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ABSTRACT 

The extraction of the andaJiman fruit was conducted by using ethanol, and hexane. The hexane residue was reextr~ted by ethanol. 
The protection ftl;tor of the extracts is 3.823, 1.486, and 3.84 respectlvel(. While the protection ftl;tor at BHT is 2.828. The reseatch shows 
that andallman fruit extract has the highest artioxidatlve activity on aqueous system. While in emulsion and oily system, andaJim8fl extract still 
have 8 moderate activly. The antioxidative activity is relativel( stabile during heating. Heating up to 175°C in aqueous system for 2 hoots is 
merely reduce the activity to 17".4. The protection effect increase during the incTe8Sing of pH (examined at pH 3,4,5,6, and 7), except at pH 4. 

Key wolds: Andalim8fl, antioxidatlve activity, hetting, and pH. 

PENDAHULUAN 

Andaliman (Zanthoxylum acsntflopodium DC) 
merupakan salah satu bahan pangan yang memiliki potensi 
untuk dijadikan sebagai surrber antioksidan alami. 
T anaman ini ditemukan tulTtuh liar di daerah T apanuli clan 
digunakan sebagai I'8fTl)8h pacta masakan aclat Batak 
Angko/a dan Batak Mandalling. Sebagai rel1ll8h, 
andaUman memiliki keistimewaan seperti yang dinyatakan 
oIeh Pamu~ et aI., (1999) bahwa masakan khas Batak 
yang menggunakan andaliman urnumnya memiliki daya 
a\N9t yang lebih lama. 0Ieh karena itu, anclaliman diduga 
mengandung sanyawa yang ITl8f11XJnyai aktivitas sebagai 
antimikroba clan antioksidan. 

Di bidang pangan antioksidan digunakan untuk 
melindungi lemaklminyak terhadap kerusakan oksidatif. 
Dalam kaitan dengan aplikasinya, aktivitas antioksidan 
dipengaruhi oIeh sistem pangan yang merupakan medium 
bagi antioksiclan tersebut Proses panas yang diterapkan 
pacta pengoIahan pangan serta pH makanan turut pula 
ITIEKJl)eIlgaruhi kestabilan aktivitas antioksidan. 

Tujuan penelitian ini adalah untuk mengetahui 
aktivitas antioksidan ekstrak bush andaliman pacta 
berbagai sistem pangan clan untuk mengetahui kestabilan 
aktivitasnya terhadap beberapa kondisi suhu clan pH. 
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METODOLOGI 

Bahan dan alat 
Bahan utama yang digunakan pacta penelitian ini 

ada/ah buah andaliman (Zanthoxylum 8C8nthopodium DC) 
yang diperoIeh clari pedagang di Pasar Bogor. Bahan kimla 
yang dibutuhkan adaIah pe/arut etanol (Merck), heksana 
(JT Baker), bufer fosfat, air bebas ion, asam linoleat 
(Merck), T\N98n 80 (Merck), T\N98n 20 (Merck), kloroform 
(Merck), /3-karoten, BHT (Butylsted Hydroxytoluene) 
(Merck), minyak kedelai mumi (dlperoleh clari PT. Salim Oil 
Grain), clan kertas saring Whatman 42. 

Alat yang akan dgunakan adalah spektrofotometer 
(Shimadzu uv-160), Rancimat (Rancimat Model 743, 
Methrom Herisau Switzer1and), shaker, magnetic stirrer, oil 
bath, clan pH meter. 

Metode 

Ekstraksi antloksidan andallman 
Ekstraksi Tungg. : Serbuk buah andaliman kering 

beku diekstraksi langsung dengan etanol sesuai metode 
Hammershcmidt dan Pratt (1978) dengan sedikit 
modifikasi. Ekstraksi dimulai dengsn menimbang bubuk 
andaliman kering beku sebanyak 6 gram (bk), lalu 
diekstraksi dengan 100 mI etanol menggunakan 
penggoyang (shaker) salama 3 jam. Sebanyak 70 ml etanol 
kemudian ditambahkan dan calTlXJran dipanaskan clalam 
penangas air pacta.. suhu. 700C salama satu jam. Hasil 
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akstraksi disaring dengan panyaring vakum manggunakan 
kertas saring Whatman 42. Residu dcuci dengan 100 ml 
atanol panas dan dsaring kambali dengan panyaring 
vakum. Kedua filtrat dicampur dan dpekatkan dengan 
rotavapor pada suhu 400C dengan taka nan rendah (13.5 
kgf/cm2). Untuk manguapkan sisa palarut dilakukan 
panghambusan dengan N2. Ekstrak yang diparolah 
dinamakan ekstrak etanol. 

Ekstraksi Bertlngkat : Serbuk buah andaliman 
karing beku diakstraksi menggunakan metoda soxhlet 
dengan palarut n-heksana (Houghton dan Raman, 1998). 
Sebanyak 6 gram (bk) bubuk andalirnan dibungkus dengan 
kertas saring dan diekstrak dengan 150 ml haksana. 
Ekstraksi berlangsung sampai palarut berwama bening 
yaitu sakitar 5 jam 30 menit. Pelarut dpisahkan dengan 
rotavapor pada suhu 4O°C. Untuk menguapkan sisa 
haksana dilakukan panghembusan dengan gas N2' Ekstrak 
yang dihasilkan disebut ekstrak heksana. Residu ekstrak 
heksana diakstrak kembali dengan palarut etanol 
menggunakan metoda Hammershcmidt dan Pratt (1978). 
Ekstrak yang diperoleh dinamakan ekstrak heksana -
etanol. 

Pengujian kualitatif terhadap komponen fenolik 

Uji flavonoid 
Sebanyak 1 ml akstrak andaliman (ekstrak etanol, 

ekstrak heksana, dan ekstrak haksana-etanol ) dilarutkan 
dalam propilen glikol dan dmasukan ka dalam tabung 
reaksi yang berisi logam sang (Zn) dan larutan HCI 2 N. 
Seluruh campuran dipanaskan salama 5 hingga 10 manit. 
Setalah disaring dalam keadaan panas, kamudan filtrat 
dibiarl<an dingin. Pada filtrat ditambahkan amil alkohol, lalu 
dikocok kuat-kuat. Wama merahlkuning pada lapisan amil 
alkohol menunju.kkan adanya flavonoid. 

Uji tanin dan polifenol 
Ekstrak andaliman (ekstrak atanol, ekstrak 

heksana, dan ekstrak haksana-etanol) masing-masing 1 ml 
ditempatkan pada dua tabung reaksi yang berbeda. Pada 
ekstrak partarna ditambahkan larutan gelatin 1 persen. Bila 
terdapat andapan putih berarti positif adanya tanin. Pada 
ekstrak kedua ditambahkan larutan besi (III) klorida. Bila 
dihasilkan wama biru hingga hitam rnaka disimpulkan 
akstrak mengandung poIitanol. 

Pengukuran aktivitas antioksidan ekstrak 
andaliman dalam bebarapa sistem pangan 

Aktivitas antioksidan ekstrak andaliman dalam sistem 
aqueous (Wanasundara et aI., 1994) 

Larutan ~-karoter\~uat dengan malarutkan 2.0 mg 
~-karoten dalam 10 ml chl6roform. Sebanyak 1 mJ larutan 
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tarsebut di pipet ka dalam tabung reaksi, laJu kloroform 
diuapkan dengan rotavapor pada suhu 40OC. Satelah itu 
ditambahkan 20 mg asam linolea~ 200 mg Tween 80 dan 
50 ml air destilasi yang sudah diaerasi. Carnpuran 
kemudian dikocok hingga terbentuk campuran yang 
homogen. Sebanyak 5 mI campuran dipindahkan ka tabung 
bersari yang mengandung 2 mg ekstrak kering sampal. 

Segera emulsi ditambahkan pada masing-rnasing 
tabung dan absorbansi pada waktu 0 menit dibaca pada 
panjang gelombang 470 nm yang merupakan panjang 
gelombang ~-karoten. Absorbansi berikutnya segera 
dibaca satalah sampel disimpan pada panangas air suhu 
500C salama 30 manit Aktivitas antioksidan dtunjukkan 
dari nilai faktor protektif (FP) yang ditentukan sebagai 
parbandingan absorbansi sampel satelah 30 menit dengan 
absorbansi kontrol. 

Uji aktivitas antioksidan ekstrak andaliman dalam. 
sistem emulsi ( Huang et al., 1996b) 

Uji aktivitas antioksidan dilaklikan dengan 
manggunakan matoda Huang at aI., (1996b) dengan sedikit 
modifikasi. Ekstrak etanol dan ekstrak heksana-etanol 
masing-rnasing 200 ppm (2 mg ekstrak karing) 
diemulsikan dalam minyak kedetai mumi tanpa antioksidan 
sebanyak 10 mi. Carnpuran tersebut disimpan pada botol 
gelas berwama gelap dan bertutup. 

Selanjutnya dibuat emulsi (o/w) 10 parsen. 
Sebanyak 2.0 ml minyak yang sudah ditambah antioksidan, 
ditambah 0.2 ml Tween 20 dan dikocok dengan stirer 
salama 1 meni~ lalu dtambahkan 1.8 ml air destilasi sambil 
terus dikocok. Setiap 2 manit kemudian ditarnbahkan 4 ml 
air destilasi sambi I terus dilakukan pangocokan. 
Penambahan air destilasi dlakukan sebanyak 4 kali 
sahingga total waktu pangocokan menjadi 9 menit. 

Sampal tersebut dioksidasi pada suhu 370C pada 
inkubator. Analisis hidroperoksida diana tarl<onyugasi 
dilakukan pada hari ke-O, ke-2, ke-6 dan ke-12. 
Pengukuran nilai hidroperoksida diene terl<onyugasi 
dimulai dengan memipet 30 J.1l sampal emulsi. Sampel 
tersebut dimasukkan ke dalam tabung reaksi yang telah 
berisi 5 ml etanol absolut. Absorbansi diukur dengan 
spektrofotometer pada panjang gelombang 234 nm. 

Setelah dketahui absorbansi, dengan rumus 
Lambert - Beer (A = E b e) maka dapat dicari konsantrasi 
hidroperoksida diene terl<onyugasi karena dketahui : 
E = 26 000 untuk linoleat hidroperoksida (Chan dan Levett, 

diaeu Frankel et aI., 1994). 
b = 1 em 

Proteksi antioksidan bisa diukur dengan menghitung 
parubahan (partambahan) absorbansi antara hari ke-2 
dengan hari ke-12 sahingga akhimya dapat dihitung 
partambahan konsentrasi hidroperoksida diene 
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terkonyugasi yang dinyatakan sebagai mmol 
hidroperoksidal kg minyak. 

Ujl aktivitas antioksldan akstrak andaliman dalam 
slstem mlnyak (Metode Rancimat) 

A1at yang digunakan adaIah Rancimat Model 743 
(Metrohm, Herisau Switzerland). Minyak kedelai mumi 
yang sudah ditambah antioksidan ekstrak andaliman 200 
ppm ditimbang 2.5 9 dalam tabung reaksi alat Rancimat 
dan ditempatkan dalam heating block. Kecepatan aliran 
udara diatur 18 - 20 II jam dan suhu minyak 1000C. 

Aktivitas antioksidan dtentukan dengan menghitung 
waktu induksi. Reaksi oksidasi minyak akan menghasilkan 
senyawa ionik yang volatil. Senyawa ionik ini dialirkan 
pada air bebas ion. Senyawa ionik tersebut akan 
rnengubah konduktivitas listrik dan air bebas ion. Waktu 
pada saat teljadinya peningkatan konduktivitas listrik 
secara cepat ditentukan sebagai waktu induksi. 
Konduktivitas dinyatakan dalam satuan ~S/cm dan waktu 
induksi dalam satuan jam. 

Ujl kestabllan aktIvitas antioksidan akstrak andaliman 
terhadap panas 

Ekstrak andaliman (ekstrak etanol dan ekstrak 
heksana-etanol) masing-masing 2 mg dalam 1 ml propilen 
glikol dternpatkan pada tabung reaksi dan dipanaskan 
pada suhu 1000, 1250, 15Qo, dan ·17SoC masing-masing 
selama 30,60,90, dan 120 rnenit dalam oil bath. Aktivitas 
antioksidan diukur dengan metode j3-karotenllinoleat 
(Wanasundara et aI., 1994). 

Uji kestabilan aktivitas antioksidan ekstrak andaJlman 
terhadap pH 

Uji stabilitas terhadap pH dilakukan dengan 
menggunakan metode Huang et aI., (1996a) dengan sedikit 

modifikasi. Ekstrak andalirnan sebanyak 2 mg (200 ppm) 
diernulsikan dalam 10 ml minyak kedelai mumi. Setelah 
dihomogenkan campuran tersebut disimpan pada botol 
galas gelap dan bertutup. 

Selanjutnya dibuat ernulsi (cYw) 10 persen dengan 
bufer fosfat pH 3, 4, 5 ,6, 7. Sampel tersebut doksidasi 
pada suhu 370C selama 12 han pada inkubator. Aktivitas 
antioksidan dukur dengan metode diene terkonyugasi 
(Huang et aI., 1996b). 

HASiL DAN PEMBAHASAN 

Ekstraksi antioksidan buah andaliman 
Hasil ekstraksi antioksidan dan buah andaliman 

dengan pelarut non polar (heksana) dan atau pelarut polar 
(etanol) pada ekstraksi tunggal dan bertingkat dapat dilihat 
pada T abel 1. 

Dilihat dan karakteristik fisik yaitu wama dan bau 
paling lemah maka ekstrak heksana-etanol paling 
memenuhi syarat bila untuk diaplikasikan pada pangan 
karena menurut Schuler (1990), salah satu syarat 
antioksidan untuk pangan adaIah tidak berbau, tidak berasa 
dan tidak berwama. 

penggunaan etano! sebagai palarut untuk ekstraksi 
bertujuan untuk rnengekstrak antioksidan yang bersifat 
polar. Dan beberapa hasil penelitian dketahli bahwa 
ekstrak polar antioksidan rnenghasilkan aktivitas tertinggi 
Manurut hasil penelitian Chang dan kawan-kawan yang 
diacu Tian dan White (1994) dnyatakan bahwa antioksidan 
yang diekstrak dengan stano! dan metanol dan rosemary 
dan sage memHiki aktivitas terbaik. Namun dernikian 
penggunaan metanol dalam penelitian ini dhindan dengan 
pertimbangan bahwa metanol bersifat toksik sedangkan 
etano! relatif Iebih arnan. 

T abel 1. Knkteristik ekstrak antioksidan buah andaliman 

Ekslraksi PelS'llt Narna Ekstrak Knkteristik 
Tunggal Etanol Ekstrak Etanol Sentuk : cair 

Wama: hijau 
Sau : khas anclaliman (++) 
Fase pada suhu 6OC: cair 
Rendemen: 13.03 % (bl() 

Bertingkat 1. Heksana Ekstrak Heksana Sentuk : cair 
Warna: hijau 
Sau : khas anclaliman. lebih kuat (+++) 
Fase pada suhu 6OC: sebagian cair dan sebegian padat 
Rendemen : 4.10 % (bk) 

2. Heksana - Etanol· Ekstrak Heksana - Etanol Sentuk : cair 
Warna : kuning muda 
Bau : minyak (+) 
Fase pada suhu 6OC: cair 
Rendemen : 7.64 % (bk) 

* ' . Resldu ekstrak heksamidiekstrak kemball dengan etanol 
31 
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Uji kualitatif golongan senyawa fenolik 
Uji kualitatif golongan senyawa fenolik dlakukan 

dengan uji wama yang meliputi uji flavonoid, tan;n dan 
poIifenol tertladap ketiga jenis ekstrak antioksidan 
andaIiman. Uji poIitenoi merupakan uji yang lebih umum 
karena flavonoid termasuk juga goIongan poIifenol. Hasil uji 
kualitatif antioksidan ekstrak etanol andaliman dapat dilihat 
pacta T abel 2. 

aktivitas aktioksidan ekstrak andaliman dengan metoda ini 
dicantumkan pada Gambar 1. 

Pada sistem aqueous ekstrak etanol dan ekstrak 
heksana-etanol memiliki nilai Faktor Protektif yang harfl)ir 
sarna tetapi lebih tinggi dan BHT. Mengingat ekstrak etano! 
dan ekstrak heksana-etanol sama-sama mengandung 
senyawa goIongan flavonoid maka sesuai dengan hasil 

Tabel2. Hasil uji kualitatif (reaksi warna) eks1rak antioksidan andaIina'I 

Jenis Ekslrak JenisUji 
Ekstrak Etanol 1. Tanin 

2. PoIifenoI 
3. Flavonoid 

Ekstrak Heksana 1. Tanin 
2. Polifenol 
3. Flavonoid 

Ekstrak Heksana - Etanal 1. Tanin 
2. Polifenol 
3. Flavonoid 

Keterangan : (-: tldak mengandung senyawa dlmaksud ) 
( + : mengandung senyawa dimaksud ) 

pengamatan pada T abel 2 menunjukkan bahwa 
ekstrak etano! dan ekstrak heksana-etano! mengandung 
senyawa poIifenoI dan flavonoid yang bersifat relatif polar 
dan diduga berperan aktif sebagai antioksidan. Sebagai 
antioksidan, flavonoid memiliki kemampuan sebagai 
penangkap radkal bebas dan pengkompleks ion logam 
(Robinson, 1991). 

Adanya flavonoid pada ekstrak andaliman ini juga 
dinyatakan dalam Gemot Katzer's (2001) bahwa fraksi non 
voIatil dari genus Zanthoxylum diidentifikasi mengandung 
senyawa . flavonoid, terpen alkaloid, pyranoquinoline 
alkaloid, quaternary isoquinoline alkaloid, aporphyrine 
alkaloid dan bel:>8rapa jenis lignan. 

Selain goIongan flavonoid, lignan adalah senyawa 
yang diduga berperan sebagai antioksidan pada fraksi non 
voIatil ekstrak andaliman. Menurut Robinson (1991) 
baberapa jenis lignan sudah digunakan secara komersil 
sebagai antioksidan dalam makanan. 

Aktivitas antioksidan ekstrak andaliman dalam 
sistem pangan 

Sistem aquaeous 
Aktivitas antioksidan dari ekstrak andaliman diuji 

dengan metoda sistem model ~-karotenlHnoieat. Prinsip uji 
aktivitas antioksidan <fangan metoda ini adalah sejauh 
mana proteksi antioksidan yang diuji terhadap oksidasi 
asam linoleat dan j3-karoten akibat pengaruh oksidasi oleh 
air yang jenuh dengan oksigen dan pemanasan. Hasil uji 
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lpenelitian Ikehata dan kawan-kawan yang dacu oleh 
Hammerschmidt dan Pratt (1978) bahwa flavonoid 
potensial sebagai antioksidan pada system aqueous tetapi 
kurang efektif mencegah autooksidasi pada minyak kedelal. 

Menurut Pratt (1992) banyak flavonoid dan senyawa 
yang bertlubungan, memiliki sitat antioksidan yang kuat 
dalam pangan sistem lipid-aqueous dan sistem Iemak. 
Namun flavon, flavonol, flavonon, flavanonals dan turunan 
asam sinamat tertentu, memiliki kelarutan yang rendah 
dalam lemak yang sering danggap suatu kelemahan. 
Walaupun demikian flavonoid yang tersuspensi dalam fase 
aqueous dari sistem lipid-aqueous menawarkan proteksi 
yang cukup besarterhadap oksidasi lipid. 

Sistem emulsi 
Pada sistem emulsi, aktivitas antioksidan diukur 

dengan metoda diane terkonyugasi. Metoda ini prinsipnya 
adalah mengukur hidroperoksida diene terkonyugasi yang 
terdapat dalam emulsi (aw) 10 persen. 

Hasil analisis diane terkonyugsi dinyatakan dalam 
mmol hidroperoksida per kg minyak. Hasil analisis dene 
terkonyugsi pada sistem emulsi minyak kedelai dapat 
dilihat pada Gambar 2. 
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:c ---3-.82-3-(~-)-----_·iiC84'-;('='a)'----' 
Faktor / 

Proteldlf 2 
1.486 (c) 

1/ 

A B c BHT 
Jenls Ekstrak IAntloksidan 

Keterangan : Nilai rata-rata yang diikuli oleh huruf yang sama menyatakan tiOOk berbeda nyata menurut Uji Beda Nyala Jujur pada taraf a 0.05. 
A = ekstrak elanol 
B = ekstrak heksana 
C = ekslrak heksana - elanol 

Gcmba" 1. Aktivitas antioksidan ekstrak andalinan pada sistem aqueous 
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Jenis ekstrak I antioksidan 

Kelerangan : angka yang diikuli oIeh huruf yang sama menunjukkan IiOOk berbeda nyala menurul Uji Beda Nyala Jujur paOO laraf a 0.05. 
A = ekstrak elanol 
C = ekslrak heksana - elanol 
K = konlrol 

Gcmba" 2. Aktivitas antioksidan ekstrak andalinan daIan sistem emulsi. 

Dan hasil analisis diene terkonyugasi dapat dilihat 
bahwa konsentrasi hidroperoksida terendah dtunjukkan 
oIeh BHT. Artinya aktivitas BHT dalam sistem emulsi lebih 
baik dibandingkan ekstrak etanol dan ekstrak heksana
etanol, sedangkan kandungan hidroperoksida ek~trak 
etanol dan ekstrak heksana-etanol relatif hampir sarna. 
Sebagairnana dapat dilihat pada Gambar 2 bahwa dan 
hasil uji Beda Nyata Jujur temyata aktivitas ekstrak etanol 
dan ekstrak heksana-etanol . tid,ak berbeda nyata secara 
statistik pada tarat a. 0.05. Kenyatan ini memperkuat 
dugaan bahwa ekstrak etanol dan ekstrak heksana-etanol 
memiliki komponen aktif antioksidan yang relatif sarna. 

Namun demikian~vitas ekstrak etanol dan 
ekstrak heksana-etanol I8bihrendah dan BHT. Hal ini 
menunjukkan bahwa sistem uji mempengaruhi aktivitas 

33 

antioksidan. Kemungkinan BHT lebih non polar 
dibandingkan ekstrak etanol dan ekstrak beksana-etanol 
sehingga kelarutannya lebih baik dalam minyak yang 
menjadi komponen pembentuk emulsi medum uji. Menurut 
Pratt (1992) senyawa goIongan flavonoid : tertentu 
kelarutannya rendah dalam lemak yang Sanng dianggap 
suatu kelemahan dan merupakan kelernahan yang serius 
jika fase aqueous juga terdapat dalam sistern tersebut 

Konsentrasi antioksidan yang terdapat pada antar 
permukaan minyak-air turut pula rnempengaruhi efektivitas 
antioksidan. Menurut Huang et al., (1996b) aktivitas 
antioksidan dalam sistem emulsi melibatkan afinitas 
antioksidan pada antar permuksan minyak-air. Semakin 
tinggi konsentrasi antioksidan pada antar permukaan 
minyak-air maka aktivitasnya rnelindungi minyak temadap 
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