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RINGKASAN

Selenium (Se) merupakan unsur hara esensial bagi hewan (ternak) dan manusia. Besarnya
asupan Se pada hewan (ternak) dan manusia sangat ditentukan oleh kandungan Se di dalam
tanaman pangan dan pakan yang dikonsumsi melalui rantai makanan, dan kandungan Se di
dalam tanaman sangat ditentukan oleh ketersediaan Se di dalam tanah. Oleh karena itu, studi
tentang kandungan dan ketersediaan Se di dalam tanah saat ini menjadi penting karena
berkaitan dengan kualitas nutrisi pangan atau pakan, yang pada akhirnya akan menentukan
nutrisi manusia dan hewan (ternak). Hingga saat ini studi tentang kandungan dan
ketersediaan Se pada tanah-tanah pertanian tropika khususnya di Indonesia belum dilakukan
secara intensif. Penelitian ini bertujuan untuk menetapkan metode ekstraksi dan pengukuran
kandungan total Se dan Se-tersedia pada sampel tanah tropika. Kandungan total Se pada
sampel tanah asal Propinsi Lampung ditentukan dengan metode 200.7 Revisi 5.0 dari United
States Environmental Protection Agency (U.S. EPA) menggunakan HNO3 dan HCI sebagai
pengekstrak. Pengukuran Se pada masing-masing ekstrak tanah dilakukan dengan
menggunakan Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES). Hasil
penelitian menunjukkan bahwa kandungan total Se di dalam sampel tanah Andosol asal
Gisting yang diekstrak menggunakan HNO3; + HCI sangat tinggi, yaitu pada kisaran 11,63 —
36,35 mg/kg. Kandungan total Se tersebut melebihi kisaran total Se yang terkandung pada
tanah-tanah di dunia, yaitu 0,03 — 2,0 mg/kg. Selain itu, kandungan total Se tersebut juga
berada pada kisaran total Se untuk tanah-tanah dengan kandungan Se tinggi (seleniferous
soils), yaitu 1 — 100 mg/kg. Hasil pengukuran total Se pada sampel tanah dalam penelitian ini
tidak reliabel dikarenakan tingginya nilai standar deviasi dan keragaman dari pengukuran
ulangan terhadap konsentrasi Se tersebut menggunakan ICP-OES. Selain itu, limit deteksi Se
(87,63 ug/L atau 4,38 mg/kg) dan limit determinasi Se (292,10 pg/L atau 14,60 mg/kg) pada
ekstrak tanah tersebut juga sangat tinggi. Tingginya keragaman, standar deviasi, limit deteksi
dan limit determinasi pada ekstrak tanah tersebut kemungkinan disebabkan oleh adanya
kontaminasi Se selama eksperimen berlangsung. Hal ini ditunjukkan oleh berlebihnya
konsentrasi Se di dalam sampel tanah yang di-spike Se dibandingkan dengan konsentrasi
yang seharusnya. Selanjutnya, pengukuran konsentrasi Se menggunakan ICP-OES tidak
direkomendasikan karena kurang sensitifnya ICP-OES untuk mengukur elemen dengan
konsentrasi < 100 pg/L.



. PENDAHULUAN

Selenium (Se) merupakan unsur hara mikro esensial bagi manusia dan hewan (ternak), tetapi
tidak esensial bagi tanaman. Di dalam tubuh manusia, Se yang ditemukan terutama dalam
bentuk Selenoprotein, berperan sebagai komponen dari enzim antioksidan glutathione
peroxidase dan sebagai katalis dalam produksi hormon thyroid (Rotruck et al., 1973;
Rayman, 2000, 2002). Hasil penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa Se memiliki
manfaat bagi kesehatan manusia, antara lain meningkatkan sistem imun tubuh sehingga dapat
mencegah infeksi virus, dibutuhkan untuk pematangan sperma, meningkatkan suasana
hati/jiwa (mood states), dan menurunkan resiko penyakit jantung dan kanker (Rayman, 2002;
Shin et al., 2007; Kato et al., 2010; Hatfield et al., 2014). Bagi hewan (ternak), Se berperan
untuk meningkatkan sistem imun, laju pertumbuhan dan kesuburan hewan (ternak) (Oldfield
et al., 1960; Wilson, 1964; Hidiroglou, 1979; Harrison et al., 1984).

Manusia dan hewan (ternak) memperoleh asupan Se yang berasal dari tanaman melalui rantai
makanan, dalam bentuk tanaman pangan atau pakan. Di lain pihak, kandungan Se di dalam
tanaman sangat tergantung pada ketersediaan Se di dalam tanah. Dengan demikian,
kandungan dan ketersediaan Se di dalam tanah sangat menentukan kandungan Se yang masuk
ke dalam suatu rantai makanan (tanaman, hewan (ternak) dan manusia). Oleh karena itu, studi
tentang analisis dan pengukuran kandungan total dan ketersediaan Se di dalam tanah menjadi
penting dan secara tidak langsung dapat digunakan untuk mengevaluasi kecukupan asupan Se

pada tanaman, hewan (ternak) dan manusia.

Namun demikian, metode ekstraksi dan pengukuran ketersediaan dan total Se pada sampel
tanah belum banyak dikembangkan di Indonesia karena masih belum intensifnya penelitian
tentang Se pada tanah-tanah di Indonesia. Kandungan (total) dan ketersediaan Se khususnya
pada tanah-tanah pertanian di Indonesia belum banyak diketahui dan dipelajari secara
intensif. Hingga saat ini, Se di Indonesia masih dimasukkan ke dalam kelompok logam berat
pencemar tanah dan air, dan belum dianggap sebagai bagian dari unsur hara/nutrisi di dalam
tanah yang dibutuhkan terutama oleh hewan (ternak) dan manusia melalui konsumsi tanaman.
Kandungan Se pada tanah atau air yang tercemar limbah logam berat Se secara umum lebih
tinggi (dapat mencapai mg kg™ atau mg L™ atau ppm) dan lebih mudah terukur dibandingkan
dengan kandungan alami Se pada tanah atau air (ug kg™ atau pg L™ atau ppb). Dengan

demikian, analisis dan pengukuran Se pada sampel-sampel tanah alami menghadapi
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tantangan terutama dalam hal kandungan Se yang sangat rendah di dalam tanah (pug kg™ atau
Hg L atau ppb). Hingga saat ini, hanya metode analisis kandungan total Se pada sampel
tanah dengan menggunakan pengekstrak HNO3; dan HCIO,4 yang telah digunakan di Indonesia
(Balai Penelitian Tanah, 2009).

Beberapa metode ekstraksi telah digunakan untuk menentukan kandungan total Se di dalam
tanah, antara lain aqua regia (Keskinen et al., 2009; Supriatin et al., 2015b) dan HNO3 plus
HCIO, (Balai Penelitian Tanah, 2009). Pengukuran Se di dalam larutan tanah (soluble Se),
yang dianggap sebagai Se-tersedia, juga telah dilakukan dengan menggunakan beberapa
metode ekstraksi yang menggunakan air (panas) atau larutan garam dengan konsentrasi
rendah 0,01 M CaCl,, dan larutan penyangga fosfat dengan konsentrasi rendah 0,1 M
K2HPO4/KH,PO, (Yamada and Hattori, 1989; Johnsson, 1992; Keskinen et al., 2009; Tolu et
al., 2011; Stroud et al., 2012). Metode ekstraksi Se yang akan diuji dalam penelitian ini
adalah metode HNO3 plus HCIO, untuk menentukan kandungan total Se di dalam tanah dan
0,01 M CaCl, untuk menentukan kandungan Se-tersedia di dalam tanah. Selain itu,
pengukuran Se pada kedua ektraksi tersebut akan diuji dengan menggunakan ICP-MS atau

ICP-OES yang mampu mengukur konsentrasi rendah dalam kisaran pg L™ atau ppb.

Penelitian ini bertujuan untuk menetapkan metode standar ekstraksi dan pengukuran
kandungan total Se dan Se-tersedia dalam bentuk Se-terlarut (soluble Se) pada sampel tanah
tropika asal Indonesia. Melalui penelitian ini kita dapat mengetahui kadar total Se dan Se-
terlarut pada beberapa sampel tanah tropika asal Indonesia dan untuk mengetahui apakah
kadar total Se dan Se-terlarut pada sampel tanah tersebut dapat terukur dengan baik. Dalam
penelitian ini akan digunakan tiga sampel tanah asal Lampung, Indonesia.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Pentingnya Kandungan Selenium di dalam Tanah dan Hubungannya dengan Kesehatan

Manusia dan Hewan

Kandungan total Selenium (Se) di dalam tanah di dunia berkisar antara 0,03 sampai 2,00 mg
kg™, dengan rata-rata 0,40 mg kg™ (n = 1623) (Ure and Barrow (1982) dalam Yamada et al.
(2009)). Namun, kandungan Se pada tanah-tanah seleniferous (tanah-tanah dengan
kandungan Se tinggi) dapat cukup tinggi, yaitu 3,81 mg kg™ pada tanah-tanah yang terbentuk
dari material karbonat di Provinsi Hubei, Cina (Tan et al., 2002) dan hingga 4,91 mg kg™
pada tanah-tanah yang terbentuk dari sedimen yang kaya Se di Punjab, India (Dhillon and
Dhillon, 2014). Hasil penelitian sebelumnya menunjukkan kisaran yang berbeda dari
kandungan total Se di dalam tanah dalam hubungannya dengan potensi efek Se terhadap
kesehatan tanaman, hewan (ternak) dan manusia, yang dikelompokkan menjadi kisaran
defisiensi dan toksik. Berdasarkan hubungan antara kandungan total Se di dalam tanah dan
penyakit defisiensi Se (penyakit Keshan dan penyakit Kashin-Beck) atau penyakit keracunan
Se (selenosis) pada manusia di Cina, Tan et al. (2002) merekomendasikan bahwa kandungan
total Se di dalam tanah < 0,125 mg kg™ dapat dikategorikan defisiensi, sedangkan kandungan
total Se > 3,00 mg kg™ dikategorikan toksik. ~Selain itu, Gupta dan Winter (1975)
menunjukkan bahwa kandungan total Se di dalam tanah < 0,60 mg kg™ berpotensi
menghasilkan tanaman dengan kandungan Se yang tidak cukup bagi asupan hewan ternak.
Selanjutnya, Allaway (1969) dalam Girling (1984) menunjukkan bahwa tanah dengan
kandungan total Se < 0,04 mg kg™ dapat dikategorikan sebagai tanah dengan kandungan Se
yang rendah sehingga dapat mengakibatkan defisiensi Se pada hewan ternak; tanah dengan
kandungan total Se 0,5 sampai 5,0 mg kg™ dikategorikan sebagai tanah dengan kandungan Se
sedang (moderate); dan tanah dengan kandungan total Se 1 sampai 100 mg kg” dapat

dikategorikan sebagai tanah dengan kandungan Se tinggi.

Kandungan total Se di dalam tanah ditentukan oleh bahan induk tanah dan proses pedogenik
yang berlangsung pada tanah tersebut (White and Zasoski, 1999), yang lebih lanjut dapat
menghasilkan tanah yang kaya Se atau kekurangan Se dan mempengaruhi kandungan Se di
dalam rantai makanan yang terdapat di atas tanah tersebut (tanaman, hewan (ternak),
manusia). Secara umum, kandungan Se di dalam batuan sedimen lebih tinggi dibandingkan

batuan beku, kecuali batuan sedimen seperti sandstone dan limestone yang mengandung Se
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yang relatif rendah (Fordyce, 2013). Lebih lanjut, tanah berliat cenderung memiliki
kandungan Se yang lebih tinggi dibandingkan tanah berpasir karena adanya mineral biotit dan
hidrooksida-Fe dan —Al pada tanah berliat yang dapat menjerap inorganik Se (selenate dan
selenite) (Keskinen et al., 2009; Ros et al., 2014). Dalam kaitannya dengan proses pedogenik,
tanah-tanah yang berkembang di daerah tropis dan subtropis secara umum memiliki
kandungan Se yang lebih tinggi dibandingkan dengan tanah-tanah di daerah kering (Tan et
al., 2002). Selain bahan induk tanah dan proses pedogenik, kandungan total Se di dalam
tanah juga ditentukan oleh kandungan bahan organik tanah karena kecenderungan Se untuk

berasosiasi dengan bahan organik.

2.2 Metode Penetapan Kandungan Total Selenium pada Sampel Tanah

Beberapa metode ekstraksi telah digunakan untuk menentukan kandungan total Se di dalam
tanah. Metode tersebut sebagian besar merupakan metode adopsi untuk penentuan kandungan
total elemen tertentu di dalam tanah atau material padat (solid materials) lainnya dengan
menggunakan beberapa asam pekat dengan perbandingan tertentu. Metode tersebut meliputi
destruksi menggunakan HNO3z; dan HCI (EPA, 2001; Keskinen et al., 2009), destruksi
menggunakan HNO3, HCIO, dan HF (Spackman et al., 1994), destruksi menggunakan HNO3
dan HCIO, (Balai Penelitian Tanah, 2009; (Gao et al., 2011), destruksi menggunakan HNO3
dan HF (Imran et al., 2016). Namun demikian, metode yang digunakan sebisa mungkin
adalah yang menggunakan asam pekat yang lebih ramah lingkungan dan memperhatikan
aspek keselamatan saat bekerja di laboratorium, namun tetap dapat memberikan informasi
kandungan total Se di dalam sampel tanah yang valid. Oleh karena itu, saat ini metode
destruksi untuk penentuan kandungan total elemen di dalam tanah menggunakan asam yang

lebih ramah lingkungan dan tidak keras, seperti HNO3 dan HCI.

2.3 Ketersediaan Selenium di dalam Tanah dan Metode Ekstraksinya

Selain ditentukan oleh kandungan total Se di dalam tanah itu sendiri, kandungan Se di dalam
tanaman, dan secara tidak langsung di dalam hewan (ternak) dan manusia, ditentukan secara
spesifik oleh ketersediaan Se di dalam tanah. Selenium tersedia di dalam tanah merupakan
fraksi dari total Se yang terlarut (soluble Se) di dalam larutan tanah dalam bentuk inorganik
Se, seperti selenate dan selenite dan organik Se yang terlarut (soluble organic Se), seperti

selenomethionine dan selenocystine (Abrams et al., 1990; Williams and Mayland, 1992;
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Zayed et al., 1998; Hopper and Parker, 1999; Li et al., 2008; Kikkert and Berkelaar, 2013).
Selenate dan selenite dapat terjerap pada permukaan koloid tanah dan dapat terinkorporasi ke
dalam bahan organik tanah setelah proses reduksi. Namun, selenate bersifat lebih mobil dan
tidak mudah terjerap oleh permukaan koloid tanah dibandingkan selenite sehingga lebih

mudah tersedia bagi tanaman.

Ekstraksi tanah menggunakan air atau larutan elektolit lemah, yang dikombinasikan dengan
analisis spesies kimia Se (chemical speciation analysis), telah digunakan untuk menentukan
tingkat ketersediaan Se di dalam tanah. Hasil penelitian Weng et al. (2011) menunjukkan
bahwa organik Se dan S yang terekstrak oleh 0,01 M CaCl, dapat dijadikan sebagai indikator
Se tersedia pada tanah padang rumput dengan kandungan Se yang rendah. Selanjutnya, hasil
penelitian Stroud et al. (2010) menunjukkan bahwa S dan Se yang teresktrak oleh 0,016 M
KH,PO, dan total Se di dalam tanah dapat mendeskripsikan Se yang terserap oleh biji
tanaman gandum yang tumbuh pada tanah dengan kandungan Se yang rendah. Hasil
penelitian Zhao et al. (2005) menunjukkan bahwa Se yang terekstrak oleh 0,1 M KH,PQO,
berkorelasi tinggi dengan serapan Se oleh tanaman teh yang tumbuh pada tanah dengan
kandungan Se tinggi (seleniferous soil). Hasil-hasil penelitian tersebut menunjukkan bahwa
metode ekstraksi Se tersedia di dalam tanah yang berbeda dapat memberikan parameter
ketersediaan Se yang berbeda juga, yang secara tidak langsung menggambarkan perbedaan
faktor-faktor yang mempengaruhi ketersediaan Se di dalam tanah.

2.4 Pengukuran Selenium pada Ekstrak Tanah

Karena kandungan Se pada sampel tanah alami secara umum sangat rendah, yaitu pada level
ug kg atau pg L™ atau ppb, maka pengukuran Se pada ekstrak tanah dilakukan dengan
menggunakan Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) atau Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES). Namun demikian, perlu adanya
standarisasi metode pengukuran Se pada masing-masing ekstrak tanah dengan menggunakan
ICP-MS atau ICP-OES tersebut. Hingga kini metode pengukuran Se pada ekstrak tanah
belum dipelajari dan dikembangkan secara intensif di laboratorium-laboratorium di Indonesia

karena belum intensifnya penelitian tentang Se pada tanah-tanah di Indonesia.



I11. METODE PENELITIAN

3.1 Sampel Tanah

Sampel tanah yang akan digunakan dalam penelitian ini diambil dari tiga lokasi di Propinsi
Lampung, yaitu Kebun Percobaan Taman Bogo, Kabupaten Lampung Timur (tipe tanah
Ultisol berpasir); Gedung Meneng, Bandar Lampung (tipe tanah Ultisol berliat); dan Gisting,
Kabupaten Tanggamus (tipe tanah Andosol) pada tahun 2017. Contoh tanah lapisan atas (top
soil 0 — 20 cm) diambil dengan menggunakan metode pengambilan sampel tanah bulk dimana
sampel tanah diambil pada satu titik pada suatu bidang lahan. Lahan tempat pengambilan
sampel tanah adalah lahan dengan vegetasi yang masih alami (lahan yang tidak pernah
dipakai untuk kegiatan budidaya tanaman pertanian). Tujuan pengambilan sampel tanah pada
satu titik pada suatu bidang lahan adalah untuk mendapatkan sampel tanah yang relatif
homogen dari suatu bidang lahan sehingga meminimalkan keragaman hasil analisis sifat
(kimia) tanah di laboratorium. Selanjutnya, masing-masing sampel tanah tersebut diaduk
hingga merata atau homogen.

3.2 Persiapan Sampel Tanah untuk Analisis

Setelah diambil dari lapang, sampel tanah akan dibersihkan dari sisa-sisa tanaman, akar
tanaman dan batuan kerikil. Setelah itu, sampel tanah akan dikering-udarakan pada suhu
ruangan (Sheppard and Addison, 2008). Temperatur pengeringan, lama pengeringan dan
ketebalan lapisan sampel tanah selama pengeringan harus dipertimbangkan untuk
meminimalkan perubahan karakteristik fisik dan kimia dari sampel tanah setelah pengeringan
(Van Dijk and Houba, 2000). Setelah pengeringan, sampel tanah akan dihaluskan dengan
menggunakan tumbukan dari kayu dan selanjutnya akan diayak menggunakan ayakan tanah 2
mm. Setelah penghalusan, kemudian sampel tanah akan diaduk hingga merata untuk
mendapatkan sampel yang homogen. Setelah itu, sampel tanah siap dianalisis.

3.3 Penetapan Total Selenium di dalam Tanah

Penetapan total Se di dalam sampel tanah (solid sample) dilakukan dengan menggunakan
Metode 200.7 Revisi 5.0 yang diadopsi dari United States Environmental Protection Agency

(2001). Penetapan total Se di dalam sampel tanah dilakukan dengan menggunakan rasio
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tanah dan larutan pengekstrak yang berbeda yaitu rasio tanah: 1:14 (1 g sampel tanah dan 14
mL HNO3 + HCI) dan 3:14 (3 g sampel tanah dan 14 mL HNO3 + HCI). Sekitar 1,0 + 0,01 g
atau 3,0 = 0,01 g sampel tanah kering dimasukkan ke dalam labu heavy metal digester dan
ditambahkan 4 mL HNO; yang dilarutkan dalam ultrapure water (rasio HNO3:ultrapure
water 1:1) dan 10 mL HCI yang dilarutkan dalam ultrapure water (rasio HCl:ultrapure water
1:4). Kemudian, susun labu yang berisi sampel pada rak heating block, kemudian sampel
dipanaskan pada suhu 95°C selama 30 menit untuk proses ekstraksi dan refluks. Proses
pemanasan dan refluks harus dilakukan di ruang asam (fume hood). Sedikit pendidihan
larutan suspensi akan terjadi, namun pendidihan yang intensif harus dihindari untuk
mencegah hilangnya HCI-H,O melalui penguapan. Pada saat pemanasan juga akan terjadi
evaporasi larutan sebesar 3 — 4 mL. Setelah pemanasan sampel selesai, dinginkan suspensi
sampel dan saring suspensi sampel dengan menggunakan kertas saring Whatman 41 ke dalam
50 mL labu ukur (volumetric flask). Kemudian encerkan sampel dengan menggunakan
ultrapure water hingga volume labu ukur (50 mL), tutup labu ukur dan aduk sampel hingga
merata. Namun demikian, perlu perhatian agar tidak terjadi kontaminasi yang berasal dari
proses penyaringan. Kemudian pengukuran Se pada ekstrak larutan sampel dilakukan dengan
menggunakan Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES).
Pengukuran Se pada ekstrak sampel sebaiknya dilakukan segera setelah proses ekstraksi.
Semua larutan yang digunakan dalam ekstraksi ini dibuat dengan menggunakan ultrapure
water dengan ketahanan konduktivitas listrik (electric conductivity resistance) 18,2 mQ.

3.4 Penetapan Selenium Tersedia di dalam Tanah

Kandungan Se-tersedia dalam bentuk Se-terlarut (soluble-Se) pada sampel tanah akan
ditentukan dengan mengekstraksi sampel tanah dengan menggunakan larutan 0,01 M CacCl,.
Metode ini diadopsi dari metode yang diajukan oleh Houba et al. (2000) untuk penetapan
unsur hara tersedia di dalam sampel tanah. Metode ini sebelumnya telah digunakan untuk
menentukan Se-tersedia pada tanah-tanah pertanian asal Belanda ((Weng et al., 2011;
Supriatin et al., 2015a; Supriatin et al., 2015b). Sekitar 3,0 g sampel tanah kering udara
dimasukkan ke dalam botol pengocok 50 mL. Kemudian sekitar 30 mL larutan 0,01 M CaCl;
dimasukkan ke dalam botol pengocok yang berisi sampel tanah tersebut. Setelah itu, suspensi
tanah dikocok selama 120 menit dengan menggunakan mesin pegocok horizontal pada suhu
ruangan konstan 20 + 1°C. Setelah pengocokan, pH dari masing-masing suspensi sampel

tanah diukur, dan kemudian suspensi tanah disentrifus dengan kecepatan 3000 rpm selama 10
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menit, dan disaring dengan menggunakan kertas saring Whatman dengan ukuran pori 0,45
pm. Kandungan Se-terlarut di dalam filtrat diukur dengen menggunakan ICP-OES setelah
filtrat diasamkan dengan menggunakan HNO; dengan konsentrasi akhir 0,14 M. Semua
larutan yang digunakan dalam ekstraksi ini dibuat dengan menggunakan ultrapure water

dengan ketahanan konduktivitas listrik (electric conductivity resistance) 18,2 mQ.

3.5 Penetapan Sifat Dasar Tanah

Sifat tanah dasar berupa pH tanah (pH H,O, metode elektrode gelas), kandungan bahan
organik tanah (metode Walkey and Black), tekstur tanah (metode pipet), kandungan liat
(metode pipet), dan kapasitas tukar kation tanah (metode ammonium asetat 1M pH 7) telah
ditentukan pada penelitian sebelumnya.

3.6 Pengontrolan Kualitas (Quality Control) Pengukuran Selenium pada Ekstrak Tanah

Pengontrolan kualitas pengukuran Se pada masing-masing ekstrak tanah dilakukan dengan
menentukan limit deteksi (detection limit) dan limit pengukuran (determination limit) Se
untuk masing-masing metode ekstraksi dengan menggunakan konsentrasi Se yang terukur
pada sampel larutan blanko (larutan tanpa sampel tanah). Limit deteksi dihitung 3 x standar
deviasi pengukuran Se pada larutan blanko dan limit pengukuran dihitung 3,3 x limit deteksi.
Jumlah sampel larutan blanko yang digunakan untuk menentukan limit deteksi dan limit
pengukuran adalah 5 untuk masing-masing metode ekstraksi. Kemudian, konsentrasi Se yang
terukur pada sampel tanah pada masing-masing metode ekstraksi dibandingkan dengan limit
deteksi dan limit pengukuran yang diperoleh untuk masing-masing metode ekstraksi.
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IV. HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pengukuran Selenium pada Larutan Standar

Sebelum dilakukan pengukuran kandungan total Se pada sampel tanah yang diesktrak dengan
menggunakan HNO; + HCI (metode 200.7 Revisi 5.0 EPA), dilakukan analisis terhadap
larutan standar Se yang dibuat dalam matriks larutan HNO3; 1% untuk mengetahui apakah Se
dapat terukur dengan baik oleh Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy
(ICP-OES). Pengukuran Se pada ICP-OES dilakukan dengan menggunakan panjang
gelombang 196, 026 nm dan 203,985 nm (Gambar 1, 2 dan Tabel 1). Panjang gelombang
yang umum dipakai dalam pengukuran Se dengan menggunakan ICP-OES adalah 196,022
nm (Sarojam, 2010).

7 -
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6 - R? = 0.39
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g .
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7 O
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Gambar 1. Pengukuran Se pada larutan standar dengan konsentrasi 0; 20; 50 dan 100 pg/L.
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Gambar 2. Pengukuran Se pada larutan standar dengan konsentrasi 0; 50; 100; 300 dan 1000
Ma/L.

Hasil pengukuran Se pada larutan standar menunjukkan bahwa pengukuran Se pada
konsentrasi rendah (< 100 pg/L) memberikan hasil yang tidak optimal dengan nilai koefisien
determinasi/coefficient of determination (R? yang rendah, yaitu 0,39 (pada panjang
gelombang 196,026 nm) dan 0,67 (pada panjang gelombang 203,985 nm) (Gambar 1).
Sebaliknya, pengukuran konsentrasi Se pada larutan standar yang menyertakan konsentrasi
Se > 100 pg/L menunjukkan hasil pengukuran konsentrasi Se yang lebih optimal dengan nilai
koefisien determinasi (R?) 0,995 (pada panjang gelombang 203,985 nm) dan 0,993 (pada
panjang gelombang 196,026 nm). Selain itu, hasil pengukuran Se pada larutan standar dengan
konsentrasi < 100 pg/L cenderung tidak dapat memberikan hasil pengukuran yang akurat,
dan sebaliknya hasil pengukuran Se pada larutan standar dengan konsentrasi > 100 pg/L
menunjukkan hasil yang lebih akurat terutama pada pengukuran dengan menggunakan
panjang gelombang 203,985 nm (Tabel 1). Hal ini menunjukkan bahwa pengukuran
konsentrasi Se dengan menggunakan ICP-OES akan akurat jika konsentrasi Se di dalam
sampel > 100 pg/L, terutama pada panjang gelombang 203,985 nm. ICP-OES termasuk alat
yang kurang sensitif untuk mengukur elemen dengan konsentrasi sangat rendah, yaitu < 100
Mg/L. Selain itu, hasil pengukuran konsentrasi Se yang fluktuatif pada larutan standar < 100
Mg/L menunjukkan bahwa intensitas Se yang terukur oleh ICP-OES pada rentang konsentrasi
0 - 100 pg Se/L tidak optimal (Tabel 1 dan Gambar 1).
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Tabel 1. Konsentrasi Se yang terukur dalam larutan standar Se dengan matriks larutan HNO3
1%.

Larutan standar Se (ug/L) Hasil pengukuran konsentrasi Se dengan ICP-OES (ug/L)

A= 196,026 nm %= 203,985 nm
0 17,04 27,06
20 59,56 19,67
50 -35,72 8,47
100 154,47 140,41
0 -8,25 43,82
50 76,08 10,20
100 129,26 90,74
300 243,98 308,16
1000 1024,11 1011,35

4.2 Ekstraksi dan Pengukuran Total Selenium di dalam Sampel Tanah

Kandungan total Selenium (Se) di dalam tanah ditentukan dengan metode 200.7 Revisi 5.0
yang diadopsi dari United States Environmental Protection Agency (2001). Dalam penelitian
ini, selain menggunakan rasio tanah:larutan pengekstrak standar sesuai dengan prosedur yang
tercantum dalam metode 200.7 Revisi 5.0 EPA (rasio tanah:larutan pengekstrak 1:14), juga
digunakan rasio tanah:larutan pengekstrak yang dimodifikasi yaitu 3:14. Selain itu, volume
akhir dari larutan sampel yang semula 100 mL dimodifikasi menjadi 50 mL, baik untuk tanah
yang diekstrak dengan rasio tanah:larutan pengekstrak 1:14 dan 3:14. Modifikasi yang
dilakukan terhadap metode 200.7 Revisi 5.0 EPA tersebut dilakukan dengan tujuan agar Se
yang terekstrak dari sampel tanah memungkinkan terukur dengan menggunakan Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES). Perhitungan konsentrasi Se
yang terukur di dalam sampel tanah menggunakan persamaan yang diperoleh dari hasil
pengukuran larutan standar dengan konsentrasi 0; 50; 100; 300 dan 1000 pg/L pada panjang
gelombang 203,985 nm (Gambar 2).

15



Kandungan total Se yang terukur pada sampel tanah Andosol asal Gisting adalah 11,63 +
4,44 mg/kg (rasio tanah:larutan pengekstrak 1:14) dan 36,35 + 10,64 mg/kg (rasio
tanah:larutan pengekstrak 3:14). Kandungan total Se pada sampel tanah yang terukur dalam
penelitian ini sangat tinggi dibandingkan dengan kandungan total Se pada tanah-tanah di
dunia, yaitu pada kisaran 0,03 mg/kg sampai dengan 2,0 mg/kg, dengan rata-rata 0,40 mg/kg
(n =1623) (Ure dan Berrow (1982) dalam Yamada et al. (2009)). Selain itu, kandungan total
Se yang terukur pada sampel tanah dalam penelitian ini melebihi kandungan total Se yang
terukur pada tanah-tanah dengan kandungan Se yang tinggi (seleniferous soils). Kandungan
total Se pada seleniferous soils di Enshi, Provinsi Hubei, Cina adalah 3,81 mg/kg (Tan et al.,
2002); dan 4,91 mg/kg pada tanah di Punjab, India yang terbentuk dari sedimen yang kaya Se
(Dhillon and Dhillon, 2014). Selanjutnya, Tan et al. (2002) menyatakan bahwa tanah dengan
kandungan total Se > 3,0 mg/kg termasuk tanah toksik Se, dan Alloway (1969) dalam Girling
(1984) menyatakan bahwa tanah dengan kandungan total Se 1 mg/kg sampai dengan 100

mg/kg termasuk tanah dengan kandungan Se tinggi (seleniferous soils).

Tingginya konsentrasi Se yang terukur pada ekstrak tanah dalam penelitian ini kemungkinan
disebabkan oleh kontaminan Se yang berasal dari alat gelas selama eksperimen atau
kontaminan Se yang berasal dari proses ekstraksi dan refluks menggunakan heavy metal
digester. Hal ini ditunjang oleh tingginya konsentrasi Se yang terukur pada sampel tanah
yang di-spike dengan 20 pg/L (Tabel 3). Konsentrasi rata-rata Se yang terukur pada sampel
tanah yang tidak di-spike adalah 232,52 pg/L (rasio tanah:larutan pengekstrak 1:14) dan
727,02 ug/L (rasio tanah:larutan pengekstrak 3:14). Setelah sampel tanah ditambahkan spike
Se 20 ug/L, konsentrasi yang terukur pada sampel tanah jauh lebih tinggi dari yang
seharusnya, yaitu masing-masing menjadi 301,65 pg/L dan 852,70 pg/L. Selain itu, adanya
kontaminasi juga ditunjukkan oleh tingginya standar deviasi dari pengukuran ulangan, yaitu
88,78 ug/L (rasio tanah:larutan pengekstrak 1:14) dan 212,84 ug/L (rasio tanah:larutan
pengekstrak 3:14).

Selanjutnya, standar deviasi (4,44 mg/kg dan 10,64 mg/kg) dan koefisien keragaman (38%
dan 29%) dari ulangan pengukuran kandungan total Se juga relatif tinggi (Tabel 2). Hal ini
menunjukkan bahwa hasil pengukuran total Se pada ekstrak tanah HNOjz; + HCI dengan
menggunakan ICP-OES memiliki keragaman yang tinggi antar ulangan. Berbeda dengan
kandungan total Se (0,12 - 1,97 mg/kg; rata-rata 0,67 mg/kg) pada sampel tanah pertanian di

Belanda yang diekstrak dengen menggunakan larutan aqua regia (HNOjz; + HCI) dengan
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metode close microwave digestion dan diukur dengan menggunakan Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) memiliki keragaman yang rendah antar ulangan
dengan koefisien keragaman < 10% (Supriatin et al., 2015b). Tingginya keragaman dan
standar deviasi tersebut kemungkinan akibat adanya kontaminasi Se yang berasal dari luar

sampel seperti dijelaskan di atas.

Tabel 2. Konsentrasi Se pada sampel tanah Andosol asal Gisting yang diekstrak dengan
HNO3 + HCI (metode 200.7 Revisi 5.0 EPA).

Sampel Konsentrasi Se (mg/kg) Rataan + SD (mg/kg) Koefisien keragaman (%)

SSR 1:14 SSR 3:14 SSR 1:14 SSR 3:14 SSR1:14 SSR 3:14

Gisting U1 7,76 28,02 11,63+4,44 36,35+10,64 38,18 29,28
Gisting U2 16,48 48,34

Gisting U3 10,64 32,69

Spike Gisting U1 15,20 4431 15,08+0,16 42,63+2,37 1,09 5,56
Spike Gisting U2 14,97 40,96

Catatan: Ul = ulangan 1; U2 = ulangan 2, U3 = ulangan 3, dan seterusnya. SD = standar deviasi. SSR =

soil:solution ratio = rasio tanah:larutan pengekstrak. Spike Gisting: sampel yang ditambahkan 20 pg Se/L.

Tabel 3. Konsentrasi Se yang terukur pada larutan blanko dan sampel tanah dalam pg/L.

Sampel Konsentrasi Se (ug/L) Rataan + SD (ug/L)
SSR 1:14 SSR 3:14 SSR 1:14 SSR 3:14
Blanko Ul -82,34
Blanko U2 -24,63 -49,10
Blanko U3 -8,29 -5,53
Gisting U1 155,25 560,40 232,52 +88,78 727,02 +212,84
Gisting U2 329,50 966,79
Gisting U3 212,82 653,86

Spike Gisting U1 303,99 886,20 301,65+ 3,30 852,70 + 47,37
Spike Gisting U2 299,32 819,20

Catatan: Ul = ulangan 1; U2 = ulangan 2, U3 = ulangan 3, dan seterusnya. SD = standar deviasi. SSR =

soil:solution ratio = rasio tanah:larutan pengekstrak. Spike Gisting: sampel yang ditambahkan 20 pg Se/L.
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4.3 Reliabilitas Data Hasil Pengukuran

Selain melihat dari nilai standar deviasi dan keragaman pada pengukuran ulangan, reliabilitas
data hasil pengukuran Se pada matriks larutan HNO3; + HCI menggunakan ICP-OES juga
dievaluasi berdasarkan limit deteksi dan limit determinasi (pengukuran) Se pada ektsrak
tanah tersebut. Berdasarkan konsentrasi Se pada larutan blanko (Tabel 3) diketahui bahwa
limit deteksi Se untuk ekstrak tanah HNO3; + HCI yang diukur dengan ICP-OES adalah 87,63
pg/L atau 4,38 mg/kg dan limit determinasi adalah 292,10 pg/L atau 14,60 mg/kg.
Berdasarkan nilai limit determinasi Se pada ekstrak tanah tersebut diketahui bahwa
konsentrasi Se pada ekstrak tanah dengan rasio tanah:larutan pengekstrak 1:14 berada di
bawah limit determinasi, kecuali Se yang terukur pada spike sampel tanah dan Gisting U2
(Tabel 2 dan 3) . Sebaliknya, konsentrasi Se pada ekstrak tanah dengan rasio tanah:larutan
pengekstrak 3:14 lebih tinggi dari limit determinasi. Hasil penelitian saat ini menunjukkan
bahwa konsentrasi Se pada ekstrak tanah HNO3; + HCI dapat dikatakan terukur jika rasio
tanah:larutan pengekstrak yang digunakan adalah 3:14. Namun demikian, perlu validasi lebih
lanjut mengenai hasil tersebut karena adanaya kemungkinan kontaminasi Se pada sampel dan
tidak reliabelnya pengukuran Se dengan menggunakan ICP-OES. Sebagai pembanding,
kisaran limit determinasi untuk Se pada sampel tanah pertanian asal Belanda yang diekstrak
menggunakan aqua regia (HNO3z + HCI) dan diukur menggunakan ICP-MS adalah 69,94 —
261,96 ug/kg atau 0,07 — 0,26 mg/kg (Supriatin et al., 2015). Limit determinasi tersebut jauh
berada di bawah limit deteksi Se yang terukur dalam ekstrak tanah dengan matriks larutan
pengekstrak yang sama (HNO3; + HCI) dalam penelitian ini. Berdasarkan hasil tersebut, pada
penelitian ini kami tidak melakukan pengukuran Se tersedia pada ekstrak tanah 0,01 M CaCl,
karena rendahnya konsentrasi Se pada ekstrak tanah tersebut sehingga tidak memungkinkan

melakukan pengukuran Se dengan menggunakan ICP-OES.
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V. KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Kandungan total Se di dalam sampel tanah Andosol asal Gisting yang diekstrak
menggunakan HNOj3; + HCI sangat tinggi, yaitu pada kisaran 11,63 — 36,35 mg/kg.
Kandungan total Se tersebut melebihi kisaran total Se yang terkandung pada tanah-tanah di
dunia, yaitu 0,03 — 2,0 mg/kg. Selain itu, kandungan total Se tersebut juga berada pada
kisaran total Se untuk tanah-tanah dengan kandungan Se tinggi (seleniferous soils), yaitu 1 —
100 mg/kg. Hasil pengukuran total Se pada sampel tanah dalam penelitian ini tidak reliabel
dikarenakan tingginya nilai standar deviasi dan keragaman dari pengukuran ulangan terhadap
konsentrasi Se tersebut menggunakan ICP-OES. Selain itu, limit deteksi Se (87,63 ug/L atau
4,38 mg/kg) dan limit determinasi Se (292,10 ug/L atau 14,60 mg/kg) pada ekstrak tanah
tersebut juga sangat tinggi. Tingginya keragaman, standar deviasi, limit deteksi dan limit
determinasi pada ekstrak tanah tersebut kemungkinan disebabkan oleh adanya kontaminasi
Se selama eksperimen berlangsung. Hal ini ditunjukkan oleh berlebihnya konsentrasi Se di

dalam sampel tanah yang di-spike Se dibandingkan dengan konsentrasi yang seharusnya.
5.2. Saran
Hasil penelitian ini menunjukkan bahwa pengukuran konsentrasi Se menggunakan ICP-OES

tidak direkomendasikan karena kurang sensitifnya ICP-OES untuk mengukur elemen dengan

konsentrasi < 100 pg/L.
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