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Abstrak. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui pengaruh variasi jumlah crosslinker terhadap
kemampuan adsorpsi Molecularly Imprinted Polymer (MIP)-Kloramfenikol (CAP) yang dianalisis
menggunakan instrumen  High-Performance Liquid Chromatography (HPLC) dan
mengidentifikasi gugus fungsional -NO, pada polimer dengan variasi jumlah crosslinker terbaik
menggunakaan instrumen Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Dalam penelitian ini,
MIP disintesis dengan menggunakan CAP sebagai template, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
sebagai crosslinker, asam metakrilat (MAA) sebagai monomer, benzoil peroksida (BPO) sebagai
inisiator, dan asetonitril sebagai porogen. Hasil penelitian menunjukkan bahwa variasi jumlah
crosslinker mempengaruhi kemampuan adsorpsi MIP dengan komposisi antara CAP: MAA:
EGDMA vyaitu 1:3:18 menghasilkan kemampuan adsorpsi terbesar yakni 2,2 mg/g dengan persen
ekstraksi sebesar 66,11%. Hasil identifikasi gugus fungsional dengan FTIR menunjukkan bahwa
NIP terdapat gugus —NO, pada bilangan gelombang 1524,27 cm™ sedangkan pada MIP tidak
terdeteksi gugus —NO- karena sebagian besar CAP telah berhasil diekstrak, serta PB yang dibuat
sebagai polimer kontrol tanpa penambahan template CAP.

Kata kunci : Kloramfenikol, Molecularly Imprinted Polymer, Crosslinker, Kemampuan Adsorpsi

Abstract. This study aims to determine the effect of variations in the amount of crosslinker on the
adsorption capability of Molecularly Imprinted Polymer (MIP)-Chloramphenicol (CAP) which
was analyzed using the High-Performance Liquid Chromatography (HPLC) instrument and
identify the —NO; functional group in the polymer with the best variation in the amount of
crosslinker using the instrument. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). In this study,
MIP was synthesized using CAP as a template, ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) as a
crosslinker, methacrylic acid (MAA) as a monomer, benzoyl peroxide (BPO) as an initiator, and
acetonitrile as a porogen. The results showed that the variation in the number of crosslinkers
affected the adsorption capability of MIP with the composition between CAP: MAA: EGDMA,
namely 1:3:18, resulting in the largest adsorption capability of 2,2 mg/g with an extraction
percentage of 66.11%. The results of functional group identification with FTIR showed that NIP
contained —NO, group at wave number 1524.27 cm™ while in MIP no -NO. group was detected
because most of the CAP had been extracted, and PB was made as a control polymer without
adding template CAP.

Keywords: Chloramphenicol, Molecularly Imprinted Polymer, Crosslinker, Adsorption Capability
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PENDAHULUAN

Kloramfenikol (CAP) merupakan salah
satu antibiotik yang umum digunakan manusia
dalam suatu budidaya perikanan. Kegunaan
antibiotik  ini  yaitu dapat menghambat
perkembangan penyakit, meningkatkan daya
tahan dan meningkatkan berat ikan [1]. Antibiotik
yang diberikan secara berlebihan pada ikan yang
dikonsumsi dapat terakumulasi dalam tubuh
manusia, sehingga menyebabkan beberapa
gangguan. Adapun gangguan dari mengonsumsi
ikan yang mengandung residu CAP, antara lain
gangguan lambung, usus, neuropati optis dan
perifer, radang pada mulut, bahkan kerusakan
sumsum tulang belakang [2].

European Commission (EU) telah
menetapkan batas deteksi minimum required
performance limit (MRPL) untuk CAP sebesar
0,3 pg/kg [3]. Saat ini masih sering ditemukan
residu kloramfenikol pada ikan namun dalam
jumlah kecil sehingga sulit untuk terdeteksi, jadi
untuk mendeteksi kloramfenikol diperlukan suatu
teknik pemekatan menggunakan adsorben. Salah
satu jenis adsorben yang dapat mendeteksi
keberadaan CAP pada sampel ikan vyaitu
Molecular Imprinting Polymer (MIP). MIP atau
polimer cetak molekul merupakan suatu teknik
pembuatan polimer melalui proses polimerisasi
yakni dengan mensintesis analit, pelarut,
monomer fungsi, crosslinker, dan inisiator [4].
Polimer MIP yang spesifik dapat digunakan
sebagai pemisah, pemilihan, berkonsentrasi, atau
menghilangkan zat target yang digunakan sebagai
template, serta mampu berikatan ulang dengan
senyawa yang berhubungan [5] [6] [7]. MIP juga
dapat mengenal molekul targetnya secara tepat
dan spesifik [8]. MIP dapat disintesis
menggunakan CAP sebagai template, asam
metakrilat (MAA) sebagai monomer, etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) sebagai crosslinker, dan
benzoil peroksida (BPO) sebagai inisiator dengan
metode presipitasi. Metode presipitasi adalah
metode yang tidak memerlukan penggunaan
surfaktan atau penstabil yang dapat tetap
teradsorpsi ke permukaan polimer [9]. Presipitasi
dilakukan dengan cara yang hampir sama dengan
bulking, namun tidak dilakukan penggerusan dan
menggunakan pelarut yang lebih banyak [10].

Crosslinker membantu dalam mengontrol
morfologi matriks suatu polimer, menstabilkan
rongga ikatan, dan menjaga kestabilan mekanik.
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Jumlah crosslinker yang digunakan dapat

mempengaruhi selektivitas adsorben MIP [11].

EGDMA merupakan salah satu crosslinker yang

sering digunakan pada sintesis MIP-CAP.

Adapun struktur EGDMA dengan rumus molekul

(C10H1404) dapat dilihat sebagai berikut:
o

CH,

Gambar 1. Struktur EGDMA [12]

Penggunaan EGDMA sebagai crosslinker
dalam sintesis MIP untuk berbagai tujuan telah
banyak dilakukan. Salah satunya adalah
penelitian Hasanah et al [13] yang menggunakan
variasi jumlah crosslinker untuk mengetahui
pengaruh jumlah crosslinker terhadap selektivitas
MIP [13]. Penelitian mengenai sintesis MIP untuk
CAP juga telah banyak dilakukan oleh beberapa
penelitian diantaranya penelitian Wijayani [14]
dan penelitian Chrisnandari [12] menggunakan
EGDMA sebagai crosslinker pada sintesis MIP
untuk CAP. Jumlah crosslinker yang tepat sangat
dibutuhkan dalam menjaga stabilitas dari rongga
dan matriks polimer [11] [15]. Jika jumlah
crosslinker yang digunakan terlalu rendah, maka
dapat menurunkan spesifisitas ikatan pada MIP
[16]. Jika jumlah crosslinker yang digunakan
terlalu tinggi, maka polimer yang terbentuk
menjadi sangat rigid, sehingga akan sulit untuk
diekstraksi [13].

CAP memiliki atom-atom yang dapat
membentuk ikatan hidrogen dengan asam
metakrilat (MAA) yaitu atom H dari gugus -OH
dan -NH serta atom O dari gugus -C=0 dan -NO-.
Jika MAA berlebih dalam suatu polimer, maka
dapat menyebabkan bertambahnya kemungkinan
reaksi antara EGDMA-MAA atau MAA-MAA.
Hal ini dapat menghambat interaksi template di
dalam polimer tersebut [17].

Variasi  jumlah  crosslinker  dapat
mempengaruhi selektivitas MIP yang ditunjukkan
oleh nilai persen ekstraksi yang diperoleh [18].
Pengaruh jumlah crosslinker yang digunakan
pada sintesis MIP juga dapat mempengaruhi nilai
kemampuan adsorpsi MIP-CAP [19]. Kinerja
adsorben MIP-CAP dapat dilihat dari nilai
kemampuan adsorpsi, sehingga pada penelitian
ini memiliki tujuan untuk mengetahui pengaruh
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jumlah crosslinker pada sintesis MIP terhadap
kemampuan adsorpsi CAP dan persen ekstraksi
dari variasi jumlah EGDMA, menganalisis serta
membandingkan keberadaan gugus NO. pada
polimer terbaik.

METODE PENELITIAN

Bahan

Bahan yang digunakan pada penelitian
ini: kloramfenikol (Sigma Aldrich), asetonitril
(Sigma Aldrich) 99,9% v/v, asam metakrilat
(Merck) 99% vlv, etilen glikol dimetakrilat
(Sigma Aldrich) 98% v/v, benzoil peroksida
(BPO), metanol 99,9% v/v, asam asetat, etanol
(Merck), akuabides dan gas N2 (UHP) (PT.
Matesu Gotty Abadi).

Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini
adalah: neraca analitik, botol kaca 100 mL,
vortex, magnetic stirrer, oven, corong filter kaca
150 mL (pyrex), gelas ukur, Kkertas saring
Whatmann, gelas kimia, spatula, tabung reaksi,
termometer, pipet ukur, ball pipet, High
Performance Liquid Chromatography (Shimadzu
LC-20AD) dan Fourier Transform Infra Red
(Alpha Il Bruker).

Prosedur Penelitian

Sintesis Non Imprinted Polymer (NIP) dan
Polimer Blanko (PB)

Pada sintesis NIP, mula-mula 1 mmol
(0,3 gram) CAP dimasukkan ke dalam botol kaca

100 mL vyang telah berisi 30 mL larutan
asetonitril sebagai porogen dan divortex selama 2
menit. Kemudian larutan ditambahkan 3 mmol
(255 pL) monomer MAA. Adapun perbandingan
antara CAP dengan MAA adalah tetap (1:3) [20].
Larutan divortex salama 2 menit lalu
ditambahkan EGDMA sebagai crosslinker
dengan 3 variasi yakni 12 mmol (2,3 gram), 15
mmol (2,9 gram), dan 18 mmol (3,5 gram) yang
dapat dilihat pada Tabel 1. Larutan divortex lagi
sampai homogen dan dialiri gas N selama 5
menit. Kemudian ditambahkan 0,1 gram BPO dan
divortex selama 2 menit, lalu dialiri lagi gas N2
selama 5 menit. Selanjutkan dimasukkan ke
dalam penangas air dengan suhu 70°C di atas
magnetic stirrer kecepatan 350 rpm sampai
larutan keruh dan terbentuk seperti pasta [12].
Polimer yang terbentuk dicuci dengan asetonitril
100 mL menggunakan Kkertas saring dengan
corong filter. Filtrat yang diperoleh kemudian
dianalisis menggunakan instrumen HPLC untuk
mengetahui jumlah CAP terjebak dalam polimer.
Selanjutnya polimer dikeringkan ke dalam oven
pada suhu 40°C dan ditimbang sampai didapatkan
berat konstan lalu dianalisis dengan instrumen
FTIR untuk mengetahui keberadaan gugus-gugus
fungsi pada polimer. Prosedur yang sama diulangi
untuk pembuatan PB tanpa penambahan CAP
sebagai template.

Tabel 1. Perbandingan mol template:monomer:crosslinker yang digunakan pada polimerisasi NIP dan

PB
Polimer CAP MAA EGDMA
(template:monomer:crosslinker) (template) (monomer) (crosslinker)

PB (0:3:12) - 3 mmol 12 mmol
NIP (1:3:12) 1 mmol 3 mmol 12 mmol
PB (0:3:15) - 3 mmol 15 mmol
NIP (1:3:15) 1 mmol 3 mmol 15 mmol
PB (0:3:18) - 3 mmol 18 mmol
NIP (1:3:18) 1 mmol 3 mmol 18 mmol
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Sintesis MIP-CAP (Ekstraksi CAP dari NIP)

NIP dari masing-masing variasi jumlah
EGDMA ditimbang sebanyak 0,5 gram dan
diekstraksi dengan campuran metanol:asam asetat
sebanyak 100 mL (perbandingan volume 85:15
(v/v)) selama 5 jam dengan cara maserasi dalam
botol kaca 100 mL pada suhu 70°C pada magnetic
stirrer kecepatan 350 rpm dan disaring [9] [12].
Filtrat hasil ekstraksi dianalisis dengan HPLC
untuk menentukan variasi yang memiliki persen
ekstraksi terbesar. Selanjutnya, polimer hasil
ekstraksi dicuci dengan akuabides 200 mL,
metanol 100 mL, dan asetonitril 50 mL.
Kemudian dikeringkan dalam oven pada suhu
40°C dan ditimbang sampai didapatkan berat
konstan. Setelah itu, MIP dengan persen ektraksi
terbesar dikarakterisasi menggunakan instrumen
FT-IR. Rumus untuk menghitung % ekstraksi
adalah sebagai berikut:

Ekstraksi (%) =

massa CAP terekstrak massa NIP terbentuk

massa CAP terjebak * massa NIP yang diekstrak x 100% (]_)
Kemampuan Adsorpsi MIP

Pada pengujian kemampuan adsorpsi,
MIP dengan 3 wvariasi jumlah crosslinker
ditimbang sebanyak 0,05 gram. Kemudian tiap
variasi dimasukkan ke dalam tabung reaksi yang
berisi 25 mL larutan yang mengandung CAP
dengan konsentrasi yaitu 10 ppm (yang dibuat
dalam campuran etanol:air dengan perbandingan
(20:80 v/v) dan divortex agar homogen). Lalu
ditutup rapat, divortex selama 15 menit.
Selanjutnya polimer dan filtrat disaring
menggunakan kertas saring dan corong Kkaca.
Kemudian filtrat hasil penyaringan dianalisis
dengan instrumen HPLC untuk mengetahui
jumlah CAP yang teradsorpsi dan menentukan
kemampuan adsorpsi. Hal yang sama dilakukan
untuk adsorpsi PB. Pada adsorpsi PB hanya
dilakukan untuk variasi jumlah EGDMA yang
memiliki persen ekstraksi dan kemampuan
adsorpsi MIP terbaik. Rumus untuk mengetahui
kemampuan adsorpsi MIP adalah sebagai berikut
[20]:

_ (Co—CelV
Q——W ...(2)

Dimana: Q = kemampuan adsorpsi (mg/g)

Co = konsentrasi adsorbat awal/mula-

mula (mg/L)
C. = konsentrasi adsorbat dalam larutan
(mg/L)
V =volume (L)

W = berat adsorben (g)
HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis NIP dan PB

Pada penelitian ini, sintesis NIP
dilakukan dengan menggunakan CAP, MAA,
EGDMA, BPO berturut-turut digunakan sebagai
template, monomer, crosslinker, dan inisiator.
Porogen asetonitril dipilih karena memiliki
tingkat kepolaran yang sesuai dengan CAP [12]
[20]. Crosslinker berfungsi untuk menjaga
kestabilan ikatan maupun Kestabilan secara
mekanika dari MIP yang terbentuk [17]. Menurut
penelitian  Sianita [20], perbandingan mol
CAP:MAA (1:3) dengan porogen asetonitril
menghasilkan kemampuan adsorpsi paling besar.
Adanya ikatan non-kovalen CAP:MAA yakni 1:3
menghasilkan energi terendah. Semakin rendah
energi elektronik yang dihasilkan, maka ikatan
yang terbentuk semakin stabil [20]. BPO yang
digunakan sebagai inisiator proses polimerisasi
dalam mengubah MAA menjadi suatu molekul
radikal yang akan mengalami tahap perpanjangan
rantai, sehingga menghasilkan polimer yang
berwarna putih seperti pasta [21]. Pada PB
dilakukan hal yang sama seperti pada sintesis
NIP, namun tanpa penambahan template (CAP).

Tabel 2. Persen Rendemen NIP dengan Variasi
Jumlah EGDMA

Polimer Rendemen (%)
(template:monomer:crosslinker)
NIP (1:3:12) 21,66
NIP (1:3:15) 21,69
NIP (1:3:18) 26,55

21

Berdasarkan Tabel 2, persen rendemen
pada NIP dengan variasi jumlah crosslinker (12,
15 dan 18 mmol) berturut-turut adalah 21,66;
21,69; dan 26,55%. Hasil persen rendemen
terbaik  didapatkan pada variasi  jumlah
crosslinker yaitu 18 mmol. Hal ini menunjukkan
bahwa semakin banyak jumlah mol EGDMA
yang diberikan, maka semakin banyak pula massa
polimer yang diperoleh.
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Sintesis MIP-CAP (Ekstraksi CAP dari NIP)

Polimer yang dihasilkan dari proses
polimerisasi atau yang disebut NIP selanjutnya
diekstraksi untuk menghilangkan template (CAP).
NIP merupakan polimer hasil sintesis yang
diekstraksi dengan campuran metanol dan asam
asetat. Perbandingan volume metanol:asam asetat
(85:15 (v/v)). Asam asetat dapat mempengaruhi
ikatan hidrogen antara template dan monomer
fungsional, sehingga penghilangan template akan
lebih mudah [9]. Pengaruh jumlah EGDMA
terhadap persen ekstraksi dapat dilihat pada
Gambar 2.

80
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= 40
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(NN
0 R [ |
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MIP Variasi Jumlah EGDMA (mmol)

Gambar 2. Pengaruh jumlah EGDMA terhadap
persen ekstraksi

Pada penelitian ini, perbandingan rasio
template:monomer:crosslinker yaitu 1:3:18 ini
memiliki nilai persen ekstraksi yang tinggi
dibandingkan 1:3:12 dan 1:3:15. Polimer MIP
yang dihasilkan dari variasi jumlah EGDMA 18
mmol memiliki persen ekstraksi tertinggi yakni
sebesar 66,11%.

MIP merupakan suatu polimer dari hasil
proses ekstraksi yang mempunyai rongga
(cavities). Rongga-rongga yang dihasilkan ini
memiliki fungsi untuk mengenal molekul dengan
ukuran, struktur serta sifat-sifat fisika dan kimia
yang sama dengan template CAP [4]. Persen
ekstraksi yang tinggi  diharapkan  dapat

memberikan cetakan-cetakan (cavities) lebih
banyak, sehingga nantinya MIP dengan persen
ekstraksi terbesar dapat digunakan sebagai
adsorben untuk CAP.

Kemampuan Adsorpsi MIP

Pada penelitian ini, penentuan
kemampuan adsorpsi dilakukan dari variasi
jumlah crosslinker MIP yaitu 12, 15, dan 18
mmol. Konsentrasi larutan CAP yang digunakan
untuk mengadsorpsi MIP adalah 10 ppm.
Kemampuan adsorpsi dapat meningkat dengan
bertambahnya jumlah EGDMA yang bereaksi
dengan monomer MAA, sehingga dapat
meningkatkan jumlah sisi ikatan non spesifik
yang dapat meningkatkan selektivitas MIP [22].
Variasi jumlah EGDMA vyang digunakan pada
sintesis  MIP-CAP  dapat  mempengaruhi
kemampuan adsorpsi CAP yang dapat dilihat
pada Gambar 3. Jumlah EGDMA 18 mmol

menghasilkan kemampuan adsorpsi tertinggi
yaitu sebesar 2,2 mg/g.

— 25
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5 2
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?.3 - 1,5

=05

(1]

£ 0

QU

- MIP 12 MIP 15 MIP 18

Variasi Jumlah EGDMA (mmol)

Gambar 3. Pengaruh jumlah EGDMA terhadap
kemampuan adsorpsi CAP

Tabel 3. Perbandingan Kemampuan Adsorpsi (Q) Pada MIP dengan Variasi Jumlah EGDMA

Polimer Massa CAP teradsorp Massa Adsorben Kemampuan Adsorpsi
(mmol) (mg) (9) (mg/g)

MIP 12 0,08 0,05 1,6

MIP 15 0,09 0,05 1,8

MIP 18 0,11 0,05 2,2

PB 18 0,09 0,05 1,1
Kemampuan adsorpsi MIP dapat dilihat 2,2 mg/g. Kemampuan adsorpsi tertinggi

pada Tabel 3. Kemampuan adsorpsi pada variasi
jumlah EGDMA yaitu 12 mmol sebesar 1,6 mg/g,
15 mmol sebesar 1,8 mg/g, dan 18 mmol sebesar
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diperoleh pada adsorpsi MIP dengan jumlah
EGDMA 18 mmol yakni sebesar 2,2 mg/g. Hasil
yang diperoleh lebih besar dari penelitian
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sebelumnya yang dilakukan oleh Wijayani et al
[14] yaitu sebesar 1,6 mg/g dengan metode yang
sama. Pada PB juga dilakukan pengujian
kemampuan adsorpsi pada variasi crosslinker
terbaik yakni 18 mmol sebesar 1,1 mg/g.

Nilai Imprinting factor (IF) dihitung
untuk menentukan selektivitas suatu adsorben
[23]. Nilai IF dapat dihitung dengan cara
membandingkan nilai kemampuan adsorpsi
adsorben MIP yang terbaik dengan kemampuan
adsorpsi polimer blanko, (Qwmir/Qrs) [24].

Tabel 4. Nilai IF Pada Jumlah EGDMA 18 mmol

Q MIP QPB IF
(mg/g) (mg/g)
2,2 1,1 2,0
Pada penelitian ini diperoleh nilai

kemampuan adsorpsi MIP terbaik dengan jumlah
EGDMA 18 mmol sebesar 2,2 mg/g, sedangkan
kemampuan adsorpsi PB dengan jumlah EGDMA
18 mmol sebesar 1,1 mg/g. Nilai IF didapatkan
sebesar 2,0 yang dapat dilihat pada Tabel 4. Hasil
yang diperoleh lebih besar dari penelitian yang
telah dilakukan sebelumnya oleh Yilmaz et al

Gugus NO2

155937 cm

| /

~— —eee—————
.

————

1681,37 em™

Gugus C=O

transmitansi (a.u)

Gugus C=0 /

SR

(JULU\ C ()
1721,74 s.m

l"‘() 88 em!

17 lbf%un\
Gugus C OMWM)

[24]. Hasil ini membuktikan bahwa jumlah
crosslinker 18 mmol memberikan selektivitas
yang baik pada MIP untuk CAP.

Karakteristik Gugus Fungsional

Spektra FTIR dari sampel CAP, NIP, PB,
dan MIP disajikan pada Gambar 4. Instrumen
FTIR digunakan untuk mengetahui adanya gugus-
gugus fungsi dan membuktikan terbentuknya
polimer [12]. Pada sampel CAP, NIP, PB, dan
MIP terdapat gugus C=0 yang ditunjukkan pada
bilangan  gelombang  masing-masing  yaitu
1681,37 cm™; 1715,98 cm™; 1721,74 cm™; dan
1720,88 cmt. Pada CAP murni terdapat gugus -
NO; (stretch) di bilangan gelombang 1559,37 cm’
! Pada spektra NIP terdapat gugus -NO; (stretch)
di bilangan gelombang 1524,27 cm™. Gugus -
NO; ini menandakan adanya CAP pada NIP pada
komposisi terbaik jumlah crosslinker yaitu
1:3:18. Hal ini berbeda jika dilihat pada spektra
PB dan MIP. Pada MIP gugus -NO; tidak
terdeteksi, hal ini dikarenakan sebagian besar
CAP telah terekstrak dan PB tidak mengandung
CAP.

| ‘Gugus NO: |
152427 cm?

|/ @

T T
3500 3000

T
2500

v
2000

1500 1000

bilangan gelombang (cm™')

Gambar 4. Spektra FTIR dari (a) CAP murni, (b) NIP, (c) PB, dan (d) MIP pada
variasi jumlah EGDMA 18 mmol

KESIMPULAN

Berdasarkan  penelitian yang telah
dilakukan, maka dapat disimpulkan bahwa
jumlah EGDMA sebagai crosslinker

mempengaruhi kemampuan adsorpsi MIP sebagai
adsorben CAP. Variasi jumlah crosslinker 18

23

mmol menghasilkan nilai kemampuan adsorpsi
terbesar yaitu sebesar 2,2 mg/g dengan persen
ekstraksi 66,11% dan nilai IF sebesar 2,0. Hasil
identifikasi gugus fungsional dengan FTIR pada
penelitian ini menunjukkan spektra NIP terdapat
gugus -NO; di bilangan gelombang 1524,27 cm™
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karena mengandung CAP. Hal ini berbeda jika
dilihat pada spektra PB dan MIP. Pada PB tidak
mengandung CAP, sedangkan pada MIP gugus -
NO; tidak terdeteksi karena sebagian besar CAP
telah terekstrak.

SARAN

Penulis menyarankan untuk penelitian

berikutnya agar dilakukan karakterisasi MIP-CAP
dengan variasi jumlah crosslinker menggunakan
Scanning Electron Microscope (SEM) dan
Surface Area Analyzer (SAA) untuk mengetahui
luas dan struktur pori MIP.
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