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ABSTRAK

Mikrosensor pendarfluor optik untuk kuantifikasi asid borik dalam sampel makanan telah dibangunkan berdasarkan
filem mikrosfera poli(n-butil akrilat) [poli(nBA)]. Pencirian optik reagen alizarin merah S (ARS) terpegun pada filem
mikrosfera poliakrilat dengan asid borik telah dilakukan melalui pendekatan transduksi pendarfluor. Reagen ARS
telah dijerap secara fizikal pada filem mikrosfera akrilik hidrofobik untuk membentuk mikropolimer kelat dengan
sokongan matriks sol-gel untuk mengelakkan larut lesap molekul ARS yang bersifat larut air. Pengkelat ARS yang
terpegun pada filem mikrosfera poli(nBA) memberikan tindak balas pengesanan optik yang cepat dalam masa 1
minit. Julat rangsangan linear dinamik yang berguna bagi mikrosensor pendarfluor optik asid borik telah diperoleh
antara 1.6 uM dan 32.0 pM asid borik dengan had pengesanan (LOD) pada 1 uM. Mikrosensor pendarfluor optik
asid borik berasaskan mikropolimer akrilik menghasilkan prestasi kebolehulangan yang baik dengan nilai sisihan
piawai relatif (RSD) yang dicapai dalam julat 3.3-3.6%. Mikrosensor optik yang dibangunkan telah digunakan untuk
pengukuran pendarfluor asid borik dalam sampel mi kuning dan mi beras leper (‘hor fun’/’kway teow”) dan tidak
menunjukkan perbezaan yang ketara berbanding dengan kaedah rujukan tradisional spektrometri pemancaran plasma-
optik berganding secara induktif (ICP-OES).

Kata kunci: Alizarin Merah S; asid borik; mikrosfera akrilik; pendarfluor; sensor optik

ABSTRACT

An optical microsensor for the quantification of boric acid in food samples has been developed based on poly(n-
butyl acrylate) [poly(nBA)] microspheres film. Optical characterization of the immobilized alizarin red S (ARS)
reagent on the polyacrylate microspheres film with boric acid has been performed via a fluorescence transduction
approach. The ARS reagent was physically adsorbed on the hydrophobic acrylic microspheres film to form a chelating
micropolymer with the support of a sol-gel matrix to prevent the leaching of the water-soluble ARS molecules. The
immobilized ARS chelator on the poly(nBA) microspheres film afforded a quick optical sensing response within 1
min. A useful dynamic linear response range of the optical microsensor was established between 1.6 uM and 32.0 uM
boric acid with a limit of detection (LOD) obtained at 1 uM. The acrylic micropolymer-based fluorescence boric acid
sensor yielded promising reproducibility resullts with relative standard deviation (RSD) values attained in the range
of 3.3-3.6%. The developed optical chemical microsensor has been applied for fluorescence quantitation of boric
acid in yellow noodle and flat rice noodle (‘hor fun’/’kway teow’) samples, and exhibited no significant disagreement
compared with traditional inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES) reference method.
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PENGENALAN

Penambahan bahan pengawet kimia dalam makanan
kadang kala dianggap sebagai suatu cara yang berkesan
untuk memanjangkan jangka hayat makanan tersebut
(Sridhar et al. 2021). Walau bagaimanapun, penggunaan
asid borik dalam makanan telah dilarang oleh Akta
Makanan Malaysia 1983. Sehingga kini, asid borik masih
digunakan secara meluas sebagai pengawet kimia dalam
makanan untuk meningkatkan warna, tekstur dan rasa
makanan atau untuk menambah baik gelatinisasi kanji
(Amit et al. 2020). Asid borik telah dikelaskan sebagai
sebatian beracun dan ia adalah toksik secara kronik
kepada manusia. Pada dos yang rendah seperti 2.5 mg
asid borik setiap kg berat badan sehari (mg kg™ hari),
ia adalah dalam lingkungan keperluan mikronutrien
manusia dan menjadi beracun kepada manusia pada tahap
penggunaan 5 mg kg™ hari”! (Ang et al. 2010). Penggunaan
jangka panjang makanan yang mengandungi asid borik
boleh membawa kepada komplikasi kesihatan akut
yang berkaitan dengan penyakit gastrousus, kerosakan
buah pinggang dan kehilangan selera makan (Mei, Ma
& Xie 2019). Selain itu, pengambilan asid borik secara
tidak sengaja pada 2 g kg boleh membawa maut. Oleh
itu, pemantauan rapi asid borik dalam makanan menjadi
semakin penting.

Azomethin H, curcumin, asid kromotropik dan
alizarin merah S (ARS) adalah beberapa reagen yang
biasa digunakan untuk penentuan asid borik. ARS
atau dikenali sebagai asid 1,2-dihidroksiantrakuinon-
3-sulfonik, misalnya, telah digunakan sebagai reagen
kimia untuk pengesanan fluorometrik asid borik dalam
larutan. Zaggout, A. Qarraman dan Zourab (2007)
telah mengkaji rangsangan ARS terpegun dalam matriks
sol-gel sebagai sensor pH. Penentuan spektrofotometri
ion logam berat dengan ARS juga telah dilaporkan oleh
Alkan, Kharun dan Chmilenko (2003) untuk ion Mo®
dan Saxena, Singh dan Sambi (1994) untuk ion Pb*, Cd**
dan Zn*", manakala Sai et al. (2007) telah membangunkan
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prob ion fluorida berpendarfluor terlarut air berasaskan
kompleks ARS-AI(III).

ARS ialah terbitan antrakuinon dan mempunyai
diol visinal yang diketahui boleh bertindak balas dengan
asid borik untuk menghasilkan ester boronat (Ibrahim
& Nuri 2006). Rajah 1 menunjukkan struktur molekul
kompleks ARS-asid borik dalam kedua-dua media asid
dan bes. Secara amnya, ARS adalah berpendarfluor
lemah disebabkan oleh pemindahan proton keadaan
teruja daripada salah satu kumpulan katekol hidroksil
kepada oksigen karbonil, yang mengakibatkan pelindapan
pendarfluor. Apabila molekul asid borik terikat kepada
kumpulan berfungsi katekol dihidroksil, ia menghapuskan
proses pemindahan proton keadaan teruja (Springsteen
& Wang 2001) dan menimbulkan keamatan pendarfluor
yang lebih tinggi.

Beberapa kaedah telah dilaporkan mengenai
penentuan asid borik atau boron dalam sampel air,
tumbuhan, tanah dan logam. Walau bagaimanapun,
penentuan asid borik dalam makanan masih belum
diterokai. Kaedah tradisi menggunakan instrumen seperti
spektrometri pemancaran plasma-atom berganding
secara induktif (ICP-AES) (Szabo & Golightly 1995),
spektrometri jisim plasma berganding secara induktif
(ICP-MS) (Al-Ammar, Gupta & Barnes 2000), analisis
suntikan berjujukan (SIA) (Mei, Ma & Xie 2019)
dan kromatografi cecair berprestasi tinggi (HPLC)
(Takahashi, Yawata & Hoshino 2008) adalah sensitif
dan boleh dipercayai, namun ia tidak praktikal bagi
tujuan pemantauan in-situ jauh. Selain itu, mereka
melibatkan kos analisis tinggi, prosedur analisis yang
memakan masa dan rumit. Sebaliknya, teknologi sensor
boleh menjadi kaedah alternatif dalam penentuan asid
borik yang cepat dan mudah. Sensor kimia optik sebagai
contoh, adalah reka bentuk mudah alih bagi kegunaan di
lapangan, bersaiz kecil, mudah disediakan, sensitif, masa
rangsangan yang cepat dan membolehkan pemantauan
masa nyata melalui analisis in-situ (Rodriguez, Bolbot
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RAJAH 1. Struktur molekul kompleks ARS-asid borik dalam media (I) asid dan (II) bes



& Tothill 2004).

Dalam kajian ini, ARS terpegun pada
mikrosfera polimer n-butil akrilat (nBA) digunakan
sebagai mikropolimer pengkelat untuk penentuan
spektrofluorometrik asid borik dalam sampel makanan.
Mikropolimer poli(n-butil akrilat) [poli(nBA)] ialah
polimer bersilang dengan rangkaian makro yang
menghasilkan keporosan yang tinggi pada permukaan.
Sifat keporosan mikrosfera akrilik ini membenarkan
pemindahan molekul pengkelat ARS melalui liang
lalu terjerap pada permukaan penyokong mikrosfera
dan menggalakkan pemindahan jisim asid borik untuk
bertindak balas dengan ARS terpegun melalui koordinasi
kimia untuk membentuk kompleks pendarfluor yang
kuat. Oleh itu, ia memendekkan masa tindak balas dan
menurunkan had pengesanan kuantiti asid borik.

BAHAN DAN KAEDAH

BAHAN KIMIA

Larutan stok 1.62 mM asid borik telah disediakan
dengan melarutkan 0.1 g asid borik (R & M) dalam
100 mL air ternyahion. Larutan sol-gel telah disediakan
mengikut kaedah yang diterangkan oleh Siti Nur
Syazni et al. (2022) dengan beberapa pengubahsuaian.
Secara ringkas, campuran tetraetil ortosilikat (TEOS)
(Fluka), air ternyahion, 95% etanol (Systerm) dan 0.1
M HCI dalam nisbah isi padu 3.00:3.00:3.10:0.05 dan
15 titis triton-X 100 (J.T. Baker) disediakan dalam
bikar, dan dikacau selama ~2 jam sehingga larutan sol
homogen diperoleh menggunakan pengacau magnet
pada suhu bilik (25 °C). Larutan sol kemudiannya
dibiarkan semalaman (24 jam) pada suhu ambien
dalam bekas tertutup untuk membolehkan tindak balas
hidrolisis dan pemeluwapan sol-gel berlaku. Kira-kira
I mM larutan stok ARS disediakan dengan melarutkan
8.56 mg ARS (Aldrich) dalam 25 mL larutan sol-gel,
manakala pencairan larutan stok ARS dilakukan dengan
menggunakan etanol 95%. Larutan stok sol-gel disimpan
dalam bekas bertutup dan diletakkan di dalam peti sejuk
apabila tidak digunakan. Larutan penimbal disediakan
daripada larutan natrium hidroksida (NaOH, Systerm)
dan larutan kalium dihidrogen fosfat (KH2POs, Systerm).

INSTRUMENTASI

Keamatan pendarfluor direkodkan dengan
menggunakan spektrofluorometer Perkin Elmer.
Spektrometri pemancaran plasma-optik berganding
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secara induktif (ICP-OES, Perkin Elmer) digunakan bagi
tujuan ujian penentusahan sensor kimia optik dalam
pengukuran kepekatan asid borik dalam sampel makanan.
Saiz dan morfologi permukaan mikrosfera akrilik
ditentukan melalui mikroskop elektron pengimbasan
pemancaran medan (FESEM, Zeiss Merlin). Sonikator
(Elma) dan unit pemancar UV (Komponen RS 196-
5251) telah digunakan semasa mensintesis mikrosfera
poli(nBA). Filem mikrosfera akrilik disediakan dengan
mesin penyalut-celup yang direka oleh Fakulti Sains
dan Teknologi, Universiti Kebangsaan Malaysia. Meter
pH Metrohm digunakan untuk mengukur pH larutan
penimbal.

SINTESIS MIKROSFERA AKRILIK

Mikrosfera polimer akrilik telah disintesis berdasarkan
kaedah yang dirumuskan oleh Noor Izaanin, Lee
dan Tan (2022) dengan beberapa pengubahsuaian.
Secara ringkasnya, 7 mL monomer n-butil akrilat
(nBA, Aldrich), 0.1 g pemula-foto 2,2-dimethoxy-2-
phenylacetophenone (DMPP, Fluka), 450 pL agen taut
silang 1,6-hexanediol diacrylate (HDDA, Aldrich), 0.01
g surfaktan sodium dodesil sulfat (SDS, Aldrich) dan
15 mL air ternyahion dicampurkan dalam botol sampel
dan disonikasi selama 10 minit untuk menghasilkan
ampaian sfera dalam bentuk emulsi. Ampaian sfera
putih kemudiannya dipindahkan ke piring petri dan
didedahkan di bawah cahaya UV selama 600 s dalam unit
pemancar UV untuk memulakan proses pempolimeran
foto. Aliran gas nitrogen telah dimulakan secara serentak
semasa proses rawatan foto untuk menyingkirkan gas
oksigen dalam kotak UV.

PEMBINAAN SENSOR KIMIA OPTIK

Kaedah salutan celup digunakan untuk menyediakan
filem mikrosfera akrilik. Substrat plastik dengan dimensi
5.0 cm x 0.9 cm (panjangxlebar) telah disalutkan dengan
lapisan mikrosfera poliakrilat yang telah disediakan
dengan menggunakan mesin penyalut celup dan dibiarkan
semalaman pada suhu 25 °C. Apabila filem tersebut
digunakan untuk pengukuran, ia disalut dengan reagen
pengkelat ARS pada kepekatan 0.5 mM dan dikeringkan
dalam keadaan ambien selama 30 minit. Kemudian,
filem mikropolimer pengkelat direndamkan dalam air
ternyahion selama 3 minit untuk mengeluarkan sebatian
ARS yang berlebihan atau tidak terikat pada mikrosfera
akrilik.
PENGOPTIMUMAN SENSOR OPTIK PENDARFLUOR
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BERASASKAN MIKROSFERA
BAGI PENGESANAN ASID BORIK

Kajian kesan pH dijalankan dengan menukar pH
medium tindak balas daripada pH 1 ke pH 12,
manakala pemegunan reagen kimia dilakukan dengan
menggunakan larutan ARS 1 mM. Filem mikrosfera
terpegun ARS telah direndamkan dalam larutan
penimbal dengan kehadiran dan ketidakhadiran asid
borik 81 puM. Spektrum pengujaan dan pemancaran
direkodkan antara 440 nm dan 700 nm. Keamatan
pendarfluor relatif antara ARS terpegun dan kompleks
kelatnya dengan asid borik diambil pada panjang
gelombang 640 nm. Kesan kepekatan reagen ARS
terpegun terhadap rangsangan pendarfluor sensor asid
borik telah dikaji dalam julat kepekatan ARS 0.1-1.0 mM
dan kepekatan asid borik dikekalkan malar pada 81 uM
dalam larutan penimbal pH 7.0. Keamatan pendarfluor
direkodkan dengan spektrofluorometer pada 640 nm.
Untuk mengkaji kestabilan foto reagen ARS terpegun,
filem mikrosfera terpegun 0.5 mM ARS telah disediakan
dan didedahkan kepada sumber cahaya selama 8 jam.
Nilai keamatan pendarfluor direkodkan pada selang 1
jam selama 8 jam pada panjang gelombang pemancaran
640 nm. Julat dinamik mikrosensor pendarfluor
optik asid borik optik ditentukan dengan mengubah
kepekatan asid borik daripada 1.6-320.0 uM pada pH
7.0, dan kepekatan ARS terpegun telah ditetapkan pada
0.5 mM. Pengukuran pendarfluor diambil selepas 3 minit
tindak balas pada 640 nm. Masa rangsangan mikrosensor
pendarfluor optik telah dikaji dengan menggunakan
tiga kepekatan asid borik yang berbeza iaitu 16 uM, 24
uM dan 32 puM serta filem mikrosfera terpegun 0.5 mM
ARS telah digunakan. Bacaan keamatan pendarfluor
direkodkan setiap 1 minit selama 6 minit pada panjang
gelombang pemancaran 640 nm. Kebolehulangan sensor
optik telah dikaji dengan menghasilkan tujuh replikasi
sensor secara serentak, dan rangsangan pendarfluor
bagi setiap individu sensor diukur secara berasingan
pada dua kepekatan asid borik, iaitu 16 uM dan 32 pM.
Kesan gangguan ion terhadap rangsangan mikrosensor
pendarfluor optik asid borik telah dikaji dengan
mencelupkan filem mikrosfera terpegun ARS ke dalam
larutan asid borik 16 pM pada pH 7.0 dengan kehadiran
dan ketidakhadiran ion pengganggu. lon pengganggu
yang dipilih dalam kajian ini ialah ion Mn?", Zn*", AI**,
Cu*, Fe’", F dan NO,". Ton gangguan ditambahkan
secara langsung ke dalam medium tindak balas semasa
penentuan asid borik 16 pM dijalankan sehingga
ralat sebanyak +5% daripada rangsangan sensor optik

diperhatikan. Rangsangan pendarfluor sensor optik
berasaskan mikrosfera terhadap pelbagai kepekatan
asid borik dalam sampel makanan telah ditentusahkan
dengan kaedah piawai ICP-OES mengikut prosedur
yang dilaporkan oleh Krejéova dan Cernohorsky (2003)
dengan beberapa pengubahsuaian. Dalam kajian ini,
sampel makanan seperti mi kuning dan mi beras leper
(‘hor fun’/’kway teow’) diperoleh daripada pasar basah
tempatan. Sampel makanan dikeringkan dalam ketuhar
pada suhu 80 °C selama 2 jam. Sebanyak 1 g setiap jenis
mi kemudiannya dididihkan dalam 50 mL air ternyahion
selama 5 minit dan ditapis ke dalam kelalang volumetrik
100 mL. 1 mL asid nitrik 65% kemudiannya ditambah
ke dalam hasil turasan. Ujian perolehan asid borik telah
dijalankan dengan menambahkan kepekatan asid borik
piawai ke dalam sampel makanan yang telah dirawat dan
rangsangan pendarfluor diukur dengan sensor optik asid
borik yang dibangunkan berasaskan filem mikrosfera
ARS.

HASIL DAN PERBINCANGAN

RANGSANGAN PENDARFLUOR FILEM MIKROSFERA ARS
DAN KOMPLEKS KELATNYA DENGAN ASID BORIK

Mikrosfera polimer akrilik berfungsi sebagai matriks
pemegunan yang baik untuk sebatian pengkelat ARS
kerana bersifat hidrofobik, bukan ion, saiz kecil, lengai
kimia serta kestabilan fizikal dan kimia yang baik
(Nurlely et al. 2021). Mikrosfera akrilik yang telah
disintesis melalui kaedah pempolimeran foto emulsi
berada dalam julat saiz 1.56-8.36 pm (Rajah 2). Oleh
kerana saiz mikrosfera akrilik yang kecil, ia menyediakan
luas permukaan yang besar untuk tindak balas kimia
berlaku pada permukaan mikrosfera (Noor Izaanin, Lee
& Tan 2022). Agen taut silang 1,6-heksanediol diakrilat
(HDDA) digunakan untuk menambahbaik sifat fizikal
polimer akrilik yang terhasil, seperti mengawal sifat
elastik, keliatan dan kelembutan mikropolimer (Nurlely
etal. 2021). Sodium dodesil sulfat (SDS) diperkenalkan
untuk membentuk misel yang stabil untuk mengelakkan
penggumpalan mikrosfera akrilik.

Potensi kehilangan molekul penderiaan kimia
sering menimbulkan masalah kerana reagen kimia
yang terlarut lesap daripada matriks pemegun boleh
mengakibatkan sensor kimia yang dibina menjadi kurang
sensitif terhadap molekul sasaran. Oleh itu, matriks
sol-gel digunakan untuk menyediakan filem penderiaan
untuk mengurangkan larut lesap molekul ARS daripada
filem mikrosfera akrilik. Reagen ARS telah dipegunkan
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RAJAH 2. Mikrograf FESEM bagi mikrosfera poliakrilat yang ditangkap oleh
mikroskop elektron pengimbasan pemancaran medan yang beroperasi pada 15 kV

pada mikrosfera akrilik dengan kaedah penjerapan
fizikal. Rajah 3 menunjukkan spektrum pengujaan dan
pemancaran ARS terpegun pada mikrosfera akrilik
sebelum dan selepas bertindak balas dengan asid borik
pada pH 7.0. Keamatan pengujaan dan pemancaran
direkodkan pada panjang gelombang pengujaan (A, ) dan
pemancaran () ) masing-masingnya pada 470 nm dan
640 nm. Reseptor pengkelat ARS membentuk kompleks
pendarfluor kuat dengan asid borik seperti yang dicirikan
oleh peningkatan keamatan pendarfluor relatif sensor
mikrofilem optik. Unsur boron asid borik terikat kepada
atom pengkoordinat atau atom penderma daripada
ligan ARS lalu ikatan koordinasi boron-oksigen yang
terbentuk telah menghapuskan proses pemindahan proton
keadaan teruja dan menunjukkan isyarat peningkatan
pendarfluor. Keamatan pendarfluor relatif maksimum
antara panjang gelombang pemancaran sensor sebelum
dan selepas bertindak balas dengan asid borik diperoleh
pada 640 nm. Oleh itu, panjang gelombang kerja
yang digunakan dalam analisis kuantitatif sensor optik
berikutnya ditetapkan pada 640 nm. Panjang gelombang
pemancaran adalah didapati serupa dengan reagen

ARS sahaja yang terpegun dalam filem sol-gel. Ini
menunjukkan mikrosfera akrilik adalah sangat lengai
terhadap bahan kimia dan pelarut tanpa mengubah sifat
kimia ARS terpegun dan kumpulan berfungsi molekul
ARS terpegun kekal utuh untuk bertindak balas dengan
asid borik. Xu et al. (2005) juga melaporkan pemerhatian
yang sama dalam kajian mereka yang berkaitan dengan
sensor ion optik menggunakan mikrosfera.

PEMBANGUNAN DAN PENGOPTIMUMAN SENSOR
PENDARFLUOR ASID BORIK

pH optimum mikrosensor pendarfluor optik asid
borik didapati berada pada pH neutral disebabkan
oleh keamatan pendarfluor maksimum yang diperoleh
pada panjang gelombang pemancaran pada 640 nm.
Hasil pemerhatian ini adalah tekal dengan hasil kerja
yang dilaporkan sebelum ini oleh beberapa penyelidik
(Chimpalee et al. 1993; Ibrahim & Nuri 2006; Springsteen
& Wang 2002, 2001) menggunakan reagen yang sama
untuk pengesanan asid borik. Didapati bahawa
kompleks ester boronat mempunyai kestabilan kimia
yang rendah dalam keadaan berasid, manakala dalam
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RAJAH 3. Spektrum pengujaan pendarfluor dan pemancaran ARS terpegun pada filem
mikrosfera poli(nBA) sebelum (i) dan selepas (ii) tindak balas dengan larutan asid borik
pada pH 7.0

medium bes daripada pH 7.5-9.5, adalah dijangkakan
anion borat yang terbentuk akan meningkat dengan
banyaknya. Apabila pH meningkat melebihi pH 9.5,
anion borat mempunyai afiniti yang kuat terhadap tapak
diol. Peningkatan dalam aktiviti ion OH™ akan bersaing
untuk tapak pengikat borat dan mengakibatkan penurunan
kadar pembentukan kompleks dengan asid borik. pH
optimum untuk ARS terpegun bertindak balas dengan
asid borik diperoleh pada pH 7.0 dan dikekalkan dalam
uji kaji pengoptimuman sensor seterusnya.

Kesan muatan reagen ARS pada mikrosfera akrilik
telah dikaji untuk menentukan kepekatan ARS optimum
bagi tindak balas dengan asid borik. Kepekatan ARS
dipelbagaikan dalam julat 0.1-1.0 mM pada pH 7.0. Luas
permukaan mikrosfera akrilik yang besar membenarkan
kepekatan reagen ARS yang tinggi dimuatkan pada
permukaan mikrosfera. Apabila kepekatan reagen
ARS yang lebih tinggi dipegunkan pada mikrosfera, ia
membenarkan kadar tindak balas kimia yang lebih tinggi
berlaku antara ARS terpegun dan asid borik, dengan itu
meningkatkan keamatan pendarfluor. Rangsangan sensor
optik perlahan-lahan menjadi mendatar apabila kepekatan
ARS terpegun melebihi 0.5 mM. Ini menunjukkan
bahawa keseluruhan ligan pengkelat ARS terpegun pada
permukaan mikrosfera telah digunakan sepenuhnya
untuk bertindak balas dengan asid borik. Oleh itu,

kepekatan ARS terpegun telah ditetapkan pada 0.5
mM untuk semua kajian pencirian sensor optik asid
borik. Plot yang sama juga telah dilaporkan oleh Chen
dan Yu (2009) dan Xu et al. (2006). Chen dan Yu
(2009) menggunakan mikrozarah silika dalam kajian
pengesanan karbon dioksida untuk meningkatkan
kapasiti permukaan pengikatan bagi pemegunan asid
1-hidroksi-3,6,8-pirenetrisulfonat (HPTS). Tren keputusan
yang sama juga dilihat oleh Xu et al. (2006) menggunakan
nanozarah emas dalam pembangunan biosensor hidrogen
peroksida (H,O,) dengan enzim horseradish peroksidase
(HRP) terpegun.

Kajian kestabilan foto bagi sensor optik telah
dijalankan untuk mengkaji kesan cahaya ke atas kestabilan
kimia reagen ARS terpegun. Reagen ARS terpegun
tidak menunjukkan penurunan ketara dalam keamatan
pendarfluor dalam tempoh 8 jam, menunjukkan tiada
tindak balas penguraian foto fasa reagen berlaku apabila
ia terdedah secara langsung kepada sumber cahaya untuk
jangka masa yang agak lama. Nilai RSD yang rendah
pada 0.01% untuk keamatan pendarfluor ARS terpegun
menunjukkan bahawa reagen ARS terpegun adalah
stabil foto. Oleh itu, kesensitifan ARS dapat dikekalkan
pada tahap yang tinggi apabila dipegunkan disebabkan
oleh kesan perlindungan foto daripada matriks sokongan
yang digunakan (Nurlely et al. 2022). Hun dan Zhang



(2007) melaporkan nanosensor pendarfluor berdasarkan
nanozarah silika terdop kalsin untuk penentuan kalsium
dalam serum darah. Penggunaan bahan sokongan
nanozarah silika juga telah menghalang perubahan warna
molekul kalsin terpegun oleh sumber foto.

Julat rangsangan linear dinamik sensor optik
ditentukan dengan menggunakan pelbagai kepekatan
asid borik berjulat daripada 1.6-320.0 uM. Keluk
rangsangan pendarfluor sensor asid borik optik
ditunjukkan dalam Rajah 4. Rangsangan sensor
meningkat dengan peningkatan kepekatan asid borik
dan isyarat pendarfluor relatif menjadi hampir malar
apabila kepekatan asid borik meningkat sehingga 160
uM. Pada peringkat ini, ARS terpegun telah bertindak
balas sepenuhnya untuk membentuk kompleks dengan
asid borik. Sebarang peningkatan kepekatan asid borik
yang selanjutnya tidak memberikan peningkatan yang
ketara dalam rangsangan pendarfluor relatif. Rajah
5 menggambarkan julat kalibrasi linear sensor optik
terhadap asid borik merentasi julat kepekatan 1.6-32.0
pM dalam keadaan optimum. Had pengesanan (LOD)
sensor diperoleh pada 1 uM (0.76 mg L") asid borik.

Masa rangsangan bagi filem mikrosfera terpegun
0.5 mM ARS telah dikaji dengan menggunakan asid
borik 16 uM, 24 uM dan 32 pM. Keputusan hasil kajian
menunjukkan bahawa semakin rendah kepekatan asid
borik digunakan, semakin lama masa yang diperlukan
untuk mencapai rangsangan sensor keadaan mantap.

140

1413

Menurut Musa dan Narayanaswamy (1995), masa yang
diperlukan untuk eriokrom sianin R (ECR) terpegun
untuk mencapai rangsangan keadaan mantapnya adalah
bergantung kepada kepekatan analit yang digunakan.
Lebih tinggi kepekatan analit yang digunakan, lebih cepat
sensor mencapai tindak balas keadaan mantapnya. Kajian
lain yang dijalankan oleh Safavi dan Bagheri (2005)
dan Zare-Dorabei, Norouzi dan Ganjali (2009) masing-
masing menggunakan ARS dan bis(tiofenal)piridin-2,6-
diamina (BPD) terpegun dalam membran selulosa triasetil
mendedahkan bahawa masa rangsangan yang diperlukan
untuk kepekatan analit rendah adalah lebih lama kerana
bahan analit mesti melalui tiga peringkat tindak balas,
iaitu proses resapan, tindak balas penguraian kompleks
dan tindak balas pembentukan kompleks. Ketebalan
membran juga merupakan faktor yang mempengaruhi
masa rangsangan sensor (Nurlely et al. 2022), dengan
masa rangsangan yang lebih lama akan diambil apabila
membran yang lebih tebal digunakan sebagai matriks
pembawa.

Dalam kajian ini, sensor optik berasaskan
mikrosfera akrilik mengambil masa kira-kira 1 minit
untuk menghasilkan rangsangan keadaan mantap.
Oleh itu, masa rangsangan ditetapkan pada 1 minit
untuk pengukuran keamatan pendarfluor sensor optik
dalam kajian pengoptimuman sensor selanjutnya. Masa
rangsangan pantas yang diperoleh adalah disebabkan
oleh pemindahan jisim asid borik ke luas permukaan
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RAJAH 4. Rangsangan pendarfluor relatif bagi sensor filem mikrosfera optik antara julat
kepekatan asid borik 1.6 uM dan 320.0 uM pada panjang gelombang pancaran 640 nm
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RAJAH 5. Lengkung kalibrasi sensor pendarfluor dalam julat kepekatan asid
borik 1.6-32.0 uM pada panjang gelombang pancaran 640 nm (n=3)

besar filem mikrosfera akrilik terpegun ARS. Saiz kecil
mikrosfera akrilik memudahkan resapan asid borik
ke dalam filem mikrosfera pada semua sudut (iaitu
3 dimensi) berbanding dengan filem satah (iaitu dua
dimensi) (Noor Izaanin, Lee & Tan 2022), dengan itu
menggalakkan kadar tindak balas kompleks antara
ARS terpegun dan borik melalui tindak balas kimia
koordinasi. Sensor ion berasaskan mikrosfera yang direka
oleh Xu et al. (2005) berasaskan templat gel silika terdop
menunjukkan bahawa sensor bersaiz kecil berupaya
mengurangkan isi padu sampel, memendekkan masa
rangsangan, meningkatkan kesensitifan dan menurunkan
had pengesanan sensor yang dibangunkan.
Kebolehulangan sensor merujuk kepada rangsangan
antara individu sensor serupa yang dibina secara serentak
(Nahdya et al. 2022). Kebolehulangan mikrosensor
pendarfluor optik telah dikaji dengan mengukur
rangsangan individu sensor secara berasingan dengan
kepekatan asid borik yang sama. Sisihan piawai relatif
(RSD) kebolehulangan bagi tujuh ujian penentuan
sensor berbeza yang dilakukan menggunakan asid borik
16 uM dan 32 uM telah diperoleh pada 3.3% dan 3.6%,
yang menunjukkan kebolehulangan yang baik bagi
kaedah fabrikasi sensor ini. Menurut Siti Nur Syazni et
al. (2022), variasi dalam rangsangan penyerapan optik
adalah dijangka, terutamanya apabila ukuran penyerapan
dibuat pada titik berbeza bagi filem yang berbeza. Walau

bagaimanapun, faktor utama nilai RSD yang tinggi
dikaitkan dengan kaedah fabrikasi sensor dan operasi
sensor (Nurlely et al. 2022). Ini dikaitkan dengan variasi
dalam kuantiti matriks yang digunakan, kepekatan reagen,
saiz zarah dan bentuk sensor yang dibangunkan.
Sensor optik yang dibangunkan berdasarkan
filem mikrosfera ARS untuk penentuan asid borik juga
telah dinilai dengan kehadiran ion asing seperti Cu®*,
Mn*', Zn*, AP’*, Fe**, F dan NO,. Kesan gangguan
daripada ion Zn*", A, Cu*>* dan Fe’" dijangka kerana
ion tersebut boleh membentuk kompleks dengan reagen
ARS. Jadual 1 menggariskan had toleransi ion gangguan
semasa penentuan asid borik 160 uM dijalankan dengan
mikrosensor pendarflour optik asid borik. Walaupun
ion Zn?* dan A1’ dijangka bertindak balas dengan ARS
terpegun, tetapi kesan gangguannya dalam penentuan
asid borik pada pH neutral adalah tidak ketara. Menurut
Fatibello-Filho dan Vieira (2009), pembentukan
kompleks ARS-Zn(II) berlaku dalam medium tindak
balas pH 9.0, manakala kompleks ARS-AI(III) terbentuk
dalam medium berasid (~pH 4.0) (Sai et al. 2007). Ion
Cu*" dan Fe* memberi kesan gangguan dengan ketara
kerana kompleks ARS-Cu(Il) (Homayon et al. 2008)
dan ARS-Fe(IIl) (Abbaspour & Baramakeh 20006) telah
terbentuk pada sekitar pH 7.0. Economou et al. (2004)
memerhatikan kesan gangguan signifikan daripada ion
Fe’* dalam tindak balas antara asid kromotropik dan



asid borik. Nemdruk dan Karalova (1969) mengesahkan
kesan gangguan paling ketara daripada ion Mn?', Cu*
dan Fe*" dalam penentuan asid borik kerana ion ini adalah
ion logam peralihan berwarna yang boleh menjejaskan
pengukuran rangsangan optik. Ini menunjukkan bahawa
kepilihan tindak balas kimia antara reagen terpegun dan
analit adalah sangat bergantung kepada jenis reagen
kimia yang digunakan, pH dan sifat agen pelekat yang
digunakan (Siti Nur Syazni et al. 2022). Sedikit kesan
gangguan negatif daripada ion F- juga diperhatikan
dalam kajian ini kerana ia boleh membentuk kompleks
dengan asid borik. Nor Azah dan Musa (2002) telah
mentakrifkan gangguan negatif sebagai kesan gangguan
yang disebabkan oleh tindak balas antara ion gangguan
dan analit dan mengakibatkan tindak balas yang
tidak lengkap, dengan itu merendahkan rangsangan
sensor; gangguan positif berlaku apabila ion gangguan
bertindak balas dengan reagen dan kompleks analit serta
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menimbulkan isyarat sensor yang lebih tinggi.

Untuk menilai kebolehgunaan mikrosensor
pendarfluor optik asid borik dalam analisis sampel
sebenar, dua jenis sampel makanan yang disuntik dengan
asid borik piawai telah dianalisis oleh kedua-dua
kaedah ICP-OES dan sensor optik pendarflour. Ujian
perolehan dilakukan dengan menambahkan kepekatan
asid borik yang diketahui pada matriks sampel makanan.
Peratusan perolehan asid borik yang diperoleh dalam
kajian ini ialah 101.8-104.6% bagi sampel mi kuning
dan 99.9-101.2% bagi sampel mi beras leper. Seperti
yang ditunjukkan dalam Jadual 2, nilai ¢ yang dihitung
menandakan tiada perbezaan yang ketara antara kaedah
konvensional dan sensor optik yang dicadangkan untuk
pengesanan asid borik, yang menunjukkan bahawa kedua-
dua kaedah ini adalah setanding untuk analisis kuantitatif
kepekatan asid borik.

JADUAL 1. Had toleransi ion gangguan dalam penentuan asid borik 160 uM pada pH 7.0 (n=3) dengan

menggunakan sensor optik berasaskan mikrosfera akrilik yang dibangunkan

Ion gangguan

Had toleransi

Zn2+

A13+

Mn2+

Cu2+

F63+

NO;

250

500

25

10

100

250

JADUAL 2. Data untuk penentuan kepekatan asid borik dalam mi beras leper dan mi kuning menggunakan kedua-dua sensor
kimia optik dan kaedah ICP-OES

Kepekatan aisd borik

Kepekatan asid borik piawai yang

Kepekatan aisd borik yang

yang ditentukan oleh

ditentukan oleh sensor optik

disuntik ICP-OES
Sampel (n=3) Nilai ¢
= ilai
makanan (n=3)
Disuntik Diperoleh Sebenar Diperoleh Sebenar

(mM) (mM) (mM) (mM) (mM)
Mi kuning 5.00 5.94+0.76 0.94 5.80+0.36 0.80 0.1929
Mi beras

13.00 13.52+0.36 0.52 13.38+0.29 0.38 0.3510

leper
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KESIMPULAN

Sensor optik dengan masa rangsangan yang pantas
dalam penentuan asid borik secara kuantitatif telah
dibangunkan berdasarkan filem mikrosfera akrilik
terpegun ARS. Penggunaan transduksi pendarfluor
menghasilkan isyarat optik dengan kebolehulangan yang
tinggi bagi sensor asid borik yang dibangunkan. Oleh
kerana polimer akrilik yang bersaiz mikro telah dipilih
sebagai matriks penyokong bagi pemegunan ARS,
fasa reagen mempamerkan masa ransangan yang cepat,
rangsangan linear yang luas terhadap kepekatan asid
borik dan had pengesanan rendah pada tahap mikromolar
dapat dicapai. Berbanding dengan kaedah rujukan ICP-
OES, sensor optik yang dibangunkan menunjukkan
potensi yang bagus bagi pengesanan asid borik dalam
sampel makanan. Kelebihan lain kaedah sensor optik
yang dicadangkan termasuk kaedah fabrikasi sensor
yang mudah, kos rendah dan tidak memerlukan langkah
pra-rawatan sampel yang rumit.
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