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Tujuan Pembelajaran

▪ Mengetahui dan memahami konsep potensiometri dan voltametri dalam

analisis farmasi

▪ Mengetahui dan memahami komponen alat dalam analisis potensiometri dan

voltametri serta masing-masing fungsinya

▪ Mengetahui dan memahami faktor-faktor yang dapat mempengaruhi

pengukuran dalam analisis dengan potensiometri dan voltametri

▪ Mengetahui dan memahami aplikasi penggunaan metode potensiometri dan

voltametri dalam analisis farmasi
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Potensiometri
• Potensiometri adalah metoda analisis kimia yang

didasarkan pada hubungan antara konsentrasi zat
dengan potensial listrik larutan.

• Potensiometri ini digunakan sebagai salah satu metode
untuk mengukur potensial, pH, dan menentukan
konsentrasi ion-ion dalam suatu larutan tertentu yang
dijelaskan melalui persamaan Nernst.

• Alat dalam analisis potensiometri dinamakan
potensiometer.



Persamaan Nerst

▪ Persamaan Nernst memberikan hubungan antara

potensial relatif suatu elektroda dan konsentrasi spesies

ioniknya yang sesuai dalam larutan.

▪ Pada potensiometri katoda berfungsi sebagai elektroda

indikator (Eind), sedangkan anoda berfungsi sebagai

elektroda pembanding (Eref).

▪ Adanya perbedaan konsentrasi dan mobilitas ion-ion

dalam larutan sel elektrokimia menimbulkan adanya

potensial liquid junction (Elj) pada batas antamuka

larutan



Persamaan Nerst

Ecell = Ekatoda – Eanoda

Ecell = Eind – Eref + Ej

Keterangan:

Ecell : Potensial sel

Eind : Potensial elektroda indikator

Eref : Potensial elektroda acuan

Ej : Potensial sambungan cair (liquid junction potential)





RT 1





Contoh:



Keunggulan Metode Potensiometri

Metode analisis ini membutuhkan biaya yang kecil dikarenakan komponen-komponen
penyusun yang relatif murah, pengukuran dapat digunakan pada larutan yang
berwarna dan keruh, analisis lebih cepat, akurat, nilai selektivitas yang didapatkan
tinggi, pengukuran dilakukan dengan menggunakan alat yang mudah dirangkai.



Kelemahan Metode Potensiometri

▪ Nilai potensial yang diukur dapat berubah secara reversibel terhadap kereaktifan dari ion
tertentu

▪ Analisisnya berlangsung lambat, karena dibutuhkan waktu agar pembacaan stabil terutama
di dekat titik akhir titrasi





Komponen Utama Potensiometer

▪ Elekroda acuan/pembanding

▪ Elektroda indikator/kerja

▪ Jembatan garam

▪ Pengukur tegangan listrik (voltmeter)



Elekroda Acuan/Pembanding

• Elektroda acuan atau elektroda pembanding merupakan suatu elektroda yang
mempunyai nilai potensial yang diketahui secara pasti, tetap dan tidak dipengaruhi
oleh komposisi larutan analit.

• Terdapat beberapa jenis elektroda pembanding, antara lain elektroda pembanding
primer dan sekunder.



Elektroda Pembanding Primer

Contoh dari elektroda jenis ini adalah elektroda hidrogen standar. Dimana elektroda ini

terbuat dari platina yang dilapisi platina hitam dengan maksud agar absorpsi gas

hidrogen pada permukaan elektroda dapat berlangsung sempurna, sehingga reaksinya:

H2  2 H+ + 2e

Dapat berlangsung cepat dan reversibel. Harga potensial dari elektroda ini dianggap nol

pada tekanan 1 atm, suhu 25°C dan konsentrasi 1M. Elektroda hidrogen merupakan

elektroda pembanding yang utama.



Beberapa contoh elektroda pembanding yang sering digunakan untuk

pengukuran secara potensiometri adalah:

▪ Elektroda kalomel (calomel electrode)

▪ Elektroda perak-perak klorida

Elektroda Pembanding Sekunder



Elektroda Kalomel (calomel electrode)

• Elektroda kalomel jenuh merupakan elektroda
pembanding yang sering digunakan dalam
potensiometri.

• Harga potensial elektroda kalomel adalah 0,244 V
pada 25 ° C dibandingkan terhadap elektroda
hidrogen standar.

• Elektroda kalomel terbuat dari tabung gelas atau
plastik, pasta Hg/HgCI terdapat di dalam tabung
yang lebih dalam, dihubungkan dengan larutan KCI
jenuh melalui lubang kecil.



Elektroda Perak-perak klorida

• Elektroda Ag/AgCl merupakan elektroda yang
digunakan secara luas.

• Elektroda ini terdiri dari kawat perak (Ag) yang
dilapisi AgCl yang melekat anodisasi logam Ag
dalam larutan KCl yang jenuh dengan AgCl.

• Biasanya elektroda ini terbuat dari suatu larutan
jenuh atau 3,5 M KCI yang harga potensialnya
adalah 0,199 V (jenuh) pada 25°C.

• Kelebihan elektroda ini dapat digunakan pada suhu
yang lebih tinggi >60oC sedangkan elektroda
kalomel tidak.



Elektroda Indikator

▪ Elektroda indikator/kerja merupakan suatu tempat terjadinya reaksi kimia yang
mengalami rekasi oksidasi dan reaksi reduksi yang potensialnya bergantung pada
konsentrasi zat yang sedang dianalisis.

▪ Elektroda ini merupakan pasangan dari elektroda pembanding dan terbagi dalam
dua kelompok, yaitu:

1) Elektroda logam

2) Elektroda membran



Elektroda Logam

• Elektroda logam terbagi dalam beberapa kelompok
diantaranya elektroda jenis pertama dan elektroda
jenis kedua.

• Elektroda jenis pertama merupakan elektroda logam
murni yang terlibat langsung dalam kesetimbangan
dengan kationnya dalam analit salah satu contohnya
adalah elektroda tembaga.

• Elektroda jenis kedua merupakan elektroda yang
harga potensialnya bergantung pada konsentrasi suatu
anion yang dengan ion yang berasal dari elektroda
endapan suatu ion kompleks yang stabil. Contoh
elektroda perak untuk halida.

Tembaga (Cu)



Elektroda Membran

• Terdapat beberapa jenis elektroda membran,
antara lain elektroda kaca, elektroda membran cair,
elektroda membran padat.

• Elektroda membran dikembangkan untuk
mendeteksi ion-ion tertentu dalam analit secara
lebih selektif sehingga sering disebut Elektroda
Selektif Ion (ESI) .

• Elektroda selektif ion (ESI) adalah suatu alat ukur
yang digunakan untuk analisis kuantitatif ion
tertentu dengan menggunakan sensor elektrokimia
dimana potensial akan berubah secara reversibel
terhadap keaktifan dari ion yang ditentukan.

• Elektroda membran juga digunakan untuk
penentuan pH dengan mengukur perbedaan
potensial antara larutan pembanding yang
keasamannya tetap dan larutan yang dianalisis.



Jembatan garam

• Fungsi jembatan garam adalah untuk
menetralkan muatan pada larutan. Pada Anoda
akan terbentuk banyak elektron sehingga akan
bermuatan negatif, dan di katode akan
bermuatan positif, sehingga untuk menetralkan
muatan keduanya dipasang jembatan garam.



Voltmeter

• Voltmeter berfungsi untuk mengukur
tegangan potensial pada larutan



Metode Potensiometri

• Metoda potensiometri langsung

• Metoda potensiometri tidak langsung atau titrasi potensiometri



Metoda Potensiometri Langsung

• Teknik ini hanya memerlukan pengukuran potensial sebuah indikator elektron ketika
dicelupkan dalam larutan yang mengandung konsentrasi yang tidak diketahui &
diketahui dari sebuah analit.

• Elektroda indikator selalu dianggap sebagai katoda dan elektroda referensi sebagai
anoda

• Pada potensiometri langsung, harga potensial larutan langsung mencerminkan
konsentrasi zat. Misalnya pengukuran pH larutan dengan pH-meter.



Titrasi Potensiometri

▪ Pada metoda ini dilakukan proses titrasi terhadap
larutan asam oleh larutan bersifat basa atau sebaliknya.

▪ Dalam titrasi potensiometri titik akhir dideteksi dengan
menetapkan volume pada saat terjadi perubahan
potensial yang relatif besar ketika ditambahkan titran.

▪ Pada titrasi potensiometri, konsentrasi zat yang
dianalisis (analit) ditemukan setelah dilakukan
pengolahan data titrasi termasuk perhitungannya.

▪ Keuntungan penerapan titrasi potensiometri adalah
selain diperoleh aspek kuantitatif juga dapat
dimanfaatkan untuk memperoleh aspek kualitatif, dapat
diterapkan untuk zat kimia yang bersifat asam atau basa
sangat lemah, tanpa harus menggunakan indikator
visual seperti pada titrasi konvensional



Aplikasi Metode Potensiometri

• Menentukan letak titik akhir titrasi (reaksi asam-basa & redoks)

• Menentukan potensial sel, pH larutan, dan konsentrasi ion-ion dalam larutan
secara langsung. 
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Voltametri

• Voltametri merupakan metode analisis menggunakan teknik potensial terkontrol
yaitu pengukuran respon arus dari analit dengan pemberian potensial pada
elektroda.

• Analisis dengan menggunakan metode voltametri didasarkan pada pemberian
potensial pada elektroda kerja dan arus yang timbul dari hasil reaksi diukur.

• Timbulnya arus disebabkan karena terjadinya reaksi oksidasi dan reduksi pada
permukaan elektroda. Arus yang dihasilkan sebanding dengan konsentrasi analit
dalam larutan.

• Metode ini dapat digunakan untuk menganalisis senyawa organik maupun
anorganik. Pengukuran senyawa organik secara voltametri didasarkan dengan
adanya gugus fungsi yang dapat mengalami oksidasi maupun reduksi pada
permukaan elektroda



Voltammogram

• Kurva yang dihasilkan dari analisis secara voltametri
disebut voltammogram yang menggambarkan plot
arus terhadap potensial yang diaplikasikan.

• Voltammogram yang dihasilkan memberikan
informasi kuantitatif dan kualitatif dari reaksi reduksi
dan oksidasi analit

• Informasi kualitatif diperoleh dari puncak arus yang
muncul pada voltamogram, sedangkan informasi
kuantitatif diperoleh dari perbandingan luas
voltamogram, yang menunjukkan perbandingan
komposisi dari analit yang diidentifikasi

• Contoh voltammogram pada voltametri siklik yang
dihasilkan merupakan kurva antara arus (pada
sumbu vertikal) versus potensial (pada sumbu
horisontal)



Mekanisme Perpindahan Massa pada Voltametri

Potensial yang diberikan akan menyebabkan ion-ion analit dalam larutan
bergerak menuju permukaan elektroda. Terdapat 3 mekanisme perpindahan
massa (transport massa) dari larutan menuju ke permukaan elektroda,
antara lain:

▪ Difusi

▪ Konveksi

▪ Migrasi



Difusi

• Transport massa secara difusi merupakan transport ion pada permukaan
elektroda kerja yang mana terjadi migrasi spontan analit dari konsentrasi tinggi ke
konstrasi rendah



Konveksi

• Transport massa secara konveksi yaitu transport ion pada permukaan elektroda
kerja yang disebabkan karena proses pengadukan pada larutan dan perubahan
suhu.

• Transport ion secara konveksi dapat diminimalisir dengan tidak melakukan
pengadukan selama proses analis dan tidak melakukan pemanasan.



Migrasi

• Transport massa secara migrasi merupakan transport ion pada permukaan
elektroda yang disebabkan karena gerakan spesi bermuatan dari gradien medan
listrik.

• Jika elektroda mengandung muatan positif maka anion akan bergerak menuju
elektroda dan kation akan bergerak menuju larutan begitu pula sebaliknya.

• Penambahan elektrolit pendukung yang inert pada larutan dapat meminimalisir
terjadinya tansport massasecara migrasi atau mengurai arus migrasi.



Komponen Voltametri

• Sel voltametri terdiri dari :

1. Elektroda kerja

2. Elektroda pembanding

3. Elektroda pembantu

• Ketiga elektroda tersebut tercelup dalam
sel voltametri yang berisi larutan sampel
(analit)





Elektroda Kerja

• Elektroda kerja adalah tempat terjadinya reaksi oksidasi atau reduksi. Elektroda kerja
dapat berperan sebagai katoda maupun anoda tergantung dari jenis reaksi elektroda
tersebut.

• Kualitas elektroda kerja tergantung pada dua faktor yaitu reaksi redoks dari analit dan
arus dasar pada rentang potensial yang dibutuhkan dalam pengukuran

• Elektroda yang sering digunakan adalah elektroda merkuri, karbon, platina, emas dan
perak

• Nilai arus diketahui dari puncak voltammogram yang diperoleh



Elektroda Pembanding

• Elektroda pembanding merupakan elektroda dengan harga potensial setengah sel
yang diketahui, konstan dan tidak bereaksi terhadap komposisi larutan yang sedang
dianalisis

• Elektroda pembanding memberikan potensial yang stabil terhadap elektroda kerja
yang dibandingkan

• Elektroda pembanding yang biasa digunakan adalah elektroda kalomel jenuh dan
elektroda perak/perak klorida atau hidrogen standar.



Elektroda Pendukung

• Elektroda pendukung (Counter Electrode atau auxiliary electrode) merupakan elektroda
yang berpasangan dengan elektroda kerja namun tidak berperan dalam penentuan
besarnya potensial yang diukur.

• Elektroda pendukung berfungsi untuk mengalirkan arus antara elektroda kerja dan
elektroda pendukung, sehingga arus dapat diukur.

• Arus yang dihasilkan pada voltammetri diukur antara elektroda kerja dan elektroda
pendukung.

• Elektroda pendukung yang digunakan harus bersifat inert seperti kawat platina dan
karbon yang berfungsi sebagai pembawa arus.

• Jika terjadi reduksi pada elektroda kerja maka oksidasi terjadi pada elektroda
pendukung.



Voltametri Pelucutan/Pelarutan Kembali (Stripping 
Voltammetry)

Merupakan suatu teknik voltametri dengan analit mengalami deposisi pada
permukaan elektroda kemudian terlarut kembali saat proses pelucutan (stripping).
Pada proses analisis

terdapat beberapa teknik pelucutan, yaitu:

▪ Voltametri Pelucutan Anodik (Anodic Stripping Voltammetry)

▪ Voltametri Pelucutan Katodik (Cathodic Stripping Voltammetry)

▪ Voltametri Pelucutan Adsorpsi (Adsorptive Stripping Voltammetry)



Voltametri Pelucutan Anodik (Anodic Stripping 
Voltammetry)

• Voltametri pelucutan anodik merupakan analisis pelucutan yang paling banyak
digunakan.

• Voltametri pelucutan anodik sangat baik digunakan untuk analisis logam yang
dapat membentuk amalgam dengan merkuri, misalnya bismut, kadmium,
tembaga, galium, indium, timbal, talium, timah, dan seng



Voltametri Pelucutan Katodik (Cathodic Stripping 
Voltammetry)

• Voltametri pelucutan katodik digunakan untuk menganalisis senyawa organik dan
anorganik yang dapat membentuk garam sukar larut dengan merkuri, seperti ion
halida, sianida, dan sulfida

• Pada metode ini terjadi pembentukan lapisan endapan yang menempel pada
permukaan merkuri, tidak terjadi amalgam



Voltametri Pelucutan Adsorpsi (Adsorptive Stripping 
Voltammetry)

• Merupakan metode analisis elektrokimia dimana analit yang diinginkan
pertama kali teradsorpsi ke elektroda kerja. Selama pemindahan, arus sel
diukur sebagai fungsi waktu dan sebagai fungsi potensial antara elektroda
indikator dan referensi.

• Metode ini biasa digunakan untuk senyawa yang teradsorpsi pada permukaan
Hg



Voltametri Pelucutan Anodik Pulsa Diferensial
(Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry)

• Merupakan suatu teknik yang sangat berguna dalam menganalisis spesi organik
maupun anorganik

• Digunakan untuk mempelajari reaksi khususnya reaksi elektrokimia seperti reaksi
redoks, reaksi kompleksasi



Voltametri Siklik (Cyclic Voltammetry)

• Voltametri siklik merupakan teknik analisis yang digunakan untuk memperoleh
informasi kualitatif dari reaksi elektrokimia seperti reaksi redoks atau
kompleksasi.

• Kelebihan teknik ini yaitu mampu memberikan informasi mengenai
termodinamika dari proses reduksi oksidasi, kinetika reaksi transfer elektron, dan
proses adsorpsi.

• Prinsip dasar teknik ini yaitu melihat hubungan antara potensial yang diberikan
dan arus yang terukur.



Keunggulan Metode Voltametri

• Memiliki sensitivitas dan selektifitas yang tinggi, alatnya sederhana dan mudah
penganalisisannya

• Voltametri memberikan analisis dari berbagai logam dan menyediakan informasi
baik kualitatif maupun kuantitatif

• Dapat digunakan untuk analisis suatu analit dalam jumlah yang sangat kecil dalam
orde bagian ppb

• Dapat digunakan untuk penentuan kuantitatif spesies anorganik dan organik (ion
dan molekul



• Adanya kontaminan merkuri, hal ini dapat diantisipasi dengan proses pemurnian
dengan menggunakan peralatan spesial

• Cenderung lambat dalam proses analisisnya

• Adanya gangguan matriks, dikarenakan pembentukan senyawa kompleks yang 
dapat membuat suatu spesies tidak dapat dianalisis

Kekurangan Metode Voltametri



Aplikasi Metode Voltametri

• Teknik voltametri banyak digunakan dalam pengukuran kadar logam berat

• Voltametri dapat digunakan untuk mengidentifikasi spesi ion dari masing-masing 
logam yang hadir dalam larutan









Terima Kasih
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