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Sequential Injection Analysis (SIA) untuk Penentuan Logam Cd 

pada Air Sungai dan Limbah Industri Menggunakan Ekstrak 

Bunga Merak sebagai Natural Reagent 

 
ABSTRAK 

 

Kadmium merupakan logam berat yang sangat berbahaya karena 

memiliki dampak buruk bagi manusia dan lingkungan. Logam 

kadmium terkandung dalam limbah industri, yang apabila tercemar 

pada air sungai akan menimbulkan masalah kesehatan dan 

lingkungan. Nilai ambang batas yang diperbolehkan untuk logam 

kadmium pada air sungai adalah sebesar 0,01 ppm. Penentuan logam 

kadmium pada umumnya menggunakan reagen kimia yang dalam 

jumlah banyak akan berbahaya bagi lingkungan. Penelitian ini 

bertujuan untuk menentukan logam kadmium dalam air sungai dan 

air limbah industri dengan metode Sequential Injection Analysis 

menggunakan reagen alami (natural reagent) dari bunga merak 

dengan berbagai kondisi optimum. Reagen bunga merak berfungsi 

sebagai pengompleks logam kadmium, dan kompleks yang 

dihasilkan akan dideteksi oleh spektrofotometri UV-Vis. Kondisi 

optimum  pembentukan kompleks  Cd-reagen terjadi pada pH 4, 

waktu reaksi 15 detik dan laju alir  200 µL/detik. Penentuan  logam 

kadmium dengan metode sequential injection analysis menggunakan 

natural reagent memiliki limit deteksi sebesar 1,5 ppb, sensitivitas 

yang tinggi dan hasil pengukuran yang akurat , ditandai dengan nilai 

% recovery yang mencapai > 90% 

 

Kata kunci : Sequential Injection Analysis, Kadmium, Bunga 

Merak, Reagen Alami. 
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Sequential Injection Analysis (SIA) for Determination of Cd 

Metal on River Water and Industrial Waste Using Peacock 

Flower Extract as Natural Reagent 

 

ABSTRACT 

 

Cadmium is a heavy metal that is very dangerous because it has 

worse effects for humans and environment. Cadmium is contained in 

industrial waste, when polluted in river water will cause health and 

environmental problems. The maximum permissible limit of 

cadmium in river water is regulated to be 0.01 ppm. Generally, 

determination of cadmium using chemical reagents which in large 

quantities will be harmful to the environment. This study aims to 

determine cadmium in river water and industrial wastewater by 

Sequential Injection Analysis method using natural reagent from 

peacock flowers with various optimum conditions. The function of 

peacock flower reagents is as cadmium complex agent, and the 

complexes will be detected by UV-Vis spectrophotometry. The 

optimum conditions of Cd-reagent complex formation occurred at 

pH 4, reaction time 15 seconds and flow rate 200 μL / sec. 

Determination of cadmium with sequential injection analysis method 
using natural reagent has detection limit of 1.5 ppb, high sensitivity 

and accurate measurement results, indicated by the value of % 

recovery which is up to 90%. 

 

Keywords : Sequential Injection Analysis, Cadmium, Peacock 

Flower, Natural Reagent. 
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BAB I  
PENDAHULUAN 

 
1.1 Latar Belakang  

Kegiatan industri merupakan unsur penting dalam menunjang 

pembangunan Negara Indonesia untuk meningkatkan pertumbuhan 

ekonomi. Kegiatan industri di Indonesia telah berhasil menyumbang 

sebesar 20% pendapatan pada perekonomian nasional. Namun, selalu 

ada dampak negatif yang ditimbulkan oleh kegiatan industri, yaitu 

permasalahan mengenai pencemaran industri. Pencemaran industri 

adalah kegiatan industri yang menyebabkan penurunan kualitas 

lingkungan karena masuknya zat-zat pencemar berupa bahan 

buangan (limbah) dari proses produksi industri [1]. Limbah industri 

paling sering menimbulkan masalah lingkungan karena banyak 

mengandung zat berbahaya seperti logam berat. Logam berat telah 

terbukti besar dampaknya pada kesehatan manusia seperti penyakit 

Itai-Itai di Jepang [2]. Penyakit Itai-itai disebabkan karena 

pencemaran logam Kadmium (Cd) yang terakumulasi di dalam hati 

dan ginjal sehingga akan merusak kedua organ tersebut [3].  
Logam Kadmium (Cd) memiliki dampak sangat berbahaya karena 

beresiko tinggi terhadap kesehatan makhluk hidup khususnya 

manusia. Logam kadmium dapat ditemukan di udara (atmosfer), air 

atau makanan yang jika masuk ke dalam tubuh manusia dalam 

jumlah kecil akan menyebabkan masalah kesehatan yang serius 

bahkan kematian [4]. LD50 untuk logam kadmium pada tikus adalah 

sekitar 100-300 mg/kg berat badan. Sedangkan pada manusia, 20-30 

mg/kg paparan logam kadmium telah mengakibatkan kematian [5]. 

Berdasarkan Peraturan Pemerintah No. 82 tahun 2001, ambang batas 

logam kadmium yang diperbolehkan dalam perairan adalah sebesar 

0,01 mg/L (ppm) untuk semua klasifikasi mutu air [6]. Logam 

kadmium sangat penting untuk dianalisis, karena logam kadmium 

merupakan salah satu logam berat yang memiliki dampak sangat 

berbahaya bagi lingkungan maupun manusia, meskipun dalam 

jumlah kecil.  
Penentuan logam berat pada umumnya menggunakan metode 

Atomic Absorption Spectrophotometry (AAS). Penentuan logam Cd 
menggunakan AAS memiliki LOD (Limit of Detection) sebesar 
0,010 µg/L [7]. Penentuan logam Cd pada penelitian Enamul dan 
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Ullah [8] menggunakan reagen Alizarin Red S sebagai reagen 

pengompleks, dengan LOD sebesar 30 ng/mL. Selain metode 

konvensional, penentuan logam berat juga dapat dilakukan dengan 

metode otomatis secara online, yaitu metode Sequential Injection 

Analysis (SIA). Pada penelitian Injang et al [9], ditentukan 

menggunakan Sequential Injection dengan LOD sebesar 0,8 µg/L. 

Penelitian tersebut telah menggunakan metode otomatis, namun 

memiliki kekurangan yaitu masih menggunakan reagen kimia yang 

cukup berbahaya jika dibuang langsung ke lingkungan dan 

menimbulkan pencemaran.  
Konsep Green Chemistry muncul karena adanya dampak negatif 

dari bahan-bahan kimia pada lingkungan. Prinsip Green Chemistry 
adalah pengembangan teknik dan prosedur analisis yang ramah 
lingkungan salah satunya dengan cara menggunakan reagen alami  
[10]. Green Chemistry diharapkan dapat mengurangi penggunaan 

reagen dan sampel kimia berbahaya, menghasilkan limbah yang lebih 

sedikit dan mudah untuk diolah sehingga aman bagi lingkungan [11]. 

Pada penelitian ini, penulis mencoba menerapkan konsep Green 
Chemistry dengan menggunakan natural reagent berupa ekstrak dari 

Caesalpinia pulcherrima (Bunga Merak) pada bagian daun dan 

bunga serta wortel. Tanaman-tanaman tersebut di ekstrak secara 

maserasi menggunakan etanol dan pemanasan air. Ekstrak tanaman-

tanaman tersebut diuji coba direaksikan dengan logam Cd untuk 

mengetahui ekstrak mana saja yang dapat membentuk kompleks. 

Ekstrak yang menunjukkan hasil adanya pembentukan kompleks 

adalah ekstrak yang berasal dari bagian bunga. Oleh sebab itu, 

ekstrak dari bunga merak yang didapat digunakan untuk menentukan 

kadar logam Cd pada limbah industri. Pembentukan kompleks 

reagen dengan logam diuji kondisi pH optimumnya agar diperoleh 

kompleks logam dan reagen yang terbentuk sempurna dan memiliki 

sensitivitas yang tinggi [12].  
Penelitian ini dikombinasikan dengan Sequential Injection 

Analysis (SIA) seperti pada penelitian Siriangkhawut et al. [12] 
dengan pengembangan berupa adanya reaction chamber sebagai 

tempat terjadi reaksi dengan cara pendiaman sampel selama 
beberapa waktu tertentu sehingga didapatkan hasil reaksi yang akurat 

dan memiliki sensitivitas yang tinggi. 
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1.2 Rumusan Masalah  
Permasalahan yang dapat dirumuskan berdasarkan uraian latar 

belakang, yaitu :  
1. Bagaimana stabilitas reagen ekstrak bunga merak sebagai 

natural reagent?  
2. Bagaimana kondisi pH, waktu reaksi dan laju alir optimum 

dalam penentuan kadmium (Cd) dengan reagen alami dari 

ekstrak Caesalpinia pulcherrima (Bunga merak) menggunakan 
SIA ?  

3. Bagaimana aplikasi SIA untuk penentuan kadmium (Cd) dalam 
sampel air sungai dan air limbah industri? 

 

1.3 Batasan Masalah 

Batasan masalah penelitian ini antara lain:  
1. Larutan standar kadmium yang digunakan berasal dari padatan 

CdCO3 yang dilarutkan dalam sedikit asam dan ditandabataskan 
dengan akuades.  

2. Reagen yang digunakan adalah reagen alami dari Caesalpinia 
pulcherrima (bunga merak) yang diekstrak menggunakan etanol 
96% dan ekstrak yang digunakan adalah bagian bunga.  

3. Sampel air yang digunakan berasal dari sungai di daerah 
perindustrian PT. Surabaya Industri Estate Rungkut (SIER) 

Surabaya, air limbah PT. Intan Ustrix Gresik dan air DAS 
Brantas Malang. 

 

1.4 Tujuan Penelitian 

Tujuan dilakukan penelitian ini yaitu :  
1. Mengetahui tingkat stabilitas reagen bunga merak sebagai 

natural reagent.  
2. Menentukan kondisi pH, waktu reaksi dan laju alir optimum 

penentuan kadmium (Cd) dengan reagen alami menggunakan 
SIA.  

3. Mengaplikasikan SIA untuk penentuan kadmium (Cd) dalam air 
sungai dan air limbah industri. 

 

1.5 Manfaat Penelitian  
Manfaat penelitian ini adalah dapat mengetahui tingkat stabilitas 

reagen alami dari bunga merak, menghasilkan metode penelitian 
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kadmium (Cd) yang efisien, teliti, akurat, cepat dan sensitif 
menggunakan reagen alami serta mengetahui kadar kadmium (Cd) 
air sungai dan limbah industri sehingga keadaannya dapat diketahui. 
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BAB II  
TINJAUAN PUSTAKA 

 
2.1 Logam Berat Kadmium  

Logam kadmium adalah unsur pada sistem periodik yang terletak 
di antara unsur seng (Zn) dan merkuri (Hg). Di alam, logam kadmium 

berbentuk kation divalen (Cd2+) dan membentuk kompleks dengan 

unsur lain (ex. CdCl2). Logam kadmium terdapat di muka bumi ± 
sebesar 0,1 ppm (part per million). Kadmium dalam air laut berbentuk 
senyawa klorida (CdCl2), sedangkan dalam air tawar berbentuk 
karbonat (CdCO3) [13].  

Logam kadmium adalah logam yang memiliki sifat beracun dan 

berbahaya bagi manusia. Paparan logam kadmium meskipun dalam 

jumlah yang kecil dapat menghambat kerja paru-paru, muntah, diare, 

anemia, bahkan dapat menyebabkan kanker paru-paru, kerusakan 

ginjal dan hati serta kematian [14]. Paparan logam kadmium pada 

manusia umumnya terjadi melalui saluran pernafasan dan saluran 
pencernaan. Paparan logam kadmium pada manusia paling banyak 

bersumber dari asap rokok. Pada ginjal dan darah perokok aktif 

ditemukan lebih banyak kadar logam kadmium dibandingkan pada 

perokok pasif [15]. Selain itu, paparan logam kadmium juga dapat 

bersumber dari air, udara, makanan dan berbagai jenis kegiatan 

industri [16]. 

 
2.2 Caesalpinia pulcherrima (Bunga Merak)  

Caesalpinia pulcherrima atau biasa disebut bunga merak adalah 
tanaman hias yang dapat dijumpai di semua negara dengan iklim tropis 

seperti Indonesia, India, Thailand dan lain-lain. Bunga merak 
merupakan tumbuhan semak dengan cabang rendah yang dapat 

tumbuh hingga setinggi 4 m. Bunga merak memiliki warna merah, 
jingga dan kuning yang bergantung pada tempat dimana bunga ini 

tumbuh [17]. Tumbuhan bunga merak ditunjukkan pada gambar 2.1 
[18]: 
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Gambar 2.1 :Tumbuhan Bunga Merak 

Klasifikasi bunga merak adalah sebagai berikut [18]: 

Kingdom : Plantae 

Divisi : Magnoliophyta  
Kelas : Magnoliopsida 

Ordo : Fabales  
Famili : Fabaceace 

Genus : Caesalpinia 

Species : pulcherrima  
Di beberapa negara, tanaman bunga merak banyak dimanfaatkan 

tidak hanya sebagai tanaman hias, namun juga sebagai tanaman obat 

karena kandungan flavonoid yang tinggi. Bunga merak memiliki 
banyak manfaat antara lain sebagai obat penyakit bronchitis, asma, 

malaria, batu ginjal serta sebagai anti-piretik, anti-mikrobial, anti-
bakterial, anti-virus dan antioksidan [19].  

Senyawa kimia yang terkandung dalam tanaman bunga merak 

cukup banyak, salah satunya adalah flavonoid yang dominan 

terkandung pada semua bagian tanaman (bunga, daun, buah, dan 

batang) [20]. Pada bagian bunga tanaman bunga merak, senyawa 

flavonoid yang dominan adalah senyawa jenis flavanoid, antara lain 

(1) 5,7-dimethoxy-3’,4’-methylenedioxyflavanone, (3) 2’-hydroxy-

2,3,4’,6’-tetra-methoxychalcone, (4) 5,7-dimethoxyflavanone, (2) 

isobonducellin dan (5) bonducellin [21]. Senyawa-senyawa jenis 

flavanoid inilah yang diperkirakan dapat membentuk senyawa 

kompleks dengan logam kadmium. 
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Gambar 2.2 Senyawa Kimia Bunga Merak 

 

2.3 Metode Analisa Logam Kadmium 

2.3.1 Atomic Absorption Spectrophotometry (AAS)  
AAS merupakan instrument umum yang sering digunakan untuk 

menentukan kadar logam dalam suatu sampel. Metode AAS adalah 
metode yang sangat sesuai untuk memantau logam berat dalam 

perairan. Metode AAS untuk logam kadmium memiliki limit deteksi 
sebesar 0,010 µg/L [7]. Metode ini merupakan metode yang akurat 

dan cepat, namun untuk analisis sampel dengan konsentrasi yang 
rendah, membutuhkan pemisahan analit dari sampel terlebih dahulu.  
2.3.2 Spektrofotometri UV-Vis  

Penentuan logam kadmium menggunakan spektrofotometri UV-

Vis dilakukan dengan mereaksikan sampel yang mengandung logam 
kadmium dengan suatu pereaksi tertentu, sehingga dapat terbentuk 

kompleks berwarna yang dapat terukur pada panjang gelombang 
daerah visible. Pada penelitian Lee dan Choi [22], digunakan reagen 

APDC (ammonium pyrrolidinedithiocarbamate) yang membentuk 
kompleks dengan logam Cd dan pengukuran tersebut menghasilkan 

limit deteksi sebesar 0,0493 µg/mL [22]. 

 

2.4 Sequential Injection Analysis (SIA)  
Sequential Injection Analysis (SIA) merupakan metode analisis 

menggunakan teknik injeksi alir yang dikembangkan oleh Ruzicka 
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dan Marshall pada awal tahun 1970. SIA sangat berguna dalam 
pengukuran sampel dengan volume yang kecil, dalam jumlah banyak 

sehingga dapat menghemat penggunaan reagen/sampel dan 

mempersingkat waktu pengukuran [23]. Sistem SIA terdiri dari 
syringe pump, holding coil¸ selection valve, dan detektor. Komponen-

komponen pada sistem SIA tersebut dihubungkan satu sama lain 
dengan pipa kapiler PTFE [12]. Berikut adalah rangkaian dari SIA 

[12]:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Gambar 2.3 : Komponen SIA 

 

Metode SIA memiliki keunggulan jika dibandingkan dengan teknik 
FIA (Flow Injection Analysis) yaitu antara lain [24]:  
• SIA hanya menggunakan satu saluran alir meskipun sampel yang 

diuji memiliki jumlah yang banyak. Pada FIA penambahan saluran 
alir dibutuhkan jika sampel / reagen yang digunakan lebih dari satu.

• Dengan SIA, penggunaan sampel dan reagen relatif sedikit.
• Saluran tunggal SIA memungkinkan penggunaan pipa bercabang 

yang sama dalam penentuan sampel / reagen dengan jangkauan yang 
luas.

• Pada sistem SIA, suatu katup tertentu dapat terkalibrasi secara 
otomatis sehingga mudah untuk digunakan.

• Pada sistem SIA, pengukuran sampel dan reagen yang akurat 
memerlukan kontrol komputer, sehingga otomatisasi pengukuran 
komputer.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



9 

 

Saat ini, telah dikembangkan metode SIA dengan penambahan 

valve mixing (VM) atau katup dengan suatu chamber sebagai tempat 
reaksi antara reagen dan sampel, seperti pada penelitian Rinda [25]. 
Berikut rangkaian SIA dari SIA-VM [25]:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Gambar 2.4 Rangkaian SIA-VM 

 

2.5 Spektrofotometri UV-Visible  
Spektrofotometri UV-Visible merupakan salah satu teknik analisis 

kuantitatif pada sampel dengan mengukur radiasi sinar ultraviolet atau 
radiasi sinar visible yang diserap oleh zat-zat dalam suatu larutan 
dengan mengaplikasikan hukum Lambert-Beer [26].  

Hukum Lambert-Beer menjelaskan bahwa absorbansi suatu larutan 
berbanding lurus dengan konsentrasi larutan. Hal ini menunjukkan 
semakin banyak molekul yang mampu menyerap sinar pada panjang 
gelombang tertentu, maka sinar yang diserap juga semakin besar [27]. 
Berikut persamaan hukum Lambert-Beer [27]:  

A = ε.b.c (2.1)  
Dari persamaan tersebut dijelaskan bahwa A adalah absorbansi, ɛ 

adalah adsorptivitas molar, b adalah tebal kuvet (cm) dan c adalah 
konsentrasi molar zat terlarut. 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



BAB III  
METODE PENELITIAN 

 
3.1 Tempat dan Waktu Penelitian  

Penelitian dan perancangan alat dilakukan di Laboratorium Kimia 
Analitik dan UPT Instrumentasi Jurusan Kimia Fakultas MIPA 

Universitas Brawijaya Malang selama empat bulan mulai Februari 
sampai Mei 2018. 

 
3.2 Alat dan Bahan Penelitian  
3.2.1 Alat-Alat Penelitian  

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain 

peralatan gelas, pisau plastik, neraca analitis Mettler, laboratory-

made SIA system yang terdiri dari syringe pump (SP; Hamilton, 

Reno, Nevada, USA) dengan volume 2,5 mL, delapan katup 

selection valve (SV; Hamilton, Reno, Nevada, USA), 

spektrofotometer UV-VIS dan kuvet detektor kolorimeter RGB-LED 

yang dikontrol komputer menggunakan home-made software 

berbasis Visual Basic Program, pipa kapiler (PTFE 0,75 mm i.d), 

pipa kapiler untuk holding coil (PTFE 1,8 mm i.d), dan pH meter 
(Horiba). 

 
3.2.2 Bahan-Bahan Penelitian  

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah bahan-
bahan kimia pro analisis (p.a) antara lain CdCO3, HNO3 dan etanol 
96 % kecuali akuades dan bunga merak. 

 
3.3 Tahapan Penelitian 

Penelitian ini dilakukan dalam beberapa tahap meliputi: 
1. Pembuatan ekstrak bunga merak (Caesalpinia pulcherrima)  
2. Pembuatan larutan asam nitrat (HNO3) 

3. Pembuatan larutan Cd2+ 
4. Preparasi alat SIA  
5. Penentuan pH optimum larutan kompleks CdCO3 dan reagen 

6. Penentuan stabilitas reagen alami  
7. Optimasi parameter 

a. Penentuan pH optimum 

b. Penentuan waktu reaksi optimum 
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c. Penentuan laju alir optimum menuju detektor  
8. Pembuatan kurva baku 

9. Preparasi dan pengukuran kadar Cd2+ pada limbah industri 
10. Pengukuran LOD dan Uji Validitas  
11. Analisis data 

 

3.4 Prosedur Kerja Penelitian 

3.4.1 Pembuatan ekstrak bunga merak  
Bunga merak dipotong kecil-kecil menggunakan pisau plastik dan 

ditimbang sebanyak 40 g. Selanjutnya dimasukkan dalam gelas 
kimia 250 mL dan ditambahkan etanol 96% sebanyak 100 mL. 

Campuran bunga merak dan etanol 96% didiamkan selama 24 jam 
pada suhu ruang. Kemudian hasil maserasi disaring menggunakan 

kertas saring dan dimasukkan dalam labu ukur 100 mL serta 
ditandabataskan menggunakan etanol 96%. Larutan dikocok hingga 

homogen sehingga diperoleh reagen dari ekstrak bunga merak. 

 

3.4.2 Pembuatan Larutan HNO3 1 M dari HNO3 pekat  
Larutan HNO3 pekat diambil sebanyak 7 mL menggunakan gelas 

ukur 10 mL dan dimasukkan ke dalam gelas kimia 100 mL yang 

telah berisi akuades. Larutan tersebut dimasukkan ke dalam labu 
ukur 100 mL dan ditandabataskan dengan akuades. Larutan dikocok 

hingga homogen sehingga didapatkan larutan HNO3 1 M. 

 

3.4.3 Pembuatan Larutan CdCO3 100 ppm  
Padatan CdCO3 ditimbang sebanyak 0,0153 g dan dilarutkan 

dengan sedikit HNO3 dalam gelas kimia 100 mL kemudian diaduk 

dengan spatula. Selanjutnya larutan tersebut dimasukkan dalam labu 
ukur 100 mL dan ditandabataskan dengan akuades serta dikocok 

hingga homogen sehingga diperoleh larutan CdCO3 100 ppm. 

 

3.4.4 Pembuatan Larutan CdCO3 0; 0,2; 0,4; dan 0,8 ppm dari 1 

ppm  
Larutan CdCO3 1 ppm diambil sebanyak 0; 2; 4; 6; dan 8 mL 

menggunakan pipet ukur 10 mL dan dipindahkan ke dalam labu ukur 
10 mL kemudian ditandabataskan dengan akuades. Larutan dikocok 
hingga homogen sehingga diperoleh larutan CdCO3 dengan 

konsentrasi 0; 0,2; 0,4; dan 0,8 ppm. 
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3.4.5 Pengukuran Sampel dengan Alat SIA  
Pengukuran sampel dengan alat SIA dibagi menjadi 3 tahapan 
antara lain : 

a. Pencucian pipa kapiler (line)  
Semua pipa kapiler dan detektor dicuci menggunakan akuades 

dengan cara syringe valve diatur pada posisi in dan syringe pump 
mengambil sebanyak 2500 µL akuades dengan kecepatan 100 

µL/detik. Selanjutnya syringe valve diubah pada posisi out dan 
syringe valve akan mengalirkan akuades pada holding coil yang 

selanjutnya dialirkan menuju selection valve pada masing-masing 
pos. akuades yang dialirkan menuju reaction chamber di pos 1 dan 

line 2,4,5,6, 7 dan 8 sebanyak 300 µL dengan laju alir 100µL/detik. 
Sisa akuades dialirkan menuju pos 3 yaitu detektor dengan laju alir 

100 µL/detik.  
b. Pengisian line yang akan digunakan 

Setiap line pada masing-masing pos dialiri dengan larutan Cd2+  
(sampel atau standar), reagen, dan HNO3. Syringe valve diatu pada 
posisi out dan syringe pump mengambil 200 µL reagen pada pos 4 
dengan laju alir 50 µL/detik. Kemudian syringe pump mengambil 

200 µL larutan Cd2+ untuk mengisi line pada pos 5 dengan laju alir 
50 µL/detik. Selanjutnya syringe pump mengambil 100 µL HNO3 
untuk mengisi line pada pos 6 dengan laju alir 50 µL/detik. 

Kelebihan dari larutan reagen, Cd2+ dan HNO3 yang berada pada 
holding coil dialirkan menuju pos 2 dengan laju alir 50 µL/detik. 

c. Pendeteksian Larutan Cd2+  
Syringe  valve  diatur  pada  posisi  out  dan  syringe  pump  

mengambil larutan reagen dengan laju alir 50 µL/detik dari pos 4 

menuju holding coil. Selanjutnya syringe pump mengambil larutan Cd2+ 

dari pos 5 dengan laju alir 50 µL/detik menuju holding coil. Kemudian 

syringe pump mengambil larutan HNO3 dengan laju alir 50 µL/detik 
dari pos 6. Volume dan pH larutan disesuaikan dengan hasil optimasi. 

Pada holding coil akan terbentuk segmen Cd2+-reagen yang selanjutnya 

dialirkan ke reaction chamber pada pos 1 untuk direaksikan dengan 
waktu reaksi optimum. Selanjutnya produk yang dihasilkan dari 

reaction chamber dialirkan menuju detektor melalui line pada pos 3 

dengan laju alir optimum dan diukur absorbansinya. 
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3.4.6 Penentuan Stabilitas Reagen Alami  
Penentuan tingkat stabilitas reagen alami dilakukan dengan cara 

mengukur absorbansi reagen alami menggunakan spektrofotometer 
UV-Vis selama 14 hari pada panjang gelombang maksimum reagen 
(λ maks) yaitu 663 nm. 

 

3.4.7 Optimasi Parameter 

3.4.7.1 Penentuan pH Optimum  
Optimasi pH menggunakan prosedur 3.4.5. Pada tahap ini 

digunakan volume larutan reagen ekstrak bunga merak sebanyak 200 

µL dan larutan Cd2+ sebanyak 100µL dengan konsentrasi 1 ppm, 
waktu reaksi 10 detik dan laju alir produk ke detektor 100 µL/detik. 
pH yang digunakan yaitu 2; 2,5; 3; 3,5; 4; dan 4,5. 

 

3.4.7.2 Penentuan Waktu Reaksi Optimum  
Optimasi waktu reaksi menggunakan prosedur 3.4.5. pada tahap 

ini digunakan volume larutan reagen ekstrak bunga merak sebanyak 

200µL, volume larutan Cd2+ sebanyak 100 µL dengan konsentrasi 1 

ppm, laju alir produk ke detektor 100 µL/detik dan pH larutan 
kompleks optimum. Waktu reaksi yang yang digunakan yaitu 5, 10, 
15, dan 20 detik. 

 

3.4.7.3 Penentuan Laju Alir Menuju Detektor Optimum 
Optimasi laju alir produk menuju detektor menggunakan prosedur  

3.4.5. pada tahap ini digunakan volume larutan reagen ekstrak bunga 

merak sebanyak 200 µL, volume larutan Cd2+ sebanyak 100 µL 
dengan konsentrasi 1 ppm, waktu reaksi 10 detik dan pH larutan 
kompleks optimum. Laju alir menuju detektor yang yang digunakan 
yaitu 100, 125, 150, 175, dan 200 µL/detik. 
 

3.4.8 Pembuatan Kurva Baku Kadmium (Cd2+) 

Pembuatan kurva baku logam kadmium dilakukan dengan 
menggunakan alat SIA sesuai prosedur yang telah dijelaskan 
sebelumnya pada semua kondisi optimum. Konsentrasi kadmium 
yang digunakan adalah 0;0,2;0,4;0,6;0,8 dan 1 ppm. Hasil absorbansi 
yang kadmium yang diperoleh dari pengukuran dengan SIA di 
plotkan pada kurva dengan sumbu x adalah konsentrasi kadmium 
dan sumbu y adalah absorbansi. 
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3.4.9 Preparasi dan Pengukuran Sampel Air Sungai dan Air 
Limbah Industri  

Sampel air sungai dan air limbah industri yang digunakan pada 
penelitian ini antara lain : 

1. Sungai  Tambak  Oso  Surabaya,  koordinat  :  7°19’48.5”S 
112°45’27.8”E 

2. Air Limbah PT. Intan Ustrix Gresik, koordinat : 7°08’19.8”S 
112°37’14.8”E 

3. DASBrantasMalang,koordinat:7°58’43.2”S 
112°37’52.4”E  

Preparasi sampel air sungai dan air limbah industri dilakukan 
dengan cara pengambilan sampel pada tiga titik di daerah sungai dan 
pembuangan limbah industri. Kemudian sampel air limbah disaring 
menggunakan saringan filter 0,45 µm. Selanjutnya sampel yang 
didapatkan diukur menggunakan SIA dengan kondisi pH, volume 
reagen, waktu reaksi, dan laju alir optimum sesuai prosedur 3.4.5. 
 

3.4.10 Pengukuran LOD dan Uji Validitas  
Pengukuran LOD (Limit of Detection) dilakukan dengan cara 

mengukur absorbansi blanko menggunakan perangkat alat SIA dan 
detektor spektrofotometer UV-Vis dengan 10 kali ulangan, kemudian 
absorbansi yang dihasilkan di plot pada kurva baku yang didapat.  

Uji Validitas dilakukan dengan cara mengukur absorbansi sampel 
yang telah ditambahkan larutan standar dengan konsentrasi dan 
volume tertentu, selanjutnya hasil yang didapat dihitung 
menggunakan perhitungan % recovery. 
 

3.5 Analisa Data  
3.5.1 Perhitungan Persamaan Korelasi Linier dan Koefisien 
Korelasi  

Persamaan regresi linear yang digunakan untuk pembuatan kurva 
baku kadmium adalah sebagai berikut [28]: 
 

y = ax + b (3.1) 

 

y adalah absorbansi dan x adalah konsentrasi larutan kadmium 

yang terukur. Nilai koefisien a dan b dihitung dengan persamaan 

3.2 dan 3.3 [28] 
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Sedangkan koefisien korelasi menggunakan persamaan 3.4 [28]  
 
 
 
 

 

3.5.2 Perhitungan Nilai Rata-rata  
Setelah dilakukan beberapa kali pengulangan pengukuran 

absorbansi dan didapatkan konsentrasi pada kondisi optimum, nilai 

rata-rata konsentrasi dapat ditentukan dengan persamaan 3.5  
 
 

 

Keterangan : 
x = nilai rata-rata  
xn = data pengulangan ke-n 

n = banyaknya pengulangan 

 

3.5.3 Perhitungan Standar Deviasi 

Standar deviasi ditentukan dengan persamaan 3.6  
 
 

 

(3.6) 
 

 

(3.7) 
 

Keterangan : 
SD = standar deviasi 
x = nilai rata-rata  
xi = data pengulangan ke-n 

N = banyaknya pengulangan 
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RSD = standar deviasi relatif  

3.5.4 Perhitungan Limit Deteksi  
Limit deteksi dapat ditentukan dengan persamaan 3.8  

ALOD-AB  = 3.SB  
ALOD = AB + SB (3.8) 

 

ALOD yang diperoleh selanjutnya di plot ke dalam persamaan regresi 
linear kurva kalibrasi, sehingga didapatkan nilai LOD kadmium 
dengan menggunakan persamaan 3.9 

 

y = ax + b 

 

ALOD = a. LOD + b (3.9) 
 

Keterangan : 
ALOD  = absorbansi analit saat limit deteksi 

AB = absorbansi larutan blanko 

SB = standar deviasi larutan blanko 
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BAB IV  
HASIL DAN PEMBAHASAN 

 
Penelitian ini dilakukan untuk mendeteksi kandungan logam 

kadmium pada air sungai dan air limbah dengan metode Sequential 
Injection Analysis (SIA). Pendeteksian logam kadmium didasarkan 

pada pembentukan kompleks logam Cd-reagen yang berwarna coklat 
kemerahan pada panjang gelombang 672,6 nm. Sebelum 

pendeteksian logam kadmium, dilakukan optimasi pH, waktu reaksi 
dan laju alir produk menuju detektor. 

 
4.1 Penentuan Stabilitas Reagen  

Penentuan stabilitas reagen dilakukan agar diketahui seberapa 
stabil reagen bunga merak yang merupakan natural reagent dapat 

berfungsi sebagai pengompleks logam Cd. Kestabilan reagen 
diketahui dari hasil pengukuran absorbansi reagen bunga merak 

selama 14 hari. Hasil penentuan kestabilan reagen ditunjukkan pada 
gambar 4.1. 
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Gambar 4.1 Grafik hubungan antara hari pengukuran dengan 

absorbansi reagen bunga merak. Kondisi : λ maksimum saat 
pengukuran 663 nm, diukur selama 14 hari 
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Dari gambar 4.1 dapat diketahui pengukuran absorbansi reagen 
selama 10 hari masih cukup stabil, yang menunjukkan bahwa 

kestabilan reagen bunga merak hanya bertahan selama 10 hari. 

Sedangkan pada hari ke-11 hingga hari ke-14 absorbansi reagen 
mulai menurun, hal ini dapat disebabkan karena terjadi dekomposisi 

pada senyawa penyusun reagen tersebut sehingga menyebabkan 
penurunan nilai absorbansi. 

 

4.2 Optimasi Parameter  
4.2.1 Penentuan pH  

Kondisi optimum pH pembentukan kompleks logam Cd-reagen 

dapat diketahui dari nilai absorbansi yang terukur pada 
spektrofotometer UV-Vis. Optimasi pH perlu dilakukan agar 

diketahui pada pH berapa kompleks logam Cd-reagen dapat 
terbentuk seluruhnya secara optimum. Optimasi pH dilakukan 

dengan menggunakan pH 2-4,5. Hasil optimasi pH ditunjukkan pada 
gambar 4.2. 
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Gambar 4.2 Grafik hubungan antara pH dengan absorbansi 

kompleks logam Cd-reagen. Kondisi : 60 µL Cd2+ 1 ppm, 60 µL 
reagen bunga merak, waktu reaksi 10 detik dan laju alir produk ke 
detektor 200 µL/detik 

 

Dari gambar 4.2 dapat dilihat bahwa pada pH 2 - 4 absorbansi 
kompleks logam Cd-reagen mengalami kenaikan, sedangkan pada 
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pH 4,5 absorbansi menurun. Pada rentang absorbansi 2 – 3,5 terjadi 

hidrolisis yang mengganggu pembentukan kompleks sehingga 

absorbansi yang dihasilkan belum maksimum. Absorbansi tertinggi 

terbentuk saat larutan kompleks logam Cd-reagen berada pada pH 4. 

Pada pH tersebut, reagen yang mengandung senyawa dengan gugus - 

OH akan terdeprotonasi secara sempurna sehingga senyawa tersebut 

dapat mengikat logam Cd dengan berikatan secara kovalen 

koordinasi, seperti pada penelitian Enamul dan Ullah [8]. Senyawa-

senyawa yang terkandung dalam reagen bunga merak yang 

diperkirakan dapat mengikat logam Cd ditunjukkan pada gambar 2.2  
[21]. Berdasarkan struktur senyawa tersebut, bentuk senyawa 
kompleks yang diusulkan ditunjukkan pada gambar 4.3.  
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Gambar 4.3 Senyawa kompleks yang terbentuk antara logam Cd-
reagen 

 

Pada pH 4,5 terjadi penurunan absorbansi, dimungkinkan karena 
terdapat senyawa lain dalam reagen bunga merak yang bereaksi 
dengan senyawa/ion pengganggu yang ada dalam larutan standar 
CdCO3. Selain itu dapat juga disebabkan karena mulai terbentuk ion 

OH- yang akan bereaksi dengan logam Cd membentuk hidroksida 

logam yang akan mengendap pada pH 9,56 sehingga absorbansi 
yang dihasilkan mulai menurun. 

 

4.2.2 Penentuan Waktu Reaksi  
Penentuan waktu reaksi optimum dilakukan untuk mengetahui 

berapa lama waktu yang dibutuhkan untuk pembentukan kompleks 
Cd-reagen secara sempurna. Waktu reaksi yang digunakan yaitu 5-20 
detik. Hasil optimasi waktu reaksi ditunjukkan pada gambar 4.4. 

 

Dari gambar 4.4 ditunjukkan bahwa waktu reaksi yang meningkat 
sebanding dengan absorbansi yang juga meningkat, namun pada 

waktu 15-20 detik, absorbansi cenderung konstan. Pada penentuan 
waktu reaksi optimum, waktu yang digunakan adalah 15 detik 

dikarenakan saat waktu reaksi diatas 15 detik, tidak ada peningkatan 
absorbansi secara signifikan, serta untuk mengefisienkan waktu 

analisis. Digunakan waktu reaksi optimum 15 detik karena pada 
waktu reaksi tersebut pembentukan kompleks logam Cd-reagen 
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terjadi secara optimum dan stabil, sehingga pada waktu reaksi di atas 
15 detik sudah tidak terjadi pembentukan kompleks logam Cd-
reagen. 
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Gambar 4.4 Grafik hubungan antara waktu reaksi dengan 

absorbansi kompleks logam Cd-reagen. Kondisi : 60 µL Cd2+ 1 ppm, 
60 µL reagen bunga merak, pH larutan 4 dan laju alir produk ke 
detektor 200 µL/detik 

 

4.2.3 Penentuan Laju Alir Menuju Detektor  
Penentuan laju alir optimum dilakukan untuk mengetahui 

pengaruh cepat lambat aliran produk menuju detektor terhadap hasil 
analisis dan bentuk pita serapan yang dihasilkan. Digunakan 

beberapa laju alir agar diketahui kondisi optimum pengukuran 
kadmium. Laju alir yang digunakan yaitu pada 100-200 µL/detik. 

Hasil optimasi laju alir produk menuju detektor ditunjukkan pada 

gambar 4.5.  
Dari gambar 4.5 diketahui bahwa laju alir optimum yang 

digunakan yaitu 200 µL/detik dikarenakan pada laju alir tersebut 

dihasilkan absorbansi yang tinggi, bentuk peak tajam, tidak terbentuk 
tailing dan waktu deteksi yang cepat. Jika laju alir produk menuju 

detektor terlalu lambat maka akan terjadi dispersi pada produk ke 
dalam carrier sehingga terjadi penurunan absorbansi pada produk 

serta akan dihasilkan tailing pada peak yang muncul. Sedangkan 
apabila laju alir produk menuju detektor terlalu cepat, menyebabkan 

produk tidak dapat terdeteksi secara tepat oleh detektor serta 
 

 

21 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



menyebabkan tekanan balik yang besar dan dapat memutuskan pipa 
kapiler sehingga produk tidak dapat masuk ke dalam detektor. 
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Gambar 4.5 Grafik hubungan antara waktu dengan absorbansi 

kompleks logam Cd-reagen. Kondisi : 60 µL Cd2+ 1 ppm, 60 µL 
reagen bunga merak, pH larutan 4 dan waktu reaksi 15 detik. 

 

4.3 Pembuatan Kurva Baku  
Pembuatan kurva baku dilakukan dengan mengukur absorbansi 

dari kompleks logam Cd-reagen dengan konsentrasi logam Cd 
sebesar 0-1 ppm. Pengukuran kurva baku menggunakan semua 
kondisi optimum parameter yang telah ditentukan. Hasil dari 
pengukuran kurva baku dapat dilihat pada gambar 4.6. 
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Gambar 4.6 Kurva baku kompleks logam Cd-reagen 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Dari kurva baku yang ditunjukkan pada gambar 4.6, diperoleh 
persamaan A = 0,6007C + 0,0212 dengan koefisien korelasi (R) 

sebesar 0,9855 dan C adalah konsentrasi logam kadmium yang 

diperoleh. Limit deteksi (S/N = 3) dari larutan blanko (n=15) yang 
diperoleh berdasarkan kurva baku yaitu sebesar 1,3 ppb. 

 

4.4 Pengukuran Logam Kadmium pada Sampel  
Pada penelitian ini, pengukuran kadmium pada sampel dilakukan 

menggunakan metode SIA. Sampel yang digunakan berasal dari 
sungai Tambak Oso Surabaya (sampel A), Limbah PT. Intan Ustrix 

Gresik (Sampel B) dan Daerah Aliran Sungai (DAS) Brantas Malang 

(Sampel C). Hasil dari pengukuran logam kadmium pada sampel 
ditunjukkan pada tabel 4.1.  

Absorbansi sampel yang telah diukur menggunakan detektor 

spektrofotometer UV-Vis dimasukkan dalam persamaan kurva baku 

A = 0,6007C + 0,0212 dengan koefisien korelasi (R) sebesar 0,9855. 

Dari tabel 4.1 dapat diketahui bahwa air sungai Tambak Oso, 

Surabaya dan air DAS Brantas, Malang memiliki kadar logam 

kadmium di atas ambang batas untuk semua klasifikasi baku mutu 

air yang telah ditentukan dalam Peraturan Pemerintah No. 82 Tahun 

2001 tentang pengelolaan kualitas air dan pengendalian pencemaran 

air yaitu sebesar 0,01 ppm [6]. 

 

Tabel 4.1 Hasil pengukuran kadmium pada sampel 
 

 Sampel Konsentrasi Konsentrasi  % 
 

  Cd2+ Cd2+ 
SD 

Recovery 
 

  
ditambahkan diperoleh 

 
 

    
 

  (ppm) (ppm)   
 

 A 0,000 0,024 0,001 - 
 

  0,050 0,072 0.001 94 % 
 

 B 0,000 0,111 0,004 - 
 

  0,050 0,158 0.003 97% 
 

 C 0,000 0,324 0,010 - 
 

  0,050 0,351 0,010 93% 
 

 

Sedangkan air limbah PT. Intan Ustrix, Gresik memiliki kadar logam 
kadmium masih di bawah ambang batas yang diperbolehkan 
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berdasarkan Guideline for The Utilization and Disposal of 
Wastewater Sludge yaitu sebesar 70,9 ppm [29].  

Hasil pengukuran logam kadmium pada sampel diuji keakuratan 

menggunakan uji validitas. Dari tabel 4.1 ditunjukkan bahwa dari 
hasil uji validitas, pengukuran logam kadmium menggunakan SIA 
memiliki akurasi yang tinggi, dengan % recovery masing-masing 
sampel yaitu 94%, 97% dan 93 %. 

 

Berdasarkan hasil uji pengukuran logam kadmium pada sampel 

air sungai dan air limbah, metode SIA dapat direkomendasikan 
sebagai metode pengukuran logam kadmium. Hal ini dikarenakan 

metode ini dilakukan dengan waktu analisis yang cepat, sensitivitas 
yang tinggi meskipun menggunakan volume larutan yang kecil serta 

hasil pengukuran yang akurat, dibuktikan dengan hasil % recovery 
yang mencapai > 90%. 
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BAB V  
PENUTUP 

 
5.1 Kesimpulan  

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat disimpulkan 
bahwa :  
1. Tingkat stabilitas reagen bunga merak sebagai natural reagent 

adalah selama 10 hari, ditandai dengan nilai absorbansi yang 
stabil.  

2. Kondisi optimum pengukuran logam kadmium (Cd) dengan 

reagen alami menggunakan SIA dalam air sungai dan air limbah 
yaitu pada pH 4, waktu reaksi 15 detik dan laju alir produk 

menuju detektor 200 µL/detik. Pengukuran logam kadmium 
dalam air sungai dan air limbah pada penelitian ini memiliki batas 

deteksi sebesar 1,3 ppb.  
3. Pengukuran kadar logam kadmium menggunakan metode SIA 

dapat diaplikasikan pada air sungai dan air limbah industri. 

Didapatkan kadar logam kadmium pada air sungai Tambak Oso 

Surabaya sebesar 0,02 ppm; pada air DAS Brantas Malang 

sebesar 0,32 ppm dan pada air limbah PT. Intan Ustrix Gresik 

sebesar 0,11 ppm. Hasil tersebut berada di atas ambang batas 

pengelolaan kualitas air yang ditetapkan bagi sampel air sungai, 

dan masih berada di bawah ambang batas pengelolaan limbah 
bagi sampel air limbah. Metode SIA direkomendasikan sebagai 

metode pengukuran logam kadmium dikarenakan waktu analisis 

yang cepat, sensitivitas yang tinggi, serta hasil yang akurat. 

 
5.2 Saran 

Diharapkan untuk penelitian selanjutnya :  
1. Mengkaji struktur senyawa dominan dan sifat yang terkandung 

dalam reagen bunga merak.  
2. Dilakukan pengukuran pH pembentukan kompleks sebelum 

menggunakan alat SIA.  
3. Meningkatkan selektivitas reagen alami bunga merak terhadap 

logam Cd.  
4. Menghilangkan ion-ion pengganggu sehingga pengukuran lebih 

akurat. 
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