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Abstrak

Penggunaan hidrokuinon dalam krim pemutih wajah sudah dilarang sejak tahun 2008, akan tetapi masih
ditemukan krim pemutih wajah yang mengandung hidrokuinon. Oleh karena itu, pada penelitian ini telah
dikembangkan metode voltammetri untuk penentuan hidrokuinon dalam krim pemutih wajah. Pada penelitian ini
telah dilakukan optimasi pH dan optimasi pengukuran. Optimasi pH dilakukan secara voltammetri siklik,
sedangkan optimasi pengukuran secara voltammetri denyut diferensial. Pada penelitian ini, digunakan screen
printed carbon electrode, dengan sistem tiga elektroda. Hasil penelitian menunjukkan bahwa kenaikkan pH
menyebabkan penurunan potensial puncak anodik (Eg,) hidrokuinon. Kondisi optimum dicapai pada pH 2 yang
menghasilkan arus anodik (l,, ) paling tinggi. Kondisi optimum pengukuran dihasilkan pada tinggi pulse 200 mV
dengan laju perubahan potensial 15 mV/detik. Kisaran konsentrasi yang menunjukkan regresi linier adalah 1-
100pM, dengan batas deteksi 0.015uM, dan kepekaan 0.0652 uM/pA. Hasil analisis menunjukkan bahwa
konsentrasi hidrokuinon dalam sampel krim pemutih wajah berkisar antara 0 hingga 0.02 %.

Kata kunci : Hidrokuinon, voltammetri, screen printed carbon electrode.

Abstract

Hydroquinone in whitening face cream has been banned since 2008, but is still found facial bleaching creams
containing hydroquinone. Therefore, in this study have been developed voltammetric method for the
determination hydroquinone in face whitening cream. This study has been carried out optimization of pH and
measurement conditions. Optimizationof pH has been done in cyclic voltammetry, while the optimization of
measurement carried out by differential pulse voltammetry. In this study, using a screen printed carbon electrode
with a three electrode system. The results showed that the increase in pH causes a decrease in the anodic peak
potential (Ep,) of hydroguinone. The optimum conditions resulted at pH 2 in which the anodic current (I5,) is the
highest. The optimum condition resulted at high pulse 200 mV and scan rate at 15 mV/sec. The linear regression
concentration is 1-100 uM, limit of detection is 0.015 pM and sensitivity is 0.0652 pM/pA. The results showed
that the concentration of hydroquinone in the face whitening cream samples ranged from 0 to 0.02%
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1. PENDAHULUAN Penggunaan hirdokuinon dalam kosmetik
hanya diperbolehkan dalam kuku buatan

Hidrokuinon merupakan salah satu dengan kadar maksimal sebesar 0.02%,
senyawa antioksidan yang digunakan pada sedangkan hidrokuinon dalam krim pemutih
bidang fotografi, farmasi dan kosmetik (Hu et wajah sudah dilarang sejak tahun 2008
al., 2012) yang dapat memberikan dampak (BPOM, 2011). FDA dan Badan Kesehatan
negatif jika digunakan secara berlebihan (Hong Belanda  telah  melarang  penggunaan
et al., 2013; Tsai dan Hantash, 2008). hidrokuinon dalam krim pemutih wajah karena
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dampak negatif dari senyawa ini termasuk
kanker (Tsai dan Hantash, 2008; Anon, 2012).
Akan tetapi masih banyak ditemukan krim
pemutih yang tidak berlabel atau bahkan
beredar tanpa ijin yang mengandung bahan-
bahan berbahaya. Oleh karena itu diperlukan
kontrol kandungan hidrokuinon dalam krim
pemutih wajah, sehingga diperlukan metode
analisis yang sensitif dan akurat.

Berbagai metode telah dikembangkan
untuk menentukan konsentrasi hidrokuinon
baik dalam sampel kosmetik atau air. Metode
voltammetri menarik untuk dikembangkan
karena memiliki sensitifitas tinggi dan batas
deteksi mencapai 1x10® M. Hidrokuinon dapat
ditentukan  secara  voltammetri  karena
merupakan senyawa elektroaktif yang dapat
mengalami reaksi oksidasi (Bhatt et al., 1993).
Secara voltammetri telah dikembangkan
metode  penentuan  hidrokuinon  secara
voltammetri denyut diferensial (Differential
Pulse Voltammetry) menggunakan elektroda
kerja berbasis karbon/grafit yang dimodifikasi
dengan beberapa komposit (Cervini dan
Cavalheiro, 2006; Zhang et al., 2009; Wang et
al., 2011; Guo et al., 2012; Zhou et al., 2014).

Penggunaan screen-printed electrode
(SPE) sebagai elektroda kerja untuk penentuan
hidrokuinon belum dikembangkan.
Penggunaan SPE merupakan upaya untuk
memperkecil jumlah larutan sehingga dapat
mengurangi limbah. Dengan demikian pada
penelitian ini dikembangkan metode penentuan
hidrokuinon  secara  voltammetri  denyut
diferensial menggunakanSPCE.

OH o
+ HO0 —=—= + HzO* pKa; = 9,85

OH OH

o o

<j T <j T pia. = 114

OH o

Gambar 1. Reaksi kesetimbangan hidrokuinon
dalam air membentuk ion difenolat
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Gambar 2. Reduksi kuinon menjadi hirdokuinon
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Hidrokuinon merupakan senyawa asam
lemah bivalen (Gambar 1), dengan pK, 9.85
dan pK, 11.4 (Wang et al.,, 2011). Secara
teoritis hidrokuinon akan dioksidasi dalam
bentuk molekul hidrokuinon dengan potensial -
0.699V (Bhatt et al., 1993) dan -0.286V pada
25 °C pada pH 7 (Gillner et al., 1994) yang
melibatkan pertukaran dua proton dan dua
elektron (Lide, 2005), seperti yang terlihat
pada gambar 2. Berdasarkan hasil penelitian
Gillner et al., dapat diketahui bahwa oksidasi
hidrokuinon berlasung pada pH<pKa;. Dengan
demikian pada penelitian ini dilakukan
optimasi pH secara voltammetri siklik,
berdasarkan hasil voltammetri siklik dilakukan
optimasi  pengukuran dengan volammetri
denyut diferensial.

Pada volammetri denyut diferensial,
selain potensial yang diaplikasikan parameter
lain yang harus dioptimasi adalah tinggi
denyut. Denyut (pulse), yaitu amplitudo yang
diaplikasikan saat pengukuran, berfungsi untuk
mengurangi arus charging dan perbaharuan
lapisan difusi pada permukaan elektroda
(Scholz, 2010). Hasil penelitian diaplikasikan
pada sampel kosmetik jenis krim pemutih
wajah yang beredar di pasaran baik yang
bermerek maupun tidak bermerek. Analisis
dilakukan dengan metode kurva kalibrasi dan
adisi standar.

2. METODE PENELITIAN

Alat dan Bahan

Alat-alat yang dipergunakan dalam
penelitian ini adalah Potensistat/Galvanostat
Uniscan PG581 vyang dilengkapi dengan
komputer. Elektroda yang digunakan adalah
screen printed electrode (SPE) BI 1302
(Quasense Inc.) yang menggunakan karbon
sebagai elektroda kerja dan counter electrode,
Ag/AgCl  sebagai elektroda pembanding.
Neraca Mettler, pH meter, dan peralatan gelas
yang biasa digunakan di laboratorium.

Bahan-bahan yang dipergunakan dalam
penelitian ini adalah padatan KH,PO,,
K,HPO,.3H,0, padatan hidrokuinon
merupakan produk Merck dengan kualitas
untuk analisis (pro analysis grade), HsPO,
85% dan akuadem (akua bebas mineral)

Pengaruh pH

Pengaruh pH dipelajari menggunakan
larutan hidrokuinon dalam larutan buffer fosfat
(pH 2-9) 1 mM sebanyak 100 pL. Pengukuran
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dilakukan dengan siklik voltammetri pada
kisaran potensial -1 hingga +1 V terhadap
Ag/AgCI, laju perubahan potensial (scan rate)
100 mV/detik dan kisaran arus 100pA/V.
Sebelum digunakan elektroda diaktivasi secara
siklik voltammetri sebanyak 40 siklus dalam
larutan buffer yang sesuai.

Optimasi Pengukuran

Optimasi  pengukuran  menggunakan
larutan hidrokuinon 1mM dalam larutan buffer
fosfat pH 2 sebanyak 100pL. Tinggi denyut
yang diterapkan adalah 1; 10; 15; 100; 150;
200 dan 250 mV. Laju perubahan potensial
yang digunakan adalah 1; 10; 15; 100 dan 150
mV/detik. Kisaran potensial yang diterapkan
pada elektroda kerja adalah -0.4 hingga 1.2 V
dan kisaran arus 100pA/V.

Penentuan Hidrokuinon dalam Sampel
Krim Pemutih Wajah

Sampel kosmetik pemutih komersial (A,
B, C) sebanyak 5 g dilarutkan dengan buffer
fosfat pH 2, kemudian disentrifugasi pada
5400 rpm supernatan dipisahkan dan
diencerkan hingga 100 mL dalam labu takar.
Penentuan konsentrasi hidrokuinon dilakukan
dengan dua cara yaitu menggunakan kurva
kalibrasi dan adisi standar. Kurva kalibrasi
digunakan larutan hidrokuinon 0; 1; 5; 10; 20;
40; 60; 8 dan 100 uM dalam buffer pH 2.
Secara adisi standar, 5 mL larutan sampel
ditambah dengan larutan hidrokuinon 1 mM
sebanyak 0; 200; 400; 600; 800 dan 1000 pL.
Pengukuran pada Kkisaran potensial yang
diterapkan pada elektroda kerja adalah -0.4
hingga 1.2 V, dengan denyut 200 mV dan laju
perubahan potensial 150 mV/detik.
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3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Berdasarkan voltamogram siklik dapat
diketahui bahwa pH berpengaruh terhadap Eg,
Epks lpar e (Gambar 3). Pengaruh pH terhadap
arus puncak anoda menunjukkan bahwa
kenaikan pH menyebabkan kesetimbangan
bergeser ke arah terbentuknya ion ion difenolat
sehingga jumlah molekul hidrokuinon dalam
larutan semakin berkurang. Pengaruh pH
terhadap pergeseran potensial ke arah yang
lebih negatif menunjukkan bahwa kenaikan pH
akan mendorong terjadinya reaksi reduksi.

Data Eps, Epk, lpa lpk ditunjukkan pada
tabel 1, dari data tersebut dapat diketahui
bahwa reaksi yang terjadi yaitu reversible atau
quasi reversible, tergantung pada pH larutan
hidrokuinon. Hal ini terlihat dari perbandingan
arus puncak anoda dan katoda (l/ly). Pada
pH 6 harga I./l~ 1, jadi jika ditinjau dari
nilai tersebut dapat disimpulkan bahwa pada
pH 6 reaksi hidrokuinon menjadi kuinon
berlangsung reversible. Reaksi reversible juga
dapat ditinjau dari perbedaan potensial puncak
anoda dan katoda (AE,),yang mana setara
dengan 59/n mV (Scholz, 2010). Reaksi redoks
hidrokuinon menjadi kuinone melibatkan dua
elektron sehingga jika didasarkan harga AE,
reaksi reversible terjadi pada pH 7. Pada pH
basa, hidrokuinon mengalami reaksi auto
oksidasi secara cepat dengan molekul oksigen
di udara bebas menghasilkan larutan berwarna
coklat (Gillner et al., 1994). Selain itu, arus
puncak anodik paling tinggi dihasilkan pada
pH 2, sehingga untuk analisis dengan
voltammetri denyut diferensial digunakan pH 2
walaupun reaksi yang terjadi quasi reversible
(100 mV <AE,< 200 mV).

Current Vs Potential

mecroamps

vl - — — o - —
“0.711 -0.561 -0.411 -0.261 0.1

pH 4 —
pH 7

pH 5 — pH 6 ——

pH 8 — pH?9

Gambar 3. Voltammogram siklik dari hidrokuinon pada berbagai pH
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Tabel 1. Data pengaruh pH terhadap arus puncak (Is0anly) dan potensial puncak (Ep. dan Eg) larutan

hydroquinone 100 uM

pH Epk (MV) ok (WA Epa (MV) Ipa (MA) AEy(mV) e Ipid
2 -238 32 532 -42 147 131
3 -319 31 474 -40 78 1.27
4 -345 31 443 -38 49 1.21
5 -358 29 440 -34 41 1.15
6 -401 30 402 -30 0.33 1.01
7 -394 33 340 -26 -27 0.79
8 -421 33 290 -24 -66 0.72
9 -440 32 189 -14 -126 0.42

(@)

(b)

Gambar 4. Voltamogram dari larutan hidrokuinon 100 uM dalam buffer pH 2, pada berbagai tinggi denyut (a)

dan laju perubahan potensial (b)

Optimasi pengukuran yang dilakukan
pada penelitian ini adalah tinggi denyut dan
Hasil optimasi tinggi denyut ditunjukkan pada
Gambar 4(a) diketahui bahwa peningkatan
denyut berbanding lurus dengan arus puncak.
Hal ini terjadi karena peningkatan denyut
berpengaruh terhadap besaran potensial yang
diaplikasikan pada elektroda kerja, sehingga
potensial oksidasi dapat tercapai lebih cepat.
Akan tetapi peningkatan 1, juga disertai
dengan pergeseran E,, kearah yang lebih
positif. Untuk pergeseran E,, yang tidak terlalu
signifikan dicapai pada tinggi denyut 200 mV.

Peningkata laju perubahan potensial
berpengaruh terhadap meningkatkan I, dan
Epa, Gambar 4(b). Selain itu, laju perubahan
potensial mempengaruhi bentuk voltamogram.
Tinggi denyut dan laju perubahan potensial
diplilih berdasarkan baseline hasil pengukuran,
kehalusan dan kesimetrisan bentuk

voltamogram serta I,,. Kondisi optimum yang
sesuai dengan Kkriteria tersebut yaitu pada
tinggi denyut 200 mV dan laju perubahan
potensial 15 mV/detik.

Kadar Hidrokuinon dalam Sampel

Kadar HQ dalam sampel ditentukan
dengan dua cara yaitu kurva standar dan adisi
standar. Untuk analisis sampel dibuat kurva
kalibrasi pada kisaran konsentrasi 0 hingga
100uM, menghasilkan persamaan I, (MA) =
0.0652[HQ]-0.0099. Berdasarkan persamaan
regresi linier diketahui bahwa kepekaan
metoda voltammetri denyut diferensial untuk
penentuan hidrokuinon adalah 0.0652 pM/pA,;
batas deteksi (S/N=3) sebesar 0.015 pM.

Hasil pengukuran sampel secara adisi
standar dapat dilihat pada Gambar 5, sampel A
memiliki persamaan linier y=0.0173+0.4497
dengan linieritas  0.8957, sampel B
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y=0.0294x+0.0218 dengan linieritas 0.996 dan

sampel C y=0.0199x+0.0666 dengan linieritas

0.9763. Sampel kosmetik adalah sebagai

berikut:

1. Sampel A, hanya terdapat nomor regristasi
tanpa  menyebutkan badan yang
mengeluarkan ijin dan tidak
mencantumkan komposisi dalam kemasan.

2. Sampel B, terdaftar BPOM dengan
mencantumkan nomor dan terdapat
komposisi dalam kemasan.

3. Sampel C, terdaftar di BPOM namun tidak
mencantumkan nomor dan terdapat
komposisi dalam kemasan.

10 20 " a0
Konsentrasl hidrokuinon yeang ditambahban (M)

Gambar 5. Kurva hubungan antara konsentrasi
hidrokuinon yang ditambahkan pada
sampel A, B dan C terhadap arus
puncak voltammetri denyut diferensial

Tabel 2. Kadar hidrokuinon dari sampel A, B dan
C vyang dihitung berdasarkan kurva
kalibrasi dan adisi standar

Konsentrasi Kadar hidrokuinon

Sampel Khlj?\;gkumon %dl\lﬂs)l Kurva = Adisi
kalibrasi Standar kalibrasi Standar

A 120 26 0.03 0.02
B 3 0.74 0.00 0.00
C 3 3.35 0.00 0.00

Kadar hidrokuinon pada ketiga sampel
dari dua metoda ditunjukkan dengan Tabel 2.
Badan POM menetapkan kandungan bahan ini
dalam kosmetik sebesar 0.02%, sampel A
mengandung hidrokuinon mendekati ambang
batas, sedangkan sampel B dan C masih berada
pada ambang batas yang diperbolehkan. Kadar
hidrokuinon yang masih ditemukan dalam
sampel krim pemutih wajah menunjukkan
bahwa masih ada produsen kosmetik yang

Mulyasuryani dan Safitri

menggunakan hidrokuinon meskipun telah
dilarang.

4. SIMPULAN

Penentuan hidrokuinon secara
voltammetri  denyut diferensial  dengan
menggunakan SPCE dipengaruhi oleh pH
larutan, kondisi optimum dihasilkan pada pH
2, tinggi denyut 200 mV dan laju perubahan
potensial 15 mV/detik. Pada kondisi optimum
kisaran konsentrasi yang bisa diukur adalah 0—
100uM, kepekaan 0.0652uM/pA dengan batas
deteksi 0.015uM. Metode ini dapat diterapkan
pada penentuan hidrokuinon dalam sampel
krim pemutih wajah.
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