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Abstrak

Telah diteliti pengaruh elektrolit terhadap sinyal sensor pestisida menggunakan sensor diazinon dan sensor
klorpirifos. Sensor menggunakan reseptor molecularly imprinted polymer (MIP) poli vinil alkohol (PVA)-
Fes0.. Komposisi reseptor MIP PVA-Fe;04 untuk sensor diazinon adalah PVA 70,19 %; Fez04 1,72 %);
glutaraldehid 12,48 %; asam sitrat 15,59 % dan diazinon 0,02 %. Komposisi reseptor MIP PVA-Fe;0,
untuk sensor Klorpirifos adalah PVA 82,8 %; FesOs 0,5%; glutaraldehid 7,4 %; asam sitrat 9,2 % dan
klorpirifos 0,1 %. Reseptor dilapiskan pada permukaan screen printed carbon electrode (SPCE). Besaran
sinyal yang terbaca adalah potensial listrik dimana pembacaannya dibandingkan terhadap Ag/AgCl.
Pengukuran diazinon dilakukan pada pH 2 dan pH 6 untuk Kklorpirifos, keduanya dalam HCI, buffer fosfat
dan buffer fosfat-KCIl. Hasil penelitian menunjukkan bahwa jenis elektrolit berpengaruh terhadap
penurunan sinyal. Penurunan sinyal menyebabkan peningkatan kepekaan sensor. Kepekaan dari sensor
diazinon adalah 33,8 mV/dekade pada pH 2, dalam buffer fosfat-KCl, rentang konsentrasi 10-5-101? M, dan
waktu respon 150 detik. Kepekaan sensor Klorpirifos adalah 24 mV/dekade pada pH 6, dalam buffer fosfat,
rentang konsentrasi 10¢-101* M, dan waktu respon 150 detik.
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Pendahuluan

Pestisida secara umum banyak digunakan dalam dunia pertanian untuk mengurangi
kerusakan hasil pertanian serta meningkatkan hasil produksi pertanian. Namun, penggunaan
pestisida dampak buruk terhadap kesehatan manusia dan hewan [1]. Organofosfat merupakan
salah satu jenis pestisida yang mempunyai resiko paling besar terhadap kesehatan manusia [2].
Diazinon dan klorpirifos merupakan golongan organofosfat yang sulit larut dalam air dan mudah
terpartisi ke dalam fasa organik sehingga keduanya dapat ditemukan dalam hasil-hasil pertanian
[3]. Batas diazinon dan klorpirifos yang diperbolehkan pada hasil pertanian berupa wortel adalah
0,5 mg/kg [4]. Jika kedua senyawa tersebut ditemukan berlebih pada residu hasil pertanian, maka
akan menghalangi kinerja enzim kolinesterase sehingga dapat mengganggu kesehatan [5]. Oleh
karena itu, dibutuhkan suatu metode untuk menganalisis kadar diazinon dan klorpirifos dalam
hasil pertanian.

Sensor kimia merupakan suatu perangkat untuk merespon analit tertentu melalui reaksi
kimia. Sensor kimia secara umum terdiri dari reseptor, transduser dan detektor. Reseptor
merupakan bagian penting dalam sensor kimia untuk mengenali analit secara selektif. Reseptor
yang telah banyak dikembangkan adalah membran selektif [6]. Salah satu membran selektif yang
banyak dikembangkan saat ini adalah molecularly imprinted polymer (MIP). MIP telah banyak
dikembangkan untuk meningkatkan selektivitas dari sensor kimia [7]. MIP sebagai reseptor telah
banyak dikembangkan untuk mendeteksi klenbuterol [8], hidroksizin [9], kokain [10] dan
melamine [11]. Dengan demikian, pada penelitian ini sensor pestisida diazinon dan klorpirifos
dibuat menggunakan reseptor MIP.
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Molecularly imprinted polymer (MIP) tersusun atas molekul tercetak, monomer fungsional
dan pereaksi pengikat silang [7]. Penggunaan monomer fungsional memerlukan pelarut volatil
sehingga dapat digantikan dengan polimer [12]. Pada penelitian ini, reseptor MIP tersusun atas
molekul tercetak diazinon (sensor diazinon), molekul tercetak klorpirifos (sensor klorpirifos),
polimer PVA, pereaksi pengikat silang glutaraldehid dan katalis asam sitrat. PVA dapat
digunakan sebagai polimer dalam pembuatan reseptor MIP karena PVA dapat larut dalam air [12].
Penambahan material pendukung FesOs dalam pengembangan sensor kimia telah banyak
dikembangkan. Fe3Os merupakan suatu material yang bersifat super paramagnetik, konduktif dan
pseudokapasitif [13]. Modifikasi MIP dengan FesOs telah digunakan untuk mendeteksi
gemifloksasin mesilat [14], glifosat [15] dan hidroklorotiazida [16]. Penggunaan MIP-Fe304
sebagai reseptor merupakan suatu langkah untuk meningkatkan kepekaan dari sensor kimia [7].
Oleh sebab itu, pada penelitian ini digunakan reseptor MIP-PVA-Fez0s yang dilapiskan pada
permukaan elektroda kerja screen printed carbon electrode (SPCE) untuk mendeteksi pestisida
diazinon dan klorpirifos

Sinyal berupa potensial sel dihasilkan dari beda potensial membran terhadap potensial
pembanding Ag/AgCl [17]. Ketika larutan diteteskan, beda potensial membran akan terbentuk
pada permukaan reseptor sebagai akibat perbedaan konsentrasi antara pestisida di dalam dan diuar
membran. Kemudian sinyal diteruskan ke transduser dan terbaca pada detektor. Adanya FesOs
berpengaruh terhadap pembentukan beda potensial membran. FezO4 dapat menarik ion-ion dalam
larutan membentuk lapisan ganda listrik (electrical double layer) [13]. Lapisan ganda listrik yang
terbentuk menimbulkan kapasitansi pada permukaan reseptor. Jika kapasitansi yang dihasilkan
lebih besar, maka beda potensial membran akan mengalami penurunan dan sinyal yang dihasilkan
menjadi lebih kecil. Dengan demikian, pada penelitian ini akan dipelajari pengaruh elektrolit
terhadap sinyal pada sensor pestisida diazinon dan klorpirifos.

Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu akuadem, poly vinyl alcohol (PVA), asam
sitrat (CV. Kridatama, Malang, Indonesia) , glutaraldehid 50% ( Sigma Aldrich), insektisida
diazinon 600 EC (Dow), klorpirifos 200 EC (Dursban) , HCI 37% (Merck), nanopartikel Fe3Osa,
etanol (Merck), FeSO4.4H,0 (Sigma Aldrich), natrium hidroksida (Merck), FeClz.6H.O (Sigma
Aldrich), Etanol (Merck), HsPOs (Merck), KH2POs (Merck), K:HPO4.3H.0O (Merck), KCI
(Merck).

Metode
Pembuatan Sensor Diazinon dan Klorpirifos

Larutan PVA 5% sebanyak 0,9 mL dimasukan kedalam botol sampel. Ditambahkan larutan
asam sitrat 5% sebanyak 0,2 mL untuk sensor diazinon dan 0,1 mL untuk sensor klorpirifos.
Ditambahkan suspensi FesOs 5% sebanyak 22 pL untuk sensor diazinon dan 5,5 pL untuk sensor
klorpirifos. Setelah itu ditambahkan larutan diazinon 40 ppm sebanyak 0,3 mL untuk sensor
diazinon dan larutan Klorpirifos 600 ppm sebanyak 9,1 uL untuk sensor klorpirifos. Kemudian
masing-masing ditambahkan glutaraldehid 4% sebanyak 0,2 mL untuk sensor diazinon; 0,1 mL
untuk sensor klorpirifos dan diaduk.

Larutan campuran dipipet sebanyak 5 uL dan dilapiskan pada SPCE. Setelah itu dioven
selama 1 jam dengan suhu 50°C dan didinginkan di dalam desikator. Pengukuran menggunakan
sensor diazinon dilakukan pada larutan diazinon 1012 — 10° M dalam HCI pH 2, buffer fosfat pH
2 dan buffer fosfat-KCI pH 2. Pengukuran menggunakan sensor Klorpirifos dilakukan pada
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larutan diazinon 103 — 10 M dalam HCI pH 6, buffer fosfat pH 6 dan buffer fosfat-KCl pH 6.
Pengukuran dilakukan dengan meneteskan 50 puL larutan uji ke permukaan SPCE.

Tabel 1. Komposisi membran reseptor

Kadar di dalam membran (w/w)

Komposisi

Sensor diazinon Sensor klorpirifos
PVA 5% 70,19 % 82,8%
Asam sitrat 5% 15,59 % 9,2%
Glutaraldehid 4% 12,48 % 7,4%
Suspensi Fez04 5% 1,72% 0,5%
Bahan aktif 0,02% 0,1%

Hasil dan Pembahasan

Pada pengembangan sensor pestisida, telah dipelajari pengaruh elektrolit terhadap sinyal.
Sensor pestisida yang dikembangkan adalah sensor diazinon dan klorpirifos. Sinyal terbentuk
akibat adanya perbedaan konsentrasi antara pestisida di dalam membran dan di dalam larutan.
Sinyal akan terbaca terhadap Ag/AgCl. Dalam penelitian ini, larutan elektrolit yang dipelajari
untuk sensor diazinon adalah HCI, buffer fosfat, dan buffer fosfat-KCI (pH 2 untuk sensor
diazinon dan pH 6 untuk sensor klorpirifos).

Gambar a dan b menunjukan bahwa elektrolit berpengaruh terhadap besarnya sinyal yang
dihasilkan. Kekuatan ion dalam HCI pH 6 sebesar 10 M; buffer fosfat pH 6 sebesar 4 x 10 M;
buffer fosfat-KCIl pH 6 sebesar 4,1 x 10* M, sedangkan untuk HCI pH 2 sebesar 1 x 102 M;
buffer fosfat-KCI pH 2 sebesar 1,6 x 10* M ; dan buffer fosfat pH 2 sebesar 1,5 x 10* M.
Berdasarkan kurva tersebut, pada kondisi pengukuran menggunakan HCI menghasilkan sinyal
paling besar. Hal ini dikarenakan FesO4 memiliki sifat paramagnetik sehingga dapat menarik ion
H* dan CI" yang memiliki jari-jari ion terhidrasi relatif kecil ke permukaan membran reseptor.
Medan magnet yang ditimbulkan oleh FesOas ketika berinteraksi dengan ion H* dan CI- yang
memiliki mobilitas yang baik didalam larutan dapat menimbulkan medan listrik sehingga
konduktivitas membran reseptor meningkat. Sinyal pada buffer fosfat dan buffer fosfat-KCI pada
kedua sensor lebih rendah daripada sinyal pada HCI. Hal tersebut akibat dari kekuatan ion di
dalam larutan, medan magnet
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Gambar 1. Kurva hubungan antara —log [diazinon] (a) dan —log [klorpirifos] (b) terhadap sinyal
Gambar a dan b menunjukan bahwa elektrolit berpengaruh terhadap besarnya sinyal yang

dihasilkan. Kekuatan ion dalam HCI pH 6 sebesar 10 M; buffer fosfat pH 6 sebesar 4 x 10* M;
buffer fosfat-KCIl pH 6 sebesar 4,1 x 10* M, sedangkan untuk HCI pH 2 sebesar 1 x 10?2 M;
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buffer fosfat-KCl pH 2 sebesar 1,6 x 10 M ; dan buffer fosfat pH 2 sebesar 1,5 x 10* M.
Berdasarkan kurva tersebut, pada kondisi pengukuran menggunakan HCI menghasilkan sinyal
paling besar. Hal ini dikarenakan FesO4 memiliki sifat paramagnetik sehingga dapat menarik ion
H* dan CI" yang memiliki jari-jari ion terhidrasi relatif kecil ke permukaan membran reseptor.
Medan magnet yang ditimbulkan oleh FesOas ketika berinteraksi dengan ion H* dan CI- yang
memiliki mobilitas yang baik didalam larutan dapat menimbulkan medan listrik sehingga
konduktivitas membran reseptor meningkat. Sinyal pada buffer fosfat dan buffer fosfat-KCI pada
kedua sensor lebih rendah daripada sinyal pada HCI. Hal tersebut akibat dari kekuatan ion di
dalam larutan, medan magnet dari Fe3O4 dapat menarik ion-ion ke permukaan membran sehingga
akan membentuk lapisan ganda listrik (electrical double layer). Jika lapisan ganda listrik
(electrical double layer) yang dihasilkan lebih tebal, maka akan menghasilkan kapasitansi dan
menurunkan konduktivitas permukaan. Hal tersebut mengakibatkan beda potensial membran
menjadi lebih rendah. Penurunan beda potensial membran berbanding lurus dengan penurunan
sinyal.

Elektrolit di dalam larutan juga dapat mempengaruhi besarnya potensial elektroda
pembanding Ag/AgCl. Hal tersebut dikarenakan elektroda pembanding merespon anion didalam
larutan sehingga sinyal yang dihasilkan berbeda untuk setiap larutan elektrolit. Dalam larutan HCI
pH 2 dengan konsentrasi Cl~ sebesar 1 x 102 M potensial sel elektroda pembanding yang
dihasilkan sebesar 341 mV, untuk larutan buffer fosfat-KCI pH 2 konsentrasi ClI” di dalam larutan
sebesar 1x10° M potensial sel elektroda pembanding sebesar 518 mV, untuk larutan buffer fosfat
pH 2 elektroda pembanding merespon adanya ion fosfat yang memiliki konsentrasi 1x10* M
potensial sel elektroda pembanding yang dihasilkan sebesar 459 mV. Sedangkan di dalam larutan
HCI  pH 6 dengan konsentrasi Cl- sebesar 1x10° M potensial sel elektroda pembanding yang
dihasilkan sebesar 577 mV, untuk larutan buffer fosfat-KCI pH 6 konsentrasi ClI™ di dalam larutan
sebesar 1x10° M potensial sel elektroda pembanding sebesar 518 mV, untuk larutan buffer fosfat
pH 6 elektroda pembanding merespon adanya ion fosfat yang memiliki konsentrasi 1x10* M
potensial sel elektroda pembanding yang dihasilkan sebesar 459 mV. Berdasarkan teori, jika
potensial pembanding meningkat, maka sinyal yang dihasilkan akan mengalami penurunan [17].
Namun, pada sensor klorpirifos dalam HCI dihasilkan sinyal yang lebih besar karena konsentrasi
HCI yang sangat rendah sehingga dimungkinkan CI" tidak di respon oleh elektroda pembanding
Ag/AgCI. Kepekaan sensor diazinon dan klorpirifos dapat dilihat pada tabel 2. Kepekaan sensor
diazinon optimum yang dihasilkan yaitu 33,8 mV/dekade, pada buffer fosfat-KCI pH 2 dengan
rentang konsentrasi 10? — 10° M dan waktu respon 150 detik. Sedangkan untuk sensor
klorpirifos kepekaan sensor optimum yang dihasilkan sebesar 24 mV/dekade, pada buffer fosfat
pH 6 dengan rentang konsentrasi 102 — 10° M dan waktu respon 150 detik.

Tabel 2. Kepekaan sensor diazinon dan klorpirifos dalam masing-masing kondisi

Kepekaan sensor (mV/dekade)

Kondisi
Sensor diazinon  Sensor klorpirifos
HCI 107 11,6
Buffer fosfat 1.4 24
Buffer fosfat-KCI 33.8 17
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Kesimpulan

Elektrolit dalam larutan berpengaruh terhadap sinyal yang dihasilkan pada sensor pestisida

diazinon dan klorpirifos. Sinyal terbesar yang dihasilkan oleh sensor diazinon dan klorpirifos
adalah pada HCI . Kepekaan sensor diazinon terbaik dihasilkan pada kondisi larutan buffer fosfat-
KCI pH 2 adalah 33,8 mV/dekade pada rentang konsentrasi 102 — 10° M dan waktu respon 150
detik. Kepekaan sensor klorpirifos terbaik dihasilkan pada kondisi larutan buffer fosfat pH 6
adalah 24 mV/detik pada rentang konsentrasi 103 — 10 M dan waktu respon 150 detik.
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