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Abstrak. Carbon Quantum Dots (CQD) merupakan material fluoresensi 0-dimensi (0D) yang memiliki sifat-
sifat fotokimia yang stabil, memiliki biokompatibilitas yang baik, dapat didispersi dalam air, tidak beracun dan
mudah disintesis dengan cara yang sederhana dan ramah lingkungan serta mudah difungsionalisasi sesuai
dengan kebutuhan aplikasi. Saat ini banyak dikembangkan CQD fluoresensi sebagai material sensor untuk
mendeteksi kandungan logam berat, khususnya ion logam merkuri (Hg?") dalam air tercemar, karena sifat
unggul tersebut. Umumnya doping dengan atom selain karbon, seperti Nitrogen (N), Sulfur (S) atau kombinasi
N dan S (doping ganda) digunakan untuk meningkatkan intensitas fluoresensi atau Fluorescence Quantum
Yield dan selektifitas terhadap deteksi ion logam merkuri. Namun, masalah dalam pembuatan CQD yang
terdoping adalah bagaimana mengontrol proses doping atom N dan/atau S ke permukaan CQD (CQD doping
ganda N,S) agar dihasilkan sensor yang sensitif dan akurat dalam mendeteksi ion logam merkuri dalam air
tercemar dalam konsentrasi yang kecil (nano-Molar, nM). Dalam penelitian ini, sintesis CQDs dilakukan
dengan metode hidrotermal menggunakan asam sitrat (CéHsO7) atau CA sebagai sumber karbon (C) dan
thiourea (CHaN2S) atau THU sebagai sumber doping atom N dan S. Asam sitrat dan thiourea dilarutkan dalam
deionized water dengan variasi rasio molar CA:THU (1:1), (1:3) dan (1:5). Proses hidrotermal dilakukan dalam
teflon autoclave pada suhu 160 °C selama 4 jam. Hasil sintesis menunjukkan bahwa larutan CQD berubah
warna menjadi biru fosca ketika disinari dengan laser 365 nm, yang menunjukkan bahwa CQD dengan ukuran
kurang dari 10 nm sudah terbentuk. Hasil pengukuran FTIR baik pada larutan maupun pada film CQD,
menunjukkan bahwa doping atom N dan S pada CQD sudah terbentuk, yang diindikasikan adanya ikatan antara
C—N pada bilangan gelombang 1450 cm™ dan ikatan C—S pada 1112 cm™. Hasil pengukuran EDS dari film
CQDs, diperoleh bahwa rasio persen atomik N/C dan S/C pada rasio CA:THU (1:3) yang paling mendekati
hasil perhitungan secara stoikiometri. Variasi molar CA dan THU mempengaruhi spektrum absorbansi dan
fluoresensi larutan CQD. Spektrum absorbansi larutan CQD dengan rasio CA:THU (1:1) memiliki dua-puncak
absorbansi pada panjang gelombang 326 nm dan 407 nm, sedangkan spektra absorbansi untuk rasio molar 1:3
dan 1:5 memiliki tiga-puncak yaitu di 336 nm, 407 nm dan 595 nm. Puncak absorbansi pada panjang
gelombang 595 nm meningkat seiring dengan meningkatnya molar thiourea, akibat meningkatnya atom sulfur.
Sedangkan dari spektrum fluoresensi, puncak spektrum emisi bergeser dari 447 nm ke 458 nm dan 475 nm,
ketika rasio molar CA:THU berubah dari 1:1 menjadi 1:3 dan 1:5. Pergeseran panjang gelombang puncak emisi
ini diakibatkan dengan meningkatnya jumlah atom dopan N dan S dari thiourea (THU) yang menempel di
permukaan CQD.

Kata kunci: Carbon Quantum Dots, COD doping ganda N-S, rasio molar CA:THU, absorbansi, fluoresensi

Abstract. Carbon Quantum Dots (CQD) is a 0-dimensional (0D) fluorescence material that has stable
photochemical properties, has good biocompatibility, can be dispersed in water, is non-toxic and is easily
synthesized in a simple and environmentally friendly and easy to be functionalized according to the application
requirements. Currently, fluorescence CQD has been widely developed as a sensor material to detect heavy
metal content, particularly mercury metal ions (Hg*") in polluted water, because of its superior properties.
Generally, doping with atoms other than carbon, such as Nitrogen (N), Sulfur (S) or a combination of N and S
(N,S codoped CQD) is used to increase the intensity of fluorescence or Fluorescence Quantum Yield and
selectivity of mercury metal ions detection. However, the problem in preparing doped-CQD is how to control
the process of doping N and/or S atoms to the surface of the CQD (N,S double doped CQD) in order to produce
a highly sensitive sensor for detecting low concentration of metal ions (nano-Molar, nM) in polluted water. In
this study, the synthesis of CQDs was prepared by using hydrothermal method using citric acid (CsHsO7) or
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CA as a carbon source (C) and thiourea (CH4N2S) or THU as a source of N and S doping. Citric acid and
thiourea with different molar ratios CA:THU (1:1), (1:3) and (1:5) were dissolved in deionized water. The
hydrothermal process was carried out in a Teflon autoclave at 160 °C for 4 hours. The results showed that the
color of CQD solutions changed into turquoise blue when irradiated with a 365 nm laser, indicating that CQDs
with a size of less than 10 nm had been formed. The FTIR measurements on both solutions and CQD films,
indicate that the N and S atoms doping in CQD have been formed, indicated by the presence of C—N bond at
1450 cm™ and C—S bond at 1112 cm™. The EDS results from CQDs films showed that the ratio CA:THU (1:3)
is the closest ratio atomic percent values of N/C and S/C comparing with the stoichiometry calculation. The
molar ratio CA:THU affected the absorbance and fluorescence spectra of the CQD solution. The absorbance
spectrum of CA:THU (1:1) has two-peaks at 326 nm and 407 nm, while the absorbance spectra for molar ratio
1:3 and 1:5 have three-peaks at 336 nm, 407 nm and 595 nm. The absorbance peak at 595 nm increases with
thiourea molarity, due to the increase of sulfur atoms. Meanwhile, from the photoluminescence spectra, the
peak emission spectrum shifted from 447 nm to 458 nm and 475 nm, when the CA: THU molar ratio changed
from 1:1 to 1:3 and 1:5. This shift in peak emission wavelength is caused by the increase amount of N and S
dopants attached to the CQD surface.

Keywords: Carbon Quantum Dots, N,S codoped COD, molar ratio CA:THU, absorbance, fluorescence

1. Pendahuluan

Polusi yang diakibatkan oleh logam berat menjadi salah satu isu pada sektor lingkungan karena
ancamannya yang cukup besar terhadap lingkungan, ekosistem serta kesehatan manusia. Salah satu
logam berat yang berbahaya adalah merkuri (Hg?") karena dapat menimbulkan kerusakan yang besar
terhadap lingkungan dan kesehatan akibat tingkat stabilitasnya yang tinggi. Merkuri dalam dosis
yang sedikit dapat terakumulasi di dalam tubuh manusia dan menyebabkan kerusakan parah pada
sistem saraf, otak, ginjal, bahkan sistem endokrin [1]. Oleh karena itu, pengembangan metode yang
akurat, sensitif, efisien dan nyaman sangat penting untuk mendeteksi kandungan ion logam merkuri
dalam air tercemar [2-4]. Saat ini, analisis instrumen didasarkan pada prinsip kromatografi dan
spektrometri massa seperti kromatografi cair kinerja tinggi (HPLC), kromatografi gas (GC),
spektrometri massa kromatografi gas (GC-MS), kromatografi cair-spektrometri massa (LC-MS).
Prinsip kromatografi dan spektrometri ini sangat efisien dan sangat akurat untuk mendeteksi
berbagai ragam target, termasuk ion logam berat, komponen fungsional, residu pestisida dan obat-
obatan hewan, mikotoksin, aditif ilegal dan sebagainya [5,6]. Namun, metode ini membutuhkan
instrumen analitik skala besar yang mahal dan rumit dalam proses persiapan sampel, dan memiliki
masalah dalam kecepatan deteksi, analisis waktu-nyata (realtime) dan analisis langsung di tempat.

Carbon Quantum Dots atau CQD merupakan material fluoresensi 0-dimensi (0D) dengan ukuran
partikel < 10 nm, memiliki sifat-sifat fotokimia (photobleaching) yang stabil, memiliki
biokompatibilitas yang baik, dapat didispersi dalam air, tidak beracun, mudah disintesis dengan cara
yang sederhana dan ramah lingkungan (green-synthesis), serta mudah difungsionalisasi sesuai
dengan aplikasi yang digunakan [1,7-10]. Mekanisme fluoresensi pada CQD berkaitan dengan
keadaan pada permukaannya, termasuk cacat dan gugus fungsi [11-13]. Dalam sintesis CQD,
permukaan CQD diselubungi oleh berbagai gugus-gugus hidrofilik seperti —OH, —C=0 atau
—COOH [12]. Gugus-gugus ini membuat CQD dapat difungsionalisasi permukaannya, sehingga
dapat digunakan untuk mendeteksi berbagai ion logam dalam bentuk quenching fluorosensi atau
menurunnya intensitas fluorosensi. Saat ini banyak dikembangkan CQD fluoresensi sebagai material
sensor untuk mendeteksi kandungan logam berat dalam air tercemar, karena sifat unggul tersebut
[12-16].

Sejak pertama kali ditemukan pada tahun 2004 oleh Wang et al., telah dikembangkan berbagai
macam metode sintesis CQD, salah satunya metode hidrotermal. Metode hidrotermal umumnya
digunakan untuk mensintesis CQD dengan hasil kelarutan dalam air yang tinggi. Larutan CQD yang
dihasilkan pada umumnya memiliki Fluorescence Quantum Yield (FQY) yang rendah yaitu < 10 %
[13], sehingga berefek pada rendahnya intensitas fluoresensi dan rendahnya sensitivitas dari sensing
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CQD. Salah satu cara untuk meningkatkan efisiensi fluoresensi dari CQD adalah dengan
penambahan heteroatom, atau doping heteroatom, seperti Nitrogen (N), Sulfur (S), Fosfor (P) atau
atom lain. Doping ganda CQD atau codoping seperti doping N dan S (N,S codoped) secara
bersamaan dapat menghasilkan munculnya lebih banyak tempat-tempat/sites untuk mendeteksi ion-
ion logam melalui ikatan kimia sehingga meningkatkan sensitifitas sensing [12-14].

Zhang et al mensintesis CQD yang didoping N dan S bersumber dari o-Phenylenediamine dan L-
cystine, menghasilkan ukuran CQD 2,97 nm dengan FQY 35,7% [15]. Anh et al mensintesis N, S
codoped CQOD dengan metode hidrotermal menggunakan asam sitrat (citric acid, CA) sebagai
sumber karbon dan thiourea (THU) sebagai sumber doping N dan S. Atom-atom N dalam CQD
meningkatkan FQY hingga 41,9%, sedangkan atom-atom S berperan sebagai tempat-tempat/sites
aktif untuk koordinasi ion Hg?" sehingga meningkatkan sensitivitas dan selektifitas sensing ion Hg?"
[16]. Penelitian Qu et al menghasilkan FQY 71% dengan ukuran CQD 3,1 £ 0,54 nm [17],
menggunakan asam sitrat sebagai sumber karbon (C) dan thiourea sebagai sumber dopan N dan S.
Jumlah atom N dan S dalam permukaan CQD yang dihasilkan dalam proses sintesis merupakan
salah satu aspek yang mempengaruhi sensitifitas dan selektifitas dalam mendeteksi ion-ion logam
merkuri Hg**. Umumnya rasio molar asam sitrat dan thiourea (CA:THU) yang banyak digunakan
dalam mensintesis N,S codoped CND adalah 1:3 [16,17].

Dalam penelitian ini, dilakukan variasi molar CA (C¢HsO7) dan THU (CH4N2S) masing-masing 1:1,
1:3 dan 1:5, dengan tujuan untuk mengkaji pengaruh variasi molar CA:THU terhadap spektra
absorbansi dan fluoresensi larutan doping ganda CQD yang dihasilkan (N,S codoped CQD).
Sintesis larutan CQD dilakukan dengan metode hidrotermal. Pengukuran FTIR larutan dan film
CQD dilakukan untuk mengkonfirmasi terbentuknya gugus C-N dan C-S, sedangkan pengukuran
EDS dilakukan pada film CQD untuk mengetahui rasio prosentase atomik N/C dan S/C. Sifat optik
larutan CQD diukur dengan mengukur spektra absorbansi dan fluoresensi.

2. Eksperimen

Asam sitrat (citric acid, massa molar 192.124 g/mol) anhidrat dan thiourea (massa molar 76.12
g/mol) ACS reagent > 99.0% dibeli dari Sigma Aldrich, dan digunakan langsung dari produsen tanpa
melalui proses pemurnian terlebih dahulu. Asam sitrat dan thiourea dengan variasi molar yang
berbeda dilarutkan dalam deionized water (DI-water), kemudian diaduk menggunakan magnetic
stirrer selama 1 jam sampai menghasilkan larutan homogen. Variasi rasio molar asam sitrat dan
thiourea (CA:THU) yang digunakan adalah (1:1), (1:3) dan (1:5). Pembuatan larutan CA:THU 1:1
dilakukan dengan mencampurkan 192 mg CA dan 76 mg THU ke dalam 5 mL DI-water. Variasi
molar 1:3 dan 1:5 dilakukan dengan mengubah jumlah THU menjadi 228 mg dan 380 mg, sedangkan
jumlah CA tetap yaitu 192 mg. Larutan yang sudah homogen, kemudian dimasukkan kedalam teflon
autoclave dan dimasukkan ke dalam tungku pemanas (furnace) silinder. Proses hidrotermal
dilakukan pada suhu 160 °C selama 4 jam. Laju pemanasan dari suhu ruang sampai suhu hidrotermal
dilakukan dengan kenaikan 5°C/menit. Sedangkan proses pendinginan setelah hidrotermal
dilakukan secara alamiah. Setelah proses hidrotermal, larutan ditambahkan dengan etanol dan
dilakukan sentrifugasi pada kecepatan 10.000 rpm selama 15 menit. Larutan kemudian disaring
dengan 0,22 pm microsyringe filter. Film CQD dibuat dengan meneteskan larutan CQD di atas
substrat quartz, kemudian dibiarkan merata dan dipanaskan pada suhu 80°C di atas hot-plate selama
3-4 hari sampai terbentuk lapisan CQD yang kering. Film CQD digunakan untuk pengukuran FTIR
dan EDS.

Gugus fungsi larutan dan film CQD diukur dengan spektroskopi FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), komposisi elemental atom C, N dan S dari film CQD diukur dengan EDS (Energy
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Dispersive Spectroscopy). Spektra absorbansi larutan CQD diukur dengan spektrofotometer UV-
Vis, sedangkan spektra fluoresensi larutan CQD diukur dengan spektrometer fluoresensi Shimadzu
RF-6000.

3. Hasil dan Diskusi

Larutan CQD hasil sintesis hidrotermal dengan variasi molar asam sitrat dan thiourea (CA:THU)
1:1, 1:3 dan 1:5, ketika tanpa dan disinari dengan laser UV 365 nm, diperlihatkan pada Gambar 1.
Larutan berubah dari tidak berwarna menjadi biru muda/fosca ketika disinari laser 365 nm. Hal ini
menunjukkan bahwa CQD dengan ukuran < 10 nm sudah terbentuk [18]. Namun diperlukan
pengukuran HR-TEM untuk memastikan ukuran dari CQD yang dihasilkan. Hasil penelitian yang
dilakukan Saputra [18] menunjukkan bahwa perubahan warna menjadi biru fosca jika disinari oleh
laser dengan panjang gelombang 365 nm, mengindikasikan CQD dengan ukuran < 10 nm sudah
terbentuk. Hasil tersebut dikonfirmasi dengan hasil pengukuran HR-TEM untuk N-doped CQDs dari
limbah filter rokok dengan ukuran 6,29 nm.
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Gambar 1. Larutan CQD tanpa dan dengan disinari laser 365 nm

Gambar 2(a) memperlihatkan spektra FTIR dari larutan CQD. Ketiga larutan yang disintesis dengan
rasio molar CA dan THU yang berbeda memiliki spektrum FTIR yang sama, yang didominasi oleh
gugus vibrasi C—O (1000-1100 cm™') dan vibrasi C—H pada bilangan gelombang 2800-3000 cm!
[19]. Sedangkan ikatan antara karbon (C) dan nitrogen (N) serta sulfur (S) yang berasal dari thiourea
tampak pada bilangan gelombang 1450 cm! (C—N) dan 1112 c¢cm?! (C-S) [20-24], seperti
diperlihatkan pada Gambar 2(b). Pengukuran FTIR dari larutan CQD yang dikeringkan diperlukan
untuk mengkonfirmasi gugus C—N dan C—S, dengan meminimalisasi vibrasi dari gugus yang berasal
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dari oksigen dan hidrogen. Spektra FTIR film CQD yang dibuat di atas quartz untuk variasi molar
CA:THU (1:1), (1:3) dan (1:5) diperlihatkan pada Gambar 3. Tampak bahwa gugus fungsi C=N,
C-N, C-S, C-0, C-C dan C=C dapat terdeteksi dengan jelas. Ikatan C-C ditunjukkan pada bilangan
gelombang 2100 cm™! [16]. Hal ini menunjukkan bahwa CQD terdoping ganda N dan S atau N,S
codoped CQD telah terbentuk.
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Gambar 2. (a). Spektra FTIR larutan CQD, (b). Spektra pada rentang bilangan gelombang 1000-1600 cm™
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Gambar 3. Spektra FTIR film CQD

Pengukuran EDS film CQD dilakukan untuk mengidentifikasi atom-atom C, N dan S serta
digunakan untuk menghitung rasio antara N/C dan S/C, diperlukan uji SEM-EDS pada film CQD,
yang selanjutnya dibandingkan dengan perhitungan stoikiometri sederhana dari reaksi antara CA
dan THU, dengan asumsi semua atom, terutama C, N dan S tidak ada yang hilang selama proses
hidrotermal, sentrifugasi dan filtrasi. Tabel 1 menunjukkan prosentase atomik C, N dan S serta rasio
atomik N/C dan C/S untuk variasi molar CA:THU 1:1, 1:3 dan 1:5. Tampak bahwa rasio atomik
N/S dan S/C meningkat dari rasio CA:THU 1:1 ke 1:3, namun menurun untuk rasio 1:5. Nilai rasio
atomik N/C untuk 1:1 hasil pengukuran yaitu 0,268 mendekati rasio hasil perhitungan stoikiometri
yaitu 2/7 atau 0,286. Namun rasio S/C lebih rendah daripada hasil perhitungan stoikiometri. Nilai
rasio N/C dan S/C untuk rasio molar 1:5 jauh lebih kecil daripada perhitungan secara stoikiometri.
Hal ini mungkin karena ada banyak atom N dan S yang berasal dari thiourea tidak menempel di
permukaan CQD. Dari hasil pengukuran EDS, tampak bahwa yang mendekati nilai hasil perhitungan
rasio N/C dan S/C adalah untuk sampel CQD yang dibuat dengan rasio molar CA:THU (1:3),
walaupun kedua nilai masih lebih kecil daripada perhitungan stoikiometri. Hasil EDS dari variasi
molar CA:THU membuktikan bahwa rasio 1:3 merupakan rasio yang optimum, dan maka dari itu
rasio ini yang umum digunakan untuk mensintesis N,S codoped CQD dengan asam sitrat sebagai
sumber karbon (C) dan thiourea sebagai sumber atom dopan N dan S [16,17].

Tabel 1. Komposisi prosentase atomik dan rasio N/C serta S/C dari film CQD

Prosentase atomik (%) Rasio atomik

N Rasio molar
o CA:THU c N S N/C N/C s/C s/C
(EDS) | (stoikiometri) | (EDS) | (stoikiometri)

1 1:1 74,657 19,634 5,710 0,263 0,268 0,077 0,143

2 1:3 46,881 35,506 17,613 0,715 0,667 0,376 0,333

3 1:5 63,375 22,698 13,927 0,358 0,909 0,220 0,455
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Spektra absorbansi larutan CQD dengan rasio molar CA:THU (1:1), (1:3) dan (1:5) diperlihatkan
pada Gambar 4. Tampak bahwa untuk rasio 1:1, spektrum absorbansi memiliki dua puncak pada
panjang gelombang 326 nm dan 407 nm. Sedangkan untuk rasio molar 1:3 dan 1:5, spektra
absorbansi memiliki tiga puncak yaitu pada panjang gelombang 336 nm, 407 nm dan 595 nm.
Puncak absorbansi pada panjang gelombang 595 nm meningkat seiring dengan peningkatan molar
THU, kemungkinan akibat meningkatnya jumlah atom sulfur (S) yang terkandung dalam thiourea.
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Gambar 4. Spektra absorbansi larutan CQD

Gambar 5 memperlihatkan spektra fluoresensi larutan CQD dengan rasio molar CA:THU (1:1), (1:3)
dan (1:5). Intensitas fluoresensi atau emisi dinormalisasi karena konsentrasi ketiga larutan CQD
yang berbeda. Semua larutan CQD memiliki rentang panjang gelombang emisi dari 380 nm — 600
nm dan memiliki satu puncak panjang gelombang emisi. Tampak bahwa puncak emisi bergeser dari
447 nm ke 458 nm dan 475 nm, ketika rasio molar CA:THU berubah dari 1:1 menjadi 1:3 dan 1:5.
Pergeseran panjang gelobang puncak emisi ini kemungkinan akibat adanya jumlah dopan N dan S
dari thiourea yang menempel di permukaan CQD. Dopan N dan S kemungkinan membentuk
tingkatan-tingkatan energi untuk proses luminisensi dari transfer elektron yang tereksitasi dari atom
C ke dalam tingkatan energi tereksitasi dari atom N dan atom S. Diperlukan studi lanjutan pergesaran
puncak emisi akibat perubahan jumlah atom dopan N dan S.
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Gambar 5. Spektra fotoluminisensi larutan CQD ketika dieksitasi dengan panjang gelombang 330 nm

4. Kesimpulan

Telah dilakukan pembuatan Carbon Quantum Dots doping ganda N dan S atau N,S codoped CQD
menggunakan metode hidrotermal dengan asam sitrat sebagai sumber karbon (C) dan thiourea
sebagai sumber dopan atom nitrogen (N) dan sulfur (S). Larutan CQD berubah warna menjadi biru
tosca ketika disinari dengan laser 365 nm, yang menunjukkan bahwa CQD sudah terbentuk. Hasil
pengukuran FTIR pada larutan dan film CQD, menunjukkan bahwa N,S codoped CQD sudah
terbentuk, yang diindikasikan adanya ikatan antara C—N dan ikatan. Hasil pengukuran EDS dari film
CQDs, diperoleh bahwa rasio persen atomik N/C dan S/C pada rasio CA:THU (1:3) yang paling
mendekati hasil perhitungan secara stoikiometri. Variasi molar CA dan THU mempengaruhi
spektrum absorbansi dan fluoresensi larutan CQD. Spektrum absorbansi larutan dengan rasio molar
1:1 memiliki dua puncak pada 326 nm dan 407 nm. Sedangkan untuk rasio molar 1:3 dan 1:5, spektra
absorbansi memiliki tiga puncak yaitu pada 336 nm, 407 nm dan 595 nm. Puncak spektrum
fluoresensi bergeser dari 447 nm ke 458 nm dan 475 nm, ketika rasio molar CA:THU berubah dari
1:1 menjadi 1:3 dan 1:5, akibat meningkatnya jumlah atom dopan N dan S yang menempel di
permukaan CQD.
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