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Abstrak

Peningkatan kebutuhan sumber air akibat tingginya populasi masyarakat memerlukan perhatian
terhadap uji kualitas air. Chemical Oxygen Demand (COD) adalah indikator jumlah limbah organik di dalam
air. Penggunaan sensor elektrokimia dalam pengukuran COD memberikan keuntungan lebih, seperti
sensitivitas tinggi dan biaya murah. Pengukuran COD menggunakan sensor elektrokimia didasarkan pada
reaksi oksidasi elektrokimia senyawa organik melalui reaksi dengan radikal hidroksil ((OH) pada elektroda
kerja (WE). Terdapat 2 prinsip kerja yang digunakan dalam reaksi oksidasi limbah organik, yaitu degradasi
fotokatalitik dan oksidasi elektrokatalitik. Melalui degradasi fotokatalitik, limbah organik dioksidasi pada
permukaan material fotokatalitik di bawah pencahayaan (light illumination) yang telah menghasilkan radikal
hidroksil (.OH). Pada oksidasi elektrokatalitik menggunakan anoda (BDD, PbO2, dan Cu) yang mempunyai
kemampuan elektrokatalitik untuk melakukan proses reaksi oksidasi limbah organik.

Kata Kunci: chemical oxygen demand, sensor elektrokimia, degradasi fotokatalitik, oksidasi elektrokatalitik

Abstract

The increasing demand for water resources due to population growth necessitates attention to water quality
testing. Chemical Oxygen Demand (COD) is a critical parameter of the amount of organic waste in water. The use of
electrochemical sensors for COD measurement offers several advantages, such as high sensitivity and low cost. COD
measurement using electrochemical sensors is based on the electrochemical oxidation of organic compounds through
reactions with hydroxyl radicals (OH) on the working electrode (WE). There are two main working principles utilized
in the oxidation of organic waste: photocatalytic degradation and electrocatalytic oxidation. Through photocatalytic
degradation, organic waste is oxidized on the surface of photocatalytic materials under light illumination, generating
hydroxyl radicals (OH). In electrocatalytic oxidation, anodes (BDD, PbO,, and Cu) with electrocatalytic capabilities
are used to facilitate the oxidation process of organic waste.
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Pendahuluan

Air merupakan sumber daya alam yang
sangat penting bagi kehidupan manusia,
hewan, dan tanaman. Namun bergantung
pada kualitasnya, air dapat menjadi sumber
kehidupan atau menjadi penyebab berbagai
penyakit (Demetillo et al. 2019). Salah satu
parameter utama dalam pengujian air
adalah Chemical Oxygen Demand (COD),
yang digunakan sebagai indikator jumlah
limbah organik dalam air. COD didefinisikan
sebagai jumlah oksigen yang dibutuhkan
untuk mengoksidasi limbah organik dalam
air. Nilai COD menunjukkan kualitas air
terhadap pencemaran zat-zat organik yang
teroksidasi oleh mikroorganisme yang
mengakibatkan berkurangnya oksigen
terlarut dalam air (Duan et al. 2022a, Wang
et al. 2022).

Metode standar untuk penentuan
COD umumnya menggunakan metode
titrasi dengan oksidator kuat seperti kalium
permanganat (KMnO,) dan kalium dikromat
(K,Cr,0,) (Boyles 1997). Namun, zat-zat ini
bersifat toksik dan berbahaya bagi manusia
dan lingkungan. Metode ini juga memiliki
keterbatasan karena penggunaan perak
sulfat (Ag,SO,) yang mahal, dan asam sulfat
(H,SO,) pekat yang berbahaya. Selain itu,
metode ini memerlukan waktu refluks
yang lama, yaitu antara 2 hingga 4 jam,
kompleks, dan sensitivitas yang rendah (Li
et al. 2018). Beberapa metode analisis seperti
spektrofotometri (Qian Li et al. 2024, Guan
et al. 2024) dan elektrokimia (Lambertz et al.
2024) sudah dikembangkan untuk penentuan
COD baik secara langsung maupun tidak
langsung. Metode elektrokimia lebih superior
karena mempunyai kelebihan, seperti lebih
sederhana, cepat, dapat diotomatisasi, dan
sensitivitas tinggi dalam penentuan COD
(Fang et al. 2021).

Namun, sensor elektrokimia
untuk penentuan COD belum banyak
dikembangkan. Review ini bertujuan
memberikan pengetahuan tentang sensor
elektrokimia, prinsip penentuan COD
menggunakan sensor elektrokimia, dan
metode elektrokimia yang digunakan
untuk penentuan COD untuk mendorong
pengembangan sensor elektrokimia COD.
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Materi dan Metode

Review ini menggunakan literatur
mengenai penentuan COD menggunakan
sensor elektrokimia berupa jurnal-jurnal
internasional terbaru. Kriteria inklusi pada
review ini berupa jurnal internasional
tentang prinsip sensor elektrokimia dan
penentuan COD menggunakan sensor
elektrokimia terbaru dalam Scopus database
(2019-2024). Jumlah jurnal yang digunakan
sebagai acuan dalam penyusunan review
jurnal ini sebanyak lebih dari 30 jurnal.

Hasil
Sensor Elektrokimia

Sensor elektrokimia terdiri dari dua
elemen, transduser elektrokimia dan elemen
pengenal (recognition element). Sensor ini
mampu memberikan informasi yang akurat
dan real-time terhadap pengukuran COD
yang dapat diamati melalui sinyal listrik
(Kanoun et al. 2021). Sinyal elektrokimia
seperti arus listrik, kapasitas, tegangan
listrik, dan resistansi (Gambar 1), dapat
diamati karena adanya interaksi antara target
analit dan elemen pengenal yang diubah
oleh transduser elektrokimia (Bandodkar
and Wang 2014).
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Gambar 1. Skema sensor elektrokimia (Bandodkar and
Wang 2014)

Sistem sensor elektrokimia (Gambar 2)
terdiri atas konfigurasi tiga elektroda dan
larutan elektrolit. Larutan elektrolit berfungsi
untuk mengurangi resistensi larutan. Ketika
terjadi transfer elektron dari elektroda
ke target analit, ion-ion dalam larutan
bergerak untuk menyeimbangkan muatan
dan menutup sirkuit listrik. Konfigurasi
tiga elektroda mencangkup elektroda
kerja (working electrode, WE), elektroda
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Table 1. Parameter analisis dalam pengukuran COD menggunakan prinsip degradasi fotokatalitik.

Limit Daerah

No. Elektroda kerja (WE) deteksi konsentrasi eﬁd‘:ﬁi‘;an Analit Ref.
(mg/L) linier (mg/L)  P"8
1. 3D Pt-NPs/TNTAs/Ti 0,12 1,44-672  Kronoamperometri Glukosa (Si et al. 2019)
ITO elektroda Gluk
2. modifikasi TiO2/CuS 0,017 0,05-50 Potensiometri Leosa, asal Hao et al. 2021)
dan Pt asetat, fenol,
. . 0,222 Voltametri sapuan .
3. NiFe204/5rTiO3-GCE oM ImM-10 mM liner (LSV) Hydrazine (Lam et al. 2024)
. Campuran
4. FeN, SACsils)-géOz NTAs 1,38 0,5-49,4 Potensiometri senyawa (Zhang et al. 2025)
organik
5. TF/PT/SnO2-Sb 3,03 20-6000 Amperometri Glukosa (Huo et al. 2024)
6. A/R-TiO, 0,10 10300  Kronoamperometri oY WA (7100 ef al. 2024)
organik
7. FTO/TiO,/PbO, 0,7 5-100 Amperometri Glukosa (Wang et al. 2023)
Tib/Sn0O,-Sb,0,/nano- Voltametri sapuan
8. E-PbO, 0,8 500-9000 linier (LSV) Glukosa (Wang et al. 2022)
Glukosa, asam
0,96 Voltametri sapuan askorbat, S
9. CuO,/Cu foam elektroda ppm 5-600 ppm linier (LSV) sukrosa, (Pei Li et al. 2024)
laktosa, glisin
10. Ni(OH),/GCE 2,3 10-340 Amperometri Glukosa (Jin et al. 2024)
11. CuCoOx-modified 5,957 96,3-481,5 Amperometri Glukosa (Dong et al. 2024)
electrode
12.  AuNPs/Au elektroda 0,12 0-400 kronoamperometri Glukosa (Xie et al. 2024)
13. BDD thin-film elektroda 1,1 0-80 Amperometri Fenol, asam (Latifah et al. 2023)
malonik
14. BDD elektroda 3,899 5-200 Kronoamperometri Glukosa (Lin et al. 2023)
15. C/SiO2 elektroda 32,2 53-670 Kronoamperometri Glukosa (Duan et al. 2022b)
16. SPE_Cu/C elektroda 26 0-400 Kronoamperometri Glukosa (Duan et al. 2022a)
Nano-Cu/Cu-wire . .
17. elektroda 2,6 2595 Amperometri Glisin (Elfeky et al. 2022)
18. Ni/ZnO/Cu 0,6036  2,3603-577,8 Amperometri Glukosa (Fang et al. 2021)
. Kalium .
19. PbO, elektroda 2,05 4,17-200 Amperometri hydrogen ftalat (Yin et al. 2021)
20. CuONf/Cuelektroda 211  50-1000  Yotametrisapuan oo (Carchiet al. 2019)

linier (LSV)

pembanding (reference electrode, RE), dan
elektroda pendukung (counter electrode, CE).

Gambar 2. Skema sistem sensor elektrokimia (Cotchim
2020, Wang et al. 2021)
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Elektroda kerja (working electrode, WE)
Elektroda kerja merupakan tempat
terjadinya reaksi kimia karena aplikasi
potensial. Elektroda ini dapat dibuat dari
berbagai material, seperti karbon, kaca,
dan merkuri. Potentiostat akan mengontrol
potensial yang di berikan pada elektroda
kerja sebagai fungsi dari potensial elektroda
pembanding (Westbroek 2005).

Elektroda pembanding (reference electrode, RE)

Dalam sel elektrokimia, elektroda
pembanding memberikan potensial yang
stabil dan diketahui, yang digunakan sebagai
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titik referensi terhadap potensial elektrode
lain yang diukur (Westbroek 2005).

Elektroda pendukung (counter electrode, CE)

Ketika potensial diberikan pada
elektroda kerja, analit akan mengalami
reduksi atau oksidasi, dan arus listrik akan
mengalir. Elektroda pendukung melengkapi
sirkuit listrik yang digunakan. Arus listrik
yang dimonitor adalah aliran electron antara
elektroda kerja dan elektroda pendukung
(Westbroek 2005).

Prinsip Pengukuran COD Menggunakan
Sensor Elektrokimia

Pengukuran COD dengan sensor
elektrokimia didasarkan pada oksidasi
senyawa organik yang terlarut dalam air.
Gambar 3 menunjukkan oksidasi polutan
atau limbah organik dapat terjadi secara
langsung di anoda melalui pembentukan
radikal hidroksil (.OH) atau oksigen
aktif yang terkemisorpsi (chemisorbed).
Proses ini disebut oksidasi anodik atau

m OOy + n HLO 4
H" & p

H+ e

H*+ g

Gambar 3. Mekanisme oksidasi elektrokimia senyawa
organik: (a) pembentukan radikal hidroksil
(.OH), (b) evolusi oksidan melalui oksidasi
elektrokimia radikal hidroksil (.OH), (c)
pembentukan oksida metal dengan tingkat
oksidasi lebih tinggi, (d) evolusi oksigen
melalui dekomposisi kimia oksida logam
tingkat oksidasi tinggi, (e) pembakaran
elektrokimia senyawa organik melalui
radikal hidroksil ((OH), dan (f) konversi
elektrokimia senyawa organik melalui
oksidalogam. (Dicetak ulang dari Martinez-
Huitle & Ferro, 2018 dengan izin).
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oksidasi langsung, yang memungkinkan
penghancuran total senyawa organik atau
konversinya secara selektif menjadi produk
oksidasi (Martinez-Huitle and Ferro 2006).
Umumnya, pengukuran COD dengan sensor
elektrokimia direpresentasikan oleh senyawa
organic seperti glukosa, glisin, dan kalium
hydrogen ftalat. Proses oksidasi anodik
dapat dilakukan melalui prinsip degradasi
fotokatalitik dan oksidasi elektrokatalitik.

Degradasi fotokatalitik

Degradasi fotokatalitik merupakan
proses pemanfaatan cahaya/sinar (light
illumination) sebagai sumber energi
untuk mendegradasi polutan atau limbah
organik dalam air melalui oksidasi pada
material semikonduktor yang berada pada
elektroda kerja (WE). Proses ini diawali
dengan penyerapan cahaya oleh material
semikonduktor, yang menyebabkan
perpindahan elektron dari pita valensi
menuju pita konduksi. Kemudian, molekul
air (H,O) akan berinteraksi dengan elektron
di pita konduksi menghasilkan senyawa
superoksida (.O,"), sementara air (H,O) yang
berinteraksi dengan muatan positif (holes) di
pita valensi menghasilkan radikal hidroksil
(.OH). Polutan organik dalam air akan
terdegradasi oleh radikal hidroksil (.OH)
melalui reaksi oksidasi (Hao et al. 2021, Si
et al. 2019, Lam et al. 2024, Zhang et al. 2025,
Huo et al. 2024, Zhang et al. 2024, Wang et al.
2023, Wahyudi et al, 2023).

S

Gambear 4. Mekanisme pengukuran COD menggunakan
CuS/TiO, modifikasi elektroda ITO dan Pt

(Dicetak ulang dari Hao et al., 2021 dengan

izin).
Gambar 4 menunjukkan mekanisme
pengukuran yang dilakukan oleh Hao et
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al. (2021) menggunakan elektroda ITO
(indium tin oxide) yang dimodifikasi dengan
CuS/TiO, pada fotoanoda dan Pt pada
katoda untuk menghasilkan reaksi radikal
hidroksil (XOH), yang selanjutnya bereaksi
dengan limbah organik melalui mekanisme
fotokatalitik. Perbedaan tegangan listrik
diantara fotoanoda dan katoda yang
sebanding dengan nilai COD terpantau
melalui metode potensiometri. Nilai COD
dapat diukur melalui perubahan sinyal
tegangan dalam waktu lima menit. Sensor
ini memiliki daerah konsentrasi linier
pengukuran 0,05-50 mg/L dan limit deteksi
0,017 mg/L (Hao et al. 2021).

Penggunaan prinsip degradasi
fotokatalitik dalam pengukuran COD
memiliki keuntungan, antara lain tidak
memerlukan reagen yang berbahaya,
mudah dalam pengoprasian, serta memiliki
sensitivitas tinggi. Namun, metode ini
memerlukan sumber cahaya sebagai sumber
penghasil radikal hidroksil (.OH). Ragam
parameter analisis dalam pengukuran COD
menggunakan prinsip degradasi fotokatalitik
disajikan dalam Tabel 1.

Oksidasi elektrokatalitik

Oksidasi elektrokatalitik merupakan
proses oksidasi langsung dengan
menggunakan elektroda dengan
konduktivitas tinggi dan bersifat
elektrokatalitik. Pengukuran COD dengan
prinsip oksidasi elektrokatalitik telah
dilakukan menggunakan berbagai elektroda
kerja (WE) seperti boron doped diamond
(BDD)(Latifah et al. 2023, Lin et al. 2023),
PbO, (Wang et al. 2023), emas (Au) (Xie et
al. 2024), SiO, (Duan et al. 2022a, Duan et al.
2022b) dan tembaga (Cu) (Pei Li ef al. 2024,
Dong et al. 2024, Elfeky et al. 2022, Carchi et
al. 2019, Fang et al. 2021). Melalui aplikasi
tegangan potensial pada elektroda kerja
(WE) dalam medium basa, molekul air (H,0)
teradsorpsi pada permukaan elektroda dan
menghasilkan radikal hidroksil (.OH) untuk
berinteraksi dengan polutan organik.

Elektroda komposit nano-PbO,
terbaru telah dibuat oleh Wang et al. (2022)
menunjukkan potensi sangat baik dalam
penentuan COD dengan biaya rendah,
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sensitivitas deteksi yang tinggi. Prinsip
pengukuran COD menggunakan elektroda
PbO, dapat dilihat pada Gambar 5a. Oksidasi
dan mineralisasi zat organik menyebabkan
ketidakseimbangan .OH dan mengubah
nilai arus pada elektroda kerja, sehingga
menghasilkan respons arus pada elektroda
PbO yang sebanding dengan nilai COD
dalam air (Wang et al. 2022).

Gambar 5b menunjukkan mekanisme
pengukuran COD yang dilakukan oleh P. Li
et al. (2024) menggunakan elektroda CuOx/
Cu foam melibatkan berbagai reaksi redoks
spesies tembaga (Cu) dan limbah organik
yang berkontribusi pada proses oksidasi
COD. Elektroda yang dikembangkan
menunjukkan kemampuan anti interferensi,
sensitivitas tinggi, dan stabilitas yang tinggi.

Jin et al. (2024) mengembangkan
modifikasi elektroda karbon kaca (GCE)
dengan nikel(II) hidroksida (Ni(OH),) untuk
penentuan COD dalam sampel air. Gambar
5c menunjukkan reaksi elektroda Ni(OH),/
GCE terhadap glukosa sebagai representasi
dari COD. Siklik voltammogram pada
Gambar 5c juga menunjukkan bahwa puncak
oksidasi yang meningkat menunjukkan
kemampuan elektrokatalitik Ni(OH),/GCE
terhadap oksidasi glukosa.

Penentuan nilai COD menggunakaan
prinsip oksidasi elektrokatalitik yang
telah dilakukan menunjukkan operasi
yang sederhana, sensitivitas tinggi, dan
penggunaan bahan yang tidak berbahaya,
namun prinsip ini memerlukan material
elektroda yang mempunyai kemampuan
katalitik tinggi untuk menghasilkan radikal
hidroksil (.OH).

Pengukuran COD menggunakan sensor
elektrokimia melalui degradasi fotokatalitik
dan oksidasi katalitik telah menunjukkan
pengukuran yang mempunyai sensitivitas
tinggi, deteksi limit rendah, dan tidak
menggunakan zat-zat yang bersifat toksik
dan berbahaya.

Penggunaan material elektroda untuk
menghasilkan radikal hidroksil (.OH) masih
terbatas dan perlu dilakukan pengembangan
untuk mendapatkan pengukuran COD yang
lebih mudah, biaya operasi lebih murah, dan
memiliki selektivitas yang tinggi terhadap
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Gambar 5. (a) Diagram prinsip reaksi dari penentuan COD menggunakan PbO,, (b) mekanisme reaksi oksidasi
COD menggunakan elektroda CuOx/Cu foam, dan (c) mekanisme reaksi dan siklik voltammogram dari

elektroda Ni(OH),/ GCE (Dicetak ulang dari Wang et al. 2022; P.Li et al. 2024; Jin et al. 2024 dengan izin).

interferensi dari ion klorida dalam air.

Metode Elektrokimia

Metode potensiometri yang digunakan
untuk pengukuran COD didasarkan pada
pengukuran perbedaan potensial yang terjadi
akibat proses oksidasi senyawa organik
dengan menggunakan elektroda kerja (WE)
dan elektroda pembanding (RE) ketika tidak
ada arus listrik yang mengalir dalam sel
elektrokimia (Zhang et al. 2025). Sedangkan
pada metode voltametri, potensial yang
diberikan terhadap elektroda kerja (WE)
berubah-ubah, dan puncak arus dalam
voltammogram menunjukkan terjadinya
reaksi. Ketinggian puncak, yang dipengaruhi
oleh konsentrasi zat yang dioksidasi seperti
dalam pengukuran COD di sampel air,
berfungsi sebagai sinyal pengukuran yang
sebanding dengan nilai COD (Lam et al. 2024,
Wang et al. 2022, Pei Li et al. 2024, Carchi et al.
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2019). Kalibrasi diperlukan, tetapi metode ini
adalah yang tercepat di antara ketiga metode,
karena tidak memerlukan waktu tunggu
untuk mencapai arus dasar yang konstan
(Lambertz et al. 2024).

Metode elektrokimia, seperti
amperometri, potensiometri, dan voltammetri
telah digunakan dalam penentuan konsentrasi
COD dalam sampel air. Metode amperometri
menerapkan potensial konstan diantara
elektroda kerja (WE) dan elektroda pembanding
(RE), dengan potensial yang mengakibatkan
oksidasi senyawa organik berlangsung tanpa
evolusi oksigen yang signifikan (Si et al. 2019,
Huo et al. 2024, Zhang et al. 2024, Wang et al.
2023, Jin et al. 2024, Dong et al. 2024, Xie et al.
2024, Latifah et al. 2023, Lin et al. 2023, Duan et
al. 2022a, Duan et al. 2022b, Elfeky et al. 2022,
Fang et al. 2021, Yin et al. 2021). Penggunaan
metode ini menghasilkan deteksi limit yang
sangat rendah dan daerah linier konsentrasi
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yang luas. Metode ini juga paling banyak
digunakan dalam pengukuran COD.

Kesimpulan

Pengukuran COD dengan sensor
elektrokimia didasarkan pada proses oksidasi
senyawa organik dalam air. Terdapat
dua prinsip dalam reaksi oksidasi limbah
organik tanpa menggunakan zat toksik
seperti KMnO, dan K Cr,0,, yaitu degradasi
fotokatalitik dan oksidasi elektrokatalitik.
Pemilihan prinsip oksidasi ini disesuaikan
dengan jenis elektroda kerja (WE) dan
metode elektrokimia yang digunakan
untuk memperoleh hasil pengukuran COD
dengan sensitivitas tinggi, selektivitas tinggi,
serta daerah konsentrasi linier yang luas.
Metode elektrokimia, seperti amperometri,
potensiometri, dan voltametri, mendukung
pengukuran COD yang lebih mudah, murah,
dan mendapatkan hasil pengukuran dengan
sensitivitas tinggi. Oleh karena itu, sensor
elektrokimia untuk pengukuran COD
memiliki potensi besar untuk dikembangkan
dalam bentuk perangkat portable yang dapat
digunakan secara real-time dan pemantauan
langsung di lapangan.
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