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SINOPSIS

Prof. Dr. Drs. Ir. Bohari Yusuf, M.Si memperoleh gelar
guru besar dalam bidang ilmu kimia analitik, lebih
khusus lagi dengan sub-spesialisasi keahlian dalam
bidang analisis kimia lingkungan dan instrumentasi.

Penelitian awal dimulai dibidang analisis bahan
pangan (Unhas, 1990) kemudian analisis logam berat
khususnya logam cadmium, timbal dan tembaga yang
dilakukan selama 7 bulan di PT. Freeport Indonesia
(Timika dan Tembagapura) pada tahun 1995 (UGM,
1996) kemudian memperdalam secara linier bidang
keilmuan analisis spesiasi arsenik di CNRS (Centre
National de la Research Scientifique) pada Universite de
Pau et des Pays de I’Adour Prancis (UPPA, France,
2001).

Penelitian tentang spesiasi arsenik telah dilakukan
pada kurun waktu 2001 hingga 2007, dengan
memanfaatkan jaringan internasional di Prancis dan
Bulgaria, namun kemudian karena keterbatasan
instrument di Indonesia, khususnya di Universitas
Mulawarman menyebabkan riset tentang spesiasi
menjadi tidak dapat dikembangkan mengikuti tren
internasional. Sejak 2007 hingga saat ini, riset terkait
ilmu kimia kemudian dilakukan dengan variasi subjek
yang menyesuaikan dengan ketersediaan instrument
yang ada.

Hingga bulan Agustus 2023, catatan dari Sinta
Kemendikbud Ristek menunjukkan bahwa yang
bersangkutan memiliki 8 H-Index Scopus dan 11 H-
Index Google Scholar, dengan jumlah sitasi 238 di
Scopus dan 579 di Google Scholar.
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A. Pendahuluan

Ketika kita mendeteksi keberadaan logam berat dengan
menggunakan instrumen seperti Spektrfotometer
Serapan Atom (AAS) atau Spektrofotometer Massa (ICP-
MS), maka yang akan terdeteksi adalah konsentrasi
totalnya. Hal ini tidak dapat dijadikan dasar untuk
menjelaskan efek toksikologi dari logam berat tersebut,
karena boleh jadi adalah jenis logam berat yang tidak
beracun (non-toksik) atau bahkan sebaliknya.

Sebagai contoh, arsenik yang selalu dikategorikan
sebagai unsur logam sangat toksik, tetapi sebenarnya
ada beberapa jenis arsenik yang tidak atau kurang
beracun (Bohari, et al., 2002), contohnya adalah
arsenobetaine dan arsenocholine, meskipun tetap
harus diwaspadai karena masih dapat menimbulkan
efek ringan bagi kesehatan manusia (Leffers, et al.,
2013), tetapi tidak se-toksik jenis arsenik anorganik
khususnya AsS* yang merupakan racun sangat
mematikan (Bohari, et al., 2001). Inilah yang kita sebut
spesies kimia.

The International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) telah memberikan definisi secara
lengkap terkait dengan spesies, spesiasi dan analisis
spesiasi. Spesies kimia suatu unsur didefinisikan
sebagai bentuk spesifik dari unsur tersebut yang
ditandai dengan komposisi isotop, keadaan elektron
atau keadaan oksidasi, dan/atau struktur molekul
kompleks (Templeton & Fujishiro, 2017)

Konsekwensi yang kemudian timbul adalah
adanya tuntutan sosial untuk menyesuaikan batas-
batas ambang internasional untuk lingkungan dan
makanan. Penentuan batas ambang logam berat
berdasarkan konsentrasi totalnya, sudah tidak relevan
lagi untuk menjelaskan efek toksikologi logam
tersebut. Keperluan akan analisis kualitatif dan
kuantitatif spesies kimia ini mengharuskan untuk
mengembangkan metoda-metoda yang cukup sensitif
dan selektif, dalam hal ini yang paling diperlukan
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adalah metoda pemisahan kimia seperti kromatografi
(Quiroz, 2021), atau elektroforesis kapiler (Wang, et al.,
2019) bahkan bisa dengan non kromatografi (Chooto,
et al., 2015)

Pergerakan spesies-spesies logam berbeda-beda
tergantung logammnya ataupun organisme yang
terlibat di dalamnya serta faktor-faktor alamiah
lainnya di lingkungan. Sebagai contoh transformasi
spesies-spesies merkuri pada tiga kompartemen
lingkungan yang berbeda sangat dinamis dimana
spesies-spesies dominan yang sangat mungkin terjadi
adalah Hg¢, Hg?*, Monometil Merkuri (MMeHg) dan
Dimetil Merkuri (DMeHg) (Leopold, et al., 2010)

Permasalahannya adalah bagaimana mendeteksi
keberadaan spesies-spesies tersebut dan teknik
bagaimana yang seharusnya digunakan untuk
mendapatkan hasil yang akurat. Inilah yang kemudian
menjadi tujuan dari tulisan singkat ini, yaitu
memberikan informasi terkait analisis spesiasi logam
berat dengan studi kasus, analisis spesiasi arsenik.

B. Spesiasi Logam Berat

1. Kenapa Spesiasi Penting?

Analisis Spesiasi menjadi penting karena solubility
(kelarutan) dan mobility (kemampuan bergerak) dari
suatu unsur di dalam lingkungan tergantung pada
bentuk-bentuk spesiesnya (Ibrahim, 2015). Sebagai
contoh Fes3* lebih mudah larut dibanding Fe2*, padahal
sesama logam besi (Cadmus , et al., 2018).

Solubilitas dan mobilitas dari logam sangat
mempengaruhi bioavailability-nya, yang pada akhirnya
akan berpengaruh pada efek toksikologinya. Sebagai
contoh, senyawa organo-logam dari merkuri (Hg) lebih
toksik dibanding bentuk anorganiknya (Natasha , et
al., 2020), sebaliknya untuk arsenik (As) senyawa
anorganiknya jauh lebih toksik daripada bentuk-
bentuk organiknya (Bohari, et al., 2002). Contoh lain
adalah aluminium (Al), dimana senyawa anorganiknya
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lebih toksik terhadap organisme air daripada Al yang
terikat dengan ligan organik (Wauer , et al., 2004).
Contoh tersebut di atas memberikan penguatan bahwa
analisis spesiasi adalah hal yang sangat penting jika
kita mermaksud menjelaskan toksikologi logam secara
lebih akurat.

2. Spesiasi Arsenik

Arsenik adalah legenda sejak jaman dahulu yang
dikenal sebagai rajanya racun dan racun para raja.
Beberapa kasus legendaris yang melibatkan arsenik
adalah kematian Raja Prancis Napoleon Bonaparte
(1821), penulis legendaris Jane Austin (1817), pendiri
negara Bolivia Simon Bolivar (1830), hingga aktivis
HAM Indonesia Munir (2004).

Arsenik memiliki sangat banyak spesies
khususnya jika berada di lingkungan air, tanah dan
material biologi, akan tetapi spesies yang paling sering
dibicarakan dan diteliti setidak-tidaknya ada 8 spesies
yaitu arsenit, arsenat, asam monometil arsenik, asam
dimetil arsenik, trimetil arsin oksida, arsenobetain,
arsenokholin dan trimetilarsin (Bohari, 2001).

Dari sekian banyak spesies arsenik di alam,
urutan berdasarkan toksisitasnya adalah mulai dari
yang paling toksik As3*, As*5, MMA, DMA, hingga
organo-arsenik dan gula-arsenik. Gas arsin (AsHj)
adalah senyawa arsenik yang paling toksik dengan
Lethal Dose (LDso) 3 ppm, sementara yang paling tidak
toksik adalah gula-arsenik (arseno-sugars). Sebagai
perbandingan, arsenik trioksida (As204), kalium arsenit
(KAsO,) dan kalsium arseniat (CaHAsO3) memiliki DLsg
yang sebanding dengan strychnine sebuah racun
sintetik yang sangat mematikan dengan DLso 16 ppm,
sementara DMA dan MMA memiliki toksisitas setara
dengan aspirin (DLsp, 1000-1600 ppm) (Espino, et al.,
2009).

Keberadaan arsenik di lingkungan dapat
ditemukan baik di dalam air (Bohari , et al., 2001),
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tanah dan sedimen (Bohari, et al., 2007) serta material
biologi (Bohari, et al., 2002) dengan variasi spesies yang
berbeda. Keberadaan airsenik di lingkungan dapat
berasal dari berbagai sumber baik natural maupun
antrofogenik. Dalam memahami mekanisme dimana As
memasuki air dan tanah, proses geokimia suhu rendah
memainkan peran penting yang melibatkan pencucian
batuan termasuk peristiwa erosi, pelarutan dan
pelapukan yang kemudian melepaskan arsenik ke
lingkungan (Raju, 2022).

C. Perlakuan Khusus Terhadap Sampel

Sebelum analisis dilakukan, maka perlakuan terhadap
sampel harus dilakukan secara khusus, yang meliputi
pengawetan di lapangan, transportasi, penyimpanan
dan preparasi. Pengawetan menjadi sangat penting
karena spesies arsenik sangat dinamis dan dapat
bertransformasi menjadi bentuk lain, yang akan
membiaskan hasil pengukuran. Arsenit (As3*) adalah
spesies yang sangat tidak stabil dan dengan mudah
teroksidasi menjadi arsenat (AsS*), oleh karena itu
penambahan asam sangat diperlukan agar spesies
paling beracun tersebut dapat dideteksi keberadaanya,
khususnya dalam air. Studi terdahulu menunjukkan
bahwa penambahan asam klorida (HCIl) pada sampel
air dapat mempertahankan spesies arsenit hingga 60
hari tanpa transformasi signifikan, sebagaimana
terlihat dalam gambar 1.

Tata cara penyimpanan sampel sangat penting
tergantung pada jenis sampel dan analit yang akan
diperiksa. Penyimpanan sampel material biologi
sebaiknya tidak disimpan terlalu lama lebih dari dua
minggu (Market, 1995), meskipun dalam beberapa
kasus seperti analisis arsenik dalam air dapat stabil
hingga dua bulan (Bohari , et al., 2001) dan bahkan
dapat hingga 12 bulan untuk sampel kering (Garcia-
Salgado & Quijano, 2014). Penyimpanan terlalu lama
dapat menyebabkan munculnya aktifitas mikrobiologi
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dan akan merubah bentuk-bentuk spesies. Dalam
beberapa kasus, penyimpanan sampel untuk analisis
spesiasi dilakukan dalam suhu yang sangat dingin
untuk menjaga konsentrasi analit tetap konstan dalam
kurun waktu panjang, misalnya pada suhu -80°C
untuk analisis arsenik pada sampel tanaman
(Bluemlein, et al., 2008).

As{in)fng mi™'

—i— Non - acidilied
== 0_1%% HCI
—— 0.5% HNO,

1 T 1 1
0 20 40 60
Time /d

Gambar 1. Evolusi spesies arsenik dalam air Danau yang
ditambahkan larutan standar As(Ill) 5 ng.ml-! (Bohari, 2021)

Tahapan terpenting dari analisis spesiasi adalah
preparasi sampel yang terkait dengan teknik-teknik
pengelolaan sampel sebelum dideteksi analitnya.
Alasan utama kenapa preparasi ini diperlukan dalam
analisis spesiasi adalah untuk mengisolasi analit,
menghilangkan interferensi, memudahkan deteksi dan
menyesuaikan dengan metoda deteksi yang dipilih
(Michalski, et al., 2013).

Sampel yang memerlukan perlakuan khusus lebih
banyak adalah sampel padatan seperti tanah, sedimen,
material biologi, limbah padat, batuan dan lain-lain.
Ekstraksi adalah teknik yang paling umum digunakan,
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dengan maksud mengisolasi secara selektif spesies di
dalam sampel (Krasnodebska-Ostrega, et al., 2018).

Metoda ekstraksi yang digunakan dalam analisis
spesiasi bervariasi seperti pengadukan, sonikasi
ataupun dengan menggunakan perlatan microwave,
dan bahkan dapat dikombinasi baik metoda
ekstraksinya maupun parameter-parameter yang
terkait. Penelitian yang telah kami lakukan yaitu
ekstraksi pada CRMs (Certified Reference Materials)
Daun Tembakau Virginia dengan membandingkan
beberapa metoda ekstraksi dengan variasi jenis dan
konsentrasi ekstraktan. Hasil ekstraksi kemudian
dianalisis dengan HPLC-HG-AFS dan dikonfirmasi
secara total dengan ICP-MS menunjukkan bahwa
metoda ekstraksi terbaik untuk analisis spesiasi
arsenik adalah dengan menggunakan microwave (40
Watt selama 20 menit) dengan pelarut asam posfat 0,3
Molar (Bohari, et al., 2002). Kondisi yang sama juga
diperoleh pada saat melakukan ekstraksi terhadap
tanah, sedimen dan limbah padat mengakibatkan
terjadinya transformasi spesies dan kontaminasi
(Vergara Gallardo, et al., 2001). Hasil ekstraksi
sebaiknya langsung dianalisis tanpa harus menunggu
lebih lama, sebab dengan menyimpan meskipun dalam
lemari  pendingin, akan  beresiko terjadinya
transformasi spesies di dalam sampel (Montperrus, et
al., 2002).

D. Optimasi Pemisahan Dan Deteksi

Tahapan berikutnya adalah pemisahan spesies-spesies
arsenik dan kemudian di deteksi. Pada tahapan
pemisahan paling banyak menggunakan kromatografi
cair bertekanan tinggi (high performance Liquid
chromatography, HPLC). Sementara untuk deteksi,
cukup banyak alternatif instrument yang dapat
digunakan seperti spektroskopi massa (MS/ICP-MS),
spektroskopi atomik (FAAS/ETAAS/AFS/ICP-OES/
MIP AES), spektroskopi infra merah (FTIR) dan
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spektroskopi resonansi magnet inti (NMR) (Michalski,
et al., 2013). Di antara HPLC dan detektor ditempatkan
peralatan pembangkit hidrida (hydride generator, HG)
dengan maksud meningkatkan sensitifitas
pengukuran dan mendapatkan performa analitik yang
terbaik (Bohari, 2001).

Untuk analisis spesiasi arsenik, harus
dilakukan penggabungan beberapa alat, karena hingga
saat ini belum tersedia peralatan khusus untuk
analisis spesiasi secara komersial. Hal ini memerlukan
keterampilan khusus dalam melakukan penggabungan
dua atau lebih instrument yang sebelumnya terpisah
secara individu. Dalam hal ini, spesiasi yang pernah
kami lakukan adalah menggunakan penggabungan
alat HPLC-HG-AFS, dengan skema seperti terlihat pada
gambar 2. Gas arsin yang masih lembab dialirkan ke
AFS melalui membrane higroskopik, agar gas arsin
tersebut menjadi kering, sehingga proses atomisasi
menjadi lebih sempurna dan signal kromatogram
menjadi lebih stabil (Bohari , et al., 2001).

Alr inlet

Column Ak oo
i

we (2

pump Injector

HCI NaBH,

Gambar 2. Skema tandem HPLC-HG-AFS untuk analisis spesiasi
arsenik (Bohari , et al., 2001)

Sebelum analisis sampel dilakukan, maka
terlebih dahulu yang dioptimasi adalah metode
pemisahan kromatografi, karena jika bekerja dengan
HPLC, harus memperhatikan beberapa faktor yang
berpengaruh seperti fase diam (kolom), fase gerak
(eluen) dengan parameter-parameter seperti jenis
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eluen, cara elusi, konsentrasi eluen, pH dan laju
alirnya. Hasil optimasi pemisahan kromatografi dengan
menggunakan HPLC-HG-AAS tertera dalam tabel-1.

Tabel 1. Kondisi optimum pemisahan kromatografi,
pembangkit hidrida dan deteksi spesies arsenic dengan
HPLC-HG-AFS (Bohari , et al., 2001)

HPLC Procedure
Anion Exchange Column Hamilton PRP X-100 (250 mm x 4,1 mm id; 10um particle size)

Mobile phase Sol. A ammonium phosphate
(NH4H2PO4/(NH4)2HPO4)

5 mmol dm ™}, pH 4.8
Sol. B ammonium phosphate

(NH4H2PO4/(NH4)2HPO4)
30 mmol dmil, pH 8.0

Injected volume 100 ul
Flow rate 1 ml min’!
Gradient elution 0 to 4,1 min; Sol. A

4,1 to 10,1 min; sol B
10,1 to 20,0 min; sol A

HG/AFS Procedure

Acid solution 3,0 mol dm’®; 0,35 ml min*
Reducing agent 1.0% (w/v) NaBH4 in 1% (w/v) NaOH; 0.35 mil min>l
Main argon flow rate 100 ml mir{l

Auxiliary argon flo rate 300 ml minil

Hydrogen flow rate 30 ml min™!
Primary current 27,5 mA
Boost current 35,0 mA

Mode gradien digunakan untuk memudahkan
pemisahan empat spesies arsenik utama yaitu As3+,
As5*, MMAA dan DMAA dengan waktu retensi yang
relatif lebih singkat. Mode isokratik dapat digunakan
jika diyakini kalau yang akan dipisahkan hanya dua
speseis anorganik yang paling toksik yaitu As3* dan
As5* (Bohari, et al., 2002). Tabel-1 juga memuat data
hasil optimasi pembangkit hidrida. Proses pembangkit
hidrida ini sangat penting dalam meningkatkan
sensitifitas dan stabilitas pengukuran, karena
menghasilkan senyawa arsin yang kemudian dideteksi
dengan AFS. Penggunaan natrium tetraborohidrat
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(THB) adalah pereduksi yang serbaguna dan sangat
banyak digunakan dalam analisis spesiasi, sesuai
dengan mekanisme reaksi berikut (Bohari, 2021):

NaBH, + 3H,0 + HCl
m+
— H3BO; + NaCl +8H™ — AH, + H, T

Gas hidrogen baru yang dihasilkan pada
hidrolisis asam dari THB ini juga dimanfaatkan sebagai
gas pendorong ataupun pembakar pada detektor AFS,
meskipun masih harus dibantu baik oleh gas
pembakar eksternal maupun pengeringan dengan
menggunakan membran higroskopik.

Penggunaan pembangkit hidrida ini mampu
meningkatkan performa analitik hasil pemeriksaan
khususnya dapat memperbaiki batas deteksi (LoD) dan
batas kuantifikasi (LoQ) sebagaimana ditampilkan
pada tabel 2.

Tabel 2. Performa analitik HPLC-HG-AFS pada spesiasi arsenik
(Bohari , et al., 2001)

As3* DMAA MMAA AsS*

Linearity range (ng) 1-400 1-400 1-400 1-400
Reproducibility (%) S 5 4 4
Slope of calibration curve (uV ng ml''? ) 90000 80000 100000 76000
Correlation coefficient (R2)® 0,998 0,999 0,998 0,999
Relative detection limit (ng.1'')¢ 0,05 0,07 0,05 0,06
Relative quantification limit (ng.l")“‘ 0,17 0,22 0,15 0,21
Absolute detection limit (pg) 5 7 5 6

“Relative standard deviation of 10 analysis, “Calculated from the r(;;ﬁlihmﬁon curve in the linearity range, “Calculated
as 3 x standard deviation of 20 blanks/slope of calibration curve, “Calculated as 10 x standard deviation of 20
blanks/slope of calibration curve

Performa analitik kemudian lebih ditingkatkan
lagi dengan melakukan modifikasi terhadap separator
gas-cair pada pembangkit hidrida. Dengan modifikasi
sendiri, maka batas deteksi menjadi tiga sampai 4 kali
lebih baik dibanding menggunakan separator gas-cair
komersial (Bohari , et al., 2001).

Performa analitik dengan metoda ini ternyata
menjanjikan untuk analisis rutin, karena relatif lebih
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mudah dan murah operasionalnya sementara disisi
lain mampu memberikan akurasi, presisi dan batas
deteksi yang sangat baik.

E. Implementasi Analisis Spesiasi Arsenik

Untuk memberi keyakinan secara ilmiah tentang
akurasi metoda analisis, maka implementasi metoda
analisis terlebih dahulu diperlakukan pada standar
tersertifikasi (CRMs) yang sudah tersedia secara
komersial. Metoda analisis spesiasi HPLC-HG-AFS
diterapkan untuk melihat spesies arsenik dalam
standar sedimen sungai (CRM 320), standar tanah
pertanian (SRM2709) dan standar limbah padat atau
sewage sludge (CRM 007-040) (Bohari , et al., 2001).
Hasilnya seperti ditampilkan pada gambar 3, yang
menunjukkan hasil yang konsistensi dengan nilai
tersertifikasi.

— 2 0

As(lll) ASV' ’;A;;-

As(lll) As(V) MMAA

DMAA DMAA SV 1maa

a b c

Gambar 3. Konsentrasi spesies arsenik dalam material
tersertifikasi (mg( As) kg-1) pada konsetrasi H3PO4 yang berbeda. :
a) Spesiasi arsenic dalam sedimen sungai CRM 320 (certified
value: 76,7 mg(As).kg-1); b) spesiasi arsenic dalam tanah pertanian
SRM2709 (17,7 mg(As).kg-1); c) Spesiasi arsenic dalam limbah
lumpur (sewage sludge) CRM 007-040 (5,74 mg(As).kg1) (Bohari ,
et al., 2001)

Pada gambar 3 terlihat bahwa arsenat menjadi
spesies paling dominan, dan arsenite meskipun dalam
jumlah kecil, juga ditemukan di setiap standar,
sementara spesies organik hanya ditemukan pada
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standar limbah padat. Rendahnya spesies organik
mengkonfirmasi bahwa proses metilasi tidak terjadi

selama penyimpanan sampel pada suhu 4°C.

Spesies arsenik anorganik (As3* dan As5Y)
ditemukan cukup signifikan pada tanah dekat industri
smelter tembaga di Pidrop, Bulgaria, meskipun tidak
sebesar logam berat lainnya yang ditemukan dilokasi
yang sama seperti timbal (Pb), tembaga (Cu) dan seng
(Zn) (Bohari , et al., 2007), sebagaimana ditampilkan
pada tabel 3.

Tabel 3. Spesiasi arsenik dan logam berat lainnya dalam tanah
dekat industri smelter tembaga di Pidrop, Bulgaria (Bohari , et

al., 2007)

Sample No Cu', % Pb* ugg! Zn',pgg’! As(V)', ugg! As(111)" As(l
1 0.0480 47 45 13.0 0.10 0.8
2 0.1400 62 124 17.9 0.29 1.6
3 0.0240 49 77 14.1 0.16 1.1
B 0.1100 185 102 161.3 2.99 1.8
5 0.5100 295 375 138.1 2.35 1.7
6 1.0100 371 296 144.9 4.77 3.2
7 0.6100 1191 449 86.4 2.05 23
8 0.0420 49 72 19.9 0.17 0.8
9 0.0130 29 60 10.5 0.26 24

10 0.0550 81 88 26.6 0.12 0.4

11 0.0300 32 100 6.7 0.10 1.5
12 0.6600 281 527 90.3 6.50 6.7

13 0.3800 140 227 60.5 1.27 2.1

14 0.4600 355 429 206.5 4.01 1.9

15 0.0054 29 63 3.0 0.03 1.0

* microwave leaching with 6 mol I HNO,, determination by ICP-MS:

" microwave extraction with 1 mol I' H,PO,, determination by HPLC-HG-AFS

Hal yang sama juga ditemukan pada tanah dan
sedimen di Sumatera, Jawa, Sulawesi dan Kalimantan
(Vergara Gallardo, et al., 2001). Perbedaan-nya adalah
pada sampel tanah dan sedimen di Indonesia
ditemukan, meskipun tidak signifikan, spesies organik
khususnya MMAA dan DMAA, tabel 4.
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Tabel 4. Konsentrasi spesies arsenic dalam tanah dan sedimen di
beberapa tempat di Indonesia (Bohari , et al., 2001)

Concentrations (mg(As).kg

As(III) DMAA MMAA As(V) Total As
Bontang, East Borneo
- Soil 0.06£0.004 0.09+0.005 0.07+0.004 2.1:£0.2 3202
- River sediment 0.24 +0.02 nd nd 3.21£0.2 4.0%0.3
Solok, West Sumatra
- Soil 1,1£0.07 nd 0.24+£0.02 17.7¢0.9 19.7+0.8
- River sediment 1.4£0.09 nd 0.06+0.004 164+0.8 164+0.8
Bantaeng, South Sulawesi
- Soil nd nd nd 0.8+0.04 1.3£0.06
- River sediment nd nd nd 1.0£0.06 1.3%0.07

Pada aplikasi speseasi arsenik dalam air juga
ditemukan arsenat (As5*) sebagai spesies dominan dan
berbagai spesies organik dan bahkan arsenit pada
beberapa sampel air alami dan air PDAM di Indonesia.
Bahkan pada salah satu air mineral merek terkenal
yang beredar di Prancis, pernah terdeteksi
mengandung arsenik anorganik, meskipun masih
"dibawah batas ambang yang diperbolehkan (Bohari ,
et al., 2001). Keberadaan spesies arsenik pada badan
air dapat berasal dari sumber antropogenik dan alami.
Pelapukan batuan adalah mekanisme alami yang
mengarah pada pelepasan arsenik ke lingkungan,
disamping itu, air limbah industri dan pertanian
adalah sumber arsenik antropogenik terbesar. Oleh
karena itu, distribusi spesies arsenik dalam sistem
perairan menjadi gambaran siklus biogeokimia arsenik
yang dipengaruhi oleh faktor biologis dan lingkungan.
(Wang, et al., 2023).

Keberagaman spesies arsenik ditemukan pada
berbagai sampel tanaman seperti padi, wortel,
singkong, kacang panjang, kubis dan cabe (Bohari, et
al., 2002). Hal ini dapat dipahami karena terjadinya
proses metilasi di dalam tanaman, mulai dari akar
hingga buah. Spesies organik lainnya diperkirakan ada
pada tanaman di Indonesia dalam jumlah yang cukup
signifikan, dan hal ini terkait dengan iklim tropika
lembab yang ada diberbagai tempat di Indonesia. Hal
ini memerlukan penelitian lebih lanjut.
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tanah
Gambar 4. Transformasi spesies arsenic dalam tanaman padi

(Bohari, 2001)

Transformasi spesies arsenik dalam tanaman
akan dengan jelas dapat divisualisasikan pada gambar
4. Tanaman padi yang tumbuh pada tanah yang
mengandung arsenik dapat mentransformasikan
spesies yang awalnya dominan spesies anorganik,
kemudian menjadi dominan spesies organik pada
bagian buah. Hal ini menarik, dimana diduga terjadi
proses detoksifikasi apabila tanaman tumbuh di atas
tanah tercemar arsenik, dari spesies dominan AsS*
dalam tanah menjadi spesies dominan organo-arsenik
pada bagian buah. Yang menarik lagi adalah bahwa
spesies paling beracun yang terdapat di dalam tanah
dan akar, kemudian menjadi hilang di bagian buah
(Bohari, et al., 2002).

F. Penutup
Analisis spesiasi logam berat, khususnya senyawa
arsenik menjadi sangat penting dalam rangka

menjelaskan efek toksikologi logam tersebut.
Penentuan konsentrasi total tidaklah cukup untuk
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memberikan penjelasan terkait mobility, solubility dan
bioavailability dari unsur tersebut.

Perlakuan pendahuluan terhadap sampel baik
pada tahapan preservasi dan preparasi khususnya
ekstraksi, yang dilakukan terhadap sampel air, tanah,
sedimen, limbah padat dan bahkan sampel tanaman
sangatlah penting untuk menjadi perhatian. Kesalahan
dalam tahapan ini dapat menyebabkan kekeliruan
dalam menafsirkan hasil pengukuran.

Tahapan pemisahan dan deteksi dengan
intermediate pembangkit hidrida yang menggabungkan
peralatan HPLC-HG-AFS sangatlah sensitif dengan
akurasi dan presisi yang sangat bagus serta batas
deteksi yang sangat rendah. Hal ini memungkinkan
untuk dapat mendeteksi keberadaan spesies arsenik
pada orde nano-gram di dalam sampel.

Transformasi spesies arsenik di dalam tanaman
menjadi fenomena yang sangat menarik untuk diteliti,
dimana ada kecenderungan terjadi proses detoksifikasi
senyawa arsenik, tetapi tentu saja akan berbeda
dengan logam berat lainnya seperti merkuri. Disinlah
menunjukkan bahwa spesiasi logam berat menjadi
sangat penting.
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