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Abstrak

Pemantauan serta penilaian kualiti ke atas alam sekitar terhadap pencemaran
logam-logam berat telah dilakukan terutamanya adalah hidupan laut . Suatu kajian
terhadap penilaian pencemaran alam sekitar di pesisiran pantai barat dan timur
Semenanjung Malaysia telah dilakukan dengan menganalisis kandungan logam-
logam berat yang terdapat di dalam spesies kerang serta kupang, air pesisiran pantai
dan enapan. Kerang (4nadara granosa) dan kupang (Perna viridis) telah dipilih
sebagai sampel kajian kerana mampu hidup pada kawasan tercemar, mampu
mengumpulkan logam-logam berat dengan faktor pemekatan hingga 10° dan menjadi
makanan laut kegemaran orang. Sebanyak 22 lokasi persampelan telah dipilih
berdasarkan lokasi penternakan spesies tersebut dan kerja persampelan dilakukan
sebanyak 2 kali untuk melihat tren yang terjadi selama masa satu tahun. Sebanyak 30
ekor kerang dan kupang yang masing-masing bersaiz 30-42 mm dan 8-10.3 cm
digunakan sebagai sampel pilihan. Kaedah prapemekatan bagi sampel air dilakukan
menggunakan kaedah pengekstrakan APDC-MIBK. Asid nitrik pekat telah
digunakan bagi penghazaman sampel haiwan manakala campuran asid nitrik; asid
fluorik dan asid perklorik pekat telah digunakan bagi penghazaman sampel enapan.
Logam-logam yang dikaji adalah As, Cd, Cr, Cu, Pb, Se dan Zn. Sampel dianalisis
menggunakan teknik analisis pengaktifan neutron (APN) dan spektrofotometri
serapan atom (SSA). Bahan rujukan piawai yang digunakan adalah Marine Sediment
Reference Materials (BCSS-1), Nearshore Seawater Reference Material for Trace
Metals (CASS 2), Bovine Liver Reference Material (SRM 1577a) dan Lobster
Hepatopancreas (TORT-1). Ujian korelasi di antara kepekatan logam di dalam
haiwan dan di dalam air dan di dalam enapan juga telah dilakukan. Potensi
penggunaan haiwan bercangkerang sebagai penunjuk-bio telah juga dinilaikan dalam
kajian ini. Daripada hasil kajian didapati bahawa peratus perolehan semula logam
dengan menggunakan teknik yang dicadangkan berada dalam julat 83-107%. Tren
kepekatan logam-logam berat lebih menumpu pada kawasan pantai barat. Kerang
memiliki potensi yang sesuai sebagai penunjuk-bio terhadap logam As, Cu, Pb, Se
dan Zn manakala itu kupang berpotensi sebagai penunjuk-bio terhadap logam Cd dan
Cr.
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Abstract

Monitoring and assessing the quality of the coastal environment of Peninsular
Malaysia on the effects of heavy metals pollution was evaluated using the estuarine
organism as the main indicator. The assessment of environmental pollution in the
western and eastern coasts of Peninsular Malaysia was done by analysing the
contents of the heavy metals in the bivalves, sea waters and sediments. The cockles
(Anadara granosa) and mussels (Perna viridis) are choosen as the bivalves samples
because they survive in the polluted area and are able to accumulate heavy metals
with the bioconcentration factor reaching up to 10°, and they were abundantly
cultured for human consumption. Twenty two sampling locations were choosen in
the marine culture area and samplings were conducted twice to look for the
prevailing trend. Thirty cockles and mussels with shell lengths of 30 to 42 mm and 8
to 10.3 cm respectively were gathered from these locations and used as specimens.
Preconcentration of water samples was done by extraction with the so called APDC-
MIBK method. The bivalves samples were digested with a concentrated nitric acid
and a mixture of concentrated nitric acid; fluoric acid and perchloric acid was used
for sediment samples. Heavy metals analysed in this study were As, Cd, Cr, Cu, Pb,
Se and Zn. The concentration of the heavy metals was measured by means of neutron
activation analysis (NAA) and atomic absorption spectrofotometry (AAS)
techniques. CRM of Marine Sediment Reference Material (BCSS), Nearshore
Seawater Reference Material (CASS), Bovine Liver Reference Material (SRM
1577a) and Lobster Hepatopancreas (TORT-1) were used for quality assurance
controls. Two correlation tests of the values of metals concentrations in bivalves with
that in water-metals and with that in sediment-metals were performed. Based on
these tests the potential use of the bivalves as pollution indicators were evaluated.
Results from the APDC-MIBK method yielded a percentage recovery within the
range of 83% to 107%. It was found that highly polluted areas by heavy metals were
mainly concentrated within the west coast of the Peninsular. Cockles exhibited a
good potential indicators for heavy metals such as As, Cu, Pb, Se and Zn, while
mussels are suitable bio-indicators of Cd and Cr.
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BABI

PENDAHULUAN

1.1  Pengenalan

Beberapa spesies haiwan bercangkerang yang hidup di perairan laut boleh di
dapati di seluruh dunia. Antara beberapa spesies haiwan bercangkerang yang secara
amnya dimakan oleh masyarakat iaitu spesies kerang (4nadara granosa), kupang atau
siput sudu (Perna viridis), kepah (Corce scripta), siput lala (Orbicularia orbiculata),
tiram ( Ostrea folium), remis (Donnax faba), serta retak seribu ( Phapia undulata).
Siput sudu atau kupang yang terdapat di Malaysia dan di Asia Tenggara amnya dikenali

sebagai Perna viridis Linnaeus (Jabatan Perikanan, 1985).

Di Malaysia, siput-siput laut dan kerang adalah merupakan salah satu sumber
mata pencarian nelayan-nelayan yang telah diusahakan sejak dulu lagi. Siput sudu atau
kupang didapati tersebar luas secara semula jadi di perairan pantai terutama di kawasan-
kawasan berhampiran dengan muara-muara sungai yang berair tenang, seperti yang
terdapat di Selat Tebrau, Johor Bahru dan Selat Melaka. Menurut kajian yang telah di
lakukan oleh Institut Penyelidikan Perikanan (IPP), sebanyak 315 tan metrik kupang
boleh dihasilkan daripada kawasan seluas satu hektar dalam masa setahun (Jabatan
Perikanan, 1985).

Selain daripada kupang, kerang juga banyak terdapat di perairan pantai Barat

semenanjung Malaysia. Daerah yang menjadi sumber pengeluaran antaranya adalah



Negeri Perak, Selangor, Kuala Juru, Penang dan beberapa lokasi di perairan pantai Barat
Johor. Kerang yang terdapat di semenanjung ini boleh hidup sama ada secara semula
jadi atau dengan melalui penaburan benih-benih kepada kawasan yang bersesuaian.
Untuk wilayah Timur pula, kerang di dapati daripada kawasan semula jadi, misalnya di

daerah Tumpat, Kelantan.

Menurut laporan Jabatan Alam Sekitar (1996), buangan industri berdasarkan
pertanian, industri pembuatan, industri penternakan dan buangan domestik telah
mengakibatkan sebanyak 15 lembangan sungai tercemar dan 8 daripada jumlah sungai
ini bertambah buruk kualitinya berbanding tahun sebelumnya. Bahan pencemar ini akan
mengalir terus ke laut serta akan mencemari hidupan marin. Kualiti persekitaran marin
menjadi terganggu dengan adanya beberapa pencemar lain seperti minyak dan gris,
jumlah pepejal terampai dan E. coli yang merupakan pencemar utama perairan laut.
Banyaknya industri-industri yang tidak mematuhi Peraturan-Peraturan Kualiti Alam
Sekeliling seperti industri yang berasaskan getah, makanan dan minuman serta industrri
penyaduran logam dan tekstil disebabkan tiada sistem pengolahan effluen ataupun
sistem pengolahan effluen yang kurang cekap akan menambah kesan pencemaran
terhadap sistem kualiti perairan laut. Sementara itu sepanjang tahun 1995 sahaja telah
dilaporkan sebanyak 92 kes kejadian tumpahan minyak telah berlaku dan 50 kes
berpunca daripada kapal (Jabatan Alam Sekitar, 1995).

Memandangkan banyaknya kes yang berkenaan dengan pencemaran perairan
laut, maka kajian serta pemantauan ke atas perairan ini perlu dilakukan terutama kepada
haiwan yang mendiaminya. Banyak kajian telah dibuat berkenaan dengan hidupan
marinnya. Kajian terhadap kandungan logam-logam berat yang terdapat pada spesies
bercangkerang juga telah di lakukan oleh penyelidik sebelumnya. Lee dan Low (1976)
telah melaporkan bahwa kandungan logam Cu, Zn dan Pb dalam kerang (4nadara
granosa) adalah 0.6-15.0; 34.9 dan 0.01-2.72 mg.kg™. Devi (1986) telah melaporkan
bahawa kandungan logam Cd, Hg, Pb, Zn dan Cu dalam beberapa spesies bercangkerang
di Malaysia adalah lebih rendah daripada paras maksimum yang dibenarkan oleh Akta
Makanan 1983. Manakala menurut kajian yang telah dilakukan oleh Mat dan Maah



(1994) bahawa kandungan logam Cd, Cu, Pb dan Zn yang terdapat pada kerang (4.
granosa) dari kawasan Batu Kawan dan Kuala Selangor iaitu 2.1 -6.9 pg.g™; 4.5-3.4
ug.g'; 2.9 -8.4 pg g serta 56 - 64 ug g’ Sementara itu kajian yang telah dilakukan
oleh Yusof, et.al (1994a) pada spesies hidupan marin yang diambil dari kawasan
perairan Johor mendapati bahawa kandungan logam As pada kerang (4. granosa) adalah
1.2 ng.g”, pada kupang (Perna viridis) adalah < 0.1 pug.g"', manakala untuk logam Cr
pada kupang (Perna viridis) adalah 1.45 pug.g™.

Menurut Akta Makanan 1983, paras maksimum yang dibenarkan untuk logam
As, Cd, Cu, Hg, Pb dan Zn di dalam makanan laut adalah 1.0 pg.g”, 1.0 ug. g',30.0
pg.g’, 0.5 ug.g’, 2 dan 100 pg.g. Bagaimanapun memandangkan pertumbuhan
industri dan pembukaan tanah yang semakin pesat di Semenanjung Malaysia, dikuatiri
kadar pencemaran ke atas perairan laut akan semakin membimbangkan kerana
peningkatan kadar pencemaran ke persekitaran hampir seiring dengan pertumbuhan
industri dan pemodenan (Jabatan Alam Sekitar, 1988). Selari dengan itu, memandang
ramainya masyarakat yang memakan makanan laut sebagai salah satu sumber protein
haiwan, dikuatiri akan terdedah dengan adanya beberapa logam toksik yang terkumpul
ke dalam badan haiwan berkenaan, juga memandangkan risiko yang bakal dihadapi oleh
mereka yang memakan makanan laut yang tercemar oleh logam-logam toksik, maka

pemantauan terhadap spesies haiwan bercangkerang ini juga telah dijalankan.

1.2 Objektif

Sepanjang tahun 1995, sejumlah 92 kes kejadian tumpahan minyak telah
berlaku. Lima puluh kes berpunca daripada kapal, di mana salah satu daripada kes
tersebut melibatkan kerosakan operasi sebuah kilang simen yang mengakibatkan

penyaluran air berminyak terus ke dalam laut (Jabatan Alam Sekitar, 1995).



Di samping itu berdasarkan Laporan Kualiti Alam Sekeliling tahun 1996,
terdapat beberapa logam surihan yang telah mencemari perairan marin yang mana
kepekatannya telah melebihi daripada paras yang dibenarkan oleh Standard Interim
Marin (Jabatan Alam Sekitar, 1996).

Oleh kerana memandangkan kehadiran logam-logam berat mungkin akan
mendatangkan kesan yang amat merbahaya bagi alam sekitar dan kehidupan umat
manusia yang memakan makananannya daripada hidupan marin, maka pemantauan
perlu dilakukan. Sasaran pilihan untuk tujuan kajian ini adalah air, enapan dan haiwan
bercangkerang yang terdapat di sekitar pesisiran pantai barat dan timur Semenanjung
Malaysia. Secara keseluruhannya kajian ini mempunyai beberapa objektif utama.
Pertama, mengenalpasti beberapa logam pencemar yang terdapat di daerah pesisiran
pantai barat dan timur Semenanjung Malaysia. Kedua, membandingkan kehadiran
tingkat pencemar yang diperoleh. Ketiga, menggunakan spesies bercangkerang sebagai

penunjuk-bio terhadap beberapa logam pencemar yang berlaku ke atas perairan laut.

Kajian ini bertujuan untuk menonjolkan salah satu aspek utama pencemaran ke
atas perairan laut dan kesannya terhadap persekitaran. Kajian tertumpu kepada bahan
pencemar yang dikelaskan sebagai logam-logam berat serta unsur surihan. Diharapkan
kajian ini dapat membantu dalam menilai sejauh manakah pencemaran ini telah berlaku
di persekitaran pesisiran pantai semenanjung Malaysia, membangunkan data asas
daripada setiap lokasi pensampelan yang dipilih, mendapatkan suatu tren dan taburan
pencemaran serta jenis logam pencemar mengikut keutamaan. Kajian ke atas haiwan
bercangkerang adalah bertujuan mengetahui sejauh mana telah terjadi penumpukan
logam —logam berat dan toksik di dalam tisunya. Suatu penilaian juga dibuat untuk
mempastikan apakah ianya selamat untuk di makan. Kerana setiap spesies memiliki
kemampuan yang berbeza dalam mengumpulkan logam-logam berat, maka kajian ini
dibuat untuk mendapatkan spesies manakah yang sesuai sebagai penunjuk-bio terhadap

logam pencemar tertentu.



1.3  Logam Berat

1.3.1 Pendahuluan

Istilah logam berat ditakrifkan sebagai logam yang memiliki ketumpatan lebih
daripada 4 dan 5, tetapi tidak termasuk golongan lantanida dan aktinida kerana golongan
ini memiliki sifat-sifat kimia yang berbeza (Nieboer dan Richardson , 1980).
Pengkelasan logam yang telah dilakukan oleh Nieboer dan Richardson (1980) ke dalam
kelas A, kelas perantaraan dan kelas B menjadi sangat berguna dalam kajian alam

sekitar.

Antara toksikologi, istilah logam berat telah digunakan ke atas logam yang telah
menunjukkan masalah kepada alam sekitar. Logam-logam berat tersebut adalah Cd, Hg,
Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Co, V, Ti, Fe, Mn, Ag, Sn (Rainbow, 1985; Hopkin, 1989; Bryan
dan Langston, 1992). Unsur metalloid seperti As dan Se Juga termasuk ke dalam
golongan logam berat kerana dapat memiliki sifat sebagai logam. Oleh kerana itu
berdasarkan takrifan di atas, maka semua logam —logam berat termasuk ke dalam

kelompok perantaraan dan kelompok B.

Jadual 1.1 : Pengkelasan beberapa logam yang diperlukan dan yang tak diperlukan ke
dalam kelompok A, kelompok B dan kelompok perantaraan didasarkan
pada pengkelasan oleh Nieboer dan Richardson (1980).

Kelompok A Kelompok perantaraan Kelompok B
Kalsium (Ca) Zink (Zn) Kadmium (Cd)
Magnesium (Mg) Plumbum (Pb) Kuprum (Cu)
Mangan (Mn) Besi (Fe) Merkuri (Hg)
Kalium (K) Kromium (Cr) Argentum (Ag)
Strontium (Sr) Kobalt (Co)
Natrium (Na) Nikel (Ni)
Arsenik (As)
Vanadium (V)




Logam Cd, Hg dan Pb memiliki perhatian yang sangat besar di dalam kajian
alam sekitar kerana ketoksikan daripada logam-logam tersebut amat berbahaya bagi
kesihatan manusia. Disamping logam Cd, Hg dan Pb, logam Cu, Zn, Fe dan Ni juga
turut mendapatkan perhatian serupa di dalam kajian alam sekitar (Nriagu, 1979).
Manakala unsur As dan Se mendapat perhatian untuk kajian secara terperinci terutama
terhadap kajian biologi (Philips, 1990; Jackson, 1991).

1.3.2 Logam-Logam Berat

Logam-logam berat adalah bahan kimia yang bersifat racun bagi manusia kerana
kehadirannya di dalam tubuh dapat mengganggu berlangsungnya proses metabolisma.
Sebagai contoh adalah logam Pb yang terkandung dalam darah akan mempengaruhi
aktiviti enzim yang berperanan dalam pembentukan hemoglobin. Selain daripada Pb,
logam berat yang sangat berbahaya adalah Hg, Cd dan As. Unsur-unsur ini ditemukan
berada dalam peringkat yang toksik pada lokasi tertentu. Logam-logam berat sebagai
pencemar air dan makanan dapat berpindah dari satu tempat ke tempat lain melalui

udara dan sebahagian yang lain terjerap melalui ampaian pepejal.

1.3.2.1 Arsenik ( As).

Arsenik merupakan unsur yang bersifat metaloid dengan nombor atom 33 serta
merupakan unsur daripada kumpulan kelima dalam jadual perkalaan. Arsenik memiliki
bilangan valensi +5, +3 dan -3 di dalam sebatiannya. Secara semulajadi unsur As
memiliki isotop yang stabil iaitu isotop 75. Arsenik dalam bentuk sebatiannya telah lama
digunakan sebagai pestisid dalam bidang pertanian, khasnya untuk pertumbuhan buah
anggur [Pb3(AsO),], perladangan buah-buahan [3Cu(As0,),.Cu(CH;COO0),] dan untuk
tanaman hutan [Ca3(AsOq),] serta banyak digunakan dalam industri pembuatan cat.



Banyak sebatian daripada As yang masih digunakan untuk tujuan pengawetan kapas dan
kayu. Arsenik telah banyak digunakan di dalam pengeluaran aloi Pb dan Cu, pembuatan

kaca dan pembuatan bahan semikonduktor.

Di dalam alam sekitar, As boleh wujud sama ada dalam bentuk organik atau tak
organik. Arsenik takorganik lebih toksik daripada As yang organik (Subramanian, et.a/
1984). Kehadiran As di dalam sistem marin berlaku secara semula jadi mahupun
secara antropogenik. Secara semula jadi As terhasil daripada kerak bumi, hakisan tanah,
letupan gunung berapi serta kebakaran hutan. Sementara itu secara antropogenik, arsenik
boleh menjana ke dalam sistem marin melalui proses buangan yang berasal dari industri
pengawetan kayu, industri pembuatan kaca, industri elektronik, industri pembuatan aloi,
mahupun aktiviti manusia dalam bidang pertanian.Di samping itu aktiviti perlombongan
arang batu boleh menyebabkan kawasan persekitaran dicemari oleh As sehingga 100 -
2500 mg kg di dalam tanah. Larutan As berasid iaitu dalam bentuk arsenat dan As
oksida telah digunakan dalam industri sebanyak 100 tan per tahun (Fowler, 1983).

Di dalam air laut, As berada dengan kepekatan yang sangat rendah iaitu antara
0.002 - 0.005 mg.L"' (Seiler, et.al 1994). Manakala dalam haiwan dwicangkerang pula
mengandungi As dalam julat 1.6-2.9 mg.kg™. Kajian yang telah dilakukan oleh David
Haynes, et.al (1995) pada tahun 1991 telah mendapatkan bahawa kepekatan As yang
terdapat pada haiwan sejenis kupang (Donax deltoides) iaitu dalam julat 9.44 — 12.00

ngg'.

Pada asalnya As merupakan unsur perlu bagi mengawal metabolisma tubuh
tetapi ianya dapat bertukar menjadi toksik pada kepekatan tertentu. Arsenik yang
bersifat toksik menyebabkan pelbagai penyakit di antaranya gangguan sistem saraf
periferi, gangguan usus, penyakit hati, barah, bengkak paru-paru dan barah paru-paru,
kulit, serta dapat menyebabkan kelainan kromosom. Manakala dalam jumlah tertentu As
dapat digunakan untuk merawat penyakit kulit (Aswathanarayana, 1995). Menurut
arahan yang dikeluarkan oleh FAO/WHO, jumlah As yang dibolehkan dalam satu
minggu adalah 15 ug/berat badan. Sementara itu Akta Makanan 1983 dan Peraturan



Makanan di Malaysia mensyaratkan bahawa kandungan As dalam makanan yang

diperdagangkan mestilah kurang daripada 1 pg.g™.

1.3.2.2 Kadmium (Cd)

Kadmium adalah unsur yang tidak diperlukan serta tidak menguntungkan secara
biologi. Unsur dan sebatiannya adalah termasuk di dalam senarai zat yang bersifat toksik
menurut EPA dan dapat menimbulkan kesan penyakit ¢ itai-itai” serta tidak

berfungsinya otot.

Dalam air, kadmium berada dalam keadaan bermuatan +2, larut dalam asid
mineral tetapi tak larut dalam bes kuat, membentuk kompleks yang larut dengan ligan
amonia, sianida dan halida. Kadmium yang larut akan bertindak balas dengan anion
seperti karbonat, fosfat, oksalat, sulfida dan hidroksida alkali untuk membentuk enapan
yang tak larut. Kadmium dan sebatiannya memiliki berbagai-bagai kegunaan. Sebagai
contoh logamnya dapat digunakan sebagai campuran aloi, sebagai pelindung neutron
dalam reaktor nuklear dan sebagai pateri yang lunak serta digunakan pada industri
bateri. Dalam industri saduran, logam kadmium berfungsi untuk melindungi logam
daripada kakisan. Sebatian kadmium suksinat digunakan sebagai campuran dalam baja

tanaman.

Laporan yang telah dikeluarkan oleh Seiler, et. al (1994) bahawa pengeluaran
dan pemakaian kadmium di seluruh dunia pada tahun 1989 dan 1990 adalah 17000 -
tan/tahun dan 18000 tan/tahun masing-masing. Sumber-sumber yang dikenalpasti telah
mengeluarkan kadmium kepada udara, air dan tanah adalah industri pembuatan keluli,
industri logam bukan besi, industri pembuatan zat pewarna, industri bateri serta industri
semen. Manakala emisi antropogenik lainnya adalah abu yang berasal daripada
pembakaran minyak, pembakaran hasil buangan dan pembakaran batu bara . Kadmium

Juga dijumpai dalam batuan bumi dengan kepekatan purata iaitu 0.11 mg kg dan pada



bahagian atas litosfera kepekatannya adalah 0.5 mg.kg™'. Kandungan Cd dalam arang
batu adalah 0.01 hingga 65 mg kg™ dan lebih daripada 1 mg kg dalam minyak mentah.
Manakala dalam sedimen marin adalah 0.1 hingga 1 mg kg, Tanah secara amnya
mengandungi kadmium kurang daripada 0.5 mg kg (Herold dan Robert, 1994).

Pada hakikatnya kadmium adalah unsur minor di dalam air laut dan air tawar,
tetapi ia boleh menjadi banyak akibat daripada aktiviti manusia. Air laut yang tidak
tercemar mengandungi Cd dengan kepekatan sebesar 0.001-0.05 pg.L™' ( Stoeppler,
1992). Seperti logam berat lainnya, Cd juga berkeupayaan untuk menumpuk di dalam
rantai makanan laut. Beberapa macam haiwan seperti hidupan dwicangkerang, tiram dan
ikan salmon boleh mengumpulkan Cd lebih daripada 12000 kali (41, 44, 49° 90). Tiram
boleh mengandungi Cd dengan kepekatan 1-12 mg.kg'l(Stoeppler, 1992). Manakala
kupang pula mengandungi Cd dengan julat 1-20 mg.kg'l. (Stoeppler, 1992). Sementara
itu kajian yang telah dilakukan oleh Yusof, er.al (1994a), telah mendapati bahawa
kandungan Cd yang terdapat pada kupang (Perna viridis) adalah sebesar 0.2 ng.g™.
Kandungan Cd yang terdapat pada kerang yang diambil dari kawasan Kuala Selangor
dan Batu Kawan masing-masing adalah 6.9 pg.g” dan 2.1 ug.g' (Mat dan Maah, 1994).
Sejenis kupang (Mytillus galloprovincialis) yang berasal dari pantai NW Mediterranean,
Perancis mengandungi Cd dengan kepekatan di antara 0.92 ug.g ' dan 1,19 ug.g” (Stien,
et.al 1998). Manakala kandungan Cd dalam kerang (Corbicula Sfluminea) yang berasal
daripada perairan pantai Rio de la Plata, Argentina adalah 0.5-1.9 ug.g”’ (Bilos, et.al
1998). Tanah yang telah tercemar boleh mengandungi Cd dengan kepekatan 0.2-50
mg kg sementara itu tanah tak tercemar mengandungi Cd dengan kepekatan 0.01-0.5
mgkg” (Stoeppler, 1992).

Pencemaran kadmium yang telah berlaku pada permukaan air telahpun
dilaporkan di Amerika Syarikat pada tahun 1953 dan di Jepun tahun 1943 (Nriagu,
1979). Dalam satu kajian di Long Island, New York pencemaran air tanah oleh buangan
daripada industri penyaduran elektrik memberikan kepekatan Cd sebesar 3.2 mg.L"!
(Nriagu, 1979). Sumber utama Cd di dalam makanan adalah berasal daripada makanan

laut dan makanan yang berupa bijirin.
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Kadmium adalah unsur yang tidak diperlukan bagi tanaman, haiwan dan
manusia. Dos yang tinggi daripada Cd melalui pencernaan dan pernafasan dapat
menyebabkan kesan toksik bagi manusia. Kesan akut dapat dilihat pada saluran
pernapasan dan pencernaan. Kadmium terkumpul paling mustahak di dalam ginjal
dengan separuh hayat biologi antara 10-20 tahun. Pendedahan kadmium yang lama
dapat menyebabkan kesan gangguan ginjal. Maka logam Cd boleh menyebabkan kesan
sakit pada manusia dengan kepekatan sebesar 13-15 pg. Oleh kerana itu dianjurkan
bahawa pengambilan Cd daripada makanan adalah 0.95-1.19 mg per satu kg berat badan
(Jabatan Alam Sekitar, 1988). Dos maut bagi keracunan Cd adalah 10 mg (Akta
Makanan, 1983). Manakala WHO telah memberikan kriteria bahawa pendedahan logam
Cd hingga mencapai 5 mg.m” selama 8 jam boleh menyebabkan kematian (Herold dan
Robert, 1994).

1.3.2.3 Kromium (Cr)

Kromium merupakan unsur yang berlimpah terdapat pada batuan bumi iaitu
sebesar 0.01 % dari berat kerak bumi, peringkat ke 21 di antara unsur-unsur yang ada.
Bijih utama daripada kromium adalah kromit, FeOCr,O; (Cotton dan Wilkinson, 1980).
Logam kromium banyak digunakan untuk menyalut logam-logam lain untuk
memberikan logam ini penyahliutan yang berkilau dengan perintang kakisan.
Penggunaan penting yang lain ialah di dalam keluli perintang karat, yang mengandungi
12-15 % kromium. Kromium lengai terhadap serangan asid nitrik, asid fosforik dan aqua
regia pada suhu bilik. Kegunaan utama daripada sebatian kromium adalah dalam
penghasilan pigmen (banyak digunakan pada dakwat, cat, kertas, getah dan campuran
penutup lantat ), kegunaan kedua daripada pengeluaran garam kromium adalah sebagai
agen penyamakan kulit, pengawetan kayu, fungisid dan antipengkaratan (Hamilton dan
Wetterhahn, 1988). Kromium juga banyak digunakan dalam pencampuran logam aloi
seperti keluli nirkarat, sebagai perlindungan logam dan magnetik. Kromium di dalam
campuran aloi nikel-kromium-besi yang di kenal sebagai nikrom digunakan sebagai

elemen pemanas elektrik (Herold dan Fitzgerald, 1994). Di dunia, penggunaan kromium
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serta sebatiannya dianggarkan mencapai 10-100 juta ton per tahun (Mason dan Moore,
1982).

Kromium banyak terdapat di merata tempat antaranya di atmosfera, biosfera,
hidrosfera dan batuan bumi. Di dalam batuan bumi, purata kandungan kromium adalah
100 ug. g". Di dalam air laut, kandungannya adalah sekitar 0.5 ppb, di dalam ladang
tanaman adalah 0.23 pg.g™ dan 1 pg g™ adalah di dalam tanaman laut (Mason dan
Moore, 1982). Berdasarkan laporan (Yusof dan Wood, 1993) bahawa sedimen yang
berasal dari pantai Selatan Johor mengandungi Cr yang cukup tinggi adalah 198 — 324

ng.g'.

Industri yang paling utama mendedahkan kromium kepada alam sekitar adalah
industri pencetakan keluli nirkarat, industri pengeluar kromat, industri pembuatan cat
krom, pengeluar ferokrom, penyamakan kulit, dan industri pengeluar pigmen krom.
Purata kandungan Cr (VI) dalam bentuk wasap dan abu yang terdapat di udara sekitaran
pada lokasi industri di atas adalah 5-1000 ug/m® (Stern, 1982). Menurut laporan yang di
keluarkan U.S.EPA bahawa jumlah emisi Cr ke atas udara sekitaran yan g terjadi di
Amerika Syarikat adalah 2750-2950 ton per tahun (Departement of Health and Human
Service, 1991). Di samping udara, sistem perairan laut Juga ikut terdedah oleh
pencemaran Cr, terutama kepada hidupan lautnya. Pemantauan yang telah dilakukan
oleh U.S. National Marine Fisheris Service (NMFS) terhadap beberapa jenis haiwan
bercangkerang telah menemukan bahawa kandungan Cr adalah dalam julat 0.1-0.9
ug g’ (Katz dan Salem, 1994). Kupang (Perna viridis) yang berasal daripada perairan
pantai Johor Selatan mengandungi Cr dengan kepekatan 1.45 ug.g" ( Yusof, et.al
1994a). Sejenis kerang (Corbicula fluminea) dari perairan pantai Rio de la Plata,

Argentina mengandungi Cr dengan kepekatan 1.3-11 pg.g” (Bilos, et.al 1998).

Kromium merupakan salah satu unsur surihan nutrien yang diperlukan oleh
manusia. Oleh kerana itu, kekurangan unsur Cr dalam tubuh dapat menyebabkan
penyakit katarak dan kerosakan pada kornea mata (Katz dan Salem, 1994). Sebaliknya

pendedahan terhadap beberapa sebatian kromium boleh menyebabkan asma, kancer
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paru-paru dan hidung, barah hidung dan kulit serta memberi kesan alergik pada kulit
(Hamilton dan Wetterhahn, 1988). Kini dianggarkan bagi setiap orang bahawa
pemasukan unsur Cr ke dalam tubuh manusia adalah 0.03-0.1 mg/hari. Jumlah yang
dianggap selamat dan sesuai bagi pengambilan Cr adalah 50-200 pg/hari (NAS/NRC,
1989). Menurut laporan daripada National Research Council, purata pemasukan bagi Cr
di Amerika Syarikat adalah 62 pg/hari (NAS/NRC, 1980). Sebaliknya di beberapa
negara seperti negara Finland, Sweden dan Switzerland, jumlah pemasukan unsur Cr per
harinya adalah 50 pg/hari (Kumpulainen, 1992). Di Malaysia, Akta Makanan 1983 dan
Peraturan Makanan 1985 telah mensyaratkan bahawa had maksimum kandungan Cr di

dalam makanan yang dibenarkan adalah 1.0 pg.g”.

1.3.2.4 Kuprum (Cu)

Kuprum adalah logam ketiga yang banyak dihasilkan selepas besi dan
aluminium, termasuk di dalam kelompok logam berat yang berwarna kemerah-merahan
dan memiliki berat atom 63.5. Pembentukan dua siri sebatian Cu yang penting adalah
dalam bentuk ion Cu” dan ion Cu®*, Berdasarkan struktur elektronnya, ion kuprum
menunjukkan sifat-sifat logam peralihan sehingga boleh membentuk kompleks dan

menunjukkan sifat paramagnetik.

Dalam alam, secara ammnya kuprum berada dalam bentuk oksida dan sulfida,
antara yang paling banyak adalah dalam bentuk kalkopirit (CuFeS,). Dalam alam sekitar
yang bersifat asid (pH < 7), Cu®* merupakan keadaan pengoksidaan yang paling
dominan, manakala pada keadaan pH 6 hingga 8, spesies yang paling dominan adalah
Cu®", Cu(OH);, CuHCO5", CuCO; dan CuOH"(Bodek, er.al 1988).

Di samping bersifat sebagai konduktor haba dan elektrik yang baik, kuprum juga
merupakan suatu logam yang amat berguna. Di antara kegunaannya adalah untuk

membuat barang-barang elektrik, membuat alat-alat memanas, membuat perhiasan dan
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wang siling, untuk penyaduran bahan-bahan tertentu dan membuat aloi. Larutan Cu juga
digunakan pada industri pengeluaran tekstil dan berguna sebagai pemangkin pada

berbagai-bagai proses kimia.

Kuprum juga mendapat perhatian kerana ia memberikan kesan kepada kesihatan
manusia. Sumber antropogenik telah menyumbangkan sekitar 75 % jumlah Cu per tahun
atau 56 juta kg /tahun (Nriagu, 1979). Sumber emisi utama daripada pencemaran Cu ke
atas sekitaran adalah adanya proses metalurgi kuprum, proses pengimpalan, serta proses
pembuatan loyang. Kuprum yang terdapat dalam tanah berasal daripada pengaruh
perubahan cuaca terhadap residu atau perjalanan bahan induk (parent material) serta
beberapa sumber antropogenik. Jumlah kandungan Cu dalam tanah di U K. adalah 1-50
pg.g! (Thornton, 1979) tetapi boleh menjadi lebih tinggi kerana terjadinya proses

mineralisasi bahan asal serta adanya emisi peleburan logam.

Di Malaysia, kandungan Cu dalam tanah juga berbeza-beza bergantung keadaan
tanah serta bahan asalnya. Menurut Lee, et.al (1992) (dlm. Khanif dan Salmijah, 1996)
kandungan Cu dalam tanah yang berasal dari Tampin adalah 21-36 mg kg dengan siri
tanah Granit; Kulai; 24-56 mg.kg™ dengan jenis siri Riolit, Segamat; 102-146 mgkg”
dengan siri tanah Andesit, Kuantan; 172-208 mg kg, dengan siri tanah Basalt dan dari
Prang; 80-96 mg.kg™ dengan siri tanah Skist. Kandungan logam Cu dalam sedimen yang
berasal daripada perairan pantai Johor telah di laporkan oleh Yusof dan Wood (1993)
adalah dalam julat 70.3-185 pg.g™, dari Kuala Juru adalah 40.8 ug.g" (Mat, et.al 1994).

Kajian pencemaran Cu ke atas haiwan hidupan laut seperti kerang, kupang dan
haiwan moluska lainnya telah di jalankan di Malaysia. Antaranya adalah Liong (1983),
Devi (1986), Mat dan Maah, (1994), Yusof, et.al (1994a). Berdasarkan hasil kajian yang
telah dilakukan oleh Devi (1986) bahawa secara keseluruhan kerang yang berasal dari
daerah Penang, Perak dan Selangor mengandungi Cu dalam julat 0.4-3.3 mgkg,
kupang yang berasal dari Perak mengandungi Cu dalam julat 2.0-2.8 mg.kg™”. Menurut
Mat dan Maah (1994), kandungan Cu dalam kerang adalah 3.4 dan 4.5 pg.g™' berat
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kering, manakala menurut laporan Yusof, ef.a/ (1994a) kandungan Cu dalam kerang

adalah kurang daripada 2.0 pg.g™.

Menurut Kementerian Kesihatan di Malaysia (1985), pengambilan Cu yang
berlebihan akan menyebabkan penyakit barah terutama barah paru-paru. Oleh kerana itu
Recommended Dietary Allowance (RDA, 1989) telah menetapkan bahawa keperluan
unsur Cu bagi orang dewasa adalah 1.5-3 mg /hari. Manakala untuk bayi adalah 0.4-0.6
mg/hari. Akta Makanan (1983) telah menetapkan bahawa kandungan Cu yang
dibenarkan dalam makanan adalah 30 mg.kg™.

1.3.2.5 Plumbum (Pb)

Plumbum adalah unsur dengan nombor atom 82, memiliki bilangan
pengoksidaan 0, +2 dan +4. Kebanyakan sebatian tak organik Pb berbentuk Pb**. Garam
plumbum oksida dan sulfida adalah sedikit larut dalam air, kecuali plumbum asetat,
plumbum klorat, serta plumbum klorida (Tsuchiya dan Kenzaburo, 1979). Sebatian
tetrametil plumbum dan tetraetil plumbum adalah jenis sebatian plumbum organik yang
berfungsi sebagai bahan tambahan (additive) dalam minyak petrol 1aitu sebatian ini

berfungsi sebagai bahan antiketuk pada kenderaan bermotor.

Dalam bidang industri, penggunaan logam Pb amatlah berperanan. Dalam tahun
1974 sahaja, pengguna terbesar logam Pb adalah industri bateri (40%), industri
pengeluaran alkil plumbum (12%), industri pembuatan kabel (9.2%), industri pembuatan
aloi (10.8%) dan dalam pembuatan pigmen (12%). Sementara itu dalam tahun 1975
tercatat bahawa penggunaan logam plumbum di seluruh dunia adalah sekitar 4.1 juta tan,
dan lebih daripada 50% telah digunakan pada industri automobil, terutamanya bateri dan
alkil plumbum (International Lead and Zinc Study Group, 1976). Di Amerika Syarikat,
penggunaan Pb yang terpenting hingga mencapai 77% daripada Jumlah penggunaan
adalah dalam pengeluaran bateri penyimpan (American Bureau of Metal Statistic,1991).
Dalam alam sekitar, Pb hadir dalam bentuk debu dan kompleks ion, Banyak daripada
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sebatian Pb mudah dijumpai di persekitaran kerana banyak jenis industri mengeluarkan
logam Pb sebagai sisa buangannya (Burrel, 1974). Antara industri berkenaan adalah
industri bateri, industri pengeluaran alkil plumbum, industri pembuatan kabel, industri
pembuatan aloi dan industri pembuatan pigmen (Tsuchiya dan Kenzaburo, 1979). Di
samping industri, kerja-kerja perlombongan juga ikut berperanan dalam mengeluarkan

pencemaran Pb.

Lazarus, et.al (1970) telah melaporkan bahawa air hujan di U.S. mengandungi
kepekatan Pb hingga mencapai 300 pg.L™! manakala di Yokohama, Jepun di dapati pada
daerah tempat tinggal mengandungi Pb sebesar 8 ug.L™ dan pada daerah aktivi
perdagangan iaitu 30 ug.L* (Tsuchiya dan Kenzaburo, 1979). Pada daerah yang padat
dengan lalu lintas kenderaan bermotor, kandungan Pb dalam air hujan lebih daripada
100 pg L hingga mencapai 500 pg L™ (Ettinger,1966). Kandungan Pb secara semula
Jadi yang terdapat di dalam tanah adalah dalam julat 2 — 200 mg kg (NAS, 1972).
Menurut laporan lain daripada NAS (1972), bahawa abu jalan raya yang ditemukan di
kawasan kediaman serta daerah perdagangan pada 77 tempat di kota Mid Western,
U.S.A. telah mencapai 1600 mg kg hingga 2400 mgkg’ dan Jjuga dilaporkan bahawa
kandungan Pb dalam tanah yang dekat dengan perlombongan Pb di Idaho telah
mencapai 20000 mg kg™ Logam Pb juga ikut mencemari perairan laut serta ekosistem
yang ada termasuk hidupan marinnya. Logam Pb akan terkumpul di dalam kebanyakan
hidupan marin seperti ikan, spesies bercangkerang serta haiwan lainnya. Menurut data
yang diperoleh daripada Eisler (1981), Bryan (1984), Furness dan Rainbow (1990),
bahawa haiwan moluska boleh mengumpulkan logam Pb hingga 40 pg.g”' berat kering.
Di Malaysia, kajian yang telah di lakukan oleh Yusof, et.a/ (1994a) telah mendapati
bahawa kandungan Pb dalam udang (Panaeus Japonicus) dan ketam (Portunus
pelagicus) yang berasal dari kawasan pantai Johor masing-masing adalah 3.00 pg.g”
dan 2.00 pug.g”' . Manakala itu kajian yang telah dilakukan oleh Devi (1986) telah
mendapati bahawa kandungan Pb di dalam kerang (4nadara granosa) yang berasal dari
kawasan Penang, Perak dan Selangor iaitu 0.01-1.63 ng.g'. Kandungan Pb yang
didapati di dalam kerang (4nadara granosa) yang berasal dari Batu Kawan adalah 2.9
ug.g” manakala yang berasal dari Kuala Selangor adalah 8.4 ug.g' (Mat dan Maah,
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1994). Menurut laporan Roper, et.al (1996), kupang (Dreisena polymorpha) yang
berasal dari perairan pantai New York boleh mengumpulkan Pb dari 2.33 ug. g'1 hingga
3.28 pg g selama masa 34 hari. Haiwan dwicangkerang yang berasal dari perairan laut
Barent, Norwegian mengandungi Pb dalam julat 0.3-2.0 pug.g” (Kiyko dan Progrebov,
1997).

Plumbum adalah unsur yang sangat toksik bagi kesihatan manusia. Logam Pb
yang memasuki tubuh secara berlebihan akan menyerang organ—organ penting seperti
tulang, hati, ginjal, otak dan sel saraf. Kajian mendalam daripada kesan unsur Pb
terhadap kesihatan anak-anak terbukti telah menunjukkan kesan yang bererti terhadap
daya minda dan neuropsikologi (Alexander, e.al 1973) Menurut WHO, kemasukan Pb
dalam tubuh manusia per hari adalah 0.007 mg kg berat badan manusia (WHO, 1970).
Di Malaysia, had maksimum daripada kandungan Pb di dalam makanan ikan dan
pengeluaran ikan adalah 2 pug.g”' (Akta Makanan, 1983)

1.3.2.6 Selenium (Se)

Selenium merupakan unsur daripada kumpulan ke enam dalam jadual perkalaan
unsur dan memiliki sifat yang sama seperti sulfur, termasuk dalam unsur metalloid,
kerana dapat bersifat sebagai logam dan bukan logam. Unsur ini memiliki bilangan
pengoksidaan -2, -1, 0, +2, +4 dan +6, sehingga boleh membentuk sebatian dengan
unsur lain seperti hidrogen selenida (H,Se), kadmium selenida (CdSe), selenium
dioksida (SeO;), natrium selenit (Na;SeOs) serta natrium selenat (Na,SeO,) (NAS,
1976). Di antara beberapa sebatian selenium yang diketahui didapati selenometionina

dan selenit adalah lebih toksik daripada selenat (Cooper, 1967).

Sifat fotoelektrik dan semikonduktor yang unik bagi selenium telah

menyebabkan ia digunakan secara meluas pada alat fotosel dan pada alat xerografi bateri
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solar, transformer dan rektifier yang khusus. Penggunaan yang utama ialah dalam
pengeluaran kaca berwarna bagi tujuan perhiasan dan bagi mengurangkan silau serta
pemindahan haba (USEPA, 1975). Sebatian organoselenium juga banyak digunakan
dalam bidang kesihatan, pertanian dan penternakan. Misalnya sebatian organoselenium
sintetik berguna sebagai agen kimoterapeutik yang berpoténsi sebagai agen antibakteria
(Klayman, 1973), asid o-karboksibenzenaseleninik memberi kesan terhadap sistem saraf
autonomik. Sebatian organoselenium juga digunakan di dalam polimer sebagai bahan
semikonduktor. Bahan radioaktif "®Se (selenometionina) digunakan dalam pengimbasan
pankreas manusia (Rosenfield and Beath, 1964). Sebanyak 5% daripada selenium
disulfida digunakan sebagai agen antikelemumur di dalam syampu. Beberapa tahun
terakhir ini unsur selenium disyaki sebagai agen penghambat kanser kerana unsur ini
dapat bersifat antagonis kepada beberapa unsur toksik lain seperti merkuri dan kadmium
(Ralph dan Cooper, 1974; Philip,1994.).

Kemasukan antropogenik unsur selenium ke dalam alam sekitar adalah menerusi
kegunaannya, pengeluaran dan sumber-sumber lain yang telah menyumbang ke arah
pencemaran alam sekitar. Selenium dan garamnya yang digunakan di dalam kaca boleh
hilang kepada alam sekitar semasa proses pengendalian dan pengumpulan. Industri kaca
di Amerika Syarikat sahaja menganggarkan bahawa lebih kurang 184 tan selenium
terbebas ke udara di dalam tahun 1969 (Davies, 1972). Di dalam proses foto cetak,
industri tersebut telah menganggarkan bahawa lebih kurang 1 kg per ton daripada Se
yang diproseskan atau lebih kurang 135 kg dalam tahun 1972, terbebas ke atmosfera
(Davies, 1972).

Di dalam alam sekitar umumnya Se berada pada keadaan ionik seperti selenit
dan selenat. Agensi kawalan alam sekitar U.S. telah menyenaraikan kemasukan
antropogenik Se ke dalam alam sekitar. Antara pengeluar tersebut ialah industri kaca
yang telah mengeluarkan 200 ton per tahun, pembakaran bahan api minyak iaitu 30 ton
per tahun dan pembakaran arang batu iaitu 2500 ton per tahun (USEPA, 1975).
Memandangkan hal ini, maka perairan laut serta ekosistem yang ada di dalamnya akan

ikut terdedah oleh buangan pencemar Se ini sama ada secara semula Jjadi atau secara
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antropogenik. Menurut laporan daripada Siu dan Berman (1989), bahawa air laut
mengandungi Se dengan kepekatan 0.025-0.27 pg.L", sedimen, 0.02-9.6 p.g.g'1 dan tisu
biologi daripada hidupan marin iaitu 0.02-780 pg.g’. Yusof, et.al (1998) telah
melaporkan kandungan Se(TV) dalam sedimen yang berasal dari sekitar pantai J ohor
iaitu diantara 3.93-50.17 pg.g”. Kandungan Se di dalam haiwan moluska adalah 0.03-3
ug. g'1 (Furness dan Rainborw, 1990). Kajian yang telah dilakukan oleh Haynes, Leeder
dan Rayment (1995) terhadap haiwan dwicangkerang Donax deltoid yang berasal dari
pantai Victoria, Australia memiliki kandungan Se iaitu 6.58 - 7.03 pg. g, Sejenis tiram
yang berasal dari perairan Sydney mengandungi Se dalam julat 0.67-1.47 ug.g’l (Scanes,
1996).

Selenium sebagai unsur surihan yang terdapat pada haiwan telah ditemukan oleh
Schwarz dan Foltz pada tahun 1957. Keracunan unsur selenium pada haiwan dikenali
sebagai penyakit alkali (alkali disease). Kekurangan unsur selenium bersama dengan
vitamin E dapat menyebabkan penyakit nekrosis hati dan juga penyakit otot putih serta
gangguan penyebaran kalsium (Maryland, 1994; Philip, 1994). Di Republik Cina
ditemukan bahawa akibat kekurangan unsur selenium telah menyebabkan terjadinya
penyakit kardiomiopati iaitu satu jenis panyakit jantung pada anak-anak yang dikenal
sebagai penyakit Keshan dan penyakit Keshin-beck yang merupakan jenis penyakit
radang tulang (Ralph dan Cooper, 1974; Philip, 1994).

Pengambilan Se secara harian sesuai yang dibenarkan iaitu 50 —200 pg per hari.
Di New Zealand, dianggarkan bahawa pengambilan Se untuk orang dewasa adalah 10
ug per hari pada daerah yang terkena penyakit Keshan hingga 25 pg per hari
(Alexander, 1988), manakala pada daerah lain di Cina adalah 750 ug per hari dengan
bukan selenosis. Di Malaysia, had maksimum daripada kandungan logam Se yang
dibenarkan di dalam makanan ikan dan hasil ikan adalah 1-2 pg. g (Akta Makanan,
1983).
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1.3.2.7 Zink (Zn)

Zink adalah logam yang termasuk dalam kumpulan IIB dan banyak diperolehi di
permukaan bumi. Mineral utama daripada Zn iaitu wujud sebagai kalamin (ZnCO3),
franglinit (ZnO), goslarit [Zn(H,SO4)H,0]. Dalam bidang perindustrian, Zn banyak
digunakan dalam industri pembuatan televisyen, sebagai tabir televisyen, osiloskop,
fluoroskop. Zink juga digunakan secara meluas sebagai lapisan pelindung dan aloi,

antaranya loyang (Zn dan kuprum).

Di samping berguna dalam industri, Zn juga termasuk unsur surihan yang
penting bagi ekosistem marin. Logam ini dikenalpasti berperanan pada sebahagian besar
sistem enzim organisma akuatik dan pantai (Coombs, 1972). Seperti logam surih
lainnya, Zn dapat menjadi bersifat toksik bila kandungannya melebihi daripada yang
diperlukan oleh tubuh. Dalam air laut, Zn berada dalam keadaan terlarut (dalam bentuk
ion bebas atau kompleks terlarut), dalam bentuk mendakan, serta dalam bentuk partikel
yang berada di permukaan. Zink yang terdapat dalam sistem marin akan terkumpul oleh
hidupan laut seperti ikan, krustasia, rumpai laut, haiwan bercangkerang dan yang lainnya

melalui kitaran makanan.

Kajian yang telah dilakukan oleh Bryan (1976) terhadap haiwan hidupan laut
seperti tiram, telah mendapati bahawa kandungan Zn adalah 1700 mg kg ! berat kering,
Manakala dalam haiwan dwicangkerang adalah 100 mg.kg” berat kering. Di Malaysia,
kandungan Zn dalam kerang yang diambil dari kawasan Pulau Pinang, Perak dan
Selangor adalah dalam julat 10.9 — 33.7 mg kg™, kemudian kandungannya dalam tiram
(Crassostreas cucullata) dari kawasan Lekir, Perak adalah 157.1-198.4 mg.kg" (Devi,
1986). Kerang yang berasal dari kawasan Batu Kawan mengandungi Zn hingga 56
pg.g" dan dari kawasan Kuala Selangor iaitu 64 pg.g” ( Mat dan Maah, 1994).
Sementara itu kerang yang berasal dari kawasan Johor mengandun gi kepekatan Zn
dalam julat 18.4 — 79.0 pg g™ (Yusof, et.al 1994a). Kajian yang telah dilakukan oleh
Bilos,et.al (1998) terhadap kerang (Corbicula fluminea) yang diambil dari perairan
pantai Rio de la Plata mendapati bahawa kandungan logam Zn adalah 118-316 pg.g’



20

Dengan kepekatan yang sesuai, unsur Zn ternyata berperanan di dalam tubuh
manusia. Menurut Chesters, O”dell dan Hambidge (Seiler, et.al 1994) fungsi tambahan
unsur surihan Zn antaranya sebagai pelindung membran kerana Zn dapat
bersifat sebagai zat anti oksidan terhadap gugusan sulfidril, berperanan dalam membantu
proses metabolisma prostaglandin, metabolisma lipid serta ikut berperanan pula pada

pertumbuhan mikrob.

Zink adalah unsur yang relatif tidak toksik, namun pada dos yang tinggi (1 g)
atau 100 mg/hari selama beberapa bulan boleh menyebabkan kesan sakit. Antaranya
adalah gejala pada sistem gastrousus (Solomons dan Cousins, 1984), terjadinya
penurunan dalam sintesis heme, penyusutan yang tinggi daripada kekerapan lipoprotein,
serta menyebabkan kenaikan keaktifan alkalin fosfat usus dan hati. Dedahan akibat asap
dan abu ZnO dapat menyebabkan penyakit radang paru-paru serta penyakit radang
pernafasan, batuk, sakit pada kaki dan dada serta muntah-muntah (Elinder and Piscator,
1979). Keperluan Zn per hari bagi manusia adalah 5-10 mg. Batas maksimum daripada
pemasukan Zn bagi kanak-kanak adalah 300 pg. kg per hari, manakala selama masa
kehamilan iaitu 15-20 mg per hari dan ketika masa menyusui 1aitu lebih dari 25 mg per
hari (Agett, 1985). Menurut Akta Makanan (1983) di Malaysia bahawa had pengambilan
Zn di dalam makanan ikan dan produksi ikan adalah 100 ug.g’.

1.3.3 Pencemaran Marin

Secara am punca utama pencemaran logam-logam berat ke atas marin terbahagi
kepada dua bahagian iaitu kerana proses semula jadi dan kerana aktiviti manusia. Pada
keadaan semula jadi, pencemaran boleh terjadi akibat daripada proses hakisan batuan,
tanah, biologikal dan sumber-sumber antropogenik yang dibawa oleh air. Pencemar ini
boleh memasuki perairan marin melalui proses pengangkutan yang berupa bahan pepejal

terampai yang bermula dari litosfera dan atmosfera menuju kepada sistem akuatik yang
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bergerak bersama-sama dengan aliran air. Proses yang terjadi selama pengangkutan ini

adalah melibatkan proses biologi, kimia dan fizikal.

Secara khusus punca utama pencemaran air kerana aktiviti manusia boleh dilihat
dalam bentuk kumbahan dan buangan domestik, buangan sisa perindustrian dan
pembangunan tanah yang menyebabkan hakisan dan kelodakan. Kumbahan dan buangan
domestik merupakan punca utama masalah pencemaran air terutama di kawasan yang
ramai penduduk seperti bandar-bandar besar. Projek-projek pembangunan tanah pula
sama ada untuk pertanian, pembinaan jalan dan infrastruktur lain serta pembinaan
perumahan telah menyebabkan hakisan dan kelodakan bagi kawasan berkenaan. Aktiviti
lain yang turut menyumbang kepada pencemaran marin adalah kegiatan perkapalan,
aktiviti-aktiviti yang berlangsung di pelabuhan, pembangunan industri-industri di sekitar
kawasan pantai mahupun pembinaan pangkalan. Secara am sumber utama pencemaran

yang berlaku ke atas marin dapat dilihat pada Rajah 1.1.

1.3.4 Kesan ketoksikan logam berat

Kesan ketoksikan logam berat terhadap kesihatan bergantung kepada
kepekatan dan masa pendedahannya. Adanya faktor penyerapan, penyebaran dan
penyingkiran logam di dalam tubuh manusia telah mempengaruhi kesan ketoksikan
logam (Trieft, 1980). Dalam aspek kesihatan manusia, ketoksikan logam dapat
dibahagikan kepada ketoksikan kronik dan ketoksikan akut. Ketoksikan kronik berlaku
akibat pendedahan yang berulang —ulang dan dalam jangka masa yang lama terhadap
dos logam dengan kuantiti yang rendah. Kesan yang dialami datang secara beransur-
ansur serta tanda-tandanya tidak jelas. Pendedahan kepada dos logam yang tinggi dan
dalam jangka masa yang singkat pula merupakan faktor yang menyebabkan ketoksikan
akut. Oleh sebab itu kesan ketoksikan akut adalah lebih teruk dibandingkan dengan
ketoksikan kronik (Williams, 1985)
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Rajah 1.1 : Sumber-sumber pencemar yang berlaku ke atas marin (Frenkel, 1995)

Logam berat memberi kesan pada organ badan tertentu sama ada dengan
mengurang atau melambatkan fungsi normal daripada metabolisma yang ada di dalam
badan (Walbott, 1978). Mekanisma kesan ketoksikan logam terdiri daripada tiga
kategori iaitu halangan terhadap enzim, penukar gantian logam perlu dan penyekatan
sintesis heme. Secara am logam dalam bentuk sebatian organologam adalah lebih toksik
berbanding sebatian—sebatian logam bukan organik misalnya merkuri dan plumbum,
terkecuali adalah arsenik. Biasanya kesan toksik adalah pada takat maksimum bagi
kation monopositif yang formal, iaitu spesies terbentuk melalui kehilangan satu
kumpulan organik daripada organologam neutral yang sangat tepu seperti R;Pb* dan

CH;3;Hg" (R adalah gugusan alkil). Kesan toksik daripada organologam neutral
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(misalnya, R4Pb) selalunya diterbitkan daripada pertukaran kepada RsM" di dalam
organisma. Secara biokimia mekanisma ketoksikan adalah terbentuknya koordinatan
yang baik kepada atom bes (contoh, S, O, N) yang terdapat pada enzim. Contoh daripada
kes ini adalah gugusan sulfidril (~SH) yang terdapat pada enzim (berfungsi sebagai
pengawal tindak balas metabolik di dalam tubuh manusia) akan mengikat logam-logam
berat yang berbentuk kation atau sebatian yang mengandungi logam berat. Hal ini
menyebabkan enzim berkenaan tidak dapat berkerja secara normal sehingga
mempengaruhi kesihatan tubuh, kadang-kadang boleh mengakibatkan maut. Kesan-
kesan toksik yang lain adalah disebabkan oleh terbentuknya koordinatan pada tapak-
tapak bukan enzim seperti tiol, hemoglobin dan sitokrom sehingga menyerang sumsum
tulang, sistem-sistem pelalian dan logam surih perlu di dalam haiwan. Kesan utama
keracunan logam adalah kerosakan sistem saraf pusat yang menyebabkan berbagai-bagai
gejala termasuk koma, ataksia (kehilangan keseimbangan), hiperaktiviti, masalah

percakapan dan perubahan psikologi tingkah laku.

Berhubung dengan kesan toksik yang akan menimbulkan kesan yang amat
berbahaya bagi kesihatan manusia, maka banyak negara mahupun pertubuhan
antarabangsa seperti WHO, FAQ, dan FDA telah menubuhkan Recommended Dietary
Allowances (RDA) untuk menetapkan paras maksimum sesuatu unsur yang dibenarkan
di dalam bahan makanan. Di Malaysia, Akta Makanan 1983 dan Peraturan Makanan

1985 memainkan peranan yang sama.

1.4 Penyebaran Logam Melalui Kitaran Makanan

Logam-logam berat yang terdapat di dalam air boleh berpindah ke dalam badan
organisma melalui proses penumpukan dan proses penyingkiran. Beberapa organisma
akuatik seperti alga, anelid, artopod, moluska dan ikan boleh melakukan proses
pengambilan secara langsung bahan kimia yang terdapat di dalam air. Proses
pengambilan ini adalah melalui beberapa cara perpindahan iaitu proses resapan,

perpindahan khas dan penjerapan. Mikroorganisma dan mikroflora berkeupayaan
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mengumpulkan logam-logam berat di sekitar air ke dalam selnya melalui berbagai-bagai
proses. Selanjutnya hidupan marin yang kecil akan memakan kedua-dua jenis mikrob
ini. Oleh kerana itu hidupan pemangsa akan mengandungi paras yang lebih tinggi lagi.
Akhirnya, manusia sama ada yang memakan hidupan kecil atau pemangsa akan

menanggung risiko kesan penumpukan logam yang berpunca daripada air sekitaran ini.

Rajah 1.2 menunjukkan satu rantaian makanan tentang bagaimana logam-logam
berat yang terdapat di persekitaran air dan sedimen berpindah ke tubuh hidupan marin,

seterusnya sampai kepada manusia dan akhimnya kembali semula ke sistem air.

1.5  Penunjuk Biologi
1.5.1 Pengenalan

Istilah penunjuk-bio digunakan sebagai kemampuan suatu organisma yang
memberikan petunjuk ke atas kualiti persekitaran berdasarkan kehadiran atau kekerapan
sesuatu tumbuhan, haiwan, mikrob atau lain-lain bentuk hidupan (Dewan Bahasa dan
Pustaka, 1995). Pemantauan biologi adalah hal penting yang diperlukan untuk menilai
kesihatan ekosistem akuatik alam sekitar. Oleh kerana itu penggunaan organisma biologi
yang mendiami ekosistem tersebut merupakan pengesan yang asas bagi menilai keadaan
ekosistem berkenaan. Organisma biologi telah dikembangkan semenjak tahun 1960-an
dengan tujuan untuk memantau buangan radionuklida ke sungai Columbia dan juga ke
perairan pantai California. Hal ini dilakukan dengan menganalisis fitoplankton,

makroalga, kupang serta ikan (Philips, 1990).

Pada pertengahan tahun 1960-an, penggunaan biota dalam program pemantauan
telah menunjukkan kenaikan penggunaannya sebagai penunjuk pencemaran. Di
beberapa perairan pantai di U.S penggunaan haiwan dwicangkerang telah dikembangkan

untuk memantau pencemaran pestisid (Rainbow dan Furness, 1990). Di U.X. , program
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Rajah 1.2 : Rantaian perpindahan logam-logam berat daripada air sekitaran kepada

manusia

pemantauan telah menggunakan spesies haiwan bercangkerang dan ikan untuk

menentukan keadaan pestisid dan logam berat di dalam perairan marin. Terdapat 690
tajuk daripada laporan penyelidikan yang telah disebarkan dalam satu tahun adalah

mengenai penggunaan penunjuk biologi untuk kajian air sungat, air laut dan perairan

Zooplankton
mikroorganisma
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pantai. Terdapat dua jenis kaedah yang telah digunakan iaitu kajian secara makmal yang

berkenaan dengan uji ketoksikan (termasuk ujian pengumpulan bio) dan kajian

lapangan ke atas populasi semula jadi (termasuk bakteria, bentik invertebrata, alga dan

ikan). Penunjuk-bio terdiri daripada beberapa kelompok seperti kelompok
mikroorganisma (bakteria, fungi, mikroalga dan protozoa) juga makroorganisma

(makrofit, serangga, moluska, cacing dan ikan).
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Penunjuk biologi adalah salah satu alat asas dalam program pemantauan ekologi
khasnya bila organisma ini mampu mengesan atau menjangka adanya kesan negatif
daripada pencemaran. Beberapa penunjuk itu dapat menilai kesihatan alam sekitar
sehingga dapat digunakan sebagai pemantau yang asas bagi melindungi spesies yang
berfungsi sebagai ukuran kualiti ekosistem (Ghetti, 1980). Organisma biologi telah
banyak digunakan oleh manusia untuk menentukan perubahan alam yang setiap hari
berubah. Keperluan bagi pemantauan biologi ke atas udara, tanah dan air adalah semakin
meningkat kebelakangan ini. Oleh kerana itu menurut Holdgate (1979), ada empat hal

informasi yang akan dihasilkan daripada pemantauan, antaranya :

(a) Zat-zat apa yang memasuki alam sekitar, berapa banyak jumlahnya, dari mana
sumber-sumbernya dan bagaimana penyebarannya.

(b) Kesan dari zat-zat tersebut terhadap alam sekitar.

(c) Bagaimana tren kepekatan serta kesannya kepada kesihatan manusia yang
memakannya.

(d) Sejauh manakah kemasukan, kepekatan, kesan dan trennya dapat diubahsuai

Pada tahun 1985, sebanyak 132 sampel air dari perairan pantai Perancis telah diuji
melalui analisis kimia dan biologi (Ghetti dan Ravera, 1994). Berdasarkan ujian itu
ternyata tidak ada ketoksikan yang boleh dikesan melalui analisis kimia, manakala pada
analisis biologi melalui ujian toksikologi telah menunjukkan adanya kerosakan yang

bererti ke atas alam sekitar.

1.5.2 Haiwan Bercangkerang Sebagai Penunjuk-Bio

Haiwan moluska adalah salah satu jenis spesies daripada haiwan invertebrata dan
telah dikembangkan secara teratur sebagai penujuk-bio dalam alam sekitar perairan
dibanding dengan spesies akuatik lainnya. Antara beberapa spesies moluska
dwicangkerang telah menunjukkan sebaran geografi yang luas (misalnya; spesies

Mytilus, Perna dan Crassostrea) sehingga banyak digunakan dalam kajian tentang
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adanya penyebaran logam-logam pencemar pada perairan marin sebagaimana
diwujudkan dalam konsep Mussel Watch (Golberg, 1975). Haiwan bercangkerang
memiliki kemampuan mengumpulkan logam surihan yang bersifat radioaktif mahupun
bukan radioaktif dengan faktor kepekatan 10° hingga lebih dari 10° bergantung kepada
spesies serta logam yang terlibat. Organisma ini memakan melalui penurasan sehingga
masuknya logam surihan bukan sahaja melalui makanan dan larutan tetapi melalui

penjerapan zarah pepejal takorganik (Moore, 1971 dalam Philips, 1977).

Beberapa penyelidik telah membahas tentang pemilihan bahan atau spesies yang
sesuai sebagai penunjuk-bio ke atas pencemaran alam sekitar. Secara ammnya ada

beberapa ciri yang harus diperhatikan, antaranya (Martin dan Coughtrey, 1982):

1. Organisma mampu mengumpulkan logam dalam jumlah yang boleh diukur.

2. Organisma memiliki jumlah populasi yang banyak dan sebaran yang luas
sehingga tidak mempengaruhi di dalam pengambilan sampel.

3. Organisma berkenaan tetap tersedia hingga jangka masa melebihi satu tahun,
atau semasa kajian dilakukan.

4. Organisma mampu menunjukkan adanya perbezaan terhadap pengumpulan
pencemar yang berkaitan dengan dedahan, sehingga :
a. Peringkat pencemaran dapat ditentukan.
b. Pembentukan yang lebih kuantitatif berhubungkait dengan kadar pengenapan

atau kepekatan udara sekitaran.
5. Mudah dilakukan kebolehulangan.

Berdasarkan pencirian di atas, maka jenis organisma penunjuk yang terbaik bagi
kawasan perairan marin adalah spesies moluska, haiwan dwicangkerang dan makroalga
dan hal ini ditunjukkan dalam Jadual 1.2. Di antara kelompok tersebut, spesies Mytilus
edulis merupakan spesies yang terbaik kerana kajian fisiologinya amat banyak,
penyebarannya yang meluas pada berbagai-bagai suhu air dan jumlah pengumpulannya
diketahui sesuai dengan pemasukan logam dan kandungan logamnya dalam badan air

yang berlainan. Makroalga dan haiwan dwicangkerang adalah berkemampuan sebagai
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penunjuk pencemaran logam surihan pada beberapa keadaan, tetapi jenis penunjuk ini
mencerminkan bahagian daripada jumlah logam surih yang memasuki ekosistem

tersebut.

Di negara-negara Eropah, haiwan jenis kupang telah dipilih sebagai haiwan
penunjuk-bio pada Program Pemantauan Marin (Marine Monitoring Programs, MMPs)
(Philips, 1980). Di Amerika Syarikat melalui agensi perlindungan alam sekitar
(Environmental Monitoring and Assesment, EPA), telah memiliki program penilaian dan
pemantauan alam sekitar (Environmental Monitoring and Assesment Project, EMAP)
dan memasukan haiwan bercangkerang sebagai salah satu penunjuk bagi penilaian ke
atas kualiti air sungai, tasik ataupun perairan pantai (Loeb dan Spacie, 1994). Di Rusia,
Kiyko dan Pogrebov, (1997) telah menggunakan haiwan dwicangkerang sebagai salah
satu penunjuk-bio bagi menentukan keadaan pencemar bahan organik, logam-logam
surih dan bahan radionuklida melalui Program Penilaian dan Pemantauan Laut Artik

(Arctic Monitoring and Assesment Programme, AMAP).

Jadual 1.2 : Faktor pemekatan beberapa kelompok organisma ke atas logam
(Schmitz, 1996)

Kelompok Organisma Fakior pemekatan
Cd Pb Se

Tumbuhan marin 1,000 x 200 x 800 x
Invertebrat marin 250,000 x 200 x 400 x
[kan marin 3,000 x 60 x 400 x
Tumbuhan air tawar 1,000 x 200 x 800 x
Invertebrat air tawar 4000 x 200 x 400 x
Ikan air tawar 3,000 x 60 x 400 x

x = kali

1.6 Teknik Analisis

Teknik analisis yang digunakan di dalam kajian ini adalah menggunakan teknik

analisis pengaktifan neutron (APN) dan teknik spektroskopi serapan atom (SSA).
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1.6.1 Analisis Pengaktifan Neutron (APN)

Analisis pengaktifan neutron (APN) adalah suatu teknik analisis yang digunakan
untuk menentukan kandungan unsur-unsur utama dan surihan secara kuantitatif dan
kualitatif dalam suatu sampel. Teknik ini pada asasnya melibatkan tindak balas nuklear
melalui pendedahan sampel kepada fluks neutron dalam masa tertentu. Pendedahan ini
menyebabkan unsur-unsur dalam sampel menjadi bersifat radioaktif. Sinar gama yang
dipancarkan oleh radioisotop yang terhasil daripada tindak balas tersebut dapat
digunakan untuk penentuan unsur-unsur: Teknik APN dapat dibahagikan kepada empat
tahap iaitu tahap penyediaan sampel, pengaktifan secara penyinaran dengan neutron,

pemprosesan sampel teraktif (pendinginan), pembilangan dan pengolahan data.

1.6.1.1 Tindak Balas Nuklear (n,v)

Secara am, tindak balas nuklear antara neutron terma dengan nukleus atom

ditulis sebagai tindak balas (n, y ), yang ditulis sebagai berikut :

X(n,y) X* Pers. (1.1)
iaitu
X =nukleus sasaran
n = zarah penembak (neutron)
Y = sinar yang dipancarkan (sinar gama)

X* = bahan radioaktif

Tindak balas dari persamaan 1.1 dapat dituliskan menjadi

;X+(;n——>xj1,X*+y
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Hasil tindak balas adalah bersifat radioaktif terutama jika nisbah bilangan
neutron terhadap bilangan proton ( Z/N) menghampiri had kesetabilan. Tindak balas
pengaktifan berlaku adalah tindak balas (n, y ) dengan sumber neutron berasal daripada
reaktor atom. Analisis unsur dilakukan sesuai dengan tenaga sinar gama yang terhasil
dari tindak balas nuklear. Untuk analisis unsur As, tenaga sinar gama yang
digunakan ialah 559 keV,manakala untuk unsur Cr dan Se masing-masing adalah 320
keV dan 264 keV.

1.6.1.2 Penentuan Aktiviti

Bahan-bahan radioaktif yang terbentuk melalui tindak balas nukleus akan
menyusut sehingga mencapai 90% dengan memancarkan zarah-p dan diikuti oleh sinar -
v, dengan tenaga sinar ini menggambarkan jenis bahan radioaktif yang terhasil.
Pengukuran sinaran inilah yang dapat menentukan jenis-jenis unsur dalam satu sampel
sama ada secara kualitatif dan kuantitatif. Analisis kualitatif berasaskan sifat radioaktif
kerana sifat pereputan radioaktif seperti separuh masa, t;, dan analisis kuantitatif boleh
dilakukan dengan mengkaji keamatan sinar yang dipancarkan. Pengukuran sinaran-
sinaran inilah yang dapat menentukan jenis-jenis unsur dalam suatu sampel. Keaktifan
bahan radioaktif yang terbentuk digunakan untuk penentuan kadar unsur tersebut dengan
menggunakan kaedah perbandingan antara sampel dan piawai, lalu persamaan untuk

penentuan unsur menjadi seperti berikut :

A, rad.ionukl.id piawai _ [unsur]dalam piawai 5 berat sa.mpe‘l Pers.(1.2)
A, radionuklid sampel [unsur]dalam sampel berat ptawai

A, adalah aktiviti daripadapada isotop yang dihasilkan dan ia berkadar terus dengan luas

kawasan di bawah puncak foto (P). Persamaan 1.2 boleh dituliskan :

PP _ Cp X Ws Pers.(1.3)

Ps Cs W,




sehingga diperolehi persamaan ;

iaitu:

Cs = kepekatan unsur di dalam sampel (ug.g”)
Wp = berat piawai (g)

Ws = berat sampel (g)

Pp = luas puncak foto unsur dalam piawai (bps)
Ps = luas puncak foto unsur dalam sampel (bps)

Cp = kepekatan unsur dalam piawai (ng.g”)
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Pers. (1.4)

Daripada persamaan ini, nilai kepekatan unsur yang terdapat di dalam sampel, iaitu Cs
boleh ditentukan.

1.6.1.3 Kelebihan APN

yang lain antaranya :

(i)

(ii)

(iii)

pug.g”' terutamanya apabila pemisahan kimia dilakukan.

neutron selama 1 hingga 2 jam.

daripada tindak balas nuklear.

Kaedah APN mempunyai kelebihan dibandingkan dengan cara analisis kimia
Kaedah ini sangat peka sehingga boleh mengesan kebanyakan unsur ke takat 10~
Sifat-sifat fizikal daripada sampel asal tidak akan berubah oleh penyinaran

Berbagai-bagai unsur dalam suatu sampel dapat ditentukan melalui pengesanan

sinar-y pada tenaga khusus yang terhasil daripada pancaran bahan radioaktif hasil
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1.6.1.4 Kelemahan APN

Di samping memiliki kelebihan, kaedah ini juga memiliki kelemahan antaranya

iaitu (Kruger, 1971):

@A) Keperluan untuk menangani bahaya bahan radioaktif di samping itu harus
mematuhi peraturan kesihatan radiologi dan langkah-langkah keselamatan.

(i)  Keperluan masa untuk mentafsir data pengukuran sinaran terutamanya apabila
unsur memiliki masa hayat yang lama (hingga satu bulan lebih).

(i)  Sampel yang dikaji harus homogen bentuknya dengan piawai.

1.6.2 Spektroskopi Serapan Atom (SSA)

Pada asasnya spektroskopi serapan atom merupakan teknik yang berhubungan
dengan keupayaan atom menjerap tenaga sinaran pada panjang gelombang tertentu
daripada suatu unsur. Proses pengatoman sampel dilakukan dengan menggunakan
nyalaan bersuhu tinggi dan elektroterma. Nyalaan dihasilkan daripada campuran gas

asetilen-udara manakala elektroterma dihasilkan daripada tenaga elektrik.

Proses pengatoman yang terjadi adalah atom-atom pada keadaan aras tenaga
yang rendah menyerap sinaran daripada puncak sinaran yang mempunyai panjang
gelombang yang bersesuaian dengan unsur atom yang dikaji. Penyerapan ini akan
mengubah keamatan sinaran yang dibekalkan dan nilai serapan adalah bersesuaian
dengan kadar kepekaan atom unsur. Perubahan nilai keamatan sinaran adalah

berdasarkan kepada hukum Beer-Lambert iaity -

I
A=log—=abc Pers. (1.5)
Ilo
A =serapan
I = keamatan sinaran akhir

Io  =keamatan sinaran awal
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a = pemalar
b  =jarak laluan

¢ = kepekatan atom unsur

Berdasarkan Pers. 1.5 analisis dapat dilakukan secara langsung iaitu dengan

menggunakan juatu persamaan linear atau dengan melakukan penambahan larutan

piawai.
e ®°°
Penebul LI I Nyala
enebulaan )
> e . ® —
e
o
Aerosol
Larutan sampel || 050 | Wap atom
bebas

‘ » Pemanasan elektroterma | >

Rajah 1.3 : Proses pengubahan analit menjadi atom bebas

1.6.2.1 Kaedah Relau Grafit (GFAAS)

Kaedah relau grafit adalah kaedah spektroskopi atom yang menggunakan
pengatoman secara elektroterma. Tiub grafit ditempatkan di dalam ruang penempatan
sampel dan sinaran cahaya yang terhasil daripada suatu sumber cahaya iaitu lampu katod
berongga dibenarkan melalui tiub ini. Atom-atom bebas yang dihasilkan daripada proses
elektroterma ini akan diujakan ke paras tenaga yang lebih tinggi oleh satu sumber
cahaya yang mengeluarkan garis-garis spektra yang sempit dan mengandungi tenaga

tertentu.
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Proses analisis yang berlaku adalah larutan sampel dalam isipadu yang kecil (10-
100uL) dimasukan ke dalam tiub melalui lubang yang terletak di tengah-tengah dinding
tiub grafit. Tiub tersebut kemudiannya dipanaskan berdasarkan kepada suhu yang telah
diaturcarakan untuk tiga peringkat utama iaitu pengeringan, pengabuan, dan
pengatoman sampel. Atom diujakan oleh sinaran ultralembayung-nampak yang
mempunyai panjang gelombang tertentu dan penurunan tenaga yang terjadi bagi sinaran
unsur itu akan diukur. Jumlah serapan sinaran adalah berkadar terus dengan kepekatan
atom-atom bebas sesuai dengan Hukum Beer-Lambert.(Chapple dan Athanosopoulos,
1991)

1.6.2.2 Kelebihan Kaedah Relau Grafit (GFAAS)

Kaedah relau grafit ini telah digunakan secara meluas di dalam menganalisis
unsur-unsur logam berat mahupun logam surihan. Sampel-sampel yang boleh dianalisis
termasuklah sampel tumbuhan, biologi, geologi, petroleum, kaca, simen, batuan, air dan
udara. Julat pengesanan bagi kaedah GFAAS adalah dalam julat ppb untuk kebanyakan
unsur yang dianalisis. Walaupun isi padu sampel yang diperlukan oleh tiub adalah
sedikit (20 pL) namun boleh menghasilkan kepekaan hingga 20-1000 kali berbanding
dengan kaedah nyala (FAAS). Had pengesanan bagi kaedah ini adalah rendah iaitu 10~
hingga 10" g analit (Skoog, et.al 1996)

1.6.2.3 Kelemahan Kaedah Relau Grafit (GFAAS)

Kelemahan kaedah ini antaranya adalah hanya boleh menganalisis sejenis unsur
pada satu masa operasi kerana unsur yang berlainan akan menggunakan sumber cahaya
yang berlainan. Langkah penyediaan sampel haruslah spesifik bergantung kepada

matriks yang wujud dalam sampel dan kepekatan unsur dalam larutan demi menghindari
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terjadinya gangguan spektra. Kerana kaedah ini sangat sensitif, maka sebelum dilakukan
analisis tiub biasanya dibakar beberapa kali untuk mempastikan bahawa tiub tersebut
telah bersih. Oleh kerana tiub ikut terbakar bersama-sama dengan sampel maka
penggunaan tiub adalah amat terhad terutamanya apabila analisis unsur menggunakan

suhu pengatoman yang tinggi (2800 °C).

Jika sampel merupakan partikel logam, maka perlu dilarutkan dengan asid iaitu
jenis oksi asid seperti asid nitrik dan asid sulfurik. Penggunaan asid hidroklorik yang

boleh membentuk sebatian klorida yang mudah meruap harus dielakkan.

1.7 Statistik

Penggunaan kaedah statistik dalam bidang penyelidikan sering dilakukan
sehubungan dengan cara-cara pengumpulan data, pengolahan data, analisis data dan
membuat kesimpulan. Oleh itu kaedah statistik banyak digunakan dalam berbagai;bagai
bidang ilmu pengetahuan antaranya adalah bidang kimia, industri, perubatan, ekonomi,
sosial dan kejuruteraan. Kaedah statistik digunakan bagi memudahkan di dalam
melakukan pengolahan data yang diperolehi daripada hasil kajian. Penggunaan kaedah
statistik juga sering dilakukan bagi menguji keabsahan daripada data kajian. Oleh kerana
itu penggunaan kaedah statistik umumnya disesuaikan dengan objektif yang ingin

dicapai dalam kajian tersebut.

Antara kaedah statistik yang terkenal dalam penggunaannya adalah analisis
regresi dan korelasi. Analisis regresi merupakan kaedah statistik yang digunakan untuk
mengkaji hubungan di antara pemboleh ubah-pemboleh ubah. Di samping
memperlihatkan hubungan antara dua atau lebih pembolehubah, analisis regresi juga
digunakan untuk meramalkan nilai pemboleh ubah yang menjadi tumpuan. Dalam
analisis regresi, pemboleh ubah dikategorikan kepada dua jenis iaitu pemboleh ubah
bersandar dan pemboleh ubah tak bersandar. Nilai pemboleh ubah bersandar adalah

bergantung kepada besar kecilnya nilai pemboleh ubah tak bersandar.
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Analisis korelasi digunakan bagi menganggarkan sejauh manakah hubungkait di
antara pemboleh ubah telah terjadi. Sekiranya nilai pemboleh ubah memuaskan dengan
tepat bagi suatu persamaan, maka dapat dikatakan pemboleh ubah itu mempunyai
hubungkait yang sempurna. Secara umum analisis korelasi adalah sukar dipisahkan
daripada analisis regresi. Apabila sekumpulan data yang terhasil menunjukkan bentuk
yang linear, maka nilai hubungkait ini dinyatakan dengan r dan disebut sebagai “pekali
korelasi.” Nilai pekali korelasi terletak di antara —1 dan +1 dan dituliskan menjadi

—1 <1 < +1. Hal ini bermakna bahawa:

a. Harga r = -1 menyatakan adanya hubungan linear sempurna secara tak langsung
antara pemboleh ubah X dan Y. Ini berarti bahawa titik-titik pemboleh ubah
itu terletak pada garis regresi tersebut dan semakin besar nilai pemboleh ubah X
menyebabkan semakin kecilnya nilai pemboleh ubah Y. Keadaan ini ditunjukkan pada

rajah di bawah ini.

0 T T T x
0 0.5 1

b. Harga r = +1 menyatakan adanya hubungan linear sempurna secara
langsung antara pemboleh ubah X dan Y. Ini berarti bahawa titik-titik pemboleh ubah
itu terletak pada garis regresi tersebut dan semakin besar nilai pemboleh ubah X
menyebabkan semakin besar pula nilai pemboleh ubah Y, seperti digambarkan dalam

rajah di bawah 1ni.
Y

y =50x + 0.5
r=1

0 T T T T T Il x
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
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c. Harga r = 0 menyatakan tidak ada hubungan antara pemboleh ubah X dengan Y. Ini
berarti bahawa titik-titik pemboleh ubah tersebut tersebar secara rawak sehingga tidak

menunjukkan adanya regresi linear.

Y
20
16 . * .
12 'S
8 ¢ ® [ ]
4 &
0 L 2 e °
T 1§ T T 1 x
0 2 4 6 8

d. Harga r adalah di antara —1 dan +1 menunjukkan adanya hubungan yang
makin mendekati nilai —1 dan +1. Bila nilai pekali korelasi (r) adalah negatif,
menyatakan adanya hubungan tak langsung atau korelasinya negatif (A), sebaliknya
bila nilai pekalinya (r) positif, menyatakan adanya korelasi positif (B).

B
Y
Y A 8 S
12 6 [
9 » ® L [ J
T4 4 'Y
6 . . ¢
\ ¢ . * 2 ¢ = 0.68337
r=-0.72473 . 0 . : -
04 : . X 0 2 4 6 8
0 2 4 6 8

Untuk mencari nilai pekali korelasi (r) berdasarkan sekumpulan data (Xi,

Yi) yang berjumlah n dapat digunakan persamaan :

N ny XiYi- (3 x> i)
JinS X2 (% XiyMnY v~ (3 iy

Pers. (1.6)
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Keterangan: r : pekali korelasi
n, :banyaknya jumlah data
Xi : nilai pemboleh ubah rawak x yang ke i
Yi : nilai pemboleh ubah rawak y yang ke i

Kini dengan adanya alat bantu komputer yang dilengkapi dengan program
“Excel” maka perhitungan nilai pekali korelasi amatlah mudah didapatkan.

Selanjutnya besar kecilnya hubungkait yang terjadi pada kedua pemboleh ubah
(1), perlu diuji bagi meyakinkan keabsahan hubungan tersebut berdasarkan paras

keertian tertentu. Dalam hal ini ujian keberertian nilai pekali korelasi dilakukan dengan

“t”

menggunakan ujian “t” yang selanjutnya didasarkan pada hipotesis statistik.

Hipotesis statistik bagi ujian keberertian korelasi kepekatan logam di dalam

haiwan dengan kepekatan logam di dalam enapan dan air adalah (Zar, 1984):

Hipotesis nul Ho: p=0,
adalah jika |t| kiraan < t, () , maka hipotesis diterima. Ini berarti

bahawa korelasi tidak bererti.

Hipotesis alternatif H;: p=#0
jika |t] kiraan > t, (2) , maka hipotesis diterima. Ini berarti

bahawa korelasi adalah bererti.

Untuk mencari nilai t kiraan digunakan persamaan:

Pers. (1.7)

Keterangan: r : pekali korelasi
ng : jumlah sampel
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Untuk mencari nilai t daripada tabel digunakan persamaan:
ta (2), v

Keterangan : o = paras keertian
v = (ns-2) = darjah kebebasan

Contoh perhitungan untuk menentukan nilai t kiraan .
(Contoh ini diambil daripada data dalam Jadual 3.31)

Nilai pekali korelast (r) antara Cyerang dan Cenapan bagi logam Cu pada
persampelan tahun 1998 = 0.8470

Bilangan sampel (n;) = 15

Paras keertian (o) = 0.05

Darjah kebebasan (v) = 13

Maka nilai t kiraan adalah:

. 0.8470J15-3
J1-(0.8470)2

t=5.746

Nilai t dari tabel untuk to_os(z), 13=2.160

Kerana nilai t kiraan > t tabel, maka hipotesis H; diterima. Ini berarti ada korelasi
yang bererti antara kepekatan logam di dalam kerang dengan di dalam enapan pada
paras keertian sebesar 0.05. Paras keertian sebesar 0.05 menyatakan bahawa sebesar
95% daripada kesimpulan yang dibuat adalah benar. Selain itu bila disimpulkan bahawa
hipotesis telah ditolak pada paras keertian 0.05 maka berarti sebesar 5% daripada
kesimpulan yang dibuat adalah salah.
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Hasil ujian t bagi taraf keberertian korelasi antara kepekatan logam di dalam haiwan
dengan di dalam enapan atau air pada pensampelan tahun 1998

Uraian Analisis Logam | Nilai t kiraan Kesimpulan
As 3.915 H, : diterima,
korelasi adalah signifikan
Cd 1.818 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
.. . . 1.019 Ho : diterima,
Ujian bagi korelasi antara| T 1 korelasi adalah tidak signifikan
Ckerang dengan Cenapan. Cu 5.746 H, : diterima,
Nilai t jadual adalah korelasi adalah signifikan
- . H; : diterima,
foos, 13 = 2.160 Po 3469 korelasi adalah signifikan
Se 3.51 H, : diterima,
korelasi adalah signifikan
7n 5.903 H, : diterima,
korelasi adalah signifikan
As 0.4356 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
Cd -1.446 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
.. . . Cr -0.8187 Ho : diterima,
Ujian bagi korelasi antara korelasi adalah tidak signifikan
Crupang dengan Cenapan, Cu 1.284 Ho : diterima,
Nilai t jadual adalah korelasi adalah tidak signifikan
— Pb 1.205 Ho : diterima,
foos), s =2.306 korelasi adalah tidak signifikan
Se -1.828 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
zn 0.702 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
As -
Cd 1.598 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
.. . . Cr 08187 Ho : diterima,
Ujtan bagi korelasi antara korelasi adalah tidak signifikan
Ckcmng dengan Cair. Cu -0.8272 Ho : diterima,
Nilai t jadual adalah korelasi adalah tidak signifikan
. = Pb -1.1761 Ho : diterima,
foos, 13 =2.160 korelasi adalah tidak signifikan
Se -
Zn 1.196 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
As -
Cd 3.876 H, : diterima,
korelasi adalah signifikan
Ujian bagi korelasi antara| Cr 3.751 H, : diterima,
Cru pang dengan Cy;,. kpre_lasi adalah signifikan
Nilai t jadual adalah Cu 0.736  |Ho: diterima, o
korelasi adalah tidak signifikan
to.os2), 8 =2.306 Pb 0.6289  [Ho: diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
Se -
Zn 1.317 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
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Hasil yjian t bagi taraf keberertian korelasi antara kepekatan logam di dalam haiwan
dengan di dalam enapan atau air pada pensampelan tahun 1999

Uraian Analisis Logam |Nilai t kiraan Kesimpulan
As 3.551 H, : diterima,
korelasi adalah signifikan
Cd 1.787 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
.. . . T 9257 Ho : diterima,
Ujian bagi korelasi antara ¢ 09 korelasi adalah tidak signifikan
Cherang dengan Cenapan. Cu 2735  |Hy : diterima,
Nilai t jadual adalah korelasi adalah signifikan
- Pb 3.067 H; : diterima,
loose, 13 =2.160 korelasi adalah signifikan
Se 2.774 H, : diterima,
korelasi adalah signifikan
7n 5.146 H, : diterima,
korelasi adalah signifikan
As 0.3273 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
Cd -0.6025 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
.. . . r -0.9554 Ho : diterima,
Ujian bagi korelasi antara ¢ 7 korelasi adalah tidak signifikan
Ciupang dengan Cenapan, Cu 1.435 Ho : diterima,
Nilai t jadual adalah korelasi adalah tidak signifikan
= Pb 06112 Ho : diterima,
loos,8 = 2.306 korelasi adalah tidak signifikan
Se -1.759 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
n 06174 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
As -
Cd 1.871 Ho : diterima,
koreiasi adalah tidak signifikan
.. . . Cr 0.3593 Ho : diterima,
Ujian bagi korelasi antara korelasi adalah tidak signifikan
Ckcmng dengan Cair. Cu -0.5394 Ho : diterima,
Nilai t jadual adalah korelasi adalah tidak signifikan
to.052), 13 = 2.160 Pb -0.3404  |Ho: diterima, : o
korelasi adalah tidak signifikan
Se -
Zn -0.3012 Ho : diterima,
korelasi adalah tidak signifikan
As -
Cd 3.527 H;, : diterima,
korelasi adalah signifikan
.. . . Cr 5.431 Hy : diterima,
Ujian bagi korelasi antara korelasi adalah signifikan
Cupang dengan Cyir Cu -1.093 Ho : diterima,
Nilai t jadual adalah korelasi adalah tidak signifikan
i = Pb -0.168 Ho : diterima,
loos,s = 2.306 korelasi adalah tidak signifikan
Se -
Zn 1.196 Ho : diterima,

korelasi adalah tidak signifikan
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A ertificate of (_Analgﬁia

Standard Reference Material 1577a
Bovine Liver

This Standard Reference Material (SRM) is intended primarily for use in calibrating instrumentation and evaluating
the reliability of analytical methods for the determination of major, minor, and trace elements in animal tissue and other
biological matrices.

Certified Values of Constituent Elements: The certified values for the constituent elements are shown in Table .
Certified values are based on results obtained by definitive methods of known accuracy; or alternatively, from results
obtained by two or more independent analytical methods. Noncertified values are given for information only in Table 2.

Notice and Warnings to Users:

Expiration of Certification: This certification is invalid after 5 ycars from the date of shipping. Should it become invalid
before then, purchasers will be notified by NBS.

Stability: The material should be kept in its original bottle and stored at temperatures between 10-30°C. It should not be
exposed to intense sources of radiation. The bottle should be kept tightly closed and stored in a desiccator in the dark.

Use: A minimum sample of 250 mg of the dried material (see Instructions for Drying) should be used for any analytical
determination to be related to the certified values of this Certificate.

Dissolution procedures should be designed to effect complete solution, but without losses of volatile elements, such as
mercury. Dissolution for these determinations should be carried out in a closed system.

Statistical consultation was provided by K.R. Eberhardt and T.R. Crichton of the Statistical Engineering Divisiod.

The overall direction and coordination of the analyses leading to this certification were under the chairmanship of
E.L. Garner, Chicf of the Inorganic Analytical Research Division.

The technical and support aspects involved in the preparation, certification, and issuance of this Standard Reference
Material were coordinated through the Office of Standard Reference Materials by R. Alvarez.

Gaithersburg, MD 20899 ' Stanley D. Rasberry, Chief
February 1, 1985 Office of Standard Reference Materials
(Revision of Certificates

dated 3-5-82, 6-15-82) {over)



Element

Arsenic
Cadmium
Calcium
Cobalt
Copper
Iron

Lead®*
Magnesium
Manganese

Table 1. Certified Values of Constituent Elements

Element

Chlorine
Phosphorus
Potassium?®
Sodium
Sulfur

Content,’
(ug/2)
0.047 £ 0.006
0.44 0.06
120
0.21
158
194
0.135 £ 0.015

600 *15
9.9 =+ 0.8

~3

0.05

+ I+ 1+ 4+ 1+
~

[
o

Content,”
(Wt. Percent)
0.28 *0.0!
1.11 +£0.04
0.996 + 0.007
0.243 £ 0.013
0.78 *0.01

Element,

, Mercury

+ Molybdenum
Rubidium®*
Selenium
Silver
Strontium*
Uranium*
Vanadium®*
Zinc

*Dry weight: For drying instructions, sec the section of this Certificate on Instructions for Drying.

LAMPIRAN 3A

e
//
/!
Content,”
—(pelg)
0.004 *£0.002
3.5 +0.5
12.5 +0.1
0.71 +0.07
0.04 £0.01
0.138 *£0.003

0.00071 £0.00003
0.099 *0.008
123 +8

The estimated uncertainties are based on judgment and represent an ¢valuation of the combined effects of method
imprecision, possible systematic errors among mecthods, and material variability for samples weighing 250 mg or more.

*For those ¢lements determined by definitive methods, the uncertainties are given as 95%/95% statistical tolerance
limits. See “The Role of Standard Reference Materials in Mcasurement Systems,” NBS Monograph 148, 1975 p 14.

Table 2. Noncertified Values of Constituent Elements

Element

Nitrogen

Element

Aluminum
Antimony
Bromine
Thallium

Contcnt,J

(Wt Percent)
(10.7)

Content,’
ug/g
2)
(0.003)
)]
(0.003)

*Dry weight: For drying instructions, see the section of this

Certificate on Iastructions for Drying.



National Research Council  Conseil national de recherches umAN 3B
Canada Canada

Division of Chemistry Division de chimie

Marine Analytical Programme de standards

Chemistry Standards de chimie analytique

Program marine

Ottawa, Canada Tel. (613) 993-2359

K1A OR6 Telex 053-3145

TORT-1 October, 1983
' Revised February, 1987

Lob&tgr Hepatopancreas Marine Reference Material
for Trace Metals and Other Elements

he following two tables give those elements for which certified values have been

established. Certified values are based on results of determinations by at least two
independent methods of analysis. The uncertainties represent 95% tolerance limits for an
individual sub-sample. That is, 95% of samples, 500 mg or greater, from any bottle
would be expected to have concentrations within the specified range 95% of the time.
Values are based on a dry weight.

Trace Elements (mg / kg)
Arsenic (g,h,i)* / 246 =+ 22
- Cadmium (g,i,m,p,x) = - 263 = 21°
Chromium (g,i,mxXx) /> 24 £ 0.6
.~ Cobalt (g,i,m); /222 /#3235 - R 042 £ 0.05"
. Copper (glmx) -~ -~ . /. : 439 + 22
- Iron (gi,m){ > o - 186 + 11 -
Lead (g,i,m,p,x) 104 =+ 20
Manganese (g,1,x) 234 £ 1.0
Mercury (c,m) 033 + 0.06
Molybdenum (i,m) 1.5 + 03
. Nickel (g,t,m,p) . * . .. . .. . 23 £ 0.3~
Selenium (gh,m,y) 0 Lo - : 6.88 + 047
- Strontium (f,im) - 113 + 5
Tin (h,q) 0.139 = 0.011
Vanadium (g,1) 14 + 03
Zinc (f,g,1,m,p,x) . 177 + 10

Gther Elements (percent)

Calcium (i,p,r)* 0.895 = 0.058
Chlorine (p,t) 558 = 0.10
Magnesium (f,i,p,r) 0.255 £ 0.025
Phosphorus (g,i) 0.879 = 0.021
Potassium (f,1,x) 1.041 £ 0.040
Sodium (f,1,p) 3.67 £+ 0.20
Sulphur (i.1) .22 £ 0.10

* See next page for key to coding.

Canadi
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:: -, 13 National Research Council ~ Conseil national de recherches LAMPIRAN 3C

Canada Canada

Division of Chemistry Division de chimie
Marine Analytical Programme de standards
Chemistry Standards de chimie analytique
Program marine

Ottawa, Canada Tel (613) 993-2359

K1A OR6 Fax (613) 952-1275

Telex 053-3145

January, 1989

CASS-2

Nearshore Seawater Reference Material for Trace Metals

he following table gives those metals for which certified values have been established

for CASS-2, the replacement reference material for CASS-1. Certified values are
hased on the results of determinations by at least two independent methods of analysis.
The uncertainties represent 95% confidence limits for an individual subsample. That is,
95% of samples from any bottle would be expected to have concentrations within the
specified range 95% of the time.

Micrograms per Litre ( 445/ L 3 e

Arsenic (h, n, u,)* 1.01 = 0.07 As
Cadmium (a,i, m, q, 1, 8) 0.019 = 0.004 cd
Chromium (m, q, 1,) 0.121 = 0.016 Cr
Cobalt (p, 1, s, u) 0.025 = 0.006 Co
Copper (i, m, q, ) 0.675 = 0.039 Cw
Iron (i, s, v) 1.20 = 0.12 rR
Lead (i, , 1, s) 0.019 = 0.006 /%
Manganese (d, 1, p, v) 1.99 = 0.15 M
Molybdenum (d, q) 9.01 = 0.28 Mo
Nickel (b, 1, m, q, s) 0.298 = 0.036 N
Zinc(d, m, q,r, V) 1.97 = 0.12 pry

a - Anodic stripping voltammetry

b - Adsorptive accumulation voltammetry

d - Direct determination by GFAAS

h - Hydride generation atomic absorption spectrometry

1 - Immobilized ligand separation/GFAAS determination
m - Immobilized higand separation/IDICPMS determination
- Hydride generation/in situ concentration/GFAAS determination
- Immobilized ligand separation/ICPMS determination

- Reductive precipitation/IDICPMS determination

- Reductive precipitation/GFAAS determination

- Chelation-solvent extraction/GFAAS determination

- Reductive precipitation/ICPMS determination

- Coprecipitation/ICPAES determination

<Swv-"ogo s

This reference material is primarily intended for use in the calibration of procedures and
the development of methods used for the analysis of nearshore marine waters for trace

metals. o e

v

Canada >
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National Research Council
Canada

Division of Chemistry
Marine Analytical
Chemistry Standards
Program

Ottawa, Ontario
Canada
K1A OR6

MESS-1

Conseil national de recherches
Canada .

Division de chimie
Programme de standards
de chimie analytique
marine

Tel. (613) 993-2359
FAX (613) 952-1275
Telex 053-3145

BCSS-1

Marine Sediment Reference Materials -
for Trace Metals and Other Constituents

LAMPIRAN 3D

January, 1981
Revised February, 1987
Revised October, 1987

PACS-1

T he following two tables give those constituents for which certified values have been
established. Certified values are based on the results of determinations by at least two
independent methods of analysis. The uncertainties represent 95% tolerance limits for an
individual subsample. That is, 95% of samples, 500 mg or greater, from any bottle would be
expected to have concentrations within the specificied range 95% of the time.

Trace Elements (mg/kg)

MESS-1 BCSS-1 PACS-1
Antimony (g,h,i,n) 073 = 008 0.59 £ 0.06 171 + 4
Arsenic (b,h,i,n,p) 106 £ 1.2 SR T - S 211 + 1l
Beryllium (g,1) 19 £+ 02 13 * 03 ' —
Cadmium (g,i,m,q) 059 =+ 0.10 025 £ 04 238 + 020
Chromium (m,n,p,q,x) + 11 123 + |4 113 + 8
Cobalt (f,g,1,m,n,p,x) 108 =+ 1.9 14 = 21 175 £ 11
Copper (f,g,i,m,n) 251 £ 38 185 + 27 452 + 16
Lead (f,g,i,m,p,q,x) 340 = 6.1 27 *+ 34 404 + 20
Manganese (f,i,n,p,x) 513 + 25 229 T IS5 470 + 12
Mercury (¢,m,q) oot el B e s o 457 L+ 0.16
Molybdenum (g,1,q) — — 123 = 09
Nickel (g,1,m,n,q) 295 £ 27 553 £+ 36 4.1 + 20
Selenium (g,h,l,m) 034 £ 0.06 043 + 0.06 1.09 = 0.1l
Strontium (f,i,g) — ‘ — 27 + 11
Tin (g,h,1,q) 398 +  0.44 185 £ 020 41,1 = 31
Vanadium (f,1,m,n) 724 = 53 934 + 49 27° + 5
Zinc (£,i,m,n,q,x) 191 + 17 1y  + 12 g4  + 2

Canadi
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Help File Calc Setup Options Mode DMR Quit Cale: On 285K

Oxford PCA3

Id: tort-1a g BT an Jul G2, 1999
Jul 82, 1999 T n P
89112143 an

fcquire: Off | &
Hode:  PHA |
bnit: 1
Group: M1
Roi: 1
Gain: 8192
Offset: 8
M=
Presets! On
PRT: @

PLT: 3600
PROL: 8

keu: 558.56 e b o
Cts: 31602

Live: 3668  Real: 3943 Horz: 236
ROI Inmt: 48594 + 281 ROI Net: 13444 1 362 Vert: 8K
Centroid: 558,64 keV Fullm: 1,52 keV Fulm: 2.92 kel

Filename: “uuklear\pca3\d9986\sanp1482, spt F8-DSS: Off

Plofamiivan FIoTPuarn D9 Dunrat  TA_Tiunand PR.Tdané BL.Thad DPIoCann Fea_ DAT




LAMPIRAN 3E

Help File Cale Setup Options  Mode DMR Quit Cale: On 285K

Oxford PCA3
Id: tort-1h e Sklee

e 046133 2w Jul 82, 1999
Jul 02, 1999 ,
B7:33:17 an

Acquirve: Off : .A
flode:  PHA B : D

nit: 1 F a—— Pt et
Group: i
Roi: 1
Gain: 8192
Offset: #
Im= 9
Presets: On
FRT: #

PLI: 3680
PROL: @

keV: 538,36
(s! 3342

Live: 3680 Real: 3987 Horz: Z36
ROI Int: 44971 t 212 RO Net: 14458 + 363 Vert: 6K

Centroid: 558,54 kel Fullm: 1,55 kel Fulm: 2,88 keV
Filenane: ‘nuklear\pead\d9986 \samp1 481, spt Fg-ISS: off

Fi-fcquire F2-FErase F3-Preset F4-Expand  Fo-Ident F6-Load F1-8ave Esc-ROI




LAMPIRAN 3F

Help File Cale Setup Options HMode DHR Quit Cale® On 285K

Oxford PCA3
Id: bess-1a ~ Operator; LeeVSjgk Kuﬁmwz w38§§453§.§",999_91";29?,
Jun @1, 1999 A bbbt Bt

89:33:27 an

fcquire: Off

flode:  PHA
Unit: 1
Group:  H1
Roiv 2 ! | ,
Gaim: 8192 ;| 5 ¥

i 3 ‘ u
Offset: 8 Wi i AN
Presets! Gn | .“i Pt
PRI 8 Wil |
PLL 368 | %‘fﬁ*ﬁw__ﬁu
PROL: @ TR
kell 556,77
Cls' 1132 | |
Live! 3668 Real: 3871 ' Horz: 8192
ROI Int: 18334 t 135 ROT Het: 824 & 261~ Vert: Log
Filenare! \nuklear\pca3\d9965\canpi3t1. spt F8-D88: Off

Fi-ficquive F2-Erase F3-Precet F4-Expand F5-Ident Fé-Load F7-Save Esc-ROI




LAMPIRAN 3F

Help File Cale Setup Options Hode DMR Quit Cale' On 283K

Oxfard FCAZ
Id: bess-1h iﬂrr?ropepator.VLeeu81ak Kuan_ 4_18 81 33 aﬁ_Jun‘81;‘1999‘J

Jun 81, 1999
1168132 an

fcquire; Off
flade:  PHA
fmit:
broup:  Hi
Bal 2
Gain: 8
0ffset: @
Im= 6z
Presets! On | o oo
S T L e
“LT' 3685

jve: 3666 Real' 3848 . forz: 736
int: 15642 + 123 01 Hel' 668 276 Vert: 2K
Centreidi 558,48 kel Filln: 8.6 kel Fulw: 2,68 keV Asyn

‘lenase: “nuklear\pcad\a3969\sanpi3iZ. spt F§-DSS: Off
"{-feguire F2-Frase F3-Preset F4-Expand Fi-Ident Fé-Load F7-Save Esc-ROI

e
I

fori=]
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Analysis
Application Name
Date

Method

Insfrument Parameters

Svstem Tvne
Element

Matrix

Lamp Current
Wavelength

Shit Width

Siit Height
Instrument Mode

Sample Measurement Parameters

Measurement Mode
Sample Introduction
Read Time

- Time Constant

Replicates

Calibration Parameiers
Calibration Made

Auto Burner Ratation
Concentration Units
Concentration Decimal Places
Calibration Failure On

Cal Failure Action

Measure Sample Biank After Cal

Auto Save After Cal

Quality Parameters

Second Fail Action

Range Checking

Check Sample Conc

Check Sample Lower Range
Check Sample Upper Range
Check Sample Fail Action
Check Sample Flag

Flame Contro! Parameters
Flame Tyne

Fuel Flow

Ovxidani Fiow

Burner Angle

Panel Kimia Analisis & Tnstrumentasi
Jabatan Kimia, Fakulti Sains
Universit Teknologi Malaysia
80990 JOHORT BAHRU

E-mail: analisis@kimia fs5.utm.my
Opcrator : Mat Yasin SIRIN
Tel:607 5504540
Fax: 607 5566162

C:\Program Files\GBC AA Ver 1.1\Analysis2.anl
Thu Jul 08 09:44:21 1999

Flame
Zn

50mA

LAMPIRAN 4A

2142 nm o

0.5 nm
Normal
Abs. BC On

Integration
Manual
3.0s

00s

3

Canc Least Squares
Off

mgh

4

None

Stop

No

Yes

Stop

Off

1.000 mgf
80.0%
120.0%
Stop

Air-Acetviena
1.79 Umin
10.0 i/min
0.0°



’ - T T /
Full Calibration R2- ,(_OOJJAMP]RAN 4A

Calibration Mode Linear Least Squares  Max Error: 0.824
Sample Cone. %RSD Mean Replicates
Label {mgfl) Abs.
Cal Biank —_— HiGH 0.001 0.002 0.001 -0.000
Standard 1 0.1000 0.53 0.033 0.033 0.033 0.033
Standard 2 0.2000 1.85 0.0658 0.068 0.069 0.071
tandard 3 0.3000 0.72 0.102 0.102 0.103 0.102
Standard 5 $.5000 1.05 0.175 0.176 0.175 0.173
0. 192i //,,
: ///.,
]! //A/
1 //
j //./"’
; //_.r/
| ’///'/
1 //’
-
n i/’f‘ . i . . . . . . .
0-08%05 0.550
Concentration of Zn (mgfl)
Sample Conc. %RSD Mean Replicates
Label (mg/) Abs.
Sample 1 0.0595 10.14 0.019 0.021 0.018 0.017
Sample 2 0.1180 2.86 0.038 0.038 0.039 0.041
Sample 3 0.0470 9.29 0.014 0.013 0.014 0.016
Sample 4 0.0459 5.39 0.014 0.014 0.013 0.015
Sample 6 0.0502 1.92 0.015 0.015 0.015 0.016
Sample 7 0.0544 4.82 0.017 0.017 0.016 0.017
Sample 8 0.0561 1.32 0.017 0.017 0.017 0.018
Sample 9 0.0329 12.26 0.009 0.008 0.009 0.010
std0.5 FAIL 1.66 0.182 0.189 0.193 0.195
Sample 11 0.3532 0.44 0.122 0.123 0.122 0.123
std0.4 .- 0.4187 0.52 0.145 0.145 0.146 0.146
Sample 13 0.0507 10.85 0.016 0.015 0.015 0.017
Sample 14 0.1243 4.80 0.042 0.044 0.041 0.040
Sample 15 0.0131 HIGH 0.002 0.003 0.001 0.003
Sample 16 0.06809 513 0.019 0.012 £.020 0.018
Sample 17 0.0671 3.66 0.021 0.022 0.021 0.621
Sample 18 0.0350 6.33 0.010 0.00¢ 0.011 0.010
Sample 18 0.0969 6.36 0.032 0.031 0.630 0.024
Sample 20 0.0485 5.87 0.015 0.014 0.016 0.015
Sample 21 0.0891 3.08 0.028 0.023 0.028 0.030
Sample 22 0.0402 5.38 0.012 0.013 0.012 0.011
Sampie 23 0.0250 16.85 0.006 0.007 0.007 0.005
stdd.3 0.3427 0.05 0.119 g0.11¢8 0.119 0.118
Sample 25 FAIL 4.55 -0.004 -0.004 -0.004 -0.004
Sample 25 FAIL HIGH 0.308 0.378 0.375 0.168
Sample 27 FAIL 0.52 0.273 0.273 0.275 0.272
Sample 28 0.5328 0.94 0.188 0.184 0.187 0.188

Sample 29 0.0421 11.83 0012 0013 0.013 0.0%1
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Analysis

Application Name
Date

Method

Instrument Parameters

System Type
Element

Matrix

Lamp Current
Wavelength

Slit Width

Slit Height
Instrument Mode

Sample Measurement Parameters

Measurement Mode
Sample Introduction
Read Time

Time Constant
Replicates

Calibration Parameters
Calibration Mode

Auto Burner Rotation
Concentration Units
Concentration Decimal Places
Calibration Failure On

Cal Failure Action

Measure Sample Blank After Cal

Auto Save After Cal

Quality Parameters

Second Fail Action

Range Checking

Check Sample Conc

Check Sample Lower Range
Check Sample Upper Range
Check Sample Fail Action
Check Sample Flag

Flame Contro} Parameters
Flame Type

Fuel Flow

Oxidant Flow

Burner Angle

Workhead Height

Pancl Kimia Analisis & Instrumcentasi,

Jubatan Kimma, Fakulti Sains
Universiti Teknologi Malaysia
80990 JOITORT BAIRU

Er-mail: analisis@kimia.(s.utm.my

Operator : Mat Yasin SIRIN
Tcl:607 5504540
Fax: 607 5566162 -
(Samples : Tin

C:\Program Files\GBC AA Ver 1.1\Analysis2.anl

Mon Jun 14 09:47:36 1999

Flame
Pb

4.0 mA
217.2 nm
1.0 nm
Normal
Abs. BC On

Integration
Manual
30s
00s

3

Linear Least Squares
Off

ug/ml

4

None

Stop

No

No

Stop

Off

1.000 ug/mi
80.0%
120.0%
Stop

Air-Acetviene §
2.06 I/min

10.0 l/min

0.0°

15.0 mm

LAMPIRAN 4B



rull Calibration
Calibration Mode

Linear Least Squares

Max Error: 0.011

Re 1.00bAMPIRAN 4B

Sample Conc. %RSD Mean Replicates
Label (ug/ml) Abs.
Cal Blank —_ HIGH 0.001 -0.002 0.002 0.003
Standard 1 0.2000 563 0.051 0.054 0.050 0.049
Standard 2 0.4000 2.54 0.076 0.078 0.075 0.074
Standard 3 0.6000 1.54 0.101 0.102 0.100 0.103
Standard 4 0.8000 0.98 0.130 0.131 0.130 0.128
Standard 5 1.0000 0.51 0.157 0.158 0156 0.157
0.173.
i e o
o /‘A/_A./
§ P
(=] P
2 —
< ///
P -
n i ,/
0'0.38,19 1.10
Concentration of Pb (ug/ml)
Sample Sample
Label Weight Volume Label Weight Volume
L-1 1.000 1.000 L-2 1.000 1.000
L-3 1.000 1.000 L4 1.000 1.000
L-6 1.000 1.000 L-7 1.000 1.000
L-8 1.000 1.000 L-9 1.000 1.000
L-10 1.000 1.000 L-11 1.000 1.000
L-13 1.000 1.000 L-14 1.000 1.000
L-15 1.000 1.000 L-16 1.000 1.000
L-17 1.000 1.000 L-18 1.000 1.000
L-1¢ 1.000 1.000 L-20 1.000 1.000
L-20.1 1.000 1.000 L-21 1.000 1.000
. L-22 1.000 1.000 STD-0.2ppm 1.000 1.000
Sample 27 1.000 1.000 Sample 28 1.000 1.000
Sample Conc. %RSD Mean Replicates
Label  (ug/mb o Abs.
L-1 0.1959 3.85 0.049 0.050 0.047 0.051
L-2 0.7354 422 0.121 0.122 0.125 0.115
L-3 0.0283 10.85 0.027 0.024 0.028 0.02¢9
L4 0.3167 0.28 0.065 0.055 0.066 0.055
L-6 0.4378 5.80 0.081 0.087 0.078 0.079
L-7 FAIL HIGH -0.000 -0.002 -0.000 0.001
L-8 -0.1349 HIGH 0.005 0.005 0.008 0.003
L-9 0.2554 5.88 0.059 0.061 0.061 0.055
L-10 0.1765 6.44 0.047 0.047 0.044 0.049
L-11 0.1839 325 0.048 0.049 0.046 0.048
L-13 0.2349 5.92 0.054 0.058 0.052 0.054
L-14 0.0476 6.01 0.030 0.031 0.031 0.028



Sample
Label
L-15
L-16
L-17
L-18
L-19
L-20
1-20.1

L-21 ..

L-22
STD-0.2ppm
Sample 27
Sample 28

(

Conc.
{ug/ml)
0.2547
0.2075
0.0831
0.1557
0.2040
0.0540
0.0882

FAIL
0.1809
0.2022

-0.0000
-0.0471

%RSD

9.89
16.43
6.08
347
3.63
0.10
4.78
HIGH
5.16
1.42
19.22
HIGH

Mean
Abs.

0.057
0.051
0.034
0.044
0.050
0.030
0.036
-0.015
0.047
0.050
0.023
0.017

Replicates

0.052
0.041
0.032
0.045
0.049
0.030
0.034
-0.014
0.047
0.050
0.024
0.019

0.0 AMPIRAN 4B
0.057 0.054
0.034 0.036
0.044 0.042
0.050 0.052
0.030 0.030
0.037 0.038
-0.011 -0.021
0.050 0.045
0.050 0.051
0.019 0.027
0.012 0.021



Analysis

Application Name
Date

Method

Instrument Parameters
Svstem Tvne

Element

Matrix

Lamp Current

~ Wavelength
Slit Width

Siit Height
Instrument Mode

Sample Measurement Parameters

Measurement Mode
Sampie Introduction
Time Constant
Replicates

Dilution Factor
Maximum Dilifions

Calibration Parameters
Calibration Mode

Concentration Units
Concentration Decimal Places
Calibration Faifure On

Cal Failure Action

Measure Sample Blank After Cal
Auto Save After Cal

Quality Parameters

Second Fail Action

Range Checking

Check Sample Conc

Check Sample Lower Range
Check Sample Upper Range
Check Sample Fail Action
Check Sample Flag

Spike Conc

Spike Volume

Spike Recovery Lower Range
Spike Recovery Upper Range
Spike Fail Action

Spike Flag

Jabatan Kimia, Fakult Sains
Universiti Teknologt Malaysia
80990 JOHORT BAHRT]

Pancl Kimia Anpalisis & Inslrumcnjsi

E-mail: analisis@kimia. fs.utm.my
Operator : Mat Yasmn SIRIN
Tel:607 5504540
Fax: 607 5366162
(Samples : Tin

C:\Program Files\GBC AA Ver|1.1\Analysis2.anl

- Mon Jun 14 12:12:03 1999

Fumnace !
Ph

4.0 mA
217.2 nm
1.0 nm
Reduced
Abs. BC On

Peak Area
Automatic
00s

3

0.50

2

Conc |Least Squares
ug/l

4

None _

Continue

No

No

Continue
Off

1.000 ughl
80.0%
120.0%
Stop

1.000 ught
0ul
80.0%
120.0%
Stop

LAMPIRAN 4C



Final Ramp Hold Gas Signal
Step Temp. Time Time Type Read Graphics
(€ (s) (s) LAMPIRAN 4C
Step 1 Inject Sample
Step 2 110° 30.0 15.0 Inert Off Off
Step 3 200° 30.0 15.0 Inert Off Off
Step 4 400° 20.0 10.0 Inert Off Off
Step 5 400° 1.0 0.5 None Off Off
Step6  2000° 0.8 1.0 None On On
Step7  2100° 0.5 0.5 Inert Off Off
PAL Parameters
Iniection Speed 9 uifs
Sample Preparation Pre-Mix
Pre-Mix Sample Volume 200ul
Pre-Mix Blank Volume Oul
Pre-Mix Modifier Volume Sul
Pre-Mix Aux. Mod. Volume Oul

Full Calibration

Calibration Mode Max Error: 7.640 R2% 0.976

Conc. Least Squares

Sample Conc. %RSD Mean Replicates
Label (ug/h) Abs.
Cal Blank —_— HIGH -0.023 -0.011 -0.026 -0.030
Standard 1 20.0000 1.58 0.250 0.253 0.251 0.246
Standard 2 50.0000 224 77 0478 " 0.483 - 0.486 0.466
Standard 3 100.0000 6.38 0.606 0.589 0.650 0.578
0.666
| et
| e
q’ . A.4/ -----
3 d
s e
z e
<€ ) e
o
| s
! 7
| ,
0.000
0 110
Concentration of Pb (ug/l)
Sample Sample
Label Weight ‘Volume  Label Weight Volume
KR-1 1.000 1.000 KR-2 1.000 1.000
KR-3 1.000 1000 KR4 1.000 1.000
KR-4.1 1.000 1.000 KRS 1.000 1.000
KR-7 1.000 1.000 KR-8 1.000 1.000
KR-9 1.000 1.000 KR-12 1.000 1.000
KR-14 1.000 1000 KR-16 1.000 1.000
KR-20 1.000 1.000 KR-21 1.000 1.000
KP-1 1.000 1.000 KP-10 1.000 1.000
§E-1 1 1.000 1.000 KP-12 1.000 1.000
-13 1.000 1.000 KP-14 1.000 1.000



®

Sample
Label
KP-17
KP-19
L-8.2x

© STD-20ppb

Weight
1.000
1.000
1.000

- 1.000

Sample
Label
KR-1
KR-2

- KR-3

KR4

‘KR+4.1

KR-6
KR-7
KR-8
KR-9
KR-12
KR-14
KR-16
KR-20
KR-21
KP-1
KP-10
KP-11
KP-12

KP-13

KP-14
KP-17

KP-18

KP-19

L7

L-8.2x -

L-21
STD-20ppb -

Volume

1.000
1.000
1.000
1.000

Conc.
(ugh)
12.8662
9.9968
7.3168
7.4266
6.2958
10.6273
7.8668
4 8707
42448
7.2943
11.4481

36798 ~

10.1365

- 2:2734

13.1010
5.4205
15.3528

. 56224
162782 _

24461
4.6765
6.5857
3.8959
25.7494
58.7532

78.1730

20.8964

Sample S

Label Weight

KP-18 . 1.000

L7 ' 1.000
L-21 1.000 .

%RSD " Mean

Abs.

17.46 0.180

15.73 0.146

2.86 0.111

1551 _ . 0113

19.02 0.097

9.88 0.154

10.67 0.119

1057 . 0.077

+ 796 0.068

18.79 0.111

274 0.164

. 1549 0.059

5.53 0.148

12.78 0.038

10.70 . 0.183

15659 | .0.085

10.11 - 0.208

6.11 . 0.088

-.1083 0217

1461 0.040

15.58 0.074

217 0.101

8.54 0.083

12.75 0.305

2.35- 0.497

- 788 0.566

727 0.263

Volume

1.000
1.000

1.000

Replicates

0.215
0.162

0.115 - -

0.110
0.101
0.166
0.105
0.086
0.074
0.088
0.159
0.068
0.147
0.041
0.182
0.070
0.213
0.082
.0.190
0.043
0.079
0.103-
0.060
- 0.343
0.500
0.567
0.266

LAMPIRAN 4C

0.172 0.153
0.156" 0.120
0.110° 0.109
0.131 0.097
0.114 -0.077
0.137 0.159
0.120 0.131
0.075% 0.070
0.066 0.063
0129  0.116
0.168 0.164
0.049 0.061
0.140 0.156
0.040 0.032
0.203 0.164
0.092 0.093
0.226 0.185
0.089 0.083
0233 Q229 .
0.033 0.044
0.061 0.083
0.099 0.102
0.059 0.069
0.265 0.306
0.484 0.507
0.522 0.611
0.280 0.242

IV'
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Analysis

Application Name
Date

Method

Instrument Parameters

Svstem Tvpe
Element

Matrix

Lamp Current
Wavelength
Slit Width

Slit Height
Instrument Mode

Sample Measurement Parameters

Measurement Mode
Sample Introduction
Read Time

Time Constant
Repilicates

Calibration Parameters

Calibration Mode
Auto Burner Rotation
Concentration Units

Concentration Decimal Places

Calibration Failure On
Cal Failure Action

Measure Sample Blank Afier Cal

Auto Save After Cal

Quality Parameters

Second Fail Action
Range Checking
Check Sample Conc

Check Sample Lower Range
Check Sample Upper Range
Check Sample Fail Action

Check Sample Flag

Flame Control Parameters

Flame Twne

Fuel Flow
Oxidant Flow
Bumer Angle
Workhead Height
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Flame

Cd

3.0 mA
2291 nm
0.5 nm
Normal
Abs. BC On

Integration
Manual
30s
00s

3

Caonc Least Squares
Off

ug/mi

3

None

Stop

No

No

Continue
Off

1.000 ug/ml
80.0%
120.0%
Stop

Air-Acetviene
1.30 i/min
10.0 Umin
0.0°

12.5 mm
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LAMPIRAN 4D
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‘ull Calibration AMPIRAN 4D
Caiibration Mode Conc. Least Squares Max Error: 0.025 R* O.QQ?L
Sampile . Conc. %R8D Mean Replicates
Label {ug/mi) . Abs
Cal Blank L — HiGH 0.001 -0.000 0.001 0.001
Standard 1 T 0.200. - 1.81 0.149 0.146 0.150 0.151
Standard 2 0.300 0.86 0.222 0.221 0.223 0.225
Standard 3 0.600 120 0414 0408 0416 0417
Standard 4 1.000 0.53 0.712 0.708 0.713 0.718
0.783, .
i /'/’
2 : e -
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| e
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0.000"
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: Concentration of Cd (ug/ml)
Sample Sample
Label Weight Volume  Label Weight Volume
Std cd 0.20 u. 1.000 1.000 Sample2 1.000 1.000
krg-1 1.000 1.000 krg-3 1.000 1.000
KRG-4 1.000 1000 KRG4.1 1.000 1.000
KRG-6 1.000 1.000 KRG-7 1.000 1.000
KRG-8 1.000 1.000 KRG-9 1.000 1.000
KRG-20 1.000 1.000 KRG-21 1.000 1.000
Sample Conc. %RSD Mean Replicates
Label (ug/ml) Abs.
Std ¢d 0.20 ug/ml 0.210 1.50 0.155 0.153 0.157 0.155
Sample 2 0.048 5.01 0.036 0.038 0.034 0.036
krg-1 0.343 1.61 0.251 0.253 0.253 0.245
Krg-3 0.260 0.05 0.191 0.191 0.191 0.191
KRG4 0.249 0.48 0.183 0.184 0.184 0.182
KRG+4.1 0.214 1.03 0.158 0.156 0.159 0.159
KRG-6 0.149 1.20 0110 0.110 0110 0112
f\ G-7 0.267 0.20 0.196 0.187 0.195 0.196
KRG-§ 0.443 1.01 0.322 0.319 0.322 .325
KRG-9 0.265 1.69 0.195 0.182 0.187 0.187
KRG-20 0 656 0.16 0469 0} 469 0.470 0 468

KRG-21 0.305 0.23 0.224 0.224 0.224 0.223





