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ABSTRAK

Analisis kation mineral baik dianalisis menggunakan metoda kromatografi cair kinerja tinggi (High Performance Liquid Cromatography/HPLC) dengan jenis kolom berisi fasa diam penukar kation. Metoda ini dapat bersaing keunggulannya disbanding teknik lain untuk analisis kation mineral. Keunggulan lain adalah metoda ini adalah juga memungkinkan analisis kation organic sebagaimana tidak dpt dilakukan oleh metoda absorpsi radiasi atomic dan radiasiemisiatomikspektrometrik. Prinsip interaksi antara analit kation dengan fasa diam kolom yang membedakan dengan teknik jenis kolom lain berupa interaksi ion ikan tara muatan positif analit kation dengan muatan negative gugus sulfonat pada permukaan resin fasa diam.

Kata kunci: penukar kation, HPLC, mineral, resin

ABSTRACT

Analysis of mineral cations is well analyzed using the method of HighPerformance Liquid Chromatography (HPLC) with column type containing cation exchange stationary phase. This method can compete for its superiority compared to other techniques for mineral cation analysis. Another advantage is that this method also allows the analysis of organic cations as not possible by the atomic absorption and atomic emission spectrometric methods. The principle of interaction between cation analyte and column stationary phase distinguishes from other column type techniques in the form of ionic interactions between the cation analyte positive charge and the sulfonate group negative charge on the surface of the stationary phase resin.

Keywords: cation exchange, HPLC, mineral, resin
PENDAHULUAN

Kromatografi ion high-performance liquid chromatography (HPLC) telah berkembang sebagai metoda penting dalam analisis berbagai aplikasi yang berbeda seperti determinasi kation dan anion mineral/ anorganik, asamorganik, karbohidrat, amino glikosida di lingkungan, klinik, farmasi, pelapisan logam, fabrikasi semi konduktor dan sampel industri. Kromatografi ion adalah tehnik yang melengkapi pilihan penggunaan tehnik absorpsi radiasi atomic absorption spectrometry (AAS) dan emisi radiasi inductively coupled plasma atomic spectro scopy (ICP) (Jenke D., 2011). Kromatografi ion merupakan kombinasi proses pemisahan analit berdasar perbedaan migrasi ion dan deteksi analit. Secara sederhana kromatografi ion mencakup pemisahan melalui sebuah kolom yang berisi fasa diam dan fasa gerak kemudian pendeteksian analit memanfaatkan sistim elektrokimia, spektrometri UV-Vis atau spektrometri masa (Jenke D., 2015). Pemisahan analit secara kromatografi ion didasarkan pada interaksi elektro static kompetitif antara analit polar ionic dan ion-ion yang ada di fasa gerak terhadap gugus fungsi ionik material fasa diam untuk terjadi ikatan ion ( Acikara O., 2013). Kromatografi ion memainkan peran utama dalam determinasi alkali, alkali tanah dan ammonium (NH4+), dalam air limbah karena memiliki keunggulan-keunggulan (Michalski R., 2018). Namun selain sering digunakan untuk analisis kation mineral kromatografi ion juga sering diaplikasikan untuk sampel amina biogenic seperti putrescine, cadaverine dan histamine (Moldoveanu S. and David V., 2013).

Kromatografi cair pertukaran ion merupakan bagian dari kromatografi ion dan memungkinkan pemisahan molekul- molekul yang dapat diionisasikan berdasarkan perbedaan sifat muatan. Metoda ini relative tidak mahal dan memungkinkan otomatisasi (Cummins P., et al., 2017). Kepopuleran kromatografi penukar ion telah meningkat tahun-tahun terkini karena memungkinkan menganalisis kisaran luas molekul-molekul dalam dunia farmasi, bioteknologi, lingkungan dan pertanian. Kromatografi penukar ion dapat pula diaplikasikan untuk pemisahan dan pemurnian banyak molekul yang dapat dibuat bermuatan seperti protein, peptide, enzim, nukleotida, DNA, antibiotik, vitamin dan lain sebagainya baik dari sumber alam maupun dari sumber sintetis (Acikara O., 2013). 

Ion-ion yang berada pada keadaan kesetimbangan antara fasa gerak dan fasa diam memberikan dua kemungkinan format yaitu sebagai kromatografi cair penukar kation atau penukar anion. Kromatografi cair penukar kation memisahkan analit-analit beragam kation menggunakan resin penukar ion dalam suatu kolom. Pemisahan berdasarkan ikatan antara analit bermuatan positif terhadap fasa diam yang berkesetimbangan dengan ion-ion positif fasa gerak. Ion-ion analit berkompetisi dengan ion-ion bervalensi sama di fasa gerak untuk berinteraksi dengan gugus bermuatan negative pada fasa diam sesuai reaksi pada persamaan 1 (Acikara O., 2013)
S-X-C+ + M+↔ S-X-M++ C+                            (1)

Pada proses ini kation M+ dari fasa gerak digantikan oleh analit kation C+ dari sampel untuk berikatan dengan muatan negative gugus  X- di permukaan material support S pada fasa diam system kromatografi (Acikara O., 2013). Pada kromatografi penukar ion biasanya fasa gerak mengandung larutan encer dari garam yang sesuai atau campuran garam-garam tertentu dengan ditambahkan persentasi kecil dari pelarut organik agar aplikasinya dapat lebih luas dan lebih mudah (Acikara O., 2013).

Material penukar ion bersifat substansi tak larut yang mengandung ion-ion yang dapat ditukar dengan ion-ion lain di dalam larutan ketika ion tersebut berinteraksi dengan material penukar ion. Material penukar kation memungkinkan menukar muatan positif di permukaan material mereka dengan kation yang merupakan analit di larutansampel. Polimerisasiadisi pembuatan material penukar kation mengandung ikatan karbon dari penggabungan monomer. Polimer ini memiliki komposisi empiris yang sama dengan monomer danmemiliki kestabilan termal dan kimia yang tinggi. Resin penukar kation komersil biasanya terbentuk dari polistirena dengan gugus sulfonate sebagai resin penukar kation yang penting (Kanchi S., et al., 2017).Gugus sulfonate terbentuk ketika polimerisasi dilakukan dalam media H2SO4sesuai Gambar.1.
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In case of addition polymerization, olefinic compounds containing carbon-carbon bonds
as the links will join as monomers. These polymers have the same empirical composition
as the monomers used in their preparation and have a higher chemical and thermal
stability than the condensation polymers. The degree of crosslinking and the particle size
of the products are more readily controlled in this technique.

The commercially cationic cxchange resins arc prepared by addition of copolymers
synthesized from vinyl monomers, which have high thermal and chemical stability when
compared with the polymers prepared (hrough a condensation process. Cross-linked
polystyrencs with sulphonic acid groups are the important cationic exchange resins. The
sulphonic acids groups are introduced after polymerization by treatment with
concentrated sulphuric acid or chlorosulfonic acid as shown in below scheme:
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	Gambar 1.
	Polimerisasi Resin Penukar Kation (Kanchi S., et al., 2017).


Fasa Diam dalam kolom yang bermuatan negative sebagai penukar kation telah memanfaatkanteknologimikropori (Walchl N. and Junghauer A., 2017). Adapun skema instrumentasi HPLC dapat ditunjukkan pada Gambar 2. 
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	Gambar 2.
	Instrumentasi HPLC KolomPenukar Ion (Moustafa Y, and Morsi R., 2013).


TINJAUAN PUSTAKA

Determinasi kation alkali Na dan K, alkali tanah Mg dan Ca serta mineral transisi Co, Cu, Fe, Mn dan Ni telah dilakukan dengan HPLC kolom penukar kation. Begitu pula analisis As (III) dan As (V) dalam makanan dapat diketahui kuantitatif sesuai perbedaan valensi analit dengan menggunakan HPLC penukar kation detector sensitive fluerensens (Morales A. and Guardia M., 2015). Kation-kation yang dapat dipertukarkan seperti proton H+, kation mono valensi Na dan K, divalensi Ca dan Mg bahkan basa organik NR2H+di analisis dengan Teknik pertukaran kation (Cummins P., et al., 2017). Penelitian 5 kationan organik/mineral (Na, NH4, K, Mg, and Ca) dilakukan menggunakan pompa tunggal, eluentunggal 1,0m Mtrimellitic acid (pH 2.94) dan detector tunggal. Batas deteksi 0,05 – 0,38 ppm. Waktu tambat (waktu retensi) dalam kolom sesuai urutan sebagai berikut Na+< NH4+< K+ < Mg2+<Ca2+ (Moustafa Y, and Morsi R., 2013).
Waktu tambat (waktu retensi) analit kation-kation menunjang analisis kualitatif karena khas dengan urutan sebagai berikut Liþ<Hþ<Naþ< NH4þ <Kþ<Rbþ<Agþ. Waktu retensi ion divalent atau trivalent ion lebih lama karena interaksi dengan fase diam lebih kuat. Kation mineral secara umum kuat berinteraksi dengan fasa diam maka elusi sering ditambahkan agen pengompleks asam lemah organik seperti asam tartrat atau asam hidroksibutirat yang tidak menimbulkan sinyal derau latar belakang (background). Hal ini juga sering dilakukan untuk analit kation mineral Ca2+, Sr2+, Pb2+dan Ba2+(Moldoveanu S. and David V., 2013). Analisis NH4 pada Tabel 1 memiliki LOQ 0,02 ppm, akurasi 97,9 %, % dan % RSD 1.7% (Jenke D., 2015).
Tabel 1.Analit Kation pada Sampel

	Analit Kation
	FasaGerak
	Sampel

	Cu dan Mn
	Asamoksalat 0,05 M
	Suplemen multi-vitamin

	Cr (III) dan Cr (IV)
	Amoniumoksalat 90 mM dan Amonium nitrat 10 mM
	Obat

homeopathic

	Na dan K
	Tembagasulfat 2,5 mM
	Cardioplegic

	Al
	Kaliumsulfat 0,01 M
	Pharmaceutical diluent

	Na, K, NH4, Ca dan Mg
	Metanasulfonat  4 mM
	Komposisi media

	Mg
	Asamtartrat 4 mM dan 2 mM etilen diamin
	Kultur jaringan

	NH4
	Metanasulfonat 20 mM
	Air

yang dimurnikan


Sumber : (Jenke D., 2015)
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	Gambar 3.
	Kromatogram (a). Sampelblanko, (b). Campuran standar, (c). Sampel thyroid kelompok control, (d). sampel thyroid pasien terdiagnosa  nodular goiter.

Sumber: (Moustafa Y, and Morsi R., 2013).


Tabel 2. Determinasi dan LOD Kation Sampel Thyroid
	Metal Ion
	LOD (LOQ)*  (µg/mL)
	Measured Value (µg/g) ± SD

	Cd
	0.022 (0.073)
	3.75 ±0.45

	Co
	0.026 (0.087)
	0.66 ±0.15

	Cu
	0.048   (0.16)
	65.1 ±5.9

	Fe
	0.009   (0.03)
	586 ±17.2

	Mn
	0.006 (0.020)
	11.9 ±2.1

	Ni
	0.006 (0.020)
	2.14 ±0.59

	Zn
	0.056   (0.19)
	875.2 ±45


* LOD—limit of detection; LOQ—limit of quantitation; LOQ= 10/3 LOD.

Sumber: (Moustafa Y, and Morsi R., 2013).
Determinasi Co2+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, and Zn2+ pada jaringan thyroids manusia terkait nodular goiter ditunjukkan pada Gambar 3 danTabel 2 (Moustafa Y, and Morsi R., 2013).
Kromatogram analisis analit berupa mineral dan senyawa organic pada menggunakan penukar kation mikroporisecara
HPLC yang mengandung lateks gugus sulfonat ditunjukkan pada Gambar 4 (Thermo Fisher Scientific, 2016).
Pada Gambar 4 menunjukkan keunggulan penggunakaan kolom yang berisi fasa diam berupa resin penukar kation disbanding kolom kromatografi partisi jenis fasa balik. Pada penggunaan kolom fasa balik kation Na (sodium) dan K (potassium) tidak dapat dipisahkan dengan baik untuk keperluan kualitatif dan kuantitatif karena terlalu cepat waktu retensinya disbanding dengan fasa diam penukar kation. Hal ini dapat diterangkan bahwa kepolaranan alit sesuai dengan kepolaran sifat ionic dari fasa diam dengan gugus sulfonat. Maka kesesuaian ini memberikan cukup kesempatan bagian alit berinteraksi secara ionic hingga pemisahan berjalan dengan waktu retensi yang terpisah baik.
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A) Reversed-Phase HPLC
HPLC Column:  C-18

Eluent: 5 mM Heptanesulfonic

acid, pH 4.0/1% Acetonitrile
Detection: UV, 190 nm
Injection: Choline, Acelylcholine (10 mg each)

B) Cation-Exchange IC
IC Column: OmniPac® PCX-100

Eluent: 75 mM Hydrochloric acid/
1% Methanol

Detection: Suppressed conductivity

Injection: Choline, Acelylcholine
(100 ng each)

Sodium, Polassium (10 ng each)
Peaks (Aand B): 1. Sodium

2. Potassium

3. Choling

4. Acetylcholing




	Gambar 4.
	Kromatogram Analisis Kation anorganik, Kolin dan Asetlkolin. Sumber: (Thermo Fisher Scientific Inc., 2016).


KESIMPULAN
Analisis kation mineral menggunakan fasa diam penukar kation secara kromatografi cair kinerja tinggi High Performance Liquid Cromatography (HPLC) memiliki keung-gulannya disbanding teknik lain untuk analisis kation mineral. Metoda ini me-mungkinkan analisis kation organic se-bagaimana tidak dpt dilakukan oleh metoda absorpsi radiasi atomic dan emisi radiasi atomic spektrometrik. Prinsip interaksi antara analit kation dengan fasa diam kolom yang membedakan dengan teknik jenis kolom lain berupa interaksi ionic antara muatan positif analit kation dengan muatan negative gugus sulfonat pada permukaan resin fasa diam. Kecenderungan jenis fasa diam kromatografi cair lain kurang memanfatkan sifat ioni-kanalit-analit kation yang bermuatan untuk terdistribusi, dipisahkan dan menghasilkan waktu retensi yang baik. 
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