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Abstrak

Sensor senyawa bio yang sederhana, murah dan andal merupakan salah satu objek pengembangan teknologi
sensor untuk diagnosis klinik. Dalam aplikasi lab on paper, sensor senyawa bio berbasis kertas merupakan
tantangan penelitian tersendiri karena membutuhkan desain elektroda yang mampu memisahkan plasma darah
sekaligus berfungsi untuk melakukan sensing terhadap target senyawa yang akan diukur. Pada penelitian ini,
elektroda sensor senyawa bio diintegrasikan pada mikrofluida berbasis kertas untuk mendeteksi kandungan
glukosa dan asam askorbat dalam simulated body fluid secara simultan dengan menggunakan metode elektrokimia
(cyclic voltammetry, CV). Adapun elektroda kerja aktif terbuat dari kertas filter yang dilapisi karbon konduktif dan
komposit ZnO/multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) dengan variasi fraksi massa MWCNTs 0,1, 2, dan 8%
untuk pengukuran asam askorbat dan glukosa dalam simulated body fluid dengan kosentrasi 0,02-5,12 mM. Hasil
terbaik didapatkan dengan penggunaan fraksi massa MWCNTSs 2%, karakteristik linier (R? > 0,8) dari nilai respon
arus menunjukkan sensitivitas (gradien) untuk pengukuran asam askorbat sebesar 0,02 pA/mM.cm? dan
sensitivitas pengukuran glukosa sebesar 0,08 pA/mM.cm? dengan integral respon arus sebesar 10-35 % dari total
arus CV yang terekam.

Kata Kunci: Asam Askorbat, Cyclic Voltammetry, Glukosa, Multi-Walled Carbon Nanotubes, ZnO
Abstract

A simple, affordable and reliable biosensor is one of the future goal of sensor technology development for clinical
diagnosis. In the lab on paper application, the paper-based biosensor is one of the biggest challenge since it requires
an electrode design that is capable of not only separating blood plasma but also sensing the target compound to be
measured. In this study, biosensor electrodes were integrated into paper-based microfluidics to simultaneously detect
glucose and ascorbic acid in a simulated body fluid using electrochemical (cyclic voltammetry, CV) methods. The
active working electrodes were fabricated from the carbon-coated filter paper and a composite of ZnO/multi-walled
carbon nanotubes (MWCNTs) with variations in mass fractions of 0.1, 2 and 8% MWCNTs for measuring ascorbic acid
and glucose with concentrations of 0.02 - 5.12 mM. The best results were obtained by 2% of MWCNTs in composite
electrode, in which linear characteristics (R? > 0.8) of the current response value show a sensitivity (gradient) of 0.02
and 0.08 uA/mM.cm? for ascorbic acid and glucose measurement, respectively, with the integral current response of
10-35% to the total collected current in CV.

Keywords: Ascorbic Acid, Cyclic Voltammetry, Glucose, Multi-Walled Carbon Nanotubes, ZnO

1. PENDAHULUAN

Perangkat diagnosis klinis konvensional adalah
salah satu penghambat sistem kesehatan di masa
depan, karena harga yang relatif mahal, memerlukan
waktu yang cukup lama untuk diagnosis, dan

memerlukan keahlian khusus dalam pengoperasian
(Akyazi, Basabe-Desmonts, & Benito-Lopez, 2017;
Martinez dkk, 2010). Pengembangan perangkat
diagnosis yang murah dan portabel berikut dengan
metode pemisahan plasma darah dianggap dapat
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menggantikan perangkat diagnosis klinis konvensional
(Akyazi dkk, 2017; Songjaroen, Dungchai, Chailapakul,
Henry, & Laiwattanapaisal, 2012). World Health
Organization (WHO) telah memberikan beberapa
kriteria ASSURED untuk alat diagnosis klinis portabel,
yaitu: Affordable, Sensitive, Specific, User-friendly, Rapid
and robust, Equipment free, Deliverable to end users (Wu
& Zaman, 2012). Peranti mikrofluida berbasis kertas
(microfluidic paper-based analytical devices, WPADs)
dianggap telah memenubhi kriteria ASSURED sekaligus
peranti pemisah plasma darah (Dungchai, Chailapakul,
& Henry, 2009; Hu et al., 2014; Xu Li, Ballerini, & Shen,
2012).

Selain sekali pakai dan mudah terdekomposisi,
efek kapilaritas pada kertas menjadi pertimbangan
dalam penggunaan kertas sebagai peranti mikrofluida,
sehingga tidak diperlukan gaya dari luar untuk
mengalirkan fluida (Jagadeesan, Kumar, & Sumana,
2012; Yetisen, Akram, & Lowe, 2013). Metode deteksi
menggunakan pPADs untuk diagnosis klnis terbagi

menjadi  lima, yaitu kolorimetri, fluorosensi,
elektrokimia kemiluminesen, dan elektrokemi-
luminesen. Dari berbagai metode yang telah

dikembangkan, metode deteksi elektrokimia adalah
metode deteksi yang sering digunakan (Gabriel dkk.,
2016; Santhiago, Henry, & Kubota, 2014; Wahyuono
dkk, 2017; Yuwono dkk., 2016).

Li dkk. (2015) menggunakan metode deteksi
elektrokimia berupa cyclic voltammetry (CV) pada
uPADs untuk mendeteksi kadar glukosa (Xiao Li, Zhao,
& Liu, 2015). Yuwono dkk (2016) menggunakan
metode deteksi elektrokimia berupa impedance
spectroscopy pada pPADs untuk mendeteksi kadar
glukosa. Kedua penelitian ini berhasil mendeteksi
kadar glukosa dengan mengintegrasikan pPADs
dengan nanopartikel ZnO sehingga menghasilkan
sensitivitas deteksi berbasis elektrokimia yang tinggi
(Li dkk., 2015; Yuwono dkk., 2016). Namun, peranti
mikrofluida yang digunakan oleh Li dkk. (2016), tidak
menggunakan darah sebagai fluida utama, sedangkan
peranti mikrofluida yang digunakan oleh Yuwono dkk.
(2016), tidak menggunakan kandungan 100% darah,
sehingga penelitian yang dilakukan belum bisa
menunjukkan pemisahan plasma darah dengan
sempurna. Muhimmah dkk. (2018) memperbaiki
desain yang dikembangkan Yuwono dkk (2016)
dengan menggunakan dua lapis Kkertas yang
terdekorasi ZnO nanoflowers dan ZnO spherical
aggregates sehingga mampu memisahkan plasma dari
sampel darah serta mampu digunakan untuk
mendeteksi glukosa secara spektroskopi.

Pada penelitian ini, desain mikrofluida kertas yang
telah diperbaiki di atas (Roekmno dkk, 2017;
Roekmono dkk., 2018) akan dikembangkan lebih lanjut
untuk dijadikan biosensor secara elektrokimia. Untuk
itu, permukaan nanopartikel ZnO akan dikompositkan
dengan multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs)
dengan tujuan untuk meningkatkan sensitivitas deteksi
elektrokimia karena konduktivitas MWCNTs yang
tergolong tinggi. Adapun pada penelitian ini, biosensor
berbasis kertas mikrofluida ini akan diuji untuk
mendeteksi kandungan asam askorbat dan glukosa

dalam simulated body fluid. Dengan demikian,
mikrofluida kertas yang dikembangkan tidak hanya
mampu memisahkan plasma darah tetapi dapat juga

digunakan untuk deteksi senyawa bio target
menggunakan metode elektrokimia.

2. METODOLOGI PENELITIAN

2.1 Preparasi dan Karakterisasi Komposit

Partikel Nano ZnO/MWCNTs

Partikel nano ZnO disintesis dengan metode kimia
basah yaitu dengan melarutkan Zn(CH3COOH)2.2H-20
ke dalam pelarut diethylene glycol (Wahyuono dkk,
2014; Wahyuono dkk, 2016). Larutan Zn(CH3COOH)2
dengan konsentrasi 0,1 M kemudian diaduk dan
dipanaskan pada temperatur 200°C selama 2 jam
hingga berwana putih susu. Partikel nano ZnO
diperoleh dengan sentrifugasi untuk memisahkan ZnO
dengan pelarut dan sisa hasil reaksi. Untuk membentuk
komposit ZnO/MWCNTs melalui ikatan kovalen,
MWCNTSs (Cheaptubes Inc) dioksidasi dengan asam
nitrat dalam keadaan refluks pada temperatur 130°C
selama 10 jam. Kemudian, larutan MWCNTSs diencerkan
dengan air dan  difilter. MWCNTs yang
terfungsionalisasi gugus COOH diperoleh setelah
beberapa kali pencucian dengan air dan dikeringkan
pada temperatur 75°C selama 12 jam.

2.2 Karakterisasi Partikel Nano ZnO

Morfologi mikro ZnO dianalisis dari pengujian
Scanning Electron Microscopy (SEM) FEI Inspect-S50
yang dioperasikan pada tegangan percepatan 20,0 kV.
Karakteristik pori dan luas permukaan aktif dari ZnO
telah diuji menggunakan metode Brunauer, Emmett,
Teller (BET) di dalam atmosfer nitrogen pada
temperatur 77 K sebagaimana dilaporkan oleh
Wahyuono dkk (2017).
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Gambar 1. Desain dan geometri elektroda
ZnO/MWCNTs (WE) pada mikrofluida kertas desain
Muhimmah dkk (2018). Pada sekeliling zona deteksi

dan kanal pemisah dicetak sirkuit karbon

2.3 Fabrikasi Sensor pada Mikrofluida Kertas
Mikrofluida berbasis kertas yang terdekorasi
partikel nano ZnO didesain seperti pada Gambar 1.
Adapun ukuran kanal mikrofluida diadopsi dari
geometri yang didesain oleh Muhimman dkk (2018).
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Kanal pemisah hingga zona deteksi dilapisi dengan
komposit ZnO/MWCNTs dan menjadi elektroda kerja
sensor  elektrokimia. Elektroda  pembanding
menggunakan pasta karbon konduktif (Solaronix) yang
dicetak dengan menggunakan mask pada area
sekeliling kanal pemisah dan zona deteksi membentuk
sirkuit karbon.

2.4 Pengujian kadar glukosa dan asam askorbat

Simulated body fluid (SBF) digunakan sebagai
pelarut glukosa dan asam askorbat untuk
menggantikan cairan tubuh, seperti serum darah.
Preparasi SBF menggunakan komponen sebagai
berikut: KCl, K:HP04.3H20, MgCl..6H20, CaClz, dan
NazS04. Prosedur secara detil preparasi SBF telah
dideskripsikan oleh Kokubo dan Takadama (2006).
Adapun konsentrasi glukosa dan asam askorbat yang
digunakan adalah 0,02, 0,04, 0,08, 0,16, 0,32, 0,64, 1,28,
2,56, dan 5,12 mM. Elektroda pembanding yang
digunakan adalah elektroda karbon, dan internal
referensi terhadap potential oksidasi adalah Ag/AgCl.
Respon arus-tegangan dengan metode cyclic
voltammetry diukur menggunakan Versastat II
potentiostat/galvanostat.
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Gambar 2. Mikromorfologi (a) nanokomposit

Zn0/MWCNTs. Inset pada gambar (a) menunjukkan
morfologi ZnO berbentuk agregat bola. (b) Spektrum
Raman nanokomposit ZnO/MWCNTSs yang dipindai di

atas substrat kertas. Spektrum warna hitam, merah

dan biru berturut-turut menunjukkan variasi fraksi

massa MWCNTs 0,1, 2, dan 8%

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1 Karakteristik Permukaan
ZnO/MWCNTs

Morfologi permukaan elektroda kertas yang telah
dilapisi komposit nano ZnO/MWCNts dipindai dengan
scanning electron microscope (SEM). Pada Gambar 2a.
terlihat bahwa ZnO terdekorasi dengan MWCNTs dan
teraglomerasi dikarenakan ukuran MWCNTs yang
sangat panjang (2-3 um) melebihi ukuran partikel
nano ZnO. Morfologi partikel nano ZnO sendiri (lihat
Gambar 2a, inset) berbentuk agregat bola dengan
ukuran yang bervariasi dari 200 hingga 600 nm.
Namun demikian, sesuai dengan penelitian yang telah
dilakukan sebelumnya (Syukron dkk, 2014; Wahyuono
dkk, 2014), agregat bola ini tersusun atas kristalit
primer berukuran 15-20 nm dan memiliki luas
permukaan aktif antara 30-100 m?2/g. Hasil
pembentukan komposit secara kualitatif dari gambar
SEM secara umum dapat dikatakan bahwa ikatan
kovalen COOH pada MWCTs ke permukaan ZnO tidak
homogen. Hal ini sangat wajar untuk preparasi
komposit nano dengan metode sintesis kimia basah.

Pada Gambar 2b spektrum Raman dari
nanokomposit ZnO/MWCNTs ditunjukkan untuk
konsentrasi MWCNTSs yang berbeda-beda (0,1, 2, dan
8% wt). Identifikasi partikel nano ZnO dapat dilihat
pada bilangan gelombang (Raman shift) di bawah 800
cm-L. Puncak Raman pada bilangan gelombang 450 cm-
1 merupakan penciri moda Raman order dua tipikal
untuk partikel nano ZnO dengan struktur kristal
Wourtzite heksagonal (Pandey dkk., 2017). Puncak
raman pada 500 dan 700 cm! menunjukkan penciri
spektral dari moda fonon optis permukaan ZnO.
Identifikasi adanya MWCNTs pada elektroda dapat
diamati pada spektrum Raman pada bilangan
gelombang 1315 dan 1585 cm (Dobrzanska-
Danikiewicz dkk., 2013). Puncak hamburan Raman
pada 1315 cm?! merupakan penciri spektral pita D
(disorder) yang berasal dari karbon amorf serta cacat
struktur atom karbon. Adapun, puncak-puncak pada
bilangan gelombang 1585 cm! (pita G, graphite) yang
berasosiasikan dengan moda geser (shear) atom-atom
karbon, Adapun puncak Raman pada 2650 cm'!
merupakan overtone dari pita D. Puncak-puncak
hamburan Raman lainnya yang terdeteksi dapat
diatribusikan sebagai efek hamburan Raman dari
substrat kertas. Secara umum, penambahan fraksi
massa MWCNTs tidak mempengaruhi karakter
elektronik masing-masing partikel nano ZnO dan
MWCNTs karena tidak ada pergeseran puncak
hamburan Raman. Cacat struktur atom karbon pada
MWCNTs juga tidak berubah dikarenakan rasio
intensitas puncak Raman pita G terhadap pita D tidak
berubah.

Elektroda

31 Karakteristik Permukaan Elektroda
ZnO/MWCNTs

Hasil uji cyclic voltammetry (CV) pada simulated
body fluid yang mengandung berbagai konsentrasi
glukosa dan asam askorbat ditunjukkan pada Gambar
3. Dapat dilihat bahwa penggunaan fraksi massa 0,1%

MWCNTs pada nanokomposit memiliki respon rapat
3
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arus elektrokimia yang lebih besar dibandingkan fraksi
massa yang lebih besar di dalam rentang tegangan 0-2
V (vs. Fc*/Fc). Beberapa puncak kurva pada tegangan *
0,2V,+0,5V,+13V,dan * 1,7 V dapat diamati pada
kurva CV.
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Gambar 3. Cyclic voltamogram pengukuran berbagai
konsentrasi glukosa dan asam askorbat dalam SBF
menggunakan elektroda kertas ZnO/ MWCNTs: Fraksi
massa MWCNTs (a) 0,1, (b) 2, dan (c) 8%.

Diferensiasi tegangan oksidasi yang teridentifikasi
pada kurva CV dapat merujuk pada publikasi
Wisitsoraat dkk. (2009) dan Chen dkk. (2013).
Tegangan oksidasi dari asam askorbat dan glukosa
dengan referensi tegangan Ag/AgCl berturut-turut
adalah 0,28 V dan 0,4 V. Nilai tegangan ini bersesuaian
dengan tegangan puncak yang diamati pada studi ini.
Puncak tegangan (kurva maksimum lokal) > 1V
dimungkinakan akibat oksidasi material bio lainnya
dari bahan kertas dan komponen lainnya dalam SBF.
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Gambar 4. Respon arus luaran CV untuk penggunaan
nanokomposit dengan variasi fraksi massa MWCNTSs
0,1 (a), 2 (b), dan 8% (c). Lingkaran hitam untuk
respon asam askorbat, lingkaran merah untuk respon
glukosa, dan lingkaran biru untuk respon arus
maksimum.

Analisis kuantitatif terhadap respon arus CV
untuk menunjukkan sensitivitas elektroda dapat dilihat
pada Gambar 4. Untuk fraksi massa MWCNTs 0,1%,
respon liear (R% > 0,7) hanya didapat untuk konsentrasi
asam askorbat dan glukosa hingga 1,28 mM.
Sensitivitas respon arus (gradien) untuk asam askorbat
adalah 0,051 pA/mM.cm? dan sensitivitas glukosa
adalah 0,061 pA/mM.cm? dengan integral respon arus
sebesar 6-9 % dari total arus CV yang terekam. Untuk
fraksi massa MWCNTs 2% dan 8%, respon linier
didapatkan untuk konsetrasi asam askorbat dan
glukosa hingga 5,12 mM. Integrasi respon arus untuk
fraksi 2 dan 8% terhadap total arus CV berturut-turut
adalah 10-35% dan 16-40%. Adapun sensitivitas
pengukuran asam askorbat adalah 0,015 dan 0,009
pHA/mM.cm? untuk fraksi massa 2 dan 8%, sedangkan
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sensitivitas pengukuran glukosa adalah 0,082 dan
0,077 pA/mM.cm?2 untuk fraksi massa 2 dan 8%.

Hasil di atas mengindikasikan bahwa 0,1% massa
MWCNTSs tidak mampu memperlebar jangkauan sensor
untuk konsentrasi yang besar. Menurunnya sensitivitas
pengukuran untuk kandungan MWCNTSs yang lebih
besar (8%) dapat dikarenakan total reaktivitas yang
berkurang. ZnO merupakan nanopartikel yang penuh
dengan cacat permukaan yang secara sengaja
digunakan untuk aplikasi sensor. Demikian pula
dengan MWCNTs, permukaannya yang tertekuk
memiliki reaktivitas yang tinggi dimana jumlah
lekukan nanotubes akan berkurang apabila MWCNTSs
secara homogeny berjajar karena proses assembly saat
pengkompositan. Pada konsentrasi yang tinggi,
tertutupnya permukaan kimia ZnO yang juga reaktif
terhadap senyawa bio oleh MWCNTs memungkinkan
total reaktivitasnya berkurang terhadap senyawa bio
yang diukur, sehingga sensitivitasnya pun akan turun.

4. KESIMPULAN

Sensor elektrokimia berbasis kertas terdekorasi
ZnO/MWCNTs telah berhasil menunjukkan karakter
elektroanalitik untuk mendeteksi glukosa dan asam
askorbat dalam simulated body fluid. Desain sensor
menunjukkan bahwa MWCNTs terjerap secara kimia
pada permukaan ZnO melalui gugus -COOH dengan
kerapatan permukaan yang kurang merata. Dari tiga
variasi fraksi massa MWCNTSs, respon arus cyclic
voltammetry pada elektroda ZnO terdoping 2%
MWCNTs menunjukkan sensitivitas pengukuran
glukosa yang paling tinggi yang kemungkinan besar
diakibatkan oleh total reaktivitas permukaan yang
lebih besar dibandingkan doping 0,1 dan 8%.
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