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ABSTRACT
Multiresidue pestisides content viz., imidachlopride, profenophos and deltamethrine in chili pepper have been separated on ODS C18 column (Shimpack CIC ODS, 150 x 4,6 mm) and detected using high performance liquid chromatography at 270 nm. Multiresidue pestisides had been well separated in 18 min., using acetonitril/water (60:40, v/v) as an eluent. The retention time of each component are 3, 6.2 and 17.1 min for imidachlopride, profenophos and deltamethrine, respectively. The detection limit of the present method ranging from 0.39 mg/L to 0.41 mg/L. 

PENDAHULUAN
Cabe merupakan tanaman holtikultura yang mempunyai nilai ekonomis tinggi, dimana kebutuhan masyarakat akan sayuran ini tidak pernah berkurang, bahkan meningkat pada waktu-waktu tertentu.

Dalam upaya meningkatkan hasil produksi cabe, maka pengendalian hama dan penyakit merupakan hal yang penting, dan penggunaan pestisida merupakan salah satu faktor yang penting untuk pengendalian hama tersebut. Namun karena keterbatasan pengetahuan masyarakat petani, penggunaan pestisida sering tidak terkontrol (Sudarmo, 1991; Riza et al, 1994).
Dari hasil observasi di daerah penghasil komoditi cabe Kabupaten Tanah Datar, diperoleh beberapa jenis pestisida seperti Confidor 400-EC dengan bahan aktif imidakloprid, Decis 2,5-EC dengan bahan aktif deltametrin, Antracol 70-WP dengan bahan aktif propineb 70% dan Curacron 500-EC dengan bahan aktif profenofos dan lainnya (Balai Proteksi Tanaman Pangan dan Hortikultura, 1998).
Pestisida tersebut diatas digunakan 2-3 kali seminggu mulai awal penanaman hingga panen dengan menggunakan 4-5 jenis formulasi sekali penyemprotan. Tingginya frekuensi penyemprotan dan banyaknya jenis formulasi yang digunakan, akan meninggalkan residu pestisida pada buah cabe yang dikhawatirkan dapat mengganggu kesehatan masyarakat yang mengkonsumsinya. Untuk itu diperlukan metoda analisis yang sederhana, sensitif dan selektif untuk penentuan residu pestisida dalam buah cabe tersebut. 

Metoda kromatografi cair kinerja tinggi (HPLC) yang digabung dengan ekstraksi fasa padat C8 cartridges, telah digunakan untuk penentuan 15 jenis residu pestisida secara simultan dalam anggur dengan menggunakan kolom RP18 dan asetonitril-air sebagai fasa gerak (Cabras, et al, 1992). Dengan metoda yang sama fenitrotion dari golongan organofosfat dan permetrin dari golongan piretorid dapat dipisahkan (Jimina, et al., 1996). Selain itu gabungan antara metoda pemisahan ekstraksi cair-cair dan HPLC juga telah digunakan untuk penentuan residu pestisida dalam sampel air (Marty, et al., 1995).
Perez et al (2000) telah menggunakan metoda off-line ekstraksi fasa padat dan on-line fasa terbalik gabungan HPLC dan kromatografi gas (GC) untuk penentuan residu pestisida dengan menggunakan fasa gerak campuran metanol – air. Metoda GC-HPLC ini juga telah dihunakan untuk penentuan herbisida, acetanilida, oksanilik dan asam sulfonat dalam air tanah dan air permukaan dengan menggunakan carbopack sebagai bahan ekstraksi fasa padatnya. (Herbe, et al., 2000). Selanjutnya Habiba (1992) telah melakukan penentuan residu pestisida Curacron dengan bahan akif profenofos dari golongan organofosfat dalam sayuran kentang secara HPLC. Sementara Ishii et al., (1994) menggunakan metoda HPLC dengan fasa gerak asetonitril-air untuk menentukan residu pestisida imidakloprid dalam beras dan timun. Rekoveri yang diperoleh dari penentuan ini adalah 75-109%, dengan batas deteksi 0,005;0,01 dan 0,02 mg/kg masing-masing untuk tanaman hortikultura, jerami dan tanah.
Residu pestisida deltametrin dari golongan pyrethroid telah ditentukan secara HPLC dengan menggunakan fasa gerak asetonitril-air dengan limit detaksi 0,2 mg/L dan rekoveri 84,95% (Pavan, et al., 1999). 

Penelitian ini bertujuan untuk menentukan kandungan residu pestisida imidakloprid, profenofos dan deltametrin pada buah cabe secara kromatografi cair kinerja tinggi. 

METODOLOGI PENELITIAN
Zat dan alat yang digunakan
Zat kimia yang digunakan dalam penelitian ini diperoleh dari E-Merck (Darmstadt, Jerman) kecuali jika disebutkan lain. Asetonitril, aseton, diklorometane, petroleum eter mempunyai tingkat kemurnian yang tinggi (pa). Sedangkan standar residu pestisida yang digunakan diperoleh dari pasaran, mereka adalah imidakloprid (Confodir 400-EC Bayer) profenofos (Curacron 500-EC, Novartis) dan deltametrin (Decis 2,5-EC, Agr Avo).
Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah HPLC 10AV (Shimadzu, Kyoto, Japan) yang terdiri dari 1 unit pompa (LC-10 AT VP, Shimadzu), detektor UV-VIS (SPD-10AV VP), loop injektor (Rheodyne 20 L), kolom C18 (Shimpack CIC ODS, 150 x 4,6 mm) dan rekorder (Llyod graphic 1000). Untuk penentuan lamda kompromis digunakan spektrofotometer UV-VIS S1000 secoman.  

Persiapan larutan sampel
Sampel diambil secara acak di daerah pusat produksi sayuran di daerah Padang Luar Bukittinggi. Sampel yang telah dicincang halus ditimbang sebanyak 20 g dan dimasukkan ke dalam blender. Kemudian ditambahkan 30 mL aseton dan dilumatkan selama 30 menit dengan blender. Kemudian ditambahkan 30 mL diklorometan dan 30 mL petroleum eter dan dilumatkan lagi selama 60 detik. Bubur tomat disentrifus selama 3 menit pada kecepatan 3000 rpm, untuk pemisahan lapisan air dan pelarut.
Lapisan organik yang dihasilkan dipindahkan ke dalam evaporator dan ekstrak diuapkan sampai hampir kering dengan rotari evaporator pada suhu 65 oC. Sisa pelarut dibiarkan menguap pada suhu kamar dan hasil penguapan dilarutkan dengan 10 mL asetonitril. Warna dari larutan sampel dihilangkan dengan menambahkan karbon aktif ke dalam larutan sampel, kemudian disentrifus selama 5 menit dan diambil larutan jernih dari sampel untuk diinjeksikan ke dalam sistim HPLC. 

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengukuran panjang gelombang serapan maksimum dari komponen aktif pestisida imidakloprid, profenofos dan deltametrin dilakukan dengan spektrofotometer UV-VIS. maks untuk imidakloprid (Gbr. 1a), profenofos (Gbr. 1b) dan deltametrin (Gbr.1c) masing-masingnya adalah 270,8, 277,8 dan 267,6 nm, sedangkan  kompromis dari ketiga komponen aktif tersebut adalah 270 nm 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 1a. Struktur imidakloprid [1-(6-kloro-3-piridil) metil-2-nitroimino imidazolidin] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 1 b. Struktur profenofos (o-(4 bromo-2 klorofenil)o-etil, s-propil fosforotionat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 1c. Struktur deltametrin [(S)--siano-3-fenoksibenzil(1R,3R)-3-(2,2-dibromovinil)-2,2-dimetilsiklopropan-1-karboksilat]
Optimasi fasa gerak
Kecepatan alir dari fasa gerak berpengaruh pada waktu retensi dari komponen yang dipisahkan. Pada penelitian ini fasa gerak yang digunakan adalah campuran asetonitril dan air dengan perbandingan yang bervariasi dari 70:30 (v/v) hngga 30:70 (v/v). dengan kecepatan alir yang bervariasi dari 0,5 hingga 1 mL/menit. Konsentrasi komponen aktif imidakloprid, profenos dan deltametrin yang digunakan masing-masingnya 10 mg/L. Dari hasil pengukuran ketiga komponen aktif imidakloprid, profenofos dan deltametrin didapat hasil bahwa semakin tinggi ratio perbandingan fasa gerak asetonitril dan air maka waktu retensi ketiga komponen aktif semakin pendek, sehingga pemisahan kurang begitu baik. Dengan meningkatkan memperlambat kecepatan alir, ketiga komponen aktif dapat terpisah dengan lebih baik (baseline separation). Seperti dapat dilihat pada Gambar 2, dengan kecepatan alir 0,75 mL/menit dan fasa gerak asetonitril: air dengan perbandingan 6;4, ketiga komponen aktif imidakloprid, profenos dan deltametrin dapat terpisah dengan baik dengan waktu retensi 3; 6,2 dan 17,1 masing-masingnya untuk imidakloprid, profenos dan deltametrin. Waktu retensi ketiga komponen aktif ini berbeda dengan hasil yang diperoleh oleh Ishii (1994), Habiba (1992) dan Pavan (1999). Perbedaan ini disebabkan karena perbedaan komposisi fasa gerak, dan kolom yang digunakan. 


Gambar 2. Pengaruh komposisi fasa gerak terhadap waktu retensi senyawa multi residu pestisida.
Kolom : kolom C18 (Shimpack CIC ODS, 150 x 4,6 mm), volume injeksi : 20 L, Detektor : uv-vis (SPD-10AV VP), panjang gelombang : 270 nm. Fasa gerak : campuran asetonitril dan air; 1 = 7:3, 2 = 6:4, 3 = 5:5, 4 = 4:6, 5 = 3:7;  = imidakloprid, = profenofos dan  = deltametrin. 

Kurva kalibrasi linear
Pada Gambar 3 dapat dilihat hasil pemisahan imidakloprid, profenofos dan deltametrin dalam kolom ODS dengan menggunakan fasa gerak campuran asetonitril dan air dengan perbandingan 6:4 (v/v) dan kecepatan alir fas gerak 0,75 mL/menit. Analit dapat dipisahkan secara komplit dalam waktu 18 menit. Kelinearan signal diuji dengan menggunakan kondisi pada Gambar 3. Ketiga residu pestisida yang diuji linear hingga konsentrasi 10 mg/kg, dengan persamaan regresi linear untuk imidakloprid yaitu : Y = 1 x 10-2 [imidakloprid, mg/kg) + 3,8 x 10-4. Regresi linear untuk profenofos adalah Y = 1,9 x 10-3 profenos, mg/kg] + 2,4 x 10-4, sedangkan regresi linear untuk deltametrin adalah Y = 7,7 x 10-3 [deltamentrin, mg/kg] – 8,8 x 10-4. Standar deviasi relatif dari waktu retensi masing-masing komponen adalah 0,46; 0,27 dan 0,076% untuk imidakloprid, profenos dan deltametrin. Sedangkan batas deteksi dari masing-masing analit yang dihitung dari pendekatan kalibrasi linear adalah 0,39 mg/L, 0,54 mg/L dan 0,41 mg/L, masing-masing nya untuk imidakloprid, profenofos, deltametrin. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 3. Pendeteksian imidakloprid, profenofos, deltametrin dengan menggunakan fasa gerak campuran asetonitril dan air (6:4, v/v). Kolom : ODS, C18 (Shimpack CIC ODS, 150 x 4,6 mm), kecepatan alir fasa gerak : 0,75 mL/menit, volume injeksi : 20 L, detektor : uv-vis (SPD-10AV VP), panjang gelombang : 270 nm. S = sistim peak, imidakloprid, B = profenos dan C = deltametrin. 

Aplikasi untuk analisis imidakloprid, profenos dan deltametrin dalam sampel cabe
Dengan menggunakan metoda yang diusulkan, kandungan residu pestisida yaitu imidakloprid, profenofos dan deltametrin dalam sampel cabe telah dilakukan dengan menggunakan kondisi pengukuran yang sama seperti pada Gambar 3. Sampel cabe yang telah diperlakukan atau diinjeksikan sebanyak 20 L dan dilewatkan dalam kolom ODS (C18 (Shimpack CIC ODS, 150 x 4,6 mm). Hasil pengukuran kromatogram dapat dilihat pada Gambar 4. Dari 6 kali pengukuran residu pestisida dalam sampel cabe didapat kadar imidakloprid antara 2,33-2,42 mg/kg dan untuk profenofos antara 2,45-2,86 mg/Kg. Sedangkan deltametrin tidak terdeteksi. Kondisi pengukuran dan simbol seperti pada Gambar 3. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 4. Deteksi multiresidu pestisida dalam sampel cabe dengan menggunakan kromatografi cair kinerja tinggi.
KESIMPULAN

Dari penelitian yang dilakukan dapat disimpulkan bahwa metoda yang diusulkan dapat digunakan untuk mendetaksi kandungan residu pestisida dalam sampel cabe atau sayuran lainnya. 
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