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Kata Pengantar
Bismillahhirrohmanirrohim,

Puji syukur kita panjatkan kehadirat Allah SWT yang telah mencurahkan segala nikmat
dan kesempatan yang diberikan sehingga Buku Prosiding Seminar Nasional Kimia —
Lombok 2016 dengan teman * Pengembangan Kimia Berbasis Kearifan dan Sumber
Daya Alam Lokal: Integrasi Riset, Pendidikan dan Industri” yang dilaksanakan pada
tanggal 10-11 Agustus 2016 di Hotel Puri Indah Mataram.

Buku Prosiding ini memuat sejumlah artikel hasil penelitian pada berbagai aspek
bidang kimia yang dilakukan oleh peneliti, akademisi dan praktisi industri serta
mahasiswa dari berbagai daerah di seluruh indonesia yang dikumpulkan dan ditata
oleh tim kepanitiaan dari Program Studi Kimia Fakultas MIPA Universitas Mataram.
Oleh karena itu, kami ucap terima kasih kepada semua pihak diantaranya, pihak
sponsor, tamu undangan, penanggung jawab, teman-teman panitia dan semua yang
telah mendukung demi suksesnya acara seminar tersebut sehingga Buku Prosiding ini
dapat disusun.

Dengan disusunnya Buku Prosiding ini, diharapkan dapat bermanfaat bagi kita semua
dalam mengembangkan ilmu pengetahuan demi kemajuan bangsa dan negara.
Terakhir, kami ingin mengucapakan mohon maaf apabila ada kesalahan baik selama
berlangsungnya acara seminar serta yang berkaitan dengan isi Buku Prosiding ini.

Mataram, 1 September 2016
Ketua Panitia SNK-Lombok 2016,

PANITI

Dr. Maria Ulfa, S.Si., M.Si.

10-11 Agustus 2015 -
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ABSTRAK
Konsentrasi kreatinin di dalam tubuh seringkali dikaitkan dengan fungsi ginjal, sehingga
diperlukan monitoring terhadap kadar kreatinin dalam tubuh. Metode yang umum digunakan
dalam bidang kesehatan untuk mengukur kadar kreatinin adalah metode Jaffe. Analisis
kreatinin dengan metode ini memerlukan jumlah sampel yang banyak dan pereaksi kimia/enzim
yang mabhal. Penelitian ini bertujuan untuk mengembangkan elektroda berbasis karbon
nanopori/molecularly imprinted polymer (MIP) sebagai sensor potensiometrik kreatinin. MIP
dibuat dengan cara mereaksikan asam metakrilat, kreatinin, etilen dimetakrilat dengan
perbandingan mol 1:1:3 menggunakan benzoil peroksida sebagai inisiator pada suhu 60°C.
Kreatinin selanjutnya diekstraksi dari jaringan polimer menggunakan air panas. Elektroda pasta
karbon nanopori-MIP dibuat dari campuran karbon nanopori, MIP dan parafin dengan
perbandingaan massa 45:20:35. Analisis kreatinin dilakukan pada pH larutan 7. Hasil penelitian
menunjukkan waktu respon elektroda sebesar 180 detik, faktor Nernst 53,92 mV/dekade,
jangkauan pengukuran 10°-10° M dan batas deteksi sebesar 1,71 x 10° M. Akurasi metode
untuk pengukuran konsentrasi 10° M-10° M berkisar antara 79,96-115,12%, sedangkan
koefisien variasi untuk konsentrasi tersebut adalah 0,38-8,22%. Keberadaan urea dalam larutan
sampel tidak mengganggu kinerja elektroda pasta karbon nanopori/MIP pada analisis kreatinin.

Kata kunci : kreatinin, molecularly imprinted polymer, potensiometri, karbon nanopori

ABSTRACT

Creatinine is one of the compounds associated with the renal function, so that the monitoring
and early detection of the creatinine levels in the body is required. The commonly used method
in the medical field to measure creatinine levels is Jaffe method by spectrophotometry.
However, analysis of creatinine using this method requires a large sample number and costly
chemical reagents. The aim of this research was to develop sensor based on nanoporous
carbon/molecularly imprinted polymer (MIP) on creatinine analysis by potentiometry. MIP was
synthesized by mixing methacrylic acid, creatinine and ethylene dimethacrylate with molar ratio
of 1:1:3 also by adding benzoyl peroxide as an initiator at 60°C. Creatinine was then extracted
by using hot water. Sensor was manufactured by mixing nanoporous carbon, MIP and paraffin
with a ratio of 45:20:35 by mass. The measurement has been done at pH of 7 during 180 s. The
research result showed the Nernst factor of 53.92 mV/decade, the measurement range of 10°-
10° M and the detection limit of 1.71 x 10° M. The accuracy of measurement for the creatinine
of 10° M-10° M was 79.96-115.12%, while the coefficient of variation of 0.38-8.22%. Urea not
interfere the performance of the nanoporous carbon/MIP electrode on the creatinine analysis.

Keywords : creatinine, molecularly imprinted polymer, potentiometry, nanoporous carbon
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PENDAHULUAN

Kreatinin merupakan produk sisa dari perubahan kreatin fosfat yang terjadi di
otot melalui filtrasi glomerulus. Kadar kreatinin dalam darah digunakan sebagai
indikator khusus dan lebih sensitif terhadap adanya penyakit ginjal dibandingkan kadar
nitrogen urea darah (BUN). Konsentrasi normal kreatinin dalam darah pada umumnya
sekitar 0,6-1,2 mg/dL. Kadar kreatinin yang rendah dalam serum dapat
mengindikasikan status nutrisi yang rendah, sedangkan kadar kreatinin yang tinggi
dapat menyebabkan glomerulonefritis, nefropati diabetik, pielonefritis, eklampsia, gagal
ginjal akut bahkan dapat menyebabkan kematian [1].

Metode yang digunakan untuk penentuan kadar kreatinin dalam bidang
kesehatan adalah metode Jaffe dan metode enzimatis. Prinsip dasar dari metode Jaffe
adalah mereaksikan kreatinin dengan larutan pikrat dalam suasana alkali sehingga
membentuk larutan yang berwarna jingga. Metode ini memiliki selektivitas yang rendah
dan kurang spesifik akibat ikut terukurnya kadar kromogen-kromogen lain seperti asam
askorbat, glukosa, keton, asetoasetat, sefalosporin dan obat-obatan [2]. Analisis
kreatinin dengan metode enzimatis didasarkan pada degradasi enzimatik kreatinin dan
produknya oleh creatininase, creatinase dan sarcosine oksidase. Hampir tidak
ditemukan interferensi yang disebabkan oleh matriks lain dalam sampel pada analisis
kreatinin dengan metode ini. Akan tetapi, analisis kreatinin dengan metode ini
membutuhkan waktu yang relatif lama dan melibatkan enzim yang harganya mahal [3].
Elektroda hanging mercury drop (HMD) termodifikasi molecularly imprinted polymer
(MIP) sebagai sensor voltammetrik kreatinin telah dikembangkan sebelumnya. Sensor
tersebut memiliki selektivitas yang tinggi dalam matriks NaCl, urea, kreatin, tirosin,
histidin dan sitosin [4].

Pada penelitian ini dikembangkan teknik MIP pada pembuatan sensor untuk
analisis kreatinin secara potensiometri melalui modifikasi elektroda pasta karbon
nanopori. Pemilihan karbon nanopori ini dikarenakan sifatnya yang inert dan
konduktivitasnya yang tinggi [5]. Teknik MIP banyak digunakan dalam berbagai
aplikasi, khususnya sebagai sensor kimia karena memiliki kemampuan untuk
mengenali molekul secara spesifik, bahkan berpotensi mengenali senyawa kiral.
Peneliti sebelumnya telah mengembangkan elektroda berbasis karbon nanopori/MIP
untuk analisis melamin dalam susu [6].

Pada penelitian ini, MIP disintesis dari monomer asam metakrilat (MAA),
crosslinker etilen dimetakrilat (EDMA) dan inisiator benzoil peroksida. Parameter yang

dipelajari adalah komposisi elektroda dan pH optimum larutan. Elektroda dibuat




dengan komposisi campuran karbon nanopori, MIP dan parafin padat yang bervariasi.
Selanjutnya dilakukan uji kinerja elektroda pasta karbon nanopori/MIP meliputi waktu
respon elektroda, faktor Nernst, jangkauan pengukuran, batas deteksi, akurasi, dan
presisi. Selektivitas elektroda dipelajari melalui pengaruh penambahan larutan urea

pada analisis kreatinin.

METODE PENELITIAN
Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah kreatinin, asam
metakrilat, kloroform, etilen dimetakrilat, benzoil peroksida, etanol, asam asetat,
natrium asetat, natrium hidrogenfosfat, natrium dihidrogenfosfat, urea, kawat Ag,
karbon nanopori, parafin padat dan akuades. Semua bahan kimia yang digunakan

memiliki derajat kemurnian pro analisis.

Peralatan

Peralatan yang digunakan pada penelitian ini adalah potensiometer Cyberscan 510,
pH-meter Metrohm tipe 744, hotplate magnetic stirrer, ayakan Retsch 140 mesh,
neraca analitik Kern 870, elektroda Ag/AgCI, tip mikropipet, mortar porselin, dan

peralatan gelas.

Prosedur

Pembuatan molecularly imprinted polymer (MIP) dan polimer kontrol

MIP dibuat dengan cara mencampurkan 0,8 mmol asam metakrilat dalam 5 mL
kloroform dan 0,8 mmol kreatinin dalam 2 mL etanol dalam gelas beker, kemudian
ditambahkan 3 mL kloroform. Dalam wadah yang berbeda disiapkan pula 2,4 mmol
etilen dimetakrilat (EDMA) dan 1 mmol benzoil peroksida yang telah dilarutkan dalam 1
ml kloroform. Campuran EDMA dan benzoil peroksida ditambahkan ke dalam
campuran asam metakrilat dan kreatinin, kemudian dipanaskan pada temperatur 60°C
selama kurang lebih 2 jam tanpa pengadukan. Padatan yang terbentuk dikeringkan di
udara terbuka, ditumbuk dan diayak dengan ukuran 140 mesh. Selanjutnya kreatinin
diekstraksi dengan air panas (70°C) dengan bantuan sentrifugasi. Polimer yang telah
diekstraksi kreatininnya inilah yang disebut MIP yang selanjutnya digunakan untuk
pembuatan elektroda. Polimer kontrol disintesis dengan cara yang sama namun tanpa

penambahan kreatinin.




Pembuatan elektroda pasta karbon nanopori/MIP

Elektroda dibuat dengan menyiapkan badan elektroda terlebih dahulu yaitu
dengan mengisi % bagian tip mikropipet 1 mL dengan parafin padat yang di dalamnya
telah dipasang kawat Ag. Selanjutnya ruang kosong dalam tip mikropipet tersebut diisi
dengan pasta yang terbuat dari campuran karbon nanopori, parafin padat dan MIP
dengan perbandingan massa bervariasi. Selanjutnya permukaan elektroda digosokkan

pada kertas HVS hingga rata dan halus.

Penentuan pH optimum larutan

Optimasi pH larutan dilakukan menggunakan larutan kreatinin 10° M dengan
pH bervariasi yaitu pH 3, 4, 5, 6, 7 dan 8 melalui penambahan buffer asetat/buffer
fosfat. Selanjutnya larutan ini dianalisis menggunakan elektroda kerja pasta karbon

nanopori/MIP dengan elektroda pembanding Ag/AgCI.

Pengukuran larutan standar dan penentuan kinerja elektroda

Kurva standar dibuat dari data hasil pengukuran potensial elektroda yang
dicelupkan ke dalam larutan kreatinin konsentrasi 10" M sampai 10® M dengan pH
optimum. Kemudian dibuat kurva hubungan antara potensial dan log konsentrasi
kreatinin. Data tersebut juga digunakan untuk mempelajari kinerja elektroda meliputi
jangkauan pengukuran, faktor Nernst, batas deteksi, presisi, akurasi, dan waktu
respon.

Rentang konsentrasi larutan standar kreatinin yang masih memberikan kurva
berupa garis lurus dan masih memenuhi persamaan Nernst merupakan jangkauan
pengukuran. Garis lurus dalam kurva tersebut merupakan kurva standar. Kemiringan
(slope) kurva standar disebut sebagai faktor Nernst. Batas deteksi diperoleh dari
perpotongan garis linier dan non linier pada kurva hubungan log konsentrasi dengan
potensial elektroda. Jika titik potong kedua garis tersebut diekstrapolasikan ke absis,
maka akan diperoleh log konsentrasi batas deteksi. Presisi menyatakan derajat
keterulangan (reproducibility) yaitu besarnya kesesuaian atau penyimpangan dari
setiap hasil pengukuran yang dilakukan berulang-ulang pada sampel yang
konsentrasinya sama. Akurasi adalah ketepatan yang merupakan kedekatan setiap
konsentrasi larutan standar yang diperoleh kembali dari hasil pengukuran dengan
konsentrasi larutan standar sesungguhnya (yang diukur). Presisi yang dinyatakan

dengan nilai koefisien variasi (KV) [7] dan akurasi diperoleh melalui pengukuran




potensial elektroda pada larutan kreatinin dengan konsentrasi dalam rentang
jangkauan pengukuran. Waktu respon elektroda pasta karbon nanopori/MIP terhadap
kreatinin dihitung mulai saat elektroda dicelupkan dalam larutan standar hingga

diperoleh pembacaan nilai potensial yang relatif konstan.

Penentuan selektivitas sensor

Selektivitas elektroda pada penelitian ini dinyatakan dengan nilai koefisien
selektivitas (k;) yang ditentukan dengan cara mengukur potensial larutan kreatinin (i)
dengan kadar normal dalam serum vyaitu 10* M. Selanjutnya dilakukan pengukuran
potensial larutan kreatinin 10* M yang di dalamnya mengandung larutan urea (j)
dengan konsentrasi bervariasi yaitu 10° M, 5x10° M dan 10° M. Potensial yang
diperoleh dari hasil pengukuran larutan yang hanya mengandung kreatinin maupun
larutan kreatinin yang mengandung urea digunakan untuk menghitung koefisien

selektivitas.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Hasil sintesis polimer kontrol, non imprinted polymer (NIP), dan molecularly
imprinted polymer (MIP)

Polimer kontrol disintesis dengan cara mencampurkan antara 0,8 mmol asam
metakrilat, 2,4 mmol etilen dimetakrilat (EDMA) dan 1 mmol benzoil peroksida.
Polimer kontrol ini tidak memiliki sisi pengenal aktif. Sintesis NIP dilakukan dengan
perbandingan mol asam metakrilat : EDMA: kreatinin sebesar 1:3:1. Tahap pertama
yaitu mencampurkan asam metakrilat dengan kreatinin dan didiamkan selama 1 jam
agar terbentuk konjugat non-kovalen antara kreatinin dan asam metakrilat. Adanya
benzoil peroksida sebagai inisiator mengakibatkan terjadi inisiasi pada asam metakrilat
sehingga menghasilkan suatu radikal yang diperlukan dalam tahap propagasi untuk
pemanjangan rantai. Reaksi pembentukan NIP ditunjukkan pada Gambar 1.

Selanjutnya kreatinin diekstraksi dari kerangka polimer menggunakan air panas
(70°C). Melalui interaksi non kovalen, template (kreatinin) mudah dilepaskan dari
polimer di bawah kondisi yang ringan karena ikatannya lemah [8]. Air panas
diasumsikan dapat melepaskan template kreatinin dari rantai polimer karena kreatinin

dapat larut sempurna dalam air.
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Gambar 1 Reaksi pembentukan NIP dari asam metakrilat, kreatinin, dan EDMA

Polimer yang telah diekstraksi kreatininnya inilah yang disebut molecularly
imprinted polymer (MIP). Hasil sintesis polimer kontrol, NIP dan MIP selanjutnya
dikarakterisasi dengan FTIR (tidak dilaporkan di sini) dan digunakan sebagai salah
satu material penyusun elektroda. Hasil uji kinerja pada pembuatan elektroda dengan
berbagai komposisi ditampilkan pada Tabel 1.

Tabel 1 Data faktor Nernst, jangkauan pengukuran dan linieritas hasil pengukuran larutan
kreatinin menggunakan elektroda dengan berbagai komposisi

Elektroda Karbon:MIP:parafin  Faktor Nernst Jangkauan Koefisien
(Yoberat) (mV/dekade) pengukuran (M)  korelasi kurva (r)
El 65:0:35 3,40 10 10 0,8758
E2 60:5:35 6,65 10°-10° 0,8812
E3 58:7:35 4,39 10°-10° 0,1228
E4 55:15:35 10,06 10°-10° 0,9599
E5 50:15:35 11,39 10°-10° 0,8482
E6 45:20:35 43,62 10°-10° 0,9970
E7 40:25:35 32,02 10°-10° 0,9580

Berdasarkan nilai faktor Nernst dan koefisien korelasi kurva kalibrasi maka elektroda
yang dibuat dengan perbandingan berat karbon, MIP dan paraffin = 45:20:35 dipilih
sebagai elektroda yang memiliki kinerja optimum. Selanjutnya elektroda tersebut

digunakan untuk optimasi pH larutan dan pengukuran larutan standar.

Optimasi pH larutan

Optimasi pH larutan dilakukan untuk mengetahui rentang pH kerja pada analisis
kreatinin secara potensiometri. Kondisi pengukuran yang berbeda dimungkinkan akan
menghasilkan respon yang berbeda pula. Kreatinin memiliki sifat amfoter dengan dua
konstanta disosiasi yang dinyatakan dengan nilai pKa; = 4,8 dan pKa, = 9,2 [9].
Optimasi pH ini dilakukan pada rentang pH 3-8. Variasi pH dan pengukuran dilakukan




terhadap konsentrasi kreatinin 10° M dengan asumsi bahwa pada konsentrasi lain
akan menghasilkan respon potensial yang identik. Kurva hubungan antara pH dan

potensial elektroda yang terukur ditunjukkan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Kurva hubungan antara pH larutan kreatinin dengan potensial elektroda

Pada penelitian ini, hasil pengukuran pH larutan kreatinin konsentrasi 10™* M
hingga 10" M (tanpa pengaturan pH) berkisar antara 6-8. Berdasarkan kurva
hubungan pH larutan kreatinin dengan potensial elektroda pada Gambar 2, tampak
bahwa pada pH 4-6 memberikan kemiringan 58,65 mV/dekade. Hal ini menunjukkan
bahwa pada pH tersebut elektroda berfungsi sebagai sensor ion H*. Pada pH 6-8
menghasilkan nilai potensial yang relatif konstan, yang merupakan rentang pH kerja

elektroda. Pada pH tersebut kreatinin berada dalam bentuk spesi molekul.

Kurva standar kreatinin dan kinerja elektroda

Pembuatan kurva standar kreatinin dilakukan dengan mengukur potensial
larutan kerja kreatinin 10" sampai dengan 10™° M menggunakan E6 pada pH 7 dan
elektroda pembanding Ag/AgCl. Selanjutnya dari nilai potensial yang diperoleh ini
dibuat kurva kalibrasi dengan log konsentrasi kreatinin sebagai sumbu x dan potensial
sebagai sumbu y. Kurva hubungan antara log konsentrasi kreatinin dan potensial
elektroda yang menghasilkan garis linier disebut sebagai kurva standar seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 3.

Kinerja suatu elektroda dinyatakan dengan beberapa parameter diantaranya
waktu respon, jangkauan pengukuran, faktor Nernst, batas deteksi, presisi, akurasi,
selektivitas. Elektroda E6 merupakan elektroda dengan kinerja optimum yang memiliki

faktor Nernst sebesar 53,92 mV/dekade dengan waktu respon kurang dari 180 detik.
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Gambar 3 Kurva standar kreatinin

Rentang jangkauan pengukuran dan batas deteksi hasil penelitian ini lebih
bagus dari nilai yang diperoleh dari metode yang dikembangkan sebelumnya [10].
Metode potensiometri untuk analisis kreatinin menggunakan elektroda pasta karbon
nanopori/MIP ini memiliki akurasi yang cukup baik untuk konsentrasi 10° M dan 10° M
dengan nilai akurasi 79,96-115,12%, sedangkan menurut AOAC (Association of Official
Analytical Chemist) rentang nilai akurasi yang masih dapat diterima secara statistik
untuk konsentrasi tersebut adalah 80-110%. Pengukuran menggunakan elektroda ini
juga memiliki presisi yang baik yang dinyatakan dengan nilai KV sebesar 0,38-8,22%,
sedangkan menurut AOAC nilai KV untuk konsentrasi tersebut berada pada kisaran
3,7-11% [11].

Penentuan koefisien selektivitas (k;) dilakukan dengan cara mengukur potensial
larutan kreatinin (i) sebagai analit utama dan urea (j) sebagai matriks pengganggu,
dimana kedua komponen tersebut selalu berada secara bersama-sama di dalam
sampel darah maupun urin [9,10]. Pada penelitian ini uji selektivitas dilakukan dengan
metode tercampur yaitu mengukur potensial larutan kreatinin konsentrasi tertentu dan
larutan kreatinin dengan konsentrasi tertentu yang ditambah urea dengan konsentrasi
bervariasi. Digunakan konsentrasi normal kreatinin dalam darah yaitu sebesar 10* M
dan konsentrasi urea rendah, normal dan tinggi dalam darah secara berturut-turut
sebesar 10 M, 5x10° M dan 102 M. Pemilihan konsentrasi urea ini didasarkan pada
kadar normal urea dalam darah yaitu sebesar 15-40 mg/dL (2,5x1073-6,7x10° M [12].
Hasil perhitungan menunjukkan bahwa nilai ki; yang diperoleh untuk penambahan
ketiga macam konsentrasi urea tersebut berturut-turut adalah 0,1487; 0,1189 dan
0,1316 (kj<1). Hal ini berarti bahwa elektroda karbon nanopori/MIP lebih selektif

terhadap kreatinin daripada urea.




Perbandingan kinerja elektroda termodifikasi MIP, NIP dan polimer kontrol

Pada penelitian ini telah dilakukan pengukuran larutan kreatinin menggunakan
elektroda pasta karbon nanopori (E1), elektroda pasta karbon nanopori/MIP (EMIP),
elektroda pasta karbon nanopori/NIP (ENIP) dan elektroda pasta karbon
nanopori/polimer kontrol (EPK). Hal ini bertujuan untuk mengetahui apakah MIP
menambah kinerja elektroda pasta karbon nanopori untuk analisis kreatinin secara
potensiometri. Hasil pengukuran potensial menggunakan keempat elektroda tersebut
digunakan untuk membuat kurva hubungan antara log konsentrasi kreatinin dan
potensial elektroda. Hasil penelitian menunjukkan bahwa aplikasi elektroda pasta
karbon nanopori/MIP untuk mengukur potensial elektroda pada larutan standar
kreatinin menghasilkan faktor Nernst dan jangkauan pengukuran yang lebih bagus
dibandingkan ketiga elektroda lainnya (Tabel 4.2). Hal ini menunjukkan bahwa cetakan
dalam MIP yang memiliki bentuk dan ukuran yang sesuai dengan analit kreatinin telah

membantu elektroda dalam mengenali kreatinin dalam larutan.

Tabel 4.2 Nilai faktor Nernst dan jangkauan pengukuran hasil uji perbandingan kinerja elektroda

Elektroda Faktor Jangkauan Koefisign
Nernst (mV/dekade) Pengukuran (M) korelasi (r)
= 13,63 10°-10” 0,8847
EMIP 53,92 10°-10° 0,9985
ENIP 2,90 10™°-10” 0,9836
EPK 10,35 10%-107 0,9999
KESIMPULAN

Keberadaan MIP vyang terbuat dari monomer asam metakrilat dapat
meningkatkan kinerja elektroda pasta karbon untuk analisis kreatinin secara
potensiometri. Elektroda pasta karbon nanopori/MIP yang dibuat dengan komposisi
massa karbon nanopori, MIP dan parafin 45:20:35 bekerja optimum pada pH 6-8
dengan waktu respon kurang dari 180 detik. Pada konsentrasi 10°-10° M
menunjukkan kurva yang Nernstian dengan batas deteksi yang diperoleh sekitar enam
kali lebih rendah dari konsentrasi normal kreatinin dalam darah. Elektroda berbasis
karbon nanopori/MIP yang dikembangkan memiliki selektivitas yang tinggi terhadap

kreatinin dalam matriks urea.
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