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Abstrak 

Investigasi biomarka untuk mengetahui karakteristik geokimia 

organik batuan sedimen Polaman 4 (PLM-4) Formasi Ngrayong telah 

dilakukan menggunakan Kromatografi Gas-Spektrometri Massa (KG-

SM).   Hasil analisis kromatogram menunjukkan adanya kelimpahan n-

alkana rantai medium (n-C19 – n-C26) dan n-alkana rantai panjang (n-C27 -

n-C37), senyawa hopanoid, de-A-lupana, alkil benzena, serta kalamena. 

Dominasi n-alkana rantai panjang terhadap pendek, keberadaan senyawa 

de-A-lupana, kalamena, alkil benzena, hopanoid, serta rasio Paq sebesar 

0,4 mengindikasikan senyawa organik berasal dari berbagai sumber, 

antara lain tumbuhan tingkat tinggi terrestrial, bakteri, serta makrofita 

akuatik. Keberadaan senyawa 17β(H)-22,29,30-Trisnorhopana, 17β(H), 

21β(H)-Hopana,17β(H),21α(H)-30-Normoretana, nilai rasio C29ββ/αβ > 

0,15; C31αβS/(S+R) < 1, serta nilai parameter CPI > 1 mengindikasikan 

sedimen memiliki tingkat kematangan yang rendah. Kelimpahan senyawa 

kalamena, senyawa de-A-lupana, dan beberapa senyawa hopanoid juga 

mengindikasikan lingkungan pengendapan bersifat oksik. 

  

Kata kunci: biomarka, Formasi Ngrayong, kematangan, KG-SM, 

sedimen Polaman  
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Abstract 

Investigation of biomarker to determine the organic geo-

chemistry characteristics of Polaman 4 (PLM-4) sedimentary rock 

Ngrayong Formation has been carried out using Gass Chomatography-

Mass Spectrometry (GC-MS). The result of the chromatogram analysis 

showed the abundance of medium chain n-alkanes (n-C19 - n-C26) and long 

chain n-alkanes (n-C27 – n-C37), hopanoid compounds, des-A-lupane, 

alkyl benzene, and calamene. The dominance of long chain to short chain 

n-alkanes, the presence of des-A-lupane, calamene, alkyl benzene, 

hopanoids, and Paq ratio of 0.4 indicates organic compounds derived from 

various sources, including terrestrial higher plants, bacteria, and aquatic 

macrophytes. The presence of 17β(H)-22,29,30-Trisnorhopane, 17β(H), 

21β(H)-Hopane, 17β(H),21α(H)-30-Normoretane, the ratio value of 

C29ββ/αβ > 0,15; C31αβS/(S+R) < 1, and the CPI parameter value > 1 

indicates the sediment has low maturity level. The abundance of 

calamene, des-A-lupane, and some hopanoid compounds also indicates 

an oxic depositional environment. 

 

Keywords: biomarker, Ngrayong Formation, maturity, GC-MS, 

Polaman sediment 
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BAB I 

 PENDAHULUAN 
 

1.1 Latar Belakang  

Indonesia adalah negara kepulauan yang memiliki 17.000 

pulau dan memiliki beberapa bentuk cekungan darat dan cekungan 

lepas pantai yang kaya akan sumber daya alam, diantaranya adalah 

minyak bumi dan batubara. Total produksi batubara di daerah 

Kalimantan dan Sumatra, Indonesia, dari abad 19 hingga perang 

dunia II mencapai 40 megaton. Namun setelah perang dunia II 

mengalami penurunan (Belkin dkk, 2009). Begitu juga dengan 

produksi minyak bumi yang mengalami penurunan dari 346 juta 

barel di tahun 2009 menjadi 283 juta barel di tahun 2018 (Suharyati 

dkk, 2019). Oleh karena itu diperlukan penemuan sumber-sumber 

baru yang berpotensi dapat menghasilkan minyak bumi maupun 

batubara sehingga dapat meningkatkan kembali angka produksi di 

Indonesia. 

Indonesia terdiri dari banyak Cekungan Tersier, dimana 

beberapa diantaranya telah terbukti produktif sebagai produsen 

minyak dan gas. Terdapat lebih dari 60 cekungan sedimen, baik 

yang ada di lepas pantai maupun di darat. Cekungan sedimen di 

Pulau Jawa terbentang mulai dari Zona Bogor di bagian barat 

sampai Zona Kendeng di bagian timur yang berkembang mulai 

awal Tersier (Praptisih, 2009). Salah satu Cekungan yang memiliki 

potensi akan kandungan hidrokarbonnya adalah Cekungan Jawa 

Timur bagian utara. Cekungan ini memiliki beberapa tipe batuan 

sumber yang telah dikenali, diantaranya adalah Formasi Ngimbang 

(Eosen) sebagai batuan sumber dengan tipe deltaik-lakustrin di 

daerah Kangean, Madura, dan Cepu. Selain itu, serpih Formasi 

Kujung serta serpih Formasi Ngrayong juga telah diyakini sebagai 

secondary source rock penghasil hidrokarbon. Formasi Ngrayong 

merupakan formasi yang tersusun oleh batugamping Orbitoid 

(Cycloclypeus) dan batulempung dibagian bawah, kemudian 

berubah menjadi batupasir dengan sisipan batugamping orbitoid 

dibagian atas. Dengan dominasi litologi  berupa clean sand,  



2 

 

 

 

formasi ini menjadi reservoir utama di Zona Rembang khususnya 

daerah Cepu. Formasi Ngrayong dapat direpresentasikan dalam 

bentuk singkapan di Sungai Braholo dan singkapan Polaman. 

Singkapan Polaman terbentuk oleh fase trangresi yang terjadi pada 

Miosen Tengah dan membentuk beberapa fasies pengendapan 

(Dhamayanti dkk, 2016). Sejauh ini masih belum ada studi 

geokimia organik yang melaporkan karakteristik hidrokarbon 

batuan sedimen dari daerah Polaman, Formasi Ngrayong. 

Geokimia organik merupakan salah satu cabang ilmu kimia 

yang mempelajari tentang bahan organik sedimenter, meliputi 

pengkajian terhadap bahan organik yang terdapat dalam sedimen, 

minyak bumi, dan batubara (Killops dan Killops, 2005). Geokimia 

organik mempelajari tentang unsur-unsur organik yang terdapat di 

dalam batuan dengan memahami komposisi, asal-usul, mekanisme 

pembentukan, lingkungan pengendapan, dan distribusi unsur 

organik tersebut (Durand, 2003). Kajian geokimia organik dapat 

digunakan untuk menentukan karakteristik senyawa organik 

sampel geologi, melalui analisis biomarka. Biomarka merupakan 

senyawa organik kompleks yang berasal dari fosil makhluk hidup 

yang terdapat dalam geosfer. Biomarka dapat memberikan 

informasi terkait sumber senyawa organik, kematangan termal, dan 

lingkungan pengendapan sampel geologi (Peters dan Moldowan, 

2005). 

Sebanyak lima sampel sedimen diambil dari lima titik di 

Singkapan Polaman, Formasi Ngrayong, yang selanjutnya disebut 

sebagai sedimen Polaman (PLM 1-PLM 5). Sedimen PLM-4 

adalah salah satu titik dari lima titik di Singkapan Polaman, 

Formasi Ngrayong yang akan dijadikan sampel dan dianalisis pada 

penelitian ini. Sedimen PLM 4 merupakan batuan serpih berwarna 

abu-abu kecoklatan yang diambil pada koordinat latitute 

6°54’11.28” S dan longitute 111°26’30.11” E. Sedimen ini 

merupakan salah satu sampel yang dapat merepresentasikan 

sedimen dari Singkapan Polaman, Formasi Ngrayong, Cekungan 

Jawa Timur bagian utara, sehingga perlu diketahui karakteristiknya 
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secara geokimia, yaitu sumber senyawa organik, kematangan 

termal, dan lingkungan pengendapan. 

Kajian geokimia organik melalui analisis biomarka untuk 

mengetahui karakteristik batuan sedimen telah dilaporkan oleh 

beberapa peneliti terdahulu. Zetra dkk (2020) melakukan analisis 

biomarka pada batubara Wondama, Indonesia. Hasil analisis 

menunjukkan keberadaan senyawa n-alkana rantai panjang yang 

lebih dominan dibanding n-alkana rantai pendek sebagai indikasi 

sumber senyawa organik batubara Wondama berasal dari 

tumbuhan tingkat tinggi terrestrial. Zhang dkk (2018) juga 

melakukan analisis biomarka pada sedimen permukaan danau di 

sepanjang hilir Sungai Yangtze (Cina Timur) menunjukkan 

senyawa organik berasal dari sumber biogenik termasuk 

fitoplankton, makrofita akuatik, bakteri dan tumbuhan darat. 

Masukan Cyanobacteria ditandai dengan distribusi rantai pendek 

n-alkana dalam sedimen, sedangkan distribusi n-alkana rantai 

panjang menunjukkan senyawa organik berasal dari tumbuhan 

tingkat tinggi terrestrial. Input tumbuhan tingkat tinggi terrestrial 

sebagai sumber senyawa organik juga dapat diindikasikan dengan 

keberadaan senyawa retena, kadalena, simonelit, dan 

tetrahidroretena dalam sedimen (Fernanda dkk, 2011; Bechtel dkk, 

2016; Jiang dan George, 2018). Keberadaan senyawa hopanoid 

seperti 17α(H),21β(H)-hopana, 17β(H),21α(H)-hopana, 22S-

17α(H),21β(H)-30-homohopana, 22R-17α(H),21β(H)-30-homo-

hopana, 22S-17α(H),21β(H)-30,31-bishomohopana, dan 22R-

17α(H),21β(H)-30,31-bishomohopana mengindikasikan adanya 

kontribusi bakteri selama proses pembentukan senyawa organik 

sedimen (Killops dan Killops, 2005; Sefein dkk, 2017; Simoneit 

dkk 2020). Selain sebagai indikator sumber, senyawa hopanoid 

juga dapat digunakan sebagai indikator kematangan termal suatu 

sedimen. Kelimpahan senyawa 22R-17α(H),21β(H)-Homohopana 

yang lebih besar dibanding senyawa 22S-17α(H),21β(H)-

Homohopana mengindikasikan kematangan rendah suatu sedimen. 

Hal ini dikarenakan senyawa homohopana dengan konfigurasi 

struktur 22S lebih stabil dibandingkan 22R, sehingga rendahnya 
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senyawa homohopana dengan konfigurasi 22S dibanding 22R 

menunjukkan bahwa sedimen memiliki tingkat kematangan yang 

rendah (Sefein dkk, 2017; Jiang dan George, 2018; Zetra dkk, 

2020). Sedangkan kondisi lingkungan pengendapan suatu sedimen 

dapat diketahui melalui distribusi senyawa pristana dan fitana 

(Jiang dan George, 2018; Qian dkk, 2020; Zetra dkk, 2020). 

Berdasarkan referensi dari penelitian yang telah dipublikasikan 

sebelumnya, maka penelitian ini akan melaporkan bagaimana 

karakteristik geokimia organik yang meliputi sumber senyawa 

organik, kematangan termal, dan juga lingkungan pengendapan 

batuan sedimen PLM-4 sebagai representasi dari sedimen Polaman 

melalui analisis biomarka. Analisis biomarka dilakukan melalui 

metode ekstraksi sokletasi sampel sedimen PLM-4, fraksinasi dan 

identifikasi struktur biomarka menggunakan metode gabungan 

Kromatografi Gas-Spektrometri Massa. 

 

1.2 Permasalahan 

Permasalahan dalam penelitian ini adalah belum adanya 

penelitian yang dilaporkan mengenai karakteristik geokimia 

organik batuan sedimen PLM-4 dari daerah Polaman, Formasi 

Ngrayong. Oleh karena itu, karakteristik geokimia organik yang 

meliputi sumber senyawa organik, kematangan termal, dan 

lingkungan pengendapan sedimen PLM-4 melalui analisis 

biomarka perlu dipelajari dalam penelitian ini. 
 

1.3 Tujuan  

Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui sumber senyawa 

organik, kematangan termal, dan lingkungan pengendapan batuan 

sedimen PLM-4 dari daerah Polaman, Formasi Ngrayong, melalui 

analisis biomarka. 

 

1.4 Manfaat 

Manfaat dari penelitian ini yaitu dapat memberikan informasi 

terkait batuan sedimen sebagai sumber hidrokarbon yang 

berpotensi menghasilkan bahan bakar cair atau gas melalui kajian 

karakteristik geokimia organik. 
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BAB II  

TINJAUAN PUSTAKA 
 

 2.1 Tinjauan Geologi 

Formasi Ngrayong merupakan salah satu formasi penting 

dalam dunia industri migas di Cekungan Jawa Timur bagian 

utara karena potensinya dalam menyimpan hidrokarbon atau 

sebagai secondary source rock. Formasi Ngrayong memiliki 

bagian bawah yang tersusun oleh batugamping Orbitoid 

(Cycloclypeus) dan batulempung, serta bagian atas tersusun oleh 

batupasir dengan sisipan batugamping orbitoid.  Diantara per-

lapisan batulempung dijumpai struktur sedimen yang khas yaitu 

gelembur (ripple mark) dan keping-keping gypsum. Formasi 

Ngrayong berumur Miosen Tengah dan diendapkan pada daerah 

pasang-surut yang mengalami transgresi menjadi lingkungan 

paparan tengah hingga luar. Batupasir Ngrayong merupakan 

reservoir utama pada lapangan-lapangan minyak di daerah 

sekitar Cepu. Ketebalan rata-rata mencapai 300 m tetapi menipis 

kearah selatan dan juga kearah timur karena terjadi perubahan 

fasies menjadi batulempung. Formasi Ngrayong dapat di-

representasikan dalam bentuk singkapan di Sungai Braholo dan 

singkapan Polaman yang merupakan lokasi bekas tambang 

batupasir kuarsa (Husein dkk, 2016). 

Singkapan Polaman terjadi pada Miosen Tengah dan 

membentuk beberapa fasies pengendapan. Fasies tersebut adalah 

fasies supratidal, fasies intertidal, fasies subtidal, dan fasies 

karbonatan. Fasies supratidal berupa serpih dan dapat pula 

ditemukan sisipan gypsum dan amber, fasies intertidal berupa 

serpih yang berselang-seling dengan batupasir, fasies subtidal 

berupa batupasir, dan fasies karbonatan berupa batugamping 

rudstone. Pada perlapisan serpih dapat ditemukan struktur 

sedimen berupa gelembur arus yang asimetrik dan fosil jejak 

horizontal (Dhamayanti dkk, 2016). 

Singkapan Polaman memiliki bagian bawah yang tersusun 

oleh batulempung dan berubah kearah atas menjadi batulempung
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Gambar 2. 1 Stratigrafi lintasan Polaman 

berseling dengan batupasir dan shale. Batupasir pada perselingan 

menunjukkan penurunan ketebalan kearah atas. Batulempung 

memiliki warna abu-abu kehijauan dan semakin ke atas berubah 

menjadi batupasir dan secara gradasional batuan berubah menjadi 

batugamping Cycloclypeus (Husein dkk, 2016). Stratigrafi dari 

lintasan Polaman dapat dilihat pada Gambar 2.1 
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2.2 Tinjauan Sedimen Polaman 

Pada singkapan Polaman terdapat beberapa fasies 

batuan yang dapat diamati, diantaranya adalah fasies serpih, 

fasies perselingan serpih dan batupasir, dan fasies batugamping 

rudstone. Fasies serpih tersusun atas serpih yang memiliki 

kenampakan lapangan berwarna abu-abu dengan ukuran butir 

lempung, memiliki sortasi yang baik, serta memiliki tekstur 

grain supported pada bagian bawah hingga bagian atas. Batuan 

pada fasies ini tersusun atas material silisiklastik berukuran 

lempung, gipsum, dan fosil daun (mold). Struktur sedimen yang 

ditemukan adalah gelembur arus asimetri (Dhamayanti dkk, 

2016). 

Fasies perselingan serpih dan batupasir tersusun atas 

perselang-selingan antara serpih dan batupasir. Kenampakan 

lapangan berwarna abu-abu untuk serpih dan coklat muda 

untuk batupasir (Dhamayanti dkk, 2016). Sedangkan fasies 

batugamping rudstone tersusun atas batupasir dan batugamping 

rudstone. Batupasir memiliki kenampakan lapangan berwarna 

coklat dengan ukuran butir pasir sangat halus. Komposisi 

batuan terdiri atas kuarsa dan fosil foraminifera besar 

Lepidocyclina. Pada batupasir juga ditemukan fosil moluska 

seperti gastropoda dan pelecypoda yang tidak terorientasi. 

Sedangkan batugamping rudstone memiliki kenampakan 

lapangan berwarna coklat kekuning-kuningan dengan ukuran 

fragmen 0,08 - 24 mm. Batugamping rudstone tersusun atas 

kalsit, sparit, dan fosil foraminifera besar berjenis 

Cycloclypeus, Lepidocyclina, dan Amphistegina (Dhamayanti 

dkk, 2016).  

Singkapan Polaman berupa hogback yang memiliki 

kemiringan ke arah selatan. Pengambilan sampel sedimen 

Polaman dilakukan pada lima titik yang berbeda yang ditandai 

sebagai PLM 1 - PLM 5 seperti yang ditunjukkan pada 

Gambar 2.2. Sedangkan untuk titik koordinat masing-masing 

sampel ditunjukkan pada Tabel 2.1 
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Gambar 2. 2 Lokasi Pengambilan Sampel 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabel 2. 1 Titik Koordinat Pengambilan Sampel 

No. Sampel 
Koordinat 

Latitute Longitute 

PLM-1  6°54'11.02"S 111°26'30.17"E 

PLM-2 6°54'11.11"S 111°26'30.14"E 

PLM-3 6°54'11.20"S 111°26'30.13"E 

PLM-4 6°54'11.28"S 111°26'30.11"E 

PLM-5 6°54'11.36"S 111°26'30.09"E 

 

 

 



9 

 

 

 

Gambar 2. 3 Sampel sedimen PLM-4 

Sedimen PLM-4 diambil pada koordinat latitute 

6°54’11.28” S dan longitute 111°26’30.11” E seperti yang 

dapat dilihat pada Tabel 2.1. Sedimen PLM-4 ini termasuk 

kedalam fasies serpih yang memiliki warna abu-abu kecoklatan 

seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 Biomarka dan Pembentukannya 

Biomarka merupakan senyawa organik kompleks yang 

tersusun dari karbon, hidrogen, dan unsur lain seperti oksigen, 

nitrogen, dan sulfur. Unsur-unsur penyusun biomarka berasal dari 

fosil mahkluk hidup baik tumbuhan, ganggang, bakteri, jamur dan 

mikroorganisme lainnya yang terdapat dalam geosfer. Akibat 

kondisi pemendaman dalam proses geologi di dalam sedimen, 

struktur biomarka sedikit berubah atau bisa juga tidak berubah 

sama sekali dari kerangka senyawa organik asalnya (Peters dan 

Moldowan, 1993). 

Selama pemendaman, sisa-sisa material organik yang telah 

mati mengalami perubahan akibat lingkungan oksidasi, reduksi, 

tekanan, panas, aktivitas katagenesis dan metagenesis. Diagenesis 

terjadi saat pengumpulan hidrokarbon dari organisme dan aktivitas 

bakteri. Diagenesis berakhir pada 50°C ketika litifikasi pada 
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batuan.   Katagenesis terjadi saat terbentuk bitumen dari kerogen 

dan terbentuknya minyak dari bitumen. Sedangkan metagenesis 

dimulai sekitar 200°C seiring dengan meningkatnya jumlah gas 

yang terbentuk. Struktur biomarka akan mengalami perubahan 

selama proses geologi menuju produk akhir yang stabil di alam. 

Gugus fungsi yang mengandung oksigen terutama pada komponen 

lemak mengalami defungsionalisasi membentuk hidrokarbon baik 

jenuh maupun aromatik pada akhir diagenesis. Hidrokarbon 

aromatik juga dapat dihasilkan dari dehidrogenasi ikatan-ikatan 

dalam cincin enam (Killops dan Killops, 2005).  

 

2.4 Aspek Biomarka 

Sebagai senyawa penanda biologis, biomarka dapat 

memberikan informasi terkait asal usul, lingkungan pengendapan, 

dan kematangan termal sampel geologi. Metana dan grafit (karbon 

murni) kurang tepat digunakan sebagai penanda biologis karena 

semua senyawa organik akan menghasilkan produk tersebut 

apabila dipanaskan (Peters dkk, 2005). 

 

2.4.1 Biomarka sebagai Indikator Asal Usul 

Biomarka sebagai indikator sumber dapat dilihat dari 

hilangnya gugus fungsi dan perubahan stereokimia pada senyawa 

prekursor. Keberadaan n-alkana dalam sedimen dapat memberikan 

informasi mengenai asal usul senyawa organik sedimen tersebut. 

Adanya n-alkana rantai pendek (C13-C16) mengindikasikan bahan 

organik bersumber pada alga dan bakteri (Fabianska dan 

Kurkiewicz, 2013; Bechtel dkk, 2016; Zetra dkk, 2016a). n-Alkana 

rantai medium (C17-C26) mengindikasikan bahan organik bersumber 

pada makrofita akuatik (Bechtel dkk, 2016; Kim dkk, 2017). 

Sedangkan adanya n-alkana rantai panjang (C27-C37) meng-

indikasikan bahwa sumber senyawa organik berasal dari tumbuhan 

tingkat tinggi terrestrial (Peters dkk., 2005; Fabianska dan 

Kurkiewicz, 2013; Kumar dkk, 2019). 
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Kelimpahan senyawa n-alkana dalam suatu sedimen juga 

dapat memberikan informasi asal usul sumber senyawa organik 

melalui beberapa parameter, diantaranya ACL, Paq, dan NAR. 

Parameter ACL digunakan untuk menentukan input sumber 

senyawa organik berasal dari tumbuhan tingkat tinggi yang 

mempunyai lapisan kutikula atau berasal dari rumput dan herba 

(Bliedtner dkk, 2018). Kim dkk (2017) menyatakan bahwa ACL 

bernilai 26 hingga 30 mengindikasikan sumber senyawa organik 

berasal dari kutikula tumbuhan tingkat tinggi. Indikasi yang sama 

juga didapatkan dari rasio C31/C19 n-alkana yang tinggi (> 0,4). 

Parameter C31/C19 menunjukkan kontribusi hidrokarbon berasal dari 

terrestrial atau marine. Apabila nilai C31/C19 > 0,4 mengindikasikan 

sumber berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terrestrial, sedangkan 

nilai C31/C19 < 0,4 mengindikasikan sumber berasal dari lingkungan 

marine (Sojinu dkk, 2012; Adeniji dkk., 2017; Darilmaz, 2017).   

Parameter Paq juga dapat digunakan untuk memperkirakan 

sumber senyawa organik suatu sedimen. Parameter ini 

membandingkan antara input tumbuhan tingkat tinggi terrestrial dan 

makrofita akuatik. Jika nilai Paq < 0,1 maka input berasal dari 

tanaman terrestrial, nilai 0,1-0,4 menunjukkan input berasal dari 

emergent macrophyte, sedangkan nilai > 0,4 menunjukkan input dari 

submerged/floating macrophyte (Ficken dkk, 2000; Kim dkk, 2017; 

Kumar dkk, 2019; Bechtel  dkk, 2020). Emergent macrophyte dapat 

didefinisikan sebagai tanaman berakar pada perairan dangkal yang 

sebagian besar vegetatifnya muncul di permukaan air, seperti  

tumbuhan bakau dan teratai. Sedangkan submerged/floating 

macrophyte adalah tanaman yang berakar di dasar air dan sebagian 

vegetatifnya terendam atau mengambang di permukaan air, seperti 

Azolla sp dan lemna (Hasan dkk, 2009). 

Parameter NAR digunakan untuk memperkirakan proporsi n-

alkana yang diturunkan secara alami (dari tumbuhan tingkat tinggi 

terrestrial atau makrofita laut) dan n-alkana yang diturunkan dari 

minyak bumi (sebagai bahan pencemar). Jika nilai NAR mendekati 

nol maka mengindikasikan hidrokarbon n-alkana berasal dari 

turunan minyak bumi. Sedangkan nilai NAR mendekati 1 



12 

 

 

 

mengindikasikan hidrokarbon n-alkana berasal dari turunan 

tumbuhan tingkat tinggi terrestrial atau makrofita laut (Mille dkk, 

2007; Darilmaz, 2017; Kim dkk, 2017).  

Adanya senyawa kadalena [1], retena [2], simonelit [3], de-

A-lupana [4], kalamena [5], dan senyawa turunan alkil benzena 

dalam suatu sampel sedimen mengindikasikan adanya masukan 

tumbuhan tingkat tinggi (Gorchs dkk, 2003; Ulfaniyah dan Burhan, 

2014; Bree dkk, 2016; Bechtel dkk, 2020). Berdasarkan penelitian 

yang dilakukan oleh Bechtel dkk (2016), Jiang dan George (2018) 

menunjukkan bahwa retena tidak hanya sebagai penanda tumbuhan 

tingkat tinggi, namun ada kemungkinan sebagai penanda distribusi 

dari alga. Senyawa lain yang dapat digunakan sebagai penanda 

tumbuhan tingkat tinggi adalah kelompok senyawa monoaromatik 

pentasiklik dengan kerangka oleanana dan ursana. Secara 

palaeoekologi, kelompok senyawa tersebut berasal dari α-amyrin 

dan β-amyrin yang umumnya diproduksi oleh tumbuhan dikotiledon 

seperti Angiospermae (Zetra, 2016a). 

    
 [1]     [2] 

   
[3]     [4] 
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    [5] 

 

Senyawa hopana seperti 17β(H)-22,29,30-Trisnorhopana [6], 

17β(H),21β(H)-Hopana [7], dan 17β(H),21α(H)-30-Normoretana 

[8] merupakan biomarka dengan struktur siklik yang melimpah di 

dalam batuan sedimen, dan berasal dari bakteri dan eukariota. 

Adanya hopana dalam batuan sedimen menginformasikan bahwa 

terdapat aktivitas bakteri selama diagenesis (Ourisson dan 

Albrecht, 1992; Talbot dan Farrimond, 2007; Qian dkk, 2018). 

 

  
[6]     [7] 

    

 
[8] 
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2.4.2 Biomarka sebagai Indikator Lingkungan Pengendapan 

Senyawa yang ada dalam suatu sumber geologi mempunyai 

kerangka utama yang dapat dihubungkan dengan senyawa prekursor 

yang ada dalam suatu jenis mahkluk hidup tertentu. Kerangka ini 

dapat digunakan untuk mengetahui karakteristik dan lingkungan 

pengendapan. Terdapat beberapa jenis lingkungan pengendapan 

yang masing-masing dipengaruhi oleh biomarka yang berbeda. 

Adanya biomarka yang bersifat sebagai pereduksi sulfat, 24-n-

propilkolestana [9], dan keberadaan sterana C30 yang rendah 

menunjukkan sedimen diendapkan pada lingkungan marin. 

Sedangkan pengendapan pada lingkungan lakustrin ditandai dengan 

adanya poliprenoid tetrasiklik C30 (Killops dan Killops, 2005). 

 
[9] 

 

Fraksi hidrokarbon alifatik terdiri dari hidrokarbon alifatik 

rantai panjang (C27 – C37), hidrokarbon alifatik rantai medium (C26-

C16) dan hidrokarbon alifatik rantai pendek (C13-C16). Keberadaan 

n-alkana rantai medium (C16-C26) dapat mengindikasikan adanya 

aktivitas bakteri dalam lingkungan pengendapan sedimen 

(Fabianska dan Kurkiewicz, 2013;  Bechtel  dkk, 2020; Zetra dkk, 

2020). Beberapa contoh biomarka hidrokarbon alifatik antara lain 

n-alkana (C11 – C33) yang beberapa diantaraya adalah alkana 

bercabang, yaitu pristana (Pr) [10], dan fitana (Ph) [11] (Peters 

dkk, 2005). Rasio pristana terhadap fitana dapat digunakan sebagai 

indikator lingkungan pengendapan. Kondisi lingkungan anoksik 

diketahui berdasarkan nilai rasio Pr/Ph <1, sedangkan Pr/Ph>1 
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menunjukkan kondisi lingkungan oksik (Kim dkk, 2017; Kumar 

dkk, 2019; Bechtel dkk, 2020).  

 

 
 

[10] 

 
 

[11] 

 

Biomarka fraksi hidrokarbon aromatik juga dapat digunakan 

sebagai indikator lingkungan pengendapan, seperti keberadaan 

senyawa pirena [12] dalam sedimen. Senyawa pirena [12] 

diperkirakan berasal dari perengkahan panas (Thermocracking) dan 

penataan ulang radikal makromolekul batubara yang berasal dari 

kontribusi tumbuhan tingkat tinggi Angiospermae dan 

Gymnospermae dalam lingkungan pemendaman anoksik (Yan dkk, 

2012).  

 

 
 

[12] 
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2.4.3 Biomarka sebagai Indikator Kematangan Termal  

Kematangan termal diartikan sebagai suatu tingkatan reaksi 

dengan adanya pengaruh temperatur yang mengubah materi organik 

menjadi batubara, minyak bumi, ataupun gas. Kenaikan temperatur 

selama pemendaman mengakibatkan terjadinya isomerisasi menuju 

konfigurasi yang lebih stabil. Konfigurasi isomer mulai terjadi 

selama diagenesis. Beberapa biomarka dapat digunakan sebagai 

parameter kematangan, diantaranya adalah biomarka 17α,21β(H)-

hopana [13] yang lebih stabil dibandingkan dengan 17β,21α(H)-

moretana [14], sehingga apabila suatu sedimen mengandung 

senyawa 17α,21β(H)-hopana [13] lebih dominan maka sedimen 

tersebut memiliki tingkat kematangan yang lebih tinggi. Biomarka 

17α-22,29,30-trisnorhopana (Tm) [15] memiliki tingkat kestabilan 

yang lebih rendah jika dibandingkan dengan biomarka   18α-

22,29,30-trisnorneohopana (Ts) [16], sehingga sedimen yang 

mengandung senyawa Tm lebih dominan memiliki tingkat 

kematangan yang lebih rendah (Peters dkk, 2005; Amijaya dkk., 

2006;  Romero-Sarmiento dkk, 2011; Qian dkk, 2018). 

 

  
 [13]     [14] 

  
 [15]     [16] 
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Rasio senyawa 17α(H),21β(H)-30-Norhopana [17] dan 

17β(H),21β(H)-30-Norhopana [18] dapat digunakan sebagai 

indikator kematangan. Rasio C29ββ/αβ yang tinggi (>0,15) 

mengindikasikan tingkat kematangan yang rendah suatu sampel 

sedimen (Peters dkk., 2005; Romero-Sarmiento, 2011; Hos-Cebi, 

2017). Kelimpahan senyawa 22S-17α(H),21β(H)-Homohopana 

[19] dengan kelimpahan senyawa 22R-17α(H), 21β(H)-

Homohopana [20] juga dapat digunakan sebagai indikator 

kematangan. Senyawa homohopana yang memiliki konfigurasi 

struktur 22S lebih stabil dibandingkan 22R, sehingga rendahnya 

senyawa homohopana dengan konfigurasi 22S dibanding 22R 

menunjukkan kematangan rendah sampel yang dianalisis (Peters 

dkk, 2005; Fabiańska dan Danielowska, 2012; Zetra dkk, 2020). 

Peters dkk (2005) menyatakan apabila nilai perbandingan 

C31αβS/(S+R) < 1 mengindikasikan kematangan yang rendah dari 

suatu sampel. 

 

  
 [17]     [18] 

 

  
 [19]     [20] 
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Keberadaan senyawa n-alkana dalam suatu sampel sedimen 

juga dapat digunakan untuk memperkirakan tingkat kematangan 

sedimen tersebut melalui parameter CPI. Nilai CPI menunjukkan 

perbandingan antara karbon ganjil terhadap genap yang memiliki 

rentang nilai tertentu untuk mengetahui apakah sampel memiliki 

kematangan rendah atau tinggi. Nilai CPI > 1 menunjukkan bahwa 

sampel geologi memiliki tingkat kematangan yang rendah (El-

Nady dkk., 2014; Kim dkk., 2017; Kumar dkk, 2019). 

 

2.5 Metode Penelitian dan Analisis Biomarka 

Metode penelitian yang dilakukan pada penelitian ini antara 

lain adalah ekstraksi menggunakan metode sokletasi dan fraksinasi 

menggunakan kromatografi lapis tipis (KLT). Sedangkan analisis 

biomarka dilakukan menggunakan kromatografi gas-spektrometri 

massa (KG-SM). 

 

2.5.1 Ekstraksi  

Ekstraksi merupakan salah satu metode pemisahan senyawa 

dari suatu campuran padatan atau cairan berdasarkan prinsip 

kelarutan zat terhadap pelarutnya. Salah satu metode ekstraksi 

yang umum digunakan dalam kajian geokimia organik adalah 

ekstrkasi soklet. Ekstraksi soklet merupakan ekstraksi padat-cair 

untuk memisahkan suatu senyawa yang terdapat dalam padatan 

dengan menggunakan pelarut organik (Azwanida, 2015). Prinsip 

kerja dari ekstraksi soklet adalah mengekstrak secara berulang 

dengan melibatkan kenaikan temperature tertentu sehingga 

senyawa yang diinginkan dapat terekstrak dengan sempurna 

(Raseem dkk, 2016). 

Beberapa peneliti terdahulu yang menggunakan metode ini 

diantaranya Zhang dkk (2018) melakukan ekstraksi soklet pada 

sedimen menggunakan pelarut diklorometana dan methanol 

selama 72 jam, Qian dkk (2018) melakukan ekstraksi soklet pada 

batubara menggunakan pelarut kloroform selama 72 jam, serta 

Zetra dkk (2020) melakukan ekstraksi soklet pada batubara 

menggunakan pelarut diklorometana selama 48 jam.  
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2.5.2 Fraksinasi 

Fraksinasi adalah proses pemisahan komponen – komponen 

dalam ekstrak berdasarkan tingkat kepolarannya. Salah satu metode 

yang dapat digunakan untuk fraksinasi adalah kromatografi. 

Kromatografi merupakan salah satu metode pemisahan, identifikasi, 

dan penentuan komponen kimia dalam suatu campuran kompleks. 

Metode pemisahan pada kromatografi didasarkan atas tingkat 

kepolaran suatu senyawa. Senyawa yang memiliki tingkat kepolaran 

yang sama akan terbawa bersama eluen, sedangkan senyawa yang 

memiliki tingkat kepolaran berbeda akan tertinggal. Kromatografi 

mempunyai dua komponen utama dalam pemisahannya yaitu fasa 

diam dan fasa gerak. Fasa diam adalah bagian yang menahan 

senyawa agar tidak larut bersama eluen dengan cara mengabsorbsi 

senyawa yang memiliki kepolaran sama dengan kepolaran fasa diam 

tersebut. Sedangkan fasa gerak adalah bagian yang membawa 

senyawa dengan kepolaran yang diinginkan (Skoog, 2014). 

Kromatografi lapis tipis (KLT) merupakan kromatografi 

dengan fase diam berupa padatan dan fase gerak berupa cairan. 

Prinsip kerjanya berdasarkan kepolaran dari senyawa terhadap 

eluen. Fasa diam pada KLT terdistribusi pada media seperti kaca 

atau aluminium. Fasa diam yang sering digunakan pada KLT adalah 

silika gel, alumina, dan bubuk selulosa. Silika gel memiliki partikel 

yang mengandung gugus hidroksil pada permukaannya sehingga 

dapat mengikat senyawa yang bersifat polar. Sedangkan fasa gerak 

yang digunakan tergantung dari kepolaran senyawa yang akan 

dipisahkan. Semakin kecil perbedaan kepolaran antara senyawa 

dengan eluen maka akan semakin besar jarak perpindahan sampel 

(Stahl, 2013). 

Metode pemisahan kromatografi lapis tipis ini telah banyak 

digunakan oleh penelitian terdahulu dalam analisis biomarka 

batubara maupun sedimen lain. Kara-Gülbay dkk (2019) 

menggunakan kromatografi lapis tipis untuk memisahkan fraksi 

hidrokarbon aromatik, fraksi hidrokarbon jenuh, dan fraksi polar 

pada batubara. 
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2.5.3 Analisis Biomarka 

Salah satu metode yang umum digunakan dalam analisis 

biomarka adalah kromatografi gas – spektrometri massa (KG-SM). 

KG-SM merupakan gabungan antara kromatografi gas dengan 

spektrometri massa. Kromatografi gas memisahkan komponen-

komponen dari sampel dengan mendistribusikan sampel di antara 

fase gerak (gas) dan fase diam (cair atau padat). Sedangkan 

spektrometri massa (SM) memberikan informasi tentang identitas 

senyawanya (Skoog, 2014). Spektrometer massa merupakan 

instrument yang digunakan untuk mengubah atom atau molekul 

menjadi fragmen yang bermuatan dengan adanya pengaruh medan 

listrik dan medan magnet. Alat tersebut dirancang dengan 

menggunakan perbedaan pada rasio perubahan massa (m/z) untuk 

memisahkan fragmen yang satu dengan yang lainnya sehingga 

struktur molekul dapat diketahui. Molekul mempunyai pola 

fragmentasi yang khas sehingga dapat memberikan informasi 

secara struktural dari komponen yang diidentifikasi. Penggunaan 

spektrometri massa sebagai detektor dari kromatografi gas menjadi 

sangat berguna untuk membantu menentukan karakteristik 

komponen yang terpisah. Secara umum, proses yang terjadi dalam 

spektrometer massa meliputi pengubahan gas menjadi fase ion, 

pemisahan ion dalam suatu ruang atau waktu berdasarkan 

perbandingan massa terhadap perubahannya (m/z), serta 

pengukuran jumlah ion dari masing-masing perbandingan massa 

terhadap perubahannya (m/z) (Tissue, 2013). 

Analisis KG-SM dilakukan dengan menginjeksikan sampel 

ke kolom kromatografi gas. Selanjutnya sampel diuapkan dan 

dibawa menuju kolom kapiler dengan bantuan aliran gas inert. 

Kolom kapiler, yang biasanya memiliki panjang 10-30 m dan 

diameter 0.1-0.5 mm, terdapat pada sebuah ruang yang suhunya 

bervariasi sesuai volatilitas sampel yang dianalisis. Bagian dalam 

kolom kapiler terdapat fase diam dengan polaritas rendah. Laju 

aliran sampel menuju kolom kapiler tergantung pada titik didih dan 

derajat afinitas dari sampel tersebut. Semakin tinggi titik didih dan 

afinitasnya, semakin lama waktu yang dibutuhkan untuk melewati 
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kolom. Lamanya waktu yang dibutuhkan oleh komponen senyawa 

untuk melewati kolom disebut dengan waktu retensi (Solomons, 

2011). 

Komponen-komponen dari senyawa selanjutnya memasuki 

spektrometer massa. Setiap senyawa yang memasuki spektrometer 

massa akan ditembak dengan elektron berenergi tinggi 

menghasilkan ion molekul yang bermuatan listrik, yaitu molekul 

yang hanya kehilangan 1 elektron dan menghasilkan molekul 

dengan berat molekul senyawa asal, yang biasa disebut dengan ion 

molekuler (M+). Fragmen ion yang paling banyak terbentuk akan 

menghasilkan puncak yang paling tinggi pada spektrum massa, 

yang disebut puncak dasar (base peak). Puncak dasar tersebut 

dapat menggambarkan karakteristik dari golongan senyawa 

tertentu. Deteksi pada fragmen ion yang lain juga dapat digunakan 

untuk membantu mengindentifikasi struktur molekul karena 

masing-masing komponen akan membentuk pola fragmentasi 

yang berbeda (Pavia dkk, 2009; Tissue, 2013).   

KG-SM dapat digunakan dalam bidang geokimia untuk 

menganalisis karakteristik berbagai fragmen dalam senyawa 

biomarka. Beberapa karakteristik fragmen ion dari berbagai 

senyawa biomarka dapat dilihat pada Tabel 2.2.  

 

Tabel 2. 2 Karakteristik fragmen ion senyawa biomarka 

Fraksi Hidrokarbon Alifatik 

Kelompok 

Senyawa 

Fragmentogram (m/z) Referensi 

n-Alkana 57 Battacharya dkk 

(2014), Tewari 

dkk (2017), 

Kumar dkk 

(2019) 

Isoprenoid 57 

Seskuiterpenoid 123 

Sterana 217 Sutton dkk 

(2016), Kara-

Gülbay dkk 

(2019) 
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Fraksi Hidrokarbon Alifatik 

Kelompok 

Senyawa 

Fragmentogram (m/z) Referensi 

Hopana 191 Kara-Gülbay dkk 

(2019), Zetra dkk 

(2020) 

Fraksi Hidrokarbon Aromatik 

Senyawa Karakteristik 

Fragmen (m/z) 

Referensi 

BP  M+ 

Naftalena 128 128 Huang dkk. 

(2004), Sarmiento 

dkk. (2011) 
Alkil naftalena 142 142 

156 156 

170 170 

Kadalena 183 198 Romero-

Sarmiento dkk. 

(2011), Patra dkk 

(2018) 

Isokadalena 

Fenantrena  178 178 

Pirena 204 204 

Retena 219 234 Jiang dan George 

(2019), Romero-

Sarmiento dkk. 

(2011) 

Ionena 159 174 Amijaya dan 

Littke (2006), 

Sonibari dkk. 

(2012), Patra dkk. 

(2018) 

Metil ionena 173 188 

Kalamena 159 202 Sonibari dkk. 

(2012), Mallick 

dkk (2014) 

Keterangan: BP (Base Peak/Puncak Dasar); M+ (ion molekul) 

 



 

23 

 

BAB III 

 METODOLOGI PENELITIAN 
 

3.1 Alat 

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah mortar dan 

alu, alat pengayak dengan ukuran pori 200 mesh, ultrasonik, 

seperangkat alat ekstraksi soklet, seperangkat alat rotari evaporator 

vakum Buchi R-210, pipet pasteur, gelas beker, spatula, pengaduk 

kaca, neraca analitik, kromatografi lapis tipis (KLT) silica gel 

GF254, bejana pengembang (chamber), lampu UV 254 nm, 

pengerok, kolom tulip, oven, botol vial ukuran 2 ml, dan 

seperangkat instrumen kromatografi gas-spektrometer massa (KG-

SM) Agilent D5975C.  

 

3.2 Sampel dan Bahan  

Sampel yang dianalisis pada penelitian ini yaitu batuan 

sedimen PLM-4 yang diambil dari singkapan Polaman, Sendang 

Harjo, Kabupaten Blora, Jawa Tengah. Sampel sedimen PLM-4 

diambil pada koordinat latitute 6°54’11.28” S dan longitute 

111°26’30.11” E. Sedimen ini berwarna abu-abu kecoklatan 

seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.3.  

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini antara lain 

aseton p.a, n-heksana p.a, diklorometana p.a., gas nitrogen, kapas, 

HCl, etil asetat, seasand, cellite, serbuk Cu, kertas saring, aquades, 

aluminium foil, dan parafilm. 

 

3.3 Prosedur 

3.3.1 Preparasi Alat dan Bahan 

Peralatan yang hendak digunakan dicuci dengan sabun hingga 

bersih menggunakan ultrasonik kemudian dikeringkan dalam 

oven. Semua peralatan dibilas dengan air, aseton, dan 

diklorometana sehingga bebas dari lemak (kondisi geokimia). 

Peralatan tersebut dibungkus menggunakan aluminium foil 

sebelum digunakan.
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Pipet pasteur, kapas, seasand, dan cellite dicuci menggunakan 

seperangkat soklet selama 6 jam dengan pelarut diklorometana 

kemudian dimasukkan kedalam oven pada suhu 60°C. Hal ini 

dilakukan untuk menguapkan pelarut yang tersisa. Selanjutnya 

peralatan tersebut dibungkus menggunakan aluminium foil 

sebelum digunakan.  

Plat KLT yang akan digunakan untuk fraksinasi diberi garis 

batas atas sepanjang 1 cm, sedangkan garis batas bawah, kanan, 

dan kiri masing-masing 2 cm. Selanjutnya plat KLT dielusi 

menggunakan etil asetat 70 mL didalam chamber. Elusi dilakukan 

hingga 0,5 cm di bawah batas atas. Kemudian plat KLT diambil 

dan diletakkan secara terbalik pada rak kayu dan dibiarkan hingga 

mengering pada suhu ruang. Selanjutnya plat KLT dibungkus 

menggunakan aluminium foil dan diaktivasi dalam oven pada suhu 

100°C selama 4 jam sebelum digunakan. Hal ini dilakukan untuk 

menguapkan air atau pelarut yang tersisa sehingga plat KLT tidak 

terkontaminasi oleh pengotor. 

 

3.3.2 Ekstraksi Sampel Sedimen 

Sedimen PLM-4 dihaluskan menggunakan mortar dan alu 

kemudian disaring menggunakan pengayak 200 mesh. Sebanyak 

100 gram sampel sedimen 200 mesh dibungkus menggunakan kertas 

saring lalu dimasukkan ke dalam seperangkat alat soklet dengan 

pelarut diklorometana 300 ml. Ekstraksi soklet dijalankan selama 36 

jam. Hasil ekstraksi dievaporasi menggunakan rotari evaporator 

vakum pada suhu 50°C hingga ekstrak menjadi pekat. Selanjutnya  

ekstrak pekat sedimen dipindahkan ke dalam botol vial 2 ml dan 

dialiri gas nitrogen hingga mengering. Ekstrak kering sedimen yang 

dihasilkan ditimbang menggunakan neraca analitik. 
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Gambar 3. 1 Skema pita yang terbentuk pada plat KLT 

3.3.3 Fraksinasi Ekstrak Sedimen 

Ekstrak kering sedimen dilarutkan dalam diklorometana 

kemudian ditotolkan pada plat KLT, yang sebelumnya telah 

diaktivasi, tepat pada garis batas bawah. Selanjutnya plat KLT 

dielusi menggunakan eluen n-heksana sebanyak 70 mL hingga 0,5 

cm di bawah garis batas atas. Kemudian plat KLT diangkat dan 

diletakkan dalam posisi terbalik (bagian atas berada di bawah) 

pada rak kayu dan dibiarkan mengering pada suhu ruang. 

Selanjutnya plat KLT diletakkan dibawah sinar UV dan diamati 

pita yang terbentuk. Pita-pita yang terbentuk ditandai sebagai 

fraksi polar, fraksi aromatik, dan fraksi alifatik dengan cara diberi 

garis tipis menggunakan pensil seperti yang ditunjukkan pada 

Gambar 3.1. Selanjutnya plat KLT dikerok sesuai dengan garis 

masing-masing fraksi. Silika hasil pengerokan dibungkus 

menggunakan aluminium foil lalu dihaluskan hingga menjadi 

serbuk.  
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Prosedur selanjutnya adalah memisahkan masing-masing 

fraksi dari serbuk silika dengan cara diekstrak menggunakan 

kolom tulip. Kapas, seasand, dan cellite dimasukkan ke dalam 

kolom tulip, yang sebelumnya telah diperlakukan secara 

geokimia, lalu dialiri menggunakan pelarut diklorometana. Hal 

ini dilakukan untuk memadatkan kapas, seasand, dan cellite serta 

untuk memastikan kolom siap digunakan. Serbuk silika yang 

mengandung masing-masing fraksi dimasukkan ke dalam kolom 

kemudian dialiri dengan pelarut diklorometana. Ekstrak dari 

masing-masing fraksi ditampung dalam labu evaporator. Ekstrak 

masing-masing fraksi yang dihasilkan diuapkan pelarutnya 

menggunakan rotari evaporator vakum  pada suhu 50°C hingga 

ekstrak menjadi pekat. Selanjutnya ekstrak pekat fraksi polar dan 

fraksi alifatik dipindahkan ke botol vial 2 ml dan dialiri gas 

nitrogen hingga mengering, kemudian ditimbang menggunakan 

neraca analitik. Sedangkan untuk fraksi aromatik dilakukan 

prosedur desulfurisasi dengan cara mengalirkan ekstrak pekat 

fraksi aromatik ke dalam pipet pasteur yang didalamnya telah 

dimasukkan kapas dan serbuk Cu. Sebelum digunakan serbuk Cu 

dicuci dengan HCl, aquades, aseton dan diklorometana secara 

berturut-turut. Hasil desulfurisasi fraksi aromatik ditampung 

dalam botol vial 2 ml dan dialiri gas nitrogen hingga mengering, 

kemudian ditimbang menggunakan neraca analitik. 

 

3.3.4 Analisis Biomarka  

Fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik dianalisis 

menggunakan kromatografi gas–spektrometer massa (KG-SM). 

Instrumen yang digunakan adalah KG-SM Agilent D5975C 

dengan tipe kolom HP-5MS (60 µm x 250 µm x 0,33 µm). Sampel 

dilarutkan dalam pelarut n-heksana, kemudian disuntikkan pada 

KG-SM dengan kolom HP-5MS. Gas helium sebagai gas 

pembawa dengan laju alir 1 mL/menit. Suhu awal diatur pada 70°C 

ditahan selama 3 menit agar pelarut dapat menguap dengan 

sempurna. Pada rentang 70-160°C, kenaikan suhu diatur 

10°C/menit. Sedangkan pada rentang suhu 160-320°C, kenaikan 
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suhu diatur 3°C/menit. Suhu isothermal 320°C dipertahankan 

selama 20 menit. Spektrometer massa dioperasikan dengan energi 

elektron 70ev. Data yang diperoleh dianalisis lebih lanjut dengan 

Enhanced Chemstation software. Senyawa-senyawa diidentifikasi 

berdasarkan fragmentogram m/z spesifik, pola waktu retensi, dan 

fragmentasi spektrum massa yang diperoleh, serta dibandingkan 

dengan hasil yang telah dilaporkan oleh peneliti sebelumnya 

(misalnya : Romero-Sarmiento dkk, 2011; Battacharya dkk, 2014; 

Sutton dkk, 2016; Tewari dkk, 2017; Patra dkk, 2018; Kara-

Gülbay, 2019; Kumar dkk, 2019). 
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BAB IV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 
 

4.1 Ekstraksi dan Fraksinasi Sedimen PLM-4 

Ekstraksi terhadap sampel sedimen PLM-4 menggunakan 

pelarut diklorometana menghasilkan ekstrak organik total yang 

berwarna kuning pucat sebanyak 103,8 mg. Fraksinasi terhadap 

ekstrak sedimen menggunakan eluen n-heksana menghasilkan 

fraksi alifatik, aromatik, dan polar. Fraksi alifatik yang 

dihasilkan berwarna putih bening sebanyak 2 mg. Sedangkan 

fraksi polar yang dihasilkan berwarna kuning sebanyak 4,9 mg, 

serta fraksi aromatik bebas sulfur yang berwarna kuning bening 

sebanyak 1 mg. 

 

4.2 Identifikasi Biomarka Sedimen PLM-4 

Analisis KG-SM terhadap fraksi hidrokarbon alifatik dan 

aromatik menghasilkan total ion chromatogram (TIC) untuk 

masing-masing fraksi. Identifikasi biomarka dilakukan dengan 

mengekstrak kromatogram dalam program data KG-SM 

menggunakan beberapa fragmentogram yang spesifik. Beberapa 

fragmentogram m/z spesifik yang digunakan dalam analisis 

biomarka sedimen PLM-4 diantaranya m/z 57 untuk biomarka n-

alkana, m/z 191 untuk biomarka triterpenoid, m/z 159 untuk 

biomarka kalamena, serta m/z 91 untuk biomarka alkil benzena. 

  

4.3 Biomarka Fraksi Hidrokarbon Alifatik  

Biomarka fraksi hidrokarbon alifatik yang ter-

identifikasi pada sedimen PLM-4 diantaranya adalah biomarka 

n-alkana, dan biomarka triterpenoid. Total ion chromatogram 

(TIC) fraksi hidrokarbon alifatik dari sedimen PLM-4 

ditunjukkan pada Gambar 4.1 
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Gambar 4. 1 TIC biomarka fraksi hidrokarbon alifatik  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.1 Biomarka n-alkana 

Identifikasi biomarka n-alkana sampel sedimen PLM-4 

dilakukan berdasarkan fragmentogram m/z 57 dan membanding-

kan pola waktu retensi serta spektrum massa tiap puncak dengan 

hasil penelitian yang telah dipublikasikan oleh peneliti terdahulu 

(misalnya: Kim dkk, 2017; Jiang dan George, 2018;  Gadelhaa, 

2019; Kumar dkk, 2019; Zetra dkk, 2020). Fragmentogram m/z 

57 sedimen PLM-4 menunjukkan adanya 19 puncak senyawa n-

alkana seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.2. Puncak-

puncak tersebut dianalisis lebih lanjut spektrum massanya untuk 

mengetahui struktur senyawa masing-masing puncak. 
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Gambar 4. 2 Fragmentogram m/z 57 yang menunjukkan adanya 

19 puncak senyawa n-alkana  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Spektrum massa senyawa n-alkana pada sedimen PLM-4 

yang dianalisis mengikuti pola fragmentasi yang khas. Pola 

fragmentasi khas n-alkana yaitu menurun secara linier dari puncak 

m/z 57 sebagai puncak dasar, m/z 71, 85, 99, 113, dan seterusnya 

dengan penambahan 14 sebagai lepasnya gugus metilen (-CH2) 

(Herod dkk, 1995). Spektrum massa puncak 1 pada m/z 57 

ditunjukkan pada Gambar 4.3. 
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Gambar 4. 3 Spektrum massa puncak 1 m/z 57 

m/z 57 

+ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pola spektrum massa pada senyawa n-alkana puncak 1 

(Gambar 4.3) menunjukkan fragmen ion m/z 57, 71, 85, 99, 

113 dan seterusnya. Hal ini sesuai dengan penjelasan diatas 

bahwa penambahan 14 satuan sampai ion molekul m/z 268. 

Pada ujung fragmentogram ditandai dengan lepasnya gugus 

metil (-CH3) atau melepas 15 satuan. Dengan demikian ion 

molekul m/z 268 adalah senyawa n-alkana yang memiliki 19 

atom C dan 40 atom H. Senyawa tersebut adalah n-nonadekana 

[21]. Reaksi fragmentasi dari senyawa n-nonadekana 

ditunjukkan pada Gambar 4.4 

 

 
[21] 

 

    
 

Gambar 4. 4 Fragmentasi senyawa n-nonadekana 
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Gambar 4. 5 Spektrum massa puncak 9 m/z 57 

Interpretasi yang sama juga berlaku pada pola 

spektrum massa puncak 9 yang ditunjukkan pada Gambar 4.5 

dan puncak 19 yang ditunjukkan pada Gambar 4.6. 

Berdasarkan spektrum massanya senyawa tersebut juga 

memiliki fragmen m/z 57, 71, 85, 99, 113 dan seterusnya. 

Penambahan 14 satuan masing-masing sampai ion molekul m/z 

380 dan ion molekul m/z 520 menunjukkan bahwa Gambar 4.5 

adalah senyawa n-heptakosana (C27H56) [22] sedangkan 

Gambar 4.6 adalah senyawa n-heptatriakontana (C37H76) [23]. 
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Gambar 4. 6 Spektrum massa puncak 19 m/z 57  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 
[22] 

 

 
[23] 

 

Berdasarkan pola interpretasi spektrum massa seperti 

ditunjukkan pada Gambar 4.3, Gambar 4.5 dan Gambar 4.6 

tersebut, maka deret homolog n-alkana yang teridentifikasi 

berdasarkan fragmentogram m/z 57 dapat diketahui sebagai n-

C19-n-C37. Fragmentogram m/z 57 yang menunjukkan 

kelimpahan n-alkana (n-C19-n-C37) ditunjukkan pada Gambar 

4.7. Kelimpahan tertinggi senyawa n-alkana berturut-turut 

terdapat pada n-C27, n-C31, n-C25 dan n-C29 seperti yang 

ditunjukkan pada Tabel 4.1 
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Gambar 4. 7 Fragmentogram m/z 57 yang menujukkan 

kelimpahan homolog alkana n-C19-n-C37  

 

Tabel 4. 1 Kelimpahan biomarka n-alkana  

Kode 

Puncak 

Rt 

(min) 

M+ 

(m/z) 

Senyawa Kelimpahan 

(%) 

1 24,85 268 n-C19H40 0,14 

2 27,60 282 n-C20H42 0,3 

3 30,39 296 n-C21H44 0,59 

4 33,19 310 n-C22H46 2,42 

5 35,93 324 n-C23H48 3,59 

6 38,63 338 n-C24H50 6,57 

7 41,23 352 n-C25H52 10,3 

8 43,69 366 n-C26H54 9,43 

9 46,15 380 n-C27H56 11,44 

10 48,41 394 n-C28H58 9,57 

11 50,66 408 n-C29H60 10,15 

12 52,80 422 n-C30H62 8,17 
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Kode 

Puncak 

Rt 

(min) 

M+ 

(m/z) 

Senyawa Kelimpahan 

(%) 

13 54,95 436 n-C31H64 10,68 

14 56,91 450 n-C32H66 5,52 

15 58,91 464 n-C33H68 7,16 

16 60,73 478 n-C34H70 2,06 

17 62,58 492 n-C35H72 1,31 

18 63,43 506 n-C36H74 0,19 

19 66,13 520 n-C37H76 0,4 

Keterangan: Rt (waktu retensi dalam menit), M+ (ion molekuler) 

Keberadaan n-alkana rantai medium (C19-C26) pada sedimen 

PLM-4 dapat mengindikasikan bahan organik bersumber pada 

makrofita akuatik (Kim dkk, 2017; Bechtel dkk, 2020) serta 

adanya aktivitas bakteri dalam lingkungan pengendapan sedimen 

(Fabianska dan Kurkiewicz, 2013; Bechtel  dkk, 2020; Zetra dkk, 

2020). Sedangkan adanya n-alkana rantai panjang (C27-C37) 

mengindikasikan bahwa sumber senyawa organik berasal dari 

tumbuhan tingkat tinggi terestrial (Peters dkk, 2005;  Fabianska 

dan Kurkiewicz, 2013; Darilmaz, 2017;  Qian dkk, 2018; Zetra 

dkk, 2020). Stojanovic dan Zivotic (2013), Bechtel dkk (2016), 

dan Simoneit dkk (2020) menyatakan apabila teridentifikasi n-

alkana dengan rentang karbon C21-C30 pada suatu sedimen, 

dimana puncak maksimum berada pada C27 atau C29 secara 

signifikan menunjukkan kontribusi dari apikultikular lilin 

sebagai bahan organik sedimenter. Hal ini juga didukung dengan 

nilai wax index yang ditunjukkan pada Tabel 4.2, yaitu sebesar 

0,15. Nilai wax index didapatkan dari rasio penjumlahan senyawa 

n-alkana C21 dan C22 dengan penjumlahan C28 dan C29. Nilai wax 

index < 1 dapat mengindikasikan dominasi masukan bahan 

organik tumbuhan tingkat tinggi terrestrial. Sedangkan, apabila 

nilai wax index >1 mengindikasikan bahwa sampel berasal dari 

lingkungan marine (Jiang dan George, 2018; Qian dkk, 2018). 
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Selain itu, rasio C31/C19 juga menunjukkan adanya dominasi 

tumbuhan tingkat tinggi terrestrial dalam sumber senyawa 

organik. Seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.2 bahwa nilai 

rasio C31/C19 dari sedimen PLM-4 sebesar 75,34. Parameter 

C31/C19 menunjukkan kontribusi hidrokarbon dari terrestrial atau 

marine. Apabila nilai C31/C19 > 0,4 mengindikasikan sumber 

berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terrestrial, sedangkan nilai 

C31/C19 < 0,4 mengindikasikan sumber berasal dari lingkungan 

marine (Sojinu dkk, 2012; Adeniji dkk., 2017; Darilmaz, 2017). 

Parameter lain yang dapat digunakan untuk memperkirakan 

sumber senyawa organik dari sedimen PLM-4 adalah OEP, CPI, 

NAR, Paq dan ACL yang dapat dilihat pada Tabel 4.2 (Mille dkk, 

2007; Adeniji dkk., 2017; Kim dkk, 2017; Bliedtner dkk, 2018; 

Jiang dan George, 2018; Patra dkk, 2018; Kara-Gülbay dkk, 

2019; Kumar dkk, 2019). 

 

Tabel 4. 2 Parameter biomarka n-alkana 

OEPa CPIb 
Wax 

Indexc 
C31/C19

d NARe Paq
f ACLg 

1,2 1,35 0,15 75,34 0,05 0,4 28,72 

Keterangan: 
 

a OEP = (
C27+C29+C31+C33

C26+C28+C30+C32
)……………………………… (1) 

indikator sumber (Bliedtner dkk., 2018; Patra dkk, 2018; 

Qian dkk, 2018) 

 

b CPI = 0,5 {
(C25+C27+C29+C31+C33+C35 +C37) 

(C24+C26+C28+C30+C32+C34)
 + 

(C25+C27+C29+C31+C33+C35 +C37)

(C26+C28+C30+C32+C34+C36)
} …...……… (2) 

indikator sumber dan kematangan termal (Kim dkk, 

2017; Patra dkk, 2018; Kara-Gülbay dkk, 2019; Kumar 

dkk, 2019) 
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c Wax Index = 
(C21+C22)

(C28+C29)
 ……………………….…………...... (3) 

indikator sumber (Jiang dan George, 2018; Qian 

dkk, 2018) 

 
d C31/C19; indikator sumber (Sojinu dkk, 2012; Adeniji dkk., 2017; 

Darilmaz, 2017)  

 

e NAR = 
Σ(C19−C32)−2(Σgenap C20−C32) 

Σ(C19−C32)
…………………. (4) 

indikator sumber (Mille dkk, 2007; Darilmaz, 2017; Kim 

dkk., 2017) 

 

f  Paq = 
C23+C25

C23+C25+C29+C31
 ……………………………………..(5) 

indikator sumber (Kim dkk, 2017; Kumar dkk, 2019; 

Bechtel  dkk, 2020) 

 

g ACL = (
25 𝑥 C25+27 𝑥 C27+29 𝑥 C29+31 𝑥 C31+33 𝑥 C33

C25+C27+C29+C31+C33
)………. (6) 

indikator sumber (Adeniji dkk, 2017; Kim dkk, 2017; 

Bliedtner dkk, 2018; Kumar dkk, 2019) 

Odd Even Predominance merupakan salah satu parameter 

yang dapat digunakan untuk menentukan sumber bahan organik 

sedimen PLM-4. OEP adalah rasio karbon ganjil terhadap karbon 

genap pada senyawa n-alkana. Apabila nilai OEP < 1 menunjuk-

kan bahwa senyawa n-alkana yang terdapat pada suatu sampel 

didominasi oleh karbon genap. Sedangkan, nilai OEP > 1 

menunjukkan adanya dominasi karbon ganjil yang dapat 

mengindikasikan bahwa senyawa n-alkana berasal dari lapisan 

kutikula tumbuhan tingkat tinggi  (Bush dan Mcinerney, 2013; 

Patra dkk., 2018; Qian dkk, 2018). Nilai OEP dari sedimen PLM-

4 seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.2 sebesar 1,2 
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menunjukkan adanya dominasi rantai ganjil terhadap genap. Hal 

ini menunjukkan adanya input dari kutikula tumbuhan tingkat 

tinggi dalam sumber senyawa organik. Dominasi karbon ganjil 

terhadap genap dapat juga dinyatakan dalam Carbon Preference 

Index (CPI). CPI merupakan perbandingan antara karbon ganjil 

terhadap karbon genap terutama pada n-alkana di atas C25 (Bray 

dan Evans, 1961; Kim dkk., 2017). Jika nilai CPI > 1 maka 

mengindikasikan senyawa organik berasal dari tumbuhan tingkat 

tinggi terrestrial. Sedangkan jika nilai CPI < 1 maka menandakan 

bahwa bahan organik sedimen berasal dari fitoplankton, alga, 

bakteri, jamur dan/atau adanya kontaminasi dengan minyak bumi 

(Fabiańska dkk, 2013; Jiang dan George, 2018; Kumar dkk, 

2019). Nilai CPI dari sedimen PLM-4 yang ditunjukkan pada 

Tabel 4.2 sebesar 1,35. Hal ini menunjukkan bahwa sumber 

senyawa organik sedimen PLM-4 berasal dari tumbuhan tingkat 

tinggi terrestrial. Selain sebagai indikator asal usul, nilai CPI juga 

dapat digunakan sebagai parameter kematangan sedimen. Nilai 

CPI > 1 menunjukkan kematangan yang rendah pada sampel 

geologi (El-Nady dkk, 2014; Izart dkk, 2015; Kim dkk, 2017). 

Oleh karena itu, dapat disimpulkan bahwa sedimen PLM-4 yang 

dianalisis memiliki tingkat kematangan yang rendah. Hasil 

serupa juga didapatkan pada batubara Wondama yang 

mempunyai nilai CPI sebesar 7,82 (Zetra dkk, 2020), batubara 

Gondwana dengan nilai CPI pada rentang 1,15-1,61 (Patra dkk, 

2018), dan batubara dari cekungan Cenozoic dengan nilai CPI 

pada rentang 1,26-2,82 (Bechtel dkk, 2020). Hal ini merupakan 

indikasi kematangan yang rendah serta bahan organik bersumber 

dari tumbuhan tingkat tinggi terrestrial. 

Parameter Average Chain Length (ACL) juga dapat 

digunakan untuk menentukan sumber senyawa organik sedimen 

PLM-4.  ACL merupakan parameter yang dapat digunakan untuk 

menentukan sumber bahan organik berasal dari tumbuhan tingkat 

tinggi yang mempunyai lapisan kutikula atau berasal dari rumput 

dan herba (Bliedtner dkk, 2018). Kim dkk (2017) menyatakan 

bahwa ACL bernilai 26 hingga 30 mengindikasikan sumber 
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senyawa organik berasal dari kutikula tumbuhan tingkat tinggi. 

Nilai parameter ACL dari sedimen PLM-4 seperti yang 

ditunjukkan pada Tabel 4.2 sebesar 28,72. Hasil serupa juga 

ditemui pada sampel P6-P11 sedimen dari Teluk Guanabara yang 

mempunyai nilai ACL pada rentang 28,61-29,38 yang 

menunjukkan senyawa organik bersumber dari tumbuhan tingkat 

tinggi terrestrial (Ceccopieri dkk, 2018). Hal ini mendukung 

beberapa parameter yang sebelumnya telah dibahas. 

Parameter lain yang dapat memperkirakan sumber senyawa 

organik sedimen PLM-4 adalah parameter NAR. Natural n-

Alkanes Ratio (NAR) adalah rasio yang digunakan untuk 

mengevaluasi sumber hidrokarbon dalam suatu sedimen. NAR 

dapat memperkirakan proporsi n-alkana yang diturunkan secara 

alami (dari tumbuhan tingkat tinggi terrestrial atau makrofita laut) 

dan n-alkana yang diturunkan dari minyak bumi (sebagai bahan 

pencemar). Jika nilai NAR mendekati nol maka mengindikasikan 

hidrokarbon n-alkana berasal dari turunan minyak bumi. 

Sedangkan jika nilai NAR mendekati 1 maka mengindikasikan 

hidrokarbon n-alkana berasal dari turunan tumbuhan tingkat tinggi 

terrestrial atau makrofita laut (Mille dkk, 2007; Darilmaz, 2017; 

Kim dkk, 2017). Nilai NAR dari sedimen PLM-4 yang ditunjukkan 

pada Tabel 4.2 sebesar 0,05 (nilai mendekati 0). Hasil serupa juga 

ditemukan pada sedimen di permukaan Sungai Han, Geum, dan 

Youngsan, Korea, yang mempunyai rentang nilai NAR sebesar 0.4 

hingga 0 (mendekati 0) (Kim dkk, 2017). Hal ini menunjukkan 

adanya dominasi hidrokarbon n-alkana yang diturunkan dari bahan 

pencemar yaitu minyak bumi dibanding bahan organik yang 

diturunkan secara alami yaitu dari tumbuhan tingkat tinggi 

terrestrial atau tumbuhan laut. Namun, berdasarkan parameter-

parameter lain yang telah dibahas sebelumnya (CPI, wax index, 

rasio C31/C19, serta kelimpahan n-alkana rantai panjang yang lebih 

dominan dibanding n-alkana rantai pendek) mengindikasikan 

bahwa sumber senyawa organik sedimen PLM-4 berasal dari 

tumbuhan tingkat tinggi terrestrial serta makrofita akuatik. Selain 

itu, secara geologi, daerah Polaman tidak terdapat rembesan 
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minyak bumi. Oleh karena itu parameter ini tidak dapat dijadikan 

acuan. 

Parameter Paq juga dapat digunakan untuk memperkirakan 

sumber senyawa organik dari sedimen PLM-4. Parameter ini 

membandingkan antara input tumbuhan tingkat tinggi terrestrial 

dan makrofita akuatik. Nilai Paq diperoleh dengan membandingkan 

keberadaan senyawa n-alkana yang ditunjukkan pada Tabel 4.2. 

Jika nilai Paq < 0,1 maka input berasal dari tanaman terrestrial, nilai 

0,1-0,4 menunjukkan input berasal dari emergent macrophyte, 

sedangkan nilai > 0,4 menunjukkan input dari submerged/floating 

macrophyte (Ficken dkk, 2000). Emergent macrophyte dapat 

didefinisikan sebagai tanaman berakar pada perairan dangkal yang 

sebagian besar vegetatifnya muncul di permukaan air, seperti  

tumbuhan bakau dan teratai. Sedangkan submerged/floating 

macrophyte adalah tanaman yang berakar di dasar air dan sebagian 

vegetatifnya terendam atau mengambang di permukaan air, seperti 

Azolla sp dan lemna (Hasan dkk, 2009). Nilai Paq dari sedimen 

PLM-4 adalah 0,4 (Tabel 4.2). Hasil yang sama juga diperoleh 

pada sedimen P5 dari muara Potengi NE, Brazil yaitu sebesar 0,28 

(Kumar dkk, 2019). Hal ini mengindikasikan sumber senyawa 

organik berasal dari emergent macrophyte.  
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Gambar 4. 8 Fragmentogram m/z 191 yang menunjukkan 

kelimpahan biomarka triterpenoid 

 

4.3.2 Biomarka Triterpenoid 

Identifikasi biomarka triterpenoid pada sedimen PLM-4 

dilakukan berdasarkan fragmentogram m/z 191 dan diperoleh 

fragmentogram seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Puncak-puncak pada fragmentogram m/z 191 dianalisis 

lebih lanjut spektrum massanya untuk mengetahui struktur 

senyawa masing-masing puncak. Spektrum massa puncak a pada 

fragmentogram m/z 191 dapat dilihat pada Gambar 4.9. 
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Gambar 4. 9 Spektrum massa puncak a m/z 191 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Identifikasi spektrum massa puncak a seperti yang 

ditunjukkan pada Gambar 4.9 menunjukkan fragmen ion pada 

m/z 95, 109, 123 (puncak dasar), 137, 149, 163, 177, 191, 206, 

287, 315, dan 330. Ion molekuler 330 menunjukkan bahwa 

senyawa tersebut mempunyai rumus molekul C24H42 dengan 

nilai DBE sebesar 4 (4 derajat ketidakjenuhan). Nilai DBE 

menunjukkan bahwa senyawa ini diduga mempunyai 4 cincin. 

Fragmen ion 191 diperoleh dari fragmen C14H23
+, sedangkan 

fragmen 287 terbentuk dari lepasnya radikal dimetil. 

Berdasarkan analisis tersebut, diduga senyawa ini adalah de-A-

lupana[4] (Jacob dkk, 2007).  
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Gambar 4. 10 Fragmen khas senyawa hopanoid 

 

148 + R 

191 

m/z 109 m/z 191 m/z 149 

Spektrum massa senyawa hopanoid memiliki beberapa 

fragmen ion yang khas, seperti fragmen ion pada m/z 109, 149, 

dan 191. Pola fragmentasi khas dari senyawa hopanoid 

ditunjukkan pada Gambar 4.10.  

 

 

        
 

 

 

 

Identifikasi spektrum massa pada puncak b m/z 191 seperti 

yang terlihat pada Gambar 4.11 menunjukkan fragmen ion m/z 

109 yang menggambarkan fragmen cincin A (Gambar 4.10), 

123, 149 (puncak dasar) yang menggambarkan fragmen cincin D 

dan E (Gambar 4.10), 177, 191 yang menggambarkan fragmen 

cincin A dan B (Gambar 4.10), 355, dan ion molekuler (M+) 

370. Pada ujung fragmentogram ditandai dengan lepasnya gugus 

metil (-CH3) atau melepas 15 satuan. Berdasarkan ion molekul 

370 diperoleh nilai DBE sebesar 5 yang menunjukan adanya 5 

cincin. Hal ini sesuai dengan kerangka senyawa hopanoid yang 

memiliki 5 cincin. Senyawa tersebut ialah C27 hopana yaitu 

17β(H)-22,29,30-Trisnorhopana [6] dengan puncak ion molekul 

pada m/z 370 dan puncak dasar pada m/z 149. 
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Gambar 4. 11 Spektrum massa puncak b m/z 191  

 

Gambar 4. 12 Spektrum massa puncak c m/z 191  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spektrum massa pada puncak c m/z 191 menunjukkan 

fragmen ion 149, 177, 191 (puncak dasar), 383, dan ion 

molekuler (M+) 398 seperti yang terlihat pada Gambar 4.12. 
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+ 

[17] 

m/z 191 

Berdasarkan ion molekuler pada spektrum massa 

Gambar 4.12 dapat diketahui nilai DBE sebesar 5 yang 

mengindikasikan adanya 5 cincin. Hal ini sesuai dengan 

kerangka senyawa hopanoid. Ion molekuler 398 menunjukkan 

bahwa senyawa tersebut memiliki jumlah atom C sebanyak 29 

dan atom H sebanyak 50 (C29 hopana). Konfigurasi α atau β 

untuk posisi H pada C nomor 17 dan 21 ditentukan oleh 

intensitas fragmen ion m/z 191 dan m/z 148 + R. Apabila 

intensitas fragmen m/z 191 > m/z 148 + R mengindikasikan 

konfigurasi 17α, 21β, sedangkan m/z 191 < m/z 148 + R 

mengindikasikan  konfigurasi 17β,21β (Philip, 1985). Fragmen 

ion utama m/z 191 dan m/z 177 yang menunjukkan 148 + R 

dimana R adalah C2H5 mengindikasikan bahwa spektrum massa 

pada Gambar 4.12 adalah spektrum massa senyawa C29 

hopana yaitu 17α(H),21β(H)-30-Norhopana [17]. Reaksi 

fragmentasi dari senyawa 17α(H),21β(H)-30-Norhopana [17] 

ditunjukkan oleh Gambar 4.13. 

 

 
 

 

  
 

 

 Gambar 4. 13 Fragmentasi senyawa 17α(H),21β(H)-

30-Norhopana 
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Gambar 4. 14 Spektrum massa puncak d m/z 191  

 

 

Analisis yang sama juga berlaku untuk spektrum massa 

pada puncak d m/z 191 (Gambar 4.14) yang menunjukkan 

fragmen ion 149, 177 (puncak dasar), 191, 383, dan ion 

molekuler (M+) 398. Berdasarkan spektrum massa diketahui 

intensitas fragmen m/z 177 > 191 mengindikasikan senyawa 

mempunyai konfigurasi konfigurasi 17β,21β. Sehingga spektrum 

massa pada Gambar 4.14 adalah spektrum massa senyawa C29 

hopana yaitu 17β(H),21β(H)-30-Norhopana [18].  
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Gambar 4. 15 Spektrum massa puncak e m/z 191  

 

Identifikasi spektrum massa pada puncak e m/z 191 

seperti yang terlihat pada Gambar 4.15 menunjukkan fragmen 

ion m/z 191 sebagai puncak dasar dengan ion molekuler 412. 

Berdasarkan ion molekuler diperoleh nilai DBE sebesar 5 yang 

menunjukkan adanya 5 cincin sesuai dengan kerangka senyawa 

hopanoid. Senyawa tersebut diduga adalah C30 hopana yaitu 

17β(H),21β(H)-Hopana [7].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spektrum massa dengan puncak dasar pada m/z 177 

diketahui pada puncak f (Gambar 4.16). Senyawa tersebut 

memiliki fragmen ion 177 (puncak dasar), 191, 343, dan ion 

molekuler (M+) 398 yang menunjukkan adanya 5 derajat 

ketidakjenuhan. Hal ini sesuai dengan ciri khas senyawa 

hopanoid yang memiliki 5 cincin. Sehingga dapat diketahui 

spektrum massa pada Gambar 4.16 adalah C29 hopana yaitu 

17β(H),21α(H)-30-Normoretana [8].  
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Gambar 4. 16 Spektrum massa puncak f m/z 191 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Identifikasi spektrum massa pada puncak g seperti yang 

terlihat pada Gambar 4.17 dan puncak h yang ditunjukkan oleh 

Gambar 4.18 m/z 191 menunjukkan fragmen ion m/z 191 

(puncak dasar) yang meggambarkan fragmen dari cincin A dan 

B (Gambar 4.10 hal 44), 205, 219, serta memiliki ion molekuler 

(M+) 426. Berdasarkan ion molekuler diperoleh nilai DBE 

sebesar 5 menunjukkan adanya 5 cincin yang sesuai dengan 

kerangka senyawa hopanoid. Hasil analisis berdasarkan fragmen 

ion dan pola waktu retensi menunjukkan bahwa spektrum massa 

pada Gambar 4.17 dan Gambar 4.18 adalah C31 hopana yaitu 

senyawa 22S-17α(H),21β(H)-Homohopana [19] dan 22R-

17α(H),21β(H)-Homohopana [20]. 
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Gambar 4. 17 Spektrum massa puncak g m/z 191  

 

Gambar 4. 18 Spektrum massa puncak h m/z 191  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Berdasarkan analisis spektrum massa masing-masing 

puncak pada fragmentogram m/z 191 sedimen PLM-4, 

diperoleh senyawa triterpenoid yang kelimpahannya dapat 

dilihat pada Tabel 4.3 
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Tabel 4. 3 Kelimpahan dan parameter biomarka triterpenoid 

Kode 

Puncak 

Rt 

(min)  

BP 

(m/z) 

M+ 

(m/z) 

Nama 

Senyawa 

Kelimpahan 

(%) 

a 39,32 123 330 De-A-Lupana 13,16 

b 51,87 149 370 17β(H)-

22,29,30-

Trisnorhopana 

18,59 

c 54,01 191 398 17α(H),21β(H)

-30-

Norhopana 

10,19 

d 55,05 177 398 17β(H),21β(H)

-30-

Norhopana 

22,78 

e 55,81 191 412 17β(H),21β(H)

-Hopana 

8,85 

f 56,55 177 398 17β(H),21α(H)

-30-

Normoretana 

10,38 

g 57,88 191 426 22S-

17α(H),21β(H)

-Homohopana 

5,68 

h 58,13 191 426 22R-

17α(H),21β(H)

-Homohopana 

10,37 

Parameter Nilai 

C29ββ/αβh 2,24 

C31αβS/(S+R) i 0,35 

Keterangan: Rt (waktu retensi dalam menit), BP (base 

peak/puncak dasar), M+ (ion molekul) 

h C29ββ/αβ = 
17β(H),21β(H)−30−Norhopana

17α(H),21β(H)−30−Norhopana
…………... (7) 

indikator kematangan (Peters dkk., 2005; 

Romero-Sarmiento, 2011; Hos-Cebi, 2017). 



52 

 

 

 

Cincin A 

terdegradasi 

iC31αβS/(S+R) = 22S-17α(H),21β(H)-Homohopana/(22S-

17α(H),21β(H)-Homohopana + 22R-

17α(H),21β(H)Homohopana) …...… (8) 

indikator kematangan (Peters dkk, 

2005; Fabiańska dan Danielowska, 

2012; Zetra dkk, 2020). 

 

Keberadaan senyawa lupana dalam bentuk de-A-lupana 

[4] mengindikasikan sumber utamanya berasal dari tumbuhan 

tingkat tinggi Angiospermae yang diturunkan dari senyawa 

lupeol [24] seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.19 

(Nakamura dkk, 2010). 

 

      
   [24]     [4] 

 

 

 

Senyawa hidrokarbon de-A-triterpenoid merupakan hasil 

dari proses degradasi triterpenoid pada tahap awal diagenesis 

(Rullkotter dkk, 1994). Pada lingkungan oksik, triterpenoid 

mengalami transformasi seperti reaksi oksidasi, dehidrasi, 

hidrolisis, dekarboksilasi, dan terbukanya cincin (desiklisasi) 

serta reaksi aromatisasi (Simoneit, 1986). Perubahan oksidatif 

pada triterpenoid ditandai dengan adanya aromatisasi cincin 

yang biasanya dimulai dari cincin A, yaitu cincin yang 

mengandung gugus fungsi. Perubahan tersebut muncul selama 

proses diagenesis pada lingkungan pengendapan, atau proses 

transformasi termal (Versteegh dkk, 2004). Secara umum 

Gambar 4. 19 Degradasi lupeol menjadi de-A-lupana 
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senyawa de-A-triterpenoid ditemukan pada sedimen yang 

merupakan hasil degradasi fotokimia dan/atau mikrobial dari 

triterpenoid pentasiklik di bawah kondisi oksidatif yang 

ditandai dengan lepasnya cincin A (Stefanova dkk, 2008). 

Keberadaan senyawa de-A-lupana [4] pada sedimen PLM-

4 mengindikasikan sumber senyawa organik berasal dari 

tumbuhan Angiospermae dan adanya kontribusi mikroba pada 

lingkungan oksik dalam pembentukannya selama diagenesis. 

Senyawa de-A-lupana [4] juga ditemukan dalam sedimen 

Danau Challa di Afrika Timur (Regnery dkk, 2013), sedimen 

danau di Lüneburger Heide Jerman Utara (Bree dkk, 2016), dan 

batubara Sangata, Kalimantan Timur, Indonesia (Zetra dkk, 

2016b) yang menunjukkan bahwa sumber bahan organik 

berasal dari tumbuhan tingkat tinggi terrestrial Angiospermae 

dan adanya aktivitas bakteri selama pemendaman. 

Senyawa hopanoid merupakan biomarka pentasiklik 

yang diturunkan dari berbagai macam organisme prokariotik. 

Prekursor utama dari senyawa hopanoid adalah bakterio-

hopanapoliol (BHPs) yaitu senyawa yang terkandung dalam 

membran sel lipid beragam bakteri (Talbot dan Farrimond, 

2007). Bakteriohopanapoliol terdapat di dalam lapisan bakteri 

aerobik seperti sianobakter, dan bakteri heterotropik serta 

metanotropik atau hopena melalui reaksi dehidrasi dan 

isomerisasi (Talbot dkk., 2008). Selain itu, senyawa hopanoid 

juga dapat dihasilkan dari biosintesis bakteri pereduksi sulfat. 

Jenis bakteri tersebut mengandung senyawa hopanoid yang 

berupa diploten, diplopterol, bakteriohopanatetrol, 35-amino-

triol, 35-aminotetrol dan 35-aminopentol. Kerangka dasar 

senyawa hopanoid yang pertama kali terbentuk berada dalam 

konfigurasi ββ. Bentuk konfigurasi ββ sangat tidak stabil 

terhadap panas dan asam, sehingga seiring peningkatan suhu 

selama proses pemendaman pada tahap diagenesis, stereokimia 

senyawa hopana berotasi membentuk isomer yang lebih stabil, 

yaitu konfigurasi βα, dan berlanjut hingga membentuk 
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konfigurasi paling stabil, yaitu konfigurasi αβ (Seifert dan 

Moldowan, 1980; Goryl dkk, 2018).  

Keberadaan senyawa hopanoid dalam sedimen PLM-4 

mengindikasikan adanya kontribusi bakteri dalam sumber 

material organik. Adanya senyawa homolog C27-C30 hopana 

yaitu 17β(H)-22,29,30-Trisnorhopana [6], 17α(H),21β(H)-30-

Norhopana [17], 17β(H),21β(H)-30-Norhopana [18], 17β(H), 

21β(H)-Hopana [7], serta 17β(H),21α(H)-30-Normoretana [8] 

menunjukkan bahwa senyawa tersebut berasal dari 

biohopanoid diploten dan diplopterol karena memiliki 30 atom 

karbon atau kurang. Sedangkan adanya hopana C31 yaitu 

senyawa 22S-17α(H),21β(H)-Homohopana [19] dan senyawa 

22R-17α(H),21β(H)-Homohopana [20] menunjukkan sumber 

senyawa berasal dari bakteriohopanatetrol yang terdapat dalam 

membran bakteri prokariotik (Peters dan Moldowan, 1993).   

Senyawa hopanoid dapat digunakan sebagai parameter 

kematangan dari sedimen PLM-4. Keberadaan senyawa 17β(H)-

22,29,30-Trisnorhopana [6], 17β(H), 21β(H)-Hopana [7], dan 

17β(H),21α(H)-30-Normoretana [8] pada sedimen PLM-4 dapat 

mengindikasikan kematangan yang rendah pada sedimen. Hal ini 

dikarenakan senyawa-senyawa tersebut memiliki tingkat 

kestabilan yang rendah (Seifert dan Moldowan, 1980; Jiang dan 

George, 2018; French, dkk, 2019).  

Senyawa 17α(H), 21β(H)-30-Norhopana [17] memiliki 

kestabilan yang lebih tinggi dibanding senyawa 17β(H),21β(H)-

30-Norhopana[18], sehingga nilai rasio C29ββ/αβ yang tinggi 

(>0,15) mengindikasikan tingkat kematangan yang rendah suatu 

sampel sedimen (Peters dkk., 2005; Romero-Sarmiento, 2011; 

Hos-Cebi, 2017). Nilai rasio C29ββ/αβ dari sedimen PLM-4 

diperoleh dengan membandingkan intensitas senyawa 

17β(H),21β(H)-30-Norhopana dengan intensitas senyawa 

17α(H),21β(H)-30-Norhopana dan diperoleh rasio sebesar 2,24 

seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.3. Hal ini 

mengindikasikan sedimen PLM-4 memiliki tingkat kematangan 

yang rendah. Indikasi yang sama diperoleh dengan 
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membandingkan kelimpahan senyawa 22R-17α(H),21β(H)-

Homohopana [20] dengan kelimpahan senyawa 22S-17α(H), 

21β(H)-Homohopana [19]. Senyawa homohopana yang 

memiliki konfigurasi struktur 22S lebih stabil dibandingkan 22R, 

sehingga rendahnya senyawa homohopana dengan konfigurasi 

22S dibanding 22R menunjukkan kematangan rendah sampel 

yang dianalisis. Apabila nilai perbandingan C31αβS/(S+R) < 1 

maka mengindikasikan kematangan yang rendah dari suatu 

sampel (Peters dkk, 2005). Nilai C31αβS/(S+R) dari sedimen 

PLM-4 seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.3 sebesar 0,35 

mengindikasikan sedimen memiliki tingkat kematangan yang 

rendah. Hasil serupa juga ditemukan pada penelitian terhadap 

batubara Wondama, Indonesia, yang memiliki nilai rasio 

C31αβS/(S+R) sebesar 0,27 sebagai indikasi kematangan rendah 

(Zetra dkk, 2020). 

Biomarka fraksi hidrokarbon alifatik dapat dijadikan 

sebagai indikator sumber senyawa organik, kematangan termal, 

dan juga lingkungan pengendapan. Biomarka fraksi hidrokarbon 

alifatik yang teridentifikasi pada sedimen PLM-4 ditunjukkan 

pada Tabel 4.4. 
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Tabel 4. 4 Biomarka fraksi hidrokarbon alifatik 

Nama 

Senyawa 

BP 

(m/z) 

M+ 

(m/z) 

Rt 

(min) 

Kelim. 

(%) 
Indikator 

n-C19 

57 

268 24,85 0,14 
Senyawa 

organik 

berasal 

dari 

bakteri 

dan 

makrofita 

akuatik 

(Kim dkk, 

2017; 

Bechtel 

dkk, 

2020) 

n-C20 282 27,60 0,3 

n-C21 296 30,39 0,59 

n-C22 310 33,19 2,42 

n-C23 324 35,93 3,59 

n-C24 338 38,63 6,57 

n-C25 352 41,23 10,3 

n-C26 366 43,69 9,43 

n-C27 380 46,15 11,44 
Senyawa 

organik 

berasal 

dari 

tumbuhan 

tingkat 

tinggi 

terrestrial 

(Darilmaz

, 2017; 

Qian dkk, 

2018) 

n-C28 394 48,41 9,57 

n-C29 408 50,66 10,15 

n-C30 422 52,80 8,17 

n-C31 436 54,95 10,68 

n-C32 450 56,91 5,52 

n-C33 464 58,91 7,16 

n-C34 478 60,73 2,06 

n-C35 492 62,58 1,31 

n-C36 506 63,43 0,19 

n-C37 520 66,13 0,4 
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Nama 

Senyawa 

BP 

(m/z) 

M+ 

(m/z) 

Rt 

(min) 

Kelim. 

(%) 
Indikator 

De-A-

Lupana 
123 330 39,3 13,16 

Senyawa 

organik 

berasal 

tumbuhan 

tingkat 

tinggi 

Angiosper

mae 

(Regnery 

dkk, 

2013; 

Bree dkk, 

2016). 

17β(H)-

22,29,30-

Trisnor-

hopana 

149 370 51,9 18,59 Sumber 

bakteri 

dan 

kematang

an rendah 

(Jiang dan 

George, 

2018; 

French, 

dkk, 

2019) 

17α(H),21β

(H)-30-

Norhopana 

191 398 54 10,19 

17β(H),21β

(H)-30-

Norhopana 

177 398 55,1 22,78 

17α(H),21β

(H)-

Hopana 

191 412 55,8 8,85 
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Nama 

Senyawa 

BP 

(m/z) 

M+ 

(m/z) 

Rt 

(min) 

Kelim. 

(%) 
Indikator 

17β(H),21α

(H)-30-

Nor-

moretana 

177 398 56,6 10,38 

22S-

17α(H),21β

(H)-Homo-

hopana 

191 426 57,9 5,68 

22R-

17α(H),21β

(H)-Homo-

hopana 

191 426 58,1 10,37 

Keterangan: BP (base peak/puncak dasar), M+ (ion molekul), Rt 

(waktu retensi dalam menit), Kelim. (kelimpahan) 
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4.4 Biomarka Fraksi Hidrokarbon Aromatik  

Biomarka fraksi hidrokarbon aromatik yang 

teridentifikasi pada sedimen PLM-4 diantaranya adalah 

biomarka kalamena, dan biomarka alkil benzena. Total ion 

chromatogram (TIC) fraksi hidrokarbon aromatik dari sedimen 

PLM-4 ditunjukkan pada Gambar 4.20. 

 

 
Gambar 4. 20 TIC biomarka fraksi hidrokarbon aromatik 

 

4.4.1 Biomarka Kalamena 

Identifikasi senyawa kalamena [5] pada sedimen PLM-4 

dilakukan berdasarkan fragmentogram m/z 159. Spektrum massa 

senyawa kalamena [5] ditunjukkan pada Gambar 4.21. Analisis 

spektrum massa pada Gambar 4.21 menunjukkan fragmen ion 

m/z 159 sebagai puncak dasar dan ion molekuler (M+) 202. 

Fragmen ion tersebut merupakan fragmen khas dari senyawa 

kalamena (Sonibari dkk, 2012; Mallick dkk, 2014).  
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Gambar 4. 21 Spektrum massa senyawa kalamena 

+ 

m/z 159 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. Berdasarkan ion molekuler 202 diperoleh nilai DBE 

sebesar 5 yang merepresentasikan adanya 2 buah cincin dan 3 

ikatan rangkap pada struktur kalamena [5]. Fragmen ion m/z 159 

menandakan lepasnya gugus C12H15
+. Reaksi fragmentasi dari 

senyawa kalamena ditunjukkan pada Gambar 4.22. 

 

           
[5] 

 

 

 

 

Gambar 4. 22 Fragmentasi senyawa kalamena 

+ 
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Kalamena [5] merupakan turunan senyawa kelompok 

seskuiterpenoid yang ditemukan pada Compositae, Diptero-

carpaceae dan Myrtaceae (famili Angiospermae), serta Cupres-

saceae (famili Gynospermae) (Sonibare dkk, 2012). Senyawa 

tersebut merupakan hasil diagenesis dari kadinena [25] dan/atau 

kadinol [26] pada lingkungan oksidatif (Simoneit dkk., 1986), 

dimana kadinena [25] dapat diperoleh dari isomerisasi senyawa  

Germacrena D [27] pada kondisi asam. Germacrena D [27] 

merupakan prekursor dari beberapa kelompok seskuiterpenoid 

dan terdapat pada beberapa spesies tanaman. Germacrena D [27] 

pada tanaman berfungsi sebagai antimikroba dan feromon 

serangga (Bulow dan Konig, 2000; Mallick dkk., 2014). Selain 

itu, senyawa kalamena [5] juga dapat diturunkan dari resin damar 

tumbuhan Angiospermae melalui reaksi depolimerisasi 

polikadinena dan dilanjutkan dengan reaksi aromatisasi yang 

terjadi selama tahap diagenesis (van Aarssen, 1992). Oleh sebab 

itu, keberadaan biomarka kalamena dalam sedimen PLM-4 dapat 

mengindikasikan bahwa senyawa organik berasal dari tumbuhan 

tingkat tinggi Angiospermae.  

   
[25]     [26] 
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[27] 

 

Keberadaan senyawa kalamena dalam sedimen PLM-4  

mengindikasikan adanya kontribusi bahan organik dari 

tumbuhan tingkat tinggi serta mengindikasikan sedimen PLM-4 

diendapkan dalam lingkungan oksik. Senyawa kalamena juga 

ditemukan pada sedimen Gangue, Polandia (Fabiańska dan 

Kurkiewicz, 2013), batubara Sangata, Cekungan Kutai, 

Kalimantan Timur (Zetra dkk, 2016a), dan batubara Cekungan 

Cenozoic, Rusia (Bechtel dkk, 2020). 
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4.4.2 Biomarka Alkil Benzena 

Identifikasi senyawa alkil benzena pada sedimen PLM-4 

dilakukan berdasarkan fragmentogram m/z 91 seperti yang 

ditunjukkan pada Gambar 4.23.  

 
Gambar 4. 23 Fragmentogram m/z 91 yang menunjukkan 

kelimpahan biomarka alkil benzena 

 

Puncak-puncak senyawa alkil benzena yang terdapat pada 

fragmentogram m/z 91 (Gambar 4.23) dieksplorasi lebih lanjut 

spektrum massanya sehingga dapat diketahui struktur senyawa 

dari masing-masing puncak. Spektrum massa dari puncak a 

pada fragmentogram m/z 91 dapat dilihat pada Gambar 4.24 
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Gambar 4. 24 Spektrum massa puncak a m/z 91 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Identifikasi spektrum massa puncak a m/z 91 sedimen PLM-

4 (Gambar 4.24) menunjukkan fragmen ion pada m/z 91 

(puncak dasar), 105, 119, 133 dan seterusnya dengan 

penambahan 14 satuan hingga mencapai ion molekuler (M+) 

yaitu 232. Pada akhir fragmentogram diketahui adanya 

penambahan 15 satuan yang menandakan lepasnya gugus metil 

(-CH3). Berdasarkan ion molekuler didapatkan rumus molekul 

senyawa adalah C17H28 dengan nilai DBE sebesar 4. Nilai DBE 

merepresentasikan 3 ikatan rangkap dan 1 cincin dalam senyawa 

tersebut. Pada fragmen ion m/z 147 dan 175 diketahui terjadi 

kenaikan intensitas diduga karena adanya percabangan pada 

fragmen tersebut. Berdasarkan analisis fragmen pada spektrum 

massa Gambar 4.24 diduga senyawa tersebut adalah (4,5-

dimetil)nonil benzena [28]. Reaksi fragmentasi dari senyawa 

(4,5-dimetil)nonil benzena [28] dapat dilihat pada Gambar 4.25. 
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[28] 

 

 

   
 m/z 91 

 

 

 

Identifikasi serupa juga dapat diterapkan pada spektrum 

massa puncak c (Gambar 4.26) serta puncak g (Gambar 4.27) 

m/z 91 sedimen PLM-4. Dimana Gambar 4.26 memiliki ion 

molekuler 346 yang menunjukkan senyawa tersebut adalah (4,6-

dimetil)dekil benzena (C18H30) [29]. Sedangkan Gambar 4.27 

memiliki ion molekuler 360 yang menunjukkan senyawa tersebut 

adalah (2,3,6-trimetil)undekil benzena (C19H32) [30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 4. 25 Fragmentasi senyawa (4,5-dimetil)nonil benzena  
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Gambar 4. 27 Spektrum massa puncak g m/z 91  

 

Gambar 4. 26 Spektrum massa puncak c m/z 91 
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[29] 

 

 
[30] 

 

Berdasarkan hasil analisis spektrum massa masing-

masing puncak fragmentogram m/z 91 diperoleh beberapa 

senyawa turunan alkil benzena yang kelimpahan dapat dilihat 

pada Tabel 4.5 

 

Tabel 4. 5 Kelimpahan biomarka alkil benzena  

Kode 

Puncak 

Rt 

(min) 

M+ 

(m/z) 
RM 

Nama 

Senyawa 

Kelimp. 

(%) 

a 18,32 232 C17H28 

(4,5-

dimetil) 

nonil 

benzena 

9,20 

b 19,05 232 C17H28 

(2,7-

dimetil) 

nonil 

benzena 

6,44 

c 20,64 246 C18H30 

(4,6-

dimetil) 

dekil 

benzena 

19,05 
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Kode 

Puncak 

Rt 

(min) 

M+ 

(m/z) 
RM 

Nama 

Senyawa 

Kelimp. 

(%) 

d 20,95 246 C18H30 

(3,6-

dimetil) 

dekil 

benzena 

10,86 

e 21,51 246 C18H30 

(2,8-

dimetil) 

dekil 

benzena 

9,19 

f 23,03 260 C19H32 

(5,6-

dimetil) 

undekil 

benzena 

19,89 

g 23,21 260 C19H32 

(2,3,6-

trimetil) 

dekil 

benzena 

15,53 

h 23,55 260 C19H32 

(3,8-

dimetil) 

undekil 

benzena 

9,83 

Keterangan: Rt (waktu retensi dalam menit); M+ (ion molekul); 

RM (rumus molekul); Kelimp. (kelimpahan) 

 

Selain pada fragmentogram m/z 91, identifikasi terhadap 

senyawa biomarka turunan alkil benzena pada sedimen PLM-4 

juga dilakukan berdasarkan fragmentogram m/z 105 yang 

menunjukkan kelimpahan senyawa metil alkil benzena. Spektrum 

massa salah satu puncak senyawa metil alkil benzena yang 

teridentifikasi pada sedimen PLM-4 ditunjukkan pada Gambar 

4.28.  
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Gambar 4. 28 Spektrum massa senyawa metil alkil benzena  

 

Identifikasi spektrum massa senyawa metil alkil benzena 

sedimen PLM-4 (Gambar 4.28) menunjukkan fragmen ion pada 

m/z 91, 105 (puncak dasar), 119, 133 dan seterusnya dengan 

penambahan 14 satuan hingga mencapai ion molekuler (M+) 

yaitu 232. Pada akhir fragmentogram diketahui adanya 

penambahan 15 satuan yang menandakan lepasnya gugus metil 

(-CH3). Berdasarkan ion molekuler didapatkan rumus molekul 

senyawa adalah C17H28 dengan nilai DBE sebesar 4. Nilai DBE 

merepresentasikan adanya 3 ikatan rangkap dan 1 cincin dalam 

senyawa tersebut. Berdasarkan analisis fragmen pada spektrum 

massa Gambar 4.28 diduga senyawa tersebut adalah metil dekil 

benzena (C17H28) [31]. 

 

 
[31] 
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Senyawa alkil benzena tidak disintesis secara langsung oleh 

organisme hidup, melainkan dibentuk melalui transformasi 

termokimia meliputi reaksi dehidrasi, siklisasi, dan aromatisasi 

dari senyawa precursor yang diturunkan dari lipid organisme 

hidup selama diagenesis (Hartgers dkk, 1994; Kissin, 1998; 

Pedentchouk, 2004; Zhang dkk, 2014). Senyawa alkil benzena 

berasal dari senyawa karotenoid diaromatik yang mengalami 

alterasi selama diagenesis. Degradasi karotenoid pada suhu 

rendah menghasilkan alkil benzena dan alkil naftalena (Haug 

dkk, 1971). Karotenoid merupakan senyawa yang dapat 

ditemukan pada sebagian besar organisme fotosintetik, seperti 

tumbuhan tingkat tinggi terrestrial, alga, dan Cyanobacteria 

(Summons dan Powell, 1987; Dong dkk., 1993; Gorchs dkk, 

2003). 

Keberadaan senyawa alkil benzena pada sedimen PLM-4 

menunjukkan bahan organik berasal dari precursor senyawa 

karotenoid yang diturunkan dari tumbuhan tingkat tinggi 

terrestrial, alga, dan Cyanobacteria. Senyawa alkil benzena juga 

ditemukan pada batuan sumber dari Afrika Barat (Pedentchouk, 

2004), sedimen dari Sabkha Moknine, Tunisia (Chairi dkk, 

2010), dan minyak dari Cekungan Tarim, China (Zhang dkk, 

2014). 

Biomarka fraksi hidrokarbon aromatik dapat dijadikan 

sebagai indikator sumber senyawa organik, kematangan termal, 

dan juga lingkungan pengendapan. Biomarka fraksi hidrokarbon 

aromatik yang teridentifikasi pada sedimen PLM-4 ditunjukkan 

pada Tabel 4.6. 
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Tabel 4. 6 Biomarka fraksi hidrokarbon aromatik 

Nama 

Senyawa 

BP 

(m/z) 

M+ 

(m/z) 

Rt 

(min) 

Kelimp. 

(%) 
Indikator 

Kalamena 159 202 16,02 100 

Sumber 

tumbuhan 

tingkat 

tinggi 

Angio-

spermae 

(Fabiańska 

dan 

Kurkiewic,

2013; 

Bechtel 

dkk, 2020) 

. 

(4,5-

dimetil) 

nonil 

benzena 

91 232 18,32 9,20 

Sumber 

tumbuhan 

tingkat 

tinggi 

terrestrial, 

alga, dan 

Cyano-

bacteria 

(Chairi 

dkk, 2010; 

Zhang dkk, 

2014) 

(2,7-

dimetil) 

nonil 

benzena 

91 232 19,05 6,44 

(4,6-

dimetil) 

dekil 

benzena 

91 246 20,64 19,05 

(3,6-

dimetil) 

dekil 

benzena 

91 246 20,95 10,86 
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Nama 

Senyawa 

BP 

(m/z) 

M+ 

(m/z) 

Rt 

(min) 

Kelimp. 

(%) 
Indikator 

(2,8-

dimetil) 

dekil 

benzena 

91 246 21,51 9,19 

Sumber 

tumbuhan 

tingkat 

tinggi 

terrestrial, 

alga, dan 

Cyano-

bacteria 

(Chairi 

dkk, 2010; 

Zhang dkk, 

2014) 

(5,6-

dimetil) 

undekil 

benzena 

91 260 23,03 19,89 

(2,3,6-

trimetil) 

dekil 

benzena 

91 260 23,21 15,53 

(3,8-

dimetil) 

undekil 

benzena 

91 260 23,55 9,83 

metil 

dekil 

benzena 

105 232 19,93 39,32 

metil 

undekil 

benzena 

105 246 22,5 16,21 

metil 

dodekil 

benzena 

105 260 25,24 44,46 

Keterangan: BP (base peak/puncak dasar), M+ (ion molekul), Rt 

(waktu retensi dalam menit), Kelimp. (kelimpahan) 
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BAB V  

KESIMPULAN DAN SARAN 
 

5.1 Kesimpulan 

Investigasi biomarka untuk mengetahui karakteristik 

geokimia organik sedimen PLM-4 sebagai representasi dari 

sedimen Polaman, Formasi Ngrayong, Cekungan Jawa Timur 

Utara, telah dipelajari dalam penelitian ini. Berdasarkan 

analisis biomarka diketahui karakteristik geokimia organik 

sedimen yang meliputi sumber senyawa organik, kematangan 

termal, dan lingkungan pengendapan. Senyawa organik 

sedimen PLM-4 berasal dari beberapa sumber, diantaranya 

adalah tumbuhan tingkat tinggi terrestrial, bakteri, dan 

makrofita akuatik khususnya kelompok emergent macrophyte. 

Adanya n-alkana rantai panjang (n-C27 – n-C37) dengan karbon 

ganjil lebih mendominasi dibanding karbon genap, keberadaan 

senyawa de-A-lupana, kalamena, serta alkil benzena 

mengindikasikan bahwa senyawa organik bersumber pada 

tumbuhan tingkat tinggi terrestrial. Hal ini juga didukung oleh 

nilai parameter wax index < 1, CPI > 1, C31/C19 > 0,4 dan ACL 

yaitu 28,72. Input bakteri diindikasikan oleh kelimpahan 

senyawa hopanoid, sedangkan input dari makrofita akuatik 

diindikasikan dengan nilai parameter Paq yaitu 0,4. Tingkat 

kematangan rendah dari sedimen ditunjukkan oleh keberadaan 

senyawa 17β(H)-22,29,30-Trisnorhopana, 17β(H),21β(H)-

Hopana, dan 17β(H),21α(H)-30-Normoretana. Hal ini juga 

didukung oleh nilai rasio C31αβS/(S+R) < 1, nilai rasio 

C29ββ/αβ > 0,15; serta nilai parameter CPI > 1. Sedimen 

diendapkan pada lingkungan terrestrial dan perairan darat yang 

bersifat oksik. Hal ini ditunjukkan oleh keberadaan senyawa 

hopanoid, de-A-lupana, kalamena, dan ditemukannya biomarka 

sebagai penanda input makrofita akuatik, seperti homolog n-

alkana rantai medium (n-C19 - n-C26). 
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5.2 Saran 

Karakteristik geokimia organik sedimen PLM-4 sebagai 

representasi dari sedimen Polaman, Formasi Ngrayong, 

Cekungan Jawa Timur Utara, melalui analisis biomarka telah 

dipelajari dalam penelitian ini. Penelitian ini hanya membahas 

karakteristik geokimia berdasarkan analisis biomarka fraksi 

hidrokarbon alifatik dan aromatik dalam sedimen. Sehingga 

perlu dilakukan penelitian lebih lanjut terutama pada biomarka 

fraksi lain, seperti fraksi keton, alkohol, dan lain sebagainya 

sehingga dapat diperoleh karakteristik geokimia organik yang 

lebih detail. 
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LAMPIRAN I 
Skema Kerja  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Sedimen PLM-4 

ukuran 200 mesh 

Diekstrak dengan pelarut DCM 

melalui soklet selama 36 jam 

Ekstrak Organik Total (EOT) 

Diuapkan pelarutnya menggunakan 

rotari evaporator 

Ekstrak Organik Total (EOT) 

pekat 

Difraksinasi menggunakan  

KLT SiO2 GF 254 eluen n-heksana 

Fraksi 

Alifatik 

Fraksi 

Aromatik 
Fraksi 

Polar 

Didesulfurisasi Dianalisis 

menggunakan KG-SM 

Fraksi 

Aromatik 

bebas sulfur 

Data Hasil 

Dianalisis 

menggunakan KG-SM 

Data Hasil 
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LEGENDA 

LAMPIRAN II 
Lokasi Pengambilan Sampel 

Peta Geologi Daerah Polaman dan sekitarnya 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Lokasi Sampling 
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LAMPIRAN III 
Spektrum Massa Biomarka yang Teridentifikasi 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

Spektrum massa n-C19     Spektrum massa n-C20 

 

 

 

 

 

 

 

      

 

Spektrum massa n-C21   Spektrum massa n-C22 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Spektrum massa n-C23   Spektrum massa n-C24 
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Spektrum massa n-C25               Spektrum massa n-C26  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Spektrum massa n-C27  Spektrum massa n-C28 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Spektrum massa n-C29  Spektrum massa n-C30 
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Spektrum massa n-C31                Spektrum massa n-C32  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spektrum massa n-C33               Spektrum massa n-C34  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spektrum massa n-C35                 Spektrum massa n-C36 
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Spektrum massa 17β(H)-

22,29,30-Trisnorhopana 

Spektrum massa 17α(H),21β(H)-

30-Norhopana 

Spektrum massa 

17β(H),21β(H)-30-Norhopana 

Spektrum massa 

17β(H),21β(H)-Hopana 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Spektrum massa n-C37  Spektrum massa de-A-lupana 
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Spektrum massa 17β(H),21α(H)-

30-Normoretana 
Spektrum massa 22S-

17α(H),21β(H)-Homohopana 

Spektrum massa 22S-

17α(H),21β(H)-Homohopana 

 

Spektrum massa kalamena 

Spektrum massa (4,5-dimetil) 

nonilbenzena 

 

Spektrum massa (2,7-dimetil) 

nonilbenzena 
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Spektrum massa (4,6-dimetil) 

dekilbenzena 

 

Spektrum massa (3,6-dimetil) 

dekilbenzena 

 

Spektrum massa (2,8-dimetil) 

dekilbenzena 

 

Spektrum massa (5,6-dimetil) 

undekil benzena 

 

Spektrum massa (2,3,6-

trimetil) dekilbenzena 

 

Spektrum massa (3,8-dimetil) 

undekil benzena 
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Spektrum massa metil dekil 

benzena 

 

Spektrum massa metil undekil 

benzena 

 

Spektrum massa metil dodekil 

benzena 
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