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ABSTRACT

The effect of 0, 200, 400, 600, 800 and 1000 ppm (witvol) quercetin on the singlet oxygen oxidation of palm oil in methylene
chloride containing 100 ppm erythrosine, were sludied during sforage under 4000 lux fluorecent light for 5 h by measuring peroxide
value. Steady-state kinetic approximation was used to determine the quenching mechanism and quenching rate constant of quercetin in
the erythrosine-sensitized pholooxidation of palm oil. Erythrosine greally increased the photooxidation of palm oil, as was expected.
Quercetin was exiremely effective at minimizing erythrosine-sensitized pholooxidation of palm oil. As the concentration of quercetin
increased from 0 fo 200, 400, 600, 800 and 1000 ppm, the peroxide vaiue of palm oils decreased significantly (P<0.05). The steady-
state kinefic studies indicated that quercetin quenched singlet oxygen only fo minimize the eryihrosine-sensifized phofooxidation of
palm oils. The caiculated total quenching rate of quercetin was 3,8 x 109 M7 s,

Keywords : Quercetin, erythrosine, photosensitized oxidation, singlef oxygen, palm oils and quenching mechanism and kinelics.

PENDAHULUAN

Oksidasi lemak oleh oksigen triplet {302) telah
dipefajan secara ekstensif sejak 70 puluh tahun lampau
dalam upaya perbaikan stabilitas oksidatif pada
makanan. Rawls dan VanSanten (1970) mengatakan
oksigen singlet ('02) termasuk di dailam tahap
permulaan oksidasi oleh oksigen triplet karena oksigen
singlet dapat secara iangsung bereaksi dengan ikatan
rangkap tanpa pembentukan radikal bebas. Reaksi
oksidasi mempengaruhi citarasa (flavor), kualitas gizi
dan bahkan bisa menghasilkan senyawa beracun yang
mengakibatkan bahan makanan tersebut tak bisa lagi
digunakan.

Oksigen singlet adalah molekut yang amat
reaktif, elekirofilk, nonradikal dan ribuan kali lebh
reaktif dibanding oksigen friplet. Perbedaannya dengan
oksigen friplet digambarkan pada susunan elektronnya.
Oksigen triplet mempunyai dua elektron terluar pada
dua orbital terpisah. Sementara oksigen singlet,
elektron terluamya mempunyai spin berlawanan dan
berpasangan (Kolakowska, 2002; Raharjo, 2004).

Mekanisme  kimia pembentukan  oksigen
singlet dalam makanan sangat tergantung pada
sensitizer, cahaya dan oksigen triplet. Asam lemak tak
-jenuh, vitamin farut minyak, kolesterol, dan terpen
terkonjugasi amat rentan terhadap fotooksidasi selama
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penyimpanan, khususnya jika terdapat fotosensitizer
(Lee et al, 1987, Min dan Boff, 2002a). Fotosensitizer
akan menyerap ultraviolet atau energi radiasi visible
secara cepat dan menjadi tidak stabil, tereksitasi dan
molekul tingkat singlet ('sen* ).

Pewarma makanan sintetik, yang kerap
digunakan untuk memperbaiki penampilan makanan,
dapat berperan sebagai fotosensitizer karena ikatan
rangkap terkonjugasi yang dimiliki. Menunut Yang et al.,
{2002) dan Chung et al, (1997), erntrosin telah
dilaporkan sebagai fotosensitiser utama pada oksidasi
produk daging, minyak kedelai dan kolesterol.

Alpa-tokoferof  dan  P-karoten  adalah
antioksidan alami yang kerap digunakan untuk
mencegah oksidasi pada makanan. Keduanya telah
dilaporkan dapat menstabilkan oksigen singlet pada
produk makanan olahan. Sejurnlah senyawa flavonoid
dilaporkan  memiliki aklivitas  antioksidan  yang

“menghambat oksidasi lemak pada makanan. Kuersetin

dan kelompok flavonol, dapat menekan peroksidasi
lemak di dalam sistem model dan beberapa sistem
biolegi seperti mitokondria, mikrosom, kloroplas dan
eritrosit. Sejumlah penelitian melaporkan pengaruh
kuersetin terhadap peroksidasi lemak secara in vifro
dan pengurangan pembentukan thiobarbifuric - acid-
reactive subsfances  (Shahidi dan Naczk, 1995;
Kandaswami dan Middleton, 1997; Rohn et al., 2004).
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Sementara itu, Penman dan Gordon (1998);
Hopia dan Heinonen (1999); Reische et al, (2002)
menyebutkan sebagai antioksidan, hkuersetin selain
menunjukkan aktivitas anticksidan primer - berperan
sebagai penerima radikal bebas dan chain-breakers —
juga sebagai penkuensing oksigen singlet. Bors et al.,
(1990) mengatakan aktivitas antioksidan kuersefin
diperankan Jewat tiga ciri berikut: 1). Struktur 34"
dihidroksi pada cincin B; 2). Adanya 2,3-ikatan rangkap
pada cincin C dan 3). Adanya sebuzh gugus 3-hidroksil
pada cincin C dan sebush gugus S-hidroksil pada cincin
A. Sejauh ini, penelitian tentang mekanisme dan
kinetika  kuensing  kuersetin  lerhadap  efek
fotosensitisasi pewama makanan sintetik eritrosin
datam minyak sawit, belum pernzah dilakukan.
Tujuan penelitian ada dua yakni (1) mempelajari
pengaruh kuersetin terhadap fotooksidasi minyak sawit
dengar sensitiser eritrosin; {2) mempelajari mekanisme
dan kinetika kuensing kuersetin  dalam oksidasi
oksigen singlet minyak sawit.

METODOLOGI

Bahan dan alat

Bahan yang digunakan dalam peneltian ini
adaiah minyak kelapa sawit yang diperoleh dari PT
Astra Agro Lestari Medan. Bahan-bahan kimia yang
digunakan berkualitas PA seperti kuersetin, metilen
klorida, etanol, kloroform, asam asstat glasial, heksan,
beta-karoten, alpa-tokoferol, asam silisikk 100 mesh,
karbon aktif, selite, kalium iodida, dan natrium tiosulfat.
Ertrosin, merk Inti, diperoleh dai pasar lokal
Yogyakarta. Alat yang digunakan dalam penelitian ini
adalah sebuah generator yang dilengkapi dengan
sumber cahaya fluresent 4000 Jux guna menstimuiasi
pembentukan oksigen singlet.

Metode

Pemurnian minyak kelapa sawit

Minyak sawit (mefined-bleached-deodorized
paim cil, RBDPO) dilewatkan melalui  kolom
kromatografi berukuran 60 cm x 4 cm, yang berisi asam
sifisik (100 mesh, Mallinkrodt) yang telah diaktivasi,
campuran arang aktif dan celite (2:1) (Sigma Chemical
Co.), serbuk gula dan celite (2:1), dan asam silisik yang
telah diaktivasi. Kolom ini dibungkus dengan aluminim
foil guna menghindari pengaruh cahaya terhadap
minyak yang dimumikan. Hasil yang diperoleh disebut
sebagat minyak yang telah dimurnikan.

Pengujian terhadap minyak yang dimumikan

Kadar tokoferol dianalisis menggunakan
metoda HPLC (Carpenter, 1979) dan kadar karotenoid
ditera dengan metoda spekirofotometri (Proctor and
Snyder, 1987). Angka peroksida dan asam lemak
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bebas diuji dengan cara titrasi (Shahidi dan
Wanasundra, 2002). Pengujian dimaksucdkan untuk
memastikan kadar antioksidan alami karoten dan
tokoferol yang terdapat pada minyak yang sudah
dimumikan. Sementara itu, dilakukan penentuan
komposisi asam lemak minyak kelapa sawit (RBDPO)
dengan gas chromatografi (Jung dan Min, 1991) untuk
perhitungan berat molekul minyak sawit.

Efek eritrosin terhadap fotooksidasi minyak
sawit yang dimurnikan _

Efek eritresin sebagai sensitiser terhadap
fotooksidasi dipelajari pada konsentrasi: 0, 50, 100, 150
dan 200 ppm dalam minyak sawit vang sudah
dimumikan 10% yang dipersiapkan dalam metilen
khiorida, Sampel dari campuran tersebut sebanyak 15
mL diambil dan dimasukkan ke dalam botol serum yang
berukuran 25 mL yang dilengkapi dengan penutup karet
dan atuminium foil, Botol tersebut kemudian diletakkan
dan disimpan di dalam kotak (70 x 50 x 60 cm) dengan
intensitas cahaya 4.000 lux. Angka peroksida diukur
setiap interval waktu 1 jam selama 4 jam dengan
metoda AQCS (1998). Percobaan dilakukan dengan
tiga ulangan.

Efek kuersetin terhadap fotooksidasi minyak
sawit yang dimumikan

Guna mempelajari  pengaruh  kuersetin
terhadap fotooksidasi minyak sawit  dilakukan
percobaan sebagai berikut. Larutan kuersetin dengan
konsentrasi 0; 200; 400; 600; 800 dan 1000 ppm
{berativolume) dipersiapkan dalam pelarut metilen
klorida yang sudah mengandung eritrosin 100 ppm
{berativolume} sebagai sensitiser. Ke dalam masing-
masing larutan kuersetin ditambahkan 10,0 persen
{berativolume) minyak kelapa sawit yang sudah
dimurnikan. Alpatokoferol 400 ppm digunakan sebagai
kontrol positip dalam sistem. Sebanyak 15 mL sampel
minyak diambil dan dimasukkan ke datam botol serum
berukuran 25 mL yang dilengkapi dengan penutup karet
yang dibungkus aluminium foil. Sampel tersebut
kemudian diletakkan dan disimpan di dalam kotak yang
telah dilengkapi dengan lampu dengan intensitas
cahaya 4.000 lux (Lee dan Min, 1988). Angka peroksida
diukur setiap 1 jam selama 5 jam dengan metoda titrasi.
Parcobaan dilakukan dengan tiga ulangan.

Penyiapan media reaksi mekanisme dan
kinetika kuensing oleh kuersetin

Mekanisme dan kinetika kuensing oksigen
singlet (singlet oxygen quenching) oleh kuersetin di
dalam model fotooksidasi minyak sawit yang telah
dimurnikan ditenfukan dengan menggunakan metoda
kinetka stedy-state dar Foote (1979). Sampel minyak
sawit sebanyak 0,01; 0,02; 0,03 dan 0,04 M dalam
pelarut metilen klorida yang mengandung eritrosin 100
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ppm dicampur dengan kuersetin pada konsenirasi 0,0;
0,25 x 10%; 0,50 x 10-% 0,75 x 105 dan 105 M.

Sampel sebanyak 15 ml. diambil dan
dimasukkan ke dalam botol seum 25 mL. Sampel
dipersiapkan sedemikian rupa dan ditutup rapat
dengan penutup karet yang dibungkus aluminium foil
sehingga tidak ada udara masuk, dan diletakkan dalam
kotak dengan sumber cahaya 4.000 lux selama 2 jam
{Lee and Min, 1988). Mekanisme dan kinetika
quenching oksigen singlet ditetapkan berdasarkan
pengukuran oksidasi minyak sawit dengan penentuan
angka peroksida (Lee et al., 1997). Percobaan ini
dilakukan dengan tiga ulangan.

Rancangan percobaan

Rancangan percobaan adalah rancangan
acak kelompok yang disusun secara faktorial. Guna
mengetahui pengaruh setiap perlakuan maka dilakukan
analisis data dengan menggunakan daftar sidik ragam
(DSR). Perakuan yang berpenganih nyata dan sangat
nyata dilakukan uji beda rataan dengan menggunakan
uji Duncan pada taraf 5% dan 1% (Gomez dan Gomez,
1984).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pemurnian minyak kelapa sawit

Minyak kelapa sawit sebanyak 300 mL
dimumikan iewat kolom kromatografi Minyak yang
diperoleh disebut minyak murni. Dari hasil analisis,
kandungan tokoferol menurun dari 112,35 ppm menjadi
4,67 ppm, kadar karoten menurun dari 14,65 ppm
menjadi 4,21 ppm; angka peroksida menurun dari 1,40
meq/kg minyak menjadi 0,73 meg/kg minyak dan asam
iemak bebas menurun dari 0,15 menjadi 0,08 % dan
tidak terdeteksi pembentukan diena ferkonjugasi.

Komposisi asam lemak minyak sawit yang

felah dimumikan adalah sebagai berikut: asam laurat
0,21%, asam miristat 1,03%, asam palmitat 43,33%,
asam stearat 4,41%, asam ocleat 39,10% dan asam
linoleat 10,83%. Berat molekul rata-rata minyak sawit
adalah {0,21% x 200,32) x 3 + {1,03% x 230,36) x 3 +
{43,33% x 256,43) x 3 + {441 x 287,51).x 3 + (39,10%
x 28247) x 3 + (10,83% x 280,46) x 3 = 802,1.
Konsentrasi minyak sawit 0,01, 0,02, 0,03 dan 0,04 M
dalam metilen klorida dihitung berdasarkan rata-rata
berat molekul minyak sawit sebagai trigliserida.
Konsentrasi minyak sawit ini digunakan untuk
menentukan mekanisme dan kinetika kuensing.

Efek eritrosin terhadap foto oksidasi minyak sawit

Efek eritrosin 0, 50, 100, 150 dan 200 ppm
terhadap angka peroksida minyak sawit 10% dalam
pelarut metilen klorida yang diberi cahaya 4000 lux
selama 4 jam disajikan pada Gambar 1.

Eritrosin pada konsentrasi 50 ppm, 100 ppm,
150 ppm dan 200 ppm member efek signifikan
terhadap kenakan angka peroksida minyak sawat
selama penyimpanan 4 jam (p<(,05) dibandingkan
dengan kontrol (tanpa penambahan eritrosin). Akan
tetapi angka peroksida minyak sawit pada konsentrasi
100 ppm, 150 ppm dan 200 ppm  menunjukkan
berbeda tidak nyata. Sementara itu, angka peroksida
minyak sawit pada kontrol (tanpa eritrosin) tidak
menunjukkan peningkatan. Ini membuktkan bahwa
sampel yang tidak diberi eritrosin tidak dapat
menghasilkan oksigen singlet dari oksigen triplet meski
sampel diberi cahaya yang sama. Min dan Boff {2002)
menyatakan oksigen singlet dihasilkan dari oksigen
triplet dengan hadirnya sensitiser dan cahaya. Adanya
eritrosin sebagai sensitiser dapat meningkatkan reaksi
oksidasi, karena sensitiser mampu menyerap energi
cahaya dan selanjutnya membentuk hidroperoksida.

Argha Rerdsida (meqig minyad)

Larma Pencahayaan (Jam)

—e— 0 ppm -—-a— 50 ppm ——a— 100 ppm —a- 150 ppm —a— 200 ppm

Gambar 1. Efek eritrosin pada berbagai konsentrasi terhadap fotooksidasi minyak sawit 10% dalam mefilen klorida
selama 4 jam di bawah cahaya fluorescen 4.000 lux.
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Efek kuersetin terhadap oksidasi oksigen singlet
minyak sawit

Efek kuersetin 0, 200, 400, 600, 800 dan
1.000 ppm terhadap fotooksidasi minyak sawit dengan
sensitiser eritrosin di dalam pelarut metilen klorida
ditunjukkan pada Gambar 2. Percobaan ini disimpan
dalam kotak yang diberi pencahayaan fluaresen 4.000
lux. Perubahan angka peroksida yang diukur dalam
selang waktu setiap satu jam selama lima jam
penyimpanan ditunjukkan seperti Tabel 1 berikut.

Dari Gambar 2 dapat dilihat bahwa ftingkat
konsentrasi kuersetin member pengaruh terhadap
angka peroksida minyak sawit Kontrol atau fanpa
pemberian kuersetin memberikan pengaruh yang lebih
besar térhadap angka peroksida. Bila dibandingkan
dengan alpa tokoferol 400 ppm sebagai kontrol positif
menunjukkan bahwa kuersetin pada konsentrasi yang
sama menghasilkan angka percksida yang lebih
rendah, vaitu 7,94 dan 7,14 meglkg minyak secara
berturut-turut

25

Angka Peroksida (meqg/kg

3
Lama Penyimpanan {Jam)

—a&— Kontrol

—¥e-~ QC 600 ppm  —e— QC 800 ppm

_&—QC200 ppm  —&— Toko. 400ppm —&— QC 400 ppm
~—&— (X 1000 ppm  —e— Tanpa Eritrosin

(Keterangan: QC = Kuersetin; Toko. = Alpa Tokoferol)

Gambar 2. Efek kuersefin terhadap angka peroksida minyak sawit dalam pelarut metilen klorida yang mengandung 100

ppm
eritrosin di bawah cahaya flucrescen 4.000

ux.

Tabel 1. Pengaruh kuersetin terhadap angka peroksida minyak sawit

KUERSETIN ANGKA PEROKSIDA * (MEQ/KG MINYAK)

{PPM) 0 jam 1jam 2jam 3jam 4 jam 5 jam Resata**
Kontrol 0 8,16 11,83 15.59 17.68 20,39 1228 a
200 0 4,14 6,18 741 10,91 14,21 714b
400 G 319 503 6,73 7,70 10,20 548 ¢
600 0 254 4,39 6,20 6,94 9,15 487¢c
800 0 2 3,34 466 519 7,14 3,76 cd
1000 0 1,76 240 374 4,35 542 254d
Tanpa eritrosin 0 0,80 0,80 0,90 0,90 0,90 073e
Tokeferol 400 ppm 0 518 6.81 8,29 12,05 15,31 794 b

Keterangan:
* Angka peroksida merupakan rata-rata dari dua ulangan

** rata-rata angka peroksida dari penyimpanan sampel 0,1,2,3,4,dan 5 jam dan angka
yang diikuti huruf yang sama menunjukkan berbeda tidak nyata pada P <0.05
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Hal ini sesuai dengan penelitian sebelumnya
bahwa kuersetin memiliki kekuatan yang lebih besar
menkuensing kation radikal larut air dibandingkan alpa
tokoferol. Aktifitas relatif flavonoid menkuensing kation
radikal larut air ABTS + (ABTS= 2,2-azinobis {3-etyl
benzothiazoline-6-sulfonate) menurun secara berturut-
turut sebagai berikut: kuersetin > myricetin > rutin >
alpatokoferol {Rice-Evan ef af 1995). Di dalam sistem
lemak yang digunakan untuk uji penghambatan
oksidasi LDL, flavono! aglycone secara umum
dilaporkan lebih aktif dibandingkan dalam bentuk
glikosidanya, dalam artian kuersetin lebih  aktif
dibandingkan kuersitrin dan rutin.

Kuersetin (3' 4'-dihidroksiflavonol) merupakan
senyawa flavanoid dari kelompok flavonol dan terdapat
terutama pada tanaman teh, jeruk, tomat, apel, kakao,
anggur  dan  bawang.  Kuarsetin-3-glukosida
(isokuersetin), kuersetin-3-thamnoside (kuersitrin), dan
kuersetin-3-rutinoside {rutin) adalah glkesida kuersetin.
Flavono! kuersetin, mirisetin, robinitin dan gossipetin
memiliki sifat antioksidan yang amat potensil (Decker,
2002). Sementara itu, strukiur fiavonoid, menurut
Cuppett (1998) didasarkan pada posisi 2-fenil-benzo-7-
piran atau inti flavan. Inti ini dibagi oleh sebuah sistem
yang mempunyai dua cincin benzena (A dan B) yang
dihubungkan oleh satu oksigen yang mempunyai cincin
piran, yaitu cincin C.

Amic et al., {2003); Szymusiak dan Zielinski
(2003) dan Cuppett et al,, (1997) melaporkan hubungan
aklivitas  antioksidan flavonoid dengan  struktur
kimianya, Dikatakan bahwa potensi flavonoid berkaitan
dengan substitusi polihidroksilasi yang dipengaruhi oleh
lokasi susbstitusi hidroksil pada cincin B. Substitusi
hidroksil pada posisi orto pada cincin B memberikan
aktivitas antioksidan yang melemah. Namun, subsitusi

hidroksil pada posisi ortoe yang disertai dengan
penambahan gugus hidroksil pada posisi para dapat
meningkatkan aktivitas. Aktivitas antioksidan yang kuat
diperoleh dari senyawa yang memiliki hidroksilasi pada
posisi para dalam cincin B. Selain itu, ditemukan juga
bahwa ikatan rangkap antara posisi 2 dan 3 pada cincin
B berkontribusi untuk  meningkatkan  aklivitas
antioksidan.

Gambar 3 menunjukkan rata-rata penurunan
angka peroksida dengan makin meningkatnya
penambahan konsentrasi kuersetin. Yakni 12,28; 7,14;
548; 4,87, 3,76; dan 2,94 meq/kg minyak berurut-turut
pada kontrol, 200 ppm, 400 ppm, 600 ppm, 8U0 ppm
dan 1000 ppm kuersefin. .

Hasil  peneliian  menunjukkan  tanpa
penambahan eritrosin angka peroksida minyak sangat
rendsh, yaitu 0,73 meqfkg minyak. Penurunan ini
berbeda sangat nyata (P<0.01) dengan penambahan
eritrosin tanpa kuersetin (kontrol). Rata-rata angka
peroksida yang bergerak sangat cepat pada kontrol
yaitu 12,28 meqgkg minyak, menunjukkan bahwa
eritrosin merupakan sensitiser yang amat efektif dalam
pembentukan oksigen singlet. Menurut Min dan Boff
(20022) komponen fotosintesa seperti klorofil, feofitin,
riboflavin dan pewarma makanan sintetik (synthefic food
coloranf)  seperti eritrosin dapat menyerap energi
cahaya dan memindahkannya ke oksigen friplet untuk
membentuk oksigen singlet. Fotosensitiser dapat
menghasitkan oksigen singlet dari oksigen triplet bila
terpapar cahaya. Oksigen singlet dapat mempercepat
proses oksidasi lemak dan konsenlrasi oksigen dalam
headspace menurun per satuan wakiu (Yang, et al,
2002).

Toko.400 ppm o
Tanpa eritrosin
QC 1000 ppm
QC 800 ppm [T

QC 600 ppm [T o

QC 400 ppm

QC 200 ppm

Kontrol

1

0 2 4

r

8 10 12 14

Angka Peroksida {(meqg/kg minyak)

Gambar 3. Pengaruh kuersefin terhadap penurunan angka peroksida minyak sawit
(Keterangan: QC = Kuersetin; Toko. = Alpa Tokoferol )
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Reaksi oksigen singlet sangat cepat dalam

makanan. Kecepatan oksigen singlet dan oksigen friplet

dengan asam linoleat adalah 1,3 x 105Ms dan 8,9 x
10'/Ms secara berturut-tunit. Sementara kecepatan
reaksi oksigen singlet dengan asam oleat, linolenat dan
arakidonat adalah 0,74; 1,9 dan 24 x 105Ms.
Peningkatan kecepatan ini, secara relatif proporsional
dengan jumlah ikatan rangkap yang dimiliki setiap asam
lemak, seperti ikatan rangkap terkonjugasi atau tidak
terkonjugasi. Reaksi langsung antara oksigen singlet
dengan  ikatan rangkap dapat membentuk
hidroperoksida pada posisi 10 dan 12 pada asam
linoleat dan 10 dan 15 pada asam iinolenat (Min dan
Boff, 2002b).

Mekanisme dan kinetika kuensing oleh
kuersetin

Penambahan kuersetin pada minyak sawit 10%
dalam peiarut metilen kiorida dengan sensitiser eritrosin
100 ppm dan diberi cahaya 4.000 lux, sangat efektif
menurunkan angka percksida (Gambar 2). Seiring
dengan itu, sangat relevan mempelajari mekanisme
dan kinetika kuensing kuersetin guna menetapkan
kecepatan kuersetin menstabilkan oksigen singlet atau
sensitiser triplet tereksitasi pada fotooksidasi minyak
sawit dengan menggunakan metode steady-slafe
kinetic approximation (Foote, 1979). Senyawa kuensing
dapat mengurangi skiifitas oksigen singlet pada
beberapa tahap di dalam oksidasi lemak pada makanan
(Cuppett, et al., 1997; Min and Boff 2002b).

Skema pembentukan oksigen singlet dan
keberadaannya dalam makanan ditunjukkan seperti
pada Gambar 4.

Gambar 4 menunjukkan aktivitas oksigen
singlet dan reaksinya dengan senyawa (A) untuk
membentuk hasil oksidasi (AO;). Pada setiap tahap
reaksi, paling tidak terdapat satu jalur altematif untuk
mengurang oksidasi senyawa (A} Tahap pertama
mewakili kembalinya sensitizer singlet tereksitasi
(1Sen*} ke keadaan dasar ('Sen). Kedua, mewakili
reaksi dengan sebuah agensia penstabil (Q) dengan
kecepatan ko, mengembalikan  sensitizer  triplet
tereksitasi (3Sen"} ke keadaan dasar ('Sen) sebelum
bereaksi dengan oksigen triplet (302). Sensitiser triplet
tereksitasi  (*Sen”} dapat bereaksi dengan 302
membentuk oksigen singlet ('02) (Min dan Boff, 2002a}.

Dengan penggambaran tersebut, dapat
dikatakan ada figa kemungkinan nasib dari oksigen
singlet dalam makanan: (1) secara alami dapat berubah
menjadi ke keadaan dasar (ground state} di mana laju
perubahan disimbokan dengan kq; (2) dapat bereaksi
dengan komponen singlet-stafe (A} untuk membentuk
produk oksidasi (ACz) dengan laju yang digambarkan
dengan k; dan (3} dapat dihilangkan oleh agensia
penstabil bakk dengan cara mengkombinasikan dengan
penstabil, dengan laju yang diwakili oleh Kox-c untuk
membentuk produk QO: atau dengan cara
memindahkan energinya ke agensia penstabil dan
mengembalikan menjadi oksigen triplet bebas, dengan
laju yang diwakili oleh kg,

'Sen

hv Kieo O3 A
Sen ————m Sen* —— *Sen* ——-—L———b 'O, —kb AO,
0 ‘4

.~02

Gambar 4. Pembentukan oksigen singlet dan reaksinya dengan substrat A untuk menghasilkan produk teroksidasi AO:.
Pembentukan AQ» dapat dicegah dengan reaksi 3Sen* atau 102 dengan senyawa quencher (Sumber: Min dan Boff , 2002a}

Di mana:
hv = Energi cahaya

kisc = Konstanta kecepatan persilangan antar-sistem

Q = Quencher

ka = Konstanta kecepatan reaksi kuensing oksigen singlet secara fisik
kewa = Konsianta kecepatan reaksi kuensing oksigen singlet secara kimia
ki = Kenstanta kecepatan reaksi minyak dengan oksigen singlet

ks = Konstanta kecepatan penghancuran oksigen singlet

K = Kecepatan pembentuan oksigen singlet
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Sementara itu persamaan kinetika quenching
dapat dituliskan dalam bentuk matematik sebagai
berikut:

dAOQIAtY" = K'f1 + (kglQl + koIl + kgl kAl

Intersep dan Siop [AO9] s 1Al K pada

konsentrasi quencher (Q) yang berbeda adalah K" dan
K' fqlQ] + kox-qlQl + ky' k. Perbandingan
slopefintersep dari persamaan regresi pada minyak
tanpa kuenser adalah kok.. Dari persamaan ini nilai kr
dapat dihitung, jika harga ke pelarut sudah diketahui.
Dengan menentukan persamaan regresi linier dari
[A05] " vs [A] " di mana [AO] =Y dan [A] " =X,
maka dapat diperolsh perbandingan -slopfintersep.
Kemiringan dari perbandingan slopefintersep vs. Q)
adalah fotal kecepatan quenching/k: atau kq +Koyo!

K. Maka nilai konstanta kecepatan penstabil kuersetin
(kq + Koy o terhadap oksigen singlet adalah slope x kr.

Dengan demikian dapat dihitung kecepatan reaksi
kompoen penstabil masih linier.

Plot dari [AOz]! wvs. [A}* untuk konsentrasi
kuersetin yang berbeda-beda ditunjukkan pada Gambar
5.

“Gambar 5 menunjukkan intersep  dari
konsentrasi kuersefin yang berbeda-beda adalah sama,
tetapi slop dari plot meningkat seiing dengan makin
meningkatnya konsentrasi kuersetin dari 0,0 hingga 1,0
x 10-5 M. Hal ini menunjukkan bahwa kuersetin hanya
menstabilkan oksigen singlet untuk mereduksi
fotooksidasi pada minyak sawit. Oleh karena itu,
kuersetin dapat mereduksi folooksidasi pada minyak
sawit oleh mekanisme penstabilan oksigen singlet
tetapi tidak oleh mekanisme penstabilan sensitiser
triplet tereksitasi.

Garis regresi linear dari plot [AQZ" vs. [A]!
tanpa penambahan (konfrel) kuersetin adalah Y = 4,98
X + 65 di mana Y = [AQ:}' dan X = {A]'. Rasio
slopfintersep dari persamaan garis regresi tersebut
adalah 0,08. Menurut Foote (1979) bahwa rasic
slopfintersep dari garis regresi pada minyak tanpa
penstabil {quencher) adalah ksk- . Nilai ks di dalam
metiten kicrida adalah 1,1 x 104 /detik {Salokhiddinov et
al., 1981). Di sisi lain kecepatan oksidasi oksigen
singlet (k) di dalam minyak sawit (pendekatan dari
minyak kedelai menurut Jung dan Min, 1991} adalah
kd/slope

2500
2000 / / ]
1500 - g 1

1/Hidropercksida (M)

75 100

o 25 50
1/Konsentrasi Minyak Sawit (M)
+ 0OMQC w 025x10~5MQC A 050x10*5MQC
a 075x10*5MQC s 10~5MQC

Gambar 5. Pengaruh kuersetin terhadap pembentukan angka peroksida minyak kelapa sawit di dalam pelarut metilen
klorida dengan sensitiser eritrosin 100 ppm dan diberi cahaya 4.000 lux selama 2 jam.
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Dengan demikian, k=1,1x1040,08=14x
105 /M/detik di dalam metilen klorida. Menurut Doleiden
et al ., (1974) dalam Lee et al., {1997) kecepatan
oksidasi oksigen singlet metil oleat, metil linoleat dan
metil linoleat dalam piridin adalah 0,67 x 10%, 1,3 x 108
dan 1,9 x 10° M-'s! secara berturut-turut.

Persamaan garis regresi linear darn plot
[AQ:]! vs. [Al dengan penambahan kuersetin pada
konsentrasi 0,25 x 105 M; 0.50 x 105 M; 0,75 x 10° M
dan 105 M berurut-turut adalah ¥ = 8,03 X + 85
dengan RZ = 0.98; Y= 12,52 X + 65 dengan R2=098;
¥=16,41 X + 65 dengan R2 =0,99 dan Y= 22,24 X + 65
dengan R2= 0,99. Dengan demikian rasio slopfintersep
dari masing-masing persamaan tersebut adatah 0,12;
0,19; 0,25 dan 0,34. .

Untuk menentukan konstanta laju penstabilan
total oksigen singlet (kg + koxq), slop/intersep vs.
konsentrasi kuersetin diplotkan seperti Gambar 6. Dari
hasil ploting diperoleh persamaan garis regresi Y=
26800 X + 0,07, dengan R%=0,98. Foote (1879)
melaporkan bahwa slop dari plot slop/intersep vs.
[kuersetin] adalah (kq + Koxq)fk.

Maka nilai {kq + koxq) adalah slop x k.. Dan
persamaan Y= 26800 X + 0,07 diperoleh nilai slop
sebesar 26800/M, sementara itu nilai kradalah 1,4 x 10%
/M/detik. Dengan demikian nilai  (ky + koxg) =
{26800)(1,4 x 10%) = 3,8x 109M*s 1,

Nilai konsfanta kecepatan penstabil total (kq
+ Koy Oleh kuersetin terhadap oksigen singlet yang

diperoleh bila dibandingkan dengan a-tokoferol masih
lebih besar. Menurut Yang et al., {2002) nilai konstanta
kecepatan penstabil total oleh a-tokoferol terhadap
oksigen singlet adalah sebesar 4,1 X 108 Mis'
Kecepatan ini diperoleh pada media minyak kedelai

04

dalam pelant aseton dengan sensitiser eritrosin. .
Sementara itu, dengan menggunakan B-karoten,
diperoleh nilai konstanta kecepatan penstabil totalnya
sebesar 7,3 X 10° Mis,

Penelitian Lee, et al., (1997) menggunakan
kuenser askorbil palmitat, diperoleh nitai konstanta
kecepatan penstabil total pada media meti linoleat
sebesar 1,0 X 108 M's'. Nilai ini diperoleh dengan
menggunakan peiarut benzen/methanol 4:1 dengan
sensitiser kiorofil pada pencahayaan 3300 lux. Menurut
Min dan Boff (2002a) konstanta kecepatan penstabilan
total oksigen singlet oleh agensia penstabil tertentu
sangat tergantung pada jumlah ikatan rangkap
konjugasi, jenis dan jumiah gugus fungsional pada
bagian cincin dari molekul. Selain itu, kemampuan
agensia kuenser untuk menstabilkan oksigen singlet
sangat dipengaruhi jenis fotosensitiser, jenis pelarut
dan konsentrasi oksigen dalam sistem (Edge et al,
1997).

KESIMPULAN

Dari hasil dan pembahasan dapat diperoleh
kesimpulan bahwa kuersetin  memiliki kemampuan
menstabilkan oksigen singlet. Ini ditunjukkan angka
peroksida minyak sawit yang makin rendah pada
penambahan kuersetin pada konsentrasi 200, 400, 600,
800 dan 1.000 ppm bila dibandingkan dengan kontrol
atau tanpa penambahan kuersetin, Di sisi lain, eritosin
memiliki kemampuan yang sangat efektif sebagai
fotosensifiser. Bila dibandingkan dengan tanpa
eritrosin, angka peroksida minyak sawit lebih rendah
daripada angka peroksida minyak sawit pada
penambahan eritrosin 100 ppm.

Q.35

0.3

y = 26800x + 0.07

0.25 o R?=0.98

0.2

Sop/intersep

1/

o 0.000002 0.000004

0.000005

R —

0.000008 0.00001 0.00001%2

Konsentrasi Kuersetin (M)

Gambar 6. Plot dari slop/intersep vs. konsentrasi kuersetin
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Kuersetin memiliki kemampuan yang lebih
efektif sebagai agensia penstabil dibandingkan dengan
o-fokoferol. Ini ditunjukkan dengan angka peroksida
minyak sawit yang lebih rendah pada penambahan
kuersetin 200 ppm dibandingkan dengan o-tokoferol
400 ppm. Dari perhitungan kinetika kuensing diperoleh
nilai konstanta kecepatan penstabil total (kq + ko)

oleh kuersetin terhadap oksigen singlet sebesar 3,8 x
109 M-1s1,

Sementara #u, dari mekanisme kuensing
didapatkan intersep yang sama dari konsentrasi
kuersetin yang berbeda-beda, tetapi slop dari plot
meningkat seiring dengan makin meningkatnya
konsentrasi kuersetin dari 0,0 hingga 1,0 x 105 M. Hal
ini menunjukkan bahwa kuersetin hanya menstabilkan
oksigen singlet untuk mereduksi fotooksidasi pada
minyak sawit. Oleh karena itu, kuersetin dapat
mereduksi efek fotosensitisasi eritrosin pada oksidasi
minyak sawit dengan mekanisme penstabilan oksigen
ginglet tetapi tidak oleh mekanisme penstabilan
sensitiser triplet tereksitasi.
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