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Abstrak

Kuersetin dan rutin merupakan senyawa antioksidan alami yang termasuk golongan flavonoid. Senyawa ini
dapat dideteksi dengan beberapa teknik analisis, salah satunya dengan teknik elektrokimia. Pada penelitian ini,
deteksi simultan kuersetin dan rutin dilakukan dengan teknik voltametri siklik menggunakan screen printed
carbon electrode (SPCE) termodifikasi grafena. Elektrode disiapkan melalui modifikasi elektrode kerja SPCE
dengan campuran grafena:natrium poliakrilat (1:1). Larutan etanol 70%:bufer fosfat pH 7 (6:4) digunakan
sebagai elektrolit dalam pengukuran kuersetin dan rutin. Hasil penelitian menunjukkan puncak oksidasi kuersetin
dan rutin terdeteksi pada potensial 0.179 V dan 0.310 V vs Ag/AgCl. SPCE termodifikasi grafena menghasilkan
intensitas arus oksidasi dan sensitivitas yang lebih tinggi pada pengukuran kuersetin dan rutin. Deteksi simultan

kuersetin dan rutin menggunakan SPCE termodifikasi grafena menunjukkan linearitas dengan R? = 0.9905 dan

R? = 0.9816, masing-masing untuk kuersetin dan rutin. Limit deteksi pengukuran kuersetin dan rutin masing-
masing sebesar 0.5369 mM dan 0.7495 mM serta limit kuantitasi sebesar 1.7898 mM dan 2.4985 mM. Presisi
pengukuran kuersetin dan rutin memiliki nilai simpangan baku relatif (%SBR) sebesar 2.14% dan 2.44%,
berturut-turut untuk kuersetin dan rutin. Hal ini menunjukkan bahwa SPCE termodifikasi grafena cukup
potensial untuk deteksi simultan kuersetin dan rutin secara elektrokimia.

Kata kunci: Grafena, kuersetin, rutin, screen printed carbon electrode, voltametri siklik.
Abstract

Quercetin and rutin are natural antioxidant from flavonoid group. The compounds can be detected using several
analytical technique, including electrochemical technique due to its redox activity. In this study, simultaneous
detection of quercetin and rutin was performed at graphene-modified screen printed carbon electrode (SPCE)
using cyclic voltammetry technique. Graphene-modified SPCE was prepared from mixture of graphene:sodium
polyacrylate (1:1) via drop casting method. Ethanol 70%:phosphate bufer pH 7 (6:4) was used as electrolyte
solution for quercetin and rutin measurement. The result shows that oxidation peak of quercetin and rutin was
detected at potential of 0.179 V and 0.310 V vs Ag/AgCI, respectively. Graphene-modified SPCE produce
higher intensity of oxidation current and higher sensitivity for quercetin and rutin measurement. Simultaneous
detection of quercetin and rutin at graphene modified SPCE provide linearity with R? = 0.9905 and R? = 0.9816,
respectively for quercetin and rutin. Detection limits of quercetin and rutin respectively was 0.5369 mM and
0.7495 mM while limit quantitation was 1.7898 mM dan 2.4985 mM. Precision of quercetin and rutin
measurement was moderate with percent relative standard deviation (%RSD) of 2.14% and 2.44%, consecutively
for quercetin and rutin. This suggests that graphene-modified SPCE is potential for simultaneous electrochemical
detection of quercetin and rutin.
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1. PENDAHULUAN

Kuersetin dengan nama IUPAC
3,3",4',5,7-pentahidroksiflavon merupakan
senyawa flavonoid paling dominan pada sayur
dan buah. Struktur kuersetin memiliki gugus
hidroksil pada cincin aromatik. Kuersetin
dilaporkan dapat berfungsi sebagai
antikarsinogenik, antiinflamasi, dan
antioksidan (Ozgen et al., 2016). Senyawa ini
memiliki aktivitas penangkal radikal dengan
keberadaan gugus hidroksil (Sun et al., 2008).
Sementara itu, rutin memiliki nama IUPAC
3',4',5,7-tetrahidroksiflavon-3-D-rutinosida.
Selain aktivitas antioksidan, rutin dapat
berperan sebagai neuroprotektif,
kardioprotektif, dan antikarsinogenik
(Ganeshpurkar dan Saluja, 2016).

Deteksi kuersetin dan rutin dapat
dilakukan menggunakan beberapa metode,
diantaranya kromatografi, spektrofotometri,
elektroforesis kapiler, dan spektrofluorometri
(YYola et al., 2014b). Metode tersebut memiliki
selektivitas, namun memerlukan reagen kimia
yang beragam, instrumen yang canggih,
preparasi sampel yang rumit, dan analis yang
terampil. Metode alternatif yang dapat
digunakan untuk deteksi kuersetin dan rutin
adalah elektrokimia karena senyawa tersebut
bersifat elektroaktif. Elektrokimia banyak
dikembangkan untuk deteksi kuersetin dan
rutin karena waktu analisis yang cepat dan
sensitivitas tinggi.

Salah satu teknik elektrokimia yang
telah dikembangkan untuk deteksi kuersetin
dan rutin ialah voltametri siklik. Piovesan dan
Spinelli  (2014) melakukan  pengukuran
kuersetin menggunakan elektrode pasta karbon
termodifikasi  polimer  poli(vinilpirolidon)
dengan limit deteksi 0.17 uM. Sementara Sun
et al., (2008) menggunakan elektrode pasta
karbon termodifikasi  piridinium  untuk
mendeteksi rutin dan memperoleh limit deteksi
sebesar 35.8 M. Franzoi et al., (2008) juga
melakukan pengukuran rutin menggunakan
elektrode  pasta  karbon  termodifikasi
poli(vinilpirolidon) dengan limit deteksi 15
UM.

Pengukuran  kuersetin  dan rutin
menggunakan  elektrode  pasta  karbon
memberikan limit deteksi yang rendah. Namun
demikian, elektrode pasta karbon memiliki
kestabilan yang kurang baik dan diperlukan
keterampilan dalam preparasi elektrode agar
diperolen elektrode dengan keterulangan
pengukuran yang tinggi. Sebagai
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penggantinya, pengukuran kuersetin dan rutin
dapat dilakukan dengan menggunakan screen
printed carbon electrode (SPCE). SPCE
memiliki elektrode kerja, elektrode
pembanding, dan elektrode penunjang dalam
satu tempat, serta memiliki sensitivitas dan
keterulangan pengukuran yang tinggi.

Beberapa upaya dilakukan untuk
meningkatkan respon arus elektrode Kkerja,
diantaranya melalui modifikasi dengan zat
yang dapat meningkatkan laju transfer
elektron. Salah satu zat pemodifikasi yang
banyak digunakan ialah grafena karena
material ini memiliki konduktivitas listrik,
konduktivitas termal, dan kekuatan yang baik.
Grafena merupakan satu lapis karbon 2D,
dengan struktur heksagonal menyerupai satu
lapis grafit. Grafena memiliki sifat kelistrikan,
termal, dan mekanik yang baik. Material ini
memiliki mobilitas pembawa muatan yang
tinggi. Grafena memiliki hibridisasi sp? dan
memiliki ikatan van der Waals (Kelly dan
Billups, 2012). Berdasarkan penelitian Sun et
al., (2013), elektrode karbon gelas yang
dimodifikasi grafena dan polimer tercetak
molekul polipirola memiliki limit deteksi 0,048
UM untuk deteksi kuersetin.

Beberapa penelitian tentang deteksi
simultan kuersetin dan rutin, seperti yang
dilaporkan oleh Lin et al., (2006)
menggunakan elektrode multi-wall carbon-
nanotube (MWCNT) dan Yola dan Atar,
(2014a) menggunakan MWCNT termodifikasi
nanopartikel emas dan p-aminotiofenol.
Sementara itu, deteksi simultan kuersetin dan
rutin - menggunakan SPCE termodifikasi
grafena secara voltametri siklik belum pernah
dilaporkan. Pada penelitian ini dilakukan
modifikasi elektrode kerja SPCE dengan
grafena, elektrode yang diperoleh digunakan
untuk deteksi simultan kuersetin dan rutin
dengan teknik voltametri siklik.

2. METODE PENELITIAN
Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan, yaitu alat-
alat ukur gelas, potensiostat EDAQ (Australia,
New South Wales), sonikator AS ONE
(Church Hill Road, Newtown), neraca analitik
Sartorius  (Jerman), mikroskop  elektron
pemayaran (SEM) (ZEISS EVOMA 10),
screen printed carbon electrode (SPCE)
Dropsens DRP C110 (Lianera, Austria), oven
Memmert UM 40 (Jakarta, Indonesia),
konektor elektrode, mikropipet 10 dan 250 pL,
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mikrotip, dan kompartemen sel berbahan
teflon. Bahan-bahan yang digunakan, yaitu
grafena; H,SO, 0.5 M; larutan elektrolit berupa
etanol 70%:bufer fosfat (PB) 0,1 M pH 7 (6:4),
kuersetin & rutin (Sigma Aldrich, St. Louis,
Amerika Serikat), natrium poliakrilat 0.05%;
kloroform, metanol p.a, etanol p.a, dan air
deionisasi.

Modifikasi SPCE menggunakan Grafena

Modifikasi SPCE  menggunakan
grafena dilakukan dengan metode drop casting
mengacu pada Jampasa et al., (2016) dengan
modifikasi dan Teng et al., (2016) dengan
modifikasi.  Permukaan = SPCE  dibilas
menggunakan air deionisasi. SPCE diaktivasi
menggunakan H,SO, 0.5 M dengan cara
dipayar pada jendela potensial -0.2 s.d. 1.3 V
pada kecepatan payar 100 mV/s sebanyak 5
kali siklik dan diperoleh SPCE yang siap
dimodifikasi. Larutan natrium poliakrilat
0.05% disiapkan dalam pelarut metanol.
Sementara itu, larutan grafena dibuat dengan
melarutkan sebanyak 1 mg grafena dalam 1
mL kloroform. Larutan natrium poliakrilat dan
grafena dicampurkan dengan perbandingan
1:1, kemudian campuran disonikasi selama 90
menit untuk proses homogenisasi. Sebanyak 8
ML campuran tersebut diteteskan ke permukaan
elektrode kerja SPCE. SPCE termodifikasi
grafena (SPCEG) didiamkan dalam suhu
kamar. Sebelum digunakan dalam pengukuran,
SPCEG dipayar secara voltametri siklik
menggunakan elektrolit etanol 70%:PB 0.1 M
pH 7 (6:4) pada jendela potensial -0.2 s.d. 0.8
V dengan kecepatan payar 100 mV/s sebanyak
7 kali siklik.

Pencirian SPCE Termodifikasi Grafena

Morfologi permukaan SPCE tanpa
modifikasi, SPCE termodifikasi grafena dan
natrium poliakrilat, serta SPCE termodifikasi
natrium poliakrilat dianalisis menggunakan
SEM (ZEISS EVOMA 10). Elektrode disalut
dengan emas (Au) menggunakan alat Sputter
Coater (Quorum Q150R ES), kemudian
dipasang pada tempat spesimen. Kondisi SEM
diatur pada potensial pemercepat 16 kV,
detektor secondary electron (SE), dan jarak
kerja. 6.5 mm. Elektrode diamati pada
perbesaran 500 dan 10000 kali.

Optimasi pH Elektrolit
Larutan bufer fosfat (PB) 0.1 M
dengan pH 4, 5, 6, 7, dan 8 dibuat dari KH,PO,
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dan K;HPQO,. Larutan elektrolit disiapkan dari
campuran etanol 70% dan larutan bufer fosfat
(PB) 0.1 M dengan perbandingan 6:4 pada
setiap variasi pH PB. Selanjutnya, SPCEG
dalam larutan elektrolit dipayar pada jendela
potensial -0.2 s.d. 0.8 V dengan kecepatan
payar 100 mV/s sebanyak 7 kali siklik. pH
optimum ditentukan berdasarkan respon arus
paling tinggi pada voltamogram siklik yang
dihasilkan saat pengukuran.

Pengaruh Kecepatan Payar

Elektrode SPCE tanpa modifikasi dan
SPCE termodifikasi  grafena  (SPCEG)
digunakan untuk mengukur KsFe(CN)e 5 x 107
M dalam KCI 5 x 10® M dengan variasi
kecepatan payar, yaitu 50, 100, 150, 200, 250
mV/s. Pengukuran dilakukan secara voltametri
siklik pada jendela potensial -0,5 s.d. 1,0 V.
Hasil pengukuran dibuat hubungan antara
respon arus oksidasi dan reduksi dari
KsFe(CN)g (sumbu y) dengan akar kecepatan
payar (sumbu x).

Deteksi Simultan Kuersetin dan Rutin
Campuran kuersetin dan rutin diukur
secara simultan menggunakan SPCE dan
SPCEG yang mengacu pada Xiao et al., (2007)
dengan modifikasi. Campuran kuersetin &
rutin 1 mM dalam etanol 70%:PB 0.1 M pH 7
(6:4) disiapkan sebanyak 5 mL. Larutan diukur
menggunakan  potensiostat pada jendela
potensial -0.2 s.d. 0.8 V dan kecepatan payar
100 mV/s dengan teknik voltametri siklik.
Permukaan elektrode dicuci dengan metanol
p.a. atau etanol p.a. sebelum digunakan untuk
pengulangan pengukuran selanjutnya.

Kinerja Analitik SPCE dan SPCEG

Evaluasi kinerja SPCE dan SPCEG
untuk deteksi simultan kuersetin dan rutin
dilakukan mengacu pada ICH (2005) dengan
modifikasi. Larutan campuran Kkuersetin dan
rutin 1, 2, 3, 4, dan 5 mM dalam etanol
70%:PB 0.1 M pH 7 (6:4) disiapkan. Masing-
masing larutan dipayar pada kondisi optimum
pengukuran sebanyak 7 kali ulangan. Prosedur
ini digunakan untuk menentukan linearitas,
presisi, limit deteksi (LD), limit kuantitasi
(LK), dan stabilitas.

2. HASIL DAN PEMBAHASAN
SPCE Termodifikasi Grafena

Screen printed carbon electrode
(SPCE) yang digunakan memiliki elektrode
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kerja berupa karbon, elektrode pembanding
Ag/AgCI, dan elektrode penunjang berupa
karbon. Karbon digunakan sebagai elektrode
kerja karena memiliki arus latar belakang yang
rendah, jendela potensial yang luas (kendati
tidak sebaik boron doped diamond), lembam,
dan murah. Kinerja elektrode kerja karbon
dapat ditingkatkan melalui modifikasi secara
kimia. Modifikasi ~ tersebut  bertujuan
meningkatkan laju transfer elektron ke
permukaan elektrode (Harvey, 2000; Wang,
2001). Pada penelitian ini, elektrode kerja
SPCE dimodifikasi dengan grafena
membentuk SPCEG untuk meningkatkan
kinerja elektrokimianya. Teknik modifikasi
yang digunakan adalah drop casting dengan
cara meneteskan grafena di atas permukaan
elektrode kerja SPCE.
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Grafena dapat meningkatkan aktivitas
transfer elektron pada permukaan elektrode.
Grafena memiliki susunan atom berkerangka
heksagonal dan membentuk satu lembaran
yang sangat teratur. Menurut Terrones et al.,
(2010), setiap atom karbon pada lapisan
grafena memiliki orbital = yang dapat bergerak
bebas sehingga berpengaruh terhadap proses
transfer elektron. Oleh karena itu grafena
memiliki laju transfer elektron lebih tinggi
dibandingkan grafit. Sementara itu, larutan
natrium poliakrilat berfungsi sebagai perekat
grafena pada permukaan elektrode kerja.
Natrium  poliakrilat  merupakan polimer
konduktif yang dapat memfasilitasi dispersi
grafena sehingga grafena dapat tertahan pada
permukaan elektrode kerja.
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Gambar 1. Voltamogram siklik KzsFe(CN)s 5 mM dalam 0,05 MKCI diukur dengan kecepatan payar 50 s.d. 250
mV/s pada SPCE (A) dan SPCEG (C) dan kurva hubungan akar kecepatan payar dengan arus puncak oksidasi

dan reduksi pada SPCE (B) dan SPCEG (D).
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Performa transfer elektron pada
SPCEG  dibandingkan ~ dengan  SPCE
menggunakan spesi elektroaktif KzFe(CN)e.
Voltamogram yang diperolen menunjukkan
arus oksidasi dan reduksi spesi KsFe(CN)g
pada SPCEG lebih tinggi dibandingkan SPCE,
mengindikasikan proses transfer elektron pada
SPCEG lebih baik dibandingkan SPCE
(Gambar 1A dan 1C). Hasil pengukuran
menunjukkan bahwa semakin tinggi kecepatan
payar, maka semakin tinggi arus puncak
oksidasi yang dihasilkan. Kecepatan payar
yang tinggi mengakibatkan terbentuknya
lapisan difusi yang tipis, sehingga transfer
elektron di sekitar permukaan elektrode
berlangsung  dengan  baik.  Sebaliknya,
kecepatan payar yang rendah akan
mempertebal  lapisan  difusi,  sehingga
menghambat transfer elektron (Bard dan
Faulkner, 2001). Namun demikian,
penggunaan kecepatan payar tinggi tidak
disarankan untuk mengamati spesi elektroaktif
dengan kinetika reaksi yang lambat.

Voltamogram siklik larutan K3Fe(CN)g
menghasilkan arus puncak oksidasi berbanding
lurus dengan akar kuadrat kecepatan payar V'
(Gambar 1B dan 1D). Berdasarkan persamaan
Randless-Sevcik, arus puncak oksidasi dan
reduksi (1) yang berbanding lurus dengan akar
kuadrat kecepatan payar (V*?) menunjukkan
bahwa transfer muatan dari larutan ke
permukaan elektrode berlangsung secara
difusi, disebabkan oleh perubahan gradien
konsentrasi (Scholz, 2010). Gradien
konsentrasi yang semakin tinggi menyebabkan
reaksi redoks berjalan cepat sehingga intensitas
arus meningkat.

Morfologi Permukaan SPCE Termodifikasi
Grafena

Analisis  SEM  dilakukan  untuk
mengamati keberadaan grafena dan natrium
poliakrilat di permukaan SPCE termodifikasi
grafena (Gambar 2). Berdasarkan hasil SEM,
SPCE memiliki permukaan yang tidak rata
(Gambar 2A). Sementara permukaan SPCEG
terlihat tertutupi oleh molekul dan membentuk
aglomerasi (Gambar 2B). Menurut Stoller et
al., (2008), morfologi permukaan grafena
menunjukkan adanya aglomerasi dengan
ukuran partikel 15-25 pm saat diamati
menggunakan SEM.
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Gambar 2. Morfologi permukaan SPCE (A),
SPCEG (B) diamati menggunakan SEM pada
perbesaran 5000 kali.

Elektrolit Pengukuran Kuersetin dan Rutin
Larutan elektrolit berfungsi
mempertahankan kekuatan ion. Penelitian ini
menggunakan elektrolit berupa campuran bufer
fosfat (PB) 0.1 M dengan etanol 70%. Etanol
berfungsi untuk melarutkan kuersetin. Menurut
Abraham dan Acree, (2014), kelarutan
Kuersetin meningkat  seiring  dengan
meningkatnya konsentrasi etanol lalu konstan
setelah konsentrasi etanol mencapai 70%. Oleh
karena itu, penelitian ini menggunakan etanol
70% yang ditambahkan pada PB 0.1 M.
Pengaruh pH elektrolit diamati dengan
membandingkan voltamogram siklik kuersetin
dan rutin dalam elektrolit dengan variasi pH
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larutan PB. Berdasarkan voltamogram siklik
yang diperoleh (Gambar 3) teramati bahwa
pada kisaran pH 4 hingga pH 7, kenaikan nilai
pH PB akan meningkatkan intensitas arus
oksidasi analit. Namun demikian, saat pH 8
terjadi penurunan intensitas arus oksidasi. Hal
ini dapat dijelaskan karena pada kondisi asam
keberadaan ion H® vyang tinggi dapat
menghambat oksidasi kuersetin dan rutin,
menyebabkan reaksi bergeser ke Kiri dan
menurunkan jumlah elektron yang terbentuk
sehingga terjadi penurunan arus oskidasi
(Tehrani et al., 2013). Kenaikan nilai pH
hingga pH 7 menyebabkan jumlah ion H*
semakin berkurang, sehingga mendorong
reaksi oksidasi kuersetin dan rutin (Gambar 4).
Penurunan arus pada pH 8 terjadi akibat proses
deprotonasi (Xiao et al., 2007). Intensitas
optimum arus oksidasi dihasilkan saat
pengukuran elektrolit dengan kondisi PB pH 7
sehingga elektrolit yang digunakan pada
pengukuran kuersetin dan rutin ialah etanol
70%:PB 0.1 M pH 7 dengan perbandingan 6:4.

801 ——¢lektrolit pH 8
——elektrolit pH 7
60 A elektrolit pH 6
= elektmolit pH 5
40 1 elektrolit pH 4
SPCE/G
< 207
2
- 01
-20 A
404
609 /
VN___.
-80 4
03 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
E (V) vs Ag/AgCl

Gambar 3. Voltamogram siklik campuran
kuersetin dan rutin dalam elektrolit etanol
70%:PB 0.1 M pH 4 hingga pH 8.

Reaksi Oksidasi Kuersetin dan Rutin
Melalui Voltametri Siklik

Voltamogram siklik kuersetin dan
rutin disajikan pada Gambar 5. Voltamogram
siklik kuersetin  menunjukkan satu puncak
oksidasi pada potensial 0.18 V vs Ag/AgCl dan
satu puncak reduksi pada potensial 0.07 V vs
Ag/AgCl (Gambar 5A). Adanya puncak
oksidasi diduga berasal dari oksidasi gugus —
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OH pada cincin B. Puncak reduksi muncul
akibat reaksi reversibel gugus hidroksil pada
cincin B yang melibatkan 2 elektron. Breet dan
Ghica (2003) melaporkan voltamogram siklik
kuersetin dalam elektrolit PB 0.2 M pH 7.7
pada elektrode karbon gelas menghasilkan 4
puncak oksidasi dan 1 puncak reduksi. Puncak
oksidasi berasal dari oksidasi 3 gugus —OH
pada cincin A dan C, serta gugus —OH pada
cincin B. Oksidasi gugus —OH pada cincin B
terjadi pada potensial paling rendah, yaitu
puncak oksidasi pertama (0.15 V vs Ag/AgCl)
dan memiliki intensitas paling tinggi. Puncak
reduksi muncul pada potensial 0.10 V vs
Ag/AgCl (Gambar 5B). Oksidasi selanjutnya
terjadi pada gugus hidroksil cincin C (puncak
kedua 0.30 V vs Ag/AgCI). Puncak oksidasi
ketiga dan keempat muncul pada potensial
lebih positif, yaitu 0.60 V dan 0.80 V vs
Ag/AgCI, berasal dari gugus hidroksil pada
cincin A (Breet dan Ghica, 2003). Perbedaan
jumlah puncak redoks kuersetin yang diperoleh
pada penelitian ini dan yang dilaporkan Breet
dan Ghica, (2003) dapat terjadi karena kondisi
pengukuran yang berbeda, seperti perbedaan
elektrode kerja yang digunakan, larutan
elektrolit, kondisi pH, dan kecepatan
pemayaran. Etanol yang digunakan dalam
penelitian ini berfungsi melarutkan Kkuersetin
dan berperan sebagai katalis dalam reaksi
kuersetin menjadi ortokuinon, sehingga hanya
mengalami satu kali oksidasi (Zielinska et al.,
2008).

Voltammogram siklik rutin pada
SPCEG menunjukkan satu puncak oksidasi
dan satu puncak reduksi masing-masing pada
0.19 V dan 0.03 V vs Ag/AgCI (Gambar 5C).
Puncak oksidasi rutin diduga berasal dari
aktivitas dua gugus —OH pada cincin B. Reaksi
melibatkan 2 elektron dan 2 proton yang
berlangsung secara reversibel. Menurut Ghica
dan Brett, (2004) voltamogram siklik rutin
dalam bufer asetat 0.2 M pH 4.5 yang diukur
dengan elektrode kerja gelas karbon
menghasilkan dua puncak oksidasi dan satu
puncak reduksi (Gambar 5D). Oksidasi
pertama terjadi pada 2 gugus —OH cincin B
yang muncul pada potensial 0.460 V vs
Ag/AgCl.  Puncak reduksi berada pada
potensial 0.432 V vs Ag/AgCl. Terbentuknya
puncak oksidasi kedua akibat dari aktivitas
gugus —OH pada cincin A. Puncak kedua
muncul pada potensial 1.08 V vs Ag/AgCl,
tetapi memiliki intensitas arus yang lebih
rendah dibandingkan puncak oksidasi pertama.
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Gambar 4. Reaksi oksidasi kuersetin (Tehrani et al., 2013) (A) reaksi kesetimbangan kuersetin menurut Yola et
al., (2013) (B), reaksi redoks rutin menurut Franzoi et al. (2008)
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Gambar 5. Voltamogram siklik kuersetin 1 mM dalam etanol 70%:PB 0,1 M pH 7 (6:4) kecepatan payar 100
mV/s pada SPCEG (A), dalam elektrolit PB 0.2 M pH 7,7 kecepatan payar 50 mV/s pada elektrode karbon gelas
(B) (Brett dan Ghica, 2003), dalam elektrolit etanol 70%:PB 0.1 M pH 7 (6:4) kecepatan payar 100 mV/s pada
SPCEG (C), dan dalam elektrolit bufer asetat 0,2 M pH 4.5 kecepatan payar 100 mV/s pada elektrode karbon
gelas (D) (Ghica dan Brett, 2004).
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Respon Elektrokimia Kuersetin dan Rutin
Menggunakan SPCE Termodifikasi
Grafena Secara Voltametri Siklik

Deteksi simultan kuersetin dan rutin
dilakukan menggunakan SPCE dan SPCEG.
Berdasarkan  voltamogram  siklik  yang
diperoleh, pengukuran campuran kuersetin dan
rutin pada SPCE menghasilkan 2 puncak
oksidasi (Gambar 6A). Puncak pertama
merupakan puncak oksidasi kuersetin, muncul
pada potensial 0.129 V vs Ag/AgCl. Puncak
kedua merupakan puncak oksidasi rutin yang
muncul pada potensial 0.263 V vs Ag/AgClI.
Pengukuran pada SPCEG menunjukkan respon
arus puncak oksidasi analit yang lebih tinggi
dibandingkan SPCE (Gambar 6A). Kenaikan
intensitas arus oksidasi Kkuersetin dan rutin
pada SPCEG diduga akibat keberadaan grafena
yang memiliki struktur ikatan sp® pada atom
karbonnya. Elektron pada orbital m dapat
bergerak bebas sehingga transfer elektron
dapat terjadi lebih cepat. Dengan demikian,
SPCEG dapat meningkatkan sensitivitas

150 4

elektrolit
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pengukuran pada deteksi kuersetin dan rutin.
Pengukuran  menggunakan SPCEG juga
menghasilkan 2 puncak oksidasi, puncak
pertama merupakan arus puncak oksidasi
kuersetin pada potensial 0.179 V vs Ag/AgCl
dan puncak kedua merupakan puncak oksidasi
rutin pada potensial 0.310 V vs Ag/AgCl.

Pengukuran simultan kuersetin dan
rutin selanjutnya dilakukan pada konsentrasi
analit yang bervariasi. Analit berupa campuran
kuersetin dan rutin dengan konsentrasi 1 s.d. 5
mM yang diukur menggunakan SPCE dan
SPCEG. Peningkatan konsentrasi  analit
menghasilkan arus puncak oksidasi yang
semakin tinggi (Gambar 6B dan Gambar 6C).
Ketika pengukuran menggunakan SPCEG,
respon arus puncak oksidasi lebih tinggi
dibandingkan dengan SPCE. Voltamogram
siklik analit pada konsentrasi yang bervariasi
menunjukkan adanya pergeseran potensial
oksidasi ke arah lebih positif pada SPCEG
(Gambar 6C).
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Gambar 6. Voltamogram siklik campuran kuersetin dan rutin 1 mM pada SPCE dan SPCEG, kecepatan payar
100 mV/s (A) dan voltamogram siklik campuran kuersetin dan rutin konsentrasi 1-5 mM pada SPCE (B) dan

SPCEG (C).
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Kinerja Analitik SPCE dan SPCEG untuk
Deteksi Simultan Kuersetin dan Rutin
Linearitas

Evaluasi linearitas dilakukan dengan
melihat nilai koefisien determinasi (R?) dari
persamaan  regresi  linear.  Pengukuran
menggunakan SPCE menghasilkan persamaan
regresi linear y = 1.9802x + 24.739 (R® =
0.9442) untuk deteksi kuersetin dan y =
8.5715x + 48.767 (R? = 0.9388) untuk deteksi
rutin. Sementara itu, pengukuran menggunakan
SPCEG mendapatkan persamaan regresi linear
y = 7.3925x + 51.887 (R? = 0.9905) untuk
deteksi kuersetin dan y = 23.556x + 77.316 (R
= 0.9816) untuk deteksi rutin. Berdasarkan
hasil tersebut, nilai koefisien determinasi (R?)
SPCEG lebih baik dibandingkan SPCE (Tabel
1).

Presisi

Presisi dinyatakan dalam nilai %SBR,
semakin Kkecil nilainya maka teknik yang
digunakan semakin teliti. Nilai %SBR untuk
SPCE pada pengukuran simultan sebesar 3.54
pada deteksi kuersetin dan 4.74% pada deteksi

Elinda, et. al.

rutin. Sementara itu, nilai %SBR untuk
SPCEG, vyaitu 2.14% pada deteksi kuersetin
dan 2.44% pada deteksi rutin (Tabel 1). Nilai
%SBR pada SPCE dan SPCEG bernilai kurang
dari 5%, dapat dikatakan teknik voltametri
siklik pada deteksi simultan kuersetin dan rutin
cukup teliti (ICH, 2005).

Limit Deteksi (LD) dan Limit Kuantitasi
(LK)

Nilai LD deteksi kuersetin dan rutin
pada SPCEG, vyaitu 0.5369 mM dan 0.7495
mM, sedangkan pada SPCE LD sebesar 1.3317
mM dan 1.3984 mM. Nilai LD tersebut
menunjukkan SPCEG lebih sensitif
dibandingkan SPCE untuk deteksi simultan
kuersetin dan rutin. Nilai LK pengukuran
kuersetin pada SPCEG 2.48 kali lebih rendah
dibandingkan pada SPCE, sementara pada
pengukuran rutin LK pada SPCEG 1.87 Kkali
lebih rendah dibandingkan pada SPCE (Tabel
1). Hal ini menunjukkan grafena pada SPCE
dapat meningkatkan sensitivitas pengukuran
dan dapat digunakan untuk pengukuran pada
konsentrasi rendah.

Tabel 1. Ringkasan kinerja analitik SPCE dan SPCEG untuk deteksi simultan kuersetin dan rutin

Parameter Kuersetin Rutin
SPCE SPCEG SPCE SPCEG

Pengukuran potensial puncak (V) 0.129 0.179 0.263 0.310
Selang Linearitas (mM) 1-5 1-5 1-5 1-5
Kemiringan (MLA/mM) 1.980 7.3925 8.5715 23.556
Intersep (LA) 24,739 51.887 48.767 77.316
Koefisien Determinasi (R%) 0.9442 0.9905 0.9388 0.9816
LD (mM) 1.3317 0.5369 1.3984 0.7495
LK (mM) 4.4389 1.7898 4.6614 2.4985
Presisi Pengukuran (%SBR) 3.54 2.14 4.74 2.44
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Gambar 7. Voltamogram siklik uji stabilitas SPCE dengan 8 kali siklik (A) dan SPCEG dengan 10 kali siklik

(B) (Ket: K = kuersetin, R = rutin)
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Stabilitas

Evaluasi stabilitas dilakukan dengan
melakukan pengukuran secara berulang Kkali
pada kondisi yang sama hingga didapatkan
%SBR. Pengukuran campuran kuersetin dan
rutin  menggunakan SPCE stabil hingga
pemayaran ke-8, setelah pemayaran ke-8 nilai
%SBR > 5%. Sementara itu, pada pengukuran
menggunakan SPCEG respon arus oksidasi
stabil hingga pemayaran ke-10. Setelah
pemayaran ke-10 nilai %SBR > 5%. Hasil
yang diperoleh menunjukkan semakin banyak
pemayaran intensitas arus semakin turun
(Gambar 7). Hal ini diduga disebabkan
permukaan elektrode tertutupi oleh produk
oksidasi yang tidak lepas sepenuhnya dari
permukaan elektrode. Hasil pengamatan yang
dilakukan (data tidak ditunjukkan)
menjelaskan bahwa pembilasan elektrode
dapat mengusir produk oksidasi dan sehingga
presisi pengukuran lebih tinggi.

4. SIMPULAN

Modifikasi screen printed carbon
electrode (SPCE) dengan grafena telah
berhasil dilakukan menggunakan teknik drop
casting. SPCE termodifikasi grafena (SPCEG)
yang dihasilkan memiliki kemampuan transfer
elektron lebih tinggi pada pengukuran dengan
teknik voltametri. SPCEG  tersebut telah
digunakan untuk deteksi kuersetin dan rutin
secara simultan dengan teknik voltametri
siklik. Kinerja analitik SPCEG dalam
mendeteksi kuersetin dan rutin menunjukkan
nilai linearitas, presisi, limit deteksi, limit
kuantitasi, dan stabilitas yang lebih baik
dibandingkan SPCE.
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