dapat terjadi pada mukosa usus dan pada sistem
enzim dalam hati ikan. Ginjal sering mengalami kerusakan oleh daya toksik

logam karena fungsinya untuk filtrasi dan mengekspresikan bahan yang biasanya
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tidak dibutuhkan oleh tubuh, termasuk bahan racun seperti logam berat yang
toksik.

Proses akumulasi logam dalam jaringan terjadi setelah absorbsi logam dari
air atau melalui pakan yang terkontaminasi. Seperti pada hewan darat, logam
biasanya dibawa oleh sistem darah dan kemudian didistribusikan ke dalam
jaringan. Proses bioakumulasi logam dalam jaringan ikan cukup bervariasi,
bergantung jenis logam dan spesies ikan. Beberapa jenis logam terakumulasi
melalui rantai makanan sehingga predator sebagai pemangsa ikan memiliki
konsentrasi logam yang besar, seperti tuna dan paus. (Darmono, 2001) Jumlah
akumulasi logam dari yang besar ke yang kecil berturut-turut ialah hati, ginjal,
insang, daging. Sedangkan kekuatan penetrasi logam ke dalam jaringan berturut-
turut ialah Cd, Hg, Pb, Cu, Zn, Ni (Denton dan Burdon Jones, 1981 dalam
Darmono, 2001)

Komoditas ikan segar yang akan dipasarkan di dalam dan luar negeri harus
memiliki jaminan mutu dan aman untuk dikonsumsi. Badan Standar Nasional
(2006) telah menetapkan spesifikasi untuk ikan segar, di antaranya mengenai
batasan maksimum cemaran kimia berupa histamin, serta logam Hg, Pb, dan Cd.
Batasan maksimum cemaran kimia logam berat ditampilkan dalam Tabel 2.2
Sedangkan sebagai bahan pangan, batas maksimum logam berat yang telah
ditetapkan oleh Badan Standardisasi Nasional (2009) untuk kategori pangan ikan
dan hasil olahannya dapat dilihat pada Tabel 2.3. Berdasarkan Surat Keputusan
Dirjen POM No. 03752/B/SK/V11/89, batas cemaran logam Cu dalam makanan
adalah 20 mg/kg (C. Supriyanto, Samin, dan Kamal, 2007).

Tabel 2.2 Batas maksimum cemaran kimia logam berat pada ikan segar

Logam Berat Batas Maksimum (mg/kg)
Merkuri (Hg) 0,5

Timbal (Pb) 0,4
Kadmium (Cd) 0,1

[sumber: Badan Standardisasi Nasional, 2006]
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Tabel 2.3 Batas maksimum cemaran logam berat dalam kategori pangan ikan dan
hasil olahannya

Logam Berat Batas Maksimum (mg/kg)
Arsen (As) 1,0

Merkuri (Hg) 0,5
Timbal (Pb) 0,3

Kadmium (Cd) 0,1

[sumber: Badan Standardisasi Nasional, 2009]

Perkembangan industri yang cukup pesat di daerah DKI Jakarta dan
sekitarnya memberikan dampak berupa bertambahnya jumlah limbah padat, cair,
maupun gas. Limbah tersebut mengandung bahan kimia yang berbahaya dan
beracun, salah satunya adalah logam berat. Sungai di Jakarta yang menjadi tempat
pembuangan limbah cair industri akan bermuara ke Teluk Jakarta (Lestari dan
Edward, 2004). Karena tingkat pencemarannya yang tinggi, Teluk Jakarta
dijadikan sebagai lokasi pengumpulan sampel pada penelitian ini.

Universitas Indonesia

Nanopartikel perak..., llma Nafia, FMIPA Ul, 2012



BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1 Lokasi dan Waktu Penelitian
Penelitian dilaksanakan di Laboratorium Fisiologi Tumbuhan Departemen
Biologi FMIPA Ul dari bulan Februari 2012 hingga bulan Mei 2012.

3.2 Alat

Alat-alat yang akan digunakan dalam penelitian di antaranya Oven (LAB
LINE), timbangan analitik (Shimadzu LIBROR AEL-200), Spektrofotometer Uv-
Vis (Thermo), pemanas listrik/hot plate dan pengaduk magnetik (IKAMAG
RCT), mikropipet 500-5000 ul (BOECO), Erlenmeyer, gelas Beaker, labu ukur,
corong gelas, batang pengaduk, kuvet disposable 280-700 nm (Kartel), botol vial,
spatel logam, pipet tetes, botol semprot, pisau stainless steel, pinset, masker dan
kamera digital (Olympus).

3.3 Bahan

Bahan-bahan yang akan digunakan dalam penelitian ini di antaranya daun
bisbul diperoleh dari kebun FMIPA Ul, ikan tongkol diperoleh dari Muara Angke,
AgNOg3 (Duchefa Biochemie), akuades (Bratachem), akuabides (lkapharmindo
Putramas), etanol 95% (Merck), NaOH (Merck), Na;EDTA (Merck), L-sistein
(Merck), NaCl (Merck), larutan Cu(NOs), pekat (Merck), larutan HNO3; 65%
(Merck), serbuk Pb(NOs), (Merck), HgCl, (Merck), CuCl,.2H,O (Merck),
MnSQO4.H,O (Merck), ZnCl, (Merck) dan serbuk 3CdSO,.8H,0 (Wako Pure
Chemical Industries). Selain itu, bahan lain yang digunakan adalah pH specialized
indicator kisaran pH 1-14 (Merck), alumunium foil, kertas perkamen, kertas

aluminium, kertas saring Whatman No.1 dan 41, dan kertas tisu.
3.3.1 Pembuatan Larutan AQNO3; 1 mM
Larutan AgNO3 1 mM dibuat dengan menimbang 0,085 gram serbuk

AgNO;, kemudian dilarutkan ke dalam akuabides 500 mL dan diaduk homogen.
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Larutan perak nitrat dapat digunakan langsung atau disimpan pada suhu 6-8°C

ketika tidak digunakan.

3.3.2 Pembuatan Larutan Induk Analit Logam 1000 ppm dan 500 ppm
3.3.2.1 Larutan Induk Merkuri (Hg)

Larutan induk merkuri dibuat dengan menimbang HgCl, sebanyak 0,1359
gram (1000 ppm) dan 0,0684 gram (500 ppm). Kemudian masing-masing serbuk
dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml, dilarutkan dengan 50 ml akuabides dan
masing-masing dicukupkan volumenya hingga batas dengan akuabides. Dengan
demikian didapatkan larutan induk merkuri berturut-turut 1004,1 ppm dan 505,4

ppm.

3.3.2.2 Larutan Induk Timbal (Pb)

Larutan induk timbal dibuat dengan menimbang Pb(NOs), sebanyak
0,1603 gram (1000 ppm) dan 0,0806 gram (500 ppm). Kemudian masing-masing
serbuk dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml, dilarutkan dengan 50 mi
akuabides dan masing-masing dicukupkan volumenya hingga batas dengan
akuabides. Dengan demikian didapatkan larutan induk timbal berturut-turut 999,8

ppm dan 502,7 ppm.

3.3.2.3 Larutan Induk Kadmium (Cd)

Larutan induk kadmium dibuat dengan menimbang 3CdSO,.8H,0
sebanyak 0,2296 gram (1000 ppm) dan 0,1148 gram (500 ppm). Kemudian
masing-masing serbuk dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml, dilarutkan
dengan 50 ml akuabides dan masing-masing dicukupkan volumenya hingga batas
dengan akuabides. Dengan demikian didapatkan larutan induk kadmium berturut-
turut 1006,1 ppm dan 503,1 ppm.

3.3.2.4 Larutan Induk Tembaga (Cu)

Larutan induk tembaga dibuat dengan menimbang CuCl..2H,0 sebanyak
0,2705 gram (1000 ppm) dan 0,1354 gram (500 ppm). Kemudian masing-masing
serbuk dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml, dilarutkan dengan 50 ml
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akuabides dan masing-masing dicukupkan volumenya hingga batas dengan
akuabides. Dengan demikian didapatkan larutan induk tembaga berturut-turut
1008,3 ppm dan 504,7 ppm.

3.3.2.5 Larutan Induk Mangan (Mn)

Larutan induk mangan dibuat dengan menimbang MnSQO,4.H,O sebanyak
0,3107 gram (1000 ppm) dan 0,1552 gram (500 ppm). Kemudian masing-masing
serbuk dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml, dilarutkan dengan 50 ml
akuabides dan masing-masing dicukupkan volumenya hingga batas dengan
akuabides. Dengan demikian didapatkan larutan induk mangan berturut-turut
1006,9 ppm dan 502,9 ppm.

3.3.2.6 Larutan Induk Seng (Zn)

Larutan induk seng dibuat dengan menimbang ZnCl, sebanyak 0,2100
gram (1000 ppm) dan 0,1056 gram (500 ppm). Kemudian masing-masing serbuk
dimasukkan ke dalam labu ukur 100,0 ml, dilarutkan dengan 50 ml akuabides dan
masing-masing dicukupkan volumenya hingga batas dengan akuabides. Dengan
demikian didapatkan larutan induk seng berturut-turut 1007,5 ppm dan 506,6
ppm.

Selanjutnya dilakukan pengenceran terhadap masing-masing larutan induk
analit logam 1000 ppm membentuk konsentrasi 0,1; 1; 10; dan 100 ppm. Larutan
induk tembaga 1000 ppm diencerkan juga membentuk konsentrasi 20 dan 30 ppm.

Larutan analit disimpan pada suhu 6-8°C ketika tidak digunakan.

3.3.3 Pembuatan Air Rebusan Daun Bisbul

Tanaman yang digunakan dalam proses pembuatan nanopartikel perak,
yaitu D.blancoi (Bisbul). Tanaman diperoleh di lingkungan kampus FMIPA UlI,
Depok, Jawa Barat. Bagian tanaman yang digunakan ialah daun dalam kondisi
segar. Daun dipetik lalu dicuci hingga bersih dengan akuades dan dikeringkan
pada suhu 40+2°C. Kemudian daun tersebut dihaluskan, diayak dengan ayakan 40

mesh dan disimpan dalam wadah kedap udara.
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Air rebusan daun bisbul dibuat dengan menimbang serbuk daun sebanyak
1 gram lalu dimasukkan ke dalam Erlenmeyer yang berisi 50 ml akuabides.
Selanjutnya campuran tersebut dididihkan pada suhu 100°C selama 15 menit dan
didinginkan hingga suhu 30°C. Filtrat air rebusan daun bisbul diperoleh dengan
menyaring air rebusan dengan menggunakan kertas Whatman No.1. Air rebusan
tersebut dapat digunakan langsung atau disimpan pada suhu 6-8°C ketika tidak
digunakan. Air rebusan dapat disimpan selama 1 pekan (Handayani, 2011).

3.4 Cara Kerja
3.4.1 Pembuatan Nanopartikel Perak secara Green Synthesis

Pembuatan nanopartikel perak dilakukan dengan mencampurkan filtrat air
rebusan daun bisbul dan AgNOs; 1 mM dengan rasio 1:10 (v:v) dalam gelas
Beaker. Campuran air rebusan daun bisbul dan AgNO;3 diaduk selama 2 jam dan

disimpan selama 24 jam sebelum dimodifikasi (Handayani, 2011).

3.4.1.1 Karakterisasi Nanopartikel Perak
b. Karakterisasi dengan Spektrofotometer UV-Vis
Larutan indikator dikarakterisasi dengan spektrofotometer UV-Vis
dengan A 280-700 nm dan dilakukan pengecekan pH. Waktu-waktu
karakterisasi ialah saat 5 menit, 1 jam (saat pengadukan), 4 jam (setelah
pengadukan), dan 24 jam (Handayani, 2011).
a. Karakterisasi dengan Particle Size Analizer (PSA)
Larutan nanopartikel perak dikarakterisasi juga dengan menggunakan
PSA (Particle Size Analyzer) untuk memperoleh ukuran partikel.

3.4.2 Analisis Kolorimetri Larutan Analit dengan Nanopartikel Perak

Setiap larutan analit yang mengandung ion Hg?*, Cd**, Pb**, Cu®*, Mn*",
dan Zn*" sebanyak 1 mL dengan konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; 1000 ppm
ditambahkan dengan 2 ml larutan indikator. Perubahan warna larutan yang terjadi
diamati secara visual. Selanjutnya larutan hasil pengujian dikarakterisasi dengan
spektrofotometer UV-Vis dikisaran A 280 - 700 nm (Handayani, 2011).
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3.4.3 Modifikasi Nanopartikel Perak dengan L-Sistein 1 mM
Modifikasi nanopartikel perak dilakukan dengan menggunakan ligan L-
sistein 1 mM. Terdapat dua jenis variasi, yaitu variasi perbandingan volume
nanopartikel perak dan L-sistein, serta variasi lama waktu pengadukan L-sistein
dalam nanopartikel perak. Larutan indikator dengan kondisi paling optimum dari
kedua jenis variasi tersebut selanjutnya diberikan penambahan garam NaCl 1M.
Proses modifikasi dilakukan dalam wadah gelas Beaker, dengan cara sebagai
berikut:
a. Modifikasi |
Larutan nanopartikel perak ditambahkan dengan L-sistein 1 mM dengan
rasio 10:2 (v:v). Larutan diaduk selama 2 jam dan disimpan selama 24 jam
dalam botol kaca sebelum digunakan (Handayani, 2011).
b. Modifikasi I1
Larutan nanopartikel perak ditambahkan dengan L-sistein 1 mM dengan
rasio 10:3 (v:v). Larutan diaduk selama 2 jam dan disimpan selama 24 jam
dalam botol kaca sebelum digunakan.
c. Modifikasi 111
Larutan nanopartikel perak ditambahkan dengan L-sistein 1 mM dengan
rasio 10:3 (v:v). Larutan diaduk selama 24 jam. Selanjutnya larutan indikator
dapat langsung digunakan.
d. Modifikasi IV
Larutan nanopartikel perak ditambahkan dengan L-sistein 1 mM dengan
rasio 10:3 (v:v). Larutan diaduk selama 2 jam. Setelah larutan disimpan selama
24 jam, selanjutnya larutan dicampurkan dengan NaCl 1 M dengan
pengadukan 15 menit. Larutan indikator dapat langsung digunakan.

3.4.3.1 Karakterisasi Nanopartikel Perak Termodifikasi L-Sistein

Larutan nanopartikel perak termodifikasi L-sistein dikarakterisasi dengan
spektrofotometer UV-Vis dengan A 280-700 nm dan dilakukan pengecekan pH.
Waktu-waktu karakterisasi ialah saat 5 menit, 1 jam (saat pengadukan), 4 jam
(setelah pengadukan), dan 24 jam (Handayani, 2011).
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3.4.4 Analisis Kolorimetri Logam dengan Nanopartikel Perak Termodifikasi L-
Sistein

Setiap larutan analit yang mengandung ion Hg?*, Cd**, Pb**, Cu®*, Mn*",
dan Zn*" sebanyak 1 mL dengan konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; 1000 ppm
ditambahkan dengan 2 ml larutan nanopartikel perak termodifikasi L-sistein.
Perubahan warna larutan yang terjadi diamati secara visual. Selanjutnya larutan
hasil pengujian dikarakterisasi dengan spektrofotometer UV-Vis dikisaran A 280 -
700 nm (Handayani, 2011).

3.4.5 Analisis Kolorimetri Logam Tembaga pada Sampel Ikan Tongkol
3.4.5.1 Penyiapan Sampel

Sampel berupa ikan tongkol diambil dari perairan Teluk Jakarta. Sampel
yang telah dikumpulkan, dimasukkan dalam wadah berisi es dan setelah sampai
laboratorium segera dibekukan pada suhu -21°C sampai analisis dilakukan
(Dalman, Demirak, dan Balci, 2005).

Ikan dicuci untuk dianalisis lalu diambil dagingnya, dikeringkan dan
dihaluskan dengan menggunakan blender dan dihomogenkan. Sampel ikan
dimasukkan ke dalam cawan porselen yang kering, kemudian dikeringkan dalam
oven suhu 105°C. Pengeringan dilakukan hingga diperoleh bobot konstan (selisih
penimbangan berturut-turut 0,2 mg). Sampel yang telah kering kemudian
ditimbang dengan seksama. Selanjutnya sampel dihaluskan dan disimpan dalam
wadah yang bersih, kering, dan tertutup rapat.

3.4.5.2 Destruksi Sampel

Sampel yang telah kering selanjutnya dilakukan destruksi basah. Pada
sampel tanpa tambahan logam, sampel yang telah ditimbang 2 gram dimasukkan
ke dalam Erlenmeyer dan segera ditambahkan asam nitrat pekat 10 ml. Sampel
didiamkan selama kurang lebih satu hari lalu dipanaskan di atas hot plate hingga
volume menyusut dan larutan jernih. Setelah mencapai temperatur ruang, hasil
pelarutan disaring dengan kertas saring Whatman no.41. Filtrat ditampung dalam
labu ukur 100,0 ml dan dicukupkan hingga batas menggunakan akuabides. Filtrat
siap untuk dilakukan analisis menggunakan larutan indikator.
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Pada sampel yang diberi tambahan ion logam, sebelum dilakukan destruksi
basah menggunakan asam nitrat pekat, sampel ditambahkan larutan ion logam
tembaga dengan konsentrasi 0,1; 1; 10; 20; dan 30 ppm. Sampel dengan tambahan
ion logam tembaga sebesar 10, 20, dan 30 ppm didapatkan berturut-turut dengan
menambahkan 1,0; 2,0; dan 3,0 ml larutan Cu(NOgs), konsentrasi 1000 ppm.
Sementara untuk konsentrasi 1 ppm diperoleh dengan menambahkan 10 ml
larutan Cu(NOs3), konsentrasi 10 ppm. Dan konsentrasi 0,1 ppm diperoleh dengan
menambahkan 10,0 ml larutan Cu(NO3), konsentrasi 1 ppm.

3.4.5.3 Analisis Kolorimetri Filtrat Sampel

Enam jenis larutan sampel yang telah dipreparasi sebanyak 1 mL
ditambahkan dengan 2 ml larutan modifikasi IV. Perubahan warna larutan yang
terjadi diamati secara visual. Selanjutnya larutan hasil pengujian dikarakterisasi
dengan spektrofotometer UV-Vis dikisaran A 280 - 700 nm.

Larutan analit tembaga konsentrasi 0,1; 1; 10; 20; dan 30 ppm digunakan
sebagai pembanding. Larutan analit sebanyak 1 mL ditambahkan dengan 2 ml
larutan modifikasi IV. Perubahan warna larutan yang terjadi diamati secara visual.
Selanjutnya larutan hasil pengujian dikarakterisasi dengan spektrofotometer UV-
Vis dikisaran A 280 - 700 nm (Handayani, 2011).
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BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan Nanopartikel Perak

Tahapan awal dalam penelitian ini adalah pembuatan nanopartikel perak
secara green synthesis dengan menggunakan air rebusan daun bisbul (Diospyros
discolor, Willd.). Green synthesis dilakukan dengan mencampurkan filtrat dari air
rebusan daun bisbul dengan larutan AgNO3; 1 mM pada perbandingan 1:10 (v:v)
disertai pengadukan selama dua jam (Handayani, 2011). Terbentuknya
nanopartikel perak dalam larutan ini secara umum ditandai dengan adanya
perubahan warna larutan menjadi kuning kecoklatan (Gambar 4.1) (Shankar, Rai,
Ahmad, dan Sastry, 2004). Sementara itu, nilai pH larutan selama proses sintesis
nanopartikel perak berada pada pH 5.

— Larutan AgNO, 1 mM

Air Rebusan Daun Bisbul
Nanopartikel Perak 24 jam

|
g
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Gambar 4.1. Hasil spektrofotometri UV-Vis dan pengamatan visual pada proses
sintesis nanopartikel perak

Terbentuknya nanopartikel perak tidak hanya ditandai dengan perubahan
warna larutan, namun juga dengan munculnya puncak absorbansi di kisaran 400-
530 nm pada spektrum UV-Vis (Oldenburg, 2011). Larutan AgNO; 1 mM
memiliki puncak absorbansi di panjang gelombang 220 nm. Sedangkan air
rebusan daun bisbul memiliki puncak-puncak absorbansi di kisaran 280-300 nm,
pada panjang gelombang lebih besar tidak terjadi absorbsi cahaya (Leela dan
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Vivekananda, 2008). Hasil karakterisasi larutan nanopartikel perak menunjukkan
adanya puncak absorbansi di kisaran 400-450 nm, yaitu pada 422 nm (Gambar
4.1). Ukuran dari nanopartikel perak dapat diperkirakan berdasarkan panjang
gelombang dari absorbansi maksimum. Menurut Solomon, Bahadory,
Jeyarajasingam, Rutkowsky, Boritz & Mulfinger (2007), nanopartikel perak
dengan panjang gelombang maksimum 420-430 nm memiliki kisaran ukuran 50-
60 nm. Dan berdasarkan hasil analisis ukuran menggunakan PSA (Particle Size
Analyzer), nanopartikel ini memiliki ukuran 61,07 nm.

Absorbansi pada 400-530 nm menunjukkan jumlah nanopartikel perak
yang dihasilkan dan kecepatan reaksi seiring bertambahnya waktu. Semakin tinggi
nilai absorbansi maka semakin banyak jumlah nanopartikel perak yang terbentuk.
Selain absorbansi dan panjang gelombang maksimum, dari hasil spektrum UV-
Vis juga dapat diperoleh nilai spectral bandwidth atau SBW (lebar setengah
puncak maksimum) yang menunjukkan kecenderungan distribusi ukuran
nanopartikel yang dihasilkan. Jika nilai SBW rendah, maka distribusi ukuran
nanopartikel yang dihasilkan cenderung tersebar dan seragam (Solomon,
Bahadory, Jeyarajasingam, Rutkowsky, Boritz & Mulfinger, 2007).

Perubahan spektrum UV-Vis larutan nanopartikel perak dapat terus
dipantau dari waktu ke waktu untuk melihat kestabilan nanopartikel perak.
Gambar 4.2 menunjukkan grafik SBW dan absorbansi nanopartikel perak berusia
1, 2, 6, dan 7 hari. Nilai absorbansi nanopartikel perak mengalami peningkatan
pada usia larutan dua hari dan cenderung stabil setelah dua hari, mengindikasikan
jumlah nanopartikel perak terus bertambah dengan peningkatan signifikan terjadi
pada hari ke-1 menuju hari ke-2. Namun dilihat dari nilai SBW, nanopartikel
perak berusia satu hari memiliki nilai terkecil dibandingkan lainnya,
mengindikasikan distribusi ukuran partikel yang lebih tersebar dan seragam. Oleh
karena itu, nanopartikel berusia satu hari merupakan kondisi yang optimum untuk
dimodifikasi dengan ligan. Namun sebelum dimodifikasi dengan ligan, larutan
nanopartikel ini digunakan untuk analisis kolorimetri terhadap logam berat untuk
mengetahui kemampuannya bereaksi dengan larutan logam tanpa adanya ligan

yang memodifikasinya.
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Gambar 4.2 Grafik analisis nilai SBW dan absorbansi larutan nanopartikel perak
pada 1, 2, 6, dan 7 hari.

Prinsip sintesis nanopartikel perak secara green synthesis ialah
memanfaatkan bahan biologis seperti tumbuhan sebagai agen pereduksi.
Nanopartikel (Ag) terbentuk melalui reaksi reduksi oksidasi dari ion Ag" yang
terdapat pada larutan maupun ion Ag® yang terkandung dalam tumbuhan dengan
senyawa tertentu, serperti enzim dan reduktan yang berasal dari bagian tumbuhan
(Kumar dan Yadaf, 2009). Saat reduksi, terjadi penambahan elektron sehingga
muatan dari ion Ag” menjadi tidak bermuatan (Ag) (Timberlake, 2010). Senyawa
antioksidan dan senyawa metabolit sekunder tertentu diduga berperan dalam
proses reduksi ion logam. Handayani (2011) menduga bahwa senyawa terpenoid
yang terkandung dalam air rebusan daun bisbul memiliki peranan dalam proses

green-synthesis nanopartikel perak.

4.2 Analisis Kolorimetri Logam Pencemar dengan Nanopartikel Perak

Prinsip analisis kolorimetri  berbasis nanopartikel perak adalah
kemampuan agregasi nanopartikel perak. Ketika nanopartikel beragregasi dapat
mengakibatkan pergeseran LSPR (Localized Surface Plasmon Resonance) ke arah
panjang gelombang yang lebih besar dan mengalami pelebaran. Oleh karena itu
metode kolorimetri menjadi banyak digunakan untuk deteksi molekul kecil, DNA,
protein, polutan, termasuk ion logam toksik (Caro, Castillo, Klippstein, Pozo, dan
Zadarenko, 2010).
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Larutan nanopartikel perak yang digunakan untuk analisis kolorimetri ion
logam Cu?*, Hg?*, Pb®*, Zn**, Mn?*, dan Cd** adalah yang telah berusia satu hari.
Analisis dilakukan dengan mencampurkan masing-masing larutan logam berbagai
konsentrasi sebanyak 1 ml dengan larutan nanopartikel perak sebanyak 2 ml
dalam vial. Perubahan warna diamati secara visual hingga 15 menit. Analisis
kolorimetri dilakukan terhadap analit ion logam konsentrasi tertinggi terlebih
dahulu, yaitu 1000 ppm (Gambar 4.3). Apabila dalam konsentrasi tinggi terjadi
perubahan warna, maka analisis dilanjutkan dengan variasi konsentrasi yang lebih
rendah.

Gambar 4.3 Hasil pengujian nanopartikel perak terhadap larutan ion logam
konsentrasi 1000 ppm

Gambar 4.3 memperlihatkan hasil pengujian larutan nanopartikel perak
terhadap larutan-larutan ion logam Cu?**, Hg*, Pb**, zZn**, Mn?*, dan Cd**
konsentrasi 1000 ppm. Nanopartikel perak memberikan perubahan warna
terhadap ion logam Cu?*, Hg?*, dan Zn*" dengan menghilangkan warna coklat.
Kecepatan waktu perubahan warna dari yang tercepat adalah pada ion logam Hg?*
kemudian Cu?*, dan terakhir adalah Zn?*. Sementara terhadap ion logam Pb?*,
Mn?*, dan Cd?* tidak terjadi perubahan warna larutan. Berdasarkan hasil ini, dapat
diartikan bahwa nanopartikel perak tanpa modifikasi selektif terhadap ion logam
Cu?*, Hg*, dan Zn®*. Perubahan warna terjadi karena adanya agregasi antara
nanopartikel perak dengan analit (Xiong dan Haibing, 2008).
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Gambar 4.4. Hasil pengujian nanopartikel perak yang memberikan perubahan
warna, berturut-turut dari atas ke bawah: terhadap larutan ion Cu**, Hg**, Zn*
konsentrasi 0,1; 1; 10; 100; 500; dan 1000 ppm.

Pengujian dilanjutkan untuk ion logam Cu®*, Hg®*, dan Zn®* yang

ditunjukkan pada Gambar 4.4. Perubahan warna pada pengujian larutan ion Hg**

konsentrasi 500 dan 1000 ppm terjadi secara spontan. Sedangkan pada pengujian

larutan ion Cu®* dan Zn?*, perubahan warna larutan tidak spontan. Larutan ion

Cu?** membutuhkan waktu satu menit untuk menghilangkan warna coklat.

Perubahan warna tersebut terjadi pada konsentrasi 500 dan 1000 ppm, sedangkan

pada konsentrasi 100 ppm larutan hanya berubah warna menjadi kuning. Larutan

ion Zn* membutuhkan waktu kurang dari lima menit untuk mengubah warna

coklat menjadi kuning pada konsentrasi 100, 500, dan 1000 ppm.

Absorbansi (a.u.)

—— NPP + Cu* 1000 ppm

—— NPP+Hg®* 1000 ppm

w\”\\ —— NPP + an_* 1000 ppm
|\ ——NPP 1 hari
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Gambar 4.5. Hasil spektrofotometri UV-Vis (a) dan perbandingan absorbansi
larutan analisis ion logam Cu®*, Hg®*, dan Zn“* konsentrasi 1000 ppm (b).
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Pada Gambar 4.5.a dapat dilihat perbandingan spektrofotometri hasil
analisis ion logam Cu®*, Hg®*, dan Zn*" konsentrasi 1000 ppm. Pada larutan
analisis ion logam Cu?* dan Hg®" tidak terlihat adanya puncak absorbansi pada
panjang gelombang 400-530 nm. Hal ini dikarenakan terjadinya agregasi
nanopartikel perak yang menyebabkan pergeseran LSPR ke arah panjang
gelombang lebih besar, serta penurunan dan pelebaran puncak absorbansi. Secara
visual ditandai dengan hilangnya warna coklat dari larutan nanopartikel perak.
Sedangkan untuk larutan analisis ion logam Zn®*, masih terlihat adanya puncak
pada panjang gelombang 400-530 nm namun absorbansi lebih rendah
dibandingkan larutan nanopartikel perak saja. Hal ini disebabkan agregasi
nanopartikel perak dengan ion logam Zn** yang terjadi tidak sebanyak agregasi
dengan ion logam Cu?*" dan Hg*" dan secara visual pun hanya terlihat pemudaran
warna coklat pada larutan nanopartikel perak (Gambar 4.5.b). Dalam hal ini,
pemudaran warna larutan nanopartikel perak dapat mengindikasikan terjadinya
penurunan absorbansi larutan. Sementara itu pH larutan analisis kolorimetri
berada dalam rentang 4-5.

Nanopartikel perak tanpa modifikasi ternyata mampu memberikan reaksi
perubahan warna dengan adanya larutan analit logam, namun kurang selektif
karena perubahan terjadi pada tiga jenis ion logam, Cu®*, Hg®*, dan Zn**. Untuk
meningkatkan selektivitas dapat dilakukan modifikasi nanopartikel perak dengan
ligan yang dapat memberikan respon spesifik terhadap analit tertentu, sehingga
terjadi perubahan warna dan spektroskopi UV-Vis akibat agregasi nanopartikel
(Xiong dan Haibing, 2008). Fang Chai et al. (2009) telah menguji selektivitas
nanopartikel emas termodifikasi L-sistein terhadap beberapa ion logam. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa nanopartikel emas termodifikasi L-sistein selektif
terhadap ion Hg*".

4.3 Modifikasi Nanopartikel Perak dengan L-sistein 1 mM

Modifikasi nanopartikel perak dengan L-sistein dilakukan dengan adanya
variasi, yaitu variasi perbandingan volume nanopartikel perak dan L-sistein serta
variasi lama pengadukan dalam pencampuran L-sistein dengan nanopartikel

perak.
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4.3.1 Variasi Perbandingan Volume Nanopartikel Perak dan L-sistein 1 mM
Modifikasi pertama sebagai larutan modifikasi | dilakukan dengan
mencampurkan larutan nanopartikel perak yang telah berusia satu hari dengan
larutan L-sistein 1 mM 10:2 (v:v) disertai pengadukan selama dua jam
(Handayani, 2011). Modifikasi kedua sebagai larutan modifikasi Il dilakukan
menggunakan perbandingan 10:3 (v:v) dengan perlakuan yang sama. Larutan
nanopartikel perak hasil modifikasi dengan L-sistein disimpan dalam wadah
tertutup rapat dalam temperatur 23°C. Proses pengadukan selama dua jam dalam

modifikasi ini bertujuan untuk menempelkan ligan dengan nanopartikel perak.

—— NPP 24 jam 5 ——NPP 24 jam
—— Larutan Modifikasi | 24 jam —— Larutan Modifikasi Il 24 jam

Absorbansi (a.u.)
Absorbansi (a.u.)
N

T T T T e T T T T T
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700

Panjang Gelombang (nm) Panjang Gelombang (nm)
(a) (b)
Gambar 4.6. Perbandingan spektrum absorbansi pada larutan modifikasi | (a) dan
modifikasi 11 (b) berusia 24 jam.

Spektrum absorbansi pada kedua larutan indikator berusia satu hari tidak
terlihat perbedaan yang berarti (Gambar 4.6). Keduanya sama-sama memberikan
absorbansi yang lebih tinggi dari absorbansi nanopartikel perak saja, yang
mengindikasikan bahwa jumlah nanopartikel perak yang terbentuk semakin
banyak (Solomon, Bahadory, Jeyarajasingam, Rutkowsky, Boritz & Mulfinger,
2007). Nilai absorbansi meningkat pada kisaran 3,5 — 4, sedangkan panjang
gelombang maksimum tidak mengalami pergeseran, tetap berada di kisaran 420-
425 nm.

Kedua larutan modifikasi tersebut selanjutnya digunakan untuk analisis
kolorimetri analit logam, untuk dilihat perbedaan kemampuannya. Hasil analisis
terhadap ion logam memberikan selektivitas yang sama seperti nanopartikel perak
tanpa modifikasi, yaitu untuk ion logam Cu?*, Hg?*, dan Zn?* konsentrasi 1000

ppm. Namun, pada analisis ion Hg?* menggunakan modifikasi Il berhasil
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mencapai konsentrasi 100 ppm, dengan memudarkan warna coklat menjadi
kekuningan. Hal ini tdak terjadi pada modifikasi | yang hanya mencapai
konsentrasi 500 ppm (Gambar 4.7).

F i
Blanko z,l ppm :1ppm

3 e 4

B 1000
| 500 ppm
e PP ppm

\_/‘ =
Ei

(b)
Gambar 4.7. Perbandingan pengamatan visual analisis kolorimetri ion logam
Hg?** dengan larutan modifikasi | (a) dan modifikasi Il (b).

Dari kedua modifikasi ini, penggunaan perbandingan 10:3 memberikan
hasil analisis terhadap Hg?* yang lebih sensitif hingga 100 ppm. Oleh karena itu,
perbandingan volume 10:3 digunakan untuk modifikasi nanopartikel perak
selanjutnya. Dapat diartikan bahwa perbandingan volume nanopartikel perak dan
ligan sedikit berpengaruh terhadap kemampuan analisis kolorimetri dari
nanopartikel perak.

4.3.2 Variasi Lama Waktu Pengadukan L-sistein 1 mM dalam Nanopartikel Perak

Modifikasi ketiga sebagai larutan modifikasi Il dilakukan dengan
mencampurkan larutan nanopartikel perak yang telah berusia satu hari dengan
larutan L-sistein 1 mM 10:3 (v:v) disertai pengadukan selama 24 jam. Diharapkan
dengan pengadukan lebih lama, L-sistein semakin menempel dengan nanopartikel
perak. Gambar 4.8 menunjukkan hasil spektrofotometri UV-Vis larutan
modifikasi I11 dengan larutan modifikasi Il sebagai pembanding.
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5 —— NPP 24 jam
—— Larutan Modifikasi Il 24 jam

Absorbansi (a.u.)
N

T T T T T
200 300 400 500 600 700
Panjang Gelombang (nm)

(a)

Absorbansi (a.u.)

—— NPP 24 jam
— Larutan Modifikasi Il 24 jam

T T T T T
200 300 400 500 600 700
Panjang Gelombang (nm)

(b)

Gambar 4.8. Perbandingan spektrum absorbansi pada larutan modifikasi I1 (a)
dan modifikasi 111 (b) berusia 24 jam.

Spektrum absorbansi di atas menunjukkan adanya perbedaan di antara
kedua jenis larutan indikator. Pada larutan modifikasi Ill terlihat sedikit
pergeseran panjang gelombang maksimum ke arah Kiri, disertai pula dengan
sedikit peningkatan nilai absorbansi (Gambar 4.8.b). Pergeseran panjang
gelombang maksimum ke arah kiri mengindikasikan ukuran nanopartikel perak
semakin kecil, sedangkan jumlah nanopartikel perak yang terbentuk tidak
bertambah secara signifikan. Spektrum absorbansi nanopartikel perak berusia 24
jam memiliki pengaruh dalam modifikasi ini. Terlihat pada Gambar 4.8, spektrum
absorbansi nanopartikel perak 24 jam pada kedua larutan indikator memiliki
perbedaan nilai absorbansi. Namun setelah termodifikasi, larutan modifikasi Il
dan 111 memiliki nilai absorbansi yang hampir sama di kisaran 3,5 — 4. Sementara
nilai panjang gelombang maksimum dari larutan modifikasi Il adalah 422 nm dan
modifikasi Il adalah 414 nm.

Larutan modifikasi 11 selanjutnya digunakan juga untuk analisis
kolorimetri logam dan dibandingkan hasilnya dengan hasil pengujian dengan
larutan modifikasi Il. Hasil analisis dengan larutan modifikasi 111 menunjukkan
selektivitas dan sensitivitas yang sama dengan hasil analisis menggunakan
modifikasi 1, yaitu dapat menganalisis ion Cu?*, Hg?*, dan Zn?* pada konsentrasi
yang sama disertai kecepatan perubahan warna yang sama pula. Dapat diartikan
bahwa lama waktu pengadukan tidak berpengaruh terhadap kemampuan analisis

kolorimetri dari nanopartikel perak.

Universitas Indonesia

Nanopartikel perak..., llma Nafia, FMIPA Ul, 2012



41

4.3.3 Perbandingan Kestabilan Larutan Indikator

Kestabilan larutan diperlukan untuk memperoleh indikator paling optimal
di antara ketiga indikator yang ada, dengan cara membandingkan spektrum
serapan larutan yang telah berusia tujuh hari. Apabila dibandingkan berdasarkan
warna larutannya, warna ketiga indikator tidak berbeda satu sama lain, yaitu
berwarna coklat (Gambar 4.9.a). Begitu juga dengan pH larutan, ketiga indikator
memiliki pH yang sama, yaitu 5. Untuk itu digunakan spektrum serapan untuk
membandingkan ketiga larutan indikator. Gambar 4.9.a merupakan hasil
spektrofotometri UV-Vis dari nanopartikel perak dan ketiga larutan indikator
berusia tujuh hari. Spektrum serapan larutan modifikasi Il lebih baik
dibandingkan larutan nanopartikel perak, modifikasi I, maupun modifikasi I11. Hal
ini terlihat dari spektrumnya yang tidak melebar. Nilai SBW paling kecil dimiliki
oleh ‘larutan modifikasi I, lalu diikuti berturut-turut oleh modifikasi 111 dan
modifikasi | (Gambar 4.9.b). Dapat diartikan bahwa distribusi ukuran partikel
paling seragam terdapat pada larutan modifikasi I1.

Perbedaan perbandingan volume nanopartikel perak dan L-sistein maupun
perbedaan lama waktu pengadukan, tidak memberikan perbedaan signifikan
terhadap kemampuan analisis kolorimetri dari nanopartikel perak termodifikasi.
Akan tetapi memiliki pengaruh terhadap kestabilan larutan. Dari ketiga jenis
modifikasi, didapatkan hasil modifikasi 1l paling baik kestabilannya. Hal ini
mungkin disebabkan jumlah L-sistein yang bereaksi dalam memodifikasi
nanopartikel perak sudah cukup optimal dibandingkan pada modifikasi I. Oleh
karena itu, larutan modifikasi Il dipilih sebagai larutan indikator yang paling
optimal dalam modifikasi nanopartikel perak ini.
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— (1) Larutan Modifikasi | 7 hari
—— (2) Larutan Modifikasi Il 7 hari
— () Larutan Modifikasi |1l 7 hari
—— (4) Nanopartikel Perak 7 hari

seew
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Gambar 4.9 Hasil spektrofotometri UV-Vis dan pengamatan visual pada larutan
nanopartikel perak dan larutan modifikasi I, 11, dan Il berusia 7 hari (a), serta
perbandingan nilai SBW dari larutan nanopartikel perak dan larutan modifikasi I,
I1, dan 111 berusia 7 hari (b).

4.3.4 Proses Modifikasi Nanopartikel Perak dengan L-sistein 1mM

Absorbansi (a.u.)

—— (1) L-Sistein 1 mM
—— (2) NPP 24 jam

—— (3) NPP-Sistein 5 menit
— (4) NPP-Sistein 1 jam
— (5) NPP-Sistein 4 jam
—— (6) NPP-Sistein 24 jam

T T
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T
500

Panjang Gelombang (nm)

T T
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Gambar 4.10 Hasil karakterisasi spektrofotometer UV-Vis dan pengamatan
visual larutan NPP termodifikasi L-sistein 1 mM 10:3 hingga 24 jam.

Gambar 4.10 menunjukkan hasil spektrum absorbansi UV-Vis dari larutan

modifikasi Il hingga 24 jam. Larutan L-sistein 1 mM tidak memiliki absorbansi

pada panjang gelombang kisaran 400-530 nm. Larutan nanopartikel perak

termodifikasi L-sistein  memiliki

puncak absorbansi

yang lebih tinggi

dibandingkan dengan nanopartikel tak termodifikasi, dan puncak absorbansi
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semakin meningkat, terhitung hingga 24 jam setelah modifikasi dilakukan.
Berdasarkan pengamatan visual, tidak terjadi perubahan warna yang signifikan
ketika dilakukan modifikasi lartuan nanopartikel perak. Warna larutan
nanopartikel perak sedikit memudar pada lima menit setelah modifikasi dilakukan

dan warna berangsur-angsur memekat kembali.

450 —
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Gambar 4.11. Grafik pergeseran panjang gelombang maksimum larutan
modifikasi Il hingga 24 jam.

Panjang gelombang maksimum nanopartikel perak bergeser dari 422 nm
menjadi 423 nm setelah termodifikasi oleh L-sistein. Gambar 4.11 menunjukkan
pergeseran panjang gelombang maksimum larutan modifikasi Il hingga 24 jam.
Larutan modifikasi Il memiliki panjang gelombang maksimum yang cenderung
stabil di 420-425 nm. Sementara itu pH larutan nanopartikel perak sebelum dan
sesudah termodifikasi L-sistein adalah 5. Titik isoelektrik L-sistein adalah 5,02.
Apabila pH lebih tinggi dari 5,02 akan mengurangi konsentrasi efektif L-sistein
untuk bereaksi dengan nanopartikel perak melalui ikatan Ag — S, sehingga tidak
terbentuk agregat sistein — NPP (Nan et al., 2011).

Selain sebagai ligan, L-sistein diketahui juga sebagai agen pereduksi dan
penstabil dalam proses sintesis nanopartikel. Pada penambahan L-sistein sebagai
ligan diduga terjadi ikatan antara gugus thiol dengan nanopartikel logam,
membentuk ikatan logam-sulfur (Caro, Castillo, Klippstein, Pozo, dan Zadarenko,
2010). Haibing dan Yinghui (2009) membuktikan adanya ikatan ikatan thiolat
antara L-sistein dan nanopartikel perak menggunakan FT-IR dengan skema

pengikatan seperti pada Gambar 4.12
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[Sumber: H. Li dan Y. Bian, 2009, telah diolah kembali]

Gambar 4.12. Skema pengikatan antara nanopartikel perak, L-sistein, dan ion
logam.

Pengaruh L-sistein sebagai agen penstabil nanopartikel dapat diketahui
dengan membandingkan spektrum serapan larutan modifikasi Il dengan larutan
nanopartikel perak (Gambar 4.13). Larutan nanopartikel perak dan larutan
modifikasi Il dibandingkan pada usia larutan 1, 7, 13, dan 27 hari. Pada
perbandingan spektrum larutan berusia sehari, spektrum absorbansi hasil
modifikasi terlihat lebih tinggi dikarenakan masih terjadi pertumbuhan jumlah
nanopartikel. Sementara pada larutan berusia 7, 13, dan 27 hari, spektrum serapan
nanopartikel perak tanpa modifikasi terlihat lebih lebar dibandingkan spektrum
serapan larutan modifikasi Il. Lebar puncak menunjukkan kecenderungan
distribusi ukuran nanopartikel yang dihasilkan. Jika nilai rendah, maka distribusi
ukuran nanopartikel yang dihasilkan cenderung tersebar dan seragam (Solomon,
Bahadory, Jeyarajasingam, Rutkowsky, Boritz & Mulfinger, 2007). Dapat
diartikan bahwa distribusi ukuran nanopartikel perak dalam larutan modifikasi Il
terjaga oleh adanya L-sistein sebagai modifikator.
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—— NPP 24 |am » —— NPP 7 hari
—— NPP-Sistein 1 mM 24 jam 5. —— NPP-Sistein 1 mM 7 hari
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—— NPP 13 hari —— NPP 27 hari
—— NPP-Sistein 1 mM 13 hari — NPP-Sistein 1 mM 27 hari
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Gambar 4.13. Hasil spektrofotometri UV-Vis nanopartikel perak dan larutan
modifikasi Il pada 1 hari (a), 7 hari (b), 13 hari (c), dan 27 hari (c).

4.4 Analisis Kolorimetri Logam dengan Nanopartikel Termodifikasi L-sistein
1 mM

Larutan nanopartikel termodifikasi L-sistein yang telah berusia 24 jam
digunakan untuk analisis kolorimetri terhadap larutan logam berat. Dengan
penggunaan setelah 24 jam ini diharapkan L-sistein sudah memodifikasi
nanopartikel perak secara optimal. Larutan indikator diujikan terhadap larutan ion
logam Cu?**, Hg®*, Pb**, Zn**, Mn**, dan Cd*" konsentrasi 1000 ppm terlebih
dahulu. Apabila terjadi perubahan warna, analisis kolorimetri dilanjutkan hingga
konsentrasi yang terendah untuk melihat sensitivitas larutan indikator. Analisis
kolorimetri dilakukan dengan mencampurkan 1 ml masing-masing larutan analit
logam konsentrasi 1000 ppm dengan 2 ml larutan indikator dalam vial. Perubahan
warna diamati secara visual hingga 15 menit. Jika terjadi perubahan warna yang
signifikan pada konsentrasi 1000 ppm, maka analisis kolorimetri dilanjutkan

hingga konsentrasi terkecil, yaitu 0,1 ppm.

Universitas Indonesia

Nanopartikel perak..., llma Nafia, FMIPA Ul, 2012



46

-~ - - = -

Blanko  cu* Hg?" Pb** n®* Mn* cd*

‘-—-l'h-_.--

Gambar 4.14. Pengamatan visual analisis kolorimetri larutan analit logam
konsentrasi 1000 ppm menggunakan larutan modifikasi I1.

Gambar 4.14 menunjukkan hasil pengujian larutan modifikasi Il terhadap
larutan analit logam 1000 ppm. Secara visual terlihat perubahan warna pada
larutan ion logam Cu?*, Hg**, dan Zn?*. Waktu yang dibutuhkan untuk mengubah
warna berbeda-beda pada ketiga analit. Larutan ion logam Hg®* membutuhkan
waktu yang paling sedikit, berubah seketika ketika dicampurkan dengan
modifikasi 11, dilanjutkan dengan Cu®* yang membutuhkan waktu satu menit dan
terakhir adalah Zn**, lebih dari satu menit.

Langkah selanjutnya adalah analisis kolorimetri ketiga analit logam
tersebut hingga konsentrasi 0,1 ppm dengan metode yang sama. Hal ini dilakukan
untuk mengetahui konsentrasi terkecil analit yang dapat dideteksi keberadaannya
oleh larutan modifikasi Il, apakah sama dengan hasil analisis kolorimetri
menggunakan nanopartikel tanpa modifikasi atau dapat mendeteksi konsentrasi
yang lebih kecil. Hasil kolorimetri untuk ion logam Hg®*, seperti yang terlihat
pada Gambar 4.15.a, terjadi perubahan warna coklat menjadi keruh tidak
berwarna pada konsentrasi 500 dan 1000 ppm, serta menjadi coklat muda pada
konsentrasi 100 ppm.

Apabila dibandingkan dengan hasil kelorimetri menggunakan nanopartikel
perak, sensitivitas larutan modifikasi Il terhadap ion logam Hg?* lebih baik karena
dapat mencapai konsentrasi 100 ppm. Seperti yang telah dijelaskan sebelumnya,
pemudaran warna berkaitan dengan penurunan absorbansi larutan. Terlihat pada
ion logam Hg** konsentrasi 500 dan 1000 ppm sudah tidak memiliki puncak
absorbansi pada 400-530 nm, sedangkan konsentrasi 100 ppm hanya terjadi
pergeseran panjang gelombang maksimum. Untuk hasil kolorimetri ion logam
Zn?*, seperti yang terlihat pada Gambar 4.15.b, terjadi pemudaran warna coklat
pada konsentrasi 100, 500, dan 1000 ppm, disertai penurunan absorbansi pada
konsentrasi 500 dan 1000 ppm. Hasil kolorimetri ini sama dengan hasil
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kolorimetri menggunakan nanopartikel perak, sensitivitas larutan modifikasi Il

terhadap ion logam Zn?* tidak berubah.

—— (1) Blanko
—— (2) Lar.modifikasi Il + Hg* 0,1 ppm 45
—— (3) Lar.modifikasi Il + Hg*" 1 ppm

—— (4) Lar.modifikasi Il + Hg"" 10 ppm \
—— (5) Lar.modifikasi Il + Hg** 100 ppm 354\
—— (6) Lar.modifikasi Il + Hg** 500 ppm

—— (7) Lar.modifikasi Il + Hg*" 1000 ppm

— (1) Blanko
—— (2) Lar.modifikasi Il +Zn** 0,1 ppm
a0} ——(3) Lar.modifikasi Il +Zn*" 1 ppm

\ —— (4) Lar.modifikasi Il + Zn*" 10 ppm
—— (5) Lar.modifikasi Il +Zn** 100 ppm
—— (6) Lar.modifikasi Il + Zn* 500 ppm
——(7) Lar.modifikasi Il +Zn*" 1000 ppm

Absorbansi (a.u.)
Absorbansi (a.u.)
N
°

T T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Panjang Gelombang (nm) Panjang Gelombang (nm)

-=

5) () '

(b)

Gambar 4.15. Hasil spektrofotometri UV-Vis dan pengamatan visual pada
analisis kolorimetri ion logam Hg®" (a) dan Zn** (b) menggunakan larutan
modifikasi I1.

Hasil analisis kolorimetri ion logam Cu** menunjukkan adanya perubahan
warna dari coklat menjadi keruh tidak berwarna pada konsentrasi 1000 ppm.
Perubahan ini terjadi selama satu menit terhitung dari waktu pencampuran. Pada
konsentrasi ini sudah tidak terdapat puncak absorbansi di 400-530 nm. Setelah 15
menit, terlihat adanya perubahan warna dari coklat menjadi coklat muda pada
konsentrasi 500 ppm (Gambar 4.16.b). Sementara spektrum absorbansi hanya
mengalami sedikit penurunan (Gambar 4.16.a). Hasil kolorimetri terhadap ion
logam Cu®** ini lebih tidak sensitif dibandingkan dengan hasil kolorimetri
menggunakan larutan nanopartikel perak saja. Larutan hasil analisis kolorimetri

ini pun tidak mengalami perubahan pH yang signifikan, yaitu sekitar 4-5.
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—— (1) Blanko l_

—— (2) Lar.modifikasi Il + Cu** 0,1 ppm

—— (3) Lar.modifikasi Il + cu”1 ppm ’ 3 — — % .

—— (4) Lar.modifikasi Il + Cu®* 10 ppm i

— (5) Lar.modifikasi Il + Cu: 100 ppm nz éz) (3) (4) (5) (6) (7)
el | | | ] | .
5 menit
e T W
@ @ 6 @& 6 e 0

m ! ! I'
300 400 500 600 700

Panjang Gelombang (nm) 15 men It
(a) (b)

Gambar 4.16. Hasil spektrofotometri UV-Vis (a) dan pengamatan visual (b) pada
analisis kolorimetri ion logam Cu?* menggunakan larutan modifikasi II.

Absorbansi (a.u.)

Peran L-sistein dalam meningkatkan sensitivitas nanopartikel perak
terlihat pada analisis kolorimetri ion logam Hg**, namun pada ion Cu** dan zn**
tidak mengalami peningkatan sensitivitas. Sementara itu, selektivitas nanopartikel
perak tidak meningkat dengan adanya modifikasi oleh L-sistein. Oleh karena itu
fungsi utama L-sistein dalam hal ini lebih sebagai agen penstabil nanopartikel
perak.

4.5 Pengaruh Penambahan NaCl 1 M terhadap Sensitivitas Larutan
Indikator

Modifikasi dengan menggunakan garam NaCl 1 M dilakukan dengan
mencampurkan larutan modifikasi Il dengan NaCl 1 M 10:2 (v:v) disertai
pengadukan selama 15 menit. Pencampuran larutan dilakukan tepat sebelum
dilakukan analisis kolorimetri untuk menjaga kestabilan dari larutan modifikasi I.
Gambar 4.17 menunjukkan hasil modifikasi larutan modifikasi Il dengan NaCl 1
M yang selanjutnya disebut larutan modifikasi IV. Perubahan warna menjadi lebih
muda terjadi seketika setelah larutan NaCl dicampurkan ke dalam modifikasi I1.
Serapan larutan indikator pun menurun secara signifikan akibat penambahan
NaCl. Menurut Xiao, Huaimin, & Fangfang (2011), anion dapat berinteraksi
dengan Ag dan ion CI" merupakan anion yang memiliki afinitas tinggi terhadap
Ag. Hal ini menyebabkan nanopartikel perak teragregasi dan menurunkan
absorbansinya, akan tetapi dapat digunakan untuk deteksi analit dengan efisiensi

tinggi. Larutan modifikasi IV memiliki pH 6.
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5. — (1) Larutan Modifikasi Il 24 jam
— (2) Larutan Modifikasi Il + NaCl 1 M

(1 (2)

Absorbansi (a.u.)
~

T T T T T
200 300 400 500 600 700

Panjang Gelombang (nm)

Gambar 4.17. Hasil spektrofotometri UV-Vis dan pengamatan visual pada
modifikasi larutan modifikasi Il dengan NaCl 1 M.

L-sistein telah banyak digunakan sebagai modifikator nanopartikel emas
untuk analisis kolorimetri dari senyawa histidin (Haibing dan Yinghui, 2009),
analit Hg®* (Fang, Chungang, Tingting, Zhanfang, dan Zhongmin, 2009; Nan et
al., 2011), ataupun analit Cd** (Ying et al., 2011). Beberapa dari analisis tersebut,
modifikasi nanopartikel emas tidak hanya menggunakan L-sistein sebagai ligan
namun juga menggunakan garam, yaitu NaCl. Nan et al. (2011) melakukan
penambahan NaCl untuk mengatur kekuatan ionik dalam larutan, sedangkan Fang
Chai et al. (2009) menuturkan bahwa NaCl digunakan untuk menghasilkan
perubahan warna yang cepat dalam reaksi kolorimetri dengan perbandingan
larutan nanopartikel dan NaCl 5:1 (v:v). Hal ini mungkin dikarenakan terjadi
agregasi nanopartikel emas termodifikasi L-sistein dengan adanya NaCl dalam
larutan, yang dapat menyebabkan perubahan warna yang cepat dari merah
menjadi biru. Perubahan ini juga dapat diamati melalui spektofotometri UV-Vis
yang ditandai dengan menurunnya absorbansi larutan (Rezanka, Rezankova,
Matejka, dan Kral, 2010). Dewi (2012) telah melakukan percobaan penambahan
garam-garam pada nanopartikel perak, seperti NaCl, KNOs, dan MgSO,. Dari
ketiga garam tersebut, NaCl dapat meningkatkan sensitivitas dalam analisis
kolorimetri analit Cu?* dan Hg®".

Garam NaCl berpengaruh sama terhadap larutan nanopartikel perak
termodifikasi L-sistein, yaitu menyebabkan terjadinya penurunan spektrum
absorbansi UV-Vis ditandai dengan memudarnya warna coklat menjadi kuning

secara cepat. Oleh karena itu, penambahan NaCl dalam larutan modifikasi 1l
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dilakukan jika larutan akan digunakan untuk analisis kolorimetri agar kestabilan
nanopartikel perak tetap terjaga. Sementara pengadukan selama 15 menit
bertujuan untuk mempercepat reaksi antara NaCl dengan larutan modifikasi II.
Dewi (2012) telah melakukan variasi waktu penambahan NaCl nanopartikel
perak, yaitu ditambahkan sesaat setelah nanopartikel perak dicampurkan dengan
analit logam, serta dengan dicampurkan dahulu ke dalam nanopartikel perak
dengan pengadukan 15 menit sebelum dilakukan analisis kolorimetri. Hasil
optimum adalah dengan pengadukan 15 menit, yang dapat memberikan perubahan
warna yang lebih cepat saat analisis kolorimetri.

Larutan indikator yang telah dicampurkan dengan NaCl 1 M (larutan
modifikasi 1V) selanjutnya digunakan untuk analisis kolorimetri analit logam.
Tahapan serta cara pengujian yang dilakukan sama dengan pengujian sebelumnya
menggunakan larutan modifikasi Il, yaitu untuk analit dengan konsentrasi 1000
ppm terlebih dahulu. Gambar 4.18 menunjukkan hasil kolorimetri analit logam
1000 ppm menggunakan larutan modifikasi IV. Larutan hasil analisis memiliki
pH di kisaran 5 — 6. Tidak seperti analisis kolorimetri sebelumnya, ion logam zZn**
tidak memberikan perubahan warna pada konsentrasi 1000 ppm, hanya ion logam
Cu?* dan Hg®* 1000 ppm yang berubah secara signifikan, mampu menghilangkan
warna coklat kekuningan dari larutan modifikasi 1VV. Oleh karena itu, hanya ion
logam Cu** dan Hg** yang diuji hingga konsentrasi 0,1 ppm.

et Y

Gambar 4.18 Pengamatan visual analisis kolorimetri larutan analit logam
konsentrasi 1000 ppm menggunakan larutan modifikasi IV.

Hasil pengujian larutan ion logam Cu** dan Hg** konsentrasi 0,1; 1; 10;
100; 500; dan 1000 ppm terlihat pada Gambar 4.19. Larutan modifikasi 1V
mampu menganalisis keberadaan ion logam Hg** hingga konsentrasi 100 ppm
ditandai dengan hilangnya warna coklat kekuningan pada konsentrasi 100, 500,
dan 1000 ppm kurang dari 1 menit (Gambar 4.19.a). Dilihat dari spektrumnya,
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ketiga konsentrasi tersebut sudah tidak memiliki puncak absorbansi pada panjang
gelombang 400-530 nm, yang merupakan absorbansi dari nanopartikel perak.
Dapat diartikan bahwa nanopartikel perak telah habis bereaksi, teragregasi dengan
ion logam Hg**. Sensitivitas terhadap Hg®* ini meningkat dari sebelumnya yang
hanya mengubah warna coklat menjadi kuning pada konsentrasi 100 ppm.
Sementara untuk ion logam Cu®*, larutan modifikasi IV ternyata mampu
mendeteksi hingga konsentrasi 1 ppm meskipun perubahan ini membutuhkan
waktu cukup lama, yaitu 30 menit. Pada konsentrasi 100, 500, dan 1000 ppm,
warna coklat kekuningan menghilang, sedangkan pada konsentrasi 10 ppm masih
terdapat warna kuning samar-samar. Dan pada konsentrasi 1 ppm, warna coklat
kekuningan hanya sedikit memudar, namun dapat dibedakan dengan warna
larutan pada konsentrasi 0,1 ppm (Gambar 4.19.b). Perubahan warna pada larutan
uji konsentrasi 100, 500, dan 1000 ppm terjadi pada lima menit pertama, pada saat
ini pula warna coklat kekuningan pada larutan uji konsentrasi 10 ppm sedikit
memudar. Pada lima menit berikutnya, larutan uji 10 ppm menjadi berwarna
kuning dan warna semakin menghilang setelah 15 menit. Pada menit ke-30 mulai
terlihat perbedaan warna larutan uji 0,1 ppm dan 1 ppm. Apabila dilihat dari
spektrumnya, hanya larutan dengan konsentrasi 0,1 dan 1 ppm yang masih

memiliki puncak absorbansi pada panjang gelombang 400-500 nm.

—— (1) Blanko —— (1) Blanko
209 —— (2) Larutan Modifikasi IV + Hg? 0,1 ppm 207y —— (2) Larutan Modifikasi IV + Cu™ 0,1 ppm
—— (3) Larutan Modifikasi IV + Hg** 1 ppm 1 —— (3) Larutan Modifikasi IV + Cu”* 1 ppm
——— (4) Larutan Modifikasi IV + Hg®* 10 ppm \ —— (4) Larutan Modifikasi IV + Cu’* 10 ppm
159 —— (5) Larutan Modifikasi IV + Hg® 100 ppm 5 | — (5 Larutan Modifikasi IV + Cu®" 100 ppm
\ —— (6) Larutan Modifikasi IV + Hg®* 500 ppm | —— (6) Larutan Modifikasi IV + Cu”* 500 ppm

—— (7) Larutan Modifikasi IV + Hg** 1000 ppm —— (7) Larutan Modifikasi IV + Cu®* 1000 ppm

104 1‘0-‘

Absorbansi (a.u.)
Absorbansi (a.u.)

054 0‘51

0,04 0,04

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Panjang Gelombang (nm) Panjang Gelombang (nm)

Gambar 4.19. Hasil spektrofotometri UV-Vis dan pengamatan visual pada
analisis kolorimetri ion logam Hg** (a) dan Cu?* (b) menggunakan larutan
modifikasi V.
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Kadar terkecil yang mampu diuji oleh modifikasi 1V adalah 1 ppm pada
ion logam Cu®*. Oleh karena itu, logam yang dianalisis dalam sampel ikan
tongkol adalah logam Cu?*. Pengujian ke sampel dilakukan untuk mengetahui
sensitivitas indikator terhadap analit Cu®* dengan adanya matriks sampel.

4.6 Analisis Kolorimetri Logam Tembaga pada Sampel Ikan Tongkol
4.6.1 Penyiapan Sampel

Sampel yang digunakan adalah ikan tongkol (Euthynnus affinis) yang
diperoleh dari Muara Angke, Jakarta Utara. Sampel satu ekor ikan tongkol
memiliki berat 1,7 kg.

Sampel ikan tongkol dicuci bersih dan diambil bagian dagingnya untuk
dianalisis. Kemudian sampel dihaluskan menggunakan blender. Sampel yang
telah halus ditimbang bobot awalnya dan dikeringkan dalam oven suhu 105°C
hingga diperoleh bobot tetap.

4.6.2 Destruksi Sampel

Sampel selanjutnya didestruksi basah. Destruksi merupakan salah satu
proses pemutusan ikatan organologam menjadi ion anorganik bebas. Unsur-unsur
logam dalam sampel dapat dilepas ikatannya dengan cara destruksi menggunakan
asam nitrat. Digunakannya asam nitrat karena asam ini merupakan oksidator kuat
yang dapat melarutkan hampir semua logam dan mencegah pengendapan unsur,
terutama dalam keadaan panas yang dapat mempercepat proses destruksi (Murtini,
Rum H., dan Gunawan, 2009). Dalam penelitian ini digunakan asam nitrat pekat
untuk melarutkan sampel dengan pendiaman selama 12 jam agar asam nitrat pekat
menyerap dalam sampel dan untuk mencegah terjadinya letupan saat pemanasan.

Sampel yang digunakan ada dua jenis, sampel tanpa tambahan ion logam
Cu?" dan dengan tambahan ion logam Cu?* konsentrasi 0,1; 1; 10; 20; dan 30

ppm. Filtrat yang dihasilkan selanjutnya diuji dengan larutan modifikasi IV.
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4.6.3 Analisis Kolorimetri Filtrat Sampel dengan Larutan Modifikasi IV

Masing-masing konsentrasi dari filtrat sampel sebanyak 1 ml direaksikan
dengan 2 ml larutan modifikasi IV dalam vial. Perubahan warna diamati secara
visual dari waktu ke waktu. Konsentrasi analit tembaga dalam analisis ini adalah
0,1; 1; 10; 20; dan 30 ppm. Rentang ini digunakan karena batas aman tembaga, 20
mg/kg, bila dikonversi ke dalam ppm berada pada rentang 1-10 ppm. Hasil ini
bergantung pada jumlah sampel yang ditimbang. Jarak konsentrasi yang dibuat
tersebut cukup jauh karena keterbatasan dalam hal perbedaan perubahan warna
larutan indikator untuk rentang konsentrasi yang sempit.

Gambar 4.20 menunjukkan hasil analisis kolorimetri tembaga pada filtrat
sampel dan larutan ion logam Cu?* konsentrasi 0,1; 1; 10; 20; dan 30 ppm. Pada
uji filtrat sampel, perubahan warna untuk konsentrasi 1 ppm terjadi dalam waktu
sepuluh menit, warna coklat kekuningan berubah menjadi kuning muda. Waktu
optimum untuk memberikan perubahan warna pada 1 ppm adalah 15 menit
(Gambar 4.20.a). Sedangkan pada larutan ion logam Cu®*, perubahan warna untuk
konsentrasi 1 ppm terjadi dalam waktu 30 menit, warna coklat kekuningan mulai
memudar (Gambar 4.20.b). Perbedaan kecepatan reaksi ini mungkin disebabkan
dalam sampel ikan tongkol bersifat asam (pH 1) karena pengaruh pelarutnya.
Kondisi pH tinggi dapat menyebabkan agregasi nanopartikel perak dan
menurunkan absorbansinya (Veerasamy et al., 2010). Namun dapat diartikan
bahwa dalam hal ini, larutan indikator berhasil digunakan sebagai indikator

kolorimetri logam pencemar pada sampel ikan tongkol.

-

GUNON™ FCH ™ |0
ppm ppm ppm

Gy floiii ) Cuiiog Cimas d
ppm ppm ppm ppm ppm

Blanko

Gambar 4.20. Hasil pengamatan visual analisis kolorimetri ion logam Cu®* pada
filtrat sampel ikan tongkol selama 15 menit (a) dan pada larutan analit ion logam
Cu** selama 30 menit (b).
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Kemampuan larutan modifikasi 1V tidak hanya diujikan secara visual,
namun juga dihitung batas deteksinya atau LOD (Limit of Detection) dan batas
kuantitasinya atau LOQ (Limit of Quantitation). Batas deteksi adalah jumlah
terkecil analit yang masih memberikan respon yang cukup bermakna atau dapat
diukur dibandingkan dengan blanko. Sementara batas kuantitasi merupakan
kuantitas terkecil analit dalam sampel yang masih dapat memberikan respon yang
memenuhi kriteria cermat dan seksama. Kedua batas tersebut dihitung secara
statistik melalui garis regresi linier dari kurva kalibrasi (Harmita, 2006).

Serapan pada hasil pengujian ion logam Cu?* diplotkan ke dalam kurva
kalibrasi. Berdasarkan perhitungan kurva kalibrasi, diperoleh nilai LOD untuk
larutan modifikator 1V, yaitu 0,026 ppm, dan nilai LOQ 0,086 ppm.
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

1.

Modifikasi nanopartikel perak menggunakan L-sistein 1 mM tidak
meningkatkan sensitivitas dan selektivitas, namun meningkatkan stabilitas
larutan nanopartikel perak, dengan menggunakan perbandingan volume
nanopartikel perak dan L-sistein 1 mM 10:3 (v:v) disertai pengadukan 2 jam.
Penambahan NaCl 1 M dengan pengadukan 15 menit mampu meningkatkan
sensitivitas nanopartikel perak termodifikasi L-sistein sebagai indikator logam
pencemar, yaitu memberikan perubahan warna pada larutan ion logam Cu?* 1
ppm dan pada larutan ion logam Hg®* 100 ppm.

Nanopartikel perak termodifikasi L-sistein 1. mM disertai penambahan NaCl 1
M dapat diaplikasikan pada sampel ikan tongkol (Euthynnus affinis) yang
dicemari ion logam Cu?*, memberikan perubahan warna pada konsentrasi 1

ppm.

5.2 Saran

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut dan mendalam terkait dengan

beberapa hal berikut:

1.

senyawa dalam daun bisbul yang mampu mereduksi Ag” menjadi Ag, serta
reaksi kimia yang terjadi;

. optimasi konsentrasi NaCl yang ditambahkan ke dalam nanopartikel perak

termodifikasi L-sistein serta perbandingan volumenya, untuk mendapatkan
larutan indikator dengan kestabilan yang lebih baik dan waktu analisis yang
lebih cepat terhadap larutan analit logam konsentrasi rendah;

perlakuan awal sampel yang akan diuji dengan nanopartikel perak, seperti
waktu yang tepat dalam mencemari sampel dengan logam dan proses destruksi
sampel yang lebih praktis.
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Lampiran 1. Hasil karakterisasi larutan nanopartikel perak menggunakan PSA

Size (d.n... % Volume  Width (d.n...
Peak 1: 61.07 97.9 37.74
! Peak 2: 5359 2.1 685.8
Intercept: 0.902 Peak 3:  0.000 0.0 0.000

Result quality Good

Size Distribution by Volume

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

mmmmm==  Rocord 5: Nanopartikel Perak |

Lampiran 2. Hasil spektrofotometri UV-Vis larutan nanopartikel perak hasil biosintesis pada
1, 2, 6, dan 7 hari.

1 —— NPP 1 hari
5 i —— NPP 2 hari
—— NPP 6 hari
—— NPP 7 hari
4
=
8 34
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Lampiran 3. Hasil pengamatan visual dalam analisis ion logam menggunakan nanopartikel
perak

(©)

Keterangan: (a) Penguijian larutan analit ion logam Pb*"; (b) pengujian larutan analit ion logam Mn?®*; (c)
penguijian larutan analit ion logam Cd?*.

Lampiran 4. Hasil pengamatan visual dalam analisis ion logam menggunakan larutan
modifikasi I.

Keterangan: (a) Penguijian larutan analit ion logam Cu?*; (b) pengujian larutan analit ion logam Hg?*; (c)
penguijian larutan analit ion logam Zn*".
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Lampiran 5. Hasil pengamatan visual dalam analisis ion logam menggunakan larutan
modifikasi I1.

Keterangan: (a) Pengujian larutan analit ion logam Cu?*; (b) pengujian larutan analit ion logam Hg?"; (c)
pengujian larutan analit ion logam Zn*".

Lampiran 6. Hasil pengamatan visual dalam analisis ion logam menggunakan larutan
modifikasi 111

(c)

Keterangan: (a) Pengujian larutan analit ion logam Cu?*; (b) pengujian larutan analit ion logam Hg?*; (c)
pengujian larutan analit ion logam Zn*".
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Lampiran 7. Tabel rangkuman hasil pengujian larutan anlit logam dengan larutan indikator.

No. Larutan Indikator Kemampuan Analisis Logam
Jenis Logam  Konsentrasi Perubahan
(ppm) Warna
1. Nanopartikel Perak (NPP)  Merkuri (Hg) 500 Coklat - tidak
berwarna
Tembaga (Cu) 100 Coklat — kuning
Seng (Zn) 100 Coklat — kuning
2. NPP-Sistein (10:2) Hg 500 Coklat — tidak
pengadukan 2 jam berwarna
Cu 500 Coklat — kuning
Zn 100
3. NPP-Sistein (10:3) Hg 100 Coklat — kuning
PenpateiRn R Cu 500 Coklat — kuning
Zn 100 Coklat — coklat
muda
4. NPP-Sistein (10:3) Hg 100 Coklat - kuning
PO 24 12 Cu 500 Coklat — kuning
Zn 100 Coklat — kuning
5. NPP-Sistein (10:3) Hg 100 Coklat — kuning
pengadukan 2 jam + NaCl Ccu 1 Coklat — kuning
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Lampiran 8. Data absorbansi dari tiap konsetrasi larutan analit ion logam Cu?®* untuk kurva

kalibrasi ion logam Cu?*

Te}:not?;gegt(?s:n) Absorbansi (a.u.)
0.1 1.971
0.2 1.962
0.4 1.942
0.6 1.923
0.8 1.906
1 1.887

Lampiran 9. Grafik absorbansi hasil uji larutan ion logam Cu?* menggunakan nanopartikel

perak (NPP)
Grafik Absorbansi Hasil Uji Larutan ion logam
Cu?* Menggunakan NPP
2.1
2.05
3 24
2195 -
§ 19 \\
2185
< 18 y =-0.0933x + 1.9801
1.75
1.7 T = T y
0 0.2 0.4 0.6 0.8
Konsentrasi Tembaga (ppm)
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Lampiran 10. Perhitungan nilai LOD dan LOQ dari kurva kalibrasi.

Persamaan kurva kalibrasi adalah y = 1.9801 - 0.0933x

?e?:]]lsozgg?il) Absorbansi (y) yi (y-yi)?
0.1 1.971 1.9707 9x 1078

0.2 1.962 1.9614 3.6 x 107

0.4 1.942 1.9428 6.4 x 107

0.6 1.923 1.9241 1.21x10°

0.8 1.906 1.9055 2.5x 10"
1 1.887 1.8868 4 %108

)%= 2.59 x 10°°

Keterangan: yi = absorbansi yang diperoleh berdasarkan persamaan regresi linear

2 (y—yi)®> _259x107°
n—2 6—2

S (y/x) = /6,475 x 10-7 = 8.047 x 10™*

S (y/x)* = = 6.475 x 10"

3S(y/x) 3x8047x107*
14 0,0933

LOD =

=0.026 ppm

10 S (y/x) _10x 8,047 x10™*

LOQ= b 0,0933

= 0.086 ppm
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Lampiran 11. Hasil determinasi tanaman bisbul

LEMBAGA ILMU PENGETAHUAN INDONESIA
( Indonesian Institute of Sciences )

PUSAT PENELITIAN BIOLOGI

( Research Center for Biology )

JI. Raya Jakarta - Bogor Km. 46 Cibinong 16911, Indonesia P.O Box 25 Cibinong
Telp. (021) 87907636 - 87907604 Fax. 87907612

Cibinong, & Maret 2012

Nomor :350/IPH.1.02/1£.8/111/2012

Lampiran T -

Perihal : Hasil identifikasi/ determinasi Tumbuhan
Kepada Yth.

Bpk./Ibu/Sdr(i). llma Nafia
Mhs. Univ. Indonesia
Jakarta — — — — —

Dengan hormat,
Bersama ini kami sampaikan hasil identifikasi/determinasi tumbuhan

yang Saudara kirimkan ke “Herbarium Bogoriense”’, Bidang Botani Pusat

Penelitian Biologi-LIPI Bogor, adalah sebagai berikut :

No. No. Kol. Jenis Suku

1 Bisbul Diospyros discolor Willd. Ebenaceae

Demikian, semoga berguna bagi Saudara.

Kepala Bidang Botani
Pusat elitian Biologi-LIP]I,

Drisdos etijoe Rahajoe
NIP. 19670624 1993032004

D:\Ident 2012\Ilma Nafia.doc\IS-DG
Page 1 of 1
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Lampiran 12. Sertifikat analisis NaCl

Certificate of Analysis

1.06400.1000 Sodium chloride EMPROVE® Ph Eur,BP,USP

Baich K91061300
Spec. Values Batch Values

Assay (argentometric; ealculated on dried

substance) 99.5 - 1005 % 99.9 %o
Identity passes test ) passes test
Appearance of solution passes test passes test
Acidity or alkalinity passes test passes test
Bromide (Br) <0.005 % < 0.005 %
Hexacyanoferrate (Fe{CN)g) passes test test
Todide (I} passes test test
Nitrite (NOg}3 passes test test
Phosphate (PO, ) <0.0025 Y% < 0.0025 Y
Sulphate (SO4) <001 Ya <0.01 Yo
Heavy metals (as Pb) < 0.0005 Yo < (.0005 %
As {Arsenic} <0.0001 % < (.0001 %
Ba (Barium) passes kest passes test
Ca {Calcium} <0.002 % <0.002 %
Fe (Iron} < 0.0002 Yo < 0.0002 Ve
K {Potassium) <0.01 Yo < 0.003 %
Mg (Magnesium} =< 0.00F % < 0.001 Y
NEH 4 (Ammonium} < 0.002 % < (.002 %
Organic volatile impurities (according to USP) - Excluded by manufacture, handling Excluded by manufacture, handling

and storage and storage
Laoss on drying (130 °C) <0.5 9% <01 %
Merck KGaA, Frankfurter StraBe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 0of 2
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(lanjutan)

Certificate of Analysis

1.06400.1000 Sodium chioride EMPROVE® Ph Eur, BP,USP
Batch K91061300

Date of examination (DD.MM.YYYY): 07.08.1997
Minimum shelf life (DD.MM.YYYY): 31.08.2002

conforms to Ph Eur, BP, USP
Dr.Matthias Ohm

responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter Strale 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0
SA-T 193308/1084000000/000000 V. 850 Date: 18.122010
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Lampiran 13. Sertifikat analisis Cu(NOs);

Certificate of Analysis

1.19786.0500 Copper standard solution traceable to SRM from NIST
Cu(NO3)2 in HNO3 0,56 mol/l 1000 mg/l Cu CertiPUR®

Batch HC753098 .

Batch Values

Concentration - 3 (Cu) 1000 mgl
Determination metiod: Complexomerric titration.
(traceable io NIST - SRM 652)

Aecuiacy of the method: +/- 2 mg/!

Test date (DRDMM.YYYY): 27.04.2007
Meninam shelf life (DD.MM.YYYY): 30.04.2010

Wolfgang Gernand

responsible laboratory nmanager guality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter StraBe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
BA-T 1580025/1197860000/000000 V. 692 Date: 22 12.2010
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Lampiran 14. Sertifikat analisis Pb(NOs);

Certificate of Analysis

71

1.07398.0100 Lead(ll) nitrate for analysis EMSURE®

ACS,Reag. Ph Eur

Batch A0241098
Spee. Values Batch Values

Assay (complexometric) =995 Yo 9.9 %
Insoluble substances <0.005 Yo < 0.005 %
Chioride (CI) < 0.0005 % < 0.0005 o8
Ca (Calcium) < 0.005 Yo <0.005 o
Cu (Copper) £ 0.0005 o < 0.0005 Yo
Fe {Iron) < 0.0005 % < 0.0005 Yo
K {Potassium} < 0.005 % <0.005 %
Na {Sodium} <002 % <0.02 %
Test date (DD MM.YYYY): 23.11.2010

Minimum shelf iife (DD.MM.YYYY): 36.11.2015

Dr.Matthias Ohm

responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter Strale 250, 64293 Darmstadt {Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1

SA-7 2133634/1073980000/000000 V. 980 Date: 18.12.2010
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Lampiran 15. Sertifikat analisis 3CdSQO,4.8H,0

Certificate of Analysis

1.02027.0100 Cadmium sulfate hydrate GR for analysis ACS

Batch B0419827
Batch Values ’

Assay (complexometrie, CdS04.83 Hy(3) 985 %
Insoluble matter, < (.005 %
pl-value (5 %; water} 30-60
Chloride (Cl) <0.001 %
Total nitrogen (N} <0.0005 %
Ca {Calcium) £0.005 %
Cu (Copper} < 0.0005 %
Fe (Iron) <0.0005 %
K (Potassiumy} <0.01 Yo
Na {Sodium) <0.005 %
Pb {Lead) <0.002 Yo
Zn {Zine) <0.002 %

Test date (DD MM.YYYY): 13.07.2009
Minimum shelf lije (DD.MM.YYYY): 31.07.20:4

Dr. Andreas Lang

responsible laboratory manager guality control

This document has been produced electronically and is valid without a signarure

Merck KGaA, Frankfurter StraBe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
SA.T 1923765/1020270000/000000 V. 966 Date: 16.12.2010
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Lampiran 16. Sertifikat analisis MnSO4.H,0

Certificate of Analysis

73

'EMD
(] i

EMD Chemicals Inc.
480 Democrat Road
08027 GIBBSTOWN

USA http:/icertificates.merck.de

Customer no.: 179228
Date of print: 19.03.2009
1.05999.9028 Manganese(ll) sulfate monohydrate spray dried
EMPROVE® Ph Eur,USP.,FCC
Batch F1508799
Spec. Values Batch Values

Assay

komplexometric, MnSO4-H,O 980-1020 % 99.7 %

complexometric, calc. on the ignited

basis 99.0-1610 % 100.2 %
Identity passes test passes test
Appearance of solution passes test passes test
Chloride (C1) <0.005 % <0.005 %
Heavy metals (as Pb) <0.002 % <0.002 %
As (Arsenic) <0.0003 % <0.0003 %
Ca (Caleium) <0.01 % 0.0003 %
Fe (Iron) <0.001 % <0.001 %
Pb (Lead) <0.0004 % £0.0004 %
Se (Selenic) <0.003 % <0.003 %
Zn (Zinc) <0.005 % <0.005 %
Sut not precipitated by i

sulfide <0.5 % <05 %

Residual solvents (Ph. Eur./USP/ICH) Tuded by 1 facturing p Tuded by manufacturing process
Organic volatile impurities (according to USP)  conforms conforms
Loss on ignition (500 °C) 10.5-12.0 Y% 11.1 %
EMD Chemicals Inc., 480 South Democratic Road, Gibbstown, NJ 08027, USA Page 1 of 2
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(lanjutan)

Certificate of Analysis

1.05999.9028 Manganese(ll) sulfate monohydrate spray dried

EMPROVE® Ph Eur,USP,FCC
Batch F1508799
Date of examination (DD.MM.YYYY): 01.11.2007
Minimum shelf life (DD.MM.YYYY): 31.10.2012

Dr. Andreas Lang

responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronicaily and is valid without a signature

EMD Chemicals Inc., 480 South Democratic Road, Gibbstown, NJ 08027, USA Page 2 of 2

SA-7 Anfo: 17777618 1666947 - 1059990000/000000 V. 961
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Lampiran 17. Spesifikasi CuCl,.2H,0

Specification

1.02733.0250 Copper(ll) chloride dihydrate for analysis EMSURE®
ACS,Reag. Ph Eur

Specification Values

Assay (iodometric) min 99.0 %a
Insoluble matter max 0.01 Y
pH-value (5 %; water) 30 -38

Sulphate (SO4) max 0.005 %
Nitrate (NO3) max 0.013 %
Total nitrogen {N) max 0.003 %
As {Arsenic) max 0.0001 %
Ca (Calcium) max 0.005 k)
Fe (Iron} Y max 0.003 %
K {Potassium) max (.01 %
Na (Sedium) max 0.02 %
Ni{Nickel) max 0.001 %
Pb {Lead) max 0.004 Yo

Conforms ACS, Reag.Ph.Eur.
Dr.Matthias Ohm

tesponsible laboratory manager quality control

This docatment has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter StraRe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
8A-7 1027330000/000G00 V. 360 Date: 01.03.2012
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Lampiran 18. Spesifikasi HgCl,

Specification

1.04419.0050 Mercury(ll) chloride for analysis EMSURE®
Reag. Ph Eur,ACS

Spec. Values

Assay

complexometric 299.5 Yo

camplexometric; calculated on dried substance 995 -1005 %
Identity passes test
Appearance of solution passes test
Solution in Ether passes test
Acidity or alkalinity passes test
Mercuryv(I}-chloride passes test
Fe {Iron) £0.002 Y
Residue after reduction ] £0.02 %
Loss on deying (24 h im Vakuum) <10 %
Correspons to Reag. Ph Eur, AC

Dr.Matthias Ohm

responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is vaiid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter StraRe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0
SA-T 11044 190000/000000 V. 974 Date: 01.12.2011
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Lampiran 19. Spesifikasi ZnCl,

Specification

1.08816.0250 Zinc chloride for analysis EMSURE®
ACS,ISO,Reag. Ph Eur

Spec. Values

Assay (complexometric, ZnCly) 980 -100.5 %
Identity passes test
Insoluble substances <0.005 %
pll-value (10 %; water) 46 -3.5

Nitrate (NO3) <0.003 Y%
Oxide chloride {as ZnO) 212 %
Sulphate (S04) <0.002 %
Total nitrogen{N) < (.002 %
Aluminium,Caleium,M; ium,Heavy metals,Iron passes test

Ca (Calcium} < 0.00F Y%
Cd {Cadmium} < 0.0005 Y
Cu(Capper) =0.00L %
Fe {Iron) < 0.0005 %
K (Potassium) =0.02 %
Mg {Magnesium) T <001 %
Na {Seodium) <0.005 %
NI (Ammonium} < 0.005 % .
Pb (Lead) <0.001 %

Dr. Andreas Lang

responsible laboratory manager guality control
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Lampiran 20. Spesifikasi L-sistein

Specification

1.02838.0025 L-Cysteine for biochemistry

Assay (perchloric acid titration, calculated on dried
substance)

Identity (IR-spectrum}

Appearance

Appearance of solution {0.5 mol/l; hydrechloric acid
1 mol/by

Spec. rotation (o 20/D, 50 g/l, hydrochloric acid 1 mol/l,
cale. on dried substance)}

UV-Absorption (280 nm, 0.5 mol/L, 1 em, hydrochloric
acid 1 mol/l)

Chloride (Cl}

Sulfate (804)

Eleavy metals {as Pb}

As {Arsenic)

Ca {Caloium)

Co (Cobalt)

Fe {Iron)

K {Potassium)

Mg (Magnesium)

Na (Sadium)

NH 4 {Ammonium)

Zn {Zinc)

Foreign amino acids

Other ninhydrine positive substances

Loss on drying (105 °C; 3 h)

Spec. Values

299.0 %
passes fest
colorless to white, needie-shaped crystals

clear and colorless

+8.0° to +9.0°

<0.50

<002 %
=001 %
<0001 - %
<0.0005 %
<0.001 %
= 0.0005 Y%
£0.0005 %
<0.0005 %
= 0.0005 % id
<0.01 %
<001 %
<0.0005 Ya
205 Y
0.1 %
<03 %

Dr. Michael Heldmaier

responsible Jaboratory manager quality control
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