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Kata Pengantar

Secara global terdapat antara 300.000 sampai 500.000 spesies tumbuhan. Dari jumlah
tersebut, banyak tumbuhan yang bermanfaat sebagai obat. Hasil penelitian menunjukkan
sekitar 50.000 spesies tumbuhan telah lama dimanfaatkan sebagai obat tradisional, terutama
di negara-negara berkembang di mana akses terhadap pelayanan kesehatan modern dibatasi
oleh beberapa faktor seperti mahalnya biaya obat-obatan modern impor dan jauhnya jarak
dari rumah sakit. Badan Kesehatan Dunia menyebutkan sekitar 80% penduduk di Negara
berkembang termasuk Indonesia bertumpu pada obat tradisional dalam pelayanan kesehatan
dasar. Di Cina 30 sampai 50 persen konsumsi obat-obatan dipenuhi dari obat herbal
tradisional. Bahkan di Jepang dan Amerika di mana akses terhadap pengobatan modern
relatif terjangkau, obat tradisional masih berperan penting. Tahun 2001 Amerika

membelanjakan 4,2 milliar dollar untuk obat herbal.

Fakta menunjukkan bahwa sebagian besar informasi tentang obat-obatan yang berasal dari
tumbuhan dapat ditemukan pada pengobat tradisional baik dalam bentuk dokumen tertulis
seperti Ayurveda, Kampo, dan pengobatan tradisional Cina maupun dalam bentuk lisan yang
diturunkan antar-generasi. Ilmuwan dapat belajar, mengekplorasi, dan mengembangkan
pengetahuan pengobatan asli sehingga menjadi lebih bermanfaat dalam meningkatkan

derajat kesehatan dan ekonomi mereka.

Indonesia dikenal sebagai negara kedua setelah Brazil yang memiliki “megabiodiversity”.
Kekayaan botani ini menawarkan kesempatan tidak terbatas untuk mengembangkan produk
obat-obatan yang memiliki potensi pasar baik lokal maupun internasional, menciptakan
lapangan pekerjaan, dan meningkatkan pendapatan masyarakat. Ilmu pengetahuan dari
berbagai disiplin keahlian berperan sentral dalam menghasilkan obat-obatan yang bewkhasiat

dan aman dikonsumsi.

Prosiding I memuat 33 artikel yang disajikan dalam seminar Nasional Tumbuhan Obat
Indonesia XXXVII. Artikel mencakup hasil penelitian tumbuhan obat seperti Apium
graveolens, Brucea javanica, Nigella sativa L., Tinaspora crispa, Centella asiatica,
Phaleria papuana, Artemisia annua, Rauwolfia serpentine, Curcuma xanthorrhiza, Shorea

accuminatissima, Caesalpinia sappan, Roellia coerulia, Phyllanthus niruri yang dikaji dari



aspek farmakologi, fitokimia, etnobotani, dan agroteknologi. Prosiding ini merupakan hasil
kerja sama antara Universitas Bengkulu dengan Kelompok Kerja Nasional Tumbuhan Obat

Indonesia.

Informasi yang dikemas dalam bentuk kompilasi artikel ini dimaksudkan untuk mendorong
peneliti, dosen, pemerhati, pemerintah, dunia usaha, dan masyarakat luas dalam melakukan
upaya penggalian, pengembangan, pemanfaatan obat yang berasal dari tumbuhan, serta
mengupayakan pelestariannya. Selanjutnya diharapkan agar dapat dibangun kerja sama yang
saling bersinergi antar berbagai pihak.
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SPEKTROSKOPI FTIR DAN PENGENALAN POLA KIMIA UNTUK
IDENTIFIKASI CEPAT ASAL GEOGRAFIS SELEDRI
(Apium graveolens)

Mohamad Rafi"*, Edy Djauhari Purwakusumah®*, Utami Dyah
SyaﬁtriS, Waras Nurcholis 4, Latifah K. Darusman’*
Departemen Kimia FMIPA IPB, Kampus IPB Dramaga, Bogor, Indonesia
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Pusat Studi Biofarmaka LPPM IPB, Kampus IPB Taman Kencana Bogor, Indonesia

ABSTRAK

Penelitian pendahuluan ini dilakukan untuk mengetahui apakah spektroskopi FTIR dan

kombinasinya dengan pengenalan pola kimia seperti cluster analysis (CA) dan principal

component analysis (PCA) yang termasuk ke dalam analisis multivariat dapat digunakan

untuk mengidentifikasi asal geografis seledri. Seluruh contoh dibuat spektrum FTIR pada

kisaran bilangan gelombang 4000-400 cm™ dan diberi perlakuan pendahuluan seperti

normalisasi dan koreksi garis dasar spektrum. Spektrum FTIR asli hanya dapat digunakan
‘ untuk mengidentifikasi satu daerah asal tempat seledri tersebut tumbuh dari salah satu
daerah. Data absorbans spektrum turunan kedua pada kisaran 1800-800 cm’ yang
mengandung informasi dengan karakter yang khas selanjutnya dipilih untuk dianalisis
dengan pengenalan pola kimia. Klasifikasi seledri dengan menggunakan CA dan PCA dapat
memberikan hasil yang lebih baik yang ditunjukkan dengan mengelompoknya contoh sesuai
dengan grup asal geografis masing-masing. Secara umum, spektroskopi FTIR dan dengan
bantuan pengenalan pola kimia memiliki kemampuan dalam mengidentifikasi asal geografis
seledri yang dapat digunakan sebagai kontrol kualitas bahan baku maupun ekstrak.

Kata Kunci: seledri, Apium graveolens, spektroskopi FTIR, pengenalan pola kimia

PENDAHULUAN

Obat dari bahan tumbuhan telah memainkan peranan penting dalam
kesehatan masyarakat di seluruh dunia sejak ribuan tahun. Tanaman seledri (Apium
graveolens) selain digunakan sebagai bumbu masakan juga diketahui telah
\ digunakan sebagai obat tradisional. Herba seledri diketahui berkhasiat memacu
enzim pencernaan, menurunkan tekanan darah, menghentikan pendarahan, diuretik,
peluruh haid, karminatif, mengeluarkan asam urat yang tinggi, pembersih darah,
memperbaiki fungsi darah yang terganggu, dan antiinflamasi (Soedibyo 1998).
Secara umum, senyawa penciri seperti apigenin dan apiin pada seledri dijadikan
dasar dalam mengevaluasi kualitas bahan baku maupun ekstrak tumbuhan obat
sebelum dikonversi menjadi produk akhirnya. Pendekatan ini memiliki kelemahan
karena belum tentu senyawa penciri tersebut adalah senyawa aktif dalam tumbuhan
obat yang digunakan untuk mengatasi penyakit tertentu. Selain itu juga, efisiensi
obat dari bahan tumbuhan adakalanya bekerja secara sinergis dari senyawa-senyawa
yang dikandungnya sehingga jika hanya menentukan sejumlah senyawa tertentu
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saja dapat tidak mencerminkan kualitas secara utuh. Oleh karena itu metode untuk
kontrol kualitas tumbuhan obat sebaiknya menggunakan informasi seluruh
komponen yang dikandungnya (Soares & Scarminio 2008).

Telah diketahui secara luas bahwa entitas dan kandungan senyawa aktif
tumbuhan obat sangat bervariasi bergantung kepada varietas, lokasi tumbuh, dan
proses pemanenan hingga pasca panen (Xu et al. 2009). Varisasi ini dapat
menyebabkan inkonsistensi dalam hal kualitas dan efikasi. Adanya variasi tersebut
membuat kontrol kualitas tumbuhan obat lebih sulit karena tidak mudah dalam
memisahkan dan menentukan kadar seluruh senyawa yang terdapat dalam
tumbuhan obat tersebut. Metode analitis yang cepat dan akurat diperlukan dalam
mengidentifikasi asal geografis yang dapat mempengaruhi kualitas bahan baku
maupun ekstrak seledri.

Memilih metode analitis untuk identifikasi asal geografis tumbuhan obat
dalam rangka autentikasi bahan baku saat ini difokuskan pada komponen kimia
yang yang menyebabkan adanya aktivitas tertentu dari tumbuhan obat. Beberapa
teknik analitis seperti kromatografi (KLT, KCKT, dan KG) maupun spektroskopi
(UV-Vis, FTIR, NMR, dan massa) telah digunakan untuk tujuan ini. Diantara
teknik-teknik tersebut, spektroskopi FTIR dapat menjadi pilihan yang menarik
karena dapat memenuhi kriteria analisis yang efisien seperti mudah digunakan,
cepat, dan murah. Selain itu spektrum yang dihasilkan merupakan informasi data
yang sangat kompleks sehingga akan menggambarkan secara menyeluruh
karakteristik kimia suatu bahan. Pola spektrum IR yang kompleks menyebabkan
interpretasi secara langsung dan visual menjadi tidak mudah. Oleh karena itu
diperlukan bantuan teknik kemometrik seperti pembuatan spektrum turunan dan
analisis multivariat untuk lebih memudahkannya. Keuntungan dari penggunaan
teknik kemometrik untuk interpretasi spektrum IR adalah kemampuannya dalam
mengkaitkan profil spektrum dengan informasi tersembunyi yang dikandung oleh
contoh (Zou et al. 2005). Analisis multivariat yang sering digunakan untuk
membuat model klasifikasi untuk mengidentifikasi asal geografis yaitu cluster
analysis (CA) dan principal component analysis (PCA). Teknik ini telah digunakan
dalam menentukan asal geografis Angelica gigantis (Woo et al. 2005) dan
Phyllanthus niruri (Dharmaraj et al. 2006) serta identifikasi ginseng (Yap et al.
2007)

Identifikasi dan autentikasi tumbuhan obat berdasarkan asal geografis
menjadi sangat penting dalam menjamin autentisitas, kualitas, keamanan, dan
efikasi sebelum dikonversi menjadi produk akhirnya. Selain itu industri obat herbal
selalu mencari metode analisis yang cepat, mudah, dan murah untuk verifikasi
produknya karena metode tradisional kimia selalu memerlukan tahapan preparasi
dan pengerjaan yang cukup lama. Dalam tulisan ini kami berinisiatif untuk
mengenalkan dan mengembangkan metode analisis untuk kontrol kualitas seledri
yang cepat menggunakan spektrum FTIR dan pengenalan pola kimia tanpa
menghilangkan kebutuhan akan presisi dan akurasi. Metode gabungan ini akan
menghemat waktu dan biaya analisis karena sampel dianalisis dalam bentuk ekstrak
kasar sehingga tidak memerlukan tahapan analisis yang panjang.
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METODE PENELITIAN

KBr untuk spektroskopi FTIR (Sigma-Aldrich) dan etanol absolut (Merck).

Contoh seledri diambil dari empat lokasi tumbuh yang berbeda (Tabel 1).
Contoh yang representatif kemudian dipotong kecil lalu dikeringkan dan kemudian
dibuat menjadi serbuk dengan ukuran partikel 100 mesh. Semua serbuk contoh
kemudian diekstraksi secara maserasi menggunakan etanol.

Tabel 1. Lokasi pengambilan contoh

Sampel Sumber
BDG-1 - BDG-5 Bandung, Jawa Barat
GRT-1 - GRT-2 Garut, Jawa Barat
MLG-1-MLG-3 Malang, Jawa Timur
SMG-1 - SMG-3 Semarang, Jawa Tengah

Sejumlah tertentu ekstrak dicampurkan secara seragam dengan KBr
membentuk pelet menggunakan peralatan kempa manual (Shimadzu). Spektrum
FTIR dibuat menggunakan spektrofotometer FTIR Tenscr 37 (Bruker) dengan
detektor DTGS (deuterated triglycine sulphate) di daerah inframerah tengah (4000
- 400 cm™) pada resolusi 4 cm” dengan jumlah payar 32. Spektrum FTIR dalam
format OPUS disimpan dalam format Data Point Table (DPT).

Sebelum pembuatan model klasifikasi, perlakuan pendahuluan berupa
pemrosesan sinyal dilakukan pada setiap spektrum yaitu normalisasi (absorbans
terkecil dibuat menjadi 0 dan absorbans tertinggi dibuat menjadi 1), koreksi garis
dasar, dan dilanjutkan dengan membuat spektrum turunan serta pemulusan dengan
metode Savitzky-Golay menggunakan peranti lunak The Unscrambler versi 9.5
(CAMO, Norwegia). Klasifikasi asal geografis seledri dilakukan dengan
menggunakan data absorbans pada spektrum yang telah dilakukan normalisasi dan
koreksi garis dasar pada bilangan gelombang 1800-800 cm™. Analisis multivariat
berupa pengenalan pola kimia dalam membuat model klasifikasi yaitu CA
menggunakan peranti lunak XL.STAT versi 2009 (Addinsoft, Prancis) dan PCA
menggunakan The Unscrambler Versi 9.5.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Spektroskopi FTIR merupakan suatu teknik analisis yang cepat, sederhana,
dan non-destruktif dengan seluruh sifat kimia dalam contoh dapat diungkapkan dan
dimunculkan pada spektrum FTIR. Beberapa penelitian sebelumnya yang telah
dipublikasikan menunjukkan bahwa tumbuhan obat dapat diidentifikasi secara
langsung melalui spektrum FTIR (Pei et al. 2007, Liu et al. 2008, Lai et al. 2009).
Berdasarkan hal tersebut kami telah mengembangkan suatu metode analitis dalam
mengidentifikasi asal geografis seledri untuk tujuan kontrol kualitas bahan baku
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obat herbal berbasis seledri. Contoh representatif seledri dikumpulkan dari 4 daerah
berbeda dengan jumlah contoh seperti yang tertera pada Tabel 1.

Profil spektrum FTIR ekstrak seledri tersebut memberikan pola yang
hampir mirip satu sama lainnya terkecuali nilai absorbans tiap spektrum yang
menandakan bahwa sifat kimianya yang tidak terlalu jauh berbeda. Untuk
mengevaluasi lebih efektif dalam membedakan spektrum FTIR ekstrak seledri dari
4 daerah tersebut maka dibuat spektrum FTIR dari nilai absorbans rerata tiap contoh
seledri dari daerah yang sama (Gambar 1). Pada spektrum FTIR tersebut terdapat
pita-pita yang khas untuk seledri yaitu pita 1 (~3300 cm™) yang cukup lebar
mengindikasikan vibrasi ulur O-H; pita 2 dengan puncak yang tajam dan berdekatan
disekitar 2930 dan 2850 cm”’ menandakan vibrasi ulur C-H pada metil dan
metilena; dan pita 3 ((~1600 cm™) ditetapkan sebagai vibrasi ulur C=C. Pita lainnya
yang cukup berbeda tampak pada daerah sidik jari keempat spektrum contoh. Pada
daerah ini karakter khas dari setiap contoh dapat dilihat, namun perbedaan
intensitas dan karakteristik serapan konstituen yang sangat halus tidak dapat
teramati kecuali pada spektrum seledri asal Bandung yang memberikan dua pita
khas pada bilangan gelombang 1080 dan 1020 cm™ yang tidak muncul salah
satunya pada spektrum seledri dari tiga daerah lainnya. Dua buah pita ini dapat
menjadi ciri khas dari seledri asal Bandung tersebut.

Gambar 1. Spektrum FTIR ekstrak seledri rerata asal (a) Bandung, (b) Garut, (c)
Malang, dan (d) Semarang

Klasifikasi Seledri dengan CA dan PCA

Sebelum digunakan dalam pembuatan model Klasifikasi, seluruh spektrum
ekstrak seledri diberi proses pendahuluan seperti normalisasi dan koreksi garis dasar
yang dimaksudkan untuk menghindari masalah akibat geseran garis dasar dan untuk
meningkatkan resolusi spektrum yang berimpitan (perbaikan informasi data).
Adanya proses pendahuluan akan menyebabkan karakter khas dari spektrum
menjadi lebih terkuantisasi sehingga faktor-faktor penciri menjadi semakin spesifik.
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Selain itu pada seluruh spektrum juga dibuat turunan keduanya yang dapat
menonjolkan fitur spektrum menjadi lebih tajam dan memisahkan pita yang
tumpang tindih.

Pengelompokan seledri dari 4 daerah dilakukan dengan menggunakan suatu
teknik kemometrik yaitu CA dan PCA yang termasuk kedalam teknik pengenalan
pola tak terawasi. Pengelompokan dengan CA dan PCA menggunakan data
absorbans turunan kedua spektrum contoh pada kisaran bilangan gelombang 1800-
800 cm”. Hal ini dapat dilihat pada Gambar 1 bahwa pada kisaran bilangan
gelombang tersebut memiliki informasi yang karakter yang khas.

Dendogram CA contoh dari spektrum FTIR yang digunakan ditunjukkan
pada Gambar 2 yang mengelompokkan seledri menjadi 4 kelompok berdasarkan
asal geografisnya. Secara keseluruhan hampir semua sampel mengelompok sesuai
asal geografisnya kecuali seledri asal Garut dan Malang yang mengelompok ke
dalam grup yang sama. Hal ini menandakan bahwa seledri dari kedua daerah
tersebut memiliki karakteristik kimia yang sangat mirip satu sama lainnya.
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Gambar 2. Dendogram contoh seledri dengan metode Ward

Pengelompokan seledri menggunakan PCA ditunjukkan dengan plot nilai
score dua dimensinya. Plot ini memberikan informasi mengenai pola yang terdapat
pada contoh. Plot score untuk dua PC pertama biasanya paling berguna dalam
analisis karena kedua PC ini mengandung paling banyak variasi dalam data.
Semakin dekat sampel dengan sampel lain maka akan semakin besar kemiripan di
antara sampel-sampel tersebut. Analisis komponen utama dilakukan pada data
absorbans dari spektrum FTIR yang telah diberi perlakuan pendahuluan sebelumnya
yang melibatkan 519 titik data. Gambar 3 menunjukkan bahwa plot score dua PC
awal mampu menjelaskan 75% dari total varians (PC1 = 60%, PC2 = 15%) dengan
pola pengelompokan contoh yang sudah terlihat jelas.
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Gambar 3. Plot PCA

KESIMPULAN

Hasil penelitian menunjukkan bahwa spektroskopi FTIR yang
dikombinasikan dengan analisis multivariat seperti pengenalan pola kimia dapat
secara efektif mengidentifikasi asal geografis seledri.
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