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Kata kunci: ABSTRAK. Pendeteksian logam berat pada limbah hasil industri perlu dilakukan untuk mencegah
timbulnya penyakit apabila memasuki tubuh manusia. Salah satu bahan yang dapat digunakan untuk
pendeteksian logam berat yaitu C-dots. C-dots yang berasal dari bahan hayati akan menghasilkan gugus
fungsi yang dapat meningkatkan karakteristik optik C-dots agar lebih selektif dalam pendeteksian logam
berat. Selain itu, penggunaan bahan hayati sebagai sumber C-dots akan memanfaatkan limbah sehingga
mengurangi sampah. Penelitian ini bertujuan untuk mengkaji nanopartikel karbon C-dots yang berasal dari
sumber hayati sebagai pendeteksian logam berat. C-dots yang berasal dari sumber hayati sudah banyak
diteliti sebagai deteksi logam berat secara selektif. Gugus fungsi pada permukaan C-dots akan menentukan
interaksi spesifik antara C-dots dan masing-masing logam. Reaksi pembentukan komplek antara C-dots
dengan ion logam cenderung mengikuti aturan sebagai berikut, ion logam yang keras akan cenderung
mengikat ligan yang keras dan ion logam lunak cenderung mengikat lebih banyak ligan yang lunak. C-dots
tersintesis dengan metode hidrotermal cenderung menghasilkan quantum yield dan intensitas fluoresensi
yang lebih tinggi yang sensitif untuk deteksi logam berat.
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Keywords: ABSTRACT. Detecting heavy metals in industrial waste is necessary to prevent the disease from entering

. ) the human body. One of the materials that can be used to detect heavy metals is carbon dots (C-dots). C-
blomasfs, dots derived from biological materials have functional groups that can improve their optical characteristics
dct;tdeocttsié)n' to be more selective in detecting heavy metals. In addition, using natural materials as a source of C-dots

will utilize waste, thereby reducing waste. This study aims to review carbon nanoparticles derived from
natural sources for detecting heavy metals. C-dots derived from biological sources have been widely
studied as selective heavy metal detection. The functional groups on the surface of the C-dots will
determine the specific interactions between the C-dots and each metal. The complex reaction between C-
dots and metal ions tends to follow the rules: hard metal ions tend to bind to hard ligands, and soft metal
ions tend to bind more to soft ligands. C-dots synthesized via the hydrothermal method tend to produce a
higher quantum yield and fluorescence intensity that are sensitive to heavy metal detection.

heavy metal ion.
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PENDAHULUAN

Limbah industri yang mengandung logam berat berbahaya bagi kesehatan manusia dan lingkungan jika tidak
ditangani dengan benar. Limbah yang memiliki kandungan logam berat yang melewati ambang batas berpotensi
menimbulkan berbagai penyakit seperti kanker, penyakit itai-itai, keracunan dan penyakit ginjal apabila terserap
ke dalam tubuh manusia (Istarani and Pandebesie, 2014). Salah satu bahan yang telah banyak diteliti untuk
digunakan dalam aplikasi analisis bidang kimia untuk deteksi logam, sensor, dan bioimaging, yaitu nanopartikel
karbon (C-dots). C-dots sebagai sensor logam berat telah dikembangkan dari dasawarsa yang lalu hingga saat ini.
Perkembangan sintesis C-dots seiring dengan penemuan bahan hayati sebagai sumber yang baik untuk sintesis C-
dots sehingga pada saat ini telah banyak sumber yang menggunakan C-dots dari bahan hayati untuk pendeteksian
logam berat.

C-dots merupakan nanopartikel karbon berukuran 10 nm berdimensi nol (Li et al., 2012). C-dots memiliki
kelebihan intensitas fluoresensi tinggi, sifat optik yang baik, biokompabilitas yang tinggi, sifat kimia yang stabil,
berfluoresensi, tidak berbahaya ke lingkungan, sintesis yang mudah, biaya murah, larut dalam air, inert, toksisitas
rendah, dan mudah dalam pengaplikasian (Baker and Baker, 2010; Iravani and Varma, 2020; Li et al., 2012).
Beberapa tahun terakhir, material awal C-dots yang berasal dari limbah hayati banyak diteliti untuk mensintesis
C-dots karena memiliki kelebihan ramah lingkungan dan biaya yang murah (Tyagi et al., 2016). C-dots dapat
disintesis dari material awal yang mengandung karbon, seperti asam sitrat oleh Qu et al. (2012), susu kedelai oleh
Zhu et al. (2012), kulit jeruk oleh Prasannan and Imae (2013), kulit lemon oleh Tyagi et al. (2016), dan kulit buah
naga dan pir oleh Hepriyadi and Isnaeni (2018).

Keberadaan senyawa fenolik, karbohidrat, protein, lignin, hemiselulosa, dan selulosa pada sumber hayati
dapat menjadi sumber gugus fungsi yang diduga akan menambah keberadaan gugus karbonil dan hidroksil di
permukaan C-dots dan akan meningkatkan intensitas fluoresensinya. Selain itu, gugus fungsi hidroksil dan
karboksil akan menyebabkan adanya interaksi antara gugus fungsi dengan logam yang akan diikat (Liaotrakoon,
2013). C-dots yang dihasilkan dari bahan alam biasanya menghasilkan fotoluminesens berwarna biru pada panjang
gelombang 435 — 480 nm disebabkan oleh gugus fungsi yang berada pada permukaan C-dots, yaitu karbonil dan
hidroksil (Das et al., 2018). Ulasan ini membahas beberapa penelitian terkait sintesis C-dots yang berasal dari
sumber hayati untuk deteksi logam berat dengan mempertimbangkan gugus fungsi pada permukaan, limit deteksi,
dan quantum yield dari C-dots. Penelitian ini bertujuan untuk mengkaji nanopartikel karbon C-dots yang berasal
dari sumber hayati dalam pengaplikasiannya untuk mendeteksi logam berat.

Artikel ulasan ini disusun melalui empat tahapan, yaitu tahapan pertama mencari dan menyeleksi pustaka
yang akan diacu pada penelitian ini. Pustaka didapatkan melalui situs seperti sciencedirect.com, pubsrsc.org,
Google Scholar, hindawi.com, reasearchgate.net, mdpi.com, nchi.nlm.nih.gov, dan situs jurnal lainnya. Kata kunci
pencarian yang digunakan, yaitu “Synthesis carbon dots from natural resourcess or biomass for metal ion
determination”. Pada tahap pertama ini, penyeleksian jurnal dilakukan dengan memilah artikel dari jurnal yang
sesuai dengan tema kemudian mengambil bagian hasil, tujuan, serta simpulan dari jurnal terpilih. Tahap kedua,
yaitu menyatukan hasil dari data, informasi, dan simpulan yang sudah dipahami untuk mencari dan
membandingkan keterkaitan antar pustaka. Tahap ketiga, yaitu mengidentifikasi dan menganalisis keterkaitan
antar jurnal dan informasi yang akan dikaji pada penelitian ini. Tahap keempat, yaitu merumuskan pembahasan
dan menyimpulkan informasi yang didapatkan.

NANODOT KARBON (C-DOTS)

Nanodot karbon (C-dots) adalah nanomaterial karbon berdimensi O, yaitu dimensi X, y, dan z berada pada
skala nano. C-dots terdiri dari inti C-dots dengan atom karbon berhibridisasi sp? dan sp® yang dapat dimodifikasi
pada permukaan (Gayen et al., 2019). C-dots berbeda dengan material karbon pada umumnya karena memiliki
intensitas fluoresensi yang kuat sehingga disebut juga dengan karbon berfluoresensi (Li et al., 2012). C-dots
memiliki kelarutan dan kesesuaian untuk fungsionalisasi dengan berbagai senyawa organik, anorganik, polimer,
dan biologis. C-dots dapat disintesis dengan rute yang cepat, murah dengan sifat kimia yang stabil, tidak berbahaya
ke lingkungan, larut dalam air, inert, toksisitas rendah, dan mudah dalam pengaplikasian (Baker and Baker, 2010;
Iravani and Varma, 2020; Li et al., 2012).

235
Copyright © 2023, Universitas Sebelas Maret, ISSN 1412-4092, e ISSN 2443-4183


https://portal.issn.org/resource/ISSN/1412-4092
https://portal.issn.org/resource/issn/2443-4183
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/

Rahmi et al., ALCHEMY Jurnal Penelitian Kimia, Vol. 19(2) 2023, 234-246

Sifat dan Karakteristik Optik C-Dots
Ukuran dan Permukaan

C-dots merupakan material dengan ukuran secara umum dibawah 10 nm. Ukuran dan permukaan C-dots
dapat diamati menggunakan HR-TEM (High Resolution-Transmission Electron Microscop) atau XRD (X-Ray
Diffraction). Ukuran dan sifat permukaan C-dots ditentukan untuk mengamati struktur Kkristal serta jenis dan
kelimpahan gugus fungsi pada permukaannya. Analisis HR-TEM akan mengidentifikasi ultrastuktur dari C-dots
dengan resolusi yang tinggi dan memberikan informasi terkait morfologi partikel, distribusi ukuran, dan struktur
kristal dari C-dots. Analisis XRD dapat memberikan informasi terkait sifat kristal C-dots seperti dimensi sel satuan
dan jarak kristal dalam inti karbon (Jelinek, 2017; Singh et al., 2018). Jelinek (2017) melakukan analisis XRD
yang menunjukkan adanya puncak pada 26 dengan mencerminkan stuktur grafit kristal. Puncak XRD dengan jarak
kisi 0,45 nm yang lebih besar dari grafit (bulk graphite) menunjukkan karakter C-dots yang disintesis memiliki
karakter amorf tertentu (Jelinek, 2017). Salah satu hasil dari analisis HR-TEM C-dots yang disintesis dari batu
bara menghasilkan informasi C-dots kristalin dengan bentuk spherical bulat dan ukuran partikel sebesar 3.10+0.80
nm (Hu et al., 2014).

Absorbansi dan Fluoresensi C-dots

Serapan optik dari C-dots berada pada wilayah ultraviolet khususnya ultraviolet dekat. Secara umum C-dots
memiliki pita absorpsi yang berada pada 260 — 320 nm. Puncak penyerapan optik C-dots umumnya terjadi karena
adanya transisi elektron dari m ke 7* dari ikatan rangkap dua cincin benzena atau C=C dan transisi dari n ke n*
dari ikatan C=0. Menurut Zhang et al. (2019b), transisi n ke ©* tergantung pada jenis gugus fungsi yang ada di
permukaan C-dots, seperti gugus hidroksi atau epoksida. Absorbansi dari C-dots dapat diukur dengan
spektrofotometer UV-Vis. Tujuan pengukuran absorbansii C-dots, yaitu untuk mendapatkan absorbansi
maksimum untuk penentuan panjang gelombang eksitasi pada pengukuran fluoresensi C-dots. Pita emisi dari C-
dots umumnya terletak di warna biru yang berada pada 450 nm ketika tereksitasi di pita serapan n ke «*. Sifat
emisi dari C-dots bergantung pada panjang gelombang eksitasi. Seiring dengan peningkatan bertahap dari panjang
gelombang eksitasi maka akan terjadi pergerseran merah (batokromik) pada puncak emisi yang disertai dengan
perubahan intensitas emisi. Penentuan nilai absorbansi maksimum pada pengukuran spektrofotometer UV-Vis
dapat menentukan panjang gelombang eksitasi yang menghasilkan intensitas emisi yang maksimal (Bandi et al.,
2018; Hu et al., 2014; Liu et al., 2019).

Salah satu sifat yang substansial dari C-dots ialah sifat fotoluminesensnya berupa fluoresensi. Sifat
fluoresensi dari C-dots dapat diatur (tuned) dengan intensitas fluoresensi yang baik. Salah satu cara untuk mengatur
intensitas maupun panjang gelombang maksimum fluresensi adalah melalui variasi C-dots yang digunakan. Selain
itu variasi ukuran C-dots juga dapat mempengaruhi sifat fluoresensinya. C-dots cenderung menunjukkan emisi
untuk wilayah spektrum yang luas atau yang diinginkan sehingga panjang gelombang yang digunakan dapat diatur
(bersifat tuneable) (Zhang et al., 2019b). Sifat fluoresensi C-dots akan menentukan sifat optik yang memengaruhi
kinerja C-dots dalam berbagai aplikasi termasuk untuk mendeteksi ion logam berat. Mekanisme fluoresensi yang
terjadi, yaitu ketika molekul mengabsorpsi radiasi maka elektron akan tereksitasi dari SO (keadaan dasar) ke S2
(keadaan tereksitasi). Molekul kehilangan energi melalui relaksasi vibrasi kemudian terjadi konversi internal ke
S1. Molekul kembali kehilangan energi melalui relaksasi vibrasi dan setelah itu elektron akan kembali menuju SO
(keadaan dasar) dengan memancarkan radiasi fluoresensi (Gambar 1). Mekanisme fluoresensi pada C-dots terjadi
akibat adanya transisi elektron z. Elektron mengalami eksitasi dari pita HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) ke pita LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) setelah menerima energi UV namun elektron
pada pita LUMO tidak stabil yang mengakibatkan elektron akan rekombinasi ke pita HOMO kembali dengan
mengemisikan cahaya tampak, yaitu fluoresensi (Aji et al., 2020).

Salah satu parameter fluoresensi yang dapat menentukan sifat fluoresensi C-dots ialah, panjang gelombang
emisi maksimum yang didapatkan dari intensitas fluoresensi yang paling tinggi. C-dots pada umumnya akan
mengemisi fluoresensi biru yang bergantung pada panjang gelombang eksitasinya. Semakin tinggi panjang
gelombang eksitasi, maka akan terjadi pergeseran merah kearah kanan pada spektrum emisi fluoresensi dari C-
dots yang akan menghasilkan warna selain biru pada fluoresensinya. Panjang gelombang maksimum emisi dapat
ditentukan menggunakan spektrofotometer fluoresensi.

Mekanisme emisi fluoresensi dipengaruhi oleh empat prinsip, yaitu efek kurungan kuantum, keadaan
permukaan dan molekul C-dots, serta efek cross-link enhanced emission. Efek kurungan kuantum menggambarkan
elektron dalam tingkat energi, potensial, pita konduksi, dan celah pita energi elektron. Efek ini dipengaruhi oleh
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domain 7 terkonjugasi dan ukuran kluster dari C-dots. Panjang gelombang emisi akan menurun dengan
mengecilnya ukuran C-dots akibat perbedaan energi (band gap) antara pita kulit terluar dan pita konduksi melebar.
Panjang gelombang emisi akan meningkat seiring dengan bertambahnya cincin aromatik terkonjugasi akibat
perbedaan energi pada pita domain konjugasi © semakin sempit. Keadaan permukaan C-dots berpengaruh pada
emisi dengan hibridisasi sinergis dari inti karbon dan gugus kimia. C-dots dengan permukaan yang lebih banyak
gugus fungsi seperti C=N, C=0, dan C—N lebih berwarna dibandingkan dengan C-dots dengan gugus fungsi
permukaan yang lebih sedikit. Keadaan molekul berhubungan dengan fluorofor organik pada permukaan inti
karbon. Keberadaan fluorofor molekuler akan meningkatkan quantum yield dari C-dots. Efek cross-link enhanced
emission melibatkan pembentukan pusat emisi fluoresensi yang diinduksi dari agregasi atau ikatan silang (Li and
Li, 2021).

S2
IRV
__l]r_ —) S1 RV: Relaksasi Vibrasi
_1%7 KI: Konversi Internal
Absorpsi Fluoresens
SO

Gambar 1. Diagram Jablonski (Frackowiak, 1988).

Gugus Fungsi C-dots

C-dots merupakan material yang sebagian besar terdiri atas karbon, hidrogen, dan oksigen. Adanya oksidasi
parsial dari sumber C-dots yaitu prekursor karbon, gugus karboksil, asam karboksilat, hidroksil, dan eter
menghasilkan permukaan C-dots yang kaya akan gugus fungsi. Penambahan agen pasivasi atau doping dapat
menambah jenis gugus fungsi dari fosfor ataupun nitrogen. Penentuan gugus fungsi pada C-dots diukur dengan
spektrofotometer inframerah transformasi fourier (FTIR). Penentuan gugus fungsi pada C-dots menentukan
interaksi C-dots dengan logam atau bahan yang akan dideteksi. Absorpsi C-dots dapat meningkat apabila terjadi
pasivasi permukaan seiring dengan penambahan gugus fungsi. Gugus fungsi pada permukaan C-dots akan
memengaruhi penyerapan optik karena gugus fungsi yang berbeda akan memiliki daerah serapan yang berbeda
pula. Hal ini akan memengaruhi warna serapan UV dari C-dots (Gao et al., 2016; Singh et al., 2018).

C-Dots dari Bahan Alam untuk Deteksi Logam

Metode Top Down

o0 o Soen
S0 Si00e
0 0e ik,
[ ) 'n& :@
Transformasi via Transformasi menjadi
- . ukuran yang sangat kecil
Benuk Serbuk
Maiterial karbon meruah
Metode Bottom Up
Pembentukan ion, radikal, Karbon d
dan clektre
lonisasi dengan Kondensasi dan
snerg e C pembentuka
p kla:
=
Al
e o%0e o,
. . e ]
Molekul prekursor 5 q
k) 35‘

Gambar 2. Struktur dan proses pembentukan C-dots dengan metode top down dan bottom up.

C-dots dapat disintesis dengan material awal berupa sumber karbon yang berasal dari bahan alam maupun
bahan sintetik. C-dots yang disintesis dari bahan alam memiliki kelebihan berupa ramah lingkungan, biaya yang
murah, serta berkontribusi untuk pemanfaatan limbah apabila kelimpahannya tinggi, dan sebagai pengembangan
material baru dengan aplikasi yang mutakhir (Zhang et al., 2017). Beberapa C-dots yang berhasil disintesis dari
bahan alam ialah, dari kedelai oleh Zhu et al. (2012), kulit jeruk oleh Prasannan and Imae (2013), kulit lemon oleh
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Tyagi et al. (2016), kulit buah naga dan pir oleh Hepriyadi and Isnaeni, (2018), dan material lain yang mengandung
karbon. C-dots dapat disintesis dengan metode top down dan bottom up (Gambar 2).

Metode top down adalah metode sintesis karbon nanopartikel dengan pemecahan atau pembelahan dari
struktur karbon yang besar melalui pendekatan kimia, fisika, dan elektrokimia. Metode top down meliputi arc-
discharge, laser ablation, dan oksidasi elektrokimia (Kala et al., 2016). Metode bottom up adalah metode sintesis
C-dots dari senyawa prekursor molekular dengan proses sintesis yang sederhana meliputi mikrogelombang,
hidrotermal, dan oksidasi (Baker and Baker, 2010). Sintesis C-dots dari bahan alam dengan metode top down
dilakukan dari sumber karbon yang relatif makroskopis secara langsung seperti buah, sayur, bahan biomassa
seperti limbah. Sintesis C-dots dengan metode bottom up dilakukan dengan prekursor sebagai material awal
ataupun melewati proses untuk menjadi molekul prekursor sebagai material awal sintesis C-dots seperti biopolimer
atau biomolekul (Zhang et al., 2017). Kedua metode tersebut dapat digunakan untuk mensintesis C-dots yang
berasal dari bahan alam.

Tabel 1. Sintesis C-dots dari bahan alam dengan berbagai metode selama enam tahun terakhir yang digunakan

untuk deteksi logam berat.

Quantum . . .
Metode Prekursor Yield (%) Limit Deteksi Referensi Logam

. Limbah bawang (Bandi et al., 3+
Hidrotermal bombai 28 0,31 uM 2016) Fe

. Lobak merah (rose- . 3+
Hidrotermal heart radish) 13,6 0,13 uM (Liu et al., 2017b) Fe
Hidrotermal Bombyx mori silk 61,1 0,38 uM (Liu et al., 2017a) Fes*
Hidrotermal Ubi 8,64 0,32 uM (Shen et al., 2017) Fe3*

. . (Vandarkuzhali et 3+
Hidrotermal Batang pisang 48 6,4 nM al., 2017) Fe
Hidrotermal Rice residue 23,48 0,7462 uM (Qietal., 2019) Fe3*
Hidrotermal Bunga osmanthus 18,53 5 nM (Wang et al., Fo3+

fragrans 2019)

. . (Zhang et al., 3+
Hidrotermal Biji kopi 9,8 15,4 nM 2019a) Fe
Hidrotermal Kacang cranberry 10,85 9,55 uM (ZUI%TQ? al, Fe3*

. - (Atchudan et al., a4
Hidrotermal Kulit pisang 23 0,66 uM 2020a) Fe
Hidrotermal Malus floribunda 18 2,5uM (Atchudan et al, Fed*

P H 2020b)
Hidrotermal (Carvalho et al., 3+
karbonisasi Buah aserola 8,64 - 2019) Fe
Hidrotermal . (Edison et al., 3+
karbonisasi Prunus avium 13 0,96 uM 2016) Fe
Karbonisasi Daging buah - 52 nM (Yang et al., 2017) Fe3*
pirolisis manggis
(Murugan and
Pirolisis Bunga palm 13,97 10 nM Sundramoorthy, Fed*
2018)
Ultrasonikasi Kacang kedelai 16,7 2,9 UM (Zhao et al., 2019) Fe3*
- 18,0; 37,6; (Gupta et al., 34
Oksidasi asam Buah nanas 447 0,03 uM 2020) Fe
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Tabel 2. Sintesis C-dots dari bahan alam dengan berbagai metode selama enam tahun terakhir yang
digunakan untuk deteksi logam berat. (Lanjutan)

Quantum

Metode Prekursor Yield (%) Limit Deteksi Referensi Logam
Mikro- . (Basoglu et al., 34
gelombang Roasted chickpea 1,8 2,74 uM 2020) Fe

. i (Srinivasan et al., 24
Hidrotermal Madu 1,02 nM 2016) Hg
Hidrotermal L'mt(’;raﬁf‘”ey 14,4 0,48 pM (Xie et al., 2019) Hg?*

. . (Tadesse et al., P
Hidrotermal Jeruk nipis 31 5,3nM 2020) Hg
Mikro- Akar teratai 19 18,7 nM (Gu et al., 2016) Hg?*
gelombang
Solvotermal Kulit jagung 6,9 9nM (Zhao et al., 2017) Hg*
Oksidasi asam Musk melon 7’012236’9; 0,33 uM (Desai et al., 2019) Hg?*

. Ocimum sanctum (Kumawat et al., 24
Hidrotermal (holy basil) 9,3 0,59 nM 2017) Pb
Hidrotermal Lantana camara 33,15 9,64 nM (Baggllgg al, Pb?*

. . (Tyagi et al., 6+
Hidrotermal Kulit lemon 14 73 nM 2016) Cr

. Daun kemangi (tulsi 6+
Hidrotermal leave) 3,06 4,5 ppb (Bhatt et al., 2018) Cr
Mikro-

Bawang daun 18,6 15 nm (Gu et al., 2018) Cd?

gelombang
Hidrotermal Peach gum 28,46 0,064 uM (Liao et al., 2016) Au®
Mikro- Biji nangka 17,91 239 nM (Raji et al., 2019) AU
gelombang

. Pyrus pyrifolia (pir (Bhamore et al., 3+
Hidrotermal asia) 10,8 0,0025 uM 2018) Al
Mikro- . (Ramezani et al., 34+
gelombang Buah quince 8,55 2018) As

Penggunaan prekursor, kondisi reaksi seperti suhu, waktu, pelarut, dan proses pemisahan yang berbeda akan
memengaruhi sifat optik, elektrik, dan hidrofilik dari C-dots, sehingga C-dots yang disintesis dengan metode dan
kondisi yang berbeda akan memiliki sifat yang bervariasi (Lin et al., 2020). Sintesis C-dots dari bahan alam untuk
deteksi ion logam berat telah diteliti sebelumnya dan hasil studi pustaka selama 6 tahun terakhir dirangkum pada
Tabel 1.

Interaksi dan Limit Deteksi C-Dots dari Bahan Alam untuk Deteksi Logam

Penggunaan prekursor C-dots yang berasal dari bahan alam biasanya kaya akan gugus fungsi hidroksil dan
karbonil yang ada pada permukaan C-dots. Senyawa aktif yang berbeda pada sumber prekursor C-dots berbeda
akan memiliki gugus fungsi yang berbeda pula, dan setiap gugus fungsi pada permukaan C-dots akan spesifik
interaksinya dengan logam. Tabel 1 menunjukkan beberapa C-dots yang berasal dari sumber hayati untuk deteksi
ion Fe**. Mekanisme deteksi logam berat menggunakan C-dots dari seluruh artikel yang direview adalah metode
pemadaman (quenching). Menurut Gupta et al. (2020), mekanisme pemadaman fluoresensi C-dots dari ion Fe3*

239
Copyright © 2023, Universitas Sebelas Maret, ISSN 1412-4092, e ISSN 2443-4183


https://portal.issn.org/resource/ISSN/1412-4092
https://portal.issn.org/resource/issn/2443-4183
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/

Rahmi et al., ALCHEMY Jurnal Penelitian Kimia, Vol. 19(2) 2023, 234-246

dipengaruhi oleh gugus fungsi —COOH, —OH, dan —NH, yang berasal dari prekursor nanas yang akan berinteraksi
kuat dengan cara koordinasi dengan ion Fe** menjadi nanoagregat ion C-dots—Fe®*. Hal ini akan mengakibatkan
perubahan drastis pada morfologi dan ukuran melalui pembentukan kompleks C-dots—Fe3* sehingga intensitas
fluoresensinya semakin menurun. Peristiwa ini didukung oleh (Bandi et al., 2016) yang mensintesis C-dots dari
sumber hayati kulit bawang bombai. Pada kulit bawang bombai, terdapat gugus fungsi fenolik, hidroksil, dan
amina yang akan berkoordinasi dengan Fe®* sehingga intensitas fluoresensinya menurun. C-dots dari kulit bawang
bombai juga diuji dengan logam lain untuk melihat selektivitas Fe3*. Ketika masing-masing deretan logam Mn?*,
Fe?*, Ca?*, Ba?*, Cd?*, Cr3*, Cu?*, Pb?*, Zn?*, Sn?* AI**, Ni?*, Mg?*, Hg?*, Fe** ditambahkan dengan larutan C-dots
secara terpisah pada masing-masing tabung, penurunan intensitas fluoresensi C-dots secara signifikan hanya
teramati pada ion Fe** yang menunjukkan C-dots dari kulit bawang bombai hanya selektif terhadap ion Fe®*.

Hal tersebut membuktikan bahwa jenis gugus fungsi pada permukaan C-dots akan menentukan selektivitas
interaksi logam dengan gugus fungsi. Pada Tabel 1, dapat disimpulkan C-dots yang berasal dari sumber hayati
limbah bawang bombai, kulit pisang, rice residue, roasted chickpea, daging buah manggis, buah nanas, buah
tomat, dan kacang kedelai semuanya selektif terhadap logam Fe®*. Dengan demikian, C-dots dari bahan-bahan
tersebut memiliki jenis gugus fungsi permukaan yang mirip sehingga dapat berinteraksi selektif dengan Fe3*.

C-dots yang berasal dari madu oleh (Srinivasan et al., 2016) hanya selektif terhadap logam Hg?*, sedangkan
C-dots dari kulit lemon oleh (Tyagi et al., 2016) selektif terhadap Cr®*, dan hal yang serupa pula untuk C-dots
yang selektif terhadap logam Pb?*, AIP*, Au®*, dan As®* (Tabel 2). Peristiwa ini menunjukkan bahwa jenis gugus
fungsi yang ada pada permukaan C-dots masing-masing berbeda satu sama lain, dan C-dots akan selektif
interaksinya terhadap logam tertentu sesuai dengan jenis gugus fungsi yang ada pada permukaan C-dots. Hal ini
didukung oleh (Bhamore et al., 2018) yang mensintesis C-dots dari buah pir asia untuk deteksi selektif ion AI3*.

Tabel 2. Gugus fungsi pada C-dots selektif untuk deteksi logam tertentu.

Deteksi Metode Prekursor Gugus Fungsi yang Deretan Logam Uji Referensi
logam Terdeteksi
2 2 2
Limbah ~ —OH, C-N,C=0,c=c, N, K Mn%, Ba®, Fe®, .
Fed* Hid | b A~ AN~ Cu?*, Sn=*, Cre, AP, (Bandi et al.,
e idroterma awang  C-0,C-C,C-N,C-0, g 'Nizv M2 Zn?* 2016)
bombai —NH, —COOH Hg?*, Cd?*, CaZ*, dan Fe3*
2+ 2+ 3+ 2+
- Oksidasi Bush  —OH C-N,C=0,C=C, 5% S Al ML Guptaetal,
€ asam nanas —NH. —CH 197, VgT, 2N 2020)
’ 2 Cd?*, Cr¥, Fe?*, dan Fe®*
—OH, C-N, C=0,C=C,  Na*, K*, Mn%, Ba%*, Fe?*,
Fed* Hidrotermal Lantana  C—C, C—H, C-0O, C=N, Cu?*, Sn%*, Cr¥*, AP, (Bandi et al.,
camara C—N—C, N—H, C—OH, Pb%, Ni?*, Mg®*, Zn?*, 2018)
C—O-C, NH, Hg?*, Cd?*, Ca®*, dan Fe3*
C-0, C=0, 0O—C-0, Pb%, Cu?, Cd**, Ni?*,
2 . N-C-0, 0O—C=0, Co?, Cr¥, Ag*, AP, (Srinivasan
Hg Hidrotermal  Madu ¢ o oLcN C20,  Fe™, Au™, Mg?, Mn?, et al., 2016)
C-0, DNA Zn%, dan Hg?*
—COOH, —OH, —COO0",
Kulit C=0,C—H,C=C,C-C Ni?*, Cd?*, Fe?*, Cu?*, Tvaai et al
Cr**  Hidrotermal Wit H,C_OH,C-O-C,- Mn* Co™ Ba dan (1Y30Ictal,
lemon 6+ 2016)
C=0, ~COOH, C—-OH, Cr
C—0O—C, C=0,—COOH
Pyrus C—H, C=0, N—H, C—H Hg?*, Ni?*, Ca?*, K", Bh ¢
Al Hidrotermal  pyrifolia cincin aromatik, C—O, Ba%*, Cd?*, Cr¥*, Cu?*, (al ar;gig)e
(pir asia) C—H Pb%, Zn?*, Fe®*, dan AI** N

Mekanisme deteksi logam yang terjadi ialah koordinasi gugus fungsi —CO, CHO, —COOH, dan —NH; dengan
ion AIP* membentuk kompleks C-dots-Al** sehingga intensitas fluoresensinya berubah. Peristiwa ini menunjukkan
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gugus fungsi pada C-dots untuk deteksi Fe** berbeda dengan AI** yang menunjukkan C-dots memiliki interaksi
yang spesifik dengan setiap logam. Namun demikian, dari semua artikel yang direview tidak ada yang menyatakan
gugus fungsi yang bekerja spesifik untuk mendeteksi logam tertentu, sehingga kesimpulan sementara yang dapat
diambil adalah bahwa selektivitas C-dots terhadap logam tergantung pada variasi gugus fungsi di permukaannya.

Peristiwa tersebut dapat dihubungkan dengan sifat reaksi kompleks yang berbasis teori asam basa keras dan
lunak. Mekanisme yang terjadi pada interaksi C-dots dan logam merupakan reaksi pengompleksan. Reaksi
kompleks merupakan molekul yang terbentuk akibat adanya reaksi antara ion logam dengan ligan. lon logam yang
keras (asam keras) merupakan logam yang kecil dan tidak mudah terpolarisasi sehingga cenderung lebih menyukai
ligan basa lunak seperti oksigen dan nitrogen yang merupakan ligan atom donor elektronegatif. lon logam yang
lunak (asam lunak) memiliki ukuran yang besar dan mudah terpolarisasi sehingga cenderung lebih menyukai ligan
sulfur yang berupa basa lunak. Kompleks yang stabil terbentuk dari reaksi asam keras dengan basa keras/ asam
lunak dengan basa lunak. Reaksi pengompleksan logam AIF*, Fe**, Cr yang berupa ion logam keras akan
cenderung berinteraksi dengan ligan basa keras seperti oksigen dan nitrogen. Reaksi pengompleksan Hg?* yang
berupa logam lunak akan berinteraksi kuat dengan sulfur dan fosfor dan sedikit berinteraksi dengan nitrogen dan
oksigen (Cammack and Hughes, 2007).

Sifat dan karakteristik C-dots akan memengaruhi sensitivitas, reproduksibilitas, dan limit deteksi pada
aplikasi sebagai sensor untuk logam berat. Beberapa parameter yang memengaruhi sifat dan karakteristik C-dots,
yaitu Quantum Yield (QY) fluoresensi, intensitas fluoresensi, ukuran, koefisien molar absorpsi, dan lifetime
fluoresensi. C-dots yang efektif untuk menjadi sensor logam berat, yaitu yang memiliki koefisien absorpsi molar,
intensitas fluoresensi dan QY yang tinggi. Keadaan gugus fungsi pada permukaan dari C-dots yang stabil akan
meningkatkan interaksi antara C-dots dan logam target yang akan dideteksi. Karakteristik optik yang sangat
bermanfaat untuk aplikasi sebagai deteksi logam berat yaitu sifat luminesens dari C-dots. C-dots dengan intensitas
fluoresensi yang baik akan mendeteksi ion logam berat lebih maksimal (Li and Li, 2021).

Karbon dots dapat mendeteksi logam berat dengan selektivitas, sensitivitas, dan akurasi yang baik. Sifat yang
sangat menentukan untuk C-dots sebagai deteksi logam berat yaitu limit deteksi dan fluoresensi dari C-dots. C-
dots dengan limit deteksi dan fluoresensi yang baik akan berinteraksi dengan logam lebih mudah sehingga
sensitivitas dari C-dots sebagai sensor semakin meningkat. Terdapat dua mekanisme dari C-dots untuk deteksi
logam, yaitu quench (pemadaman atau turn off) atau enhance (peningkatan atau turn on). Mekanisme quenching
pada C-dots terbagi menjadi dua, yaitu statis dan dinamis. Pada proses quenching statis molekul membentuk
kompleks pada keadaan dasar melalui interaksi antara C-dots dan logam sebelum eksitasi terjadi. Proses quenching
dinamis terjadi ketika keadaan tereksitasi kembali ke keadaan dasar akibat adanya tumbukan antara C-dots dengan
logam karena transfer muatan (Li and Li, 2021).

Beberapa penelitian telah dilakukan terkait C-dots yang digunakan untuk deteksi logam. Penelitian C-dots
yang disintesis dari daun bawang oleh (Gu et al., 2018) ditambahkan agen pasivasi nitrogen dan sulfur. Agen
pasivasi heteroatom dapat mefungsionalisasi permukaan dari C-dots untuk pengaplikasian yang lebih baik dengan
mengontrol sifat fotoluminesensnya. Nitrogen dan sulfur digunakan untuk mempertahankan gugus S dan N pada
permukaan C-dots karena pada daun bawang banyak mengandung karbon, nitrogen, oksigen, dan sulfur.
Penambahan heteroatom dilakukan untuk meningkatkan quantum yields dari C-dots dan menyediakan situs untuk
interaksi antara C-dots dengan target (logam). Nitrogen akan membantu pemberian ukuran atom yang sebanding
dengan karbon dan fosfor dapat membentuk pengaruh pertukaran defect (cacat) pada ikatan sp® yang berperan
sebagai donor n-type. Nitrogen dan fosfor akan mengubah karakteristik elektronik dari C-dots sehingga aplikasi
dari C-dots lebih efektif.

Metode Sintesis C-dots

Sintesis C-dots yang berasal dari sumber hayati dapat dilakukan dengan beberapa metode (Tabel 1). Metode
hidrotermal merupakan metode yang paling banyak digunakan para peneliti untuk mensintesis C-dots secara
bottom up. Metode ini memiliki kelebihan, yaitu ramah lingkungan, biaya yang murah, tidak beracun, tahap
penyiapan yang sederhana dengan penggunaaan pelarut air pada kondisi suhu dan tekanan tinggi (Hernawati et al.,
2018; Tyagi et al., 2016). C-dots yang disintesis dari kulit pisang oleh (Atchudan et al., 2020a) didapatkan
distribusi ukuran diameter C-dots 4 nm dengan panjang gelombang maksimum emisi 445 nm yang berwarna biru
dan berhasil selektif mendeteksi Fe* dengan limit deteksi 0.66 M. Sintesis C-dots dari kulit buah dengan metode
hidrotermal menghasilkan C-dots dengan karakterisasi ukuran dan sifat fotoluminesens yang baik. Sintesis C-dots
oleh Tyagi et al. (2016) dari kulit lemon menghasilkan distribusi ukuran diameter C-dots yang baik, yaitu 1 — 3
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nm dengan panjang gelombang emisi yang bervariasi dari 488 nm hingga 605 nm dengan warna hijau dan merah.
Agen pasivasi yang digunakan ialah asam sulfat dan natrium hipoklorit. C-dots yang dihasilkan dapat selektif
mendeteksi Cré* dengan limit deteksi 73 nM (Tabel 1).

Salah satu metode bottom up lain yang banyak digunakan yaitu metode mikrogelombang. Metode ini
memiliki kelebihan ramah lingkungan, membutuhkan waktu yang lebih sedikit, dan dapat mengubah suhu secara
real-time dengan menyesuaikan daya sehingga dapat menghemat energi (Jahdaly et al., 2021). Penggunaan metode
mikrogelombang pada sintesis C-dots banyak digunakan dari bahan alam seperti biji nangka oleh Raji et al. (2019),
akar teratai oleh Gu et al. (2016), dan beberapa bahan alam lainnya. Sintesis C-dots dari akar teratai oleh Gu et al.
(2016) menghasilkan ukuran diameter C-dots sebesar 9,41 nm. C-dots ini berhasil mendeteksi Hg?* dengan limit
deteksi 18,7 nm secara selektif. Sintesis C-dots dari biji nangka oleh (Raji et al., 2019) menghasilkan C-dots
dengan ukuran 3 — 7 nm dengan panjang gelombang emisi 437 nm dengan warna fotoluminesens biru dengan limit
deteksi Au®* sebesar 239 nm (Tabel 1).

Sintesis C-dots dengan metode oksidasi asam dilakukan dengan menambahkan pereaksi asam untuk reaksi
oksidasi dalam sintesis C-dots. (Desai et al., 2019) mensintesis C-dots dari buah melon dengan metode oksidasi
asam, yaitu penambahan pereaksi asam sulfat dan asam fosfat menghasilkan C-dots dengan ukuran 3,5 — 5,8 nm
dan panjang gelombang emisi 432 — 554 nm dengan variasi warna fotoluminesens biru, hijau, dan kuning. C-dots
dari buah melon berhasil mendeteksi Hg?* secara selektif dengan limit deteksi 0,33 um. Sintesis C-dots dengan
metode ultrasonikasi dilakukan dengan pemecahan karbon besar menggunakan energi yang tinggi dari gelombang
suara ultrasonik (Sharma and Das, 2019). Sintesis dengan metode ini memiliki kelebihan mudah dan menghasilkan
fluoresensi yang bagus namun cenderung menghasilkan quantum yield yang rendah (Singh et al., 2018).

Sintesis C-dots dengan metode top down dari bahan alam kacang kedelai berhasil disintesis dengan metode
ultrasonikasi oleh (Zhao et al., 2019) untuk mendeteksi ion Fe*. Ukuran rerata C-dots yang didapatkan sebesar
2,4 nm dengan panjang gelombang maksimum emisi, yaitu 445 nm dengan warna fluoresensi biru dengan limit
deteksi 2,9 um (Tabel 1). Metode ultrasonikasi meliputi material karbon yang besar dipecahkan dengan diberikan
gelombang suara ultrasonik dengan energi yang sangat tinggi (Sharma and Das, 2019; Singh et al., 2018).

Pengaruh Metode Sintesis C-dots

Pengaruh metode sintesis dengan hasil C-dots disajikan pada Tabel 3. C-dots disintesis dari bahan hayati
berupa daun rambutan dan daun pandan menggunakan dua metode yaitu hidrotermal dan mikrogelombang. Jenis
gugus fungsi yang dihasilkan dari C-dots daun pandan dan daun rambutan serupa yaitu gugus amina, hidroksil,
dan juga karbonil dan berhasil mendeteksiion logam Cu?* dengan limit deteksi yang rendah. Berdasarkan quantum
yield yang dihasilkan, C-dots yang disintesis dengan metode hidrotermal cenderung menghasilkan quantum yield
yang lebih tinggi dibandingkan dengan mikrogelombang pada C-dots daun pandan dan daun rambutan (Tabel 3).

Tabel 3. Pengaruh metode sintesis C-dots dari daun rambutan dan daun pandan terhadap C-dots untuk deteksi
Cu?* (Kasmiarno et al., 2021).

Prekursor C- Limit deteksi Quantum .

dots Metode (M) yield (%) Gugus fungsi
Mikrogelombang 189,52 1,01

Daun Rambutan Hidrotermal 123,67 2,7 ~OH, N-H, C=0
Mikrogelombang 233,164 0,99

Daun Pandan Hidrotermal 282,898 279 “OH.N-H,C=0

Hasil dari penentuan intensitas fluoresensi dari C-dots yang diuji, terlihat C-dots yang disintesis dengan
metode hidrotermal lebih tinggi dibandingkan mikrogelombang (Kasmiarno et al., 2021). C-dots yang disintesis
dengan metode hidrotermal cenderung menghasilkan C-dots dengan intensitas fluoresensi dan quantum yield yang
lebih tinggi (Tabel 1). Metode hidrotermal cenderung menghasilkan C-dots yang baik karena menggunakan suhu
dan tekanan yang tinggi ditambah dengan kehilangan jumlah material (produk) yang minimal. Metode ini dapat
mengontrol nanomaterial yang akan disintesis dengan baik melalui reaksi kimia pada fase cairan atau multifase
(Gan et al., 2020).
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KESIMPULAN

C-dots yang berasal dari sumber hayati berpotensi sebagai bahan deteksi ion logam berat dikarenakan akan
memperkaya gugus fungsi yang ada pada permukaan C-dots. Gugus fungsi pada permukaan C-dots bertindak
sebagai agen fungsionalisasi yang akan berinteraksi dengan logam yang akibatnya akan memengaruhi intensitas
fluoresensi dari C-dots. Setiap logam memiliki interaksi yang spesifik dengan gugus fungsi pada permukaan C-
dots. lon logam keras akan berinteraksi dengan ligan pada C-dots yang keras sedangkan ion logam lunak akan
berinteraksi kuat dengan ligan pada C-dots yang lunak pula. Sintesis C-dots dengan metode hidrotermal cenderung
menunjukkan hasil yang lebih baik pada parameter quantum yield dan intensitas fluoresensi. Hal ini akan mengarah
pada peningkatan kemampuan C-dots dari bahan alam sebagai bahan deteksi logam berat.

KONFLIK KEPENTINGAN
Tidak ada konflik kepentingan dalam artikel ini.

KONTRIBUSI PENULIS
CNR: Metodologi, Pengumpulan Data, Analisis Data, Penulisan Draf Manuskrip; SS: Konseptualisasi,
Metodologi, Analisis Data, Supervisi, Telaah dan Penyuntingan Manuskrip; ADY: Pengumpulan Data.
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