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Abstract

The cyclic voltametric biosensor is one system toaisist biotransducer, output of the
information system and electronic signal procesngipment. This system can be used for
measurement and determination of specific analjt¢hle biotransducer. In this research, the
enzimatic cyclic voltametric biotransducer was dasd. The aim of the research is to
characterize the sensivity, selectivity, charadtei response of the designed biotransducer
i.e. Nernst factor, detection limit, response tiraad selectivity. The value of Nernst factor
was obtained at 28.1 mV/decad. The interval ranigdiazinon analite is 18-10° M at the
membrane composition of selulose acetate of 10%gartdraldehyde of 20%. The detection
limit is 1.29 x 10* M in the measurement interval of #00° M. The response time limit
intervals are 15-280 second.
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Abstrak

Biosensor voltametri siklik merupakan suatu sist@ng terdiri atas biotranduser, sistem
pengolah sinyal elektronik dan sistem keluaranrmfisi. Sistem tersebut memungkinkan
pengukuran dan pengamatan analit yang spesifikdeghjenis biotranduser yang digunakan.
Penelitian dilakukan untuk membuat suatu biotraeadusnzim voltametri siklik dan
mengkarakterisasi sensitifitas, selektifitas darak@eristik respon dari biotranducer tersebut.
Biosensor yang telah didesain dikaraterisasi melifaktor Nernst, limit deteksi, waktu
respon, dan selektivitas. Hasil penelitian untukkimjerja Harga faktor Nernst diperoleh 28,1
mV/dekade dengan kisaran pengukurafl 2@.0° M pada kompoisisi membran SA 10 % GA
20 %. Nilai limit deteksi adalah 1,29 x 101 dengan kisaran pengukuran®00® M pada
komposisi membran SA 10 % GA 20 %. Batas wak§paa rata-rata pengukuran 15-280
detik.
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1. Pendahuluan

Pengawasan lingkungan dari insektisida
yang mempengaruhi kesehatan manusia
dan ekosistem,

telah menjadi pusat

perhatian. Diazinon merupakan salah satu
yang
digunakan sebagai pestisida dan memiliki

golongan insektisida banyak

kemampuan untuk menggantikan
organoklorin seperti DDT, aldrin, lindane,
Insektisida ini  memiliki
yang

dibanding organoklorin, tetapi memiliki

dan lain-lain.

persistansi  lingkungan rendah
tingkat keracunan yang lebih tinggi [1]
Analisis residu pestisida dalam bahan
pangan dan lingkungan perlu dilakukan,
agar dapat diketahui tingkat toksisitas serta
resiko yang ditimbulkan baik terhadap
makhluk  hidup maupun lingkungan.
Teknik yang umum digunakan mendeteksi
residu pestisida adalah kromatografi gas
(GC) atau kromatografi cair tekanan tinggi
(HPLC). Kelemahan metode analisis GC
dan HPLC adalah perlakuan ekstraksi dan
yang
membutuhkan pelarut dan waktu analisis
yang lebih
terdapatnya resiko kesalahan [2,3].

pemurnian di laboratorium

lama yang memungkinkan

Biosensor  elektrokimia  berbasis
enzim, menggunakan enzim yang dapat
bereaksi secara selektif dengan substrat

[2,3,4]. Biosensor memiliki waktu respon
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yang singkat, selektivitas dan selektivitas
yang tinggi, kecepatan respon, biaya yang
relatif murah, serta pengoperasian yang
mudah, maka biosensor menjadi suatu
peralatan penting untuk mendeteksi Oleh
karena itu, untuk mengatasi kekurangan
tersebut saat ini sedang dikembangkan
metode baru untuk analisis residu pestisida
diazinon dengan biosensor. Keunggulan
dari biosensor adalah sistem sensor telah
mampu memberikan cara analisis suatu
polutan secara cepat, mudah dan handal
pada jumlah renik. Dalam pengembangan
biosensor, penggunaan enzim sangat
bermanfaat dan menjanjikan [5,6,7].

Dalam penelitian ini didesain biosensor
elektrokimia untuk analisis residu pestisida
diazinon dari golongan organofosfat
dengan menggunakan membran enzim
(BChE) yang

diimobilisasikan dengan bahan pendukung

butirilkkholinesterase

selulosa asetat (SA) dan glutaraldehid
(GA) pada kawat platina yang digunakan
sebagai elektroda biosensor. Hasil desain
biosensor dengan parameter yang optimum
residu

digunakan untuk menganalisis

diazinon dalam sampel sayuran.

2. Bahan dan Metode
2.1. Bahan dan Alat yang Digunakan
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Bahan yang digunakan: enzim
butirilkolinesterase  (BChE),  substrat
Butirilkolin  klorida,  diazinon  dari
Electrophorous electricusSsigma, KOH,

H.SO,, bufer fosfat, selulosa asetat (SA),
glutaraldehida (GA) dari Sigma Aldrich,
kawat tembaga(Cu), kawat platina (Pt) dari
PT Aneka Tambang, kawat timah, tip biru,
parafiim n-heksan p.a, aquades,
kubis.

Alat-alat yang digunakan adalah pH

sayuran

meter Oreon Model 710A, potensiometer
dan peralatan gelas yang umum dipakai di

laboratorium kimia.

2.2Desain Elektroda Kawat Terlapis

(EKT)

Kawat tembaga (Cu) terlapis plastik
dipotong ukuran 5 cm dengan diameter 1,5
mm disambungkan dengan kawat platina
berukuran dengan panjang 2,5 cm,
diameter 0,4 mm dengan cara pateri
menggunakan kawat timah dan masukkan
ke dalam tip biru dengan posisi platina
menonjol ke luar 1 cm dari ujung runcing.

Pada masing-masing ujung badan
elektroda dililitkan plastik parafilm sebagai
penahan kawat Cu dan kawat Pt. Badan
untuk

elektroda ini siap digunakan

pengukuran potensial dengan cara menjepit
yang
Gambar

kawat Cu pada kabel koaksial

dihubungkan ke potensiometer.
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desain elektroda kawat terlapis terlihat
pada Gambar 1.

«— Kawat Cu terbuka

Farafin
<«— Tip biru

Kawat Cu terbungkus

Farafin

«— Kawat Platina

Gambarl.Desain Elektroda Kawat Terlapis
(EKT)

2.3.Uji Kinerja Biosensor
Larutan butirilkolin klorida 1,0 x 10

M disiapkan dengan menimbang secara
teliti  butirilkolin  klorida 1,048 gram
kemudian dimasukkan ke dalam labu takar
50 mL, selanjutnya ditambahkan larutan
buffer fosfat pH 6,5 sebagai pelarut sampai
tanda batas. Larutan tersebut kemudian
dilakukan pengenceran sampai diperoleh
larutan dengan konsentrasi 1,0 x°10 -

1,0 x 10° M.

24 mg padatan enzim BChE dilarutkan
dalam pelarut 6,32 ml buffer fosfat pH 6,5
dan 1 ml KCI 0,1 M

Larutan glutaraldehid 25 % diencerkan
dengan air terdemineralisasi
larutan GA 10 %; 15 % dan 20 %.

Elektroda yang digunakan

menjadi

terlebih
dahulu dicelup ke dalam larutan buffer

fosfat pH 6,5 dan larutan substrat
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butirikolin klorida pada konsentrasi $0
10* dan 10° M. Kemudian digunakan
untuk mengukur
konsentrasi 1®M-10° M. Setelah didapat

respon yang konstan dicatat sebagai nilai

larutan diazinon dari

potensial atau kuat arus. Waktu respon
dicatat mulai dari kontaknya elektroda
biosensor dengan larutan yang diukur

hingga mencapai potensial yang konstan.

3. Hasil dan Pembahasan
Metode

digunakan adalah metodeross lingking

immobilisasi enzim yang

dengan menggunakan pereaksi

glutaraldehida. Metode cross lingking
antara selulosa asetat dengan
glutaraldehida berdasarkan pembentukan
ikatan silang antara gugus fungsi yang
terdapat pada sellulosa asetat dengan gugus
karbonil dari pereaksi glutaraldehida.
Akibat adanya ikatan silang, maka rantai
polimer selulosa asetat semakin rapat
sehingga enzim semakin mudah untuk
diimmobilisasi.

Biosensor substrat

dapat mengukur

butirilkolin  klorida karena terjadinya

hidrolisis dari substrat yang dikatalisis oleh
butirilkolinesterase = membentuk  asam
butirat dan kholin. Biosensor memberikan
substrat  butirilkolin

respon terhadap

klorida dapat dilihat dari harga kuat arus
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siklik.

Selanjutnya elektroda enzim diinkubasi ke

yang dihasilkan dari voltametri

dalam larutan inhibitor dalam hal ini

pestisida diazinon Adanya pestisida
diazinon menurunkan harga potensial atau,
hal
diazinon bersaing dengan substrat untuk

aktif

ini disebabkan karena senyawa

bereaksi dengan sisi enzim.
Konsentrasi butiril yang digunakan adalah

10%-10° M.

3.1. Kinerja Elektroda Enzim

Kinerja elektroda ditentukan

berdasarkan pengamatan harga respon
potensial masing-masing elektroda. Kinerja
tersebut meliputi: penentuan faktor Nernst
(sensivitas), nilai limit deteksi, waktu dan

respon.

3.1.1. Faktor Nernst
Penentuan faktor Nernst dan kisaran

pengukuran  diperoleh  dengan cara
mengalurkan —log [diazinon] terhadap kuat
arus (UA) seperti terlihat pada Gambar 2,
3, 4 untuk masing-masing pengukuran pada
komposisi (%) membran SA/GA 10/10,

10/15, 10/20.
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digunakan dalam pengukuran, terlihat
50 . . . .
bahwa nilai R terbaik (0,9803) dicapai
< 401 -
2 30 o pada komposisi membran selulosa asetat
i-' % dan glutaraldehida 10/10 %.
§10 y=-12654x +81.498 Profil pengukuran potensial terhadap
* 7| R*=09803 .
0 kuat arus terlihat pada Gambar 5, 6, 7
0 2 4 6 8 untuk masing-masing pengukuran pada
- Log [Diazinon] M

komposisi (%) membran SA/GA 10/10,

Gambar 2. Plot [Diazinon] vs Kuat Arus  10/15, 10/20 dengan elektroda platina.
Komposisi membran 10/10 %.

00001
000005 | 10X 1061
160 0 7 —5—10x105H
140 - . =<-0.00005 1 ’ 10X 104
< 120 | = 00001 10X 10:34
2 100 Z 00015 |
3 g = 00002
< 607 20.00025 |
% 1 y=2751x+26467 * 00003 ‘ ‘ ‘
& 2 4 05 0 05 1
% |  R?=09506 ¢ _
Potensial (v)
0 -
0 o) 10
- Log [Diazinon] M Gambar 5. Plot Potensial vs Kuat Arus

Komposisi membran 10/10 %.
Gambar 3. Plot [Diazinon] vs Kuat Arus

Komposisi membran 10/15 %
00002 ——10x10-9M
0.0001 |
0 —8—10x10-8M
i <t3 -0.0001 | 10x10-7M
_ 1201 @ .0.0002 - 10x 10-6M
< 100 | < -00003 | —%—1,0x 10-5M
w80 4 =
s -0.0004 -
Z 60] y=-28.1x+286.1 0.0005
% 4  R%=09302 e - ‘
Sl -1 0 1
0 : Potensial (v)
0 5 10
- Log [Diazinon] M

Gambar 6. Plot Potensial vs Kuat Arus
Gambar 4. Plot [Diazinon] vs Kuat Arus Komposisi membran 10/15 %.
Komposisi membran 10/20 %

Berdasarkan profil kuat arus pada

berbagai konsentrasi diazinon yang

36
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0.00005

——1,0x10-9M
—=—10x10-8M
1,0x 10-7M
1,0x 10-6 M

0of &

-0.00005

Arus (HA)

-0.0001 4

-0.00015

-1 0 1

Potensial (v)

Gambar 7. Plot Potensial vs Kuat Arus
Komposisi membran 10/20 %.
Dari kurva standar (Gambar 2, 3, dan
4) garis linear pada -log [Diazinon] rentang
konsentrasi 1810° M dan 16-10° M,
diperoleh faktor Nernst ketiga elektroda
masing-masing 12,654 mV/dekade, 27,51
mV/dekade dan 28,1 mV/dekade. Nilai
28,1 mV/dekade
dan paling mendekati harga faktor Nernst
(29,6 mV/dekade).

menunjukkan bahwa elektron yang terlibat

sensivitas tertinggi yaitu

teoritis Hal ini
dalam reaksi hidrolisis butirilkolin klorida
ada dua elektron. Linieritas elektroda
enzim Dbutirilkolinesterase berada pada

rentang konsentrasi diazinon0 10° M

dan dianggap paling baik untuk
pengukuran diazinon.
Adanya arus yang terukur pada

elektroda kerja dan diterapkan dalam
bentuk voltamogram siklik menunjukkan
terjadinya reaksi oksidasi pada substrat.
Profil voltamogram terlihat bahwa terdapat
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satu puncak oksidasi disekitar 0,512 volt;
0,506 volt dan 0,543 volt.

menunjukkan bahwa substrat butirilkholin

Hal ini

klorida mengalami reaksi oksidasi yang

irreversible membentuk asam butirat.

3.1.2. Limit Deteksi

Profil limit deteksi diazinon dengan
variasi komposisi membran SA/GA pada
konsentrasi substrat 20V dengan metode
voltametri siklik terlihat pada Gambar 8, 9,
dan 10.

[€1]
o

.
(o]

1 y=9.45- 44667

R2=0.9368 y =-12.654x +81.498

R?=0.9803

W
o O

Kuat Arus (JA)

-
o

fe)

- LOg [Diazinon]

Gambar 8. Plot [Diazinon] vs Kuat Arus
Komposisi membran 10/10 %

160

140 4 ® y=-27.51x + 26467
120 | R2 = 0.9506

100{  y=12x+148
80 | Re=1
80
40 -
20

Kuat Arus (MA)

0 2 4 6 8 10
- Log [Diazinon]

Gambar 9. Plot [Diazinon] vs Kuat Arus
Komposisi membran 10/15 %
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Peningkatan  nilai limit  deteksi
200
180 | biosensor dapat ditentukan oleh zat
Elig' pendukung membran yaitu konsentrasi
%‘ 120 - y =-28.1x + 286. selulosa asetat (SA). yang terbentuk pada
S ] 2 = . .
51287 y=62x+93 - =09%%2 elektroda platina menyebabkan lapisan
[v] =
3 60 Re=0.6727 membran seluloas asetat yang terbentuk
40 ¢ . : .
20 | menjadi tebal sehingga jumlah
0 ' ‘ ' ‘ glutaraldehida (GA) berfungsi mengikat
0 2 4 6 8 10
o enzim berkurang karena sulit menembus
- Log [Diazinon]
pori-pori dari lapisan membran selulosa

. asetat
Gambar 10. Plot [Diazinon] vs Kuat Arus

Komposisi membran 10/20% 3.1.2. Waktu Respons

_ i Profil waktu respons deteksi diazinon
Berdasarkan hasil ekstrapolasi -log

o dengan variasi komposisi membran SA/GA
[Diazinon] terhada kuat arus terhadap pada

dengan metode voltametri siklik terlihat
pada Gambar 11, 12, dan 13.

pengukuran secara potensiometri untuk
komposisi membran SA 10 % dan GA 10
%, diperoleh nilai limit deteksi adalah 4,74

Py
=
=

x 10" M. Nilai limit deteksi yang
XXX XX XX XXX

>

5

=

.

diperolen dari hasil ekstrapolasi -log

+1.001050
100108 M
1.000-TH
1001060

~>
=
=

[Diazinon] terhadap kuat arus untuk
komposisi membran SA 10 % dan GA 15
% adalah 2,51 x 10M. Nilai limit deteksi
pengukuran secara potensiometri untuk
komposisi membran SA 10 % dan GA 20%
adalah 1,29 x I6 M. Nilai limit deteksi
yang diperoleh untuk komposisi SA 10 % -
GA 10 % dan SA 10 % - GA 15 % sangat
kecil bila dibandingkan nilai limit untuk
komposisi membran SA 10 % - GA 20%.

NN NN NN

= o
= &=

Potensial (mV)

o
=

=9

0 50 100 150 A0 B 00 W
Waldude)

Gambar 11. Plot waktu respons vs
potensial komposisi membran 10/10 %

38



Thamrin Azis/J. Prog. Kim. Si. 2011, 1:(32-40

19)

] K HHHAAN KKK
;Eg  ARARRRE S S 100100
£
‘_;100 —a-1,0c108 M
@) 007N
- A
) ’

)

0 T T T T T

O O T O O
Waklu (def)

Gambar 12.Plot waktu respons vs potensial
komposisi membran 10/15 %
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Gambar 13. Plot waktu respons vs
potensial Komposisi membran
10/20 %

Berdasarkan profil hubungan antara
potensial dan waktu respon terlihat bahwa
kurva tidak memberikan perbedaan yang
signifikan dan waktu respon yang cukup
stabil dalam waktu cukup lama untuk

konsentrasi 18 - 10° M. Semakin sensitif
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suatu biosensor semakin cepat waktu
responsnya.

Hasil pengukuran respons potensial dan
kinerja elektroda enzim butirilkolinesterase
terlihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Kinerja Elektroda Enzim
butirilkolinesterase

Tipe Elektroda Enzim

Kinerja Butirilkolinesterase
Elektroda E1 =0 E3
E’ (mV) 81,498 264,67 286,10

S 12,65 27,51 28,1

R? 0,9627 0,9934 0,9877
Limit ) 2410 25x10 1,29x 10
deteksi

Waktu
respons 15-280 15-280 15-280

(detik)

4. Kesmpulan

Kondisi optimum desain membran

elektroda biosensor potensiometri dan

voltametri siklik untuk analisis residu
pestisida diazinon adalah pada konsentrasi
selulosa asetat 10 % dan glutaraldehida 20
%.

Biosensor potensiometri dan voltametri
siklik memiliki kinerja sensitif dalam
mendeteksi keberadaan diazinon dengan
limit deteksi 1,86 x 18 M, waktu respon

rata-rata pengukuran 15-280 detik.
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