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Rises U Ly 20ze Pestisida dalam pertanian merupakan hal yang umum digunakan
gc‘i?ptf*‘iégl 3“2%5224 oleh petani dalam mengendalikan hama dan penyakit tanaman.
MINE. 15 ./une Namun, penggunaan pestisida berlebihan akan meninggalkan
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residu pestisida dalam jumlah besar yang dapat menimbulkan

Jurnal Riset Sains dan masalah kesehatan. Oleh karena itu, perlunya pengujian kadar

Kimia Terapan residu pestisida (chlorpyrifos, diazinon dan dimethoate) pada
p-ISSN: 2302 - 8467 cabai dan kentang yang mengacu pada nilai batas maksimum
e-ISSN: 2303 — 0720 cemaran berdasarkan PERMENTAN Nomor 53 Tahun 2018.
@ @ Pengujian dilakukan dengan metode QUEChERS EN 15662:2018

yang terdiri dari tahapan ekstraksi dan clean-up dengan

penetapan kadar menggunakan LC-MS/MS. Hasil pengujian
menunjukkan kadar residu pestisida chlorpyrifos, diazinon dan
dimethoate dalam cabai dan kentang berada di bawah Batas
Maksimum Residu yang telah ditetapkan oleh PERMENTAN
Nomor 53 Tahun 2018 sehingga aman untuk dikonsumsi.

Kata kunci: LC-MS/MS, residu pestisida, QUEChERS

Abstract

Farmers frequently use pesticides in agriculture to control pests
and plant diseases. However, excessive use of pesticides will
leave large amounts of pesticide residue, which can cause health
problems. Therefore, it is necessary to test pesticide residue levels
(chlorpyrifos, diazinon, and dimethoate) on chilies and potatoes,
which refers to the maximum limit value of contamination based
on PERMENTAN Number 53 of 2018. The QUEChERS EN
15662:2018 method is used for the test. It has stages for
extraction, clean-up, and an assay using LC-MS/MS. The test
results demonstrate that chilies and potatoes do not contain
pesticides chlorpyrifos, diazinon, or dimethoate above Permentan
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Number 53 of the 2018 Maximum Residue Limit. This result
means that foods are safe to eat.

Keywords: LC-MS/MS, pesticide residues, QUEChERS

Pendahuluan

Sayur-sayuran merupakan komoditas hortikultura yang menunjukkan prospek sangat baik di
pasaran karena memiliki nilai ekonomi yang tinggi (Jha et al., 2019). Salah satu sayuran yang menjadi
komoditas unggulan nasional disektor hortikultura adalah cabai dan kentang. Cabai merah menjadi
salah satu dari lima tanaman sayuran dengan produksi tertinggi selama lima tahun terakhir (Dessie et
al., 2019). Cabai kaya akan kandungan gizi dan vitamin seperti protein, lemak, kabohidarat, kalsium,
vitamin A, B1 dan vitamin C (Bal et al., 2022). Selain cabai, kentang juga memiliki peranan cukup
penting karena menduduki peringkat keempat sebagai tanaman pangan utama di dunia setelah padi,
gandum dan jagung (Johnson & Cheein, 2023). Kandungan gizi dalam kentang melimpah seperti
karbohidrat (Tomlekova et al., 2022), mineral (Mishra et al., 2020), dan vitamin (Gupta & Gupta, 2019)
sehingga menjadikannya sebagai sumber potensial dalam diversifikasi pangan serta sumber
karbohidrat (Xu et al., 2023).

Peningkatan permintaan terhadap kentang dan cabai mendorong upaya peningkatan produksi
(Sugiyanta & Kartika, 2018). Namun, seringkali ditemukan beberapa kendala seperti hama dan
penyakit yang dapat menyebabkan kegagalan panen. Selain itu, sifat fisik sayuran yang mudah rusak
membuat persyaratan mutu berfokus pada aspek visual seperti warna (Sharma et al., 2021), ukuran
(Huynh et al., 2020), kesegaran dan aroma sehingga mendorong penggunaan pestisida secara
berlebihan (Wang et al., 2022). Produk pertanian yang terkontaminasi residu pestisida dalam jumlah
besar dapat menimbulkan masalah kesehatan pada manusia (Khattabi et al., 2023) seperti penurunan
sistem imun, peningkatan risiko kanker, serta gangguan fungsi kerja syaraf (El-Sheikh et al., 2023).
Hal ini mendorong perlunya pengelolaan mutu produk hortikultura, yaitu melalui regulasi keamanan
pangan yang mengatur batas maksimum residu pestisida pada produk pertanian yang diatur oleh
PERMENTAN No.53 Tahun 2018 (Wahab et al., 2022).

Pestisida dikelompokkan menjadi empat, yaitu golongan organoklorin, organofosfat, karbamat, dan
piretroid (Aradjo et al., 2023; Beane Freeman, 2022). Pestisida golongan organofosfat paling umum
digunakan dalam produk pertanian seperti cabai dan kentang karena mempunyai daya basmi yang kuat
dan cenderung mengalami dekomposisi yang cepat (Mali et al., 2022; Gori et al., 2021). Namun, pada
manusia penggunaan pestisida ini dapat menimbulkan efek toksisitas yang tinggi (Sinha et al., 2022).
Batas Maksimum Residu (BMR) pestisida pada cabai sesuai PERMENTAN No.53 Tahun 2018 adalah
20 mg/kg untuk chlorpyrifos; 0,5 mg/kg untuk diazinon dan 3 mg/kg untuk dimethoate. Sementara itu,
untuk kentang nilai BMR yang berlaku adalah 2 mg/kg untuk chlorpyrifos; 0,01 mg/kg untuk diazinon
dan 0,05 mg/kg untuk dimethoate. Untuk mengatasi kelebihan kandungan pestisida pada kentang dan
cabai, diperlukan suatu metode, agar kemanan pada pangan terjaga dengan baik. Ada begitu banyak
metode yang dapat digunakan, namun metode yang sebaiknya digunakan merupakan metode yang
aman, sederhana, efektif dan mengurangi resiko terkontaminasi bahan kimia berbahaya atau beracun.

Salah satu metode yang dapat digunakan untuk menganalisis kandungan residu pestisida adalah
dengan metode QUEChERS EN 15662:2018 (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) (Oyoo-
llukol et al., 2023). Metode QUEChERS sering digunakan karena kesederhanaan dan keefektifan
biayanya, sehingga cocok untuk pemantauan residu pestisida secara rutin dalam produk makanan
(Keklik et al., 2024). Selain itu, kelebihan metode ini dinilai ramah lingkungan karena menggunakkan
sedikit pelarut organik (Alsefri et al., 2023). Pengujian residu pestisida, terutama untuk senyawa seperti
dimetoat, klorpirifos, dan diazinon, sering kali menggunakan metode Kromatografi Cair Spektrometri
Massa Tandem (LC-MS/MS) karena sensitivitas dan spesifisitasnya yang tinggi (Shrestha et al., 2024).
Metode tersebut bertujuan untuk memisahkan beberapa senyawa berdasarkan tingkat kepolaran
kemudian diidentifikasi berdasarkan berat molekul.
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Metode
Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan antara lain blender, neraca analitik, tabung sentrifuge 50 mL dan 15 mL,
sentrifuge, pipet mikro 5-10 pL, 20-200 pL, 100-1000 pL, 1-10 mL vial, vortex, gelas kimia, gelas
ukur, labu ukur, ultrasonikator dan seperangkat instrument LC MS/MS.

Bahan yang digunakan antara lain cabai, kentang, asetonitril, aquabides, EN QUEChERS extraction
kit, EN QUEChERS dSPE for General Fruit and Vegetables, EN QUEChERS dSPE for High Pigment
Fruit and Vegetables, triphenyl phosphate (TPP), ammonium format, metanol, standar chlorpyrifos,
standar diazinon, dan standar dimethoate.

Prosedur Penelitian
Pembuatan Fase Gerak

Fase gerak yang digunakan ada dua, yaitu fase gerak A dan fase gerak B. Fase gerak A dibuat
dengan menimbang Ammonium Format sebanyak 0,1576 gram kemudian dilarutkan dengan 10 mL
aquabides. Setelah itu, ditambahkan 500 pL asam format 98-100% dan 10 mL metanol. Larutan
kemudian dipindahkan ke labu ukur 500 mL lalu ditambahkan aquabides dan dihomogenkan dengan
sonifikasi. Fase gerak B dibuat dengan menimbang ammonium format sebanyak 0,1576 gram yang
dilarutkan dengan 10 mL aquabides. Setelah itu, ditambahkan 500 uL asam format 98-100% dan 10
mL aquabides. Larutan kemudian dipindahkan ke labu ukur 500 mL lalu ditambahkan methanol dan
dihomogenkan dengan sonifikasi.

Pembuatan Deret Standar

Deret larutan standar chlorpyrifos, diazinon dan dimethoate dibuat dengan konsentrasi 0,1; 0,2; 0,5;
1dan 1,5 pg/mL. Deret standar tersebut dibuat dari larutan induk 1000 pg/mL yang diencerkan dengan
pelarut asetonitril agar menjadi 10 pg/mL. Setelah itu, dilakukan pengenceran lagi agar menjadi
konsentrasi yang diinginkan dengan penambahan asetonitril dan 10 pL TPP.

Ekstraksi dan Clean-Up Sampel

Ekstraksi sampel diawali dengan menghaluskan cabai dan kentang kemudian ditimbang sebanyak
10 gram menggunakkan tabung sentrifuge 50 mL. Setelah itu, masing-masing ditambahkan 10 mL
asetonitril dan EN QUEChERS extraction salt lalu dihomogenkan. Selanjutnya, disentrifugasi selama
5 menit dengan kecepatan 4500 rpm.

Clean-up sampel diawali dengan mengambil sebanyak 6 mL supernatant cabai ke dalam
QUEChERS EN Highly Pigmented Fruit and Vegetables Clean up Tube dan 6 mL supernatant kentang
ke dalam QUEChERS EN General Fruit and Vegetables Clean up Tube. Kedua sampel kemudian
dihomogenkan dan disentrifugasi selama 5 menit dengan kecepatan 4500 rpm. Masing-masing sampel
dipipet sebanyak 990 pL ke dalam vial 2 mL lalu ditambahkan 10 pL triphenyl phosphate (TPP) dengan
konsentrasi 1 ppm. Vial kemudian dihomogenkan menggunakan vortex dan sampel siap untuk
diinjeksikan menggunakan LC MS/MS.

Perhitungan
Hasil dari injeksi sampel menggunakan LC MS/MS akan diperoleh kromatogram yang memiliki

nilai area dan ISTD area. Untuk membuat kurva kalibrasi standar dibutuhkan nilai konsentrasi standar
dan rasio area puncak. Nilai rasio area diperoleh dengan menggunakkan persamaan (1).

123



Jurnal Riset Sains dan Kimia Terapan E-ISSN: 2303-0720
Volume 10 Nomor 1, Juni 2024

Rasio Area = __Area (1)
ISTDArea

Kurva kalibrasi tersebut digunakan untuk menetapkan kadar residu pestisida (ug/mL). Penentuan
kadar residu pestisida dilakukan dengan menggunakkan persamaan (2) dengan mengonversi pg/mL
menjadi mg/Kg.

Kadar ( ”%L) xVol.Sampel (mL)

Berat Sampel (g)

Kadar Residu Pestisida ( m%g ) = 2

Selanjutnya, dilakukan perhitungan nilai perolehan kembali (%recovery) sebagai nilai
akurasi dengan persamaan (3).

% recovery = Kadar hasil Analisis «100% 3)

Kadar Sesungguhnya
Sampel yang dilakukan spiking harus memenuhi syarat yang ditetapkan, yaitu memasuki rentang
70-120%.

Hasil dan Pembahasan

Data yang diperoleh dari LC-Ms/Ms berupa kromatogram yang memiliki nilai area dan ISTD area.
Area Sampel adalah nilai luas area puncak yang merepresentasikan senyawa sedangkan ISTD (Internal
Standard) Area adalah nilai luas area yang mewakili standar internal.
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Gambar 1. (a) Kromatogram Sampel Cabai, (b) Kromatogram Sampel Kentang.

Dari data-data tersebut kemudian diolah secara statistik untuk memperoleh nilai rasio area. Nilai
rasio area standar yang diperoleh akan digunakan untuk membuat kurva kalibrasi dengan hubungan
antara konsentrasi standar sebagai sumbu-x dengan rasio area puncak sebagai sumbu-y kemudian
dihitung persamaan garis regresi dan koefisien korelasinya dimana nilai regresi yang baik adalah
R?>0,99. Kurva kalibrasi digunakan untuk menentukan kadar chlorpyrifos, diazinon dan dimethoate
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pada sampel (ug/mL). Berdasarkan PERMENTAN Nomor 53 Tahun 2018 telah diatur batas
maksimum residu pestisida dengan menggunakan satuan mg/kg sehingga perlu dilakukan konversi dari
pg/mL menjadi mg/kg.

Konsentrasi deret standar yang digunakan untuk mendeteksi keberadaan kandungan chlorpyrifos,
diazinon dan dimethoate pada sampel adalah 0,1 ppm; 0,2 ppm; 0,5 ppm; 1,0 ppm; dan 1,5 ppm. Data
berupa luas peak (area) dan ISTD area yang diperoleh kemudian diolah secara statistik sehingga
menghasilkan nilai rasio area.

Tabel 1. Data Absorbansi Larutan Standar

Residu Pestisida Konsentrasi (ug/mL) Area ISTD Area Ratio Area
0,1 62330 1866522 0,033
0,2 111209 1852929 0,060
Chlorpyrifos 0,5 246217 1794966 0,137
1,0 483218 1829937 0,264
15 769825 1914264 0,402
0,1 1411926 1866522 0,756
0,2 2634752 1852929 1,422
Diazinon 0,5 6416926 1794966 3,575
1,0 12645723 1829937 6,910
15 19517148 1914264 10,196
0,1 444701 1866522 0,238
0,2 886424 1852929 0,478
Dimethoate 0,5 2183298 1794966 1,216
1,0 4152597 1829937 2,269
1,5 6447041 1914264 3,368

Dari data tersebut, diperoleh persamaan linear untuk chlorpyrifos adalah y = 0,00643581 +
0,243623x dengan R? = 0,9997, untuk diazinon diperoleh y = 0.117023+6.16676x dengan R? = 0.9998
dan untuk dimethoate diperoleh y = 0,0456592+2,1543x dengan R? = 0.9993. Kurva kalibrasi
dikatakan akurat dan presisi apabila keofisien regresi mendekati atau sama dengan satu.

Chlorpyrifos
Y = 0.00843581+0.243623'X RA2 = 0.9997 W: Equal

ug/mL

(@)

Diazinon
Y =0.117023+6.16676*X R*2 = 09998 W: Equal

T L S S S B B T
0.5 1.0 15
ug/mL

(b)

Dimethoate

Y =0.0456592+2.1543'X R*2 = 0.9993 W: Equal

Area Ratio

ug/mL

(©

Gambar 2. Kurva Kalibrasi Standar Chlorpyrifos (a), Kurva Kalibrasi Standar Diazinon (b), Kurva Kalibrasi

Standar Dimethoate (c).

Penentuan kadar residu pestisida chlorpyrifos, diazinon dan dimethoate dilakukan dengan

menggunakan persamaan linear dengan rasio area sebagi nilai y kemudian disubstitusikan untuk
memperoleh kadar residu pestisida. Kadar yang diperoleh kemudian dikonversi menjadi mg/kg dengan
dikalikan volume ekstrak 10 mL kemudian dibagi oleh berat sampel.
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Tabel 2. Kadar Residu Pestisida pada Cabai dan Kentang

Residu Pestisida Sampel Area ISTD Area Rasio Area Kadar Kadar
_ (ug/mL) (mg/kg)

Chlorpyrifos Cabai 16265 1759543 0,009 0,012 0,012
Kentang 10065 2521834 0,004 -0,0100 -0,0100
Diazinon Cabai 50948 1759543 0,029 -0,0143 -0,0143
Kentang 9167 2521834 0,004 -0,0184 -0,0184
Dimethoate Cabai 793 1759543 0.000 -0,0210 -0,0210
Kentang 1227 2521834 0.000 -0,0210 -0,0210

Besarnya kadar yang diperoleh pada Tabel 2 kemudian dibandingkan dengan nilai LOD dan LOQ.
Batas deteksi (LOD) dan batas penetapan (LOQ) ditetapkan melalui pengolahan secara statistik
menggunakan garis regresi linier dari kurva standar.

Tabel 3. Data LOD, LOQ Kandungan Residu Pestisida
PERMENTAN No.53 Tahun 2018

Pestida LOD LOQ Cabai Kentang
Chlorpyrifos 5,288 ug/kg 17,625 ug/kg 20 mg/kg 2 mg/kg

Diazinon 1,458 pg/kg 4,858 ug/kg 0,5 mg/kg 0,01 mg/kg
Dimethoate 2,944 ug/kg 9,812 ug/kg 3 mg/kg 0,05 mg/kg

Sampel dapat dikatakan tidak terdeteksi (TTD) apabila kandungan residu pestisida berada di bawah
nilai batas deteksi yang telah ditetapkan dan masih berada di bawah BMR. Namun bukan bukan berarti
pada sampel yang dianalisa tidak mengandung residu pestisida tapi kandungannya berada di bawah
nilai batas deteksi yang telah ditetapkan.

Tabel 4. Data Hasil Spiking Sampel Cabai

Parameter Area ISTD Area Rasio Area Kadar Kadar % Recovery
(ug/mL)  (mg/kg)

Klorpyrifos 108515 1942035 0,056 0,203 0.203 101%

Diazinone 2540234 1942035 1,308 0,193 0,193 97%

Dimethoate 858825 1942035 0.442 0.184 0.184 92%

Sampel cabai dilakukan spiking menggunakan standar, yaitu chlorpyrifos, diazinone, dan
dimethoate. Spiking dilakukan dengan menambahkan sejumlah tertentu larutan standar yang sudah
ditentukan konsentrasinya. Metode spike digunakan untuk memperoleh nilai recovery atau nilai akurasi
dan tingkat ketepatan metode analisis. Dari hasil yang diperoleh, nilai Recovery (%R) memasuki
rentang 70-120% berdasarkan pedoman SANTE/2020/12830 yang menunjukkan bahwa ketelitian
metode analisis dapat diterima.

Kesimpulan

Pada penelitian ini diperoleh kandungan chlorpyrifos pada sampel cabai adalah sebesar 0,012
mg/kg, sementara pada sampel kentang adalah -0,0100 mg/kg. Kandungan diazinon dalam cabai adalah
-0,0143 mg/kg, dan dalam kentang adalah -0,0184 mg/kg. Sementara itu, kandungan dimethoate dalam
cabai dan kentang adalah -0,021 mg/kg. Kandungan chlorpyrifos, diazinon, dan dimethoate dalam
sampel cabai dan kentang berada di bawah Batas Maksimum Residu (BMR) yang ditetapkan oleh
PERMENTAN Nomor 53 Tahun 2018, sehingga kedua jenis sampel tersebut aman untuk dikonsumsi.
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