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ABSTRAK

Formalin merupakan senyawa karsinogenik yang sering disalahgunakan sebagai pengawet
makanan. Formalin merupakan bahan yang dilarang sebagal Bahan Tambahan Pangan (BTP) di
Indonesia. Sedangkan World Health Organization [nternational Program on Chemical Safety
(WHO IPCS, 2002) menyatakan bahwa konsentrasi toleransi formalin dalam ingested products
adalah 2,6 ppm berdasarkan percobaan hewan. Tujuan penelitian ini adalah untuk memeriksa
adanya kandungan residu formalin dalam 10 sampel buah-buahan impor di Jatinangor. Sampel
buah yang dipotong kecil-kecil direndam dalam aquades selama 5 jam untuk ekstraksi formalin.
Uji  kualitatif dilakukan dengan pereaksi Nash dan wuji kuantitatif dilakukan dengan
menggunakan spektrofotometri UV-Vis pada 412 nm setelah sampel direaksikan dengan
pereaksi Nash. Hasil menunjukkan ketiga sampel positif mengandung formalin dengan
konsentrasi 0,9149; 1,0194 dan 1,4214 ppm. Hal ini tidak sesuai dengan persyaratan yang diatur
oleh BPOM RI yang melarang penggunaan formalin dalam makanan. Namun, hasil tersebut
memenuhi ketentuan WHO IPCS (2002) yang menyatakan bahwa konsentrasi toleransi formalin
dalam ingested products adalah 2,6 ppm.

Kata kunci: Formalin, Buah-buahan impor, Metode Nash, Spektrofotometri UV-Vis

PENDAHULUAN

Formalin  adalah larutan vang
mengandung sekitar 37% formaldehid dalam
air, dan biasanya ditambahkan metanol 10
sampai 15% sebagai pengawet (Sudjarwo ef
al., 2013b). Jika terpapar formaldehid dalam
jumlah banyak, misalnya ter-minum, bisa
menyebabkan  kematian. Dalam  tubuh
manusia, formaldehid dikonversi menjadi
asam format yang meningkatkan keasaman
darah, tarik napas menjadi pendek dan sering,
hipotermia, juga koma, atau sampai kepada
kematian. Dampak formalin pada kesehatan
manusia bisa bersifat akut dan kronik. Pada

hewan, formaldehid jelas bersifat
karsinogenik karena dari penelitian
menggunakan  hewan  percobaan  yang

dipaparkan dengan formaldehid konsentrasi 6
sampal 15 ppm selama 2 tahun ternyata
formaldehid meng-induksi squamous - cell
carcinoma pada rongga hidung tikus dan
mencit (Badan POM, 2005).

Menurut Peraturan Menter1 Kesehatan

Republik Indonesia Nomor 033 Tahun 2012
tentang bahan tambahan pangan (BTP),
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formalin merupakan bahan yang dilarang
sebagai BTP. Berdasarkan percobaan dengan
hewan, WHO IPCS telah menyatakan bahwa
konsentrasi toleransi (Tolerable
Concentration, TC) dalam produk pangan
adalah 2,6 ppm pada tahun 2002 (Jendral et
al., 2011). Banyak orang sudah mengetahui
bahwa formalin berbahaya jika digunakan
sebagal pengawet, namun pengguna-annya
bukan menurun malah semakin meningkat
dengan alasan harganya yang relatif murah

dibanding dengan pengawet vyang tidak
dilarang (Hastuti, 2010).
Buah Impor selama proses

pengangkutan atau penyimpanan memerlukan
waktu sebelum sampai kepada konsumen.
Namun, tidak semua jenmis buah-buahan
memiliki masa penyimpanan yang panjang
atau lama. Untuk mengatasi masalah 1ni,
produsen atau pihak berkaitan yang lain telah
mengawetkan  buah-buahan  yang  akan
diekspor supaya tidak mudah busuk (Buckle
et al., 1985). Dari penelitian yang dilakukan
oleh Winarti dan kawan-kawan pada tahun
2008, konsentrasi kontaminast formalin
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terdapat pada buah impor bervariasi antara
0,10 — 122,11 ppm. Buah impor yang positif
berformalin adalah apel, durian, pir, wortel
dan lengkeng vyang diambil dari pasar
tradisional dan swalayan. Kontaminan
formalin terdapat pada kulit dan daging buah.
Dari hasil penelitian yang dilakukan oleh
Akmal pada tahun 2014, buah pir impor yang
dijual di pasar modern, pasar tradisional dan
warung di wilayah Jatinangor mengandung
formalin dengan kadar 3,417 — 5,1427 ppm.
Manoppo  dan  kawan-kawan  (2014)
menyatakan bahwa sampel buah 1mpor di
Kota Manado mengandungi formalin 0,080 —
0,195 ppm.

Pada penelitian ini, pereaksi Nash
digunakan untuk pengujian kualitatif dan
kuantitatif, Formalin akan bereaksi dengan
pereaks1 Nash sehingga terbentuk warna
kuning yang disebabkan oleh terbentuknya
suatu sistem mesomeri stabil yang reversibel
(Roth dan Blaschke, 1994). Pereaksi Nash
digunakan untuk menambah gugus kromofor
pada formalin dan terbentuk warna vyang
kuning supaya dapat terdeteksi oleh
spektrofotometer UV-Vis.

METODE

Alat. Alat-alat yang digunakan: Erlenmeyer
dengan penutup, gelas kimia, labu ukur 25,
100 dan 250 mL; penangas air, pipet, pipet
volumetrik 1, 2, 5 mL; pipet ukur, tabung
reaksi, timbangan analitis (Ohaus™),
spektrofotometer UV-Vis (Specord 205), dan
kuvet.

Bahan. Buah-buahan impor yang digunakan:
anggur hijau (A), anggur merah (B), apel Fuji
(C), apel Washington (D), apel Granny Smith
(E), pir Golden (F), pir Xiang Lie (G), pir
Sinkao (H), pir Packham (I), dan kiwi hijau
[talia (J).

Bahan Kimia: Formaldehid 37 % p.a.
(Merck), amonum asetat p.a. (Merck), asam

asetat galsial (Merck), asetil aseton p.a.
(Merck), aquades dan glukosa.

Pengumpulan Sampel;

Pengumpulan sampel dilakukan dengan

mengambil 10 buah impor yaitu anggur hijau
(A), anggur merah (B), apel Fuj (C), apel
Washington (D), apel Granny Smith (E), pir
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Golden (F), pir Xiang Lie (G), pir Sinkao (H),
pir Packham (I), dan kiwi hijau Italia (J) di
pasar modern di Jatinangor.

Preparasi Sampel: Sampel buah-buahan
dipotong kecil-kecil, di-timbang dan direndam
dalam dalam aquades selama 5 jam.

Analisis kualitatif:

a. Pembuatan pereaksi Nash: Pereaksi
Nash terdirt dari amonmium asetat 37.5
gram ditambah asam asetat pekat 0,75 mL
dan asetil aseton 0.5 mL yang diencerkan
dengan aquades hingga 250 mL.

b. Reaksi Warna:
Hasil rendaman sampel buah-buahan
ditambahkan pereaksi Nash kemudian
dipanaskan pada suhu 37 + 1°C selama 30
menit sampai sampel berubah warna
menjadi kuning.

Validasi Metode:

a. Penentuan Panjang Gelombang
Maksimum: Larutan baku formalin 3700
ppm dibuat dengan mengencerkan 1 mL
formaldehid 37% dengan aquades dalam
labu ukur 100 mL. Sebanyak 1 mL larutan
dipipet dan dimasukkan ke dalam labu
ukur 100 mL, diencerkan dengan aquades
hingga tanda batas, schingga diperoleh
konsentrasi 37 ppm. Dari larutan 37 ppm
dipipet sebanyak 5 mL dan dimasukkan
ke dalam labu ukur 25 mL, kemudian
diencerkan dengan aquades sampai tanda
batas dan diperoleh konsentrast 7.4 ppm.
Larutan 7.4 ppm dipipet 3 mL lalu
ditambahkan 3 mL pereaksi Nash (1:1)
dan diukur serapannya pada rentang
panjang gelombang 400-550 nm dengan
aquades tambah pereaksi Nash sebagai
blanko, schingga dapat dibuat Kkurva
absorbansi  (A) terhadap  panjang
gelombang (L [) dan diperoleh panjang
gelombang maksimum.

b. Pembuatan Kurva Kalibrasi: Sebanyak
3. 4, 5, 6, dan 7 mL larutan formalin
dengan konsentrasi 37 ppm dipipet dan
masing-masing dimasukkan ke dalam
labu ukur 25 mL dan di-encerkan dengan
aquades hingga tanda batas, sehingga
diperoleh larutan dengan konsentrasi 4,44;
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5,92; 7.4, 8.88; dan 10,36 ppm. Masing-
masing larutan dipipet 3 mL dan
ditambahkan 3 mL pereaksi Nash lalu
dipanaskan dalam penangas air pada 37 +
1°C selama 30 menit, kemudian diukur
absorbansi pada panjang gelombang
maksimum. Kurva kalibrasi dibuat hingga
mendapat persamaan linier y = bx +a.
Linieritas dari kurva kalibrasi dilihat
dengan menghitung koefisien korelasi (R)
dari persamaan garis regresi linier.

¢c. Penentuan Batas Deteksi (LOD) dan
Batas Kuantitasi (LOQ): LOD dan LOQ
dihitung melalur persamaan garis regresi
lintier dari kurva kalibrasi, dengan
3.3{%’} 1{)(5%)
b b

dan LOQ =

rumus:LOD =

d. Uji Kecermatan (Akurasi): Sampel
buah-buahan ditimbang, kemudian
ditambahkan larutan formalin berbagai
konsentrasi (5,92 ppm, 7.4 ppm, dan 8.88
ppm) dan diamkan selama 30 menat.
Larutan sampel i1 dipipet 3 mL dan
dimasukkan ke erlenmeyer dengan
penutup, kemudian pereaksi Nash 3 mL
ditambahkan. Larutan dikocok lalu
dipanaskan pada suhu 37 £ 1°C selama 30
menit. Setelah dingin, masing-masing
larutan diukur absorbansinya dengan
menggunakan  spektrofotometer pada
panjang gelombang maksimum (Susanti,
2010; Sudjarwo ef al., 2013a).

% Perolehan Kembali = 2 % 100%

%

A

e. Uji Keseksamaan (Presisi): Sampel yang
ditambahkan larutan formalin 5,92; 7.4
dan 8,88 ppm ditambahkan pereaksi Nash
dan dwukur absorbansinya  dengan
spektrofotometer UV-Vis dengan 3 kali

pengulangan. Kemudian nilai simpangan

baku relatif (RSD) dihitung.

100 x SD
RSD = =

Analisis Kuantitatif: Rendaman diambil
masing-masing sebanvak 3 mL dan
ditambahkan 3 mL pereaksi Nash dengan
pipet ukur, lalu larutan tersebut dipanaskan
pada suhu 37 £+ 1°C selama 30 menit dalam
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keadaan tertutup. Setelah dingin, masing-
masing larutan diukur absorbansinya dengan
menggunakan spektrofoto-meter pada panjang
gelombang maksimum  dengan larutan
blangko sebagai titik nol. Larutan blangko
adalah aquades tambah pereaksi Nash.
Konsentrasi formalin dalam sampel ditetapkan
dengan memplot-kan data absorban sampel ke
kurva kalibrasi atau dihitung menggunakan

persamaan regrest yang diperoleh dari kurva
kalibrasi.

HASIL

Pembuatan Pereaksi Nash

Pereaksi Nash berwarna sedikit kuning
keemasan yang pucat dan pH pereaksi Nash
adalah 6. Menurut penelitian Biggs dan
kawan-kawan pada tahun 1975, warna
maksimum terbentuk pada pH 6, warna yang
terbentuk pada rentang pH 5 — 7.8 dapat
digunakan untuk analisis. Amonium asetat
merupakan sumber NH; dan berperan sebagai
dapar. Pereaksi ini dapat disimpan selama 6
minggu. Sedangkan sensitivitas mungkin
berubah pada waktu penyimpanan yang
panjang, maka lebih baik dikalibrasi lagi
setiap minggu (Bhavan, 1998). Pereaksi Nash
merupakan reagen vyang sensitif terhadap
cahaya, jadi harus disimpan dalam keadaan
gelap (Noordiana ef al., 2011). Formalin tidak
berwarna. Untuk mengukur formalin dengan
spektrofotometri UV-Vis, maka pereaksi Nash
digunakan untuk menambah kromofor.
Formalin bereaksi dengan pereaksi Nash dan
terbentuk warna kuning. Hal ini disebabkan
terbentuk suatu sistem mesomer1 stabil yang
reversible.

Preparasi Sampel

Untuk ekstraksi formalin dalam sampel,
sampel disiapkan dengan merendam buah
yang dipotong kecil ke dalam aquadest selama
lima jam. Metode ini dimodifikasi dari
BBPOM Bandung yang melakukan ekstraksi
formalin dari tahu dengan perendaman selama
5 jam. Hasil rendaman kemudian dilakukan
uji kualitatif dengan pereaksi Nash. Hasil
rendaman sampel setelah 5 jam dapat dilihat
pada Tabel 1.
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Tabel 1 Hasil Rendaman.

Sampel Hasil Rendaman
(E;i;gdi; Tidak berwarna
Brl topnmeiin Tidak berwarna
(37 ppm)
A Tidak berwarna
B Sedikit kemerahan
& Kekuningan
D Kekuningan
E Tidak berwarna
F Sedikit kemerahan
G Sedikit kekuningan
H Sedikit kekuningan
| Kekuningan
J Tidak berwarna

Dari hasil rendaman yang didapatkan,
rendaman sampel A, E dan J tidak berwarna.
Ketiga sampel tersebut dilakukan uj kualitatif.
Sampel lain yang berwarna tidak dilakukan uji
kualitatif karena jika hasil positif, ada
kemungkinan terjadi kesalahan pada saat
interpretasi warna. Selain itu, warna pada
hasil rendaman dikhawatir akan mengganggu
hasil kualitatif dan kuantitatif karena warna
dan absorbansi yang hampir mirip dengan 1,3-
diasetil-2,6-dimetil-1,4-dihidropiridin. Warna
larutan yang terjadi kemungkinan disebabkan
oleh terjadinya reaksi pencoklatan enzimatis
(enzymatic browning reaction) selama proses
perendaman buah yang berlangsung selama 5
jam. Proses enzimatis tergantung pada
komposisi senyawa kimia yang berada pada
setiap jenis buah.

Uji Kualitatif
Uji kualitatif dilakukan terhadap sampel A, E
dan J. Sampel yang mengandungi formalin
akan mem-bentuk warna kuning dengan
pereaksi Nash setelah dipanaskan pada suhu
37°C selama 30 menit dalam penangas air.
Pengujian kualitatif dilakukan
terhadap formalin baku 37 ppm. Warna
kuning terbentuk sesaat setelah ditambahkan
pereakst Nash untuk konsentrasi formalin
yang tinggl. Setelah dipanaskan, warna
kuning menjadi makin kuat karena pereaksi
Nash bereaksi sempurna dengan formalin.
Pengujian kualitatif juga dilakukan pada
glukosa. Ternyata, tidak ada perubahan bila
glukosa direaksikan dengan pereaksi Nash.
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Tabel 2 Hasil Uy Kualitatif.

Sampel Hasil Uji Kualitatif
Blangko Tidak berwarna
(Aquades)
Baku formalin Kuning
(37 ppm)
A Sedikit kekuningan
E Sedikit kekuningan
] Sedikit kekuningan
pucat
Penentuan Panjang Gelombang
Maksimum

Panjang gelombang maksimum 3,5-diasetil-
2,6-dimetil-1,4-dihidro-piridin yang terbentuk
setelah formalin bereaksi dengan pereaksi
Nash (pH 6) adalah 412 nm. Hasil in1 sesuai
dengan pustaka (Indang er al., 2009).
Pemilihan panjang gelombang maksimum
berfungsi untuk menge-tahui selektivitas dan
sensitivitas formalin.

Validasi
Kurva Kalibrasi Formalin Baku dan
Penentuan Linieritas

Larutan formalin baku dengan
konsentrasi 4.,44; 5,92: 7.4; 8,88; dan 10,36
ppm telah dibuat dan diukur absorbansinya
pada 412 nm. Persamaan linier yang diperoleh
adalah v = 0,0537x + 0.0126 dengan nilai
koefisien korelasi 0,9993. Garis tersebut
memenuhi syarat yang di-tetapkan oleh
BPOM dalam petunjuk teknis pelaksanaan
validasi metode analisis, yaitu mlail koefisien
korelasi adalah = 0,98 (Sedy, 2007).

0g ¥=0.0537x+0.0126
Rz =0.9993

'm 0.6
; ifﬂﬁ'f'#'
i (.4
2
< 0.2

0

0 5 10 15
Konsentrasi (ppm)

Gambar 1 Kurva kalibrasi larutan
baku formalin dengan berbagai
konsentrasi.
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Batas  Deteksi
Kuantifikasi (LOQ)
Batas deteksi untuk formalin pada percobaan
berdasarkan persamaan regresi adalah 1,2226
ppm, sedangkan batas kuantifikasi adalah
4,0753 ppm. Berdasarkan blangko, batas
deteksi adalah 0,0067 ppm dan batas kuanti-
fikas1 adalah 0,0203 ppm.

dan Batas

(LOD)

Akurasi dan Presisi
Rata-rata akurasi adalah 79,2888 +0,2030%.

Bila dibandingkan dengan nila1 standar
akurasi adalah 80-110% untuk analit = 1 ppm

Tabel 3 Hasil Akurasi (Perolehan Kembali)

978-602-73060-2-8

(Harmita, 2004), hasil ini tidak menunjukkan
perbedaan vyang signifikan dengan nilai
standar tersebut. Sehingga dapat disimpulkan
bahwa metode ini memenuhi syarat validasi.
Hasil rata-rata nilai presisi kurang dari 2 %.
Syarat presisi adalah < 2% (Harmita, 2006).
Simpangan baku relatif (RSD) atau koefisien
variasi menunjukkan besarnya penyimpangan
data vyang dihasilkan dari data vyang
sebenarnya. Semakin kecil nilai persen
simpangan baku relatif semakin akurat data
yang diperoleh.

dan Presisi
Kﬂr;:?gtram Konsentrast  Rata-
Ditambahkan  1cukur  Rata%  SD  RSD  Tape] 4 Kadar Formalin dalam Sampel
(ppm) ppm)  UPK Buah Impor.
5.5245 Rata-
5.92 3.5338 76.1408 0.0854 0.1122 Konsen- Rata
Sam- :
5.5258 trasi Konsen- SD
pel :
7.0695 (ppm) trasi
1.4 7.0583 81.6037 0.1346 0.1649 (ppm)
7.0497 1.4190
8.0993 A 1 4208 1.4214  0.0027
8.88 8.1682  80.1218 0.3891 0.4857 1.4243
79.2888 0.2030 0.2542 E 09155 0.9149 0.0027
Rata-rata data yang diperoleh memenuhi 0.9120
syarat sehingga dapat di-simpulkan bahwa
metode analisis valid dan memberikan hasil 1.0194
yang baik untuk pengukuran sampel. J 1.0194 1.0194 0
1.0194
Hasil Penetapan Kadar Formalin dalam
Sampe
Oleh karena sensitivitas pereakst Nash
mungkin berubah pada waktu penyimpanan
yang panjang, maka dikalibrasi lagi saat
menetapkan kadar formalin dalam sampel
buah-buahan 1mpor. Dar1 hasil vyang
didapatkan, ternyata konsentrasi formalin
dalam buah-buahan 1mpor bervariasi antara
0,9149 — 1,4214 ppm.
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SIMPULAN

Hasil penelitian menunjukkan bahwa
metode ektraksi formalin dengan perendaman
selama 5 jam hanya dapat dilakukan terhadap
beberapa jenis buah-buahan saja. Hal 1
disebabkan karena pada beberapa jenis buah-
buahan telah terjadi reaksi pencoklatan
enzimatis. Warna yang terbentuk akibat reaksi
pencoklatan enzimatis akan menyebabkan
kesalahan interpretasi pada analisis
menggunakan  metode  Nash  dengan
spektrofotometer UV-Vis.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa
3 sampel buah-buahan impor yang diuji
positif  mengandung  formalin  dengan
konsentrasi 0,9149; 1,0194; dan 1,4214 ppm.

Adanya formalin dalam buah-buahan
tersebut tidak sesuai dengan persyaratan yang
diatur oleh BPOM Republik Indonesia yang
melarang  penggunaan formalin  dalam
makanan. Namun, menurut WHO IPCS tahun
2002 yang menyatakan bahwa konsentrasi
toleransi formalin dalam ingested products
adalah 2,6 ppm. Diketahui bahwa sampel
yang diuji kuantitatif memenuhi penentuan
WHO IPCS.
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