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Abstrak 

Barium di dalam keramik berfungsi sebagai penahan panas sehingga keberadaannya perlu 
untuk ditentukan, metode yang telah banyak digunakan dalam penetapan barium ialah 
spektrofotometri emisi atom, spektrofotometri serapan atom, dan spektrofotometri emisi atom 
plasma gandeng induktif. Metode spektrofotometri UV-Vis yang praktis dan sensitif dalam penelitian 
ini dikembangkan untuk penentuan kadar barium dari contoh tanah liat. Senyawa kompleks 
18Crown6-barium-Rose Bengal diekstrak dengan pelarut diklorometana dan diukur absorbansnya 
pada 575 nm. Metode ini dapat menjadi alternatif pilihan karena berbagai keuntungan yang 
dimilikinya, seperti cepat, mudah, murah, dan tidak memerlukan tahap pemisahan sampel yang 
rumit. Namun suatu proses evaluasi kinerja analitik perlu dilakukan untuk mengetahui keabsahan 
data yang dihasilkan. Parameter analitik yang dievaluasi meliputi linearitas, limit deteksi, limit 
kuantitasi, ketelitian, dan ketepatan. Beberapa parameter yang dievaluasi hasilnya memenuhi 
kriteria yang ditetapkan oleh International Union of Pure and Applied Chemistry. Linearitas pada 
selang konsentrasi 0.5–3.0 ppm mempunyai koefisien korelasi 0.9997–0.9998. Ketepatan ditentukan 
dengan metode penambahan standar dengan nilai perolehan kembali berkisar antara 104.56 dan 
109.28%. Ketelitian intraday selama 5 hari berturut-turut cukup baik dengan simpangan baku relatif 
(SBR) berkisar 0.54–1.44%, begitu juga dengan ketelitian interday dengan SBR 0.84%. Limit deteksi 
metode ini cukup kecil, yakni 0.0642 ppm, sedangkan limit kuantitasinya sebesar 0.2139 ppm. 
 
Kata kunci: Barium, 18-Crown-6, Rose Bengal, spektrofotometri 
 
 
1. Pendahuluan  

 Barium (Ba) di dalam keramik berfungsi sebagai penahan panas atau electric insulator, 
sehingga kehadirannya dapat meningkatkan kualitas suatu keramik (Kojima et al. 1987). Pentingnya 
peranan Ba membuat oksida barium banyak ditambahkan sebagai suatu modifier untuk mengubah 
sifat keramik sesuai dengan yang diharapkan pembuatnya (Daryanto 2002).  

 Kandungan Ba telah banyak dianalisis dengan metode spektrofotometri emisi atom (SEA) 
dan spektrofotometri serapan atom (SSA), namun ternyata masih cukup sulit dilakukan karena 
adanya gangguan dari logam lain (Kojima et al. 1987). Metode lain yang banyak digunakan ialah 
spektrofotometri emisi atom plasma gandeng induktif (inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry/ICP-AES). Di atas semua keunggulan yang dimilikinya, metode ini memiliki kendala 
yang cukup mendasar, yakni biaya operasionalnya yang tergolong tinggi, hal ini disebabkan oleh 
mahalnya gas pembakar yang digunakan (gas argon) yang pemakaian satu tabungnya hanya cukup 
untuk jangka waktu 4 jam (Rahmat 2007). 

 Metode spektrofotometri UV-Vis sebagai metode analisis yang sederhana, murah, dan 
praktis telah dicobakan oleh Parham & Fazeli (2000) sebagai metode alternatif untuk menetapkan 
kandungan barium dari contoh air sungai. Penetapan ini dilakukan melalui pengukuran ekstrak 
senyawa kompleks 18Crown6-Barium-Rose Bengal (18C6BaRB). Hasil yang diperoleh menunjukkan 
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bahwa metode spektrofotometri UV-Vis dapat digunakan sebagai salah satu metode yang sangat 
sensitif dan selektif, serta memberikan hasil analisis yang dapat dipercaya bahkan hasilnya cukup 
baik jika dibandingkan dengan metode standar penetapan barium yakni metode SSA. 

 Mengacu pada hal tersebut, dalam penelitian ini akan dikembangkan metode 
spektrofotometri UV-Vis untuk penentuan barium dari contoh tanah liat yang digunakan untuk bahan 
baku keramik. Pengembangan metode analisis dilakukan untuk menunjukkan bahwa metode 
tersebut sesuai dengan tujuan yang diinginkan. Pengembangan ini dilakukan dengan cara 
mengadopsi metode yang telah dikembangkan oleh Parham & Fazeli (2000) dan dibuat perubahan 
kecil melalui destruksi contoh yang digunakan sehingga cocok untuk penerapan yang baru. Dalam 
prosesnya, perlu dilakukan evaluasi terhadap beberapa parameter kinerja analitik agar dapat 
diketahui sejauh mana kemampuan metode tersebut dalam memberikan hasil yang tepat dan teliti. 
Dengan demikian penelitian ini bertujuan menetapkan kandungan barium dalam tanah liat secara 
spektrofotometri UV-Vis, dan mengevaluasi kinerja analitiknya meliputi parameter linearitas, 
ketelitian, ketepatan, limit deteksi, dan limit kuantitasi, agar data analisis yang dihasilkan dapat 
memenuhi standar kelayakan dan keabisahan suatu metode analisis. 
 
2. Eksperimen 
Alat dan Bahan 

 Alat-alat yang digunakan ialah neraca analitik (Sartorius Analytic A200S), hot plate, alat-alat 
gelas, dan seperangkat alat spektrofotometer UV-Vis berkas ganda 1700 PC (Shimadzu). 

Bahan-bahan yang digunakan ialah contoh tanah liat yang berasal dari Kampung Gunung 
Tangkil Barat (desa Cibeber, Kec. Leuwiliang, Kab. Bogor yang merupakan tempat pembuatan 
keramik gerabah, genteng, dan batu bata), Standar BaCO3, larutan Rose Bengal 1.25x10-2 (Sigma 
Aldrich), 18-Crown-6 2.5x10-2 M (Sigma Aldrich), diklorometana (MERCK), metanol (MERCK), air 
bebas ion, pasir kuarsa, dan akuades. 

 Metode penelitian yang digunakan ialah metode eksperimental yang terdiri dari tahap 
destruksi, ekstraksi, dan tahap evaluasi kinerja analitik pengukuran kadar barium dengan metode 
spektrofotometri UV-Vis. 

Destruksi  Sampel Tanah  
 Sebanyak 0.500 g contoh tanah ditimbang dan ditempatkan ke dalam piala gelas, lalu 

ditambahkan 5.00 ml HNO3 p.a. dan 0.50 ml HClO4 p.a., dibiarkan selama satu malam. Campuran ini 
lalu dipanaskan di atas penangas berpasir, proses destruksi dimulai dengan pemanasan sampel 
selama 1 jam pada suhu 100°C, kemudian suhu ditingk atkan menjadi 150°C, setelah uap kuning 
habis, suhu pemanasan ditingkatkan menjadi 200°C. D estruksi selesai setelah keluar asap putih dan 
larutan tersisa sekitar 0.50 ml. Larutan lalu diangkat dan didinginkan. Setelah dingin larutan 
diencerkan dengan air bebas ion dalam labu takar 25 ml.  

Ekstraksi Cair-Cair  
 Larutan stok standar Ba 50 ppm dari serbuk BaCO3 dengan kisaran volume 0.10 sampai 

0.60 ml ditempatkan ke dalam labu takar 10 ml, lalu masing-masing ditambahkan pereaksi 18-
Crown-6 dan Rose Bengal, setelah tercampur baik, larutan lalu ditepatkan volumenya dengan air 
bebas ion, sehingga diperoleh kisaran konsentrasi standar 0.5 sampai 3.0 ppm. Larutan ini dikocok  
selama 2 menit lalu dipindahkan ke dalam corong pisah 50 ml, ekstraksi dilakukan dengan 
penambahan 8 ml diklorometana p.a, campuran ini dikocok kembali selama 2 menit. Setelah terjadi 
pemisahan fase yang jelas, fase organik lalu diambil dan digunakan untuk pengukuran dengan 
spektrofotometri sinar tampak. 

 Ekstraksi ini dilakukan pada kondisi optimum yang telah diperoleh pada percobaan Parham 
& Fazeli (2000), yakni pH larutan berkisar antara 8-10, sedangkan konsentrasi 18C6 dan Rose 
Bengal  masing-masing sebesar 1.0x10-2 M dan 5.0x10-3 M. 
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Variasi Konsentrasi Pereaksi 
 Konsentrasi optimum pereaksi Rose Bengal (RB) dan 18-Crown-6 (18C6) yang telah 

diperoleh dari penelitian sebelumnya dibuat bervariasi menjadi setengah dan seperempat kali dari 
konsentrasi awalnya. Sehingga untuk RB terdapat tiga konsentrasi sebesar 0.0050, 0.0025, dan 
0.00125 M, sedangkan konsentrasi 18C6 berturut-turut sebesar 0.0100, 0.0050, dan 0.0025 M. 
Variasi ini ditambahkan pada larutan standar barium konsentrasi 3 ppm dan digunakan dalam 
pencarian panjang gelombang maksimum untuk pengukuran ekstrak senyawa kompleks 18C6-Ba-
RB. Selanjutnya dalam percobaan ini hanya digunakan konsentrasi pereaksi yang menghasilkan 
spektrum absorpsi yang paling baik.  

Penentuan panjang gelombang maksimum 
 Berdasarkan hasil penelitian Parham & Fazeli (2000), panjang gelombang maksimum dari 

ekstrak senyawa kompleks 18C6-Ba-RB diperoleh pada 565 nm. Dalam percobaan ini, akan 
ditentukan kembali serapan maksimumnya dengan membuat spektrum absorpsi pada kisaran 
panjang gelombang 400-700 nm.  

Evaluasi Kinerja Analitik  
Linearitas dan kurva kalibrasi  

 Linearitas dievaluasi secara visual dan statistik. Kurva kalibrasi dibuat dari 6 larutan standar. 
Larutan stok standar yang mengandung 1000 ppm barium dibuat dengan melarutkan 0.1437 g 
serbuk BaCO3 dalam sejumlah HCl hingga larut sempurna, lalu ditera dengan air bebas ion pada 
labu takar 100 ml. Larutan stok tersebut kemudian di encerkan menjadi 50 ppm dan dibuat seri 
standar dengan konsentrasi 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, dan 3.0 ppm. Tiap konsentrasi dibuat 3 kali 
ulangan (IUPAC 2002), lalu diekstraksi seperti perlakuan contoh dan diukur pada kondisi optimum.  

Ketelitian (presisi) 
 Presisi dievaluasi dengan ulangan pengukuran sebanyak 6 kali pada hari yang sama 

(intraday) pada tiap larutan contoh yang disiapkan melalui tahapan destruksi dan ekstraksi seperti 
larutan standar. Selain itu dilakukan juga evaluasi ketelitian pada hari yang berlainan selama 5 hari 
berturut-turut (interday). Hasil analisis mempunyai presisi tinggi bila nilai dari hasil penetapan ulang 
yang diperoleh perbadaannya kecil satu sama lain (IUPAC 2002). 

Ketepatan (akurasi)  
 Akurasi dievaluasi dengan menambahkan sejumlah tertentu standar Ba dengan tiga 

konsentrasi berbeda pada ekstrak contoh tanah liat dan masing-masing dibuat tiga kali ulangan. 
Dalam percobaan ini, larutan standar dan contoh tanah liat dibuat dengan konsentrasi masing-
masing 10 mg/l, kemudian disiapkan tiga buah labu takar 10 ml dan masing-masing diisi dengan 0.5 
ml larutan contoh, lalu ditambahkan larutan standar barium masing-masing sebanyak 1.0, 1.5, dan 
2.0 ml. Setelah itu volumenya ditepatkan dengan air deion sehingga diperoleh konsentrasi campuran 
akhir diperoleh sebesar 1.5, 2.0, dan 2.5 mg/l (IUPAC 2002). 

Limit deteksi dan kuantitasi  
 Limit deteksi (LD) dan limit kuantitasi (LK) diestimasi dari nilai rerata kemiringan garis ( b ) 

dan simpangan baku intersep (σ) yang diperoleh dari kurva rerata kalibrasi standar Ba (IUPAC 
2002). 

 
 
3. Hasil dan Pembahasan  
Variasi Konsentrasi  dan Panjang Gelombang Maksimum  

 Hasil percobaan menunjukkan bahwa konsentrasi Rose Bengal dan 18C6 yang paling 
rendah memberikan spektrum serapan yang paling baik (Gambar 1). Hal ini dapat dilihat dari bentuk 
kurva yang lebih sedikit terganggu oleh derau dan nilai serapannya tidak melebihi batas maksimum 
serapan yang baik yakni A = 1.3000. Selain itu panjang gelombang maksimum 575 nm lebih 
mendekati acuan penelitian sebelumnya (565 nm). Sehingga untuk percobaan selanjutnya 
digunakan kombinasi konsentrasi Rose Bengal dan 18C6 masing-masing sebesar 0.00125 dan 
0.0025 M.  
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Gambar 1  Spektrum serapan standar 3.0 ppm. [18C6] 1/4 ; [RB] 1/4. 

 
Linearitas  

 Linearitas dari metode spektrofotometri sinar tampak untuk pengukuran Ba ditentukan 
melalui pembuatan kurva hubungan antara absorbans pada sumbu y dan konsentrasi standar pada 
sumbu x. Konsentrasi yang digunakan berkisar 0.5–3.0 µg/ml. Pengujian parameter ini dilakukan 
sebanyak 3 kali. Tabel 1 menunjukkan persamaan regresi linear dari masing-masing kurva standar. 
Linearitas dinyatakan dengan koefisien korelasi (r). Berdasarkan hasil pengujian, diperoleh koefisien 
korelasi dari 3 ulangan berkisar 0.9997-0.9998, sehingga menghasilkan rerata sebesar 0.9998. 
Menurut IUPAC 2002, nilai ini memenuhi syarat yang ditetapkan, yakni minimal 0.9970. Nilai 
koefisien korelasi yang tinggi menunjukkan hubungan yang linear antara sinyal detektor yang terukur 
dengan kandungan Ba dalam contoh.  

 

Tabel 1 Koefisien korelasi dan persamaan regresi linear kurva standar (n = 3) 
No Persamaan regresi linear r 
1 y = 0.2820x + 0.2343 0.9997 
2 y = 0.2795x + 0.2271 0.9998 
3 y = 0.2917x + 0.2219 0.9997 

Rerata y = 0.2845x + 0.2275 0.9998 

 
 Persamaan regresi linear untuk kurva standar rerata ialah y = 0.2845x + 0.2275 (Gambar 2). 

Nilai intersep (a) menyatakan adanya pengaruh matriks pada larutan, nilai a yang semakin jauh dari 
nol menunjukkan adanya pengaruh matriks yang semakin besar dari larutan. Hal ini tentu saja dapat 
mengganggu penentuan kadar analit di dalam contoh. Persamaan regresi kurva standar rerata 
memiliki nilai a yang tidak jauh dari nol, yakni 0.2275, sehingga dapat dikatakan bahwa matriks 
contoh tidak terlalu mengganggu dalam penentuan kadar Ba. 

 Nilai kemiringan garis (b) menyatakan sensitivitas suatu metode. Nilai b berbanding lurus 
dengan sensitivitas, nilai b yang kecil menunjukkan bahwa perubahan konsentrasi yang kecil tidak 
terlalu berpengaruh terhadap sinyal detektor yang dihasilkan, sehingga metode mempunyai 
sensitivitas yang kurang baik, sebaliknya jika nilai b yang cukup besar maka perubahan konsentrasi 
yang kecil saja akan mampu merubah sinyal yang dihasilkan oleh detektor. Nilai b yang diperoleh 
dari kurva standar rerata ialah 0.2845, nilai ini cukup besar sehingga dapat dikatakan bahwa metode 
spektrofotometri UV-Vis cukup sensitif untuk digunakan dalam penentuan kadar Ba dari tanah liat.  
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Gambar 2 Kurva standar rerata barium pada 0.5-3.0 ppm. 
 

Limit Deteksi dan Limit Kuantitasi 
 Limit deteksi (LD) dan limit kuantitasi (LK) ditentukan dari persamaan regresi linear kurva 

standar rerata hasil penentuan linearitas. Parameter ini ditentukan untuk mengetahui konsentrasi 
terendah pada saat sinyal antara blangko dan analit dapat dibedakan. Kedua parameter ini akan 
mempunyai nilai yang berbeda meskipun pada instrumen yang sama, bergantung pada metode 
yang digunakan. Limit deteksi metode UV-Vis untuk penentuan barium dalam tanah liat sebesar 
0.0642 ppm. Nilai ini menunjukkan bahwa sinyal antara Ba dengan blangko dapat dibedakan pada 
konsentrasi terendah 0.0642 ppm. Instrumen tidak dapat membedakan sinyal antara blangko dan Ba 
pada konsentrasi di bawah nilai ini. 

 Limit kuantitasi ditentukan untuk mengetahui konsentrasi terendah yang dapat ditentukan 
oleh suatu metode pada tingkat ketelitian dan ketepatan yang baik. Nilai limit kuantitasi berdasarkan 
hail penelitian ialah 0.2139 ppm. Konsentrasi analit yang terukur di bawah nilai ini akan memberikan 
ketelitian dan ketepatan yang tidak baik.  

 
Ketelitian 

 Ketelitian metode spektrofotometri UV-Vis ditentukan sebanyak 6 kali ulangan dari contoh 
tanah liat yang sama, baik untuk ketelitian intraday maupun ketelitian interday. Ketelitian ini 
dinyatakan oleh nilai SBR dari hasil pengukuran. Ketelitian yang ditentukan ialah keterulangan 
karena dilakukan oleh opeator, instrumen, peralatan, dan laboratorium yang sama. Uji keterulangan 
dilakukan untuk mengetahui adanya galat acak yang berasal dari penyiapan larutan maupun dari 
instrumen. 

 Keterulangan intraday dapat digunakan untuk mengetahui adanya galat acak yang berasal 
dari penyiapan larutan, seperti penimbangan, pembuatan larutan, ataupun penyaringan. Hasil yang 
diperoleh dari penelitian ini menunjukkan bahwa  nilai SBR intraday untuk masing-masing hari 
bernilai kurang dari 2% (Tabel 5), kadar barium rerata dalam contoh tanah liat hasil pengukuran 
pada hari ke-1 hingga hari ke-5 berturut-turut ialah 0.0518; 0.0514; 0.0513; 0.0517; dan 0.0507 %b/b. 
Nilai SBR yang berada di bawah 2% menunjukkan bahwa galat acak yang berasal dari penyiapan 
larutan tidak mempengaruhi hail analisis secara nyata.  

Tabel 3 Simpangan baku relatif (%SBR) untuk intraday dan interday 
Hari ke- Kadar Ba (%b/b) SBR (%) 

1 0.0518 0.54 
2 0.0514 0.81 
3 0.0513 1.17 
4 0.0517 1.44 
5 0.0507 0.93 

Rerata 0.0514 0.84 
 

 Penentuan keterulangan interday dilakukan selama 5 hari berturut-turut. Hal ini dilkakan 
untuk mengetahui adanya galat acak yang berasal dari instrumen dan kondisi laboratorium pada hari 
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yang berlainan. Nilai SBR untuk keterulangan interday ialah 0.84% dan dikatakan teliti dengan rerata 
kadar Ba dalam contoh tanah liat sebesar 0.0514% b/b (Lampiran 7). Dari hasil yang diperoleh, 
dapat dikatakan bahwa galat acak yang berasal dari instrumen dan kondisi laboratorium pada hari 
yang berlainan tidak mempengaruhi hasil analisis secara nyata.  

Ketepatan  
 Ketepatan metode ditentukan dengan metode penambahan standar dan dinyatakan 

dengan % perolehan kembali (%PK). Perolehan kembali merupakan jumlah standar yang 
ditambahkan ke dalam contoh. Ketepatan dapat menunjukkan adanya galat sistematik yang dapat 
mempengaruhi metode analisis. Galat sistematik dapat menyebabkan hasil analisis menjadi lebih 
besar atau lebih kecil dari yang seharusnya.  

 Penentuan ketepatan dilakukan dengan menambahkan standar barium sebanyak 1.0, 1.5, 
dan 2.0 ppm ke dalam contoh ekstrak tanah yang mengandung Ba sebesar 0.5 ppm. Masing-masing 
konsentrasi standar dilakukan 3 kali ulangan. Perolehan kembali yang didapatkan dari hasil 
penelitian berkisar antara 104.56 dan 109.28 (Tabel 6). Menurut IUPAC (2002), nilai ini berada pada 
kisaran yang dapat diterima, yakni 80–110%, sehingga dapat dikatakan bahwa metode 
spektrofotometri UV-Vis yang digunakan untuk menentukan kadar barium dari contoh tanah liat 
memiliki ketepatan hasil analisis yang cukup baik.  

Tabel 4 Rerata perolehan kembali metode spektrofotometri UV-Vis (λ = 575 nm) 
 

 
4. Kesimpulan  

 Hasil pengukuran kadar Ba dalam contoh tanah liat dengan metode spektrofotometri UV-Vis 
menunjukkan kadar Ba dalam %b/b yang cukup besar, yakni 0.0514%. Hasil Evaluasi dari beberapa 
parameter analitik menunjukkan bahwa metode spektrofotometri mempunyai keabsahan data yang 
cukup baik, dengan linearitas sebesar 0.9998, limit deteksi dan limit kuantitasi berturut-turut sebesar 
0.0642 ppm dan 0.2139 ppm, nilai %SBR ketelitian intraday sebesar 0.54–1.44%, nilai %SBR 
ketelitian interday sebesar 0.84%, dan nilai ketepatan berkisar antara 101.60 dan 109.28. Data hasil 
analisis metode ini secara keseluruhan memenuhi kriteria yang telah ditetapkan oleh lembaga acuan 
IUPAC. Sehingga dapat disimpulkan bahwa metode spektrofotometri UV-Vis cocok digunakan untuk 
pengukuran kandungan barium dari tanah liat. 
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Standar Ba 
Ditambahkan ditemukan 

% Perolehan kembali 

1.0000 1.0928 109.28 
1.5000 1.5244 101.60 
2.0000 2.0911 104.56 


