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Abstrak—Analisis biomarka fraksi hidrokarbon alifatik dan
aromatik pada sampel minyak mentah Blok Cepu, formasi
Wonocolo, Jawa Timur dilakukan untuk mengetahui implikasi
geokimia organik guna membantu upaya reaktivasi sumur tua
didaerah tersebut. Analisis biomarka dilakukan melalui metode
fraksinasi serta identifikasi struktur menggunakan instrumen
Kromatografi Gas - Spektrometri Massa (KG-SM), sehingga
dapat diketahui tingkat kematangan termal pada sampel
minyak Blok Cepu. Didapatkan nilai CPI sebesar 1,68, LHCPI
sebesar 0,88, rasio Ts/Tm sebesar 0,55 serta ditemukannya
senyawa 17p(H),21e(H)-hopana, dan 17a(H),21p(H)-30-
homohopana konfigurasi (22S) dengan kelimpahan tinggi
menunjukan kematangan termal yang rendah dari sampel
minyak mentah Blok Cepu yang dianalisis. Keberadaan
senyawa 1,6-DMN dan kadalena dengan kelimpahan tinggi
serta ditemukannya senyawa seterana dengan ikatan tak jenuh
juga menunjukan kematangan termal yang rendah pada sampel
minyak Blok Cepu.

Kata Kunci—Alifatik, Aromatik, Biomarka, Blok Cepu, KG-
SM, Minyak Mentah.

I. PENDAHULUAN

NERGI merupakan sektor yang strategis dan mempunyai
peranan penting dalam pencapaian tujuan sosial,
ekonomi, dan lingkungan untuk pembangunan berkelanjutan
serta merupakan pendukung bagi kegiatan ekonomi nasional.
Kebutuhan energi Indonesia dari tahun ke tahun mengalami
peningkatan seiring dengan meningkatnya pertumbuhan
ekonomi dan jumlah penduduk Indonesia. Ketergantungan
terhadap energi fosil, terutama minyak bumi dalam
pemenuhan konsumsi di dalam negeri masih tinggi, yaitu
sebesar 96% dari total konsumsi energi nasional [1-2].
Kebutuhan minyak Indonesia dimasa mendatang
diprediksi akan terus meningkat, sedangkan produksi minyak
bumi cenderung menurun selama 10 tahun terakhir. Ada
banyak faktor yang membuat produksi minyak bumi
menurun, salah satunya adalah kondisi lapangan minyak
bumi itu sendiri. Tercatat, sebesar 72% produksi minyak
bumi di Indonesia berasal dari lapangan - lapangan tua yang
telah berproduksi lebih dari 30 tahun sementara produksi
minyak di sumur baru relatif masih terbatas [3-4].
Terbatasnya produksi minyak bumi di sumur - sumur baru,
menimbulkan beberapa solusi untuk memenuhi kebutuhan
energi minyak bumi Indonesia. Salah satunya vyaitu
melakukan reaktivasi sumur-sumur tua Yyang sudah
ditinggalkan [2]. Indonesia memiliki banyak sumur tua yang
dapat direaktivasi untuk meningkatkan dan mengoptimalkan
produksi minyak bumi di dalam suatu wilayah kerja. Salah
satu daerah yang dapat direaktivasi adalah sumur - sumur tua
yang berada di Blok Cepu, formasi Wonocolo [5]. Cekungan

Jawa Timur bagian Utara dibagi menjadi tiga zona, yakni:
Zona Kendeng, Zona Pegunungan Selatan, dan Zona
Rembang. Sumur-sumur tua di formasi Wonocolo, Blok
Cepu, termasuk dalam Zona Rembang. Zona Rembang
berada di perbukitan membentuk struktur jebakan atau
perangkap dari hidrokarbon. Sehingga terdapat banyak titik
sumur minyak bumi yang masih aktif di daerah tersebut [6].

Upaya reaktivasi sumur tua memerlukan beberapa
informasi geokimia organik disamping informasi geologi dan
geofisikanya. Kajian geokimia organik melalui analisis
biomarka dapat digunakan untuk mengetahui tingkat
kematangan dari minyak mentah Blok Cepu formasi
Wonocolo. Biomarka merupakan senyawa penanda biologi
atau senyawa fosil yang mempunyai kerangka dasar sama
dengan prekursornya pada makhluk hidup [7]. Penelitian
yang dilakukan oleh Perry Burhan pada minyak mentah
Tarakan juga melaporkan keberadaan biomarka hidrokarbon
alifatik dan aromatik seperti senyawa n-alkana, senyawa
hopanoid serta keberadaan derivat naftalena dan fenantrena
dari fraksi aromatik, dapat mengindikasikan tingkat
kematangan dari sampel minyak mentah [8].

Analisis kandungan biomarka dalam sampel minyak
mentah Blok Cepu yang akan dilaporkan dalam tulisan ini
menggunakan metode fraksinasi dan Kromatografi Gas -
Spektrometri Massa (KG-SM) [7]. Kajian geokimia organik
melalui analisis biomarka pada sampel minyak mentah ini,
diharapkan dapat memberikan informasi yang dibutuhkan
dalam rangka rencana reaktivasi sumur - sumur tua di daerah
Blok Cepu formasi Wonocolo, yang sudah ditinggalkan oleh
perusahaan minyak sebelumnya.

Il. METODOLOGI PENELITIAN

A. Ekstraksi Minyak Blok Cepu

Sampel minyak mentah diambil sebanyak 50 mL
dipisahkan dari fraksi air menggunakan corong pisah hingga
membentuk dua (2) lapisan, lapisan atas adalah minyak
sedangkan lapisan bawah adalah air. Pisahkan lapisan atas
yang merupakan lapisan minyak dari lapisan bawah yang
merupakan air. Minyak hasil ekstraksi ditambahkan dengan
pelarut n-heksana berlebih, kemudian didiamkan selama 24
jam. Endapan berupa bitumen yang terbentuk setelah 24 jam
disaring dari filtrat yang berupa malten menggunakan kertas
saring Whatman [9]. Filtrat yang merupakan malten diambil
dan diuapkan pelarutnya menggunakan rotari evaporator
vakum, menghasilkan ekstrak organik total atau disebut EOT.
Proses pemisahan bitumen dari malten menghasilkan
bitumen sebanyak 1,75 gram dan malten atau EOT sebanyak
2,10 gram. EOT yang diperoleh dilakukan analisis lebih
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lanjut yakni fraksinasi untuk pemisahan atas fraksi
hidrokarbon alifatik dan aromatik.

B. Fraksinasi Minyak Blok Cepu

Ekstrak Organik Total (EOT) dari sampel minyak Blok
Cepu vyang diperoleh, difraksinasi dengan metode
kromatografi kolom untuk mendapatkan fraksi hidrokarbon
alifatik dan aromatik. Sebelum dilakukan fraksinasi, maka
disiapkan terlebih dahulu kolom yang akan digunakan dengan
cara memasukkan kapas dan pasir laut (sea sand) ke dalam
kolom. Selanjutnya dicampur 100 gram silika gel GF254
ukuran 60 mesh untuk kromatografi kolom dengan 150 mL
pelarut n-heksana sebagai fasa diam dan dimasukkan ke
dalam kolom vyang telah dipersiapkan pada tahap
sebelumnya. Fasa diam dalam kolom dipadatkan dengan cara
dialiri pelarut n-heksana secara berulang, hingga fasa diam
dalam kolom benar-benar sudah padat dan homogen [10-11].

EOT dari Sampel minyak mentah dimasukkan ke dalam
kolom dan dilakukan elusi secara bertingkat dengan pelarut
n-heksana, diklorometana dan metanol sebagai fasa gerak.
Pelarut n-heksana digunakan untuk mendapatkan fraksi
hidrokarbon alifatik, pelarut diklorometana digunakan untuk
mendapatkan fraksi hidrokarbon aromatik, sedangkan pelarut
metanol untuk mendapatkan fraksi organik polar. Selanjutnya
dilakukan proses penguapan pelarut menggunakan rotari
evaporator vakum untuk ketiga fraksi yang didapatkan [4],
[10], [12].

Fraksi hidrokarbon aromatik yang telah diuapkan
pelarutnya didesulfurisasi dengan serbuk Cu (metode: [12-
13]). Desulfurisasi dilakukan dengan cara melarutkan ekstrak
pekat hidrokarbon aromatik dalam 10 mL pelarut
diklorometana, selanjutnya dialirkan ke dalam kolom kecil
yang telah diisi dengan serbuk Cu dan ditampung filtratnya.
Filtrat hidrokarbon aromatik yang sudah didesulfurasi dan
fraksi hidrokarbon alifatik dikeringkan dari pelarutnya
dengan cara meniupkan gas nitrogen ke dalamnya sehingga
diperoleh ekstrak pekat masing - masingnya sebesar 0,83
gram untuk ekstrak organik fraksi hidrokarbon alifatik dan
0,61 gram untuk hidrokarbon aromatik. Fraksi hidrokarbon
aromatik dan alifatik kemudian dianalisis menggunakan
Kromatografi Gas-Spektrometri Massa (KG-SM) untuk
mengidentifikasi struktur biomarka.

C. Analisis dengan Kromatografi Gas-Spektometri Massa
(KG-SM)

Instrumen yang digunakan adalah KG-SM Agilent
GCMSD5975C dengan tipe kolom HP-5MS (60 um x 250
pm x 0,33 pm). Gas pembawa yaitu gas helium (He),
spektrometer massa dioperasikan dengan energi elektron 70
eV. Analisis dilakukan dengan kondisi operasional yaitu suhu
isotermal 70 °C dipertahankan selama 1 menit, dinaikkan
menjadi 100 °C dengan kecepatan 10°C/menit dan dinaikkan
kembali menjadi 180 °C dengan kecepatan 1°C/menit,
kemudian dinaikkan lagi menjadi 315 °C dengan kecepatan 5
°C/menit. Suhu akhir isotermal 315 °C dipertahankan selama
7 menit.

D. Identifikasi Struktur dan Analisis Data

Senyawa-senyawa diidentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z spesifik, pola waktu retensi dan
fragmentasi  spektrum massa yang diperoleh dan
dibandingkan dengan hasil yang telah dilaporkan oleh

peneliti  sebelumnya. Kelimpahan senyawa dihitung
menggunakan area puncak yang diperoleh dalam mode
integrasi manual. Data kelimpahan digunakan untuk
menentukan parameter geokimia, seperti Pr/Ph, Pr/n-Ciz,
Ph/n-Cys, CPI, LHCPI, Index Wax, Ts/Tm, Ts/Ts+Tm, MPIs.

I1l. HASIL DAN PEMBAHASAN
A. Ekstraksi dan Fraksinasi Minyak Blok Cepu

Minyak yang didapatkan dari hasil ekstraksi dalam corong
pisah ditimbang dengan berat 18,99 gram. Minyak hasil
ekstraksi tersebut ditambahkan dengan n-heksana dan
disaring menggunakan kertas saring, menghasilkan filtrat
berupa malten atau ekstrak organik total (EOT) dengan berat
2,10 gram dan endapannya berupa bitumen dengan berat 1,75
gram. Fraksi Malten hasil dari proses ekstraksi, difraksinasi
menggunakan silika gel GF254 ukuran 60 mesh untuk
kromatografi kolom dengan metode gradien pelarut.

Fraksi hidrokarbon alifatik dielusi dengan pelarut n-
heksana karena hidrokarbon alifatik bersifat non-polar, fraksi
hidrokarbon aromatik dengan eluen diklorometana (DCM)
karena hidrokarbon aromatik bersifat polar dan fraksi polar
dielusi dengan metanol karena tingkat kepolarannya lebih
tinggi dibandingkan dengan senyawa hidrokarbon aromatik
[10-11]. Sebelum fraksi hidrokarbon alifatik dan aromatik
dianalisis menggunakan Kromatografi Gas-Spektrometri
Massa, fraksi  hidrokarbon aromatik  didesulfurasi
menggunakan metode yang dilakukan oleh rujukan pada
sampel geologi Israel sehingga menghasilkan fraksi
hidrokarbon aromatik bebas dari senyawa belerang [12].

B. Identifikasi dan Analisis Biomarka Minyak Blok Cepu

Analisis biomarka yang dilakukan terhadap fraksi
hidrokarbon alifatik dan aromatik sampel minyak mentah
Blok Cepu formasi Wonocolo, menggunakan metode
Kromatografi Gas-Spektrometri Massa dan didapatkan hasil
berupa Total lon Chromatogram (TIC). Analisis dilakukan
berdasarkan fragmentogram m/z tertentu, pola waktu retensi
dan membandingkan spektrum massa tiap puncak
teridentifikasi dengan hasil penelitian yang telah
dipublikasikan oleh peneliti terdahulu (contoh: [7], [12], [14-
19)).

Kelompok  biomarka hidrokarbon alifatik  yang
teridentifikasi dalam sampel minyak mentah Blok Cepu
antara lain n-alkana, isoprenoid, sesquiterpenoid, sterana, dan
pentasiklik triterpana. Sedangkan, kelompok biomarka
hidrokarbon aromatik yang teridentifikasi adalah derivat
naftalena, derivat fenantrena, derivat bifenil, derivat krisena,
aromatik heterosiklik dan aromatik triterpenoid pentasiklik.
Hasil analisis biomarka yang teridentifikasi dapat digunakan
untuk mengetahui tingkat kematangan termal dari sampel
minyak mentah Blok Cepu.

C.Biomarka sebagai Indikator Kematangan Termal

Beberapa hidrokarbon alifatik yang dianalisis dalam
minyak mentah Blok Cepu mengindikasikan kematangan
termal yang masih rendah. Keberadaan biomarka n-alkana
rantai pendek, menengah dan panjang dengan spektrum
massa yang ditunjukan pada Gambar 1, Gambar 2 dan
Gambar 3 dapat mengindikasikan tingkat kematangan sampel
sedimen melalui besar nilai CPI. Parameter CPI (Carbon
Preference Index) merupakan perbandingan antara karbon
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Gambar 1. Spektrum massa senyawa n-C.
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Gambar 2. Spektrum massa senyawa n-Cy,,

ganjil terhadap karbon genap terutama pada n-alkana di atas
Cas [20]. Jika nilai CPI > 1 menunjukkan kematangan yang
rendah pada sampel geologi [20-22]. Didapatkan nilai CPI
sebesar 1,68 pada sampel minyak mentah Blok Cepu yang
dianalisis mengindikasikan bahwa sampel minyak tersebut
memiliki kematangan termal yang rendah. Hal ini didukung
oleh nilai LHCPI yang didapat yakni sebesar 0,88. Sesuai
dengan penelitian oleh rujukan terhadap biomarka alifatik
batubara pada zaman Palaeozoik Akhir bahwa nilai LHCPI <
1 mengindikasikan sampel minyak dengan kematangan
termal yang rendah [23].

Keberadaan kelompok pentasiklik triterpana juga dapat
digunakan untuk mengindikasikan tingkat kematangan dari
sampel minyak mentah Blok Cepu. Pentasiklik triterpana
diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 191.
Didapatkan hasil kelimpahan tinggi dari senyawa
17B(H),210(H)-hopana dan homohopana dengan konfigurasi
(22R) yang memiliki kestabilan rendah (Gambar 4 dan
Gambar 5), menujukan sampel minyak mentah Blok Cepu
memiliki tingkat kematangan yang masih rendah [7-8], [16].
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Gambar 4. Spektrum massa senyawa 17p(H),210a(H)-hopana.

Keberadaan senyawa 18a(H),21B(H)-22,29,30-
trisnorhopana (Ts) dan 17a(H),21B(H)-22,29,30-
trisnorhopana (Tm) dalam sampel minyak mentah Blok Cepu
yang dianalisis juga dapat dijadikan sebagai indikator
kematangan melalui rasio Ts/Tm [7], [24-25]. Nilai rasio
Ts/Tm < 1 dapat mengindikasikan sampel minyak dengan
kematangan rendah [26-28]. Oleh sebab itu, diperolehnya
nilai rasio Ts/Tm sebesar 0,55 (Tabel 1) mengindikasikan
sampel minyak mentah Blok Cepu memiliki kematangan
termal yang rendah. Tingkat kejenuhan suatu senyawa dapat
digunakan untuk mengetahui tingkat kematangan termal dari
sampel minyak mentah [29-31]. Senyawa sterana dengan m/z
217 ditemukan dalam sampel minyak Blok Cepu antara lain
24-metilkolestadiena; 5a(H)-7-kolestena dan 24R-24-metil-
Sa(H),14B(H),17B(H)-kolestana. Senyawa sterana yang
memiliki ikatan tak jenuh, seperti 24-metilkolestadiena dan
So(H)-7-kolestena dengan spektrum massa yang ditunjukan
pada Gambar 6 dan Gambar 7, cenderung ditemukan pada
sampel minyak mentah yang belum matang [31-33]. Oleh
sebab itu, teridentifikasinya kedua biomarka ini dalam
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Gambar 5. Spektrum massa senyawa 22R-17a(H),21B(H)-30-
homohopana.
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Gambar 6. Spektrum massa senyawa 24-metilkolestadiena.

sampel minyak yang dianalisis, membuktikan bahwa minyak
mentah Blok Cepu ini memiliki kematangan rendah.

Senyawa hidrokarbon aromatik seperti derivat naftalena,
fenantrena, dan bifenil dapat mendukung indikator
kematangan termal pada sampel minyak mentah Blok Cepu.
Senyawa metil naftalena (MN) vyang teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 142 adalah 2-MN dan 1-
MN. Senyawa 1-MN kurang stabil dibandingkan dengan 2-
MN, karena senyawa 1-MN cenderung tersubstitusi pada
posisi o seperti ditunjukkan pada Gambar 8 [33-36].
Kelimpahan lebih tinggi isomer 1-MN yang kurang stabil
strukturnya dibandingkan senyawa 2-MN yang lebih stabil
mengindikasikan kematangan rendah sampel minyak mentah
Blok Cepu yang dianalisis.

Senyawa dimetil naftalena (DMN) teridentifikasi
berdasarkan fragmentogram m/z 156. Biomarka dimetil
naftalena dapat digunakan sebagai indikator kematangan
termal sampel minyak mentah [27], [37-39]. Diketahui bahwa
senyawa 1,6-DMN memiliki kelimpahan paling tinggi
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Gambar 7. Spektrum massa senyawa Sa(H)-7-kolestena.

Gambar 8. Struktur dasar alkil naftalena.

dibandingkan dengan senyawa dimetil naftalena (DMN)
lainnya. Jika ditinjau dari strukturnya seperti telah
ditunjukkan pada Gambar 8, senyawa 1,6-DMN memiliki
gugus metil yang tersubstitusi pada posisi a dengan
kestabilan rendah. Sehingga dapat mengindikasikan
kematangan termal yang rendah pada sampel minyak Blok
Cepu [34], [37], [39-40].

Ditemukannya senyawa 1,6,7-TMN dengan kelimpahan
yang tinggi dapat mengindikasikan sampel minyak mentah
Blok Cepu memiliki kematangan termal yang rendah. Hal ini
dikarenakan, senyawa 1,6,7-TMN tersubstitusi afpp
cenderung memiliki kestabilan yang lebih rendah
dibandingkan isomer 2,3,6-TMN tersubstitusi BB yang lebih
stabil seperti ditunjukkan pada Gambar 8 [27], [37].
Keberadaan biomarka tetrametil naftalena (TeMN)
teridentifikasi  berdasarkan fragmentogram m/z 184.
Kelimpahan senyawa 1,2,3,5-TeMN yang lebih tinggi
dibandingkan isomer lainnya juga mengindikasikan
kematangan rendah minyak mentah. Hal ini dikarenakan
senyawa 1,2,3,5-TeMN tersubstitusi metil pada posisi o
cenderung membentuk senyawa yang kurang stabil (Gambar
8) [37-39], [41-42].

Derivat naftalena lain yang teridentifikasi berdasarkan
fragmentogram m/z 183 dalam sampel minyak mentah Blok
Cepu ini adalah kadalena dan isokadalena. Senyawa
isokadalena terben tuk dari hasil isomerisasi kadalena pada
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Tabel 1.
Kelimpahan senyawa pentasiklik triterpana
Waktu
Retensi Nama Senyawa Intensitas (%)
(Menit)
5113 18a  (H),21B(H)-22, 29, 30- 14.40
trisnorhopana (Ts)
52,02 170 (H),21p(H)-22, 29, 30- 26,09

trisnorhopana (Tm)
Ts/Tm: 14.40/26.09 = 0.55
Ts/(Tm+Ts): 14.40/(26.09+14.40) = 0.36

Gambar 9. Struktur dasar alkil fenantrena.

suhu tinggi, sehingga isokadalena cenderung lebih stabil
dibandingkan kadalena [43-44]. Oleh sebab itu tingginya
kelimpahan kadalena dibandingkan isokadalena seperti yang
ditemukan pada sampel minyak mentah Blok Cepu
mengindikasikan kematangan rendah pada sampel minyak
tersebut.

Biomarka aromatik lain yang digunakan sebagai indikator
kematangan adalah derivat fenantrena. Senyawa metil
fenantrena dalam sampel minyak mentah Blok Cepu
teridentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z 192. Senyawa
metil fenantrena (MP) dapat digunakan sebagai indikator
tingkat kematangan termal dari suatu sampel minyak bumi
melalui rumusan indeks metil fenantrena (MPI), yaitu dengan
menentukan nilai rasio isomer metil fenantrena yang
tersubtitusi B terhadap isomer tersubtitusi o (Gambar 9) [7],
[31], [33]. Nilai MPI >1,30 mengindikasikan sampel minyak
mentah dengan kematangan termal yang tinggi [31], [45],
[46].

Perhitungan nilai MPI minyak mentah Blok Cepu
menunjukkan hasil 0,99 yang artinya lebih kecil dari 1,30
sehingga mengindikasikan minyak dengan kematangan
rendah. Senyawa (1,3,7+2,6,9+2,7,9)-TMP yang ditemukan
dalam sampel minyak Blok Cepu, menunjukkan kelimpahan
tertinggi. Jika  dilihat dari  strukturnya, isomer
(1,3,7+2,6,9+2,7,9)-TMP memiliki konformasi af|p (Gambar
9). Keberadaan isomer dengan konformasi o menunjukkan
kestabilan struktur yang rendah, sehingga tingginya
kelimpahan senyawa ini dalam sampel minyak mentah Blok
Cepu mengindikasikan kematangan rendah.

Keberadaan senyawa metil bifenil (MBP) dalam hasil
analisis sampel minyak Blok Cepu mendukung indikator
kematangan termal pada sampel tersebut. Senyawa metil
bifenil (MBP) diidentifikasi berdasarkan fragmentogram m/z
168 [33], [38]. Distribusi senyawa metil bifenil (MBP) yang
ditemukan dalam sampel minyak Blok Cepu antara lain, 2-
MBP, 3-MBP dan 4-MBP. Kelimpahan isomer 3-MBP relatif
sangat rendah dibandingkan dengan dua isomer lainnya
dalam sampel minyak mentah Blok Cepu. Senyawa ini

Cl1

P a

Gambar 10. Struktur dasar alkil bifenil

a B

memiliki kestabilan struktur isomer yang lebih tinggi karena
adanya gugus metil yang tersubstitusi pada posisi 3 seperti
pada Gambar 10 [18], [33]. Oleh sebab itu, rendahnya
kelimpahan senyawa ini, mendukung indikator kematangan
rendah sampel minyak mentah Blok Cepu yang dianalisis.

Keberadaan biomarka alifatik dan aromatik yang
teridentifikasi pada sampel minyak Blok Cepu, menunjukan
bahwa sampel yang dianalisis memiliki tingkat kemetangan
termal rendah.

IV. KESIMPULAN

Hasil analisis biomarka hidrokarbon alifatik dan aromatik
sampel minyak mentah Blok Cepu formasi Wonocolo
menunjukan kematangan termal rendah yang terindikasi
melalui nilai CPI sebesar 1,68, LHCPI sebesar 0,88 dan nilai
MPI  sebesar 0,99. Kelimpahan tinggi senyawa
17B(H),210(H)-hopana, 170(H),21B(H)-30-homohopana
konfigurasi (22S), kadalena serta senyawa derivat naftalena,
fenantrena dan bifenil dengan kestabilan rendah pada sampel
minyak mentah yang dianalisis mendukung kematangan
rendah sampel minyak mentah Blok Cepu tersebut
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