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Abstrak

Penelitian ini bertujuan untuk mengembangkan teknik deteksi ion logam Fe(I1l) menggunakan nanopartikel perak
sebagai sensor pada spektrofotometer UV-Vis. Nanopartikel perak disintesis melalui metode reduksi kimia dengan reduktor
natrium sitrat, kemudian ditambahkan agen penstabil kitosan yang diikat silang dengan formaldehid. Selanjutnya,
nanopartikel perak yang telah dimodifikasi dengan kitosan-formaldehid direaksikan dengan ion Fe(lll) pada berbagai
variasi konsentrasi dan sinyal absorpsinya diamati menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Hasil penelitian menunjukkan
bahwa nanopartikel perak-kitosan-formaldehid berhasil disintesis yang ditandai dengan perubahan warna dari bening
menjadi kuning kecoklatan dan munculnya serapan maksimum pada 2 = 416 nm. Saat berinteraksi dengan ion Fe(lIl) pada
berbagai variasi konsentrasi, serapan maksimum nanopartikel perak yang distabilkan kitosan-formaldehid relatif tidak
mengalami pergeseran, tetapi muncul serapan SPR pada /. = 480 nm. Berdasarkan uji kinerja analitik pada daerah SPR,
dapat dinyatakan nanopartikel perak yang distabilkan kitosan-formaldehid memiliki kinerja yang baik sebagai sensor ion
Fe(l11) dengan nilai presisi 0,12%, akurasi 0,075 ppm, nilai linieritas (R?) 0,924 pada rentang konsentrasi dari 1-50 ppm
dengan persamaan regresi y = 0,0015x + 0,1646, serta nilai LOD dan LOQ secara berturutan 0,106 ppm dan 0,235 ppm.

Kata kunci: sensor, nanopartikel perak, kitosan, formaldehid, ion Fe(l11)
Abstract

This study aims to develop a Fe(lll) metal ion detection technique using silver nanoparticles as sensor on a UV-Vis
spectrophotometer. Silver nanoparticles were synthesized by chemical reduction method with sodium citrate as a reducing
agent, then a stabilizer of chitosan was added which was cross-linked with formaldehyde. Furthermore, silver
nanoparticles that had been modified with chitosan-formaldehyde were reacted with Fe(l1l) ions at various concentrations
and absorption signal was observed using UV-Vis spectrophotometer. The results showed that silver-chitosan-
formaldehyde nanoparticles were successfully synthesized which was characterized by a color change from clear to
brownish yellow and appearance of maximum absorption was at A = 416 nm. When interacting with Fe(lIl) ions at various
concentrations, maximum absorption of chitosan-formaldehyde stabilized silver nanoparticles was relatively unchanged,
but SPR absorption appeared at 4 = 480 nm. Based on analytical performance test in the SPR region, it can be stated that
chitosan-formaldehyde stabilized silver nanoparticles have good performance as a Fe(lll) ion sensor with a precision
value of 0.12%, an accuracy of 0.075 ppm, a linearity value (R?) of 0.924 in concentration range from 1-50 ppm with the
regression equation of y = 0.0015x + 0.1646, and LOD and LOQ values are 0.106 ppm and 0.235 ppm, respectively.

Keywords: sensor, silver nanoparticle, chitosan, formaldehyde, Fe(l11) ion

Pendahuluan

Spesiasi unsur atau identifikasi unsur
berdasarkan bilangan oksidasinya merupakan
tantangan penting dalam kimia analitik. Besi
termasuk salah satu unsur yang memiliki beberapa
bilangan oksidasi. Spesi besi yang kelimpahannya
besar di alam memiliki bilangan oksidasi +2 dan
+3, namun besi dengan bilangan oksida +3 lebih
banyak dibanding besi dengan bilangan oksida +2.

Kedua spesi tersebut berperan penting dalam
sistem biologis tanaman, hewan, dan manusia [1].
Oleh karena itu deteksi besi berdasarkan spesinya
penting dilakukan.

Terdapat beberapa teknik yang dapat
digunakan untuk mendeteksi adanya ion besi,
antara lain metode serimetri, permanganometri
dan spektrofotometri UV-Vis [2-4]. Metode
konvensional seperti serimetri dan
permanganometri memerlukan waktu lama dan
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penentuan titik akhir titrasi relatif subjektif.
Adapun analisis ion besi menggunakan
spektrofotometer UV-Vis banyak diminati karena
mudah, cepat, dan instrumennya banyak tersedia
di laboratorium. Akan tetapi, analisis ion besi
menggunakan spektrofotometri UV-Vis
memerlukan ligan pengompleks seperti 1,10-
fenantrolin dan 2,2’-bipiridil untuk ion Fe(ll)
[4,5], sedangkan ion Fe(lll) menggunakan tiron
dan Alizarin Red S (ARS) [6,7] yang kadang ligan
bersifat kurang stabil dan sulit diperoleh. Oleh
karena itu, ilmuwan melakukan pengembangan
teknik deteksi ion besi agar lebih praktis, seperti
menggunakan material berukuran nano sebagai
sensor pada spektrofotometri UV-Vis [8-10].
Kemampuan nanopartikel perak sebagai
sensor ion logam merupakan aplikasi adanya
Surface Plasmon Resonance (SPR) nanopartikel
logam yang karakteristik [11]. Interaksi antara
logam dengan permukaan nanopartikel
menyebabkan perubahan warna dan pergeseran
SPR  [9,12]. Beberapa  penelitian telah
menggunakan kitosan sebagai bahan penstabil
nanopartikel perak dalam aplikasinya sebagai
sensor [13,14]. Kitosan larut dalam lingkungan
asam, sehingga kitosan beresiko terlepas dari
permukaan nanopartikel perak saat berada dalam
lingkungan asam. Oleh karena itu, perlu dilakukan
modifikasi lanjut untuk meningkatkan stabilitas
nanopartikel perak-kitosan dengan menambahkan
agen pengikat silang seperti formaldehid dan
glutaraldehid [15,16]. Selain itu, adanya
formaldehida pada nanopartikel kitosan-perak
diharapkan  meningkatkan  Kkinerja  analisis
nanopartikel sebagai sensor ion Fe(lll) pada
sistem spektrofotometer UV-Vis. Oleh karena itu,
pada penelitian ini diujicobakan nanopartikel
perak dengan agen penstabil Kitosan yang diikat
silang dengan formaldehid untuk sensor ion
Fe(ll) pada sistem spektrofotometer UV-Vis.

Metode Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini
antara lain spektrofotometer UV-Vis Shimadzu
UV-2450, hot plate, magnetic stirer, oven, neraca
analitik, dan peralatan gelas standar. Bahan yang
digunakan antara lain AgNO;, HCI, K,Cr,0y,
natrium sitrat, formaldehid, kitosan, akuabides.
Selain itu, bahan-bahan kimia yang digunakan
memiliki kemurnian tinggi (p.a). Adapun tahapan-
tahapan dalam penelitian ini dijabarkan secara
detail sebagai berikut.
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Sintesis Nanopartikel Perak tanpa Agen Penstabil
Kitosan Terikat Silang Formaldehid

AgNO; 1,0x10° M dipanaskan sampai
mendidih. Kemudian pada larutan ditambahkan
natrium sitrat 1%. Selama proses pemanasan,
dilakukan pengadukan menggunakan magnetic
stirrer agar larutan menjadi homogen. Pemanasan
dilanjutkan sampai larutan berwarna kuning pucat.
Kemudian pemanasan dihentikan tetapi tetap
dilakukan pengadukan hingga temperatur larutan
menjadi temperatur kamar.

Sintesis  Nanopartikel Perak dengan Agen
Penstabil Kitosan Terikat Silang Formaldehid

AgNO; 1,0x10% M dipanaskan sampai
mendidih. Kemudian pada larutan ditambahkan
natrium sitrat 1%. Selama proses pemanasan,
dilakukan pengadukan menggunakan magnetic
stirrer agar larutan menjadi homogen. Pemanasan
dilanjutkan sampai larutan berwarna kuning pucat.
Kemudian pemanasan dihentikan tetapi tetap
dilakukan  pengadukan  hingga temperatur
campuran menjadi temperatur kamar. Pada proses
tersebut, ditambahkan kitosan 37% yang diikat
silang dengan formaldehid 2,5% dengan
perbandingan 1:1 (b/v). Volume akhir campuran
adalah 100 mL.

Uji Kemampuan Nanopartikel Perak sebagai
Sensor lon Fe(lll)

Sebanyak 1,66 mL nanopartikel perak
dimasukkan ke dalam 8 labu ukur dan
ditambahkan ke dalam masing-masing labu ukur
0,25; 0,75; 1,25; 1,75; 2,5; 3,75; 6,25; dan 12,5
mL larutan ion Fe(lll) untuk membuat konsentrasi
ion Fe(lll) 1, 3,5, 7, 10, 15, 25, dan 50 ppm.
Setelah itu, ke dalam labu ukur ditambahkan aqua
demineralisasi  hingga tanda batas dan
dihomogenkan. Selanjutnya, absorbansi larutan
direkam menggunakan spektrofotometer UV-Vis
dengan panjang gelombang 300-700 nm.

Uji Kemampuan Nanopartikel Perak yang
Distabilkan Kitosan-Formaldehid sebagai Sensor
lon Fe(ll)

Sebanyak 1,92 g nanopartikel perak-kitosan-
formaldehid dimasukkan ke dalam 8 labu ukur dan
ditambahkan ke dalam masing-masing labu ukur
0,25; 0,75; 1,25; 1,75; 2,5; 3,75; 6,25; dan 12,5
mL larutan ion Fe(lll) untuk membuat konsentrasi
ion Fe(lll) 1, 3, 5, 7, 10, 15, 25, dan 50 ppm.
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Setelah itu, ke dalam labu ukur ditambahkan aqua
demineralisasi ~ hingga tanda batas dan
dihomogenkan. Selanjutnya, absorbansi larutan
direkam menggunakan spektrofotometer UV-Vis
dengan panjang gelombang 300-700 nm.

Analisis Kinerja Analitik

Analisis kinerja analitik meliputi uji presisi,
linieritas, limit deteksi (LOD), dan limit kuantisasi
(LOQ). Analisis presisi dan standar deviasi dapat
ditunjukkan seperti pada persamaan (1) dan (2).

%KV = % x 100% 1)
N\ 1/2
5p = (252) @

dimana KV adalah koefisien variansi, SD adalah
standar deviasi, y adalah besaran sinyal, y adalah
besaran sinyal rata-rata, dan n adalah jumlah data

Limit deteksi (LOD) dihitung berdasarkan
sinyal standar, yang melibatkan rasio sinyal
terhadap noise 3 banding 1, sedangkan limit
kuantisasi (LOQ) ditentukan tiga kali nilai LOD.
Persamaan regresi linier ditentukan dengan
membuat kurva hubungan antara konsentrasi
larutan analit dan nilai absorbansi nanopartikel
perak. Secara umum, persamaan regresi yang
diperolen dapat ditampilkan seperti pada
persamaan (3).

y=bx+a 3)

dimana y = A (absorbansi), x = C (konsentrasi
larutan analit), a adalah intersep, dan b adalah
slope.

Hasil dan Pembahasan

Nanopartikel ~ perak  diperoleh  dengan
mereduksi larutan AgNOs dengan natrium sitrat.
Indikator terbentuknya nanopartikel perak adalah
berubahnya warna larutan dari bening menjadi
kuning kecoklatan. Adapun nanopartikel perak
yang distabilkan kitosan-formaldehid terlihat lebih
kental membentuk gel seperti yang terlihat pada
Gambar 1. Kemampuan natrium sitrat sebagai
pereduktor dalam mereduksi ion perak (Ag®)
menjadi AgP® sesuai persamaan reaksi:

4AgJr + CgHs0O7Naz + 2H,.0 — 4Ago + CgHsO7H3 +
3Na"+ H* + O,
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Gambar 1. Nanopartikel perak hasil sintesis. (a)
Nanopartikel perak-kitosan-formaldehid dan (b)
Nanopartikel perak

Terbentuknya nanopartikel diperkuat dengan
munculnya serapan maksimum pada panjang
gelombang 400 nm-500 nm menggunakan
spektrofotometer UV-Vis [9,17]. Berdasarkan
spektrum UV-Vis yang ditunjukkan pada Gambar
2, baik nanopartikel perak tanpa Kkitosan-
formaldehid maupun nanopartikel perak yang
distabilkan  kitosan-formaldehid menghasilkan
serapan maksimum pada panjang gelombang 416
nm, sedangkan senyawa perak nitrat tidak
memiliki serapan.

-

20t — —- -y

nanopartikel perak-kitosan-formaldehid (b), dan
nanopartikel perak (c).

Pada penelitian ini, nanopartikel perak
dimodifikasi dengan kitosan-formaldehid untuk
meningkatkan stabilitas nanopartikel dan kekuatan
mekanik kitosan. Penambahan agen pengikat
silang (cross linking agent) pada kitosan dapat
menstabilkan kitosan pada kondisi asam sehingga
kitosan tidak mudah rusak serta dapat
meningkatkan resistansinya terhadap degradasi
biokimia [18]. Hal ini dikarenakan formaldehid
bertindak sebagai jembatan yang menghubungkan
struktur antar kitosan dengan berikatan pada gugus
amina (-NH>) [16].
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Spektrum Absorpsi Nanopartikel Perak yang
Distabilkan Kitosan Terikat Silang Formaldehid
dalam Variasi Konsentrasi lon Logam Fe(l1l)

Aplikasi nanopartikel perak sebagai sensor
ion Fe(lll) diamati dari SPR yang muncul akibat
interaksi antara gelombang cahaya pada panjang
gelombang spesifik dengan elektron-elektron yang
ada di permukaan nanopartikel perak modifikasi.
lon Fe akan diikat gugus amina dan hidroksil pada
kitosan membentuk senyawa kompleks. Adanya
gugus fungsional amina (-NH.) pada struktur
molekul kitosan menyebabkan kitosan mempunyai
muatan positif yang kuat yang mengikat muatan
negatif [9]. Hasil pengamatan visual menunjukkan
terjadi perubahan warna pada larutan nanopartikel
perak dan nanopartikel perak yang distabilkan
kitosan terikat silang formaldehid setelah
penambahan larutan analit Fe(lll).

Warna larutan nanopartikel perak sebelum
ditambahkan larutan analit berwarna kuning.
Seiring dengan meningkatnya konsentrasi larutan
ion Fe(lll), warna larutan nanopartikel perak
menjadi kemerahan bening. Perubahan warna
mengidentifikasi  nanopartikel  perak  dapat
digunakan untuk uji kualitatif secara visual. Hasil
pengujian larutan analit ditunjukkan pada Gambar
3 dan 4. Saat nanopartikel perak, tanpa Kitosan-
formaldehid maupun yang distabilkan kitosan-
formaldehid diinteraksikan ion Fe(lll), panjang
gelombang maksimum nanopartikel perak relatif
tidak mengalami pergeseran tetapi muncul nilai
serapan SPR, yaitu panjang gelombang 480 nm
seperti yang ditunjukkan Gambar 5 dan Gambar 6.
Hal ini mengindikasikan terjadinya perubahan
lingkungan kimia pada permukaan nanopartikel
perak. Nilai serapan SPR nanopartikel perak saat
diinteraksikan dengan variasi konsentrasi ion
Fe(l1) dapat dilihat pada Tabel 1.
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Gambar 3. Nanopartikel perak yang
diinteraksikan dengan ion Fe(ll1) pada
konsentrasi. 1 ppm (1), 3 ppm (2), 5 ppm (3), 7
ppm (4), 10 ppm (5), 15 ppm (6), 25 ppm (7), 50
ppm (8)
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Gambar 4. Nanopartikel perak-kitosan-
formaldehid yang diinteraksikan dengan ion
Fe(lll) pada berbagai konsentrasi. 1 ppm (1), 3
ppm (2), 5 ppm (3), 7 ppm (4), 10 ppm (5), 15
ppm (6), 25 ppm (7), 50 ppm (8)

Jika  dibandingkan antara  spektrum
nanopartikel perak (Gambar 5) dengan spektrum
nanopartikel perak yang distabilkan Kkitosan-
formaldehid (Gambar 6) ketika diinteraksikan
dengan berbagai variasi ion Fe(lll) terdapat
perbedaan. Saat interaksi dengan ion Fe(lll)
konsentrasi 15 ppm hingga 50 ppm, serapan
maksimum  nanopartikel perak menunjukkan
penurunan serapan, sedangkan serapan maksimum
nanopartikel perak yang distabilkan kitosan-
formaldehid tidak mengalami penurunan.

Penurunan intensitas serapan nanopartikel
perak dimungkinkan karena terjadinya aglomerasi
partikel akibat semakin kuatnya interaksi dengan
ion  Fe(lll). Kedua  spektrum  tersebut
membuktikan  bahwa penambahan  kitosan-
formaldehid pada nanopartikel perak lebih mampu
menjaga kestabilan partikel perak agar tidak
terjadi aglomerasi. Hal ini sesuai dengan referensi
yang menyatakan bahwa penambahan Kkitosan
dalam nanopartikel dapat menyediakan cukup
halangan sterik untuk menstabilkan koloid dan
juga fungsi nanopartikel sebagai sensor [18].

Tabel 1. Nilai Serapan SPR (1=480 nm)
Nanopartikel Perak dengan Variasi Konsentrasi
lon Logam Fe(lll)

Absorbansi

Partikel NPs Ag-Kit-

NPs Ag Formaldehid
nanoAg 0,165 0,225
nanoAg + Fe®* 1 ppm 0,169 0,247
nanoAg + Fe®* 3 ppm 0,173 0,254
nanoAg + Fe®* 5 ppm 0,165 0,247
nanoAg + Fe®* 7 ppm 0,171 0,262
nanoAg + Fe®* 10 ppm 0,177 0,273
nanoAg + Fe®* 15 ppm 0,184 0,273
nanoAg + Fe®* 25 ppm 0,218 0,268
nanoAg + Fe3* 50 ppm 0,235 0,172
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1.500 NancAg + logam Fe_’. 3 ppm —
NanoAg + logam Fe"’ 5 ppm
NancAg + logam Fo,)- 7 ppm
NanoAg + logam Fe = 10 ppm
2 1.000 } NanocAg + logam Fe] 15 ppm -
< NanoAg + logam Fe 25 ppm
NancAg + logam Fe 50 ppm
0.500
0.000
0,162 L L L
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm
Gambar 5. Spektrum nanopartikel perak + ion logam Fe3+ variasi konsentrasi
1.528 ¢ T T T =
NancAg-Kitosan-Formaldehid 3+
NancAg-Kitosan-Formaldehid + logam Fe 1 ppm
NanoAg-Kitosan-Formaldehid + logam Fe>* 3 ppm
NanoAg-Kitosan-Formaldehid + logam Fe~ £ ppm
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NancAg-Kitosan-Formaldehid + logam Fej’ 10 ppm
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5 NanoAg-Kitosan-Formaldehid = logam Fe=" 25 ppm

0.500

NanoAg-Kitosan-Formaldehia - logam Fe * 20 ppm

R

0.000 - -
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nm

Gambar 6. Spektrum nanopartikel perak-kitosan-formaldehid + ion logam Fe3+ variasi konsentrasi

Jika  dibandingkan  antara  spektrum
nanopartikel perak (Gambar 5) dengan spektrum
nanopartikel perak yang distabilkan Kkitosan-
formaldehid (Gambar 6) ketika diinteraksikan
dengan berbagai variasi ion Fe(lll) terdapat
perbedaan. Saat interaksi dengan ion Fe(lll)
konsentrasi 15 ppm hingga 50 ppm, serapan
maksimum  nanopartikel perak menunjukkan
penurunan serapan, sedangkan serapan maksimum
nanopartikel perak yang distabilkan Kkitosan-
formaldehid tidak mengalami penurunan.

Penurunan intensitas serapan nanopartikel
perak dimungkinkan karena terjadinya aglomerasi
partikel akibat semakin kuatnya interaksi dengan
ion  Fe(lll). Kedua  spektrum  tersebut
membuktikan  bahwa penambahan  kitosan-
formaldehid pada nanopartikel perak lebih mampu
menjaga kestabilan partikel perak agar tidak
terjadi aglomerasi. Hal ini sesuai dengan referensi
yang menyatakan bahwa penambahan Kitosan

dalam nanopartikel dapat menyediakan cukup
halangan sterik untuk menstabilkan koloid dan
juga fungsi nanopartikel sebagai sensor [18].

Kinerja Analitik Deteksi lon Logam Fe(lll)
Menggunakan  Nanopartikel ~ Perak  yang
Distabilkan Kitosan-Formaldehid

Pengujian kinerja analitik metode digunakan
sebagai parameter standar tidaknya metode untuk
keperluan analisis. Pada penelitian ini pengujian
kinerja analitik meliputi uji presisi, linieritas, nilai
deteksi (LOD), dan limit kuantisasi (LOQ). Presisi
menyatakan kedekatan antara nilai data yang satu
dengan data yang lain yang diperoleh dengan cara
sama, biasanya dinyatakan koefisien variansi. Dari
hasil perhitungan, penelitian ini memiliki nilai
koefisien variasi (KV) sebesar 0,12% artinya
kesalahan kecil (%KYV tidak lebih dari 5%)
sehingga presisi sinyal baik. Uji linieritas
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dilakukan dengan membuat kurva kalibrasi
serapan nanopartikel perak yang distabilkan
kitosan terikat silang formaldehida yang
ditambahkan larutan ion Fe(lll) pada variasi
konsentrasi di daerah SPR (480 nm) (Gambar 7).

0,3
025
g 02 m 0,1646
"E.:c. 0,15 R*=0,9245
:‘-E- 0,1

0,05

0
0 20 40 60

Konsentrasi logam Fe** (ppm)

Gambar 7. Uji linieritas nanopartikel perak-
kitosan-formaldehid sebagai sensor ion logam
Fe(Ill) pada A = 480 nm

Berdasarkan  kurva  kalibrasi  diperoleh
persamaan garis y = 0,0015x + 0,1646 dengan R2
= 0,924 pada rentang konsentrasi 1-50 ppm.
Berdasarkan nilai  regresi  tersebut, dapat
dinyatakan bahwa nanopartikel perak yang
distabilkan kitosan-formaldehid memiliki linieritas
yang baik pada rentang konsentrasi yang luas.
Adapun uji limit deteksi yaitu konsentrasi atau
jumlah terkecil/terendah dari analit dalam sampel,
yang mencakup nilai LOD dan LOQ secara
berturutan sebesar 0,106 ppm dan 0,235 ppm.
Berdasarkan nilai presisi, linieritas, LOD, dan
LOQ dapat dinyatakan bahwa teknik deteksi ion
Fe(lll)  menggunakan  nanopartikel  perak
distabilkan kitosan-formaldehid sebagai sensor
pada sistem detektor spektrofotometer UV-vis
memiliki kinerja analitik yang baik.

Kesimpulan

Nanopartikel perak yang diikat silang dengan
formaldehid-kitosan berhasil disintesis yang
dibuktikan dengaan adanya perubahan warna dari
bening menjadi kuning kecoklatan dan munculnya
serapan maksimum pada panjang gelombang 416
nm. Berdasarkan pengujian Kkinerja analitik,
nanopartikel perak yang diikat silang dengan
formaldehid-kitosan sebagai sensor ion Fe(lll)
memiliki  kinerja analitik yang baik pada
spektrofotometer UV-Vis, dengan nilai presisi
0,12%, nilai linieritas (R?) 0,924 dengan
persamaan regresi linear y = 0,0015x + 0,1646,
serta nilai LOD dan LOQ secara berturutan
sebesar 0,106 ppm dan 0,235 ppm.
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