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KATA PENGANTAR

Berbagai unsur dan senyawa kimia termasuk unsur-unsur renik
memainkan peran penting dalam berbagai fungsi kehidupan di planet
kita. Meningkatnya kesadaran dan kepeduliaan masyarakat moderen
untuk meningkatkan kualitas hidup memerlukan informasi
komprehensif yang berkaitan dengan komposisi, struktur dan fungsi
materi yang diperlukan dalam menjalani kehidupan. Secara langsung,
informasi tersebut akan sangat diperlukan untuk memahami aspek-aspek
lingkungan hidup, kesehatan, barang konsumsi, hukum dan sebagainya.
Bagaimana memperoleh, mengolah dan menyampaikan informasi
tersebut merupakan kajian dalam bidang kimia analitik. Pendekatan
analisis kimia yang tidak lagi mengarah pada penentuan konsentrasi total
suatu unsur tetapi pada spesi kimia dimana unsur tersebut terkandung
telah menggeser jenis dan makna informasi ke arah yang lebih

konprehensif tentang suatu materi.

Dalam orasi ilmiah ini, dipaparkan sekilas perkembangan analisis
spesiasi dan perannya dalam peningkatan kualitas hidup. Sebagai bentuk
pertanggung jawaban Guru Besar dalam bidang Analisis Renik dan
Spesiasi, orasi ilmiah ini berisi capaian penulis serta tantangan yang harus
dilalui untuk memacu perkembangan bidang ini ke depan. Hasil-hasil
yang diutarakan merupakan alih dan olah ilmu yang diperoleh selama

penulis menekuni bidang analisis renik dan spesiasi.
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Pada bagian awal diberikan definisi, istilah dan pengertian terkait
analisis spesiasi. Bagian berikutnya merupakan rangkuman singkat
perkembangan analisis spesiasi dan pada bagian akhir dipaparkan peran

analisis spesiasi di beberapa bidang ilmu pengetahuan.

Penulis berharap semoga orasi ilmiah ini dapat bermanfaat untuk

kemajuan ilmu pengetahuan dan memicu peningkatan kualitas hidup.

Bandung, 27 Februari 2015

Muhammad Bachri Amran
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PERKEMBANGAN ANALISIS SPESIASI
DAN PERANNYA DALAM PENINGKATAN KUALITAS HIDUP

PENDAHULUAN

Kesadaran dan kepedulian masyarakat yang semakin meningkat
pada berbagai aspek dalam menjalani kehidupan telah memicu kenaikan
yang sangat signifikan akan kebutuhan informasi. Pergeseran paradigma
kehidupan yang mulanya bersandar pada kepuasan hidup (satisfaction of
life) menjadi kualitas hidup (quality of life) juga telah menjadi hal penting
yang memacu kebutuhan akan berbagai informasi. Informasi tersebut
tidak saja berupa informasi yang langsung dapat dicerna tetapi juga fakta-
fakta lain yang memerlukan berbagai pengelolaan sebelum dapat
digunakan. Informasi mengenai komposisi, struktur, sifat dan fungsi dari
suatu materi sangat diperlukan untuk menjawab berbagai persoalan di
berbagai bidang. Semakin membesarnya kepeduliaan masyarakat,
khususnya dalam rangka meningkatkan kualitas hidup, memerlukan
informasi khusus yang berkaitan dengan aspek-aspek lingkungan,

kesehatan, hukum, legalitas dan sebagainya.

Salah satu cabang ilmu kimia yang erat kaitannya dengan penyediaan
informasi seperti ini adalah kimia analitik. Menurut International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC), kimia analitik adalah disiplin ilmu
yang mengembangkan dan menerapkan metode, instrumen, dan strategi

untuk mendapatkan informasi mengenai komposisi dan sifat materi
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dalam ruang dan waktu tertentu (Moore, et.al. 2002). Secara sangat
sederhana, “kimia analitik sebenarnya ilmu mengenai bagaimana
memperoleh, mengolah dan menyampaikan informasi mengenai
komposisi dan struktur suatu materi”. Oleh karenanya tidaklah
mengherankan jika disiplin ilmu kimia analitik ini menempati posisi yang
sangat penting untuk penelitian dan pengembangan di hampir semua
bidang. Berikut ini adalah gambaran mengenai keterkaitan atau antar
muka kimia analitik dengan bidang lain serta norma dan panduan

kualitas yang banyak diacu secara global saat ini.
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Gambar 1. Keterkaitan kimia analitik dengan (1) berbagai bidang dan (2) norma dan

panduan kualitas yang diacu secara global.

Berbagai unsur dan senyawa kimia termasuk unsur-unsur renik
memainkan peran penting dalam berbagai fungsi kehidupan di planet
kita. Beberapa unsur dapat sangat beracun bagi berbagai bentuk
kehidupan, sebagian lainnya dianggap esensial tetapi dapat menjadi

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
Institut Teknologi Bandung 2 27 Februari 2015

racun pada konsentrasi yang lebih tinggi. Peran, manfaat dan efek-efek
lainnya sangat bergantung pada bentuk tertentu di mana unsur tersebut
hadir dalam sistem. Kotas, et.al. (2000) menunjukkan bahwa ion kromium
(Cr (VI)) misalnya, dianggap jauh lebih beracun dari Cr (III). Di sisi lain,
walaupun metilmerkuri dan merkuri anorganik sama-sama beracun,
namun keduanya menunjukkan sifat yang berbeda jika dilihat dari
toksisitasnya. Bentuk-bentuk kimia yang berbeda dari suatu unsur

tertentu atau senyawanya ini disebut sebagai "spesies".

Gagasan bahwa distribusi di antara berbagai spesi akan memiliki
pengaruh besar pada perilaku unsur tertentu telah diterima di berbagai
bidang seperti toksikologi, kimia klinik, geokimia, dan kimia lingkungan.
Tantangan utama dalam mewujudkan gagasan ini adalah bukan hanya
bagaimana menentukan konsentrasi total suatu unsur atau senyawa
dalam sistem yang dipelajari, tetapi juga bentuk kimia atau spesi yang
terdapat didalamnya. Informasi sangat terbatas yang diperoleh dari
analisis total unsur renik membatasi usaha memahami lebih mendalam
peran unsur renik dalam berbagai aspek ilmu pengetahuan. Perlu diingat
bahwa bahkan jika kita tidak tertarik pada spesiasi unsur, keberadaan

spesi-spesi tersebut tidak dapat dihindari.

Perkembangan mutakhir dalam instrumentasi dan metodologi
analisis memungkinkan untuk mengidentifikasi dan mengukur
keberadaan suatu spesi kimia dalam sistem tertentu. Kemungkinan ini

melahirkan berbagai temuan ilmiah dimana istilah "spesiasi" digunakan.
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Pendekatan analisis kimia yang tidak lagi mengarah pada penentuan
konsentrasi total suatu unsur tetapi pada spesi kimia dimana unsur
tersebut terkandung telah menggeser jenis dan makna informasi ke arah
yang lebih konprehensif tentang suatu materi. Istilah spesiasi bahkan
sering juga digunakan untuk hal-hal yang berbeda, termasuk transformasi
dan distribusi spesi selain sebagai kegiatan analisis untuk menentukan

konsentrasi suatu spesi kimia.

DEFINISI DAN ISTILAH TERKAIT SPESIASI

Dalam berbagai publikasi ilmiah mengenai analisis renik di era tahun
delapan puluhan, istilah spesiasi sudah sering digunakan. Walaupun
demikian penggunaan istilah ini yang dipinjam dari bidang biologi,
memiliki banyak makna. Praktek ini bertentangan dengan prinsip bahwa
suatu istilah ilmiah haruslah didefinisikan dengan baik dan digunakan
dengan jelas hanya untuk satu makna tertentu. Sebuah laporan ilmiah
pada suatu lokakarya tentang pentingnya spesiasi kimia dalam mem-
pelajari proses-proses yang terjadi di lingkungan, Bernhard, et.al. (1986)
mencatat bahwa istilah spesiasi telah digunakan tidak kurang dari empat
makna yang berbeda dan menyimpulkan bahwa penggunaan istilah ini
lebih baik dihindari atau didefinisikan dengan jelas. Salah satu dari empat
makna tersebut adalah "spesifisitas reaksi", yang sangat jarang digunakan
sehingga tidak akan dibahas lebih lanjut. Arti lain dari spesiasi berawal

dari bidang biologi yang digunakan untuk menggambarkan evolusi suatu

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
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spesies. Dalam teori evolusi, spesiasi menunjukkan perkembangan sifat
genetik yang berbeda dalam sub-populasi yang terisolasi, yang mengarah
ke spesies yang jelas berbeda dari populasi induknya. Mengacu pada
konsep evolusi ini, ahli geokimia dan kimia lingkungan sering
menggunakan kata spesiasi untuk menggambarkan transformasi yang
terjadi dalam siklus geokimia suatu unsur. Misalnya, untuk
menggambarkan perubahan yang terjadi pada saat leaching unsur renik
dari tanah atau batuan dan distribusi selanjutnya di lingkungan air. Untuk
menghindari kebingungan dan kerancuan, maka istilah "transformasi

spesies” lebih sesuai untuk menggambarkan proses tersebut.

Pada berbagai laporan ilmiah mengenai analisis unsur renik istilah
spesiasi juga banyak digunakan untuk berbagai makna. Istilah spesiasi
digunakan untuk menunjukkan komposisi keseluruhan unsur renik
dalam suatu sistem (tinjauan statistika), untuk mengekspresikan gagasan
mengenai reaksi dan transformasinya (tinjauan kinetika) serta untuk
menjelaskan metodologi penentuan unsur renik (tinjauan operasional)
(Templeton, et.al. 2000). Dalam kimia analitik, spesiasi dalam arti
operasional tampaknya paling tepat digunakan secara eksklusif. Dengan
makna ini maka spesiasi merupakan aktifitas analisis kimia untuk
mengidentifikasi dan menentukan secara kuantitatif distribusi spesi-spesi
kimia unsur renik dalam suatu sistem yang dipelajari. Dengan demikian
penggunaan istilah spesiasi dapat digunakan untuk menginformasikan

dengan lebih jelas keberadaan bentuk kimia atau spesi kimia dalam suatu

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
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sampel (misalnya: pengukuran metil merkuri dibandingkan dengan
penentuan total merkuri). Agar lebih jelas dan tidak memiliki makna lain
maka makna operasional dari spesiasi lebih tepat lagi jika menggunakan
istilah “analisis spesiasi” (speciation analysis) yang berarti suatu aktivitas

analisis untuk mengidentifikasi dan mengukur spesi kimia.

Dari berbagai pemaknaan istilah spesiasi di atas maka analisis spesiasi
mengarah kepada definisi berikut yang ditetapkan oleh Commision on
Microchemical Techniques and Trace Analysis — Analytical Chemistry Division,

IUPAC (IUPAC Recommendations 2000) sebagai berikut:

i. Spesi kimia (chemical species) adalah bentuk tertentu dari suatu unsur
yang dapat berupa isotop, keadaan elektronik atau oksidasi tertentu,

dan/atau molekul kompleks atau struktur molekul tertentu.

ii. Analisis spesiasi (speciation analysis) adalah kegiatan yang memanfaat-
kan metoda analisis kimia untuk mengidentifikasi dan menentukan

jumlah satu atau lebih spesi kimia secara individu dalam sampel.

iii. Spesiasi suatu unsur (speciation of an element) adalah distribusi suatu

unsur diantara spesi kimia yang didefinisikan di dalam sistem.

Dalam pembahasan selanjutnya, definisi dan istilah inilah yang akan
digunakan. Dengan demikian dapat dipahami mengapa diperlukan
teknik atau metoda analisis tertentu untuk melakukan analisis spesiasi
karena metoda analisis untuk penentuan unsur secara total tidak mampu

memberikan informasi yang ditutut oleh hal-hal di atas.

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
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SPESI-SPESI KIMIA TARGET

Bergantung pada fokus penelitian dalam bidang tertentu, analisis
spesiasi secara umum mempelajari unsur yang memiliki perbedaan dalam
komposisi isotop, konformasi, keadaan oksidasi dan elektronik, senyawa-
senyawa berbeda dari unsur tertertu atau yang dianggap sebagai spesi-
spesi kimia yang berbeda. Dengan pengertian ini maka spesi-spesi kimia
berikut dianggap sebagai spesi yang berbeda.

* Spesi dengan perbedaan valensi, seperti: As(III)/As(V), Cr(III)/Cr(V),

Se(IV)/Se(VI), Sb(III)/Sb(V).

* Spesilogam teralkilasi, seperti: metil-merkuri, etil-timbal, butil-timah,

metil-arsenic.

* Senyawa dengan massa molekul besar seperti metalloprotein dan

metallophorphyrine.

Others
3%
As SPt1 Al Co y °

Mn
2% 2% 2% 44 S
3%

Cu Sn
80
g 7% % 6%

Gambar 2. Spesi target dalam analisis spesiasi.

Secara garis besar, diagram di atas memberikan gambaran mengenai

spesi dari unsur-unsur yang banyak diteliti hingga saat ini (Amran, 2014).
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Terkait dengan jenis spesi dari suatu unsur, analisis spesiasi hingga saat ini
umumnya terfokus pada logam transisi (Cr, Ni, Cu, Pt,Hg), unsur logam
(Al, Sn, Sb, Pb) dan semi-logam (As, Se). Namun, unsur bukan logam (P, S)

dan halogen (I, Br) juga banyak dikaji melalui analisis spesiasi.

Karena umumnya kajian yang dilakukan terkait dengan kekha-
watiran tentang resiko lingkungan dan kesehatan pada manusia, sebagian
besar analisis spesiasi terfokus pada beberapa spesi kimia tertentu yang
dianggap beracun. Publikasi ilmiah yang diterbitkan antara tahun 2000 —
2010, 50% diantaranya hanya mengkaji lima unsur renik yaitu arsenik,
selenium, merkuri, kromium dan timah sedangkan 30% melakukan
analisis spesiasi tembaga, seng, timah, kadmium dan besi. Spesi-spesi
arsen, selenium, timah dan kromium menarik dipelajari karena memiliki
sifat-sifat yang sangat berbeda dan berpengaruh besar dalam aspek
kesehatan dan lingkungan. Selenium dengan bilangan oksidasi +4
merupakan spesi yang esensial bagi tubuh manusia tetapi dengan
bilangan oksidasi +6 merupakan racun yang kuat (Pedrero, et.al. 2009;
Tolu, et.al. 2011). Demikian pula halnya dengan spesi-spesi arsen, arsen
anorganik dengan bilangan oksidasi +3 merupakan racun yang sangat
kuat, tetapi senyawa arsen organik seperti arsenobetain yang banyak
terkandung dalam biota laut merupakan spesi arsen yang sama sekali
tidak beracun (Amran, et.al. 1997). Spesi unsur yang berbeda mungkin
tidak hanya memiliki perbedaan karakteristik kuantitatif (misalnya

toksisitas), tetapi juga secara kualitatif (beracun atau esensial). Jika

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
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senyawa Cr (III) memiliki sifat bioaktifitas yang positif dan karena itu
dianggap esensial, namun senyawa Cr (VI) bersifat karsinogenik. Hasil
penentuan konsentrasi total karenanya sangat dipertanyakan sebab tidak
menggambarkan sifat khas dari spesi tertentu yang berbeda (Amran, et.al.

1999, Bernhard, et.al. 2003).

Untuk memberikan gambaran yang lebih jelas, tabel berikut
merangkum informasi mengenai toksisitas (LD,;) beberapa spesi kimia

timah, selenium dan arsen.

Tabel 1. Beberapa spesi arsen, selenium dan timah.

Spesi Kimia Rumus Molekul LD50
(mg/kg, rats)

Trimehyltin Hydroxide (CH,),Sn'OH 540
Triphenyltin Hydroxide (C,H,),Sn'OH’ 125
Trimethyltin Acetate (CH,),Sn"CH,COO 9
Triethyltin Acetate (C,H,),Sn'CH,COO 4
Tributyltin Acetate (C,H,),Sn"CH,COO > 4000
Selenite dan Selenate SeO,” dan SeO,” 2
Selenium disulfide SeS, 48
Trimethylselenide (CH,),Se 50
Dimethylselenide (CH,),Se 1.600
Arsine AsH, 3
Potassium Arsenite KAsO, 14
Calcium Arsenate Ca,(AsO,), 20
Monomethyl Arsonate (MMA) (CH,)H,AsO, 700-1.800
Dimethyl Arsinate (DMA) (CH,),HAsO, 700-2.600
Arsenocholine (AsChol) (CH,),As'CH,CH,OH >10.000
Arsenobetaine (AsBet) (CH,),As'CH,COO >10.000
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Informasi yang diperoleh melalui analisis spesiasi umumnya

dimanfaatkan padabidang-bidang utama berikutini.

Forum Guru Besar

Analisis resiko lingkungan (environmental risk analysis), yang
bertujuan untuk mengidentifikasi bahaya lingkungan dan penilaian
kesetimbangan dosis-respons. Hasil penilaian besarnya paparan yang
diterima sangat bergantung pada data rinci spesiasi karena
karakteristik utama dari komponen berbahaya seperti ekotoksisitas,

mobilitas dan bioavailabilitas bergantung pada jenis spesi kimianya.

Pengelolaan limbah (waste management), dimana analisis spesiasi
mampu memberikan informasi dalam hal memfasilitasi remediasi

sehingga dapat menurunkan biaya pengelolaan.

Kesehatan kerja dan higienitas (occupational health and hygiene), akan
memperoleh informasi yang sangat berguna dari analisis spesiasi
melalui identifikasi paparan spesi kimia beracun, diferensiasi rute
paparan yang berbeda, bio-monitoring spesi unsur renik melalui
pengukuran biomarker dan kajian kinetika spesi unsur renik dalam

tubuh setelah menerima paparan.

Toksikologi, farmasi, kedokteran, kimia klinik dan biologi, dapat
memanfaatkan data spesiasi karena aktivitas biologis, toksisitas, dan
jalur metabolisme unsur renik pada manusia dan hewan sangat
bergantung pada spesi kimia terlibat. Spesi unsur renik yang banyak
dikaji dalam bidang ini antara lain: enzim (Zn), vitamin (Co),

metalloprotein (Se), metallodrug (Pt), toksin (As, Hg, Cr(VI), Cd, Pb)

Prof. Muhammad Bachri Amran
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dan spesi hasil metabolismenya.

IImu nutrisi (nutritional sciences), informasi spesiasi membantu
pemahaman yang lebih baik dari spesi kimia unsur renik yang
dominan dalam makanan dan perilakunya dalam saluran pencernaan
dengan mempertimbangkan bioavailabilitasnya. Data spesiasi juga
akan membantu pengambilan keputusan mengenai persyaratan

makanan dan perundang-undangan terkait.

Industri air minum memperoleh manfaat dari data spesiasi, karena
toksisitas unsur renik yang terdapat dalam air baku dan kemungkinan
untuk menurunkan konsentrasinya sangat bergantung pada spesi
kimianya.

Industri makanan akan mendapat manfaat dari data spesiasi untuk

meningkatkan kualitas produknya.

Industri kimia secara umum dapat mengambil manfaat dari data
spesiasi untuk mengoptimalkan proses dan kualitas karena
kereaktifan bahan kimia, katalis, produk, produk samping dan limbah

bergantung pada spesi kimia yang terlibat.

Industri petrokimia tertarik pada analisis spesiasi, karena adanya
fakta bahwa metalloforfirin dan spesilogam lainnya yang terkandung
dalam bahan bakar fosil memiliki perilaku yang berbeda-beda pada
proses pengilangan. Selain itu, senyawa-senyawa organo-logam
seperti tetraetil-timbal atau trikabonil-(2-metilsiklopentadienil)

mangan yang digunakan sebagai bahan imbuh pada bahan bakar
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minyak memiliki perilaku berbeda pada proses pembakaran.

* Industri semikonduktor dapat mengambil manfaat dari analisis
spesiasi, karena beberapa proses kimia yang digunakan melibatkan
senyawa organologam atau senyawa semi-logam yang memiliki
toksisitas yang tinggi, sehingga diperlukan kontrol yang ketat

sehubungan dengan proses dan kesehatan kerja.

TANTANGAN DAN MASALAH DALAM ANALISIS SPESIASI

Tantangan utama dalam analisis spesiasi adalah bagaimana
mengisolasi, memisahkan dan mengkuantifikasi spesi kimia secara utuh
yang mungkin berada dalam keadaan kesetimbangan dengan spesi kimia
lainnya dalam suatu sampel yang dipelajari. Pendekatan paling logis yang
bisa dilakukan adalah melalui analisis secara insitu atau secara real-time di
lingkungan alamiah sampel. Namun demikian, sebagian besar perangkat
analisis kimia saat ini masih membutuhkan tahapan pengambilan sampel
serta berbagai perlakuan awal sebelum dapat dianalisis dengan instrumen
analisis di laboratorium. Jelas bahwa pendekatan praktis seperti ini
memiliki kelemahan karena memungkinkan terjadinya redistribusi dan
transformasi spesi kimia selama tahapan tersebut dilakukan. Oleh
karenanya, pendekatan seperti ini memerlukan perhatian dan
pemahaman yang baik dalam merancang prosedur konservasi dan

perlakuan sampel (Amran, et.al. 2014, Gomez-Ariza, et.al. 2001).

Hal lain yang juga menjadi masalah adalah tahapan ekstraksi spesi

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
Institut Teknologi Bandung 12 27 Februari 2015

target dari sampel dimana identitas molekular dari analit harus tetap
dijaga. Beberapa teknik tandem semiautomatis yang diintegrasikan pada
tahapan penyiapan sampel telah mampu memberikan kebolehulangan
yang cukup baik dan dapat mempersingkat waktu analisis. Perkem-
bangan lain dalam tahapan penyiapan sampel adalah berupa prosedur
ekstraksi atau leaching analit yang melibatkan beberapa jenis interaksi
(iradiasi gelombang mikro, agitasi ultrasonik, tekanan tinggi) sehingga
analit terekstraksi dari sampel tanpa mengalami transformasi spesi kimia.
Prosedur penyiapan sampel sebelum analisis yang melibatkan tahap
derivatisasi seperti etilasi dan propilasi menggunakan natrium tetraalkil
borat juga dapat digunakan untuk memperoleh efisiensi konversi yang

tinggi tanpa transformasi spesi.

Masalah lain dalam analisis spesiasi adalah jaminan kualitas hasil
analisis yang kurang memadai dalam hal akurasi dan ketertelusuran
keseluruhan proses analisis. Teknik analisis spesi-selektif dengan metoda
pengencenceran isotop dikembangkan dalam hal ini untuk memantau
terjadinya transformasi spesi kimia dan menghindari terjadinya
kesalahan pada hasil akhir analisis. Namun, pendekatan ini sangat
terbatas pada analisis spesiasi di mana standar unsur dengan komposisi
isotop tertentu tersedia. Belum adanya metoda analisis primer atau
terstandar untuk analisis spesiasi disebabkan pula oleh tak tersedianya
bahan acuan bersertifikat (certified reference materials, CRMs) yang dapat

digunakan dalam pengendalian kualitas analisis (Amran, et.al. 1999;
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Koesmawati, et.al. 2013). Selain itu, hingga saat ini masih sulit untuk
memperoleh standar murni dari suatu spesi kimia. Metoda analisis yang
ada saat inipun masih sangat rumit dan tidak mudah diadaptasi untuk
keperluan analisis rutin. Instrumentasi analitik yang tersedia secara
komersial untuk keperluan analisis spesiasi masih terbatas pada tandem
kromatografi cair-ICP-MS (liquid chromatography-inductively coupled
plasma-mass spectrometer, LC-ICP-MS) dan kromatografi gas-MIP-OES (gas
chromatography- microwave induced plasma-optical emmision spectrometer,
GC-MIP-OES). Disseminasi metoda-metoda analisis dari laboratorium
kimia analitik yang mengkhususkan diri pada analisis spesiasi kepada
laboratorium analisis yang bersifat rutin hingga saat ini juga belum
banyak dilakukan. Pengembangan instrumen dan metoda baru dalam
bidang ini melalui penyediaan instrumen komersial harus dilakukan

untuk mengisi kesenjangan ini.

Dari uraian di atas jelas terlihat bahwa kekurangan dalam prosedur
analisis spesiasi tidak hanya terletak pada proses pengukuran saja, tetapi
juga terjadi pada tahapan-tahapan sebelum langkah penentuan
konsentrasi spesi. Selain itu, penyediaan bahan referensi bersertifikat
(CRMs), studi interkomparasi dan uji profisiensi adalah hal penting yang
harus diupayakan dalam menyelesaikan masalah secara keseluruhan

dalam proses analisis spesiasi.

Masalah yang juga sering dijumpai dalam analisis spesiasi adalah

terdapatnya kesalahan hasil analisis yang seringkali sulit diprediksi.
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Analisis spesiasi melibatkan tahapan yang rumit, rentan terhadap
berbagai jenis kesalahan dan jauh lebih rumit dibanding analisis renik
lainnya, karena itu umumnya hanya dilakukan oleh yang berpengalaman
dalam bidang analisis kimia. Kesalahan dalam analisis spesiasi dapat
bersumber baik berupa kesalahan acak maupun kesalahan sistematis.
Kesalahan acak akan mengurangi presisi sementara kesalahan sistematis
akan mempengaruhi ketepatan hasil analisis. Kedua jenis kesalahan ini
akan memperbesar tingkat ketidakpastian hasil yang diperoleh.
Kesalahan sistematis yang khas dalam analisis spesiasi diantaranya
adalah: (i) kontaminasi sampel, (ii) kehilangan analit akibat adsorpsi oleh
bagian padat dari sampel, wadah sampel atau peralatan analisis, (iii)
ekstraksi tak sempurna analit dari matriks sampel, (iv) terjadinya
transformasi spesi, (v) kesalahan identifikasi spesi dan (vi) kesalahan
kalibrasi (Amran, 2011). Atas dasar inilah metoda analisis dipilih agar
dapat memberi informasi yang berarti untuk menjawab permasalahan
tersebut. Tergantung pada asal-usul sampel (kompartemen lingkungan,
tubuh manusia, makanan, produk industri) maka setiap informasi analitik
yang diperlukan akan terkait dengan aktifitas spesifik dari spesi kimia
target, seperti: kereaktifan kimia, fisika dan biologis serta toksisitas,
mobilitas, bioavailabilitas, waktu hidup, tansport, transfer dan
metabolismenya. Karakteristik dari masing-masing spesi terkait ini
menyebabkan data mengenai konsentrasi total suatu unsur tidak akan

memberikan informasi yang relevan.
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SEKILAS PERKEMBANGAN ANALISIS SPESIASI

Pesatnya perkembangan analisis instrumental senyawa anorganik
setelah Perang Dunia II, terutama didorong oleh perkembangan
spektrometri atom, memungkinkan komunitas kimia analitik untuk
melihat lebih jauh peran unsur renik di berbagai bidang seperti bidang
kesehatan, lingkungan hidup, geokimia dan ilmu material. Konsep
analisis unsur renik tumbuh cepat selama tiga dekade setelah PD II dan
memberikan dampak yang besar pada perkembangn sosial, ekonomi dan
politik seperti munculnya gerakan ekologi dan konsep perlindungan
lingkungan. Selama periode ini analisis unsur renik memainkan peran
utama dalam memahami bioaktifitas, toksisitas dan karakteristik suatu
material. Dalam isu-isu lingkungan, semakin disadari bahwa distribusi,
mobilitas dan bioavailabilitas unsur kimia tidak hanya tergantung pada
konsentrasi total unsur tetapi sangat dipengaruhi oleh hubungan dan

interaksi fisikokimia di alam.

Konsep spesiasi berkembang sangat lambat ditahun 1950-an, barulah
diakhir tahun 1980-an mulai bangkit seiring dengan berkembangnya
instrumen analisis yang memiliki kemampuan mengukur konsentrasi
renik dalam sampel lingkungan dan biologis. Informasi dari analisis
spesiasi digunakan untuk mengungkap setidaknya beberapa spesi kimia
penting dari suatu unsur yang diperlukan dalam rangka memahami
transformasi antar spesi, konsekwensinya dalam assesmen resiko,

toksikologi dan bio-aktifitas. Oleh karena itu ilmu spesiasi merupakan
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disiplin ilmu yang relevan dengan ilmuwan dari berbagai latar belakang.
Kimiawan, ahli toksikologi, ahli biologi, ilmuwan tanah dan sedimen,
fisikawan, ahli nutrisi dan obat-obatan memerlukan jenis informasi yang

diperoleh dari analisis spesiasi.

Peralatan analisis untuk analisis spesiasi banyak ragamnya, namun
sangat sedikit metoda analisis yang bersifat spesi-spesifik yang
memungkinkan analisis spesiasi secara langsung. Beberapa diantaranya
adalah spektroskopi Mossbauer, X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS),
resonansi magnetik inti (NMR), resonansi spin elektron (ESR) dan tandem
spektrometer massa. Peralatan yang lebih umum untuk spesiasi unsur
renik adalah kombinasi dari teknik pemisahan dengan teknik deteksi yang
sangat sensitif. Pada awalnya, kombinasi tersebut dilakukan secara tak
langsung (off-line) mulai dari penyiapan sampel yang selajutnya diikuti
dengan langkah deteksi. Barulah pada awal tahun 1990 mulai
diperkenalkan teknik tandem (hyphenated techniques/coupling techniques)
yang menggabungkan metoda pemisahan dengan metoda deteksi spesifik
unsur secara on-line. Banyak keunggulan yang dimiliki oleh teknik tandem
ini seperti mudahnya automatisasi, singkatnya waktu analisis, banyaknya
jumlah sampel yang dapat dianalisis per satuan waktu dengan
reproduktivitas yang baik, berkurangnya resiko terjadinya transformasi
spesi, berkurangnya kontaminasi karena sistemnya merupakan sistem
tertutup dan tingginya derajat informasi yang diperoleh karena

meningkatnya keselektifan teknik yang ditandemkan. Berbagai teknik
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pemisahan telah berhasil digabungkan dengan teknik deteksi yang

sensitif (Gambar 3).

FI/SI GC HPLC CE SFESFC

| ETA

__ Penggunaan
o luas

Penggunaan
terbatas

Gambar 3. Tandem yang memungkinkan antara teknik pemisahan dan teknik deteksi.

(FI/SI: Flow Injection/Sequential Injection, GC: Gas Chromatography, HPLC: High
Performance Liquid Chromatography, CE: Capillary Electrophoresis, SFE/SFC:
Supercrical Fluid Extraction/ Chromatography, ETA: Electro Thermal Atomic
Absorption, FLAME: Flame Exitation, ICP: Inductively Coupled Plasma, MIP:
Microwave Induced Plasma, DCP: Direct Current Plasma, AAS: Atomic Absorption
Spectrometry, OES: Optical Emission Spectrometry, MS: Mass Spectrometry, AFC:

Atomic Fluorescence Spectrometry).

Pada awal perkembangannya, teknik-teknik pemisahan seperti flow
injection/sequential injection (FI/SI), kromatografi cair kinerja tinggi
(HPLC), kromatografi gas (GC), elektroforesis kapiler (CE) dan
kromatografi fluida superkritis (SFC) lazim ditandemkan dengan teknik
deteksi spesifik unsur. Dari beberapa teknik pemisahan yang telah
disebutkan diatas, kromatografi cair luas digunakan karena kemudahan-
nya dikombinasikan dengan berbagai teknik deteksi. Karena tujuan

analisis spesiasi adalah mencari informasi mengenai unsur renik bahkan
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ultra-renik maka teknik deteksi yang digunakan harus memiliki
sensitifitas yang sangat baik. Beberapa diantranya adalah: spektrometri
serapan atau emisi atom (AAS, AES/OES), spektrometri fluoresensi atom
(AFS) dan spektrometri massa. Sumber pengeksitasi atom seperti nyala
kimia, tungku kuarsa atau grafit, microwave-induce plasma (MIP),
inductively coupled plasma (ICP), direct current plasma (DCP) dan glow
discharge sources (GDS) telah digunakan dalam kaitannya dengan teknik

deteksi di atas.

Saat ini, beberapa instrumen untuk analisis spesiasi telah dikomersial-

kan seperti ditunjukkan pada gambar berikut.

cc || Hrc || cE |

MIP ICP ESI

AES | Ms |

Gambar 4. Beberapa teknik tandem yang banyak digunakan.

Sepuluh tahun terakhir, perkembangan analisis spesiasi terutama
didorong oleh kemampuan ICP-MS dalam penentuan komposisi isotop
dan penentuan spesi melalui pengenceran isotop. Walaupun demikian,
lambannya perkembangan dan ketersediaan bahan referensi bersertifikat

(certified reference materials, CRMs) sangat mempengaruhi perkembangan

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
Institut Teknologi Bandung 19 27 Februari 2015



analisis spesiasi. CRMs adalah bahan utama bagi laboratorium kimia
analitik untuk memantau kinerja analitik suatu metoda analisis. Seperti
halnya pada bidang-bidang pengukuran lainnya, analisis spesiasi
membutuhkan ketersediaan bahan referensi yang sesuai untuk
memverifikasi dan memvalidasi akurasi serta penjaminan mutu hasil
analisis yang diperlukan. Salah satu terobosan besar dalam ilmu spesiasi
adalah identifikasi metil-merkuri dalam jaringan biologis (tragedi
Minamata Jepang) dan organo-timah dalam matriks lingkungan (tiram

teluk Arcachon Perancis).

Kesadaran masyarakat yang bersinergi dengan kebutuhan dari
laboratorium analisis terkait pengontrolan kualitas analisis serta
organisasi-organisasi seperti National Institute for Environmental Sciences,
NIES (Japan) dan The National Research Council, NRCC (Canada) memicu
pelaksanaan kajian antar-laboratorium (interlaboratory comparison studies)
untuk kedua spesi tersebut. Pada akhir tahun 1980-an, komisi Eropa
(European Commission) melalui Community Bureau of Reference (BCR) mulai
meluncurkan serangkaian proyek yang ditujukan untuk peningkatan
kualitas analisis spesiasi Al, As, Hg, Pb, Se dalam berbagai matriks biologi
dan lingkungan termasuk spesi-spesi yang dapat terekstraksi dari tanah
dan sediment (Amran, et.al. 1999). Dengan upaya bersama ini, beberapa
CRMs telah tersedia secara komersial dan setidaknya dapat menjadi titik

awal yang baik untuk mengontrol kualitas dan pengembangan analisis

spesiasi.
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ANALISIS SPESIASI DALAM PENINGKATAN KUALITAS HIDUP

Setiap kali diperoleh data hasil analis spesiasi, informasi tersebut
umumnya dimaksudkan untuk menjawab pertanyaan-pertanyaan
mengenai: (i) jenis dan konsentrasi spesi kimia yang ada dan (ii) apakah
ada risiko atau manfaat yang terkait dengan spesi terkait. Tergantung
pada jenis sampel (kompartemen lingkungan, tubuh manusia, makanan,
produk industri) pertanyaan tersebut juga akan terkait dengan aktivitas
spesifik spesi kimia, seperti: bioaktifitas, toksisitas, mobilitas,
bioavailabilitas, waktu hidup, transport, transfer, metabolisme dan
keaktifan kimia dan fisikanya. Karena karakteristik ini terkait dengan
spesi kimia yang ada, maka data tentang konsentrasi totalnya tidak akan
memberikan informasi yang relevan. Lain halnya dengan analisis spesiasi
yang mampu memberikan informasi yang sesuai untuk menggambarkan
efek dari spesi kimia aktif dalam sampel. Oleh karena itu dapat dimaklumi
jika konsep berdasarkan analisis total telah bergeser secara bertahap
kearah konsep yang lebih bermakna dengan menggunakan informasi
spesiasi untuk memahami toksisitas, esensialitas, pencemar dan bahan
berbahaya di lingkungan serta perannya pada nutrisi dan kesehatan.
Informasi tambahan yang diperoleh ini sangat berguna dalam mengambil
tidakan untuk meningkatkan kualitas produk dan proses produksi,
mengurangi resiko kesehatan yang berhubungan dengan spesi beracun
yang selanjutnya akan berujung pada peningkatan pemahaman tentang
kehidupan dan lingkungan yang lebih baik. Pemahaman yang lebih baik
ini akan memberi makna yang penting dalam peningkatan kualitas hidup.
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Walaupun istilah, definisi dan cara mengukur mengenai kualitas
hidup sangat beragam, namun semuanya paling tidak mencakup aspek
kesehatan dan lingkungan hidup. Kedua aspek ini sangat dipengaruhi
oleh berbagai hal seperti resiko lingkungan, pengelolaan limbah, gizi dan
keamanan pangan, paparan spesi kimia beracun, kualitas produk yang
dikonsumsi, pelayanan kesehatan khususnya penegakan diagnosa
penyakit berdasarkan hasil analisis laboratorium serta siklus biogeokimia
suatu unsur. Sebagai contoh, nilai gizi dari produk makanan dapat
ditingkatkan dengan menggunakan informasi tambahan tentang
bioavailabilitas spesi kimia yang dikandungnya. Yang berguna bukan
kandungan total besi dalam susu atau roti, tetapi ketersedian spesi besi
yang dapat dimetabolisme oleh tubuh. Sama halnya dengan melarang
peredaran ikan di pasar karena kandungan total arsen yang tinggi, karena
sesungguhnya spesi arsen terbanyak pada ikan adalah senyawa
arsenobetain yang merupakan spesi arsen tak beracun (Amran, et.al.
2011). Demikian halnya dengan Cr (II) yang merupakan spesi yang
memainkan peran positif dalam metabolisme glukosa manusia,
sementara spesi Cr (VI) diklasifikasikan sebagai karsinogen. Beberapa
indikasi juga menunjukkan bahwa beberapa spesi organo-selenium
merupakan scavangers radikal bebas dan dapat mengurangi resiko
beberapa jenis kanker pada manusia. Pengembangan suplemen makanan
atau sediaan farmasi bagaimanapun selayaknya didasarkan pada

informasi mengenai spesi aktif untuk mengurangi resiko efek samping.

Dalam toksikologi klasik, spesiasi unsur karbon umum digunakan
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sebagai acuan untuk evaluasi toksisitas dan selalu digambarkan melaui
nomenklatur kimia yang sesuai. Sebaliknya, spesiasi unsur lain diabaikan
dan selalu dianggap sebagai spesi beracun karena bukti-bukti yang
diperoleh sangat terbatas pada beberapa spesi saja. Sebagai contoh, arsen
sering disinonimkan dengan racun, namun kenyataannya arsen yang
ditemukan pada ikan dan biota laut lainnya sebenarnya tidak berbahaya
sebagaimana garam meja yang dihasilkan dari air laut. Toksisitas dari
spesi arsenobetain dan arsenokolin yang ditemukan pada biota laut tidak
lebih beracun dari aspirin, sedangkan spesi arsenit toksisitasnya setara
dengan strikhnin (LD, = 1 mg/kg berat badan jika dikonsumsi melalui
mulut). Hal serupa dimiliki oleh spesi organo-timah, dimana toksisitas
senyawa di- dan tri-organo timah bergantung pada organisme sasaran
dan merupakan fungsi dari volume molekular spesi, bukan hanya karena

keberadaan unsur timah di dalam molekul (Luedke et.al. 1991).
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Gambar 5. Toksisitas di- dan tri-organotimah pada beberapa organisme sebagai fungsi

volume molekular.

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
Institut Teknologi Bandung 23 27 Februari 2015



Toksisitas spesi logam dapat dipengaruhi oleh faktor penyerapan
(ketersediaan fisik, jika logam terikat kuat pada suatu materi
pengadsorpsi maka bioavailabilitasnya rendah), distribusi (transportasi
internal dalam organisme ke jaringan target) dan biotransformasi
(akumulasi, biomodifikasi, detoksifikasi dan ekskresi dari jaringan). Oleh
sebab itu studi toksikologi harus selalu mempertimbangkan spesi terlibat
dan bukan unsurnya agar diperoleh informasi yang bermakna. Terkait
dengan penilaian resiko dan perundang-undangan, menjadi jelas bahwa
kegagalan dalam mempertimbangkan dengan benar spesiasi unsur selain
karbon akan mengabaikan penggunaan sumber daya alamiah yang
penting. Berikut ini diberikan illustrasi peran analisis spesiasi dalam

beberapabidang.

Analisis spesiasi untuk lingkungan hidup

Analisis spesiasi sangat diperlukan dalam bidang lingkungan hidup
untuk memberikan informasi mengenai status serta proses-proses yang
terlibat dalam emisi, degradasi, transformasi, bioakumulasi,
biomagnifikasi dan kemugkinan bentuk akhir dari materi di berbagai
kompartemen lingkungan. Dalam perjalanannya di lingkungan, suatu
unsur atau senyawa dapat saja membentuk spesi kimia baru atau
terdegradasi menjadi spesi kimia yang lain. Transformasi dan/atau
redistribusi spesi tersebut dapat terjadi melalui proses yang melibatkan

reaksi-reaksi kimia seperti oksidasi/reduksi, metilasi/demetilasi,
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fotodegradasi, bioakumulasi dan biotransformasi. Untuk spesi merkuri,

berbagai proses tersebut diilustrasikan pada gambar berikut.
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Gambear 6. Siklus biogeokimia merkuri di lingkungan.
(adaptasi dari: http://www.speciation.net/Public/Document/2014/03/29/ 7130.html)

Analisis spesiasi dalam hal ini menyediakan data dan informasi yang
diperlukan seperti: (i) data emisi, transport dan pertukaran materi antara
kompartemen lingkungan yang berbeda, (ii) data kimia, geokimia,
biogeokimia polutan yang berbeda dan bahan lainnya dalam lingkungan,
(iii) data bioaksesibilitas, bioavailabilitas dan toksisitas polutan terhadap
tumbuhan, hewan dan manusia, (iv) efek kimia dan fisika polutan terkait
dengan neraca energi, aliran massa dan energi. Jika tujuan yang ingin

dicapai adalah pemahaman mengenai proses dan perjalanan spesi kimia
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melalui kompartemen lingkungan serta transformasinya melalui proses
biogeokimia maka analisis spesiasi mutlak dilakukan. Dengan demikian
mudah dipahami mengapa analisis spesiasi meningkat penggunaannya
dalam analisis lingkungan. Dalam rangka mengembangkan metoda
analisis spesiasi untuk senyawa arsen dan mengungkap proses-proses
yang terjadi di lingkungan serta melengkapi siklus biogeokimia unsur
arsen telah dilakukan analisis spesiasi arsen dari beberapa biota laut
dengan menggunakan teknik tandem kromatografi pasangan ion fasa
terbalik-FIA-HG-QFAAS (IPRPC-FIA-HG-QFAAS) dan kromatorafi ion-
ICP/OES (Amran, et.al. 1997, 2010, 2013). Spesi arsen yang terkandung
dalam biota laut tersebut khususnya pada ikan merupakan spesi
arsenobetain yang tidak beracun. Serupa dengan yang ditemukan pada
ikan tuna Indonesia di mana lebih dari 95 % spesi arsen terdapat dalam
bentuk arsenobetain (Koesmawati, et.al. 2013). Melalui kajian tersebut,
untuk pertama kalinya telah disarankan siklus biogeokimia arsen yang

lebih lengkap pada kompartemen biosfer.

Di kompartemen ini terlihat bagaimana spesi arsen anorganik dapat
ditransformasi menjadi spesi arsen organik melalui proses biometilasi
oleh berbagai mikro-organisme. Pada siklus biogeokimia ini terlihat pula
bagaimana spesi arsen anorganik dan arsen termetilasi yang memiliki
toksisitas tinggi ditransformasi lebih lanjut menjadi gula arsen
(arsenoribosida). Spesi yang disebutkan terakhir ini oleh ikan dapat

dimetabolisme menjadi senyawa arsenokholin dan/atau arsenobetain.
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Kedua senyawa arsen ini merupakan spesi arsen yang memiliki tingkat

toksisitas sangat rendah bahkan dapat dikatakan tidak beracun.

NATURAL & ARTIFICIAL SOURCES
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Gambar 7. Siklus biogeokimia arsen.

Untuk keperluan analisis resiko lingkungan, Panggabean, et.al (2009)
dan Amran et.al (2010) telah mengembangkan dan memvalidasi teknik
tandem HPLC-FIA-HG-QFAAS dan menggunakannya untuk analisis
spesiasi senyawa-senyawa organotimah. Secara skematik, konstruksi

teknik tandem yang digunakan diillustrasikan pada Gambar 8.

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
Institut Teknologi Bandung 27 27 Februari 2015



: AAS QUARTZ CELL

DETECTOR

| HomE mADE
GAS-LIQUID
SEPARATOR

00 Ny
ELUATE —
Acid (H*) — \
NaBH, _
L] O a

—

PUMP

HPLC COLUMN

Gambar 8. Representasi skematik teknik tandem HPLC-FIA-HG-QFAAS (Amran, et.al.
2010).

Gas-liquid separator (GLS) yang digunakan merupakan GLS yang
didesain dan dikembangkan sendiri yang memiliki kinerja pemisahan
yang jauh lebih baik dibanding GLS komersial yang tersedia. Dengan GLS
ini, sensitifitas analisis dapat ditingkatkan hingga puluhan kali. Contoh
sedimen yang diambil dari sungai Mahakam menunjukkan selain
keberadaan timah anorganik, terdapat pula senyawa organotimah berupa
mono-butiltimah (MBT), di-butiltimah (DBT) dan tri-butiltimah (TBT).
Keberadaan MBT dan DBT dalam jumlah signifikan menguatkan dugaan
terjadinya proses demetilasi TBT yang bersumber dari cemaran cat
antifouling lambung kapal. Ambient Aquatic Life Water Quality Criteria
untuk spesi TBT yang diterbitkan oleh The United States Environmental

Protection Agency (USEPA), menetapkan kriteria efek kronis di air tawar
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sebesar 72 ng/L dan efek toksik akut sebesar 460 ng/L. Untuk air laut,
kriteria yang sesuai untuk efek kronis adalah 7,4 ng/L sedangkan untuk
efek toksik akut sebesar 420 ng/L. Kriteria ini dapat menjadi dasar untuk
standar kualitas air di suatu negara. Hasil kuantisasi masing-masing spesi
pada sedimen sungai Mahakam menunjukkan pula bahwa kecendrungan
teradsorpsinya spesi organo-timah pada sedimen adalah MBT<DBT<TBT,
sesuai dengan yang dilaporkan oleh Yozukmaz, et.al. (2011) untuk

sedimen laut Aegean Turki.

Analisis spesiasi untuk pangan dan keamanan pangan.

Informasi yang lebih bermakna yang diperoleh dengan analisis
spesiasi tidak hanya merupakan prasyarat untuk mengevaluasi nilai gizi
atau menilai resiko kesehatan yang berhubungan dengan spesi beracun
dalam bahan makanan, tetapi juga berguna untuk mengkarakterisasi
makanan. Salah satu topik utama dalam mengevaluasi nilai gizi makanan
adalah bioavailabilitas nutrien, mineral dan unsur renik. Karena
bioavailabilitas sangat bergantung pada spesi kimia nutrien target maka
analisis spesiasi atau setidaknya analisis fraksinasi terkait dengan
bioavailabilitas menjadi sangat penting dalam analisis bahan makan.
Bioavailabilitas juga tergantung pada interaksi senyawa sasaran dengan
bahan-bahan lain dari bahan makanan. Untuk mempelajari interaksi,
reaksi pengkompleksan dan transformasi spesi, maka analisis kimia harus
memberikan informasi mengenai keberadaan spesi-spesi terlibat.
Informasi yang diperoleh dari analisis spesiasi dalam hal ini dapat

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
Institut Teknologi Bandung 29 27 Februari 2015



digunakan untuk meningkatkan karakteristik produk makanan terutama
yang terkait dengan nilai gizi (mineral, bioavailabilitas spesi Fe, Ca, Zn, Se,

CodanCr).

Topik lain dalam analisis makanan adalah penilaian resiko
kontaminan dan spesi beracun lainnya. Toksisitas suatu unsur seperti
merkuri, arsenik atau timbal sangat bergantung pada spesinya. Oleh
sebab itu hanya dengan analisis spesiasi dapat diperoleh informasi yang
memungkinkan dilakukannya evaluasi mengenai resiko kesehatan yang
terkait dengan keberadaan spesi kimia berbahaya tersebut. Selain analisis
logam berat (Cu, Cd, Pb, Hg), analisis spesiasi unsur arsen dalam bahan
makanan menarik banyak perhatian karena unsur ini selalu dikaitkan
dengan toksisitasnya. Dengan menggunakan teknik tandem HPLC-FIA-
HG-QFAAS serta HPLC-ICP/MS, Amran et.al (2000) telah melakukan
analisis spesiasi arsen dalam beberapa biota laut. Kandungan spesi arsen

dalam biota laut tersebut dirangkum dalam tabel 2.

Tabel 1. Beberapa spesi arsen, selenium dan timah.

Concentration, pg As/g (dry weight)

Sample
[As]iotal AsBet DMA As(V) Unk.

Ray fish 96.1+43 96 ND ND

Plaice fish 53.1+1.5 48.8 ND ND

Cod fish 10.1+0.5 9.9 0.1 0.06

Shrimp 38+01 1.8 <DL ND D
Clams 250+03 22.1 <DL ND D
Mediteranian tuna fish 5.7 +0.1 5.4 0.2 0.05 D

Indonesian tuna fish 33+0.3 33 ND ND

AsBet: Arsenobetain, Unk: Unknown As species, ND: Not Detected, D: Detected,

<DL:Below Detection Limit.
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Jika hanya dilakukan analisis arsen total, maka tak satupun dari
sampel yang dianalisis aman untuk dikonsumsi mengingat kandungan
arsen totalnya yang tinggi. Berbeda jika dilakukan analisis spesiasi, karena
kandungan arsen dalam sampel sebagian besar adalah spesi arsenobetain
yang tidak beracun. Walaupun bagi kebanyakan orang spesi arsen
umumnya disinonimkan dengan racun, telah nyata terbukti bahwa
kandungan utama spesi arsen dalam makanan laut adalah senyawa
arsenobetain, arsenokolin dan gula-arsenik yang tidak beracun.
Konsentrasi total arsen dalam makanan laut sama sekali tak memberi
makna mengenai resiko kesehatan akibat konsumsi makanan laut dan
oleh karena itu seharusnya tidak menjadi kriteria perdagangannya.
Perbedaan makna informasi yang diperoleh ini akan sangat berpengaruh
pada penilaian keamanan dan kelayakan suatu produk pangan untuk

dipasarkan atau dikonsumsi.

Berbeda dengan biota laut dimana paparan arsen umumnya
diperoleh dari sumber anthropogenik atau alamiah, beberapa unggas
yang diternak seperti ayam justru diberi asupan spesi arsen sebagai

suplemen makanan.

Senyawa arsen yang banyak dicampurkan ke dalam pakan ternak
sebagai suplemen makanan untuk mempercepat pertumbuhan dan anti
parasit pada saluran pencernaan adalah roxarsone (3-nitro-4-
hydroxyphenyl arsonic acid). Pada ayam, roxarsone dapat dimetabolisme

menjadi spesi arsen yang lebih beracun. Spesi-spesi arsen hasil
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Gambar 11. Unsur kimia dalam tubuh manusia.
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Seperti di bidang ilmu pengetahuan lainnya, analisis kimia bertindak
menyediakan informasi dan data untuk menjawab pertanyaan tertentu
seperti:

e Data metabolisme, yaitu asupan, penyerapan, pertukaran dan

ekskresi nutrisi, mineral dan spesi beracun oleh organisme.

* Datakimia, biokimia dan fisiologi senyawa yang dipertukarkan.

e Data bioavailabilitas, bioakumulasi dan toksisitas bahan kimia

untuk tanaman, hewan dan manusia.

Karakteristik tersebut terutama tergantung pada spesi kimia dan
bukan pada komposisi unsurnya. Oleh karena itu, terkait dengan unsur
kimia, analisis unsur tidak memberikan informasi yang diperlukan untuk
pemahaman yang mendalam tentang proses biologi dan karena
keterbatasan tersebut, aplikasinya sering tidak memadai untuk keperluan
penelitian terkini. Meskipun memiliki kekurangan tersebut, analisis
unsur renik banyak dilakukan secara rutin karena metoda analisisnya

sudah sangat mapan dan terstandar.

Peran unsur renik dalam ilmu hayati kadang-kadang masih dibahas
dari sudut pandang unsur (atomistik) sementara sudah jelas bahwa
mekanisme biologis didasarkan pada aspek molekuler. Dalam hal ini
beberapa topik terkait yang sering didiskusikan dalam pertemuan ilmiah,
monograf dan publikasi lainnya tidak benar-benar didukung oleh ilmu
pengetahuan yang bermakna, tetapi terutama oleh tradisi yang dihasilkan

dari sejarah perkembangan ilmiah. Beberapa topik dengan latar belakang
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ilmiah yang terbatas adalah: (i) peran logam renik pada kesehatan dan
nutrisi, (ii) penentuan unsur renik, (iii) toksisitas suatu unsur dan (iv)
rekomendasi asupan unsur renik. Peran spesilogam dalam sistem biologis
hanya dapat dipelajari jika logam yang terlibat dianalisis sebagai spesi
kimia yang sesuai dengan keberadaanya dalam sistem. Inilah tujuan
utama dari analisis spesiasi, yang karenanya memainkan peran penting
dalam bidang metallomics, suatu bidang penelitian terpadu yang berkaitan

dengan biometals dan bersinergi dengan bidang genomics dan proteomics.

Spesi unsur renik yang banyak dibahas para ilmuwan di daerah ini
adalah enzim-enzim (Zn), vitamin (Co), metallo-protein (Se, Fe, Cu, Zn),
metallo-drugs (Pt), toksin (As, Hg, Cr, Cd, Pb) dan bentuk-bentuk
metabolitnya. Beberapa kelompok penelitian menunjukkan bahwa
informasi yang lebih berarti yang diperoleh dari analisis spesiasi dapat
digunakan sebagai alat untuk diagnosis kanker. Kondisi kesehatan
manusia merupakan perwujudan dari profil biomolekul dan metabolit
dalam kompartemen tubuh yang berbeda termasuk darah serta urin.
Untuk alasan ini penegakan diagnosis medis sering dimulai dengan
analisis darah dan urin. Karena bioaktivitas biomolekul lebih terkait
dengan struktur molekul dibandingkan dengan komposisi unsur,
konsentrasi total elemen yang tersedia dari unsur renik dan analisis
mineral sering tidak cukup spesifik untuk memberikan informasi yang
berarti berkaitan dengan kesehatan manusia. Analisis spesiasi diharapkan

mampu memberikan informasi yang tidak dapat diperoleh dari analisis
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renik klasik dan analisis mineral sehingga penegakan diagnosa penyakit
jauh lebih baik. Pasien dengan stadium awal kanker kolorektal
menunjukkan keberadaan seleno-albumin (19 + 3 ng/mL) yang signifikan
lebih tinggi dibanding pasien metastatik (16 + 4 ng/mL) dan kontrol sehat
(16 = 3 ng/mL) (Roman, et.al. 2012). Serupa pada penderita kanker
kandung kemih, jumlah kadmium terikat metallothionein (MT-bound
cadmium) dalam urin secara signifikan meningkat dibandingkan dengan

kontrol yang sehat (Wolf, et.al. 2012).

Analisis spesiasi juga memainkan peran penting untuk mempelajari
bioaktivitas, metabolisme dan efek samping dari obat-obatan berbasis
logam. Melaui analisis spesiasi diharapkan informasi yang diperoleh
dapat digunakan untuk membantu untuk memandu desain obat masa
depan. Obat-obatan berbasis logam (metallodrugs) telah mendapat
perhatian khusus, karena struktur analog biomolekul yang dimilikinya.
Ion logam pusat dalam obat-obatan berbasis logam biasanya merupakan
fitur kunci dalam berfungsinya dan harus mampu: (i) membentuk situs
aktif dan mempengaruhi reaktifitas, (i) menentukan struktur molekul
target, (iii) menunjukkan analogi struktural yang kuat dari senyawa
berbasis logam alamiah dan (iv) memiliki sifat farmakokinetik yang baik.
Metallodrugs dapat dibedakan menjadi dua jenis yakni sebagai agen
terapeutik dan diagnostik. Beberapa contoh agen terapeutik adalah
sebagai anti-cancer chemotherapeutica (Pt, Ru, Rh, Ti, Ga, As ), anti-arthritic

(Au), anti-diabetes (V(V/IV), Cr(Il), Mo(VI), W(VI), Zn(), Cu(Il),

Forum Guru Besar Prof. Muhammad Bachri Amran
Institut Teknologi Bandung 36 27 Februari 2015

Mn(Ill)), anti-viral agents (Au) dan senyawa organologam sebagai
fotosensitizer untuk terapi fotodinamik. Sebagai agen diagnostik: MRI
contrast agents (Gd), radiocontrast agents (Ba, I), metal-based therapeutic

radiopharmaceuticals (Tc).

Informasi yang diperoleh akan sangat bergantung pada teknik dan
metodologi analisis yang digunakan. Analisis logam dapat didasarkan
pada metoda yang tepat seperti: AAS (ETAAS), ICP-AES, ICP-MS, TXRE.
Deteksi molekuler dan unsur memberikan informasi pelengkap yang
memungkinkan identifikasi (ESI-MS) dan kuantifikasi (ICP-MS) interaksi
antara metallodrugs dan biomolekul. Informasi yang diperoleh dari analisis
spesiasi akan membantu dalam hal: mengkarakterisasi kandidat obat dan
interaksinya, mempelajari farmakokinetik dan metabolisme, meng-
evaluasi fungsi dan efek samping, mendukung evaluasi pra-klinis dan
klinis, mengoptimasi dan memantau pengobatan serta mendukung

desain obatberbasis kimia.

PENUTUP

Dari uraian yang telah diberikan, dapat dipahami dengan mudah
bagaimana analisis spesiasi berperan dalam menyediakan berbagai
informasi yang dibutuhkan untuk menjawab berbagai masalah dalam
peningkatan kualitas hidup. Tantangan yang dihadapi adalah bagaimana
memperoleh informasi tersebut melalui metoda-metoda analisis kimia

yang memiliki kinerja analitik yang baik. Pengembangan metoda analisis
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spesiasi hingga saat ini masih sangat diperlukan dan diharapkan berjalan
lebih cepat seiring dengan perkembangan instrumen analisis. Di negara-
negara berkembang seperti Indonesia, bidang lingkungan hidup, pangan
dan keamanan pangan yang secara langsung mempengaruhi kesehatan
masih menjadi faktor penentu kualitas hidup. Oleh karena itu,
pengembangan dan penerapan metode, instrumen, dan strategi untuk
memperoleh informasi yang tepat dan bermakna akan semakin

diperlukan dalam masyarakat moderen yang sadar akan kualitas hidup.

Dalam rangka pengembangan dan penerapan analisis renik dan
spesiasi untuk menjawab tantangan ini, Kelompok Keilmuan Kimia
Analitik, Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam - Institut
Teknologi Bandung sejak sepuluh tahun terakhir telah menyusun peta
jalan penelitian seperti ditunjukkan pada Gambar 12. Pengembangan
analisis renik dan spesiasi dapat bertumpu pada pengembangan material-
material fungsional. Material ini didesain dan dikembangkan untuk
berfungsi sebagai material fungsional yang bersifat spesi-spesifik atau
paling tidak spesi-selektif. Dengan demikian material ini diharapkan
memiliki interaksi selektif sehingga mengefektifkan penggunaannya
dalam pengembangan teknik/metoda analisis seperti pemisahan dan
prakonsentrasi, flow injection analysis (FIA), sensor kimia dan teknik

tandem untuk keperluan analisis renik dan spesiasi.
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Gambar 12. Peta-jalan penelitian Kelompok Keilmuan Kimia Analitik
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