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ABSTRACT

Validation Technique for Methods of Chemical Analysis. A. Hidayat Recently, validation of
methods for chemical analysis that has been introduced more than a decade ago has increasingly
become important in the globalization era. In order that results of chemical analysis from a certain
laboratory recognized and well accepted by other laboratories, the method for chemical analysis
need to be validated. An analytical method is valid when it has been validated according to the
accepted procedure. This paper explains briefly objectives, importance, and procedures for valida-
tion of the method. A case study on validation of methods for plant analysis at Plant and Soil Labo-
ratory of the Research Institute for Food Crop Biotechnology is given as an example. Parameters to
be evaluated were precision (repeatability and reproducibility), accuracy, sensitivity, linearity range
of the standard solutions, correlation coefficient of the standard solutions, degree of recovery,
quality control chart of repetitive analysis, and comparison with results from other laboratories.
Generally, results from laboratory analysis of our laboratory showed good performances and in good

agreement with those from other laboratories.
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ada era globalisasi, di mana

bahan pertanian (sayur, buah,
biji-bijian) boleh diperdagangkan
antarnegara tanpa ada hambatan
tarif bea masuk, maka senjata lain
yang digunakan untuk mengham-
bat masuknya produk pertanian
adalah mutu produk dan gizi serta
adanya senyawa yang membaha-
yakan kesehatan manusia. Timbul
sejumlah pertanyaan, senyawa
apa, sampai batas berapa, metode
apa yang digunakan, dan laborato-
rium mana yang boleh menentu-
kan kadar senyawa tersebut. Se-
mua pertanyaan tersebut berhu-
bungan dengan valid tidaknya sua-
tu hasil analisis dilaporkan kepada
pihak lain. Suatu metode dianggap
valid bila hasilnya saling diakui
pihak yang berkompeten. Validasi-
nya pun perlu mengikuti cara yang
dianjurkan oleh banyak pihak.

Umumnya tindakan yang paling
aman bagi seseorang yang hendak
melakukan analisis kimia adalah
menggunakan metode baku yang
telah diakui internasional, misalnya
metode yang disusun oleh Ameri-
can Standard Testing Materials
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(ASTM), Association of Official on
Analytical Chemistry (AOAC), atau
metode resmi lain yang telah di-
akui. Namun, karena perbedaan
atau keterbatasan alat, bahan ki-
mia atau kondisi lain, metode ter-
sebut mungkin tidak dapat diikuti
secara keseluruhan persis seperti
yang dianjurkan. Modifikasi, penye-
derhanaan, atau mungkin perbaik-
an metode sering dilakukan. Meto-
de yang dimodifikasi tersebut perlu
divalidasi dengan cara yang benar.
Bila unjuk kerja metode yang telah
dimodifikasi tersebut dapat diper-
tanggungjawabkan  performance
secara keseluruhan (presisi, akura-
si, dll.) tidak menyimpang dengan
metode formal yang diakui, maka
metode yang dimodifikasi tersebut
dapat digunakan untuk analisis
rutin.

Tujuan dari tulisan ini adalah
untuk menghimbau peneliti perta-
nian khususnya para analis kimia,
agar melakukan validasi metode
analisis, sehingga data yang dila-
porkan dapat dipertanggungjawab-
kan karena berasal dari metode
yang telah divalidasi, sekaligus me-
nyajikan cara melakukan validasi
metode. Karena menurut penga-

matan penulis, tidak sedikit peneliti
dan teknisi laboratorium yang
menggunakan metode resmi dan
memodifikasi metode, tanpa mela-
kukan validasi.

PENGERTIAN VALIDASI METODE
ANALISIS KIMIA

Validasi metode (VM) adalah
proses evaluasi unjuk kerja (perfor-
mance) dan kecocokan (suitabili-
ty) sistern pengukuran untuk mem-
peroleh data analisis menurut cara-
cara yang telah digariskan oleh
konsensus ‘bersama organisasi in-
ternasional (Garfield, 1992; Kate-
man dan Pijkers, 1981; Kirchmer,
1983; Taylor, 1987).

Kecocokan metode perlu di-
evaluasi karena suatu metode bisa
valid di suatu situasi, tetapi bisa ti-
dak valid untuk situasi yang lain.
Oleh karena itu, validasi metode
analisis adalah suatu keharusan
sebelum metode itu dipakai seba-
gai metode rutin.

Apa kerugian laboratorium
yang tidak melakukan validasi me-
tode? Satu hal yang pasti adalah,
mereka tidak percaya kepada da-
tanya sendiri, karena tidak tahu ba-
tas kepercayaan (confidence limit)
dari data yang dihasilkan. Data se-
macam ini sangat merugikan bila
digunakan sebagai masukan da-
lam suatu kebijakan. Validasi me-
tode analisis kimia merupakan un-
sur yang diaudit bagi laboratorium
yang ingin mendapatkan akreditasi
atau pengakuan internasional se-
perti 1SO25 (McCully dan Lee,
1980). Laboratorium tidak akan di-
beri pengakuan atau akreditasi bila
menggunakan metode analisis
yang tidak valid, atau tidak mampu
telusur kepada metode yang telah
dibakukan (Cobb, 1986; Taylor,
1987).
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VALIDASI DAN UNJUK KERJA
METODE ANALISIS KIMIA

Validasi suatu metode tidak
lain adalah mengevaluasi unjuk
kerja suatu metode analisis (Tay-
lor, 1983; 1987). Unjuk kerja yang
umumnya diukur ada sembilan pa-
rameter, yaitu (1) ketelitian, (2) ke-
tepatan, (3) batas deteksi, (4) ke-
pekaan, (5) linieritas, (6) penemu-
an kembali (recovery), (7) spesivi-
sitas, (8) selektivitas, dan (9) uji ke-
stabilan pada perubahan lingkung-
an (rugness test) (Garfield, 1992;
Kateman dan Pijkers, 1981; Kirch-
mer, 1983; Taylor, 1987).

Ketelitian

Ketelitian (precision) adalah
derajat kesamaan pengukuran
yang diulang sebanyak n kali. Pe-
doman AOAC menganjurkan untuk
melakukan ulangan 12 kali dalam
menentukan ketelitian. Ada dua
jenis ketelitian yang telah dikenal,
yaitu keterulangan (repeatability)
dan kereproduksian (reproducibili-
ty). Keterulangan dilakukan di da-
lam keadaan yang serba sama,
yakni dilakukan oleh seorang ana-
lis, di satu laboratorium dengan
menggunakan bahan kimia dan in-
strumen yang sama. Kereproduksi-
an adalah pengulangan yang dila-
kukan oleh beberapa laboratorium,
melalui vji silang (cross checking),
atau disebut uji kemahiran (pro-
ficiency test). Menurut tata tertib
AOAC metode baru yang diajukan
untuk dijadikan metode resmi
AOAC terlebih dahulu harus diuji
bersama oleh laboratorium anggo-
ta kaji ulang (Peer Review) AOAC.
Setelah diuji, metode baru akan
dinilai bisa diterima, diterima de-
ngan perbaikan, atau ditolak (Ana-
lytical Methods Commitee of Royal
Society of Chemistry, 1995; AOAC,
1993; NATA Technical Note, 1993
Taylor, 1983).

Ukuran ketelitian (keterulangan
atau kereproduksian) adalah sim-

A. HIDAYAT : Validasi Metode Analisis Kimia

pangan baku relatif (SBR) dalam
satuan persen.

SBR (%) = S/M * 100
S = simpangan baku
M = rataan hasil analisis

Semakin rendah nilai SBR, ber-
arti semakin tinggi ketelitian me-
tode analisis yang diuji.

Ketepatan

Ketepatan adalah derajat kesa-
maan antara hasil analisis dengan
nilai sesungguhnya dari contoh. Inti
dari validasi metode adalah mene-
tapkan besarnya derajat kesamaan
antara hasil analisis yang dilakukan
di suatu laboratorium dengan hasil
analisis dari bahan referensi ber-
sertifikat (certified reference mate-
rial/CRM). Sebagai contoh, bila
akan melakukan validasi metode
analisis paracetamol maka perlu
membeli bahan paracetamol ber-
sertifikat (Analytical Methods Com-
mitee of Royal Society of Chemis-
try, 1995; NATA Technical Note,
1993; Taylor, 1983).

Ukuran ketepatan adalah:

R = U-(U-X)/U * 100%

U = kadar contoh bersertifikasi

(CRM)

X = hasil analisis
Makin tinggi nilai R, berarti ma-

kin tinggi ketepatan metode anali-

sis yang diuji.

Bila CRM tidak tersedia, maka
bisa digunakan beberapa pende-
katan, yaitu (Analytical Methods
Commitee of Royal Society of Che-
mistry 1995; NATA Technical Note,
1993; Taylor, 1983):

1. Analisis - contoh sisipan atau
umum disebut penambahan
standar.

2. Membandingkan data analisis
melalui uji kemahiran dengan
berbagai laboratorium.

Penambahan standar atau di-
kenal dengan spike sample dilaku-
kan dengan menambahkan senya-
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wa yang telah diketahui konsentra-
sinya secara tepat ke dalam contoh
yang akan dianalisis (Sckoog dan
West, 1980).

Walaupun kedua pendekatan
tersebut mempunyai kelemahan,
namun karena masih langkanya
CRM yang dijual di pasar, maka ke-
dua cara tersebut umum diguna-
kan. Bahan referensi bersertifikasi
dapat diperoleh di National Institu-
te for Standards and Technology,
USA atau di perusahaan bahan ki-
mia atau instrumen yang menjual
bahan bersertifikasi. Bahan ini di-
gunakan untuk mengkalibrasi me-
tode baru atau metode baku yang
telah dikembangkan.

Batas Deteksi

Batas deteksi (linit of detec-
tion/LOD) adalah konsentrasi te-
rendah yang mampu ditetapkan
dengan suatu metode dan berbeda
nyata terhadap pengukuran blanko.
Karena batas deteksi dihitung de-
ngan menggunakan simpangan ba-
ku dari blanko, kadang-kadang di-
peroleh angka yang tidak bisa dica-
pai secara praktek. Oleh karena
itu, digunakan ukuran yang bisa di-
lakukan di laboratorium, yaitu ba-
tas kuantifikasi (limit of quantifica-
tion/LOQ) (Analytical Methods
Commitee of Royal Society of Che-
mistry 1995; NATA Technical Note,
1993; Taylor, 1983).

Ukuran yang digunakan ada-
lah:

LOD = Mblc + 3* Sblc atau Mblc +

6* Sblc

LOQ = spiked yang terkecil dan
berbeda. nyata dengan
blanko

Mpe = rataan nilai blanko
= simpangan baku blanko

Penggunaan faktor 3 atau 6 sa-
ngat relatif tetapi faktor 3 lebih ba-
nyak digunakan. Apabila meng-
inginkan keterandalan yang lebih
tinggi dianjurkan menggunakan
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faktor 6. Makin rendah nilai LOD
atau LOQ, berarti metode analisis
itu makin baik.

Kepekaan

Kepekaan (sensitivity) adalah
besarnya sudut kemiringan (slope),
atau besarnya pembacaan per kon-
sentrasi dari kurva kalibrasi stan-
dar. Beberapa ahli mendefinisikan
kepekaan sebagai nisbah sinyal
terhadap kekacauan (noise) instru-
men. Definisi terakhir ini sering
digunakan untuk menetapkan ke-
pekaan pada sistemn instrumen
Flow Analysis.

Y= a+bX

Y = sinyal

X = konsentrasi analit

a = intersep

b = sudut kemiringan atau kepe-
kaan.

Kepekaan jarang sekali kon-
stan pada kisaran konsentrasi yang
lebar, oleh karena itu kepekaan ha-
nya berguna bila disebutkan kisar-
an konsentrasinya. Umumnya ba-
tas yang paling kecil merupakan
batas deteksinya. Makin tinggi nilai
sudut kemiringan makin peka
metode analisis itu digunakan.

Linieritas

Linieritas (Risaran linear) ada-
lah unjuk kerja dari metode anali-
sis yang digunakan sehubungan
dengan kemampuan untuk mem-
peroleh hasil analisis langsung ber-
dasarkan kurva kalibrasi standar.
AOAC menganjurkan R = 0,9995
untuk suatu metode yang baik.
Adapun kisaran linier adalah jarak
antara konsentrasi terendah dan
tertinggi pada tingkat R, ketelitian
dan ketepatan tertentu. Parameter
ini digunakan juga untuk menetap-
kan rentang (magnitude) atau ki-
saran konsentrasi di mana metode
tersebut layak digunakan. Contoh:
bila suatu metode mempunyai ki-
saran konsentrasi layak 0,1 ppm
sampai dengan 10,0 ppm, tidak di-
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benarkan mengekstrapolasi di atas
atau di bawah konsentrasi tersebut
(Analytical Methods Commitee of
Royal Society of Chemistry, 1995;
NATA Technical Note, 1993; Taylor,
1983). Makin tinggi linearitas suatu
metode analisis, makin praktis me-
tode itu digunakan. '

Penemuan Kembali

Penemuan kembali (recovery)
adalah tingkat perolehan kembali
standar yang ditambahkan ke da-
lam contoh. Pada umumnya bila
tidak ada CRM maka untuk menen-
tukan ketepatan dengan melaku-
kan standar isi. Penambahan stan-
dar dilakukan dengan menambah-
kan senyawa yang telah diketahui
konsentrasinya, ke dalam contoh
yang akan dianalisis. Jumlah se-
nyawa yang ditambahkan kurang
lebih setengah dari kadar senyawa
yang telah dianalisis pada contoh
sebelum penambahan. Persentase
penemuan kembali standar dihi-
tung dengan menggunakan rumus
sebagai berikut (Analytical Me-
thods Commitee of Royal Society of
Chemistry 1995; NATA Technical
Note, 1993; Taylor, 1983).
Penemuan kembali = (F-0)/S x 100

(%)

F = jumlah senyawa yang diper-
oleh dari contoh yang telah di-
beri sisipan (larutan standar
yang telah diketahui konsen-
trasinya)

O = jumlah senyawa yang tidak di-
beri sisipan

= jumnlah senyawa yang disisip-
kan.

Pendekatan penambahan stan-
dar mempunyai kelemahan karena
bahan atau senyawa yang ditam-
bahkan. Senyawa tiruan yang di-
tambahkan tidak sama dengan se-
nyawa alami yang ada di dalam
contoh aslinya. Pengaruh senyawa
tiruan tersebut terhadap matrik di
dalam contoh belum tentu sama
dengan pengaruh senyawa aslinya.

VoL 2, No. 2

Dalam hal ini dianjurkan menggu-
nakan berbagai matrik dan kisaran
yang bervariasi agar betul-betul ya-
kin bahwa metode itu valid. Mini-
mal tiga tingkat konsentrasi yang
digunakan (rendah, sedang, dan
tinggi). Statistik menganjurkan agar
ulangan pada penambahan stan-
dar minimal mempunyai enam de-
rajat bebas atau sama dengan tu-
juh ulangan pada setiap titik kon-
sentrasi (Analytical Methods Com-
mitee of Royal Society of Chemis-
try, 1995; Garfield, 1992). Apabila
nilai penemuan kembali makin
mendekati 100, metode tersebut
makin baik.

Spesivitas dan Selektivitas

Spesivisitas dan selektivitas se-
buah metode adalah kemampuan
menetapkan secara akurat dan
spesifik dari analit yang diinginkan,
bersamaan dengan adanya matrik
atau komponen lain dalam matrik
contoh. Bila dalam suatu metode
diketahui dapat dipengaruhi oleh
senyawa lain (interference effect),
maka harus ditetapkan seberapa
besar pengaruh gangguan tersebut
mempengaruhi hasil analisis atau
seberapa besar konsentrasi senya-
wa yang akan menimbulkan peng-
aruh gangguan tersebut dapat di-
abaikan. Hal ini juga perlu dilaku-
kan pada kisaran konsentrasi yang
umum diharapkan ada di alam
(Analytical Methods Commitee of
Royal Society of Chemistry, 1995;
NATA Technical Note, 1993; Taylor,
1983).

Sebagai contoh penetapan alu-
minium dengan cara kolorimetri,
dengan pewarna eryochrome cya-
nine-R (ECR). Reaksi antara Al de-
ngan ECR membentuk AI-ECR
kompleks yang berwarna ungu. Re-
aksi ini walaupun sangat spesifik,
diganggu oleh ion Fe*'. Pada kon-
sentrasi berapa ion Fe** akan
mengganggu penetapan Al perlu
ditetapkan. Dilaporkan bahwa me-
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tode ECR tidak baik digunakan un-
tuk analisis Al tanah yang mempu-
nyai kadar Fe?" di atas 1000 ppm
(Black, 1965).

Selektivitas adalah kemampu-
an metode menghasilkan bebera-
pa respon yang satu sama lain ter-
pisah, dengan resolusi yang tinggi.
Selektivitas ditetapkan pada meto-
de dengan menggunakan alat GC
dan HPLC. Besarnya resolusi dan
faktor pembentukan ekor (tailing
factor) digunakan sebagai parame-
ter selektivitas (Huber dan Ludwig,
1993).

Uji Kestabilan pada Perubahan
Lingkungan

Uji ini bertujuan untuk mene-
tapkan pengaruh kondisi operasio-
nal dan lingkungan terhadap hasil
analisis. Contoh kondisi lingkungan
antara lain suhu, konsentrasi pere-
aksi, jenis dan temperatur kolom,
analis, tipe, model dan umur in-
strumen, kecepatan aliran (flow ra-
te) untuk sistem analisis aliran flow
analysis, dll. Uji kestabilan ditetap-
kan melalui uji kemahiran atau
proficiency test. Metode yang baik
adalah metode yang tidak dipenga-
ruhi oleh banyak faktor, atau pe-
ngaruhnya bisa diabaikan. Uji ke-
stabilan ini tidak mempunyai nilai
tertentu. Hasil uji kestabilan harus
dicantumkan di dalam setiap me-
tode analisis berupa penjelasan
mengenai keterbatasan dan ke-
waspadaan dalam menggunakan
metode tersebut.

VALIDASI METODE ANALISIS
KIMIA TANAMAN DI BALITBIO

Contoh tanaman yang diguna-
kan adalah jerami padi. Sebanyak
5 kg jerami yang sudah dikering-
kan dioven pada suhu 70°C digiling
dengan ayakan 1 mm. Contoh ini
digunakan untuk kendali mutu,
yaitu dianalisis berulang kali setiap
periode tertentu kemudian hasilnya
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digunakan untuk membuat diag-
ram kendali mutu.

Metode yang digunakan adalah
metode yang disusun oleh AOAC
(1993); Sudjadi dan Widjik (1983);
dan Yoshida et al. (1976), yakni
metode yang digunakan uji silang
antar 24 laboratorium di Indonesia.
Dengan demikian hasil analisisnya
dapat dievaluasi. Unjuk kerja, yakni
parameter yang telah dijelaskan di
atas, ditetapkan menurut cara yang
dianjurkan oleh pedoman ahli kaji
ulang (Peer Review) dari AOAC.

UNJUK KERJA METODE ANALISIS
TANAMAN DI BALITBIO

Secara umum dapat dikemuka-
kan bahwa metode analisis tanam-
an yang dilakukan di Laboratorium
Tanah dan Tanaman Balitbio me-
nunjukkan tingkat ketelitian yang
cukup baik (Tabel 1). Rataan kete-
littan metode adalah 3,05% RSD.

Tabel 1.
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Metode yang mempunyai ketelitian
tinggi (<2% RSD) adalah metode
analisis K, SiO,, Mn, dan Mg. Meto-
de yang mempunyai ketelitian se-
dang (>2% X >5% RSD) adalah pe-
netapan Ca, kadar air, N, Fe, Na,
Zn, dan S, sedangkan yang perlu
ditingkatkan ketelitiannya adalah
metode analisis Cu. Rendahnya
tingkat ketelitian penetapan Cu di-
sebabkan oleh keragaman bawaan
dan rendahnya kadar Cu di tanam-
an.

Ketelitian penetapan Cu dapat
ditingkatkan, misalnya dengan
memperhalus ukuran contoh yang
akan dianalisis (tidak mengguna-
kan contoh berdiameter 1,0 mm
melainkan contoh yang berdiame-
ter 0,5 mm) dan memperbesar bo-
bot penimbangan. Usaha lain ada-
lah dengan menggunakan metode
analisis aliran, sehingga ketelitian
metode analisis tanaman masih bi-
sa ditingkatkan lagi. Menurut Hess

Ketslitian dan penemuan kembali metode analisis tanaman di Balitbio

No. Jenis Analisis

Keterulangan (% RSD) Kereproduksian (% RSD) Penemuan kembali

1. K 1.21 337 -
2. Mn 134 405 90
3. Mg 1,46 503 68
4. Ca 2,60 9,06 116
5. N 27 - 98
6. P 288 12,16 73
7. Fe 3,79 6,10 74
8. Na 4,26 8,35 86
9. Zn 4,64 18,74 118
10. S 483 41,76 -
1. Cu- 523 6,81 114
Keterangan: Penetapan dengan ulangan 10 kali,
Sumber: Hidayat, 1997
Tabel 2. Parameter persamaan linear dari larutan baku masing-masing penetapan
No. Jenis analisis Y=aX+b Selang
. a (intersep) b .(sudut kemiringan) Koefisien korelasi [R] kelinieran (ppm)
1. P 0,05 0,006 90,99 2-10
2. K 573 0,078 97,82 10-200
3 Na 6,48 2,308 97,97 1-20
4. S 0,05 0,038 99,60 5-200
5. Ca 0,70 2133 90,67 1-40
6. Mg 244 2179 90,80 1-4
7. Fe 2,68 5721 90,41 0,2-15
8. Mn 1,82 5,449 99,70 0,1-10
9. Cu 0,03 1525 90,98 0,02-0,40
10. Zn 481 5193 98,23 - 0,2-10

Sumber: Hess, 1971
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(1971) ketelitian analisis tanaman
dan tanah berkisar pada tingkat 5%
Relative Standard Deviation (RSD).

Secara umum ketelitian meto-
de sangat baik, yakni di bawah 5%
RSD, kecuali penetapan Cu. Dari
analisis yang dilaksanakan di Balai
Penelitian Bioteknologi Tanaman
Pangan setiap minggu selama em-
pat bulan (kereproduksian) me-
nunjukkan Kkestabilan yang man-
tap, kecuali penetapan Zn dan S
(Tabel 1). Kedua metode tersebut
perlu mendapat perhatian.

Penemuan kembali analisis ta-
naman sangat bervariasi (Tabel 2).
Rataan penemuan kembali dari
metode yang diuji adalah 93%. Me-
tode yang mempunyai penemuan
kembali >85%R<115% adalah pe-
netapan K, Mn, N, Na, dan Cu. Me-
tode yang mempunyai penemuan
kembali tinggi disebabkan oleh
pengaruh matrik yang menyebab-
kan senyawa yang terukur menjadi
lebih besar dari yang sebenarnya
(Hess, 1971). Penyebab lain adalah
debu yang menempel pada per-
alatan, pencucian alat gelas yang
kurang sempuma, kondisi instru-
men, dan kemurnian bahan kimia
yang digunakan (Cobb, 1986; NATA
Technical Note, 1993; Taylor, 1983;
1987). Metode yang mempunyai
penemuan kembali rendah meng-
gambarkan adanya interaksi antara
analit dan matrik, dan komponen
pengganggu lainnya yang komp-
leks, sehingga menyebabkan hi-
langnya analit yang terukur. Des-
truksi, penyaringan, dan pembilas-
an yang kurang sempurna, juga bi-
sa menyebabkan nilai penemuan
kembali yang rendah.

Hasil penetapan parameter per-
samaan kurva baku menunjukkan
bahwa koefisien korelasi linear se-
cara keseluruhan berkisar antara
0,9823-0,9999 dengan rataan 0,9922
(Tabel 2). Angka ini menunjukkan
hubungan yang cukup baik pada
kisaran yang ada. AOAC memang
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menganjurkan untuk mencapai ko-
efisien korelasi (R) = 0,9995. Na-
mun keadaan yang ideal tersebut
sangat sulit dicapai, dalam hal ini
hanya metode analisis P yang men-
capai ideal. Nilai koefisien korelasi
bisa ditingkatkan dengan memper-
pendek kisaran kerja, yaitu konsen-
trasi baku yang digunakan. Namun
dengan pertimbangan kepraktisan,
karena contoh yang diterima di la-
boratorium sangat bervariasi, maka
diperlukan kompromi antara harga
R dengan selang kelinieran yang
digunakan untuk analisis rutin.

Penetapan Mn, Fe, dan Zn
mempunyai sudut kemiringan yang
tinggi. Artinya ketiga metode terse-
but sangat sensitif. Perubahan kon-
sentrasi yang kecil saja menyebab-
kan perbedaan pembacaan yang
besar. Metode yang mempunyai
sudut kemiringan rendah adalah P,
K, dan S. Intersep menunjukkan
adanya pengaruh matrik pada la-
rutan blanko. Pengaruh matrik
yang relatif tinggi terdapat pada
penetapan K, Na, dan Zn. Besarnya
pengaruh matrik akan mempenga-
ruhi kemampuan metode untuk
mengukur konsentrasi yang terke-
cil (batas deteksi).

Batas deteksi terkecil terdapat
pada penetapan Mn, Zn, dan Fe,
dan terbesar terdapat pada pene-
tapan Ca, Na, dan K. Terungkap
bahwa batas deteksi yang besar di-
sebabkan karena tingginya inter-
sep. Batas deteksi dan kepekaan
(sudut kemiringan) pada metode
yang menggunakan AAS umumnya
dapat ditingkatkan dengan cara
mengefisienkan proses atomisasi,

- optimasi jenis dan laju gas pemba-

kar, serta komposisi antara oksigen
dan gas pembakar. Beberapa para-
meter lain seperti sudut dan tinggi
tanur pembakar, serta pengontrol
kepekaan dapat dioptimasi bila di-
perlukan untuk mendeteksi contoh
dengan konsentrasi rendah. Pema-
sangan parameter (parameter
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setting) yang digunakan saat pene-
liian ini berlangsung cukup opti-
mal untuk mengukur contoh tanah
dan tanaman dengan konsentrasi
yang sangat bervariasi (rendah
sampai tinggi). Demi kepraktisan
analisis rutin maka pemasangan
parameter tersebut jarang diubah-
ubah. Batas deteksi jerami padi di-
sajikan pada Tabel 3.

Hasil analisis yang dilakukan di
laboratorium Balitbio terhadap con-
toh daun tebu berada dalam selang
pengukuran hasil uji silang antar 18
laboratorium (Tabel 4), bahkan se-
bagian besar penetapan sangat de-
kat dengan nilai tengahnya. Diban-
dingkan dengan ketelitian hasil uji
silang yang diikuti oleh 18 laborato-
rium di Indonesia, ketelitian dan
kereproduksian antar laboratorium
atau pekerja laboratorium Balitbio
cukup baik (Tabel 1 dan 4). Kere-
produksian dari hasil uji silang ber-
kisar antara 23-263% RSD, diban-
dingkan dengan ketelitian dan ke-
reproduksian dari analisis yang di
lakukan di Laboratorium Balitbio,
di bawah 5 dan 10% RSD. Banyak-
nya laboratorium anggota uji silang
yang mempunyai hasil analisis
yang menyimpang (outlier) me-
nunjukkan mutu analisis laborato-
rium peserta uji silang yang mem-
prihatinkan. Angka hasil analisis
yang menyimpang tersebut menja-
dikan persentase RSD hasil uji

Tabel 3. Batas deteksi analisis tanaman dari
contoh baku jerami padi

No. Jenis analisis Batas deteksi
1. Mn (ppm) 0,05
2. Zn (ppm) 0,10
3. Fe (ppm) 0,20
4, Cu (ppm) 0,69
5. Mg (%) 0,003
6. S (%) 0,004
7. P (%) 0,004
8. Ca (%) 0,005
9. Na (%) 0,007

10. K (%) 0,013

Keterangan: Tiga kali simpangan baku peng-
ukuran blanko dengan ulangan
10 kali

Sumber: Hidayat, 1997
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silang sangat tinggi (126 dan 263).
Perbandingan hasil uji silang anta-
ra laboratorium Balitbio dengan
Puslittanak disajikan pada Tabel 5.

Hasil kendali mutu analisis
memberikan hasil yang memuas-
kan. Dari percobaan duplo setiap
minggu selama empat bulan diper-
oleh peta kendali mutu yang relatif
stabil (Gambar 1 dan 2). Hanya sa-
tu hasil analisis yang berada di luar
batas UCL (upper central limit) dan
LCL (lower central limit), yaitu ba-
tas yang digunakan untuk mene-
tapkan bahwa satu paket analisis
tidak bisa dilaporkan, karena hasil-
nya sangat menyimpang. UCL dan
LCL adalah selang batas atas dan
batas bawah yang besarnya tiga
kali simpangan baku dari hasil
analisis.

Tabel 4. Perbandingan keteltian hasil anali-

sis Balitbio dengan keteltian uji
silang periode |, 1997

RSD (%)
No. Jenis analisis Balitbio  Uiji silang
1. Mn 1,34 126
2. Mg 1,46 23
3. K 1,21 23
4. Ca 2,60 38
5. Fe 3,79 55
6. P total 2,88 34
7. Zn 4,64 238
8. N 215 12
9. Na 4,26 90
10. Cu 301 263
1. S 4,83 45

Sumber: Hidayat, 1997

Tabel 5. Perbandingan hasil uji silang antara Laboratorium Tanah dan Tanaman, Balitbio dengan
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Gambar 1. Grafik kendali mutu analisis total
nitrogen.

Sumber: Hidayat, 1997
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Gambar 2. Grafik kendali mutu analisis totai
fosfat

Sumber: Hidayat, 1997

Laboratorium Kesuburan Tanah, Puslittanak

No. Jenis analisis Hasil Balitbio Hasil Puslittanak Beda (%)

1. Kadar air (%) 2,760 2,640 450
.2, Ntotal (%) 0,710 0,790 89,87

3. P%) 0,047 0,030 156,67

4. K(%) 2,350 0,770 455,84

5. Ca(%) 0,063 0,080 78,75

6. Mg (%) 0,079 0,040 50,63

7. Na (%) 0,024 0,020 270

8. SiO2 (%) 16,580 - -

9. S(%) 0,029 0,030 96,67
10. Fe (ppm) 267 289 47,75
11.  Mn (ppm) 706 352 200
12.  Cu(ppm) 4,600 - -

13.  Zn (ppm) 2 2 253,57

Keterangan: - = tidak ditetapkan
Sumber: Hidayat, 1997
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KESIMPULAN

Hasil validasi metode analisis
tanah dan tanaman yang dilakukan
di Laboratorium Balitbio menun-
jukkan tingkat mutu yang baik. Pre-
sisi beberapa metode berada di ba-
wah 5% RSD, bahkan beberapa
metode mempunyai presisi di ba-
wah 2% RSD. Batas deteksi dan ke-
pekaan sangat rendah. Sebagian
besar metode mempunyai kisaran
linear yang lebar, dengan koefisien
korelasi (R) sekitar 0,9922. Peta
kendali mutu selama 4 bulan me-
nunjukkan angka yang cukup sta-
bil dan hasil uji kemahiran dengan
18 laboratorium menyimpulkan
bahwa tingkat mutu metode anali-
sis di Balitbio cukup tinggi.
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