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Abstract

Telah dilakukan penelitian Sintesis Dan Karakterisasi Gold Nanopartikel (AuNPs) dengan agen
pereduksi dan Capping Agent natrium sitrat. Sintesis AuNPs dilakukan pada suhu ruang, tanpa
pengadukan, dan tanpa pengondisian pH. Material hasil preparasi dikarakterisasi dengan FTIR,
TEM dan XRD. natrium sitrat Capping Agent yang fungsinya mempertahankan partikel dalam
ukuran nano dan menjaga agar tidak terjadi agregasi. Natrium sitrat dalam sintesis AuNPs
digunakan sebagai reduktor dan sekaligus sebagai penstabil telah berhasil disintesis. Bentuk
morfologi AuNPs dikarakterisasi dengan TEM menunjukkan keseluruhan nanopartikel yang
terbentuk berbentuk bola, segitiga dan segienam serta tidak terbentuk klister-klaster antar
partikel nano, segienam tipis dengan ketebalan hanya sekitar 10 nm. Karakterisasi menggunakan
XRD dilakukan untuk mengetahui komposisi fase dan struktur kristal dari AuNPs. Terdapat tiga
jenis puncak karakteristik pada 26 yang masing-masing terkonfirmasi pada 37,845; 44,026 dan
77,2959, Kestabilan AuNPs AuNPs yang telah disintesis dengan kondisi optimum diukur SPRnya
pada hari ke-1, 2, 3, 4, minggu ke-1, minggu ke-2, hingga minggu ke-8. Kondisi optimum pada
volume 6 mL HAuCl4 0,294 mM dan 3 mL natrium sitrat 0,340 mM, waktu reaksi sintesis AuNPs
optimum pada menit ke-30.

Kata kunci: Reduktor, nano Partikel, Capping Agent

Abstract

Research on Synthesis and Characterization of Gold Nanoparticles (AuNPs) with reducing agents
and sodium citrate capping agents has been carried out. AuNPs synthesis was carried out at room
temperature, without stirring, and without pH conditioning. The prepared material was
characterized by FTIR, TEM and XRD. sodium citrate Capping Agent whose function is to maintain
nano-sized particles and prevent aggregation from occurring. Sodium citrate in the synthesis of
AuNPs is used as a reducing agent and at the same time as a stabilizer which has been successfully
synthesized. The morphological shape of AuNPs characterized by TEM showed that the entire
nanoparticles formed were spherical, triangular and hexagonal and did not form clusters between
nanoparticles, thin hexagons with a thickness of only about 10 nm. Characterization using XRD
was carried out to determine the phase composition and crystal structure of AuNPs. There are
three types of characteristic peaks at 28, each of which is confirmed at 37.845; 44.026 and
77.29509. The stability of AUNPs AuNPs that had been synthesized under optimum conditions was
measured for SPR on days 1, 2, 3, 4, week 1, week 2, until week 8. Optimum conditions at a
volume of 6 mL of 0.294 mM HAuCl4 and 3 mL of 0.340 mM sodium citrate, the optimum reaction
time for AuNPs synthesis was at 30 minutes.

Keywords: Reducing agents, nanoparticles, capping agents

1. Introduction

Salah satu material yang banyak dikembangkan pada dewasa ini adalah Nanopartikel
.Nanopartikel dikembangkan karena memiliki ukuran skala 1-100 nm sehingga green chemisty,
zero waste menjadi keniscayaan. Nano partikel mempunyai keunggulan karena dapat
diaplikasikan dalam berbagai bidang, salah satunya dibidang kimia misalnya biosensor yang
berperan dalam amobilisasi biomolekul, katalis reaksi elektrokimia, pelabelan molekul dan
meningkatkan transfer elektron (Pingarrén et al., 2008). Terdapat beberapa jenis nanopartikel
logam mulia yang digunakan dalam aplikasi biosensor yaitu perak nanopartikel (AgNPs) dan gold
nanaopartikel (AuNPs). AuNPs lebih diunggulkan dikarenakan memiliki karakter yang mendukung
untuk meningkatkan sensitifitas dan selektifitas dari biosensor sebab mempunyai
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biokompatibilitas, sifat optik, elektronik, produksi dan modifikasinya yang relative sederhana
(Biju, 2014). Hal ini membuat metode sintesis AUNP pun semakin luas dengan berbagaimodifikasi.
Untuk mendapatkan data apakah material tersebut berhasil disintesis atau tidak maka dilakukan
karakterisasi. Karakterisasi AuNP bertujuan untuk mengetahui distribusi ukuran partikel dan
morfologinya sehingga menghasilkan material yang lebih kompatibel. AuNPs dapat menggunakan
Spektroskopi UV-VIS, Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron Microscopy
(SEM), XRD.

AuNPs merupakan material berukuran kecil, tetapi ketersediannya dalam jumlah besar
menjadi penting karena banyak diperlukan untuk aplikasi komersial dan industri (Baer, 2013).
Perkembangan penelitian AuNPs mulai ditingkatkan dengan mengontrol bentuk dan ukurannya.
Salah satunya metode yang digunakan dalam sintesis nanopartikel emas yaitu metode sitrat atau
metode Turkevich (Turkevich et al., 1951). Kemajuan metode Turkevich ditunjang oleh
penggunaan suhu sebagai salah satu parameter sintesis, seperti penggunaan radiasi sinar
flouresens dan ultrasonik yang dapat membantu suhu reaksi sintesis meningkat (Seol et al.,
2011). Pada dasarnya metode Turkevich mensintesis AuNPs dari larutan HAuCls yang dididihkan
dan direaksikan dengan sedikit larutan natrium sitrat/asam sitrat/trisodium sitrat sehingga akan
terbentuk koloid AuNPs. AuNPs yang terbentuk berada dalam fase koloid dengan agen pereduksi.
Reaksi yang terjadi yaitu:

2 HAuCl4 + 3 CeHgO7 (asam sitrat) —» 2Au + 3 CsHeOs + 8 HCI + 3 CO3

Agen pereduksi yang merupakan asam sitrat berfungsi untuk mereduksi ion Au3* menjadi ion
logam yang tidak bermuatan lagi (Au®). Au3*+ direduksi menjadi Au® sehingga muatan atom Au
menjadi netral dan memungkinkan antar atom Au akan saling mendekat dan berinteraksi satu
sama lain melalui ikatan antar logam membentuk suatu klaster yang berukuran nano (Fatimah,
2016). Keberadaan gugus karboksil dan hidroksil dapat mensuplai elektron untuk mereduksi Au3+
menjadi campuran Au® dan Au*. Proses ini, bagaimanapun, merupakan reaksi yang memerlukan
energi untuk mencapai reduksi penuh. Spektrum serapan yang luas dengan panjang gelombang
maksimum 547 nm adalah bukti reduksi garam emas yang tidak lengkap (Zahran et al., 2014).
Ukuran dari AuNPs mempunyai efek yang signifikan terhadap sensitifitasnya yang berhubungan
erat dengan terbentuknya warna. Agen penudung/Capping agent (CA) akan mempertahankan
partikel dalam ukuran nano dan menjaganya agar tidak terjadi agregasi. CA dalam sintesis AuNPs
dapat digunakan sebagai reduktor dan sekaligus sebagai penstabil, ada juga yang menggunakan
reduktor terlebih dahulu setelah itu baru ditambahkan CA. Ada beberapa penelitian yang
menggunakan CA saja untuk mensintesis AuNPs.

AuNPs Citrate

Gambar 1. Skema deteksi ion AlI3* secara kolorimetri (Chen et al., 2021)

Bentuk dan ukuran sangat berpengaruh terhadap karakteristik dan sifat dari AuNPs.
Dikarenakan Nanopartikel berukuran (1-100 nm) menunjukkan sifat yang tidak ditemukan
dalam bahan ukuran diatas 100 nm dengan komposisi kimia yang sama. Bentuk, ukuran, dan
morfologi nanopartikel dapat dikendalikan dari sintesis yang dilakukan Febrinda (et all 2013).
Faktor-faktor yang dapat mempengaruhi ukuran partikel dalam sintesis yaitu pH larutan,
temperatur larutan, konsentrasi garam, agen pereduksi dan waktu reaks (Naimah et all 2011).
Sehingga pada penelitian ini dikaji waktu reaksi optimum, konsentrasi agen pereduksi, dan
stabilitas AuNPs.
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2.Methodology

2.1 Bahan Penelitian

1,0 g emas murni 99,9%, aqua regia (HCl 37% dan HNO3) perbandingan 3:1 (12 mL: 4 mL), ,
akuades.: trisodium sitrat/natrium sitrat p.a, NaOH, dan HCIl: KNOs, Zn(NOs3),, Fe(NOs3)3, NaNOs,
FeS04.7H;0 (Merck) dan biomolekul: (CO(NHz)2, (C2HsNO2), glukosa (CsH1206) (merck)

2.2 Peralatan

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu spektrofotometer UV-Vis Shimadzu UV-Vis
Thermo Scientific Genesys 10S), TEM (JEOL JEM-1400), FTIR (Shimadzu FTIR Prestige-21), XRD
(Rigaku Miniflex-600), neraca analitik), pH meter (Metller Toledo), sentrifus (Gemmyco Model:
PLC-025), sonikator (Ney 28H), stopwatch, peralatan gelas.

2.3. Prosedur Penelitian
Sintesis AuNPs dengan reduktor dan capping agent natrium sitrat (pada suhu ruang, tanpa
pengadukan, dan tanpa pengondisian pH).

2.3.1 Sintesis AuNPs

Dilakukan dalam lima tahap yaitu

a. Pembuatan larutan HAuCl4; 1000 mg/L Sebanyak 1,0 g emas dilarutkan ke dalam campuran
larutan HCl 37% dan HNOs 65% dengan perbandingan 3:1 (12 mL: 4 mL)). Pencampuran
dilakukan di lemari asam dan proses pelarutan dilakukan di atas pemanas listrik dengan suhu
50°C dan diaduk dengan kecepatan 60 rpm selama 1,5 jam hingga seluruh logam emas terlarut
sempurna. Larutan kemudian diencerkan dengan akuades hingga volum 1000 mL.

b. Optimasi konsentrasi HAuCls Sebanyak 3 mL larutan natrium sitrat 0,340 mM ditambahkan
dengan larutan HAuCl4 konsentrasi 0,294 mM variasi volume 1-10 mL. Sintesis AuNPs
dilakukan pada suhu ruang, tanpa pengadukan, dan tanpa pengondisian pH. Setelah terbentuk
koloid AuNPs, masing-masing larutan diukur spektra SPRnya menggunakan spektrofotometer
UV-Vis.

c. Optimasi konsentrasi larutan natrium sitrat Sebanyak 6 mL larutan HAuCls; 0,294 mM
ditambahkan dengan natrium sitrat konsentrasi 0,340 mM variasi volume 1-10 mL. setelah
terbentuk  AuNPs, masingmasing larutan diukur spektra SPRnya menggunakan
spektrofotometer UV-Vis.

d. Optimasi waktu reaksi AuNPs disintesis dengan cara menambahkan 6 mL larutan HAuCl4
konsentrasi 0,294 mM ke dalam 3 mL natrium sitrat 0,340 mM. Pada saat sintesis berlangsung
diukur SPRnya pada menit ke 0 hingga terbentuk spektra optimum.

e. Kestabilan AuNPs AuNPs yang telah disintesis dengan kondisi optimum diukur SPRnya pada
hari ke-1, 2, 3, 4, minggu ke-1, minggu ke-2, hingga minggu ke-8.

3. Results and Discussion

3.1 Sintesis AuNPs

Sintesis AuNPs dilakukan dengan mereduksi ion Au3* di dalam larutan HAuCl4
menggunakan natrium sitrat.

Au® + 3 HNO; + 4 HCl - HAuCly + 3 NO> + 3 H,O

Rekasi Oksidasi:
Au® —3e~ - Au' (oksidasi)

3NV +3e” - 3N (reduksti)
Ketika reaksi pembentukan Au, HNOs dan HCI menghasilkan produk HAuCls, NOz, dan H;0O
terdapat reaksi dimana natrium sitrat mereduksi ion Au3+ menjadi Au?, larutan berubah dari
tidak berwarna menjadi merah muda dalam 30 menit bereaksi yang mengindikasikan
terbentuknya AuNPs.
2AuCl3(aq) +3[(COO-CH;)>C(OH)COO](aq)+3H (aq) —®2Au’s)+3(CH3)2C=0(aq)+9C0O2(g)+ 6Cl(aq)
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Gambar 1. Gambar 1V.11 Citra TEM dari AuNPs

3.2 Pengaruh konsentrasi HAuCl,4

Konsentrasi adalah faktor yang terpenting dalam pembentukan AuNPs. HAuCl4 0,294 mM
volume 1 mL dan 2 mL belum terbentuk AuNPs ditandai dengan belum terbentuknya puncak SPR.
Hal tersebut disebabkan oleh konsentrasi HAuCls dalam larutan masih sangat rendah sehingga
Au belum terbentuk ditunjukkan pada gambar 3 Pada volume 3 mL sudah mulai terbentuk AuNPs
namun belum optimum terlihat dari bentuk puncak yang melebar dan nilai absorbansi yang masih
rendah pada 0,459 terda([))st pada tabel 1.
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Gambar 2. Spektra UV-Vis AuNPs hasil reaksi 3 mL natrium sitrat 0,340 mM
dengan HAuCl4 0,294 mM berbagai volume.

Tabel 1. Nilai absorbansi AuNPs pada A 533 nm berbagai volume konsentrasi HAuCl4
Volume Konsentrasi Absorbansi

HAuCl, HAuCl, pada A 533
(mL) (mM) nm
1 0,075 0,117
2 0,119 0,273
3 0,148 0,46
4 0,169 0,693
5 0,185 0,812
6 0,197 0,839
7 0,206 0,611
8 0,214 0,007
9 0,222 0,004
10 0,222 0,025

Pada volume 6 mL HAuCl; 0,294 mM mencapai puncak SPR nya dilihat dari nilai
absorbansi 0,839 pada panjang gelombang 533 nm vyang membentuk puncak secara
homogen terlihat dari bentuk puncak yang lebih ramping. Pada volume 8 mL, 9 mL
dan 10 mL HAuCls 0,292 mM puncak spektra tidak muncul lagi, hal ini disebabkan
kurangnya kelimpahan natrium sitrat untuk mengagregasi Au3* dalam larutan. Hasil
penelitian ini membuktikan bahwa pembentukan AuNPs dipengaruhi oleh konsentrasi
HAuCl4. Jika konsentrasi HAuCl4 terlalu rendah, tidak akan cukup untuk menyediakan Au (III)
yang akan direduksi dengan natrium sitrat (Zimreoglu-Karan, 2009).
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3.3 Pengaruh Konsentrasi Natrium Nitrat

Pengaruh konsentrasi natrium sitrat ditunjukan pada hasil spektra UV-Vis pada Gambar
3 dengan mereaksikan 6 mL HAuCls 0,294 mM dengan natrium sitrat 0,340 mM berbagai volume.
Kondisi optimum sintesis AuNPs pada volume natrium sitrat sebanyak 3 mL. Volume 1 mL dan 2
mL ketersediaan larutan natrium sitrat tidak cukup untuk mereduksi Au3* menjadi Au® belum
terbentuknya AuNPs.
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Gambar 3. Spektra UV-Vis AuNPs hasil reaksi 6 mL HAuCls 0,294 mM dengan natrium sitrat 0,340
mM berbagai volume
Gambar. 3 menunjukan deretan koloid AuNPs pada volume 4 mL dan 5 mL sudah mulai terbentuk
namun belum optimal. Hal ini dapat dilihat dari perubahan warna merah menuju abu-abu yang
ditandai dengan terbentuknya pita serapan pada Panjang gelombang 530 nm. Pada volume 6, 7,
8, 9, dan 10 mL pembentukan AuNPs mulai menurun secara signifikan sehingga pembentukan
AuNPs tidak optimum.

2l . 1 i

Gambar 4. Perubahan warna AuNPs pada 3 mL natrium sitrat 0,340 mM dengan HAuCl4 0,294
mM. Berturut-turut penambahan volume HAuCls 0,294 mM dari kiri ke kanan: 1,2,3,4,5,6,7,8,9

|

Penambahan natrium sitrat 0,340 mM sebanyak 3 mL menunjukan puncak spektra SPR tertinggi
yang berada pada panjang gelombang 530 nm, yang berarti sintesis AUNPs mengalami kondisi
optimum. Dari gambar 3. AuNPs yang memiliki kondisi optimum yaitu AuNPs hasil sintesis
menggunakan pereduksi natrium sitrat volume 3 mL dengan absorbansi 0,934 dan panjang
gelombang maksimum 538 nm.

Nilai absorbansi AuNPs pada A 533 nm berbagai konsentrasi natrium sitrat

Volume Konsentrasi .
. - . . Absorbansi
natrium sitrat natrium sitrat ada A 538 nm
(mL) (mM) P
1 0,049 0,012
2 0,044 -0,006
3 0,039 0,934
4 0,035 0,823
5 0,032 0,746
6 0,029 0,572
7 0,027 0,486
8 0,024 0,375
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9 0,023 0,351
10 0,021 0,272

3.4 Kestabilan AuNPs

Kestabilan adalah kemampuan nanopartikel untuk mempertahankan keberadaan maupun
ukuran partikel terhadap agregasi. Kestabilan nanopartikel dapat dipertahankan dengan
penambahan CA, yang melapisi permukaan nanopartikel akan melindungi nanopartikel dari
agregasi yang menyebabkan ukuran nanopartikel menjadi lebih besar. Uji kestabilan dalam
penelitian ini dilakukan terhadap AuNPs yang disintesis pada kondisi optimum. AuNPs yang
disintesis pada kondisi optimum disimpan hingga 8 minggu untuk mengetahui stabilitasnya. Uji
kestabilan telah dilakukan terhadap AuNPs yang disintesis dengan cara menambahkan 6 mL
larutan HAuCls 0,294 mM ke dalam 3 mL natrium sitrat 0,34 mM.
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Gambar 5. Spektra UV-Vis AuNPs berbagai waktu penyimpanan

Gambar 5. Pada hari ke-1 sampai hari ke-4 menunjukaan tidak adanya perubahan kestabilan,
kemudian dari hari ke hari tidak menunjukkan perubahan yang signifikan hal tersebut
menunjukkan AuNPs tidak mengalami agregrasi. Stabilitas nanopartikel dapat ditentukan dengan
mengamati perubahan intensitas puncak absorbansi. Pergeseran panjang gelombang puncak
serapan dan perubahan nilai absorbansi mengindikasikan bahwa nanopartikel emas stabil.

3.5 Pengaruh waktu sintesis AuNPs

Waktu optimum yang diperlukan untuk menghasilkan AuNPs tertudung natrium sitrat ternyata
cukup dengan 30-45 menit. Intensitas serapan AuNPs yang dihasilkan pada berbagai variasi
waktu pengamatan untuk masing-masing waktu reaksi dengan selang waktu 5 menit dapat dilihat
pada Gambar.6
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Gambar.6 Spektra UV-Vis AuNPs berbagai waktu sintesis
Pada menit ke-0 hingga menit ke-20 larutan AuNPs belum mengalami
perubahan warna ditunjukan pada Tabel IV.4. Hal ini menandakan bahwa AuNPs
belum terbentuk. Pada menit ke-25 warna larutan mulai berubah menjadi merah muda
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dan menuju merah dengan sangat cepat pada menit ke-30. Perubahan warna diikuti
dengan bertambahnya puncak serapan pada panjang gelombang 530 nm dengan nilai
absorbansi yang meningkat pada 0,952.

Nilai absorbansi AuNPs pada A 530 nm berbagai variasi waktu sintesis

Variasi waktu reaksi Absorbansi
(menit) pada A 530 nm
5 0,151
10 0,154
15 0,154
20 0,154
25 0,154
30 0,952
35 0,154
40 0,154
45 0,153

Hal tersebut menunjukkan bahwa waktu optimum untuk mensintesis AuNPs pada percobaan
adalah 30 menit. Semakin lama waktu pengukuran nilai absorbansi, semakin tinggi nilai
absorbansi yang terbaca dengan rentang nilai yang signifikan. Pada penilitian ini diperoleh nilai
standar deviasi pada data menit ke-30 sebesar 0,952 yang artinya mempunyai rata-rata nilai
optimum.

4. Conclusion

Dari penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan sebagai berikut: AuNPs-
natrium  sitrat telah berhasil di sintesis dengan kondisi optimum pada
volume 6 mL HAuCls 0,294 mM dan 3 mL natrium sitrat 0,340 mM, waktureaksi
sintesis AuNPs optimum pada menit ke-30.
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