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ABSTRAK 

NISA M MUPPARIQOH. Deteksi Vitamin B1 (Tiamina) Menggunakan Elektrode 

Pasta Karbon Termodifikasi Kobalt dan Polipirola. Dibimbing oleh WULAN TRI 

WAHYUNI dan BUDI RIZA PUTRA. 

 

Vitamin B1 teroksidasi pada suasana basa sehingga dapat dideteksi dengan 

teknik voltammetri siklik menggunakan elektrode pasta karbon (EPK) sebagai 

elektrode kerja. Penelitian ini menggunakan EPK termodifikasi kobalt dan 

polipirola dengan tujuan meningkatkan sensitivitas dan selektivitas pengukuran. 

EPK dimodifikasi dengan kobalt melalui deposisi siklik Co, sementara 

molecularly imprinted polymers (MIP) sebagai pemodifikasi EPK dibuat dengan 

teknik elektrodeposisi dari pirola. Pengukuran tiamina dalam elektrolit KCl 0.05 

M (pH 10, bufer tris) dengan EPK dan EPK termodifikasi menghasilkan puncak 

oksidasi pada potensial ±0.3 V pada jendela potensial -1.6
_
1 V dan laju payar 100 

mV/s. Kobalt sebagai elektrokatalis dapat meningkatkan puncak arus oksidasi 

tiamina, tetapi kestabilannya rendah. Pengukuran vitamin B1 dengan EPK 

termodifikasi polipirola (EPK-MIPpy) menunjukkan hasil yang lebih baik 

dibandingkan EPK itu sendiri dengan limit deteksi sebesar 6.9 10
-5

 M dan limit 

kuantitasi 2.1 10
-4 

M. EPK-MIPpy selektif  terhadap pengukuran vitamin B1. 

EPK-MIPpy disimpulkan sebagai elektrode kerja yang kinerjanya lebih baik 

untuk mengukur tiamina daripada EPK dan EPK-Co. 

 

Kata kunci: EPK, kobalt, polipirola,vitamin B1, voltammetri 

 

ABSTRACT 

 

NISA M MUPPARIQOH. Detection of Vitamin B1 (Thiamine) Using Modified 

Carbon Paste Electrodes with Cobalt and Polypyrrole. Supervised by WULAN 

TRI WAHYUNI and BUDI RIZA PUTRA. 

 

Vitamin B1 (thiamine) is oxidized in alkaline medium and can be detected 

by cyclic voltammetry technique using carbon paste electrode (CPE) as a working 

electrode. Cobalt and polypyrrole-modified CPE were used in this study to 

increase sensitivity and selectivity measurement of thiamine. CPE modification 

with cobalt was performed using electrodeposition of Co, meanwhile molecularly 

imprinted polymers (MIP) of the modified CPE was prepared through 

electrodeposition of pyrrole. Measurement of thiamine performed in KCl 0.05 M 

(pH 10, tris buffer) using CPE and the modified CPE gave an optimum condition 

anodic current of thiamine at 0.3 V, potential range (-1.6
_
1 V), and scan rate of 

100 mV/s. Although cobalt is able to increase anodic current, it has low stability. 

Measurement of thiamine using polypyrrole modified CPE (CPE-MIPpy) showed 

better result than CPE itself with detection limit of 6.9 10
-5

 M and quantitation 

limit 2.1 10
-4

 M. CPE-MIPpy is selective to vita min B1. In conclusion, CPE-

MIPpy as a working electrode showed better performance of thiamine 

measurement than that of CPE and Co modified-CPE.  

 

Keywords: cobalt, CPE, polypyrrole, vitamin B1, voltammetry  
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PENDAHULUAN 

 

Latar Belakang 

Vitamin B1 atau tiamina (3-[(4-amino-2-metilpirimidina-5-il)metil]-5-(2-

hidroksietil)-4-metiltiazol-3-ium klorida)  (Gambar 1) berperan dalam 

pengembangan otak dan syaraf (Suh et al. 2013). Cadangan vitamin B1 dalam 

tubuh manusia sedikitnya 30 g (Jain et al. 2015). Apabila tubuh kekurangan 

vitamin B1, dapat terjadi penyakit beri-beri yang mengganggu fungsi sistem syaraf. 

Hal ini dapat diatasi dengan mengonsumsi vitamin B1 dari sumber makanan 

maupun suplemen. 

 

Gambar 1  Struktur vitamin B1 

Pentingnya peranan vitamin B1 dalam tubuh membuat semakin 

berkembangya metode untuk mendeteksi vitamin B1 dalam makanan ataupun 

suplemen tertentu. Metode yang telah dikembangkan antara lain kromatografi cair 

kinerja tinggi (Suh et al. 2013), kemiluminesens (Ruiz et al. 2005), dan fluoresens 

(Purbia et al. 2016). Keunggulan metode-metode tersebut ialah keakuratan dan 

koefisien determinasi yang tinggi, serta limit deteksi yang rendah. Namun 

demikian, metode tersebut memiliki kelemahan seperti preparasi sampel yang 

rumit, membutuhkan instrumen yang canggih, dan biaya yang tinggi. Hal ini dapat 

diatasi dengan metode elektrokimia, khusunya voltammetri. Teknik ini memiliki 

keunggulan, antara lain sensitif, menghasilkan data yang dapat diinterpretasikan 

secara kuantitatif pada tingkat konsentrasi rendah, analisis cepat, mudah, dan 

murah (Brahman et al. 2012; Oni et al. 2002). Vitamin B1 dapat dideteksi secara 

elektrokimia karena dapat teroksidasi menjadi tiokrom pada suasana basa (Oni et 

al. 2002). 

Metode elektrokimia dalam mendeteksi kadar vitamin B1 telah 

dikembangkan oleh Laraswati (2015) menggunakan elektrode pasta karbon (EPK) 

termodifikasi  zeolit dan Co
2+

 yang menghasilkan arus puncak oksidasi (ipa)  pada 

pH 2.75 dengan limit deteksi (LD) 1.03 10
-2 

M. Oni et al. (2002) menghasilkan 

ipa vitamin B1 pada pH 10 dengan LD 1.46 10
-5 

M. Hasil penelitian Laraswati 

(2015) memiliki kelemahan, yaitu menghasilkan arus yang tidak stabil setelah 

EPK-zeolit-Co
2+

 dipakai sebanyak 30 kali pemayaran. Selisih pH yang cukup jauh 

pada kedua penelitian tersebut dan rendahnya keterulangan pengukuran vitamin 

B1 yang dilakukan oleh Laraswati (2015) melatari penelitian ini. Selain masalah 

keterulangan pengukuran, EPK menghasilkan arus dan selektivitas yang rendah 

sehingga perlu dimodifikasi untuk meningkatkan kinerjanya. Pemodifikasi EPK 

yang digunakan dalam penelitian ini ialah kobalt dan molecularly imprinted 

polymers (MIP) polipirola. 
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Penggunaan kobalt telah digunakan oleh Laraswati (2015). Kemampuan 

elektrokatalisis yang dimilikinya membuat kobalt mampu meningkatkan kinerja 

pengukuran vitamin B1 dengan EPK. Keunggulan menggunakan MIP polipirola 

telah dibuktikan oleh Koirala et al. (2015). MIP polipirola dapat 

dielektropolimerisasi pada berbagai material, memiliki konduktivitas listrik, dan 

memberikan selektivitas pengukuran. Cetakan molekul yang terbentuk sebagai 

hasil interaksi polimer dengan molekul menjadi saringan yang menjadikan MIP 

polipirola bersifat selektif. Pelapisan pirola pada EPK menggunakan metode 

elektropolimerisasi memiliki kelebihan di antaranya dapat melapisi permukaan 

elektrode yang kecil dan tidak merata serta ketebalan lapisan polipirola dapat 

diatur dengan variasi waktu polimerisasi (Panasyuk et al. 1998). Elektrode pasta 

karbon yang dimodifikasi dengan kobalt (EPK-Co) dan MIP polipirola (EPK-

MIPpy) diharapkan dapat meningkatkan stabilitas dan sensitivitas pengukuran 

terhadap vitamin B1 dibandingkan dengan EPK. 

 

Tujuan Penelitian 

Penelitian ini bertujuan membuat elektrode pasta karbon termodifikasi 

kobalt (EPK-Co) dan MIP polipirola (EPK-MIPpy) yang dapat mendeteksi 

vitamin B1 menggunakan metode voltammetri. Modif diharapkan akan 

meningkatkan sensitivitas dan selektivitas EPK dibandingkan dengan yang tidak 

termodifikasi.  

 

 

METODE 
 

Alat dan Bahan 

Alat-alat yang digunakan ialah alat kaca yang umum di laboratorium, 

potensiostat EDAQ, sonikator 42 Hz (As One), neraca analitik (Sartorius), pH 

meter (Hanna Instrumen), mikroskop elektron pemayaran (SEM) JEOL JSM-

6360LA tabung kaca diameter 2.5 mm, lumpang dan alu, serta perangkat lunak 

EChem v 2.1.0 dan Origin Pro 7.0.  

Bahan-bahan yang dibutuhkan yaitu grafit, parafin, standar vitamin B1-HCl 

(Himedia), KCl, K3Fe(CN)6 , CoCl2·6H2O, pirola (Sigma Aldrich), NaOH, H2SO4, 

HCl, KOH, H3PO4 , H3BO3, CH3COOH,  CH3OH,  bufer tris pH 10, gas nitrogen, 

kawat tembaga, kertas minyak, elektrode Pt, elektrode Ag/AgCl, air deionisasi, 

kertas saring, dan akuades. 

 

Lingkup Penelitian  

Penelitian ini terdiri atas 3 tahap utama, yaitu pembuatan EPK, modifikasi 

EPK dengan kobalt dan polipirola, serta evaluasi kinerja EPK dan EPK 

termodifikasi. EPK yang telah dibuat berperan sebagai elektrode kerja dan 

dicirikan dengan K3Fe(CN)6 serta ditentukan kondisi pengukuran (elektrolit, 
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jendela potensial, kecepatan payar, dan pH) yang optimum untuk vitamin B1. EPK 

dimodifikasi menggunakan kobalt melalui proses deposisi siklik. MIP polipirola 

dilapisi pada permukaan EPK melalui proses elektropolimerisasi. EPK-MIPpy 

dicirikan menggunakan SEM. Elektrode kerja yang telah dimodifikasi dievaluasi 

kinerjannya menggunakan parameter linearitas, ketelitian, limit deteksi, limit 

kuantitasi, stabilitas, dan keterulangan serta dibandingkan dengan EPK yang tidak 

dimodifikasi. Pengukuran voltammetri dilakukan menggunakan potensiostat 

EDAQ. Pengukuran menggunakan EPK sebagai elektrode kerja, Ag/AgCl sebagai 

elektrode pembanding, dan Pt sebagai elektrode tambahan. 

  

Pembuatan Elektrode Pasta Karbon (EPK) (Putra 2013 dengan Modifikasi) 

Grafit dan parafin dicampurkan dengan nisbah 7:3 dan 2:1 (b/b). Campuran 

dihomogenkan menggunakan sonikator selama 15 menit, lalu digerus dan 

dipadatkan menggunakan lumpang dan alu selama 30 menit sehingga terbentuk 

pasta. Kemudian campuran dimasukkan ke dalam tabung kaca berdiameter 2.5 

mm yang telah disisipkan tembaga hingga tersisa ruang kosong sekitar 3 mm dari 

ujung tabung serta pangkal tabung direkatkan dengan lem. Setelah padat, 

permukaan elektrode diratakan dengan cara digosokkan searah kertas minyak. 

Penggosokan dihentikan saat warna hitam dari karbon tidak lagi menempel pada 

kertas minyak. Elektrode pasta karbon dapat diukur setelah disimpan ±2 hari pada 

suhu kamar. 

 

Gambar 2  Skema pembuatan elektrode pasta karbon (Putra 2013) 

Pencirian EPK (KCl dan K3Fe(CN)6 ) (Prasek et al. 2012 dengan Modifikasi) 

Elektrode pasta karbon yang telah dibuat diperiksa kinerjanya terhadap KCl 

dan K3Fe(CN)6. Variasi konsentrasi KCl yang digunakan, ialah 0.1, 0.5, dan 0.05 

M, dipayar dari 0.5–1.2 V dengan kecepatan payar 100 mV/s menggunakan 

teknik voltammetri siklik. Elektrode yang sama digunakan untuk mengukur 

K3Fe(CN)6 konsentrasi 0.005 M dimulai dari 0.5–1.2  V dengan kecepatan payar 

250 mV/s. 
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Penentuan Kondisi Pengukuran (Jendela Potensial, Kecepatan Payar, dan 

pH) (Prasek et al. 2012 dengan Modifikasi) 

Penentuan jendela potensial optimum untuk pengukuran vitamin B1 

menggunakan variasi jendela potensial dari 1.6 1 V dengan selang 0.2 V. 

Sementara kecepatan payar divariasikan dari 50 sampai 250 mV/s setiap kelipatan 

50 mV/s. Untuk penentuan pH, larutan vitamin B1 dalam  KCl dicampurkan 

dengan larutan NaOH 0.1 M pH 10 dan bufer tris pH 10 secara terpisah. Setiap 

campuran dipayar pada kondisi jendela potensial dan kecepatan payar yang 

optimum.  

 

Pengukuran Vitamin B1 (Oni et al. 2002 dengan Modifikasi) 

Vitamin B1 dilarutkan dalam elektrolit (campuran KCl dan bufer tris pH 10 

dengan nisbah konsentrasi 1:10). Teknik pengukuran yang digunakan ialah 

voltammetri siklik pada kondisi pengukuran optimum yang telah ditentukan. 

  

Deposisi Kobalt pada Permukaan EPK (EPK-Co) (Liu et al. 2014) 

EPK dipayar dengan teknik voltammetri siklik menggunakan larutan 

CoCl2·6H2O pada potensial –1–0.5 V sebanyak 50 kali siklisasi. EPK-Co yang 

telah terbentuk digunakan untuk mengukur vitamin B1 5 mM. 

 

Evaluasi Kinerja EPK-Co (Stabilitas)  

Vitamin B1 dilarutkan dalam elektrolit dengan nisbah konsentrasi 1:10. pada 

kondisi pengukuran terbaik. Pengukuran dilakukan berkali-kali sampai penurunan 

arus teramati.  

 

Modifikasi EPK Menggunakan MIP Polipirola (MIPpy) (Koirala et al. 2015; 

Suratman et al 2004 dengan Modifikasi) 

MIP polipirola dibuat melalui elektropolimerisasi menggunakan 

potensiostat. Elektrode kerja yang telah dibuat dihubungkan dengan potensiostat 

bersama Ag/AgCl sebagai elektrode pembanding dan Pt sebagai elekrode 

tambahan. Ketiga elektrode tersebut dicelupkan ke dalam larutan vitamin B1 0.01 

M dan monomer pirola 0.1 M dalam bufer Britton-Robinson pH 3, lalu dilakukan 

elektrodeposisi pada potensial 0.9 V selama 180 detik. Setelah elektropolimerisasi 

selesai, lapisan yang terbentuk dicuci dan direndam dengan air deionisasi selama 

24 jam. Air deionisasi digunakan untuk mengekstraksi vitamin B1 yang tertanam 

pada film. Elektrode tersebut selanjutnya disebut EPK-MIPpy. EPK-polipirola 

(EPK-py) dibuat dengan cara yang sama seperti MIP, tetapi tidak memakai 

vitamin B1.  
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Pencirian  EPK Termodifikasi-Pirola Menggunakan SEM (Koirala et al. 

2015 dengan Modifikasi) 

Morfologi permukaan EPK dan EPK-py dianalisis menggunakan SEM 

(JEOL JSM-6360LA) dengan potensial pemercepat 10 kV dengan perbesaran 

5000 kali.  

 

Evaluasi Kinerja EPK dan EPK-MIPpy Pada Vitamin B1  (Brahman et al. 

2012; ICH 2005; Oni et al. 2002 dengan Modifikasi) 

Larutan vitamin B1 dalam KCl dengan penambahan bufer tris pH 10 dibuat  

dengan konsentrasi berderet yaitu 0.01, 0.004, 0.0016, 0.00064, dan 0.000256 M. 

larutan masing-masing dipayar pada kondisi optimum pengukuran sebanyak 6 kali 

ulangan, dengan 3 kali siklisasi pemayaran pada setiap ulangan dengan satu 

elektrode digunakan untuk setiap konsentrasi. Dari prosedur ini didapatkan data 

untuk menentukan linearitas, ketelitian, limit deteksi, dan limit kuantitasi. 

 

Linearitas dan Ketelitian 

Ada 6 buah kurva kalibrasi hubungan antara konsentrasi dan arus puncak 

oksidasi vitamin B1. Kurva tersebut dialurkan dan dievaluasi linearitasnya dari 

nilai koefisien determinasinya. Ketelitian metode dinyatakan sebagai persentase 

simpangan baku relatif (%SBR).  

 

Limit Deteksi dan Limit Kuantitasi 

Simpangan baku  dari titik potong sumbu y dan kemiringan pada 6 kurva 

kalibrasi digunakan untuk menghitung LD dan LK. LD dan LK ini 

menggambarkan sensitivitas dari metode voltammetri. 

Persamaan: 

 

 

 

Stabilitas 

Dua elektrode (EPK dan EPK-MIPpy) dipayar terhadap vitamin B1 selama 

2 hari dengan 3 kali pemayaran dan dihitung % SBR dari arus dan potensial 

oksidasi . 

 

Keterulangan 

Enam elektrode (masing-masing 3 dari EPK dan EPK-MIPpy) dipayar 

terhadap larutan vitamin B1 yang sama sebanyak 3 kali pemayaran dan 

dihitung %SBR dari arus dan potensialnya. 

 

Keterangan: 

LD   = Limit Deteksi 

LK  = Limit kuantitasi  

s  = standar deviasi titik   potong sumbu y 

m  =  rerata kemiringan 
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Prosedur Analisis Data 

Arus dan potensial dari analit yang dibaca oleh potensiostat ditampilkan 

menggunakan aplikasi EChem dan diolah lebih lanjut agar lebih mudah 

diterjemahkan menggunakan aplikasi Origin 7 g hasil olahan data berupa 

voltammogram, kurva, dan grafik. 

 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

Komposisi Elektrode Pasta Karbon  

Elektrode kerja merupakan tempat terjadinya reaksi redoks analit sehingga 

menjadi komponen penting dalam pengukuran menggunakan voltammetri. EPK 

dipilih sebagai elektrode kerja karena bersifat inert sehingga reaksi redoks dari 

analit dapat teramati tanpa terganggu oleh aktivitas redoks dari elektrode. Selain 

itu, EPK memiliki arus latar belakang yang rendah, jendela potensial yang lebar, 

dan lebih ekonomis jika dibandingkan dengan platinum dan emas (Svancara et al. 

2012). EPK merupakan campuran dari grafit dan zat pengikat seperti parafin. 

Komposisi keduanya akan memengaruhi kinerja EPK. Komposisi grafit dan 

parafin divariasikan dengan nisbah 7:3 dan 2:1 berdasarkan bobot. Setiap 

komposisi dipayar terhadap larutan elektrolit KCl 50 mM dan analit K3Fe(CN)6 5 

mM. Hasil yang diperoleh menunjukkan adanya puncak oksidasi (0.69 V) dan 

reduksi (0.38 V) dari K3Fe(CN)6. Komposisi grafit dan parafin 7:3 memberikan 

respons arus 1.3 kali lebih besar dibandingkan dengan komposisi 2:1 (Gambar 3). 

Komposisi parafin yang terlalu banyak dapat mengurangi efektivitas penangkapan 

elektron pada permukaan karbon sehingga arus yang dihasilkan akan rendah 

(Svancara et al. 2012). 

 

Gambar 3  Voltamogram siklik K3Fe(CN)6 5 mM dan KCl 50 mM diukur dengan 

EPK dengan variasi komposisi 7:3 dan 2:1 (b/b) pada kecepatan payar 

250 mV/s 
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Kondisi Optimum Pengukuran Vitamin B1  

Elektrolit 

Salah satu faktor yang perlu diperhatikan saat pengukuran secara 

voltammetri ialah elektrolit. Elektrolit berperan sebagai media transfer elektron 

sehingga elektron bergerak ke permukaan elektrode dan terbaca sebagai arus. 

Pada penelitian ini KCl dipilih sebagai elektrolit karena tidak memberikan arus 

latar belakang yang berpengaruh terhadap reaksi vitamin B1. KCl mempunyai 

jendela potensial yang lebar pada EPK (Skoog et al. 2007), reaksi redoks K
+ 

dan 

Cl
- 
terjadi pada potensial yang sangat positif, yaitu 2.93 V dan 1.36 V (Chang 

2003). 

KCl sebagai elektrolit divariasikan pada 3 konsentrasi, yaitu 50, 100, dan 

500 mM. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa KCl dengan konsentrasi 50 

mM merupakan elektrolit yang paling sesuai karena arus latar belakang bernilai 

rendah. Pada KCl dengan konsentrasi 100 mM, dan 500 mM arus latar belakang 

lebih tinggi, diduga berasal dari dari arus non-Faraday berupa charging current. 

Gambar 4 menunjukkan voltammogram siklik (VS) dari vitamin B1 5 mM dalam 

KCl 50 mM. Dapat diamati bahwa puncak vitamin B1 (0.3 V) tidak terganggu 

oleh keberadaan arus latar belakang dari elektrolit KCl 50 mM.  

 

Gambar 4  Voltamogram siklik Vitamin B1 5 mM dalam KCl 50 mM dan bufer        

tris pH 10 diukur dengan EPK 7:3 (b/b) pada kecepatan payar 100 

mV/s  

pH Optimum 

Oksidasi vitamin B1 menjadi tiokrom (Gambar 5) dipengaruhi oleh pH 

larutan elektrolit. Menurut Oni et al. (2002) vitamin B1 dapat teroksidasi menjadi 

tiokrom pada suasana basa (pH 8 – 10). Pada penelitian ini dilakukan pengukuran 

vitamin B1 diukur dalam elektrolit KCl dan elektrolit KCl yang pH-nya 

dikondisikan menggunakan NaOH dan bufer Tris. Hasil yang diperoleh 

menunjukkan bahwa terjadi perbedaan arus dan potensial puncak oksidasi vitamin 

B1. Respons vitamin B1 dalam KCl dan KCl-bufer tris pH 10 memiliki kesamaan 

nilai potensial oksidasi (0.25 V), sedangkan potensial oksidasi vitamin B1 dalam 

KCl-NaOH 0.1 M pH 10 teramati pada 0.72 V (Gambar 6). Bergesernya potensial 
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oksidasi ke arah potensial yang lebih positif mengindikasikan reaksi oksidasi 

semakin sulit terjadi. 

 

Gambar 5  Mekanisme reaksi oksidasi vitamin B1 menjadi tiokrom 

 

Gambar 6  Voltamogram siklik vitamin B1 5 mM dalam KCl 50 mM, penambahan 

NaOH pH 10 dan bufer tris pH 10 diukur dengan EPK variasi 

komposisi 7:3 (b/b) pada kecepatan payar 100 mV/s 

 

Vitamin B1 dalam KCl memberikan arus 1.6 kali lebih besar dibandingkan 

dengan KCl-bufer tris pH 10. Namun pada ulangan pengukuran yang dilakukan, 

intensitas arus puncak oksidasi tidak konsisten (data tidak ditunjukkan). 

Berdasarkan hasil tersebut, KCl-bufer tris pH 10 digunakan sebagai elektrolit pada 

pengukuran selanjutnya. 

 

Jendela Potensial 
Jendela potensial menggambarkan rentang potensial terjadinya reaksi redoks 

analit. Jendela potensial yang baik dapat menggambarkan puncak analit dengan 

jelas tanpa gangguan puncak redoks elektrolit.  Gambar 7 menunjukkan 

voltammogram siklik vitamin B1 yang diukur pada berbagai jendela potensial. 

Pada potensial –1.2–1 V  dan –1–1 V belum terlihat adanya puncak oksidasi 
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vitamin B1. Puncak oksidasi vitamin B1 baru terlihat ketika jendela potensial 

diperlebar dari –1.4–1 V. Puncak oksidasi vitamin B1 juga teramati saat 

digunakan jendela potensial –1.6–1 V. Jendela potensial yang dipilih untuk 

pengukuran selanjutnya ialah –1.6–1 V, karena menghasilkan arus yang paling 

tinggi (17.9 µA pada potensial 0.3 V).

 

Gambar 7  Voltamogram siklik vitamin B1 5 mM dalam KCl 50 mM dan bufer   

tris pH 10 diukur dengan EPK variasi komposisi 7:3 (b/b) pada 

kecepatan payar 100 mV/s pada berbagai jendela potensial 

 

Kecepatan Payar 

Kecepatan payar berpengaruh pada intensitas puncak oksidasi vitamin B1. 

Pemilihan kecepatan payar optimum perlu memerhatikan sifat mudah tidaknya 

vitamin B1 untuk mengalami reaksi oksidasi dan tinggi arus puncak oksidasi yang 

dihasilkan. Meningkatnya kecepatan payar berbanding lurus dengan intensitas 

arus oksidasi vitamin B1 (Gambar 8). Kecepatan payar yang dipilih ialah 100 

mV/s. Hal ini mempertimbangkan kecepatan reaksi oksidasi vitamin B1 menjadi 

tiokrom yang berlangsung lambat (Preedy et al. 2013). Pada kecepatan payar yang 

lebih tinggi, dikhawatirkan oksidasi vitamin B1 menjadi tiokrom tidak dapat 

terjadi secara sempurna.   
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Gambar 8  Voltamogram siklik vitamin B1 5 mM dalam KCl 50 mM, penambahan 

bufer tris pH 10 diukur menggunakan EPK 7:3 (b/b) pada jendela 

potensial  –1.6–1 V dengan berbagai kecepatan payar. Inset: kurva 

hubungan akar kecepatan payar dengan arus puncak oksidasi 

Berdasarkan persamaan Randles-Sevcik, apabila arus puncak (Ip) 

berbanding lurus dengan akar kuadrat kecepatan payar V
1/2 

berbanding lurus, 

maka transfer muatan yang terjadi dari larutan ke permukaan elektrode berada di 

bawah pengaruh difusi. Sementara apabila hubungan antara arus puncak (Ip) dan 

kecepatan payar V 
 
berbanding lurus maka transfer muatan yang terjadi dari 

larutan ke permukaan elektrode berada di bawah pengaruh adsorpsi (Scholz et al. 

2010). Arus puncak yang dihasilkan oleh vitamin B1 berbanding lurus dengan 

akar kuadrat dari kecepatan payar yang diberikan dengan nilai R
2
 = 0.9832 (inset  

pada Gambar 8). Hal ini mengindikasikan bahwa transfer muatan berada di bawah 

pengaruh difusi. Difusi terjadi dari larutan ruah ke permukaan elektrode akibat 

adanya gradien konsentrasi dan fluks yang meningkat pada elektrode seiring 

meningkatnya kecepatan payar (Wang 2006). 

 

EPK Termodifikasi Kobalt (EPK-Co) dan Kestabilan EPK-Co  

Pada penelitian ini, sensitivitas EPK ditingkatkan melalui modifikasi dengan 

logam kobalt. Kobalt dalam bentuk CoCl2 direduksi dan terdeposisi menjadi Co
0 

pada permukaan EPK melalui teknik deposisi siklik sebanyak 50 kali. EPK-Co 

yang terbentuk digunakan untuk mengukur vitamin B1 5 mM.  Voltamogram yang 

diperoleh menunjukkan bahwa puncak oksidasi vitamin B1 yang diukur 

menggunakan EPK-Co mengalami kenaikan arus sebesar 1.44 kali dibandingkan 

dengan EPK (Gambar 9). Selain arus, nilai potensial oksidasi vitamin B1 bergeser 

menjadi lebih kecil dari 0.23 menjadi –0.3 V, mengindikasikan bahwa reaksi 

oksidasi vitamin B1 lebih mudah terjadi pada EPK-Co. Menurut Skoog et al. 

(2007), semakin kecil nilai potensial oksidasi suatu analit, semakin mudah suatu 

senyawa mengalami reaksi oksidasi. Kenaikan arus dan pergeseran nilai potensial 
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vitamin B1 tersebut disebabkan oleh Co yang berperan sebagai elektrokatalis 

melalui mekanisme transfer elektron yang dihasilkan dari proses oksidasi vitamin 

B1 menjadi tiokrom. 

 
Gambar 9  Voltammogram siklik vitamin B1 5 mM dalam KCl 50 mM  dengan 

penambahan bufer tris pH 10 menggunakan EPK-Co pada kecepatan 

payar 100 mV/s dan dialirkan N2 

 

Stabilitas EPK-Co dievaluasi melalui pengukuran vitamin B1 5 mM 

beberapa kali ulangan. Hasil yang didapat menunjukkan terjadi penurunan yang 

signifikan dari intensitas puncak oksidasi vitamin B1 (Gambar 10). Hal ini berarti 

EPK-Co tidak stabil digunakan untuk pengukuran vitamin B1.  

 

  Gambar 10 Voltamogram siklik vitamin B1 5 mM dalam KCl 50 mM dengan 

penambahan bufer tris pH 10 diukur menggunakan EPK-Co yang 

dipayar berkali-kali dengan kecepatan payar 100 mV/s dan dialirkan 

N2 
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EPK Termodifikasi Moleculary Imprinted Polymers Polipirola (EPK-MIPpy) 

Polipirol dipilih sebagai pemodifikasi EPK karena memiliki konduktivitas 

listrik yang baik dan dapat disintesis secara elektrokimia pada permukaan EPK 

melalui elektropolimerisasi (Koirala et al. 2015). Vitamin B1 dicampurkan dengan 

monomer pirola sebelum proses elektropolimerisasi agar vitamin B1 berada pada 

matriks polipirola. Terperangkapnya vitamin B1 pada polipirola terjadi melalui 

interaksi hidrogen antara gugus N-H pada pirola dengan gugus O-H dan N-H pada 

vitamin B1. Selajutnya, vitamin B1 diekstraksi dengan pelarut porogenik sehingga 

diperoleh moleculary imprinted polimer (MIP) pada permukaan EPK. Keberadaan 

MIPpy pada permukaan EPK diharapkan dapat meningkatkan selektivitas EPK 

pada pengukuran vitamin B1. MIPpy berperan sebagai cetakan yang hanya dapat 

dilewati oleh melekul vitamin B1. Sehingga hanya vitamin B1 yang dapat 

mencapai permukaan elektrode dan menghasilkan respon berupa arus oksidasi. 

 

Respon EPK-MIPpy pada Pengukuran Vitamin B1  

Voltamogram siklik vitamin B1 yang diukur dengan EPK dan EPK-MIPpy. 

Menunjukkan adanya kenaikan intensitas puncak oksidasi vitamin B1 sebesar 1.5 

kali saat diukur dengan EPK-MIPpy (Gambar 11). Proses transfer elektron yang 

terjadi pada permukaan EPK-MIPpy lebih mudah terjadi karena sifat 

konduktivitas listrik yang dimiliki oleh polipirola.  

 

Gambar 11  Voltamogram siklik vitamin B1 5 mM dalam KCl 50 mM 

penambahan bufer tris pH 10 diukur menggunakan EPK-MIPpy 

pada kecepatan payar 100 mV/s dan dialirkan N2 

Selektivitas EPK-MIPpy pada Pengukuran Vitamin B1  

Selektivitas menunjukkan kemampuan suatu metode untuk membedakan 

analit dari matriks atau pengganggu lainnya. Selektivitas EPK-MIPpy pada 

pengukuran vitamin B1 dievaluasi menggunakan vitamin B6 (piridoksin) sebagai 

pengganggu. EPK-MIPpy dapat mendeteksi vitamin B1 dan vitamin B6 secara 

bersamaan (Gambar 12). Puncak oksidasi vitamin B6  dapat terdeteksi karena 
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molekul vitamin B6 dapat lolos melewati cetakan vitamin B1 dan mencapai 

permukaan EPK. Lolosnya vitamin B6 dimungkinkan karena ukuran molekulnya 

lebih kecil dibandingkan vitamin B1. Sekalipun EPK-MIPpy dapat dilewati oleh 

vitamin B6, pengukuran vitamin B1 tidak terganggu karena puncak oksidasi 

vitamin B1 dan vitamin B6 berada pada potensial yang berbeda sehingga 

puncaknya dapat dibedakan. Hal ini membuka peluang dilakukannya pengukuran 

vitamin B1 dan vitamin B6 menggunakan EPK-MIPpy. 

 

Gambar 12  Voltamogram siklik vitamin B1 5 mM, Vitamin B6 5 Mm, dan 

campurannya diukur menggunakan EPK-MIPpy pada kecepatan 

payar 100 mV/s dan dialirkan gas N2 

 

Morfologi Permukaan EPK dan EPK Termodifikasi Polipirola 

Morfologi permukaan EPK, EPK-MIPpy, dan EPK-py diamati 

menggunakan SEM. EPK memiliki struktur permukaan yang paling halus diantara 

sedangkan EPK-MIPpy paling kasar dan tidak beraturan. Struktur tak beraturan 

dari EPK-MIPpy terbentuk dari interaksi vitamin B1 dengan polipirola saat 

elektropolimerisasi kemudian vitamin B1 diekstraksi sehingga meninggalkan 

cetakan. EPK-py lebih beraturan dibandingkan EPK-MIPpy karena yang terdapat 

pada permukaannya hanya polipirola.  
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Gambar 13  Morfologi permukaan EPK (atas), EPK-MIPpy (kiri bawah) dan 

EPK-py (kanan bawah) dikarakterisasi menggunakan SEM dengan 

perbesaran 5000 kali 

 

Evaluasi Kinerja EPK dan EPK-MIPpy pada Pengukuran Vitamin B1 

Linearitas 

Linearitas menunjukkan hubungan respon arus terhadap variasi 

konsentrasi pada kondisi pengukuran yang optimum. Linearitas EPK dan EPK-

MIPpy diukur dengan variasi konsentrasi vitamin B1 0.256–10 mM sebanyak 6 

kali ulangan. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa semakin tinggi 

konsentrasi vitamin B1 intensitas arus oksidasi semakin meningkat. Hal ini 

mengindikasikan semakin banyak molekul vitamin B1 yang teroksidasi (Gambar 

14). Linearitas dievaluasi berdasarkan nilai koefisien determinasi (R
2
) yang 

diperoleh dari kurva hubungan konsentrasi dengan arus puncak oksidasi. 

Persamaan regresi linear yang diperoleh untuk pengukuran vitamin B1 dengan 

EPK dan EPK-MIPpy berturut-turut adalah ipa (uA) = 1336.9 x + 1.66 (R
2 

= 

0.9866) dan ipa (uA) = 2805.8 x + 3.40 (R
2 

= 0.9900). Hubungan konsentrasi 

dengan intensitas arus oksidasi vitamin B1 pada pengukuran dengan EPK-MIPpy 

lebih linear dibandingkan dengan EPK. Selain itu nilai kemiringan pengukuran 

vitamin B1 dengan EPK-MIPpy lebih tinggi menunjukkan sensitivitas EPK-

MIPpy pada pengukuran vitamin B1 lebih baik dibandingkan EPK. 
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Gambar 14  Kurva hubungan antara konsentrasi vitamin B1 dan arus puncak 

oksidasi vitamin B1. Inset: voltamogram siklik vitamin B1 berbagai 

konsentrasi 

 

Limit Deteksi dan Limit Kuantitasi 

Limit deteksi (LD) menunjukkan konsentrasi terendah dari suatu analit yang 

dapat dideteksi oleh alat dalam hal ini elektrode pasta karbon, namun tidak untuk 

kuantitasi. LD untuk EPK-MIPpy sebesar 6.9 x 10
-5

 M (Lampiran 2 dan 3). Nilai 

ini 9.7 kali lebih rendah dibandingkan EPK, artinya sensitivitas EPK-MIPpy 

dalam pengukuran vitamin B1 lebih baik dibandingkan dengan EPK. Limit 

kuantitasi (LK) menunjukkan konsentrasi terendah dari suatu analit yang dapat 

ditentukan oleh suatu metode pada tingkat ketelitian dan ketepatan yang baik. LK 

EPK-MIPpy pada pengukuran vitamin B1 11.42 kali lebih rendah dibandingkan 

EPK. Hasil tersebut menunjukkan bahwa EPK-MIPpy dapat digunakan cukup 

baik untuk pengukuran vitamin B1 pada konsentrasi yang cukup rendah.  

 

Presisi Pengukuran Vitamin B1 dengan EPK dan EPK-MIPpy 

Presisi menunjukkan nilai ketelitian pengukuran berdasarkan nilai persen 

simpangan baku relatif (%SBR). Semakin kecil %SBR semakin teliti 

metode/teknik yang digunakan. Presisi diukur pada 5 deret konsentrasi dan 

masing-masing dilakukan 6 kali ulangan. %SBR untuk EPK dan EPK-MIPpy 

berturut-turut sebesar 3.68% dan 3.90% (Tabel 1) yang berarti teknik voltammetri 

siklik memiliki ketelitian yang baik untuk EPK dan EPK-MIPpy.  
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Tabel 1  Presisi metode pengukuran vitamin B1 menggunakan EPK dan EPK-

MIPpy 

[Vitamin 

B1] (M) 

EPK 

ip 

(uA) 

EPK-

MIPpy 

ip (uA) 

EPK 

rerata 

(uA) 

EPK-

MIPp

y 

rerata 

(uA) 

EP

K 

SD 

 EPK-

MIPp

y 

SD 

EPK 

%SBR 

EPK-MIPpy 

%SBR  

2.5 x 10 
- 4

 

1.5 3.3 

1.5 3.2 0.09 0.16 5.96 5.22 

1.5 2.9 

1.4 3.3 

1.4 3.1 

1.6 3.3 

1.6 3.3 

6.4 x 10
-

4
 

2.5 4.9 

2.65 4.8 0.1 0.37 3.95 7.81 

2.7 5 

2.7 5.1 

2.8 5.2 

2.6 4.3 

2.6 4.4 

1.6 x 10
-

3
 

4 7.9 

4.08 8.1 0.1 0.15 2.40 1.88 

4 8.1 

4.2 8.3 

4.1 7.9 

4.2 8 

4 8.1 

4 x 10
-3

 

7.7 16.6 

7.75 16 0.12 0.28 1.58 1.75 

7.7 16.9 

7.9 16.2 

7.9 16.5 

7.7 16.4 

7.6 16.1 

1 x 10
-2

 

15 31.2 

14.7 31 0.67 0.87 4.53 2.85 

14.9 31.7 

15 31.3 

15.5 30.9 

14.3 29.7 

13.6 29.6 

Rerata             3.68 3.90 

 

Stabilitas dan Keterulangan EPK dan EPK-MIPpy 

Pengujian stabilitas diperlukan untuk mengetahui konsistensi respons dari 

elektrode kerja. Stabilitas dan keterulangan dievaluasi berdasarkan nilai %SBR 

arus dan potensial dari puncak oksidasi vitamin B1. Stabilitas arus oksidasi EPK 
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lebih baik dibandingkan EPK-MIPpy. EPK menghasilkan respon arus yang stabil 

pada pengukuran hingga hari ke-7 (Gambar 15 dan Lampiran 4), sementara 

respon arus EPK-MIPpy mengalami penurunan sebesar 32% setelah penggunaan 

selama 2 hari (Gambar 15 dan Lampiran 5). Stabilitas potensial oksidasi dari 

EPK-MIPpy lebih rendah dibandingkan EPK, namun masih dalam batas toleransi 

dengan nilai %SBR kurang dari 5% (ICH 2005) (Lampiran 4 dan 5)  

 

 

Gambar 15  Stabilitas pengukuran arus (kiri) dan potensial (kanan) vitamin B1  

menggunakan EPK dan EPK-MIPpy 

 

Keterulangan diperlukan untuk mengevaluasi keseragaman pembuatan EPK 

dan EPK-MIPpy. Keterulangan dievaluasi berdasarkan %SBR arus dan potensial 

puncak oksidasi vitamin B1. Keterulangan arus puncak oksidasi dari EPK-MIPpy 

lebih baik dibandingkan dengan EPK karena arus yang dihasilkan oleh tiga 

elektrode seragam, yaitu 21 ± 0.7 uA, sedangkan EPK menghasilkan arus yang 

fluktuatif sebesar 20 ± 6.3 uA (Gambar 16).  

 

Gambar 16  Keterulangan pengukuran arus (kiri) dan potensial (kanan) vitamin   

B1 menggunakan EPK dan EPK-MIPpy 

 

Keterulangan potesial pucak oksidasi EPK yang diperoleh kurang baik 

dengan nilai %SBR 5.40% (Lampiran 6 dan 7). Kurang seragamnya antara satu 

EPK dengan EPK yang lain karena pembuatan EPK masih konvensional. 

Keterulangan potensial oksidasi EPK-MIPpy sangat baik karena polimerisasi 

pirola pada permukaan EPK dilakukan menggunakan potensiostat. Secara 

keseluruhan EPK-MIPpy memiliki sensitivitas dan keterulangan yang lebih tinggi 

namun masih kurang stabil dibandingkan dengan EPK.  
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Tabel 2  Ringkasan kinerja analitik EPK dan EPK-MIPpy pada pengukuran         

vitamin B1 

Parameter EPK 

EPK-

MIPpy 

EPK-MnPc 

(Oni et al. 

2002) 

Pengukuran potensial puncak (V) 0.32 0.32 0.4 

Selang linearitas (M) 2.56  10-4 - 1  10-2 - 

Kemiringan (uA/M) 1 336.9 2 805.8 - 

Intersep (uA) 1.66 3.4 - 

Koefisien Determinasi (R
2
) 0.9866 0.99 - 

LD (M) 6.7  10
-4

 6.9  10
-5

 1.46  10
-5

 

LK (M) 2.4  10
-3

 2.1  10
-4

 - 

Keterulangan arus puncak oksidasi 

(%SBR) 
1.64 8.31 - 

Keterulangan potensial puncak (%SBR) 1.41 2.10 - 

Keterulangan arus puncak oksidasi  

(%SBR) 
1.89 1.56 - 

Keterulangan potensial puncak  

(%SBR) 
5.41 0.26 - 

 

SIMPULAN DAN SARAN 

Simpulan 

Vitamin B1 dapat dideteksi menggunakan metode voltammetri dengan 

elektrode pasta karbon sebagai elektrode kerjanya yang dipayar dari –1.6–1 V 

dengan kecepatan payar 100 mV/s dan penambahan bufer tris pH 10 signal yang 

dihasilkan berupa arus puncak oksidasi yang berada di potensial ±0.32 V . Dari 

kedua pemodifikasi, kobalt hanya meningkatkan sensitivitas, kobalt bersifat tidak 

stabil dibandingkan dengan EPK. Pengukuran vitamin B1 dengan EPK 

termodifikasi polipirola (EPK-MIPpy) menunjukkan hasil yang lebih baik 

dibandingkan EPK. EPK-MIPpy selektif  terhadap pengukuran vitamin B1. EPK-

MIPpy sebagai elektrode kerja menunjukkan kinerja yang lebih baik untuk 

pengukuran tiamina dari pada EPK dan EPK-Co. 

 

Saran 

EPK-MIPpy dapat dikembangkan menjadi sensor berupa strip tes agar 

penggunaanya lebih praktiks dalam mendeteksi vitamin B1. Kobalt dapat 

bertindak sebagai elektrokatalis namun spesinya masih labil sehingga diperlukan 

lagi penelitian untuk mencari spesi kobalt yang stabil sehingga dapat digunakan 

sebagai pemodifikasi pada EPK. 
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LAMPIRAN 

 

  Lampiran 1  Bagan alir penelitian 

EPK-Co EPK-MIPpy 

uji 

stabilitas 

karakterisasi 

(SEM) 

morfologi 

permukaan 

EPK-MIPpy dan 

EPK-py 

linearitas, presisi, LD, LK, 

stabilitas, reprodusibilitas  

evaluasi kinerja  

evaluasi kinerja  

linearitas, presisi, LD, LK, 

stabilitas, reprodusibilitas 

Elektrode Pasta Karbon (EPK) 

penentuan kondisi pengukuran 

(ΔE, v, pH) 

EPK dengan 

pengukuran optimal   

modifikasi menggunakan 

polipirola  

modifikasi 

menggunakan  

kobalt 

kestabilan 

EPK-Co 
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Lampiran 2  Persamaan garis antara konsentrasi vitamin B1 dan arus puncak 

oksidasi 6 kali ulangan menggunakan EPK 

Ulangan Persamaan garis 
 

Kemiringan 

 

Intersep 

 

Koefisien 

determinasi 

1 1 360.4x + 1.65 1 360.4 1.65 0.9941 

2 1 341.8x + 1.73 1 341.8 1.73 0.9933 

3 1 353.8x + 1.77 1 353.8 1.77 0.9857 

4 1 404.2x + 1.70 1 404.2 1.70 0.993 

5 1 361.1x + 1.14 1 361.1 1.14 0.9683 

6 1 200.1x + 1.96 1 200.1 1.96 0.9852 

 rerata  1 336.9 1.66 0.9866 

 SB 70.27 0.27 0.0097 

 LD 6.73  10
-4

 M 

 LK 2.04  10
-3

 M 

 

 

Lampiran 3  Persamaan garis antara konsentrasi vitamin B1 dan arus puncak 

oksidasi 6 kali ulangan menggunakan EPK-MIPpy 

Ulangan 

 

Persamaan garis 

 

Kemiringan 

 

Intersep 

 

Koefisien 

determinasi 

1 2 855.3x + 3.44 2 850.9 3.34 0.9915 

2 2 915.5x + 3.30 2 915.5 3.30 0.9898 

3 2 838.2x + 3.47 2 838.2 3.47 0.9940 

4 2 815.8x + 3.43 2 815.8 3.43 0.9906 

5 2 715.2x + 3.38 2 715.2 3.38 0.9861 

6 2 694.9x + 3.40 2 694.9 3.40 0.9883 

  Rerata 2 805.08 3.39 0.9900 

 

SB 84.52 0.05 0.0027 

 

LD 6.9  10
-5 

M 

  LK 2  10
-4

 M 
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Lampiran 4  Stabilitas arus dan potensial puncak oksidasi vitamin B1 

menggunakan EPK 

  

Hari 1 Hari 2 

ip (uA) E (V) ip (uA) E (V) 

17.7 0.148 17.4 0.322 

17.9 0.148 16.9 0.322 

17.3 0.148 17 0.332 

Rerata  per-EPK 17.6 0.148 17.1 0.325 

SD per-EPK 0.3055 0 0.2645 0.006 

%SBR Per-EPK 1.73 0 1.54 1.77 

Rerata ip (uA) 17.3 

Rerata E (V) 0.237 

Rerata SB (ip) 0.2850 

Rerata SB (V) 0.0028 

Rerata % SBR (E) 1.64 

Rerata % SBR (ip) 0.89 

 

Lampiran 5  Stabilitas arus dan potensial puncak oksidasi vitamin B1 

menggunakan EPK-MIPpy 

  

Hari 1 Hari 2 

ip (uA) E (V) ip (uA) E (V) 

22.2 0.672 12.8 0.332 

18.8 0.702 12.8 0.342 

15.9 0.702 12.8 0.342 

Rerata  per-EPK 18.9 0.692 12.8 0.338 

SD per-EPK 3.153 0.0173 0 0.005 

%SBR PER-EPK 16.62 2.50 0 1.70 

Rerata ip (uA) 15.8 

Rerata E (V) 0.515 

Rerata SB (ip) 1.576 

Rerata SB (V) 0.011 

Rerata % SBR (E) 8.31 

Rerata % SBR (ip) 2.10 
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Lampiran 6  Keterulangan arus dan potensial puncak oksidasi vitamin B1  

menggunakan EPK 

  

EPK 1 EPK 2 EPK 3 

ip (uA) E (V) ip (uA) E (V) ip (uA) E (V) 

14.1 0.322 18.8 0.322 27 0.322 

14.3 0.338 18.7 0.322 27.6 0.322 

15.3 0.332 18.3 0.332 26.4 0.322 

Rerata  per-

EPK 14.5 0.330 18.6 0.325 27 0.322 

SD per-EPK 0.642 0.008 0.26 0.006 0.6 0 

%SBR PER-

EPK 4.41 2.44 1.42 1.7 2.22 0 

Rerata ip (uA) 20.0 

Rerata E (V) 0.326 

Rerata SB (ip) 0.50 

Rerata SB (V) 0.0046 

Rerata % SBR 

(E) 2.68 

Rerata % SBR 

(ip) 1.40 

 

Lampiran 7  Keterulangan arus dan potensial puncak oksidasi vitamin B1 

menggunakan EPK-MIPpy 

  

EPK 1 EPK 2 EPK 3 

ip (uA) E (V) ip (uA) E (V) ip (uA) E (V) 

20.3 0.312 21.5 0.312 21.1 0.302 

20.4 0.312 21.7 0.312 21.1 0.302 

20 0.302 21.7 0.312 21.5 0.302 

Rerata  per-EPK 20.2 0.308 21.6 0.312 21.2 0.302 

SD per-EPK 0.208 0.006 0.115 0 0.231 0 

%SBR PER-

EPK 1.02 1.87047 0.53376 0 1.08763 0 

Rerata ip (uA) 21.0 

Rerata E (V) 0.307 

Rerata SB (ip) 0.184 

Rerata SB (V) 0.002 

Rerata % SBR 

(E) 0.88 

Rerata % SBR 

(ip) 0.62 
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