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ABSTRAK

Mannitol yang bersifat elektroaktif dapat ditentukan secara amperometri. Analisis amperometri
didasarkan pada arus difusi terhadap konsentrasi pada potensial dan waktu yang tetap. Oleh karena itu, penelitian
ini melakukan optimasi potensial dan waktu penerapan potensial dengan teknik amperometri denyut, yaitu PAD
(Pulsed Amperometry Detection) dalam sistem alir. Pada teknik PAD mannitol dioksidasi pada potensial kerja
kemudian hasil oksidasi mannitol pada permukaan elektroda dibersihkan dengan potensial pembersih yaitu
potensial oksidasi dan potensial reduksi. Dalam sistem alir potensial kerja, potensial oksidasi dan potensial
reduksi yang digunakan secara berturut-turut sebesar 0,2V selama 0,7detik, 0,8V selama 0,6 detik, dan -0,8V
selama 2,4 detik. Kisaran konsentrasi linier, batas deteksi, sensitifitas, dan linearitas berturut-turut pada teknik
PAD sistem alir 1x10™* M sampai 1x10 M, 10 pM, 5040 pA/M, 0,999.

Kata kunci : mannitol, Pulse Amperometry Detection, sistem alir (FIA)

ABSTRACT

Mannitol is an electroactive compounds that can determined by amperometry. Amperometry analysis is
based on the diffusion current to the concentration at constant potential and time. Therefore in this work, the
potential and time were optimized by pulse amperometry, is PAD (Pulse Amperometry Detection) in flow
system. PAD technique, mannitol was oxidized by working potential then the reaction product was cleaned by
cleaning potentials, are oxidation and reduction potentials. In flow system, the working potential, oxidation
potential, and reduction potential, respectively, were used 0.2V for 0.7s, 0.8V for 0.6s, and -0.8V for 2.4s.
Characteristic of measurement such as range of linear concentration, limit of detection, sensitivity, and linearity,
respectively, by PAD in flow system were 1x10™* M to 1x10% M, 10 uM, 5040 pA/M, 0.999.

Keyword : flow system (FIA), mannitol, Pulse Amperometry Detection

PENDAHULUAN

Mannitol termasuk salah satu gula alkohol yang terdapat dalam zaitun, manna, labu,
bawang, rumput laut cokelat,dan jamur tanduk, dengan rumus kimia CgH140¢ [6,7,9].
Mannitol banyak digunakan dalam bidang makanan, dan kesehatan. Pada bidang makanan,
mannitol dapat digunakan sebagai petunjuk keberadaan bakteri Leuconostoc mesenteroides
pada proses pembuatan gula [3], dan sebagai pemanis makanan [1]. Konsumsi mannitol lebih
dari 20 gram per hari akan memberikan efek laksatif [1,8]. Oleh karena itu diperlukan suatu
metode untuk menentukan kadar mannitol. Metode yang telah digunakan dalam penentuan

mannitol antara lain elektroforesis kapiler [2], dan kromatografi cair Kinerja tinggi [14]. Akan
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tetapi, kedua metode tersebut menggunakan teknik pemisahan sehingga akan membutuhkan
waktu yang lebih lama. Sebagai senyawa elekroaktif, mannitol dapat dioksidasi menjadi asam
karboksilat pada potensial spesifik tergantung pada elektrolit yang terkandung dalam larutan
manitol tersebut, sehingga secara elektrokimia dapat ditentukan tanpa proses pemisahan [11].
Metoda elektrokimia yang paling mungkin dapat digunakan untuk penentuan manitol secara
langsung adalah amperometri. Metoda amperometri adalah suatu metoda elektrokimia
potensial terkontrol yang mana akan menghasilkan arus yang sebanding dengan konsentrasi.

Metode amperometri yang digunakan pada penelitian ini, adalah amperometri
potensial bertahap, yaitu Pulse Amperometry Detection (PAD). Elektroda emas digunakan
sebagai elektroda kerja, larutan NaOH 0,1 M sebagai elektrolit pendukung, dan sistem alir
(FIA) sebagai sistem pengukuran. Menurut ESA [4], elektroda kerja emas cocok digunakan
untuk penentuan senyawa tiol, disulfida, monosakarida, disakarida, oligosakarida, amina
alifatik, amina alkohol, gula amina, dan senyawa aromatik nitrogen dengan kisaran potensial
elektroda -0,8 V sampai 0,45 V. Elektroda emas memiliki arus latar belakang yang rendah,
inert, dan tidak memperlihatkan adsorpsi/desorpsi hidrogen pada voltametri siklis [5,12].

Mannitol dapat dioksidasi secara elektrokimia menjadi senyawa asam karboksilat.
Pertama, mannitol dioksidasi menjadi dengan pemutusan ikatan C1 — C2 secara cepat.

CH,0OH - [CHOH]4 - CH,0H + H,0 - "00C - [CHOH]3 - COO™ + HCOOH + 6e°
Kemudian pemutusan ikatan C5 — C6 secara lambat

"00C - [CHOH];3 - COO" + H,0 = "00C - [CHOH], — COO™ + HCOOH + 2H" + 2¢°

METODE PENELITIAN
Bahan dan Alat
Alat yang digunakan adalah elektroda emas berdiameter 1,6 mm, elektroda counter
platinum, elektroda pembanding Ag/AgCl. Pompa peristaltik (Masterflex, Cole Paemer)
injektor manual (9725(i), Rheodyne), potensiostat (Autolab PGSTAT 12, Eco Chemie).
Bahan yang digunakan adalah padatan NaOH (BDH), D-mannitol (Sigmal-Aldrich),

dan air deionisasi.

Prosedur Kerja
Elektroda kerja Au dan counter electrode Pt dipoleskan dengan padatan alumina
berdiameter 0,3 um dan disonikasi dengan air deionisasi. Kemudian elektroda ditempatkan

dalam sel lapis tipis dalam sistem alir. Larutan NaOH 0,1 M dialirkan dalam sistem alir
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menggunakan pompa peristaltik. Larutan sampel sebanyak 60 uL ditambahkan ke dalam sel
elektrokimia sistem alir menggunakan injektor sampel manual. Tahap pertama yang dilakukan
dalam pegkondisian pengukuran adalah penentuan kisaran potensial kerja mannitol dengan
voltametri siklik. Larutan NaOH 0,1 M dan larutan mannitol 2,5 mM diukur pada kisaran -0,8
V sampai 0,8 V dengan kecepatan pemindaian 0,05 V/s. Kemudian kisaran potensial kerja
mannitol dioptimasi dengan multiple pulse amperomemetry menggunakan larutan mannitol
0,5 mM. Tahap kedua penentuan waktu pengukuran dengan chronoamperometry. Masing-
masing potensial pada larutan NaOH 0,1 M dan larutan mannitol 2 mM diukur selama 3 detik
dengan pembacaan sinyal setiap 0,01 detik.

Larutan mannitol dengan kisaran konsentrasi 1 x10® M sampai 1 M diukur
menggunakan teknik PAD pada potensial kerja 0,2 V selama 0,7 detik, potensial oksidasi 0,8
V selama 0,6 detik dan potensial reduksi -0,8 V selama 2,4 detik. Kemudian dibuat kurva

hubungan antara arus difusi terhadap konsentrasi untuk menentukan parameter analisis.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengkondisian pengukuran

Hal pertama yang dilakukan saat pengkondisian pengukuran adalah penentuan
potensial kerja dengan voltametri siklik. Pada gambar 1 menunjukkan voltamogram siklis dari
larutan NaOH 0,1 M (A) dan larutan NaOH 0,1 M mannitol 2,5 mM (B). Pemindaian terjadi
dari potensial negatif menuju potensial positif. Grafik A di titik a (sekitar 0,6 V) terbentuk
lapisan oksida AuO yang ditandai dengan arus difusi yang dihasilkan bernilai sangat positif.
Potensial ini dapat menghalangi proses oksidasi mannitol. Pada titik b (sekitar 0,14 V) terjadi
reduksi AuO menjadi logam Au yang ditandai dengan arus difusi yang dihasilkan bernilai
sangat negatif. Grafik B di titik ¢ (sekitar 0,33V) larutan mannitol dioksidasi menjadi asam
karboksilat. Setelah melalui titik ¢, grafik menurun dengan cepat karena pembentukan lapisan
oksida yang ditunjukkan pada kurva A yang dapat menghalangi proses oksidasi .
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Gambar 1. Voltamogram siklis pada elektroda kerja emas dalam larutan NaOH 0,1M
(A) dan dalam larutan NaOH 0,1 M + larutan mannitol 2,5 mM (B)
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Dari grafik di atas diketahui bahwa mannitol dapat dioksidasi pada kisaran potensial -
0,2 V sampai 0,40 V. Bila dibuat kurva hubungan antara kisaran potensial kerja terhadap arus
maka akan diperoleh potensial kerja mannitol (0,2 V) dengan arus yang paling tinggi, seperti
pada gambar 2. Pemilihan potensial dapat mempengaruhi arus difusi yang dihasilkan.
Ketergantungan arus terhadap potensial dapat ditunjukkan pada persamaan 1 dan 2 [10] :
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Gambar 2. Kurva hubungan antara potensial dengan arus difusi
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Penentuan waktu penerapan potensial

Penentuan waktu penerapan potensial digunakan chronoamperommetry karena pada
chronoamperommetry arus diamati sebagai fungsi terhadap waktu. Ketergantungan arus
terhadap waktu dapat dilihat dari persamaan berikut [13]:

. nFAD,Y%c, (b)
i) =—om 3)

Dari chronoamperogram diketahui bahwa waktu penerapan potensial kerja selama 0,7 detik,
waktu penerapan potensial pembersih 0,8 V selama 0,6 detik sedangkan waktu potensial
pembersih -0,8 V selama 2,4 detik. Hasil ini didapat saat arus tidak berubah kembali. Pada
gambar 3 dapat diketahui I merupakan pengukuran potensial kerja mannitol, Il merupakan
pengukuran potensial pembersih elektroda 0,8 V, dan Il merupakan pengukuran potensial
pembersih elektroda -0,8 V. Bila kurva tersebut di perbesar maka akan didapat waktu saat

arus mulai stabil. Arus tersebut menunjukkan arus Farraday.
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Gambar 3. Chronoamperogram larutan mannitol. Titik I merupakan pengukuran potensial
kerja, titik Il merupakan pengukuran potensial pembersih 0,8 V, dan titik 111 merupakan
pengukuran potensial pembersih -0,8 V

Penentuan parameter analisis

Parameter analisis pengukuran seperti kisaran konsentrasi linier, batas deteksi,
kepekaan, dan ketelitian diperoleh dari pengukuran larutan mannitol dengan Kkisaran
konsentrasi 1 x 10 M sampai 1 x 102 M. Dari pengukuran tersebut dibuat kurva hubungan
arus difusi terhadap konsentrasi yang akan menghasilkan persamaan regresi linier. Nilai a
(slope) dan R* menunjukkan kepekaan dan ketelitian pengukuran. Gambar 4 menunjukkan
hasil pengukuran larutan mannitol dengan konsentrasi 1 x10™* M sampai 1 M dengan teknik
PAD dalam sistem alir (FIA). Dari gambar tersebut diperoleh kisaran konsentrasi linier yaitu
1 x 10* M sampai 1 x 102 M. Berdasarkan gambar 4 dibuat kurva hubungan kisaran
konsentrasi linier 1 x 10 M sampai 1 x 10 M terhadap arus seperti gambar 5. Dari gambar 5
diperoleh dengan kepekaan 5040 M/pA dan ketelitian 0,999. Kepekaan pengukuran larutan
mannitol dengan teknik PAD dalam sistem alir lebih besar dibanding pengerjaan pada
elektroda kerja tembaga [2]
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Gambar 4. Pengukuran larutan mannitol konsentrasi 1 x10* M sampai
1 M dengan teknik PAD dalam sistem alir (FIA)
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Gambar 5. Kurva konsentrasi linier 1 x 10*M sampai 1 x 10% M

Batas deteksi (S/N=3) pengukuran mannitol dengan teknik PAD dalam sistem alir
(FIA) sebesar 10 uM. Parameter analisis hasil pengukuran mannitol dalam sistem alir berbeda
dengan hasil pengukuran mannitol dalam sistem ruah. Pada sistem ruah batas deteksi yang
dihasilkan lebih besar, yaitu 28 uM. Perbedaan ini dikarenakan noise (gangguan) pada sistem
ruah. Noise ini dapat disebabkan oleh kecepatan pengadukan yang tidak stabil dan terlalu
cepat [10]

KESIMPULAN

Hasil penelitian menunjukkan bahwa pengukuran larutan mannitol dengan teknik
PAD dalam sistem alir (FIA) memiliki kisaran konsentrasi linier 1 x 10* M sampai 1 x 102 M
dengan batas deteksi 10 uM dan kepekaan 5040 M/pA. Penggunaan metode elektrokimia
dalam pengukuran mannitol tidak membutuhkan proses pemisahan pada pengerjaannya
sehingga dapat disimpulkan bahwa pengukuran mannitol dengan teknik PAD lebih sederhana

dan lebih cepat.
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