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This study aimed to synthesize and characterize nitrogen-doped carbon
Article history: dots (C-dots) derived from guava leaves (Psidium guajava L.) and
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1. Pendahuluan

Kontaminasi ion logam berat telah menjadi perhatian penting karena dapat menyebabkan
pencemaran lingkungan dan efek kumulatif yang berbahaya bagi kesehatan manusial'l. Logam berat,
seperti timbal (Pb), kadmium (Cd), merkuri (Hg), dan arsenik (As) dapat terakumulasi dalam organ vital
seperti hati, ginjal, dan otot, sehingga menyebabkan berbagai dampak toksik, termasuk disfungsi organ,
kerusakan neurologis, dan peningkatan risiko penyakit kronis!?!.

Deteksi dan pemantauan logam berat umumnya dilakukan menggunakan teknk instrumentasi
laboratorium, seperti Atomic Absorption Spectrometry (AAS) dan Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS). Metode tersebut banyak digunakan sebagai metode rujukan utama karena
mmiliki sensitivitas dan akurasi yang tinggil®!. Namun, metode tersebut memiliki beberapa keterbatasan,
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antara lain memerlukan instrumentasi yang berukuran relatif besar dan berbiaya tinggi, prosedur deteksi
yang kurang praktis, serta preparasi sampel yang kompleks'®. Oleh karena itu, metode deteksi optik
menjadi salah satu pendekatan yang lebih sederhana dan memiliki sensitivitas deteksi yang tinggi. Salah
satu metode deteksi optik yang menjanjikan adalah spektroskopi fluoresensi menggunakan material
carbon dotsP.

Carbon dots (C-dots) telah banyak digunakan dalam berbagai bidang, seperti biosensor,
penghantaran obat, pencitraan biologis (bioimaging), fotokatalis, dan berbagai aplikasi lainnya. Hal
tersebut disebabkan oleh sifat unggul yang dimilikinya, seperti fluoresensi yang kuat, toksisitas yang
rendah, dan biokompatibilitas yang baik. Proses sintesis C-dots dapat dilakukan melalui berbagai
pendekatan yang ramah lingkungan dan berbiaya rendah, seperti metode hidrotermal, pirolisis, dan
penggunaan prekursor karbon alamil®l. Metode pirolisis umum digunakan dalam sintesis C-dots karena
prosedurnya relatif sederhana dan dapat menghasilkan partikel karbon berukuran nano. Pirolisis
melibatkan pemanasan prekursor organik yang menyebabkan dekomposisi senyawa organik, diikuti
oleh karbonisasi dan kondensasi residu yang kaya karbon hingga terbentuk struktur karbon berukuran
nano!”. C-dots yang dihasilkan dapat memiliki sifat emisi yang berbeda bergantung pada komposisi
prekursor, suhu sintesis, dan waktu reaksi. Ukuran partikel dan karakteristik emisi dapat dikendalikan
dengan menyesuaikan suhu dan waktu pirolisis serta keberadaan dopan. Suhu yang lebih rendah
cenderung menghasilkan dots berukuran lebih kecil dengan emisi berwarna biru, sedangkan suhu yang
lebih tinggi dapat meningkatkan ukuran partikel dan mengubah panjang gelombang emisi serta quantum
yield™®!,

Bahan alam banyak digunakan sebagai prekursor dalam sintesis C-dots karena umumnya
mengandung senyawa organik kaya karbon, seperti karbohidrat, polifenol, flavonoid, asam organik, dan
senyawa aromatik lainnya. Senyawa-senyawa tersebut memiliki kerangka karbon yang dapat mengalami
karbonisasi atau pirolisis sehingga membentuk inti karbon berukuran nano dengan domain sp?
terkonjugasi yang menjadi salah satu karakteristik C-dots. Selain itu, bahan alam juga mengandung
gugus fungsi, seperti —-OH, —COOH, dan —NH: yang dapat bertahan atau terbentuk kembali pada
permukaan C-dots setelah proses sintesis. Gugus fungsi tersebut berperan penting dalam menentukan
sifat optik dan kemampuan dispersi C-dots dalam air. Penggunaan bahan alam juga sejalan dengan
konsep green synthesis, karena bersifat terbarukan dan dapat mengurangi ketergantungan pada
prekursor sintetis®).

Daun jambu biji (Psidium guajava L.) memiliki potensi sebagai sumber karbon untuk sintesis C-
dots!'”, Daun jambu biji dipilih sebagai prekursor karena diketahui mengandung berbagai senyawa
organik bioaktif, seperti flavonoid, tanin, polifenol, saponin, dan asam organik yang memiliki
kandungan karbon tinggi dan struktur yang sesuai untuk proses karbonisasi. Senyawa-senyawa tersebut
berpotensi berkontribusi terhadap pembentukan kerangka karbon dan sistem 7 terkonjugasi selama
proses pirolisis. Selain itu, keberadaan gugus hidroksil dan karboksil dalam senyawa fenolik pada daun
jambu biji dapat berkontribusi terhadap pembentukan gugus fungsi permukaan C-dots, yang berperan
penting dalam sifat fluoresensi dan interaksinya dengan ion logam, seperti Fe*!'']. Daun jambu biji juga
melimpah, mudah diperoleh, dan sering dianggap sebagai limbah biomassa. Oleh karena itu,
pemanfaatannya sebagai bahan baku sintesis C-dots dapat meningkatkan nilai tambah biomassa
sekaligus mendukung pengembangan material berbasis biomassa yang berkelanjutan.

Doping heteroatom, seperti nitrogen (N), fosfor (P), dan sulfur (S) merupakan salah satu strategi
yang banyak digunakan untuk meodifikasi sifat optik C-dots berbasis biomassal'?. C-dots yang
disintesis tanpa doping heteroatom umumnya memiliki beberapa keterbatasan, seperti hasil kuantum
fluoresensi yang relatif rendah, efisiensi emisi yang kurang optimal, serta kestabilan optik yang terbatas.
Hal ini disebabkan oleh terbatasnya jumlah defect states dan gugus fungsi aktif pada permukaan C-dots,
sehingga proses transisi elektron yang menghasilkan emisi fluoresensi menjadi kurang efisien. Oleh
karena itu, berbagai strategi modifikasi permukaan dilakukan untuk meningkatkan performa optik C-
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dots!"®!. Doping nitrogen memiliki kemampuan untuk menyetel celah pita energi, meningkatkan hasil
kuantum fluoresensi, dan fotostabilitas!'¥. Studi sebelumnya telah menunjukkan bahwa doping
heteroatom secara signifikan meningkatkan sensitivitas C-dots dengan meningkatkan afinitasnya
terhadap logam berat tertentu, sehingga sangat efektif untuk aplikasi deteksi ion logam!">l. Kehadiran
heteroatom seperti nitrogen mampu berinteraksi dengan ion logam melalui mekanisme koordinasi atau
kompleksasi. Interaksi ini memengaruhi proses transfer elektron dan dapat menyebabkan pemadaman
fluoresensi. Perubahan intensitas fluoresensi ini dapat digunakan sebagai sinyal deteksi keberadaan ion
logam!eI171,

Berbagai penelitian telah melaporkan penggunaan C-dots yang didoping nitrogen sebagai sensor
fluoresensi untuk mendeteksi ion logam, khususnya Fe**. Selain itu, berbagai jenis biomassa telah
digunakan sebagai prekursor sintesis C-dots, seperti jarum pinus, limbah biji tanaman, maupun biomassa
lainnya. Penelitian tersebut menunjukkan bahwa C-dots berbasis biomassa dapat memiliki selektivitas
dan sensitivitas yang baik terhadap Fe*, sehingga berpotensi digunakan dalam aplikasi pemantauan
lingkungan dan analisis airl'®].

Namun, masih terdapat beberapa keterbatasan dalam penelitian sebelumnya. Mekanisme
luminesensi pada C-dots berbasis biomassa masih belum sepenuhnya dipahami, dan kontrol terhadap
gugus fungsi permukaan serta sifat optik C-dots masih menjadi tantangan dalam pengembangannyal'®’,
Selain itu, sebagian besar penelitian menggunakan jenis biomassa tertentu dan metode sintesis tertentu,
sehingga pengaruh variasi jenis prekursor alami, suhu sintesis, serta penggunaan agen doping terhadap
sifat fluoresensi dan performa sensor masih perlu dieksplorasi lebih lanjut.

Berdasarkan hal tersebut, kebaruan penelitian ini terletak pada jenis prekursor, suhu sintesis, serta
penambahan agen doping pada C-dots. Pada penelitian ini, daun jambu biji (Psidium guajava L.)
digunakan sebagai bahan dasar sintesis merujuk pada penelitian-penelitian sebelumnya 2021221,
Kebaruan juga terletak pada dilakukannya evaluasi pengaruh variasi suhu dalam sintesis C-dots berbasis
daun jambu biji (Psidium guajava L.) dengan tujuan untuk menghasilkan C-dots dengan sifat optik

yang lebih unggul sehingga mampu diaplikasikan sebagai sensor deteksi ion logam berat.

2. Metode
2.1. Bahan dan Alat

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini meliputi serbuk daun jambu biji (Psidium guajava L.)
yang diperoleh dari market place daring My Herbal07, urea (CO(NHz),), besi(IIl) nitrat (Fe(NO3)3),
perak nitrat (AgNO3), timbal(II) nitrat (Pb(NO3),), tembaga(Il) nitrat (Cu(NO3),), seng(Il) nitrat
(Zn(NO3),), kadmium klorida (CdCly), nikel(II) nitrat (Ni(NOs),), kobalt(II) nitrat (Co(NOs),), dan
mangan(I]) nitrat (Mn(NOs),) yang diperoleh dari Merck. Aquabides dari WaterOne.

Alat yang digunakan dalam penelitian ini meliputi peralatan gelas laboratorium, neraca analitik,
lampu UV 365 nm, spektrofotometer UV-Vis (PG Instrument), spektrometer photoluminescence (PL)
(Vernier SpectroVis Plus), Particle Size Analyzer (Horiba SZ-100), dan spektrofotometer Fourier
Transform Infra-Red (FTIR) (PerkinElmer Spotlight 200).

2.2. Prosedur Kerja
Sintesis C-dots dengan Metode Pirolisis

Metode sintesis yang digunakan mengacu pada penelitian Aji®*! dengan beberapa modifikasi.
Serbuk daun jambu biji ditimbang sebanyak 15 g dan dilarutkan dalam 100 mL aquabides. Larutan
kemudian diaduk menggunakan hotplate pada suhu 80 °C selama 10 menit. Selanjutnya, larutan disaring
menggunakan kertas saring untuk memperoleh ekstrak daun jambu biji. Sebanyak 20 mL ekstrak
dimasukkan ke dalam cawan krusibel berkapasitas 50 mL dan ditambahkan 2 g urea. Sampel kemudian
ditutup dan dimasukkan ke dalam furnace pada suhu 250, 300, dan 350 °C selama 30 menit. Serbuk C-
dots yang terbentuk kemudian dihaluskan menggunakan mortar.
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Karakterisasi C-dots

Karakterisasi C-dots dilakukan menggunakan beberapa instrumen, yaitu spektrofotometer UV-
Vis, spektrometer PL, spektrofotometer FTIR, dan Particle Size Analyzer (PSA).

Uji Selektivitas C-dots untuk Deteksi Ion Logam Berat

Larutan blanko dibuat dengan mencampurkan 0,5 mL larutan C-dots yang disintesis pada suhu
250, 300, dan 350 °C dengan 0,5 mL aquabides. Larutan standar dengan konsentrasi 10 mM dari
beberapa ion logam (Fe**, Ag®, Pb**, Cu®’, Zn**, Cd**, Ni**, Co*", dan Mn*") disiapkan. Selanjutnya, 0,5
mL larutan C-dots dicampurkan dengan 0,5 mL masing-masing larutan ion logam dan dibiarkan
bereaksi selama 1 menit. Masing-masing sampel kemudian dianalisis menggunakan spektrometer PL
pada panjang gelombang 150-600 nm. Efek pemadaman fluoresensi C-dots akibat penambahan ion
logam juga diamati secara visual di bawah lampu UV 365 nm.

Uji Sensitivitas C-dots untuk Deteksi Fe**

Larutan blanko dibuat dengan mencampurkan 0,5 mL larutan C-dots pada suhu sintesis optimum
dengan 0,5 mL aquabides. Larutan standar Fe** dengan konsentrasi 1, 5, 10, 15, dan 20 mM disiapkan.
Selanjutnya, 0,5 mL larutan C-dots dicampurkan dengan 0,5 mL larutan Fe*" pada masing-masing
konsentrasi dan dibiarkan bereaksi selama 1 menit. Sampel kemudian dianalisis menggunakan
spektrometer PL pada rentang panjang gelombang 150-600 nm. Efek pemadaman fluoresensi C-dots
akibat penambahan Fe*" juga diamati secara visual di bawah lampu UV 365 nm.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1. Sintesis C-dots Daun Jambu Biji (Psidium guajava L.)

Sintesis dilakukan dengan memanaskan sampel ekstrak daun jambu biji dalam furnace pada
variasi suhu 250, 300, dan 350 °C selama 30 menit. Variasi suhu sintesis dilakukan untuk menentukan
kondisi optimum C-dots berdasarkan perubahan fluoresensinya. Senyawa organik penyusun prekursor
biomassa, seperti tanin, flavonoid, dan saponin, mengalami reaksi dehidrasi, yaitu pelepasan molekul
air dari gugus hidroksil (—OH). Seiring dengan meningkatnya suhu, senyawa organik mengalami
pemutusan ikatan C—O dan C-C. Selanjutnya, terjadi proses karbonisasi yang menghasilkan fragmen
molekul berukuran lebih kecil dan struktur karbon amorf hingga semigrafitik yang menjadi inti C-dots.
Karbon hasil karbonisasi selanjutnya mengalami aromatisasi dan membentuk cincin aromatik
terkonjugasi (sp? carbon domains). Domain tersebut berperan penting dalam sifat fotoluminesensi C-
dots. Ilustrasi pembentukan C-dots ditunjukkan pada Gambar 1.
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Gambar 1. [lustrasi pembentukan C-dots dari ekstrak daun jambu biji

Biomassa daun jambu biji bereaksi dengan urea selama perlakuan termal dan mengalami proses
dehidrasi, polimerisasi, karbonisasi, dan aromatisasi untuk membentuk C-dots yang didoping nitrogen,
dengan NH3s, CO,, dan H,O sebagai produk samping berupa gas. Skema konseptual pembentukan C-
dots terdoping nitrogen dari prekursor biomassa dan urea pada Persamaan 1 berikut.
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pirolisis

CxH,0, + CO(NH;), — N,,0,(C — dots yang didoping nitrogen) + NH; + CO, + H,0 (1)

C-dots yang telah disintesis menghasilkan padatan berwarna hitam pekat. Padatan tersebut
menunjukkan terbentuknya material terkarbonisasi, yang ditandai oleh terurainya dan
terpolimerisasinya molekul prekursor organik menjadi nanostruktur karbon. Terbentuknya padatan
hitam menunjukkan terjadinya proses karbonisasi dan pembentukan inti karbon yang dapat bersifat
grafitik atau amorf, yang berkontribusi terhadap sifat fluoresensi dan optik C-dots yang dihasilkan?*,
Padatan C-dots kemudian dihaluskan menggunakan mortar dan didispersikan dalam aquabides untuk
dianalisis. Keberhasilan pembentukan C-dots diamati berdasarkan perubahan fluoresensi secara visual
di bawah lampu UV 365 nm (Gambar 2). Sampel C-dots yang dihasilkan dari pirolisis pada suhu 250,

300, dan 350 °C selanjutnya masing-masing disebut C-dots A, C-dots B, dan C-dots C.

(a) (b)
Gambar 2. Sampel C-dots: (a) kondisi di bawah sinar UV 365 nm dan (b) kondisi cahaya ruang

Pada Gambar 2, larutan sampel C-dots pada kondisi cahaya ruang tidak menunjukkan emisi
cahaya. Ketika disinari menggunakan lampu UV 365 nm, sampel menghasilkan pendaran cahaya
berwarna biru-hijau. Hal tersebut sesuai dengan penelitian Ramanarayanan dan Swaminathan mengenai
sintesis C-dots dari daun jambu biji”®). Suhu pirolisis yang lebih tinggi selama sintesis C-dots dapat
mengurangi intensitas fotoluminesensi sehingga menghasilkan pendaran yang lebih redup di bawah
sinar UV. Hal tersebut terutama disebabkan oleh peningkatan karbonisasi yang dapat mengurangi gugus
fungsi permukaan yang berperan dalam emisi. Pemasana berlebihan juga dapat mendorong grafitisasi
dan peningkatan kristalinitas dalam inti karbon, yang dapat menyebabkan pemadaman fluoresensi
melalui perubahan keadaan cacat atau perangkap permukaan®®!. Sifat fluoresensi C-dots selanjutnya
menentukan sifat optiknya yang memengaruhi kinerjanya dalam berbagai aplikasi, termasuk untuk
deteksi ion logam berat.

3.2. Karakterisasi C-dots Daun Jambu Biji (Psidium guajava L.)
Penentuan Sifat Optik C-dots Menggunakan Spektrofotometer Ultraviolet Visible (UV-Vis) dan
Photoluminescence (PL)

Identifikasi puncak absorbansi pada sampel ekstrak daun jambu biji dan C-dots dilakukan
menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada rentang panjang gelombang 200-600 nm. Hasil
karakterisasi berupa grafik hubungan antara panjang gelombang dan absorbansi ditunjukkan pada
Gambar 3. Spektrum absorbansi ekstrak daun jambu biji menunjukkan puncak pada panjang gelombang
226 nm yang berkaitan dengan transisi elektronik m—n* dari ikatan rangkap terkonjugasi C=C pada
senyawa polifenol, flavonoid, dan komponen aromatik alami yang masih mempertahankan struktur
molekul organik!?!. Sistem = terkonjugasi yang relatif lebih panjang menyebabkan energi transisi lebih
rendah sehingga serapan muncul pada panjang gelombang yang lebih tinggi.

Sementara itu, C-dots A dan B menunjukkan puncak serapan pada panjang gelombang 212 dan
213 nm, masing-masing, dengan intensitas yang lebih rendah?!. Hal tersebut menunjukkan bahwa
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struktur elektroniknya didominasi oleh domain karbon sp? yang lebih kecil dan sistem © terkonjugasi
yang lebih pendek. Proses pirolisis menguraikan senyawa organik kompleks menjadi inti karbon
berukuran nano dengan domain yang terbatas sehingga jarak energi antara orbital = dan n* menjadi lebih
besar. Akibatnya, transisi elektronik membutuhkan energi yang lebih tinggi dan serapan terjadi pada
panjang gelombang yang lebih pendek.

a b
8
226 bEkstrak daun jambu biji \ e C-dots A
7 3 -C-dots B
6 e C-dots C
.F, 5 -E [y
0
N g
o3
<3 < )
0] 1
250 300 350 400 200 250 300 350 400
Panjang Gelombang (nm) Panjang Gelombang (nm)
(a) (b)

Gambar 3. Grafik absorbansi UV-Vis: (a) ekstrak dan (b) C-dots

Sementara itu, gelombang maksimum pada C-dots C berbeda jauh jika dibandingkan dengan C-
dots A dan B karena tingkat karbonisasinya lebih tinggi. Suhu pemanasan yang lebih tinggi dapat
mendorong pembentukan inti karbon dengan domain sp? yang lebih luas. Akibatnya, sistem w
terkonjugasi pada C-dots C menjadi lebih panjang dibandingkan dengan C-dots A dan C-dots B. Sistem
konjugasi yang lebih panjang menurunkan celah energi antara orbital © dan wn* sehingga transisi
elektronik terjadi pada energi yang lebih rendah dan ditunjukkan oleh pergeseran serapan ke panjang
gelombang yang lebih tinggi (red shift), yaitu 273 nm{?!],

Ekstrak daun jambu biji memiliki absorbansi tertinggi sebesar 7,07, yang menunjukkan bahwa
larutan ekstrak masih mengandung banyak senyawa organik kompleks, seperti polifenol dan flavonoid,
yang memiliki gugus kromofor sehingga mampu menyerap cahaya dengan kuat. Setelah mengalami
proses pirolisis untuk membentuk C-dots, nilai absorbansi mengalami penurunan secara bertahap, yaitu
2,97 pada C-dots A, 2,66 pada C-dots B, dan 0,21 pada C-dots C (Tabel 1). Penurunan absorbansi
tersebut menunjukkan bahwa semakin tinggi suhu pirolisis, semakin banyak senyawa organik yang
terdekomposisi dan mengalami karbonisasi. Proses tersebut menyebabkan sebagian gugus kromofor
yang sebelumnya menyerap cahaya mengalami degradasi atau berubah menjadi struktur karbon yang
lebih sederhana. Selain itu, peningkatan suhu pirolisis juga dapat menyebabkan pembentukan struktur
karbon yang lebih terkarbonisasi dan kemungkinan aglomerasi partikel sehingga kemampuan material
dalam menyerap cahaya menjadi lebih rendah®*.

Tabel 1. Panjang gelombang maksimum dan absorbansi UV-Vis

Sampel Amaks (nm) Absorbansi
Ekstrak 226 7,07
C-dots A 212 2,97
C-dots B 213 2,66
C-dots C 273 0,21

Efek suhu pirolisis terhadap fotoluminesensi ditunjukkan pada Gambar 4. Ekstrak tidak
menunjukkan adanya intensitas fluoresensi yang terdeteksi. Hal tersebut diduga karena bahan baku
alami, seperti daun jambu biji, hanya mengandung senyawa organik, seperti flavonoid, tanin, fenolik,
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dan terpenoid, tetapi belum memiliki inti karbon terkarbonisasi dan domain sp? terkonjugasi yang
terbentuk selama proses pirolisis?”). Sampel C-dots A, C-dots B, dan C-dots C menunjukkan intensitas
fluoresensi pada rentang panjang gelombang 400-500 nm yang menunjukkan pendaran berwarna biru-
hijaul®®. Fluoresensi muncul setelah proses pirolisis melalui tahapan dehidrasi, polimerisasi,
karbonisasi, dan aromatisasi. Proses tersebut membentuk struktur karbon dan fluorofor yang
memungkinkan terjadinya transisi elektronik seperti n-n* atau n-n*. Panjang gelombang emisi C-dots
A, C-dots B, dan C-dots C berturut-turut adalah 486, 472, dan 454 nm (Tabel 2). Panjang gelombang
emisi berbanding terbalik dengan energi seiring dengan peningkatan suhu sintesis(?").

0,10
e Ekstrak daun jambu biji
= C-dlots A
-30,08* -C-dots B
c C-dots C
[
3
50,06+
=
™
§0,04/
B
c
3
£0,021
0,00

450 500 550 600 650 700 750
Panjang Gelombang (nm)

Gambar 4. Grafik intensitas fotoluminesensi C-dots

Tabel 2. Intensitas fluoresensi dan panjang gelombang fotoluminesensi

Sampel Intensitas Fluoresensi Amaks (nm)
Ekstrak 0,01 -
C-dots A 0,09 486
C-dots B 0,03 472
C-dots C 0,02 454

Sebagai partikel berukuran nano, C-dots dapat mengalami efek pengurungan kuantum. Hal ini
menyebabkan jumlah energi transisi yang mungkin dalam partikel C-dots meningkat dan terjadi pada
energi yang lebih rendah seiring dengan mengecilnya ukuran partikel. Oleh karena itu, energi emisi C-
dots yang meningkat sesuai dengan pengecilan ukuran partikel yang telah terbentuk!>*). Nilai absorbansi
pada C-dots A, C-dots B, dan C-dots C juga menurun seiring dengan peningkatan suhu sintesis. Suhu
pada C-dots A berlangsung secara optimal sehingga terbentuk inti karbon dan gugus fungsi permukaan
yang berperan sebagai pusat emisi fluoresensi. Kondisi ini menyebabkan proses electron—hole
recombination berlangsung lebih efisien sehingga menghasilkan intensitas fluoresensi yang lebih tinggi.
Sedangkan pada C-dots B dan C menunjukkan bahwa peningkatan suhu menyebabkan karbonisasi yang
berlebihan, sehingga sebagian gugus fungsi permukaan yang berperan dalam emisi fluoresensi
mengalami degradasi. Selain itu, suhu yang lebih tinggi juga dapat meningkatkan aglomerasi partikel
dan pembentukan domain karbon sp? yang lebih besar, yang dapat memicu proses non-radiative
recombination sehingga energi yang dihasilkan tidak dipancarkan sebagai fluoresensi®”,
Karakterisasi Gugus Fungsi C-dots menggunakan Fourier Transform Infrared Spectrocopy (FTIR)

Karakterisasi menggunakan FTIR PerkinElmer Spotlight 200 dalam rentang bilangan gelombang
4000-400 cm™. Gambar 5 menunjukkan hasil pengujian FTIR dari ekstrak daun jambu biji sebelum
disintesis dan setelah disintesis menjadi C-dots melalui metode pirolisis suhu 250 °C.
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Gambar 5. Spektrum FTIR ekstrak dan C-dots A

Bilangan gelombang 3312 cm™! dengan intensitas menguat dan melebar diidentifikasikan sebagai
regangan hidroksil O-H®!. Pita ini mengindikasikan adanya senyawa fenolik, flavonoid, tanin, air, dan
alkohol, yang merupakan komponen utama dalam ekstrak daun jambu biji’®*!!. Puncak lain ditemukan
pada daerah ikatan rangkap antara bilangan gelombang 1800—1500 cm ™. Pada daerah ini muncul puncak
pada 1738 dan 1640 cm™' yang diidentifikasi sebagai ikatan C=0 dan C=C terkonjugasi®?**!. Pada
daerah sidik jari ( fingerprint region) ditemukan puncak pada bilangan gelombang 1367 cm™! yang
diidentifikasi sebagai ikatan C-N*3], Hal ini menunjukkan bahwa meskipun ekstrak tidak terdoping
nitrogen, ekstrak masih mengandung berbagai senyawa biomolekul, seperti asam amino, alkaloid, dan
klorofil yang semuanya memiliki ikatan C—N. Ikatan C—O teridentifikasi pada bilangan gelombang 1216
cm '], Spektrum FTIR ekstrak dan C-dots A menunjukkan tidak adanya perbedaan gugus fungsi yang
signifikan. Hal ini disebabkan oleh dominasi gugus fungsi biomassa alami (O-H fenolik, C=C aromatik,
C-O eter) dari flavonoid/kuersetin/tanin yang tetap stabil selama pirolisis. Interpretasi hasil spektra FTIR
ekstrak dan C-dots daun jambu biji dapat dilihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Interpretasi spektrum FTIR ekstrak dan C-dots daun jambu biji

Gugus Fungsi Bllanga(r(l:ril}ell)o mbang
O-H 3312
C=0 1738
Cc=C 1640
C-N 1367
c-O0 1216

Distribusi Ukuran Partikel

Ukuran partikel ditentukan menggunakan Particle Size Analyzer (PSA) yang bekerja berdasarkan
prinsip hamburan cahaya dinamis. Hasil karakterisasi yang diperoleh dari pengujian PSA C-dots A yaitu
Z-Average atau diameter rata-rata partikel dan Polydispersity Index (P1) atau tingkat lebar distribusi
ukuran partikel. Hasil analisis PSA C-dots A menunjukkan nilai Z-Average sebesar 6,2 nm. Hal ini
menunjukkan bahwa diameter rata-rata nanopartikel fotoluminesens masih berada dalam rentang
nanometer, yaitu kurang dari 10 nm™¥. Perlakuan selama proses pembuatan C-dots dapat memengaruhi
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ukuran dan bentuk partikel, antara lain suhu dan waktu reaksi, jenis dan jumlah doping yang
ditambahkan, serta metode sintesis yang digunakan'®’!. Nilai PI yang diperoleh adalah 20,317 yang
menunjukkan bahwa distribusi ukuran C-dots yang disintesis kurang seragam atau bersifat polidispersi.
Nilai PI < 0,7 menunjukkan distribusi yang relatif sempit atau homogen (monodispersi), sedangkan PI
> (0,7 menunjukkan distribusi yang lebar atau heterogen (polidispersi)i*®). Nilai PI yang sangat besar
pada C-dots dapat disebabkan oleh agregasi partikel selama pengukuran menggunakan metode
hamburan cahaya dinamis sehingga terbentuk kelompok partikel berukuran lebih besar yang terdeteksi
sebagai partikel berukuran besar. Proses pirolisis C-dots juga dapat memicu agregasi akibat kelarutan
yang tidak optimal atau kondisi yang membatasi pertumbuhan partikel. Kondisi tersebut dapat
menyebabkan fragmen karbon bebas bergabung dan membentuk kluster berukuran lebih besarl*”].
3.3. Uji Selektivitas C-dots terhadap Ion Logam Berat

Uji selektivitas dilakukan untuk mengevaluasi kemampuan C-dots dalam memberikan respon
fluoresensi terhadap berbagai ion logam berat sehingga dapat diketahui ion mana yang memberikan
pengaruh paling signifikan terhadap perubahan intensitas fluoresensi. Aquabides yang ditambahkan C-
dots digunakan sebagai blanko dan menunjukkan intensitas fluoresensi paling tinggi. Sementara itu,
penambahan ion logam, seperti Cd**, Pb*, Mn*", Ni**, Co*", Cu*", Ag®, dan Fe*" menyebabkan
penurunan intensitas fluoresensi dengan derajat yang bervariasi. lon Fe*" menunjukkan efek pemadaman
fluoresensi paling besar, yang ditandai dengan intensitas fluoresensi terendah pada seluruh rentang
panjang gelombang. Hal tersebut mengindikasikan bahwa Fe* memiliki interaksi yang lebih kuat
dengan permukaan C-dots dibandingkan ion logam lainnya. Sementara itu, ion seperti Cd*>" dan Pb**
menunjukkan intensitas yang relatif lebih tinggi sehingga menghasilkan efek pemadaman fluoresensi
yang lebih lemah (Gambar 6).
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Gambar 6. Spektrum fotoluminesensi (PL): (a) C-dots A, (b) C-dots B, dan (c) C-dots C
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Intensitas fluoresensi C-dots B dan dan C-dots C lebih rendah dibandingkan dengan C-dots A.
Perbedaan tersebut dapat dikaitkan dengan perubahan struktur permukaan dan gugus fungsi akibat suhu
sintesis yang lebih tinggi, yang selanjutnya memengaruhi sifat optik serta interaksi C-dots dengan ion
logam.

Gugus fungsi pada permukaan C-dots dapat memfasilitasi interaksi dengan ion logam karena
berperan sebagai donor elektron dan memiliki pasangan elektron bebas. Ion Fe** memiliki konfigurasi
elektron 3d°, muatan positif yang tinggi, dan kerapatan muatan yang besar karena jari-jari ionnya relatif
kecil. Kondisi tersebut menyebabkan Fe** bersifat sebagai asam Lewis kuat yang mampu menerima
pasangan elektron dari gugus fungsi C-dots. Ketika Fe*" ditambahkan, ion tersebut dapat berinteraksi
dengan gugus fungsi permukaan C-dots, seperti -COOH, —OH, dan —NH, melalui pembentukan
kompleks koordinasi. Interaksi tersebut dapat mengganggu keadaan energi permukaan dan
meningkatkan jalur relaksasi nonradiasi sehingga menyebabkan penurunan intensitas fluoresensi yang
signifikan!®®!,

3.4. Uji Sensitivitas C-dots terhadap ion Fe’*

Pada penelitian ini, C-dots A yang memiliki selektivitas tertinggi selanjutnya diuji untuk
menentukan sensitivitas dan rentang linear respons fluoresensinya terhadap konsentrasi Fe**. Intensitas
fluoresensi C-dots tanpa penambahan ion Fe*" (blanko) memiliki nilai tertinggi pada rentang panjang
gelombang sekitar 480—-500 nm (Gambar 7). Seiring dengan penambahan konsentrasi Fe** dari 1 hingga
20 mM, terjadi penurunan intensitas fluoresensi. Penurunan intensitas tersebut berbanding terbalik
dengan konsentrasi Fe**, yang menunjukkan bahwa interaksi antara permukaan C-dots dan ion logam
menyebabkan peningkatan proses relaksasi nonradiasi pada keadaan tereksitasi C-dots.

0,10 Fe®
— C-dots A
1 mM

50,08 5 mM
§ 10 mM
£0.06- 15 mM
o™ 20 mM
('
50,04
n
S
Bm——

0,00

500 550 600
Panjang Gelombang (nm)
Gambar 7. Spektrum fotoluminesensi C-dots A pada berbagai konsentrasi Fe**

Pada spektrum PL, penurunan intensitas paling tajam terjadi pada penambahan Fe** dengan
konsentrasi tinggi, sedangkan pada konsentrasi yang lebih rendah, laju penurunan intensitas cenderung
melandai. Hal tersebut menunjukkan bahwa situs aktif atau gugus fungsi pada permukaan C-dots mulai
mengalami kejenuhan (saturation point) oleh ion Fe**. Kondisi tersebut menunjukkan bahwa C-dots
berpotensi digunakan untuk mendeteksi Fe** pada rentang konsentrasi yang diuji. Perilaku pemadaman
fluoresensi oleh ion logam selanjutnya dianalisis menggunakan persamaan Stern—Volmer.

Gambar 8 menunjukkan plot Stern-Volmer untuk menguji respons fluoresensi C-dots terhadap
ion Fe*". Sumbu y (Fo/F) menunjukkan rasio intensitas fluoresensi awal (Fo, tanpa penambahan Fe*")
terhadap intensitas setelah penambahan Fe*" (F), sementara sumbu x menunjukkan konsentrasi Fe**
dalam mM. Rasio Fo/F dan konsentrasi Fe** menunjukkan hubungan linear dengan persamaan y =
0,1209x + 1,0548 dan koefisien determinasi (R?) sebesar 0,9977. Batas deteksi (/imit of detection, LOD)

dihitung sebesar 1,283 mM. Berdasarkan nilai tersebut, C-dots yang disintesis dari 0,02 g bahan dalam
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20 mL larutan mampu mendeteksi logam Fe** hingga konsentrasi minimum sebesar 1,283 mM.
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Gambar 8. Kurva Stern-Volmer uji sensitivitas Fe*

4. Kesimpulan

C-dots dari daun jambu biji (Psidium guajava L.) berhasil disintesis menggunakan metode
pirolisis. C-dots A yaitu C-dots yang disintesis pada suhu 250 °C, memiliki panjang gelombang
maksimum absorbansi pada 212 nm dan panjang gelombang maksimum fotoluminesensi pada 486 nm.
Nilai tersebut menunjukkan respons fotoluminesensi yang lebih tinggi dibandingkan dengan C-dots B
dan C yang disintesis pada suhu 300 dan 350 °C. C-dots A memiliki ukuran partikel sebesar 6,2 nm
serta mengandung gugus fungsi permukaan, seperti hidroksil, karbonil, dan amina. C-dots A
menunjukkan fluoresensi yang baik di bawah penyinaran UV 365 nm. Penambahan ion Fe**
menyebabkan penurunan intensitas fluoresensi yang lebih signifikan dibandingkan dengan ion logam
lainnya. Hal tersebut menunjukkan adanya interaksi antara ion Fe** dan permukaan C-dots. Dengan
demikian, C-dots A berpotensi digunakan sebagai sensor fluoresensi untuk mendeteksi ion Fe**.
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      C  x   H  y   O  z +     C O ( N H 2 ) 2  →  p i r o l i s i s   N  y   O  z ( C − d o t s   y a n g   d i d o p i n g   n i t r o g e n ) +   N H 3 +   C O 2 +   H 2 O

