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ABSTRAK
Spektrometer massa adalah salah satu metoda analisis yang dapat menentukan bobot molekul senyawa
dengan sangat akurat. Massa yang terukur untuk ion molekul suatu senyawa merupakan jumlah dari massa
isotop-isotop penyusunnya yang memiliki kelimpahan terbesar. Nilainya akan berbeda dengan jumlah bobot
atom yang diperoleh dengan merata-ratakan bobot semua isotop alamiah suatu unsur. Karenanya, hasil
pengukuran massa secara tung gal menggunakan alar ini cukup untuk menyimpulkan rumus kimia senyawa
yang sedang diteliti. Menentukan sebuah rumus kimia dari hasil pengukuran massa dengan menggunakan
cara 'trial and error' adalah suatu pekerjaan yang menyita waktu. Sebuah algoritma untuk memprediksi
sejumlah kemungkinan rumus kimia dari nilai bulat suatu bobot molekul lelah dikembangkan oleh
Lederberg untuk mempermudah penentuan. Prinsipnya adalah dengan mencari semua kombinasi linier
massa setelah bobot molekul lerukur dibagi dengan bobot salah satu atom penyusunnya. Seleksi untuk
memperoleh yang paling tepa 1 dari semua kemungkinan rumus kimia yang ada, dapat dibantu dengan
memperhalikan kelimpahan relatif isotop-isotop unsur penyusun senyawa lersebut. Keberadaan iSO1Op-
isotop unsur yang lebih berat akan menaikkan puncak-puncak spektrum kecil dilempat m/z yang lebih besar
1. 2. atau beberapa unit setelah posisi puncak ion molekul. Tinggi puncak yang lebih kecil (PM+I. PM+20 dan
seterusnya) relatif terhadap puncak induk (PM) bergantung pada jumlah Inasing-masing atom dan
kelimpahan relatif isotopnya yang lebih berat. Sehingga, tinggi relatif puncak-puncak ini dapat menjadi
representasi dari rumus kimia senyawa. Dengan bantuan sebuah prograln komputer akan dapat ditampilkan
selnua kemungkinan rumus kimia senyawa berdasarkan masukan massa plmcak ion Inolekul hasil
pengukuran spektrometri massa. Program juga akan menghitung tinggi puncak relatif unluk seliap
kemungkinan rumus kimia yang ada dengan memakai korelasi Beynon. Hasil hitung ini selanjutnya
digunakan untuk memilih ruIn us kimia aktual yang dicari. Meskipun sesunggllhnya algoritlna penentuan
rllmus kilnia dapat diterapkan pada semua kelompok senyawa, nalnun program komputer ini baru
dikembangkan untuk senyawa-senyawa organik yang mengandung karbon. hidrogen. oksigen, dan nitrogen.
Keluaran program akan menginformasikan pula genap/ganjilnya ion elektron. serra jumlah ikatan rangkap

dan cincin yang terdapat dalam senyawa.

ABSTRACT
Mass spectrometer is one of the anai)'sis methods that can determine molecular weight of a substance
precisely. Molecular ionic mass measured by the spectrometer represents sum of its isotopes' weight with
high abundance. It is not equal to the atomic weights from average total of natural isotope of elements.
Therefore, a single mass measurement suffices to decide the formula of a substance. Formula determination
using mass data by 'trial and error' is a cumbersome work. An algorithm developed by Lederberg can be
used to predict molecular formulas from an integer molecular weight. It will search for all linear
combination of mass after the molecular weight divided by one of its isotopes weight. Selection of the right
molecular formula from a list of possible formulas can be assisted by the relative abundance of its isotopes.
The heavy isotopes will appear in the spectrum as small peaks at one or more unit mlz next to the parent
peak. The heights of smaller peak (PM+I' PM + P ...) compared with the height of parent peak (PM) depend on
the atom and its relative heavy isotopes. Hence, the relative peak heights could designate molecular formula
of the substance. A computer application will help in producing a list of all possible molecular formulas

from inputs of molecular ion peak results from mass spectrometry. The program calculates relative peak
heights implementing Beynon rule. The output becomes a tool for choosing the actual formula of the
substance. Although the formula algorithm could be implemented in all chemical groups, the computer
program is purely made for an organic substance consists of carbon. hydrogen. oxygen and nitrogen. The
computer outputs will infonn the odd or even of ionic pairs and the number of bond and rings in the

substance also.
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~ diketahui, sebab ia memberikan bobot molekul daTi

senyawa yang dianalisis. Dalam resolusi satuan,
bobot molekul ini akan merupakan bilangan bulat
terdekat, dan bukan nilai taksiran seperti yang
diperoleh daTi penentuan bobot molekullainnya.

Spektrum massa menunjukkan massa
fragmen-fragmen bermuatan positif (termasuk ion
molekul) terhadap konsentrasi relatif. Puncak
spektrum yang paling tinggi, disebut Quncak dasar
(base peak), dan diberi nilai 100%. lntensitas (atau
tinggi x faktor kepekaan) daTi puncak-puncak
lainnya, termasuk juga ion molekul, ditunjukkan
dalam persentase daTi puncak basa. Kadangkala,
puncak ion molekul adalah juga puncak dasar
[Pecsok, 1976]. Pacta Gambar 1, puncak ion
molekul adalah mIl 58, dan puncak dasar adalah
mil 29.
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PENDAHULUAN

S pektrometri massa adalah suatu metoda yang
berkaitan dengan prodluksi partikel-partikel

bermuatan yang mengandlLlng ion induk clan
fragmen-fragmen ionik dari molekul yang
dianalisis, serta pemisahan fragmen ion positif
berdasarkan perbedaan nilai rasio massa terhadap
muatan (m/z). Hasil pengukurannya akan
memberikan data tentang bot,ot molekul dalam nilai
nominal (sebagai bilangan bulat terdekat), distribusi
isotop (sebagai puncak-puncak M + I dan M + 2
dengan tinggi relatif), dan pol a-pol a fragmentasi

(sebagai spektrum garis).

Berdasarkan data tt:ntang intensitas ion
induk dan ion-ion fragmen, dapat diperkirakan
rumus kimia senyawa yang dianalisis, melalui
kombinasi linier atom-atomnya. Pengetahuan
tentang rumus kimia perkiraan ini akan berguna
bagi identifikasi lanjut senyawa tersebut
menggunakan metoda analisi) lainnya.

Oisini akan dibi(;arakan penggunaan
program komputer untulc menyusun daftar
perkiraan rumus kimia suatlJi senyawa berdasarkan

data bobot massanya.
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Gambar 1. Diagram garis dari suatu spektrum
massa.

Penentuan Rumus Kimia Senyawa

Sebuah rumus kimia (atau rumus fragmen)
dapat diturunkan dari sebuah pengukuran tunggal
yang cukup akurat dengan spektrometri massa. Hal
ini dimungkinkan karena massa atom bukanlah
bilangan bulat. Contohnya, akan dapat dibedakan
massa nominal 28 antara CO, CH2N, dan C2H4

[Willard,1974].

12C 12.0000
IH2 2.0156
14N 14.0031

28.0187

12C 12.0000

16015.9949

IZCZ 24.0000
I~ 4.0312

28.031227.9949

Massa yang diamati dari ion molekul CO adalah
jumlah massa isotop dengan kelimpahan terbesar
dari karbon dan oksigen. Nilai massa CO ini
berbeda dengan jumlah bobot atom yang diperoleh
dengan merata-ratakan bobot semua isotop alamiah
suatu unsur (yaitu: C = 12.01 dan N = 15.999).

Spektrum Massa
Ketika sinar elektron berenergi 70 volt di

dalam spektrometer massa mengenai suatu

senyawa, maka sebuah elektron tunggal akan lepas
daTi molekul pada rasa gas tersebut clan
menghasilkan sebuah iQD-!1!2kkYl. dalam bentuk
radikal kation (M+.). Contohnya adalah metanol

yang membentuk sebuah ion molekul seperti

berikut [Silverstein, 1981]:

CH3OH + e- ---CH3OH+. (mIz 32) + 2 e-

Ion-ion molekul ini kemudian terurai lebih lanjut
dalam waktu 10-10 hing!~a 10-3 detik untuk

menghasilkan sebuah fragmen positif dan sebuah
radikal. Sejumlah ion flagmen akan terbentuk; clan

masing-masingnya akan terurai lagi menjadi

fragmen-fragmen yang lebih kecillagi.

CH3OH+. ---CHzOH+Smlz 31) + H.

CH3OH+. ---CH3+ (nllz 15) + .OH

CHzOH+ ---CHO+ (r,'!/z 29) + Hz

Jika beberapa ion molekular (ion induk)
berinteraksi cukup lama (sekitar 10-6 detik) untuk

mencapai detektor. maka dihasilkan sebuah puncak
ion molekul. Puncak ini sangat penling unluk

Prosldlng pertemuan dan Presentasillmiah Penelltlan Dasar IImu Pengetahuan dan Teknologl Nuklll

P3TM-BATAN Yogyakarta, 27 Junl 2002

100
00
B>
70
00
&!
40
:J)

20
10
0



Tigor Nauli ISSN 0216. 3128 13

sebuah aplikasi komputer yang dikembangkan
sendiri.

Program Prediksi

Program prediksi rumus kimia senyawa
dibuat dalam bentuk sebuah program kecil (yang
disebut: ..Applet"), menggunakan bahasa
pernrograman Java [Sun Microsystems, 2000], dan
dapat dijalankan pacta sebuah browser Web yang
standar .

sebuah molekul netral yang :;tabil merupakan hal
umum pada fregmentasi ion. Fragmen yang
dihasilkan dari kehilangan molekul netral seperti
H2. H2O, CO, CO2, HCN. N2, HF, HCI, HBr akan
menghasilkan sebuah radikail berelektron ganjil.
Contoh, alkohol kehilangan H2O sehingga
membentuk fragmen berelektron ganjil

R-OH+. [R-H]+. + H2O

Ion-ion berelektron genap jarang mengalami
fragmentasi menjadi ion-ion berelektron ganjil.
Maka apabila sebuah fragmen berelektron genap
terbentuk, fragmentasi berikutnya akan
menghasilkan fragmen berelektron genap pula.

Aturannya adalah sebagai berikut [Johnstone, 1996]

1). Tanpa adanya atom-atom nitrogen atau dengan
adanya atom-atom nitrogen berjumlah genap:

.fragmen yang terjadi pada nilai rn/z ganjil
adalah spesi berelektron g,enap yang dihasilkan
daTi pemutusan ikatan

Aplikasi ini terdiri dari bagian masukan dan
bagian keluaran. Pacta bagian masukan (yang diberi
tag [Parameter]), terdapat kalak-kalak yang harus
diisi dengan massa puncak induk dan massa
fragmen. Terdapat juga empat pilihan lain untuk
membatasi jumlah rumus yang akan ditampilkan.
Pilihan pertama merupakan jumlah maksimum
nitrogen yaitu antara 0, I, 2, 4, 8, dan 20,
sedangkan pilihan kedua adalah jumlah maksimum
ikatan rangkap dan cincin yaitu 4, 6, 8, 10, 14, 20.
Pilihan ketiga adalah pembatasan daftar rumus
hanya untuk ion molekul berelektron ganjil saja
atau keduanya. Pilihan keempat adalah pengecekan
terhadap terjadinya fragmen berelektron ganjil itu
berasal dari hilangnya molekul netral atau bukan.

Pacta bagian keluaran (yang diberi tag
[Rumus Kimia]), terdapat sebuah kalak lebar
dirnana daftar rumus kimia hasil perhitungan akan
diperagakan. Eksekusi perhitungan dilakukan
dengan meng-klik tombol [Hi tung] yang terdapat
diantara kedua bagian tersebut.

.fragmen yang terjadi pa,da nilai rn/z genap
adalah spesi berelektron ganjil yang dihasilkan
dari beberapa pemutus:an ikatan, dengan
kemungkinan terjadinya penyusunan ulang

2.) Dengan adanya nitrogen bc~rjumlah ganjil, maka

aturannya adalah kebalikannya.

Molekul stabil yang umumnya hilang adalah
CO dari aldehida, keton, asam karboksilat, ester.
amida, clan fenol

CO2 dari asam karboksilat clan ester
H2O dari alkohol
HCN dari nitril aromatik
H2C=CH2 dari etil ester, clan aldehida atau keton
(dengan jumlah C > 3)

Secara singkat aturan pasangan elektron
dapat dituliskan sebagai berikut :

.Ion molekul adalah sebuah spesi berelektron

ganjil.

.Fragmen berelektron ganjil terjadi karena
hilangnya sebuah molekllli netral stabil dari

sebuah ion berelektron gall,jil.

BAHAN DAN METODA

Kegiatan penelitian ini menyangkut
pembuatan daftar kemungkinan rumus-rumus kimia
senyawa berdasarkan massanya, serta pemilihan
rumus yang paling sesuai dari daftar terse but
berdasarkan data ketinggian relatif pad a spektrum
massa. Pcngcrjaannya dilakukan dcngan bantuan

Memperkirakan Rumus Kimia

Program akan menghitung sejumlah
kemungkinan rumus kimia senyawa menggunakan
korelasi (1) -(6) berdasarkan masukkan massa
fragmen. Akan tetapi karena akan banyak sekali
kemungkinan rumus yang akan dihasilkannya
(sebagai contoh, untuk massa 150 akan ada 11
kombinasi rumus kimia yang dihasilkan), maka
akan diperhatikan beberapa hal berikut untuk
mengecilkan daftar kemungkian rumus tersebut:

.Nilai rasio puncak isotop. Dari masukan puncak
induk dan massa fragm~n, maka rumus puncak
induk yang tidak sesuai dengan rumus fragmen
akan dihapuskan. Bila sebuah fragmen,
misalnya, kemungkinan hanya memiliki rumus
dengan satu atau lebih nitrogen, maka rumus
induk harus juga memiliki sekurangnya satu

nitrogen.

.Jumlah maksimum ikatan rangkap dan cincin.

Dihitung dari persamaan (7).

--
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Terdapat sembilan perkiraan rumus kimia yang
ditampilkan dan ada !YiYh kemungkinan lain yang
dihilangkan dari daftar tersebut. Nilai (M + I) dan
(M + 2) yang didapat dari percobaan (pada Tabel 2)
relatif terhadap ion induk adalah masing-masing
10.10% dan Q,nrQ. Perbandingan terhadap nilai

hitung, menyimpulkan kesesuaian pada rumus
kimia CgHloO (urutan ke 8 pada daftar). lumlah
rangkap dan cincin sebesar ~ mengarahkan Y
pada suatu senyawa yang mengandung gugus
aromatik. Kemungkinan senyawa Y tersebut
merupakan sebuah fenil propionaldehida atau fu!!i!
orooanaldehida, sebuah aldehida aromatik.
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Gambar 3. Daftar kemungkinan rumus kimia
senyawa X.

Keluaran daftar kemungkinan rumus kirnia
seperti terlihat pada Gamba:r 3 ini, selanjutnya
dikonfirmasikan dengan data percobaan dari Tabel
I. Nilai (M + 1) percobaan adalah (4.1/45.1) x
100% =~, sedangkan nil;ai (M + 2) percobaan
adalah (0.4 / 45.1) x l00Oif, = ~. Dengan
rnernbandingkan nilai-nilai ini dengan nilai yang
sarna pada daftar rumus yang dihasilkan oleh
program, maka rumus kimia yang paling sesuai
adalah CgHgO3 (yaitu urutan ke 7 pada daftar).
Adanya jurnlah ikatan rangkap dan cincin (atau
nilai rdc) sebesar ~ menyatakan bahwa senyawa
X rnengandung cincin benzen" Kemungkinan besar
senyawa tersebut adalah metil hidroksi benzoat atau
rnetil salisilat, sebuah ester.

Gambar 4. Daftar kemungkinan rumus klmia
senyawa Y.

HO 0
A-//
V C'O-CH3

Data spektrum massa pacta Tabel 3,
memperlihatkan puncak ion molekul pacta mil = 45
sebesar 47.2, dan 11 puncak fragmen lainnya,
termasuk puncak dasar pacta mil = 44. Namun tidak
tampak puncak (M + 1) atau (M + 2) diantara data
tersebut. Karena itu, untuk menentukan perkiraan
rumus kimianya, dibutuhkan masukan massa
fragmen selain massa puncak induk.

Untuk data spektrum massa p,ada Tabel 2, dengan
puncak ion molekul pada mlz = 134 sebesar 57.4,
diperoleh keluaran program seperti terlihat pada
Gambar 4.

Tabel 3. Data spektrum massa senyawa Z.
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