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Elektroda karbon cetak layar (SPCE) telah dimodifikasi dengan Fe;0,@SiO,-
ion imprinted polymer (IIP) untuk meningkatkan selektivitas terhadap ion Pb?*.
Hasil voltametri siklik menunjukkan peningkatan signifikan pada kinetika
transfer elektron, dengan koefisien difusi masing-masing 1,79 x 107> cm?s
untuk [Fe(CN)eJ*~/4~ dan 0,0314 ¢cm?/s untuk Pb(ll), dibandingkan SPCE tanpa
modifikasi (5,76 x 10~¢ cm?/s dan 0,00093 cm?/s). Optimasi parameter square
wave voltammetry (SWV) menghasilkan kondisi optimum pada amplitudo 0,01
V dan frekuensi 10 Hz, dengan batas deteksi (LOD) 0,219 ppb serta linearitas
sangat baik (Ip = 0,207C; R? = 0,998) pada rentang konsentrasi 1-10 ppb.
Temuan ini menunjukkan bahwa SPCE termodifikasi FesO0,@SiO,-IIP
berpotensi sebagai sensor yang selektif dan sensitif untuk deteksi Pb?* dalam
aplikasi keamanan pangan dan pemantauan lingkungan

Kata Kunci: Nanopartikel Magnetit, Voltametri Siklik, Timbal(ll)

1.  Pendahuluan

Logam berat merupakan kontaminan toksik yang dapat terakumulasi dalam lingkungan, termasuk pada air minum.
Salah satu logam berat yang paling berbahaya adalah timbal (Pb**), yang diketahui bersifat neurotoksik dan mampu
mengganggu perkembangan otak serta sistem saraf [1]. Berdasarkan Peraturan Menteri Kesehatan Republik Indonesia
No. 492/Menkes/Per/IV/2010, batas maksimum kadar Pb** dalam air minum adalah 0,01 mg/L. Paparan kronis terhadap
Pb2* dapat menimbulkan gangguan kognitif, perilaku, maupun perkembangan fisik, sehingga pemantauan rutin kadar Pb**
dalam air minum menjadi sangat penting untuk menjamin keamanan konsumsi [1].

Berbagai metode telah dikembangkan untuk mendeteksi logam berat, antara lain spektrometri fluoresensi [2],
spektroskopi serapan atom (AAS) [3], dan spektrometri massa dengan plasma terinduksi (ICP-MS) [4]. Meskipun metode
tersebut sensitif dan andal, keterbatasan berupa biaya tinggi, prosedur kompleks, serta kebutuhan instrumen khusus
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membuatnya kurang praktis untuk analisis rutin. Alternatif yang menjanjikan adalah metode elektrokimia, yang menawarkan
keunggulan berupa sensitivitas dan selektivitas tinggi, analisis cepat, biaya rendah, serta potensi portabilitas untuk
pengujian langsung sampel lingkungan. Salah satu teknik elektrokimia yang banyak digunakan adalah voltametri
gelombang persegi (SWV), yang memiliki resolusi lebih tinggi dan waktu analisis lebih singkat dibandingkan teknik
voltametri lainnya, seperti voltametri sapuan linier (LSV) maupun voltametri pulsa diferensial (DPV) [5]. Optimasi variabel
SWV, termasuk frekuensi dan amplitudo, menjadi penting karena mempengaruhi difusi massa analit dan respon arus pada
permukaan elektroda [6].

Sensor berbasis elektroda karbon cetak layar (SPCE) telah banyak dikembangkan untuk mendeteksi ion Pb?* karena
sifatnya yang praktis dan ekonomis. Namun, keterbatasan utama yang masih ditemui adalah rendahnya selektivitas akibat
adanya interferensi dari ion lain dalam sampel [7], [8], [9]. Untuk mengatasi hal tersebut, modifikasi elektroda dengan
material hibrida menjadi strategi yang potensial. Hal ini dikarenakan kombinasi dua atau lebih material aktif yang terdapat
pada material hibrida seperti nanokarbon, nanopartikel logam, polimer fungsional, atau struktur berpori, menghasilkan
permukaan elektroda dengan situs pengikatan yang lebih spesifik terhadap ion Pb**. Gugus fungsional tertentu pada
material hibrida mampu berinteraksi secara selektif melalui mekanisme koordinasi logam-ligan atau adsorpsi elektrostatik,
sehingga ion Pb** terakumulasi lebih kuat di permukaan elektroda dibandingkan ion pengganggu lainnya. Selain itu,
struktur hibrida umumnya memiliki luas permukaan yang lebih besar, sehingga jumlah situs aktif untuk penjerapan ion
bertambah, dan diharapkan dapat meningkatkan selektivitas dan akurasi deteksi [10], [11].

Salah satu material hibrida yang banyak digunakan untuk meningkatkan kinerja sensor elektrokimia adalah
Fe;0,@SiO,, karena struktur inti-cangkangnya menawarkan keunggulan baik dari aspek stabilitas maupun kemampuan
interaksi kimia dengan analit. Material ini memiliki sifat magnetik, stabilitas kimia, serta kemampuan fungsionalisasi
permukaan yang baik, sehingga sangat mendukung peningkatan kinerja sensor. Inti FezO, berfungsi memberikan
kemampuan pemisahan ion Pb** secara magnetik pada permukaan elektroda, sehingga ion target dapat ditarik dan
terkonsentrasi di sekitar elektroda sebelum proses pengukuran. Hal ini secara langsung meningkatkan sensitivitas dan
efisiensi akumulasi ion Pb?*. Sementara itu, lapisan SiO, berperan sebagai pelindung yang mencegah aglomerasi Fe;0,
serta memberikan permukaan yang stabil dan mudah dimodifikasi dengan berbagai gugus fungsional (misalnya -NH,, —
COOH, atau ligan pengompleks ion logam). Kemudahan fungsionalisasi ini memungkinkan pembentukan interaksi yang
lebih spesifik antara ion Pb?* dan permukaan material, sehingga selektivitas sensor meningkat meskipun terdapat ion
pengganggu dalam sampel. Dengan demikian, kombinasi inti magnetik Fe;0, dan cangkang SiO, menghasilkan material
hibrida yang stabil, dapat diperkaya fungsinya, serta efektif dalam meningkatkan sensitivitas dan selektivitas deteksi ion
Pb?* [12], [13].

Selain itu, karakterisasi elektrokimia seperti penentuan koefisien difusi merupakan langkah penting dalam penelitian
elektroanalitik, karena memberikan informasi mendasar mengenai laju transportasi ion dalam larutan [5]. Sistem standar
kalium ferro/ferrisianida sering digunakan sebagai model karena sifat difusinya stabil dan hasil pengukurannya konsisten
[14]. Dengan demikian, penelitian ini difokuskan pada karakterisasi elektrokimia SPCE termodifikasi Fe;0,@SiO,-IIP
melalui penentuan koefisien difusi, sekaligus optimasi kondisi SWV, untuk mengembangkan sensor Pb?* yang sensitif dan
selektif dengan potensi aplikasi pada keamanan pangan dan pemantauan lingkungan.

2. Bahan dan Metode
2.1 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah: nanopartikel FesO4 (Sigma Aldrich), (3-Aminopropil)trietoksisilana
(Sigma Aldrich), larutan tetraetil ortosilikat (Sigma Aldrich), larutan metanol (Merck), larutan 2-Propanol (Merck), larutan
amonia 25% (Merck), padatan timbal-asetat trihidrat (Merck), larutan asetat glasial 98% (Merck), padatan kalium
ferrisianida (Merck), padatan kalium ferrosianida trihidrat (Merck), padatan kalium klorida (Merck), dan larutan asam nitrat
65% (Merck). Perangkat lunak dan komputer yang digunakan adalah komponen berupa DropSens Autohm dan
DropView200.

2.2 Metode
2.2.1Preparasi Fe;0,@SiO>

Nanopartikel FesOs 2,0027 gram dimasukkan ke dalam erlenmeyer 250 mL, ditambah 100 mL 2-propanol, 8 mL
NH4OH, 13.3 mL TEOS, dan 8 mL akuades. Campuran dikocok dengan shaker pada kecepatan 180 rpm. Setelah 12 jam,
nanopartikel Fes0,@SiO; dipisahkan dan dicuci dengan akuades hingga bebas amonia, dipindahkan ke dalam kaca arloji
dan dipanaskan pada suhu 60°C selama 30 menit. Nanopartikel FesOs@SiO, dimasukkan ke dalam 50 mL metanol
(campuran A) [15].
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2.2.2 Preparasi Fe;0,@SiO4-IIP-Pb?*

2,1104 gram Pb(CH3COOH),.3H,0 dimasukkan ke dalam erlenmeyer 100 mL, ditambah 60 mL metanol pada suhu
68°C, ditambah 4 mL APTES dan diaduk dengan pengaduk magnet selama 1 jam, ditambah campuran A, pengadukan
dilanjutkan hingga 24 jam pada suhu 41°C. Fe30.@SiO»-1IP-Pb?* dipisahkan, dicuci dengan 3x50 mL metanol, 3x50 mL
asam asetat 6%, dan akuades hingga bebas asam asetat dengan pengecekan pH. Fe30,@SiO-IIP-Pb?* dipisahkan dan
dipanaskan pada suhu 60°C selama 30 menit [15].

2.2.3Modifikasi Elektroda

0,1027 gram Fe304@SiO2-IIP-Pb?* , ditambah 3 tetes kitosan 1% dan diaduk hingga membentuk pasta. Pasta
diambil dengan bantuan kuas dan diaplikasikan pada permukaan elektroda karbon cetak layar (SPCE), dipanaskan pada
suhu 60°C selama 15 menit dan didinginkan dalam desikator selama 5 menit, dihasilkan SPCE termodifikasi Fe3O0s@SiO--
IP-Pb2* (SPCE-IIP) [16].

2.2.4Penentuan Karakter Elektrokimia SPCE-Fe30,@SiO-

Larutan [Fe(CN)g[*/* 5 mM dalam M KCI 0.1 M dipipet 100uL, ditempatkan pada permukaan SPCE-Fe;0:@SiO.-
lIP yang telah tersambung dengan potensiostat. Dropview dijalankan dengan memilih metode voltametri siklik. Range
potensial pada -0,5 hingga 1,0 V, step potensial 0.01 V, dan laju pindai (scan rate) 50 ; 100 ; 150 ; 200 V/s, masing-masing
diulangi lima kali [16]. Hal yang sama dilakukan untuk larutan Pb(ll) 20 ppm dengan skala potensial -1,0 V hingga -0,2 V.
Sebagai pembanding, kedua prosedur di atas dilakukan pada SPCE tanpa modifikasi.

2.2.5Penentuan Kondisi Optimum Voltametri Gelombang Persegi

Penentuan kondisi optimum dengan mengukur larutan Pb 20 mg/L menggunakan SPCE-Fe;0.@SiO, secara SWV
pada potensial -1.0 hingga -0.2 V, step potensial 0.01 V, variasi frekuensi 5 ; 10 ; 15 ; 20 ; 25 Hz dan variasi amplitudo
0.001;0.005 ; 0.01; 0.05; 0.1 mV [16]. Masing-masing diulangi sebanyak lima kali. Hasil pengukuran yang didapatkan
adalah voltamogram hubungan antara potensial dengan arus. Kondisi optimum yang menghasilkan arus puncak yang lebih
baik akan digunakan untuk pengukuran selanjutnya yaitu untuk penentuan kadar ion PbZ*.

2.2.6 Penentuan Kadar lon Pb? dalam Sampel

Pembuatan kurva kalibrasi linier dengan variasi konsentrasi larutan Pb(1l) 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 20, 40, 60, 80, dan 100
ppb. Pengukuran dengan metode SWV pada kisaran potensial -0,8 hingga -0,2 V, amplitudo 0,01 V, dan frekuensi 10 Hz.
Masing-masing diulangi lima kali. Penentuan kadar ion Pb? dengan mengukur larutan sampel A, B, dan C dengan metode
SWV (kisaran potensial -0,8 hingga -0,2 V, amplitudo 0,01 V, dan frekuensi 10 Hz) [16]. Preparasi sampel melalui
pengenceran 1 mL larutan HNO3; 1 M dengan masing-masing sampel A, B dan, C hingga 10 mL.

2.2.7 Analisa Data

Data rata-rata arus puncak anodik dan katodik yang diperoleh dari voltamogram siklik larutan [Fe(CN)e]*/* 5 mM
dalam M KCI 0.1 M menggunakan SPCE maupun SPCE-IIP di plot dalam kurva hubungan terhadap akar kuadrat laju
pindai. Persamaan regresi y = ax sejalan dengan persamaan Randles-Sevcik [14].

I, = (2,69 x 10°)n3/2AD/?Cv*/? (1)

dengan |, adalah arus puncak (A), n jumlah elektron yang terlibat, A luas permukaan elektroda (cm?) dalam hal ini luas
permukaan SPCE yang digunakan yaitu 0,11 cm?, D keofisien difusi (cm?/s), C konsentrasi analit (mol/cm3), dan v laju
pindai (V/s). Dengan demikian koefisien difusi dapat dihitung melalui persamaan:
D= (————)° (2)
(2,69%x105)n2AC
Nilai koefisien difusi masing-masing puncak (anodik dan katodik) baik dengan SPCE maupun SPCE-IIP yang

diperoleh di plot dalam diagram batang. Prosedur serupa dilakukan pada data rata-rata arus puncak anodik dan katodik
larutan Pb(ll).
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3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Penentuan Karakter Elektrokimia SPCE-Fe304@SiO-

Salah satu karakter elektrokimia elektroda suatu sensor adalah koefisien difusi. Koefisien difusi (D) menggambarkan
kemampuan spesi elektroaktif untuk bermigrasi menuju permukaan elektroda, sehingga nilai D yang tinggi akan
mempercepat proses difusi analit dan meningkatkan laju reaksi redoks baik di katoda maupun anoda. Pada katoda, nilai D
yang memadai memastikan spesi tereduksi dapat mencapai permukaan elektroda dengan cepat untuk mengalami reduksi,
sedangkan di anoda, nilai D yang tinggi mendorong terjadinya reaksi oksidasi dari analit pada permukaan elektroda [17].

Koefisien difusi ditentukan pada larutan Fe(CN)¢®/*- dan larutan Pb(ll). Pasangan redoks Fe(CN)¢?- telah menjadi
sistem model standar dalam banyak studi elektrokimia, sehingga data referensinya sangat melimpah untuk keperluan
kalibrasi dan validasi [18], [19]. Sedangkan penggunaan larutan Pb(ll) untuk menentukan koefisien difusi didasarkan pada
kebutuhan untuk memastikan konsistensi dan relevansi hasil pengukuran dengan aplikasi nyata pada ion Pb?*. Selain itu,
hasil pengukuran ini membantu dalam mengoptimasi modifikasi elektroda, seperti penambahan material Fe;0.@SiO--
[IP(Pb?+), dengan membandingkan nilai D sebelum dan setelah modifikasi. Data tersebut di plot dalam kurva terhadap akar
dari laju pindai. Nilai koefisien difusi kemudian dihitung berdasarkan persamaan (2) yang diperoleh dengan menurunkan
persamaan (1).

Gambar 3 (a) menunjukkan perbandingan di mana pada larutan Fe(CN)s®/*, SPCE-Fe;0.@SiO, memiliki koefisien
difusi 4 kali lebih besar dibandingkan SPCE tanpa modifikasi. Peningkatan nilai koefisien difusi ini menunjukkan bahwa
modifikasi pada permukaan elektroda mampu meningkatkan kinerja elektroda melalui luas permukaan aktif yang
diperbesar, dan peningkatan konduktivitas oleh material komposit Fe;0,@SiO,, [20]. Nilai yang lebih tinggi pada puncak
katodik mengindikasikan laju reaksi reduksi ion Fe3* menjadi ion Fe2* cenderung lebih cepat dibandingkan reaksi oksidasi
ion Fe?* menjadi ion Fe®*. Hasil ini menunjukkan bahwa modifikasi dengan Fez;0,@SiO,-IIP-Pb% secara efektif
meningkatkan kemampuan transfer massa pada permukaan elektroda. Peningkatan ini sesuai dengan karakteristik material
komposit yang dikenal dapat memperbaiki sifat elektrokatalitik suatu elektroda [12].

Sedangkan pada larutan Pb(Il), SPCE-Fe;0.@SiO> menunjukkan peningkatan yang signifikan dalam nilai koefisien
difusi hingga 42 kali lebih besar dibanding SPCE tanpa modifikasi seperti pada Gambar 3 (b). Peningkatan nilai koefisien
difusi ini diakibatkan oleh efektivitas modifikasi Fez0,@SiO,-IIP(Pb?*) dalam meningkatkan selektivitas elektroda
terhadap ion Pb?*. Nilai koefisien difusi yang lebih tinggi pada proses katodik menunjukkan bahwa lapisan Fe;0,@SiO,-
[IP(Pb?*) lebih dominan dalam memfasilitasi proses reduksi ion Pb?* dari larutan menuju permukaan elektroda. lon Pb%
yang telah terperangkap dalam cetakan akan sulit untuk terlepas atau teroksidasi kembali sehingga laju transfer elektron
menjadi lebih lambat dengan nilai koefisien difusi yang lebih rendah [21].

Pengaruh laju pindai terhadap potensial puncak anodik (Eps) dan potensial puncak katodik (Ep) SPCE maupun pada
SPCE-Fe30,@SiO- (Tabel 1) pada larutan Fe(CN)e** menunjukkan bahwa seiring dengan meningkatnya laju pindai, maka
potensial puncak anodik (Eps) bergeser ke arah yang lebih positif dan potensial puncak katodik (E«) bergeser ke arah yang
lebih negatif. Hal ini terjadi dikarenakan pada laju pindai yang tinggi, waktu untuk mencapai kesetimbangan reaksi
berkurang, sehingga dibutuhkan potensial lebih besar untuk mendorong terjadinya reaksi redoks [22].

Sementara itu, hasil pengukuran (Tabel 2) menunjukkan bahwa pada elektroda tanpa modifikasi (SPCE), potensial
puncak (Ep) dan arus puncak (Ir) yang terukur pada larutan Pb(ll) tidak linier saat laju pindai dinaikkan. Hal ini terjadi karena
permukaan SPCE tidak memiliki sifat khusus untuk mengikat ion Pb**, sehingga reaksi redoks tidak seimbang.
Ketidakseimbangan ini muncul karena logam timbal yang mengendap selama reduksi tidak terdistribusi merata di
permukaan elektroda berpengaruh terhadap arus dan potensial yang terukur. Sedangkan SPCE-IIP memiliki hasil
pengukuran yang lebih stabil (Tabel 2) di mana potensial puncak (Er) bergeser ke arah lebih negatif dan arus puncak ()
bergeser ke arah lebih positif seiring peningkatan laju pindai. Hadimya cetakan ion Pb? pada permukaan elektroda
termodifikasi Fe;0,@SiO,-1IP(Pb?*) mengakibatkan reduksi ion Pb?* menjadi lebih efektif yang ditunjukkan oleh nilai arus
puncak katodik (I,x) meningkat seiring peningkatan laju pindai [23].
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Gambar 1. Voltamogram larutan Fe(CN)g3#* 5 mM dalam 0,1 M KCI. SPCE (a) SPCE-IIP (b). Voltamogram larutan Pb(ll)
20 ppm dalam 0,1 M HNO. SPCE (c) SPCE-IIP (d)
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Gambar 2. Kurva hubungan arus puncak dan laju pindai pada larutan Fe(CN)*/+ 5 mM dalam 0,1 M KCI. SPCE (a)

(d)

SPCE-IIP (b). Kurva hubungan arus puncak dan laju pindai pada larutan Pb(ll) 20 ppm dalam HNO3 0,1 M. SPCE (c)
SPCE-Fe;0,@SiO: (d)
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Gambar 3. Perbandingan koefisien difusi. Larutan standar Fe(CN)e>#* dalam KCI 0,1 M (a) ; Larutan Pb(ll) 20 ppm dalam
HNO3 0,1 M (b)

Tabel 1. Parameter analisis voltametri siklik larutan standar Fe(CN)s*/+ 5 mM dalam KCI 0,1 M

Laju Ewa (V) la (MA) Ex (V) Ik (MA)
pindai SPCE- SPCE- SPCE- SPCE-
SPCE Fes0.@Si SPCE  Fe;0.@Si SPCE  Fe;0.@Si SPCE Fes04@Si
(mVIs)
02 02 02 02
50 0,212 0,230 85,301 69,726 0,076 0,004 -86,830 -70,722
100 0,230 0,230 118,157 113,660 0,070 0,022 -118,042  -120,706
150 0,240 0,254 141,333 152,740 0,064 0,010 -138,902  -179,007
200 0,302 0,332 151,638 203,450 0,057 0,010 -168,304  -206,084
Tabel 2. Parameter analisis voltametri siklik larutan Pb(Il) 20 ppm dalam HNO3 0,1 M
Laju Ewa (V) Ia (MA) Ex (V) Ik (WA)
pindai SPCE- SPCE- SPCE- SPCE-
SPCE Fes0.@Si  SPCE  Fe;0.@Si SPCE  Fe;0.@Si SPCE Fes04@Si
(mVIs)
02 02 02 02
50 -0,72 -0,548 -7,102 5,489  -0,718 -0,602 21,725 16,984
100 -0,69 -0,636 -6,539 -24,218 -0,696 -0,626 48,949 130,813
150 -0,71 0,738 -5,635 -13,524 -0,704 -0,688 43,907 171,154
200 -0,806 0,710 -44,978 -22,256 -0,700 -0,696 52,870 198,536

3.2 Penentuan Kondisi Optimum Operasional

Variabel yang dioptimasi pada pengukuran secara SWV adalah amplitudo dan frekuensi untuk larutan Pb 20 ppm
dalam HNO3 0,1 M. Hasil penelitian optimasi amplitudo ditampilkan pada Gambar 4 dan Tabel 3. Amplitudo pada metode
voltametri amplitudo berfungsi untuk mengurangi arus pengisian dan perbaharuan lapisan difusi pada permukaan elektroda
[5].
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Gambar 4. Voltamogram SWV pengaruh amplitudo terhadap arus puncak.

Tabel 3. Pengaruh amplitudo terhadap arus puncak

Amplitudo (V) Rata-rata E; (V) Rata-rata I, (JA)
0,001 0,570 0,716
0,005 0,572 2,487
0,01 0,574 3,457
0,05 -0,576 11,578

0,1 -0,602 21,277

Ketika diterapkan amplitudo yang semakin besar, maka potensial puncak akan bergeser ke arah negatif dan semakin tinggi
arus puncak yang dihasilkan seperti pada Tabel 3. Hal ini disebabkan semakin besar amplitudo yang diterapkan, maka
akan semakin kecil arus pengisian yang terjadi sehingga reaksi elektrokimia yang terjadi pada permukaan elektroda
semakin banyak dan mempengaruhi tinggi arus puncak yang terukur [5].
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Gambar 5. Voltamogram SWV pengaruh frekuensi terhadap arus puncak.
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Tabel 4. Pengaruh frekuensi terhadap arus puncak.

Frekuensi Rata-rata E, (V) Rata-rata I, (MA)
5 0,612 1,464
10 -0,604 2,125
15 -0,598 2,483
20 -0,586 2,781
25 -0,578 3,344

Frekuensi mengacu pada banyaknya siklus potensial yang terjadi per satuan waktu. Peningkatan frekuensi
menyebabkan amplitudo yang diterapkan menjadi lebih kecil, namun jumlah siklus yang terjadi justru bertambah. Akibatnya,
semakin tinggi frekuensi yang digunakan, semakin banyak siklus potensial yang dapat dilakukan dalam waktu tertentu,
yang pada akhirnya menghasilkan nilai arus puncak yang lebih besar [24]. Hasil dari pengukuran diplotkan pada kurva
hubungan potensial oksidasi terhadap arus puncak. Dari Tabel 4 tersebut, dapat diketahui frekuensi akan berpengaruh
terhadap tinggi arus puncak dan potensial puncak. Apabila frekuensi yang diterapkan semakin tinggi maka potensial puncak
akan bergeser ke arah lebih positif seiring dengan naiknya frekuensi, begitu pula dengan arus puncak [24].

Pada penelitian ini dipilih kondisi pengukuran amplitudo 0,01 V dan frekuensi 10 Hz. Pemilihan kondisi ini berdasarkan
baseline hasil pengukuran, kehalusan dan kesimetrisan bentuk kurva, serta tinggi arus puncak. Kondisi pengukuran yang
memenuhi Kriteria tersebut adalah amplitudo 0,01 V dan frekuensi 10 Hz, sehingga kondisi optimum SWV dipilih pada
amplitudo 0,01 V dan frekuensi 10 Hz.

3.3 Penentuan Kadar lon Pb? dalam Sampel Air

Penentuan parameter analisis pengukuran metode SWV meliputi kisaran konsentrasi linier, batas deteksi, kepekaan,
dan akurasi diperoleh dari pengukuran larutan Pb(ll) dengan konsentrasi 0-100 ppb. Kisaran konsentrasi linier diperoleh
pada konsentrasi 1-10 ppb sesuai dengan Gambar 6. Gambar 6 menunjukkan kurva baku pengukuran ion Pb2*. Kepekaan
pengukuran diperoleh dari kemiringan persamaan regresi linier pada kurva kalibrasi ion Pb2* Gambar 6 I, = 0,207 C, yaitu
0,207 ppb/pA. Akurasi pengukuran diperoleh dari nilai R? persamaan regresi yaitu 0,998. Batas deteksi (S/N=3) dari
pengukuran ion Pb2* dengan metode SWV adalah 0,219 ppb. Pengukuran ion Pb2* pada metode ini dilakukan pada kondisi
optimum yaitu pada amplitudo 0,01 V dan frekuensi 10 Hz. Hal ini menunjukkan bahwa metode ini sangat efektif untuk
menentukan konsentrasi ion PbZ*.

25

0 2 4 6 8 10 12
Konsentrasi Pb(Il) (ppb)

Gambar 6. Kurva kalibrasi pengukuran ion Pb?*

Sebagai perbandingan, Zhang dkk, menggunakan elektroda termodifikasi Fe;0,@SiO, dengan voltametri pulsa
diferensial (DPV), melaporkan LOD yang lebih tinggi (3,416 ppb) dan rentang konsentrasi linier lebih lebar (20-16.560 ppb)
[25]. Di sisi lain, Orachai dkk, memanfaatkan SPCE termodifikasi AUNPs (DPV), dengan LOD lebih rendah (4,4 ppb) pada
rentang yang lebih luas (10-1000 ppb) [26]. Sementara itu, Dinu et al. mencapai LOD 3,188 ppb menggunakan SPE
termodifikasi Fes0,-MWCNT (SWV), tetapi dengan rentang konsentrasi lebih tinggi (2.898-16.560 ppb), menunjukkan
bahwa sensor mereka lebih cocok untuk sampel dengan kontaminasi sedang [7].
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Tabel 5. Perbandingan sejumlah penelitian lainnya

Rentang
Elektroda (LOE) konsentrasi Ref.
PP Linier (ppb)

Fe;0:@Si0; 3,416 20-16,560 [25]
AuNPs-SPCE 4.4 10-1000 [26]
FesO4-MWCNT 3,188 2,898-16,650 [7]

Fes04@SiO2-IIP 0,219 1-10 Penelitian ini
10
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— 6
<
=)
g 4 Sampel-A
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Gambar 7. Voltamogram SWV ketiga sampel air minum.

Penentuan kandungan ion PbZ dalam sampel air minum digunakan tiga sampel air minum dalam kemasan. Ketiga
sampel dilakukan pengukuran dengan metode SWV dan menggunakan SPCE-IIP melalui teknik kurva kalibrasi. Preparasi
sampel dilakukan meliputi mengencerkan larutan HNO3; 1 M dengan sampel air minum. Berdasarkan voltamogram yang
diperoleh (Gambar 7), ketiga sampel air minum (A, B, dan C) tidak menunjukkan puncak arus yang signifikan dalam rentang
potensial -0,8 hingga -0,2 V. Hal ini dapat disebabkan oleh sejumlah faktor seperti kandungan ion Pb2* dalam sampel
berada di bawah batas deteksi metode SWV yang digunakan, mengingat air minum umumnya memiliki kadar logam berat
yang sangat rendah (< 10 ppb) [27] atau parameter pengukuran seperti amplitudo gelombang atau waktu akumulasi belum
optimal untuk mendeteksi konsentrasi analit yang sangat rendah. Oleh karena itu, melalui metode SWV yang dilakukan ini
tidak terdeteksi adanya ion Pb2* dalam ketiga sampel air minum.

4. Kesimpulan

Hasil penelitian menunjukkan bahwa modifikasi SPCE dengan Fe;0,@SiO,-ion imprinted polymer (lIP) mampu
meningkatkan performa elektrokimia secara signifikan. Koefisien difusi pada larutan standar [Fe(CN)g]*~/*~ dan Pb(ll)
tercatat masing-masing sekitar empat kali dan 42 kali lebih besar dibandingkan SPCE tanpa modifikasi, yang
mengindikasikan peningkatan kemampuan transfer elektron serta selektivitas permukaan elektroda terhadap ion Pb**.
Optimasi parameter square wave voltammetry (SWV) mengonfirmasi bahwa amplitudo dan frekuensi berpengaruh nyata
terhadap arus puncak, dengan kondisi optimum diperoleh pada amplitudo 0,01 V dan frekuensi 10 Hz. Penerapan metode
ini pada sampel air minum dalam kemasan tidak menunjukkan adanya kandungan Pb?*, sehingga mengindikasikan bahwa
air yang diuji memenuhi persyaratan kualitas sesuai ambang batas yang ditetapkan. Dengan demikian, SPCE termodifikasi
Fes0,@SiO,-IIP berpotensi digunakan sebagai sensor yang selektif dan sensitif untuk deteksi Pb?* pada aplikasi
keamanan pangan dan pemantauan lingkungan.
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