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ABSTRAK

Penggunaan obat herbal di Indonesia sudah berlangsung sejak ribuan tahun yang lalu, sebelum obat modern
ditemukan dan dipasarkan. Obat tradisional Indonesia atau obat asli Indonesia yang lebih dikenal dengan nama
jamu, umumnya campuran obat herbal, yaitu obat yang berasal dari tanaman. Sehubungan dengan sumber dan
kualitas bahan baku obat herbal maka efektifitas dan keamanan merupakan peran penting dalam pengendalian
kualitas formulasi obat herbal. Ekstrak atau sari kental yang berasal dari suatu bahan alam sebelum diolah
menjadi produk herbal juga harus memenuhi syarat mutu yang berlaku, seperti cemaran timbal (Pb) dan
kadmium (Cd). Kontaminasi logam berat timbal (Pb) dan kadmium (Cd) dapat terjadi pada produk obat herbal.
Metode analisis yang digunakan untuk penetapan kadar cemaran timbal dan kadmium harus divalidasi.
Penelitian ini bertujuan untuk memvalidasi metode analisis dan melakukan uji kadar cemaran logam berat
timbal dan kadmium dalam sediaan obat herbal di Kota Tasikmalaya. Preparasi sampel menggunakan metode
destruksi basah dengan menggunakan variasi oksidator HNO3 : H202 (3:1), HNO3 : H2S04 (3:1) dan HNO3 :
HCI (3:1). Setelah diperoleh alat dan proses destruksi optimum, dilakukan validasi metode analisis untuk
penetapan kadar cemaran timbal dan kadmium dengan Spektrofotometri Serapan Atom yang meliputi uji
linieritas, batas deteksi, batas kuantifikasi, presisi dan akurasi. Uji kadar cemaran timbal dan kadmium dalam
sediaan obat herbal dianalisis dengan Spektrofotometri Serapan Atom (SAA) pada panjang gelombang spesifik
berturut-turut yaitu 217,0 nm dan 228,8 nm. Hasil penelitian validasi metode analisis memenuhi persyaratan
validasi.

Kata Kunci : obat herbal ; validasi; timbal; kadmium; Spektrofotometri Serapan Atom

PENDAHULUAN

Dalam dekade belakangan ini di tengah banyaknya jenis obat modern di pasaran dan
munculnya berbagai jenis obat modern yang baru, terdapat kecenderungan global untuk kembali ke
alam (back to nature). Faktor yang mendorong masyarakat untuk mendayagunakan obat bahan alam
atau obat herbal antara lain mahalnya harga obat modern/sintetis dan banyaknya efek samping. Selain
itu faktor promosi melalui media masa juga ikut berperan dalam meningkatkan penggunaan obat
herbal. Oleh karena itu obat herbal menjadi semakin populer dan penggunaannya meningkat tidak
saja di negara sedang berkembang seperti Indonesia, tetapi juga pada negara maju misalnya Jerman
dan Amerika Serikat. Jenis obat herbal yang digunakan dapat berupa obat tradisional buatan sendiri,
jamu gendong maupun obat tradisional industri pabrik (Dewoto,2007). Sehubungan dengan sumber
dan kualitas bahan baku obat herbal maka efektifitas dan keamanan merupakan peran penting dalam
pengendalian kualitas formulasi obat herbal. World Healthy Organization (WHO) telah melakukan
beberapa resolusi menggunakan beberapa teknik analisis untuk memastikan kualitas kontrol tanaman.
Kontaminasi logam telah banyak ditemukan dalam obat herbal karena penyimpanan yang tidak
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higienis, kondisi kemasan atau dari bahan bakunya. Kontaminasi logam yang tinggi ini dapat terjadi
karena efek lingkungan yang rusak yaitu dari tanah, air dan udara. Untuk itu WHO meningkatkan
upaya meniadakan kontaminasi logam berat dalam obat herbal agar jaminan kualitas tetap terjaga
(Tamiselvi&Kannan, 2014). Logam berat dapat menimbulkan efek terhadap kesehatan bagi manusia
tergantung pada bagian tubuh yang terikat logam. Logam berat yang bersifat racun di dalam tubuh
akan membahayakan kesehatan bahkan menyebabkan kematian (Murniasih&Taftazani, 2013). Sesuai
Peraturan Badan Pengawasan Obat dan Makanan No 13 tahun 2014 batas cemaran logam berat
dalam obat herbal adalah sebesar 0,3 mg/Kg untuk kadmium (Cd) dan 10 mg/Kg untuk timbal (Pb)
(BPOM, 2014). Penelitian sebelumnya telah dilakukan oleh Zulharmita, et al., 2017 analisis cemaran
logam berat (Pb dan Cd) dalam sediaan obat herbal di Rumah Sakit Islam Siti Rahmah Padang secara
spektrofotometri serapan atom. Sampel terdiri dari 4 jenis obat herbal. Hasil penelitiaan ini
menunjukan bahwa keempat sampel tidak melebihi ambang batas cemaran logam berat yang
ditetapkan oleh Badan Pengawasan Obat dan Makanan Republik Indonesia No 13 tahun 2014.
Berdasarkan hal tersebut, penelitian ini bertujuan untuk melakukan validasi metode analisis dan uji
kadar cemaran logam berat timbal (Pb) dan kadmium (Cd) dengan variasi oksidator secara
spektrofotometri serapan atom dalam sediaan obat herbal yang dijual di daerah Kota Tasikmalaya.
Urgensi dalam penelitian ini diharapkan dapat memberikan kontribusi untuk penetapan kadar logam
berat timbal dan kadmium dalam sediaan obat herbal yang telah tervalidasi dengan cara destruksi
basah yang menggunakan optimasi variasi oksidator dan pengujiannya  diukur dengan
Spektrofotometri Serapan Atom, mengingat semakin banyaknya jenis obat herbal yang sudah beredar
di pasaran baik produksi dari industri besar ataupun industri rumah tangga.

METODE PENELITIAN

Alat

Atomic Absorption Spectrofotometry 55B SpectrAA Varian, lampu katoda berongga (untuk logam Pb
dan Cd), labu detruksi, heating mantle, vial cap SPD 35 mL, pipet volum 1,0 mL, 2,0 mL, 5,0 mL,
10,0 mL, labu terukur 50,0 mL, labu terukur 100,0 mL, dan alat timbang analitik Mettler Toledo
Dragon 204.

Bahan

Larutan baku induk Pb 1000 mg/L (Merck), Cd 1000 mg/L (Merck), asam nitrat 65% (Merck),
hidrogen peroksida 30% (Merck), aquabidest dan sampel obat herbal yang didapatkan di daerah Kota
Tasikmalaya.

Penyiapan Larutan Baku Kerja
Larutan baku 1000 ppm untuk logam Pb dan 1000 ppm untuk logam Cd diencerkan hingga diperoleh
baku seri dengan konsentrasi baku seri dengan konsentrasi 1, 2, 5, 6, 8, ppm untuk Pb dan Cd.

Pembuatan Kurva Kalibrasi
Kurva kalibrasi dibuat dengan menghubungkan antara konsentrasi dengan serapan dari larutan baku
logam Pb dan Cd. Konsentrasi baku yang digunakan adalah 1, 2, 5, 6, 8 ppm.

Validasi Metode
Validasi metode penetapan kadar logam berat timbal dan kadmium dengan destruksi basah meliputi
linieritas, batas deteksi, batas kuantisasi, akurasi dan presisi.

Linieritas

Uji linieritas metode analisis dilakukan dengan menggunakan satu seri larutan baku logam Pb dan Cd
dengan yang berbeda. Kurva kalibrasi diperoleh dengan memplot hubungan antara konsentrasi dengan
serapan atau absorbansi yang terukur. Sebagai parameter adanya hubungan linier digunakan koefisien
kolerasi (r) dan koefisen variansi fungsi regresi pada analisis regresi linier y = bx + a. Berdasarkan
kurva kalibrasi yang diperoleh, dilakukan perhitungan dan uji statistik meliputi homogenitas variansi,
linieritas, batas deteksi, dan batas kuantisasi.
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Penentuan kelinieran dilakukan dengan memplot respon instrumen yang dinyatakan dengan serapan,
dengan konsentras larutan baku logam Pb dan Cd yang terdiri dari 5 tingkat konsentrasi. Satu level
konsentrasi baku disuntikan masing — masing sebanyak 3 kali. Kemudian diperoleh kurva kalibrasi
dan ditentukan parameter korelasi (r) dan koefisien fungsi regresi.

Batas Deteksi Dan Batas Kuantisasi

Penentuan batas deteksi dan batas kuantisasi dilakukan dengan menggunakan data dari penentuan
linieritas. Penentuan batas deteksi dan batas kuantisasi berdasarkan dihitung secara statistik dari kurva
kalibrasi.

Akurasi

Parameter akurasi ditentukan dengan menghitung persen perolehan kembali melalui metode
penambahan baku (standard addition method) untuk sampel obat herbal. Pada sampel sabun
kosmetika, ditambahkan baku logam Pb dan Cd dengan konsentrasi yang diketahui dan dihitung
persen perolehan kembali.

Presisi

Presisi diukur dengan mengulang pengukuran suatu konsentrasi senyawa baku Pb dan Cd dalam
produk sebanyak 6 kali. Ditimbang saksama sejumlah lebih kurang ditimbang lebih kurang 1 gram
sampel obat herbal, lalu dimasukkan ke dalam labu destruksi untuk dilakukan destruksi basah dengan
menggunakan campuran asam nitrat 65% dan hidrogen peroksida 30%. Destruksi lakukan dengan
asam nitrat 65% sebanyak 15 ml ditambahkan ke dalam labu destruksi dan sambil dipanaskan pada
suhu lebih kurang_100°C. Proses ini dilakukan sampai hilangnya asap berwarna coklat. Setelah itu
larutan ditambakhkan dengan hidrogen peroksida 30% sebanyak 5 ml sedikit demi sedikit sambil
dilakukan pemanasan pada suhu lebih kurang 100°C. Proses destruksi dihentikan sampai larutan
jernih yang menandakan bahwa proses destruksi telah sempurna. Setelah proses destruksi selesai,
larutan didiamkan sampai dingin, lalu larutan dimasukan ke labu ukur 50 ml dan tambahkan
aquabides sampai tanda batas labu ukur, kemudian larutan dihomogenkan. Lalu disaring dengan
menggunakan kertas saring dan dimasukkan ke dalam vial. Destruksi dampel dilakukan dua kali
ulangan. Hasil pengukuran presisi dinyatakan sebagai simpangan baku relatif (SBR).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Destruksi merupakan suatu cara perlakuan sampel untuk menguraikan zat — zat organik menjadi
bentuk yang lebih sederhana dan melarutka analit logam menjadi kation sehingga dapat dilakukan
pengukuran. Metode destruksi dalam preparasi sampel sebelum diukur dengan AAS dapat dilkukan
dengan cara yaitu metode destruksi kering (dry ashing) dan metode destruksi basah (wet digesiton).
Pada metode destruksi basah, penguraian sampel dilakukan menggunakan asam kuat baik tunggal
maupun campuran.

Asam kuat yang dapat digunakan untuk mendestruksi sampel adalah asam nitrat (HNOs3), yang
divariasikan dengan oksidator asam peroksida (H,O;) asam sulfat (H,SO,), dan asam klorida (HCI)
dengan perbandingan 3:1. Kesempurnaan destruksi ditandai dengan diperolehnya larutan jernih
setelah destruksi selesai, yang menunjukkan bahwa semua konsituen yang ada telah larut sempurna
atau penguraian senyawa — senyawa organik telah berjalan dengan baik.

Setelah kondisi AAS dan destruksi sudah optimum, maka dilanjutkan untuk melakukan validasi
metode meliputi linieritas, batas deteksi, batas kuantitas, akurasi dan presisi. Hasil optimasi validasi
metode menunjukkan pereaksi terbaik yaitu dengan menggunakan asam kuat asam nitrat (HNO3z)
dengan oksidator asam peroksida (H,O,). Penentuan kelinieran dilakukan dengan memplot respon
instrumen yang dinyatakan dengan nilai serapan/absorbansi yang terukur, dengan konsentrasi larutan
baku logam Pb dan Cd yang terdiri dari 5 tingkat konsentrasi. Setiap konsentrasi baku disuntikan
masing — masing sebanyak 3 kali. Kemudian diperoleh kurva kalibrasi dan ditentukan parameter
korelasi (r) dan koefisien fungsi regresi (Vx0).
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Tabel 1. Parameter Regresi Linier Kurva Kalibrasi Logam Pb dan Cd

Parameter Regresi Linier Pb Regresi Linier Cd
Persamaan regresi y =0,0125x + 0,0014 y =0,1237x + 0,0247
Kemiringan garis regresi/ slope (b) 0,0125 0,1237
Perpotongan dengan garis sumbu y (a) 0,0014 0,0247

X rata-rata (ppm) 0,0000007 0,0004521

Sy/x (simpagan baku residu) 0,0010075 0,0260404
(Sy/xX)/b 0,0805978 0,2105122

Vo /koefisien variansi regresi (%) 2,1981209 5,7412405

r (koefisien korelasi) 0,9998 0,9982

LOD/ Batas Deteksi (ppm) 0,242 0,163

LOQ/ Batas Kuantisasi (ppm) 0,806 0,205

Dari tabel diatas dapat dilihat bahwa parameter regresi linier logam Pb pada rentang konsentrasi 1,0 —
8,0 ppm seluruhnya menunjukkan hasil yang baik dengan persamaan garis regresi y =0,0125x +
0,0014 dan koefisien kolerasi r = 0,9998 . Batas deteksi (BD) dan batas kuantisasi (KB) dihitung
secara statistik dari kurva kalibrasi yaitu 0,242 ppm dan 0,806 ppm.

Sedangkan parameter regresi linier logam Cd pedal rentang konsentrasi 1 — 8 ppm seluruhnya
menunjukkan hasil yang baik dengan persamaan garis regresi y = 0,1237x + 0,0247 dan koefisien
korelasi r = 0,9982 . Batas deteksi (BD) dan batas kuantisasi (BK) dihitung secara statistik dari kuva
kalibrasi yaitu 0,163 ppm dan 0,205 ppm.

Tabel 2. Presisi Antar Hari Logam Pb Dalam Obat Herbal

Hari ke- Konsentrasi (J1g/g)
1 54,4

2 54,3

3 54,4

Rata — rata 54,4

SB 0,11

SBR(%) 0,20

KV Horwitz 24,64

0,67 KV Horwitz 16,43

HORRAT 0,01

Dari tabel diatas diperolen SBR 0,20% memenuhi persyaratan < 0,67 KV Horwitz dan HORRAT <
2%. Dengan demikian hasil untuk parameter presisi logam Pb memenuhi persyaratan baik antar hari
dan intra hari.

Tabel 3. Presisi Antar Hari Logam Cd Obat Herbal

Hari ke- Konsentrasi (ppm)
1 47,00

2 46,60

3 46,20

Rata — rata 46,60

SB 0,69

SBR (%) 0,22

KV Horwitz 19,01

0,67 KV Horwitz 12,67

HORRAT 0,02

Dari table diatas diperoleh SBR 0,22%, memenuhi persyaratan < 0,67 KV Horwitz dan HORRAT <
2%. Dengan demikian hasil untuk parameter presisi memenuhi persyaratan baik antar hari dan intra
hari.
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Tabel 4. Akurasi Logam Pb Dalam Obat Herbal

No Konsentrasi Konsentrasi Konsentrasi  Konsentrasi Perolehan
Analit Tanpa analit dengan analit analit  yang kembali
spike (ug/g) spike (1g/g) perolehan ditambahkan (%)

(Mg/9) (Hg/9)

1 127,5 180,5 53,0 50 106,0

2 1275 182,4 54,9 50 109,8

3 127,5 181,5 54,0 50 108,0

4 127,5 230,4 102,9 100 102,9

5 127,5 225,6 98,1 100 98,1

6 127,5 238,4 110,9 100 110,9

7 127,5 380,4 252,9 250 101,2

8 127,5 377,5 250,0 250 100,0

9 127,5 375,8 248,3 250 99,3

Rata — rata perolehan kembali (%) 104,02

Tabel 5. Akurasi Logam Cd Dalam Obat Herbal

No Konsentrasi Konsentrasi Konsentrasi ~ Konsentrasi Perolehan
Analit Tanpa analit dengan analit analit yang kembali (%)
spike (ug/g) spike (ug/g) perolehan ditambahkan

(Mg/9) (Mg/9)

1 10,20 61,96 51,76 50 103,52

2 10,20 60,95 50,75 50 101,50

3 10,20 60,35 50,15 50 100,30

4 10,20 125,16 101,99 100 101,99

5 10,20 124,96 105,49 100 105,49

6 10,20 114,11 114,76 100 114,76

7 10,20 275,65 265,45 250 106,18

8 10,20 277,90 267,70 250 107,08

9 10,20 265,08 254,88 250 101,95

Rata — rata perolehan kembali (%) 104,75

Akurasi logam Pb dan Cd dinyatakan dengan persen perolehan kembali yang dihitung dengan
perhitungan recovery Dari tabel diatas diperoleh kembali logam Pb dan Cd dalam sabun masing —
masing antara 98,1 — 110,9 % dan 100,30 — 107,08 %. Hal ini memenuhi syarat keberterimaan untuk
akurasi yaitu pada rentang 80 - 120 %.

KESIMPULAN

Metode penentuan Pb dan Cd dalam obat herbal menggunakan teknik analisis
Spektrofotometer Serapan Atom dengan variasi oksidator telah berhasil didapatkan dan memenuhi
persyaratan validasi metode analisis sesuai dengan persyaratan validasi.
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