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Abstract — Formaldehyde was detected electrochemically using a modified glassy carbon electrode with a
Multi-Walled Carbon Nanotube (MWCNT) and a thin layer of gold (Au). Modification of MWCNT was carried
out by drop coating, while modification of the thin layer of gold was carried out by sweeping-potential
electrodeposition using the cyclic voltammetry method. The purpose of this study was to develop a
formaldehyde sensor using AuU/MWCNT/GCE and to determine the optimum conditions of the supporting
electrolyte for formaldehyde measurement. The results showed that Au/MWCNT/GCE provided better catalytic
activity than GCE, MWCNT/GCE and Au/GCE electrodes in the determination of formaldehyde. The optimum
supporting electrolyte obtained was KOH with a test analyte concentration of 10 mM. The oxidation peak of
formaldehyde 1 is at a potential of 0.0264 V and peak of oxidation of formaldehyde 11 is at a potential of 0.075

V.
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I.PENGANTAR

Formaldehida adalah senyawa organik berbahaya yang
banyak digunakan sebagai bahan baku di beberapa industri
manufaktur serta makanan. Penggunaan formaldehida secara
ekstensif untuk keperluan industri dan domestik telah
membuat kehadirannya lazim di media lingkungan sekitarnya.
Formaldehida memiliki fungsi anti korosi, memperpanjang
umur simpan, meningkatkan kapasitas menahan air,
ketangguhan dan sebagainya. Formaldehida telah terdaftar
sebagai  karsinogen manusia yang kuat dan dapat
menyebabkan masalah kesehatan yang serius pada tingkat
paparan yang sangat rendah. Formaldehida dapat
menyebabkan iritasi pada mata, hidung, dan tenggorokan,
serta iritasi dan dermatitis kontak alergi pada kulit [1]

Menurut United States Environmental Protection Agency
(USEPA), paparan kronis formaldehida tidak boleh melebihi
0,2 mg/kg berat badan per hari. Oleh karena itu, metode yang
efisien, andal, dan hemat biaya sangat diperlukan untuk
mengukur bahaya kesehatan lingkungan ini [2].

Saat ini metode pengujian yang lebih umum untuk
mendeteksi formaldehida adalah kromatograsi cair kinerja
tinggi (HPLC) [3], kromatografi gas [4] dan spektrofotometri
UV-Vis [5]. Namun metode-metode tersebut memiliki
kelemahan yaitu preparasi dan prosedur yang rumit, biaya
mahal, serta instrumentasi besar (non-portable) [6]. Sensor
elektrokimia menjadi alternatif instrument analisa yang
menunjukkan respon yang baik dan sangat menjanjikan untuk
pendekatan analitik karena menawarkan metode yang

sederhana, sensitif dan membutuhkan peralatan yang murah
[7]. Metode elektrokimia dengan teknik voltammetri untuk
identifikasi formaldehida telah banyak dilakukan, [6] seperti
menyelidiki keberadaan formaldehida menggunakan Pt-Pd-
graphene/GCE, [1] menggunakan AuNPs/PPy/GCE, [8] dan
menggunakan Ni/GCE.

Pada penelitian ini, formaldehida dideteksi menggunakan
Glassy Chon Electrode (GCE) yang dimodifikasi dengan
multi walled carbon nanotube dan lapisan tipis emas.
Elektroda kerja GCE digunakan karena dapat mendeteksi
analit dengan sensitivitas yang tinggi dan dapat menghasilkan
data secara kuantitatif pada konsentrasi rendah, konduktivitas
listrik yang baik, analisis cepat dan kemudahan modifikasi
permukaan [9], [10]. Elektroda dimodifikasi dengan MWCNT
dan lapisan tipis emas. MWCNT adalah bahan yang kaku,
relatif murah, mudah diproduksi, memiliki luas permukaan
yang besar, dan menunjukkan stabilitas termal yang baik serta
afinitas yang kuat terhadap bahan organik dan polutan ionik
lainnya [11]. Elektroda dimodifikasi dengan emas dapat
meningkatkan arus puncak dan memberikan respon yang baik
[12]. Modifikasi lapisan tipis emas dilakukan dengan metode
elektrodeposisi sehingga dapat meningkatkan konduktivitas
listrik dan sifat elektrokatalitik pada permukaan elektroda
kerja GCE [13], [14].

Analisis supporting electrolyte dalam penelitian ini
penting dilakukan karena memiliki peran menambah
konduktifitas, menurunkan resistensi larutan, dan mengontrol
potensial selama penelitian guna mengurangi efek migrasi
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elektron [15]. Penelitian ini merupakan penelitian pertama
yang dilakukan mengenai deteksi formaldehida menggunakan
GCE yang termodifikasi MWCNT/Au.

Il. METODE PENELITIAN

A. Alat

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah gelas
kimia, pipet mikro, cawan petri, labu ukur, spatula, botol
semprot, botol vial 10 mL, botol reagen 100 mL, ultrasonic
bath, electrode polishing cloth, tisu, Glassy Carbon Electrode
(GCE) sebagai elektroda Kkerja, elektroda pembanding
Ag/AgCI, elektroda pembantu Pt, potensiostat e-DAQ model
EA163, dan seperangkat komputer.

B. Bahan

Bahan vyang digunakan pada penelitian ini adalah
formaldehida, multi walled carbon nanotube, dimetilformida
(DMF) (Merck; Damstadt, Jerman), HAuCl4.3H,O (Jinand
Future Chemical China), KCI (Merck; Damstadt, Jerman),
Ks[Fe(CN)s] (Merck; Damstadt, Jerman), KNOs; (Merck;
Damstadt, Jerman), KOH (Merck; Damstadt, Jerman) , Buffer
Fosfat (Merck; Damstadt, Jerman), HNO3; (Merck; Damstadt,
Jerman) dan aquades.

C. Prosedur Penelitian

1. Preparasi GCE dengan Modifikasi Multi Walled

Carbon Nanotube dan Lapisan Tipis Emas

Sebelum dimodifikasi, GCE dipoles secara perlahan
menggunakan Al,O3 bubuk ukuran 0,3 um diatas elektroda
polishing cloth sampai permukaannya mengkilap.
Kemudian elektroda dibilas dengan aquadest dan
disonikasi dalam ultrasonic bath selama 3 menit dan
dikeringkan [7].

Multi walled carbon nanotube dibuat dengan 10 mg
MWCNT didespersikan dalam 10 mL DMF. Kemudian
disonikasi selama 30 menit hingga diperoleh suspensi
homogen dan stabil berwarna hitam. GCE maodifikasi
MWCNT dilakukan dengan metoda drop coating yaitu
meneteskan 1 tetes suspensi MWCNT pada permukaan
GCE dan dibiarkan mengering [16].

Elektroda MWCNT/GCE dimodifikasi dengan lapisan
tipis emas menggunakan metode elektrodeposisi
sweeping-potential dalam larutan 50 uM HAuCl..4H,0
dan 0,1 M KCI. Potensial pada elektroda diterapkan dari
1,2 V hingga 0 V dengan scan rate 100 mV/s sebanyak 1
cycle.

2. Pengukuran Elektrokimia secara Siklik Voltammetri
pada Larutan Ks[Fe(CN)s] menggunakan Elektroda
GCE,Au/GCE, MWCNT/GCE dan Au/MWCNT/GCE

Analisis keefektifan elektroda GCE, MWCNT/GCE,
Au/GCE, dan Au/MWCNT/GCE secara voltammetri siklik
dilakukan dengan memasukkan Ks[Fe(CN)s] 2 mM dan
supporting electrolyte  KNO; 1 M ke dalam sel
elektrokimia. Analisis dilakukan menggunakan
potensiostat e-DAQ model EA 163 menggunakan sisitem

3 elektroda dengan rentang potensial 1 V hingga -1 V
dengan scan rate 100 mV/s [7].

3. Perbandingan Elektroda Non Modifikasi dan
Modifikaksi terhadap Formaldehida

Perbandingan elektroda non modifikasi dan modifikasi
secara voltammetri siklik dilakukan dengan memasukkan
supporting electrolyte KOH 0,1 M dan formaldehida 10
mM ke dalam sel elektrokimia. Analisis dilakukan
menggunakan potensiostat e-DAQ model EA 163
menggunakan sistem 3 elektroda dengan rentang potensial
-1V hingga 1 V dengan scan rate 100 mV/s [7].

4. Variasi Supporting Electrolyte

Dilakukan pengujian terhadap 10 mM formaldehida
dengan metode CV dengan variasi supporting electrolyte
yang digunakan yaitu larutan KOH 0,1 M, larutan Buffer
Fosfat pH 7, dan larutan HNO;s 0,1 M. Analisis dilakukan
menggunakan potensiostat e-DAQ model EA 163
menggunakan sistem 3 elektroda dengan rentang potensial
-1V hingga 1V dengan scan rate 100 mVs,

I11. HASIL PENELITIAN

A. Modifikaksi GCE dengan Multi Walled Cabon Nanotube
dan Lapisan Tipis Emas
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Gambar 1. Voltammogram siklik modifikasi MWCNT/GCE dalam larutan 50
UM HAuCI, dan 0,1 M KCI dengan scan rate 100 mV/s

I. Puncak Reduksi : AuClag) + 3" — Aug) + 4Cl7(ag)
1. Puncak Oksidasi : AuUgg) + 4Clag) — AuClag) + 3e

Sebelum dimodifikasi dengan lapisan tipis emas GCE
dimodifikasi terlebih dahulu dengan MWCNT dengan teknik
drop coating. GCE yang sudah dimodifikasi dengan MWCNT
selanjutnya dimodifikasi dengan lapisan tipis emas secara
sweeping potential elektrodeposisi.

Gambar 1 merupakan voltammogram elektrodeposisi 50
UM HAuUCl, dalam 0,1 M KCI pada permukaan
MWCNT/GCE. Potensial puncak reduksi terukur pada 0,51 V
dan potensial puncak oksidasi terukur pada 1,12 V terhadap
Ag/AgCI.

Puncak reduksi dan oksidasi yang muncul pada
voltammogram menandakan keberhasilan elektrodeposisi
emas pada permukaan MWCNT/GCE, sehingga elektroda ini
dapat dikatakan sebagai MWCNT/GCE termodifikasi lapisan
tipis emas (Au/MWCNT/GCE) [7].
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B. Pengukuran Elektrokimia secara Voltametri Siklik pada
larutan Kj3[Fe(CN)s] menggunakan elektroda GCE,
Au/GCE, MWCNT/GCE dan Au/MWCNT/GCE

Luas permukaan efektif berbagai elektroda seperti GCE,
AU/GCE, MWCNT/GCE dan Au/MWCN/GCE dibandingkan
menggunakan voltammetri siklik dalam 2 mM K;[Fe(CN)g]
dan 1 M KNO3 dengan rentang potensial 1 V hinggan -1 V
dengan scan rate 100 mV/s. Voltammogram siklik pada
Gambar 2 menunjukkan puncak oksidasi dan reduksi.

GCE non modifikasi memberikan hasil potensial puncak
oksidasi (Epa) pada 0,35 V Dan potensial puncak reduksi (Epc)
pada 0,15 V terhadap Ag/AgCI. Setelah dilakukan modifikasi
Au/GCE diperoleh Epa pada 0,31 V dan E, pada 0,18
terhadap AQ/AgQCI. Sedangkan saat dilakukan modifikasi
MWCNT/GCE diperoleh Ep, pada 0,29 V dan E, pada 0,21 V
terhadap  AgQ/AgCIl.  Setelah  dilakukan  modifikasi
AU/MWCNT/GCE terjadi peningkatan arus puncak. Potensial
puncak oksidasi [Fe(CN)e]>* diperoleh pada 0,29 V dan
potensial puncak reduksi [Fe(CN)s]*** diperoleh pada 0,23 V
terhadap  Ag/AgCl. Kenaikan arus puncak pada
AU/MWCNT/GCE disebabkan oleh meningkatnya sifat
elektrokatalitik dari lapisan tipis Au dan peningkatan luas
permukaan dari MWCNT yang terbentuk pada permukaan
elektroda AuU/MWCNT/GCE. Peningkatan arus puncak dapat
berkontribusi pada peningkatan luas permukaan efektif [17],
[18] AuU/MWCNT/GCE menunjukkan luas area permukaan
elektroaktif yang lebih baik berdasarkan persamaan Randles-
Sevcik:

o= 2.69 x 105AD¥2n32y12C 1)

Dimana I, adalah arus puncak, A adalah luas elektroda
(cm?), v adalah laju pemindaian (V/s), dan n adalah jumlah
transfer elektron. Penelitian ini menunjukkan perpindahan
elektron yang ditransfer (n=1) untuk Ks[Fe(CN)g], konsentrasi
(C) adalah 2 mM, dan koefisien difusi (D) adalah 6,057 x 10
cm?/s. Nilai luas elektroda GCE, Au/GCE, MWCNT/GCE,
dan Au/MWCNT/GCE berturut-turut adalah 0,05264 cm?,
0,06892 cm?, 0,05266 cm? dan 0,07196 cm? Luas area
permukaan yang lebih besar dapat meningkatkan sensitivitas

dan menurunkan limit deteksi sensor yang dikembangkan [18].
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Gambar 2. Voltammogram siklik elektroda GCE (garis hitam), Au/GCE (garis
merah), MWCNT/GCE (garis hijau), dan Au/MWCNT/GCE (garis biru)
dalam 2 mM K;[Fe(CN)e] dan 1 M KNOjs, scan rate 100 mV/s

Voltammogram yang diperoleh dengan AUMWCNT/GCE
menunjukkan arus puncak yang lebih tinggi dibandingkan

dengan yang lainnya. Arus diberikan sebagai produk
kapasitansi dan laju perubahan potensial elektroda.
Kapasitansi lapisan ganda mencerminkan luas permukaan
yang lebih tinggi dari dinding samping tabung. Elektroda
AU/MWCNT/GCE dibandingkan dengan elektroda lainnya
menunjukkan luas permukaan yang lebih tinggi. Dengan ini
maka dapat diinterpretasikan peningkatan arus kapasitif ke
permukaan elektroaktif yang meningkat oleh MWCNT [19]
dan lapisan tipis Au yang terbentuk pada permukaan elektroda
dapat meningktakan aktivitas katalitik pada elektroda [7].
Efek sinergis dari kedua material tersebut yang meningkatkan
arus puncak.

C. Perbandingan Elektroda Non Modifikasi dan Modifikasi
terhadap Formaldehida

Metode voltammetri siklik (CV) adalah metode awal
dalam elektrokimia yang berisi informasi kualitatif mengenai
reaksi elekrokimia [20]. Elektroda GCE, Au/GCE,
MWCNT/GCE dan Au/MWCNT/GCE diukur dalam larutan
uji 10 mM formaldehida dan 0,1 M KOH dengan rentang
potensial -1 V hingga 1 V pada scan rate 100 mV/s.

Gambar 3A menunjukkan bahwa tidak ada respons yang
diamati dari elektroda GCE non modifikasi. Tidak adanya
puncak redoks yang diamati pada elektroda GCE
menunjukkan bahwa formaldehida tidak aktif pada elektroda
GCE[21]. Elektroda MWCNT/GCE pada Gambar 3C juga
menunjukkan tidak adanya puncak redoks, hanya terjadi
peningkatan pada luas permukaan pada elektroda.

Elektroda Au/GCE pada Gambar 3B menunjukkan puncak
oksidasi | formaldehida pada 0,176 V dengan arus puncak
yang terukur 10 pA dan puncak oksidasi formaldehida 11 pada
potensial 0,106 V dengan arus puncak yang terukur 50 pA.
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Gambar 3. Voltammogram siklik dari GCE (A), Au/GCE (B),
MWCNT/GCE (C), dan Au/MWCNT/GCE (D) dalam 10 mM
formaldehida dan 0,1 M KOH pada scan rate 100 mV/s

Dari hasil yang didapat pada Gambar 3D arus puncak
oksidasi formaldehida | dan Il mengalami peningkatan
yang tinggi, ini menunjukkan lapisan tipis emas yang
terdeposisi pada permukaan elektroda memiliki aktivitas
elektrokatalitik yang lebih baik terhadap oksidasi
formaldehida. Tidak adanya puncak reduksi yang terlihat
pada voltammetri siklik menunjukkan bahwa oksidasi
formaldehida pada elektroda ~Au/MWCNT/GCE
merupakan reaksi irreversibel [21].

Bagaimananpun, pada elektroda Au/MWCNT/GCE
(Gambar 3D) menunjukkan arus puncak oksidasi yang
lebih tinggi dibandingkan dengan Au/GCE (Gambar 3B).
Peningkatan arus puncak ini dapat dikaitkan dengan
peningkatan luas permukaan aktif elektroda yang
dimodifikasi dengan MWCNT [17] [19] dan lapisan tipis
Au yang terbentuk pada permukaan elektroda dapat
meningktakan aktivitas katalitik pada elektroda [7]. Efek
sinergi dari kedua material tersebut yang meningkatkan
arus puncak oksidasi formaldehida.

Oksidasi formaldehida yang terjadi pada elektroda
dijelaskan pada reaksi berikut:

o
HCHO+OH'<—>H—C|—H )
o
o
HC|IH—>HCOO'+2Had ©)
o
2Hag — 2H* + 2¢° 4)

D. Pengaruh Varisi Supporting Electrolyte

Pengaruh variasi supporting electrolyte dipelajari
menggunakan larutan uji formaldehida 10 mM dengan larutan
supporting electrolyte KOH 0,1 M, HNO; 0,1 M, dan buffer
fosfat pH 7 dengan Teknik CV pada rentang potensial -1
hinggi 1 V dengan scan rate 100 mV/s. Berdasarkan hasil
analisis variasi supporting electrolyte yang didapatkan, KOH
0,1 M memberikan hasil yang lebih baik dibandingkan dengan
HNOs 0,1 M dan PBS pH7 karena menghasilkan arus puncak
oksidasi seperti yang terlihat pada Gambar 4.

Supporting electrolyte KOH 0,1 M memberikan arus
puncak yang tajam dalam penentuan formaldehida, hal ini
dikarenakan dalam larutan basa aldehida membentuk anion
geminal diol dalam adisi nukleofilik hidroksida reversibel ke
gugus karbonil. Aldehida teroksidasi dalam proses irreversible
dua elektron menjadi karboksilat yang sesuai [22].

o
|

RCHO +OH <> R-C—H (5)

OH

Pada media basa ini juga diol germinal dihasilkan dalam
elektrooksidasi formaldehida [21]. Dapat disimpulkan bahwa
larutan 0,1 M KOH merupakan larutan supporting electrolyte
optimum dalam pengemangan sensor formaldehida.
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Gambar 4. Voltammogram variasi supporting electrolye (A) 0,1 M KOH, (B)
0,1 M HNO;, dan (C) Buffer Fosfat pH 7, dalam 10 mM formaldehida dengan
scan rate 100 mV/s

IV.KESIMPULAN

Pada penelitian ini, elektroda Au/MWCNT/GCE diuji
untuk  deteksi  formaldehida  menggunakan  metode
voltammetri siklik. Au/MWCNT/GCE memberikan kinerja
yang lebih baik pada penentuan frmaldehida dibandingkan
elektroda GCE, MWCNT/GCE, dan Au/GCE dikarenakan
efek sinergis dari Au dan MWCNT terhadap GCE. Larutan
supporting electrolyte yang optimum dalam mendeteksi
formaldehida adalah KOH 0,1 M, karena memberikan hasil
arus puncak oksidasi yang signifikan dibandingkan dengan
supporting electrolyte lainnya.
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