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ABSTRACT

Confroliing oxidation in nafural and processed foods is a difficult aspect of food preservation, even it low-fat foods. Lipid oxidation
not only produces undesirable charactaristic such as odors and flavor, but also decreases the nufritiona! quality and safety of foods by
formation of secondary reaction products during cooking and processing. Protection of foods against lipid oxidafion usually involves
exclusion of oxygen by packing in vacuum or inert gases and/or the adaition of antioxidants.

The Maillard reaction is a complex reaction. A variely of by products, infermediates and brown pigmens (mefanoidins} are
produced, which may contribute to the flavor, antioxidative activify and color of food. The oxidafive browning of soy sauce is considered fo
have a different mechanism from those of ascorbic acid, polyphenols and furfural, because the amount of these compounds in soy sauce
is very small

Mailtard reaction products of soy sauce were fractionated info high and low molecular weight compounds by ultrafiftration.
Oxidative stabiiity was evaluafed in refined soybean oil containing compounds in soy sauce and bulylated hydroxytoluene (BHT}. Oils
were oxidized at 110 °C and analyzed by the rancimat method and TBA determination. The figh molecular compounds (MW =100 kDa) of
soy sauce was found io be more inhibitory on the oxidation of soybean oil with profective index being 2.43. Characteristic of the UV-Vis
abscrption was 360 — 406 nm and the IR spectra indicated the presence of ~OH...O groups of S-diketon or combinated C=R=R groups.

Key words : Anfisxidative activity, fractionation, melanoidin, Maillard reactions

PENDAHULUAN bahan penyedap yang disukal dan banyak digunakan
dalam berbagai makanan. Secara umum, ada dua jenis
Efek oksidasi terhadap bahan pangan yang kecap yang dikenal di Indonesia yaitu kecap asin dan
mengandung lemak mempengaruhi bau dan flavornya. kecap manis, Pembentukan warna kecap terjadi selama
Umumnya pendekatan yang digunakan untuk mengatasi fermentasi moromi dan proses pemasakan. Selama
hal tersebut adalah dengan penggunaan bahan pemasakan terjadi  pembentukan  warna  coklat
tambahan pangan (BTP) antioksidan. Antioksidan yang disebabkan terjadinya reaksi pencoklatan nonr enzimatis,
banyak digunakan adalah dari jenis sintetis seperti Butit yaitu reaksi Mailard dan  karamelisasi. Reaks!
Hidroksi Anisol (BHA), Butil Hidroksi Toluen (BHT), propil pencoklatan non enzimatis merupakan fenomena yang
galat, tert-Butil Hidroksi Quinon (TBHQ) dan tokoferol, sering dijumpai pada penyimpanan bahan makanan
yang sampai saat ini mash dalam pengawasan maupun pengolahan makanan. Reaksi ini berkontribusi
keamanan penggunaanya. dalam pembentukan warna (melanoidin) dan flavor.
Suatu solusi yang dapat digunakan untuk Infensitas warna ditimbulkan oleh berbagai komponen
menurunkan resiko terhadap bahaya kesehatan dan pembentuk flavor seperi asam amino dan gula.
meningkatkan penerimaan produk pangan terhadap Yokotsuka (1960) menambahkan bahwa adanya asam
konsumen adalah dengan penggunaan antioksidan asetat, asam laktat, asam piroglutamat, asam suksinat
alami. Salah satu antioksidan alami dapat dihasilkan dari dan asam format juga mempengaruhi pembentukan
reaksi Maillard. Senyawa redukton yang terdapat dalam warna dan flavor.
produk reaksi Maillard (MRP) dapat mencegah oksidasi Reaksi Maillard adalah reaksi yang terjadi
lipid (Bailey dan Won Um 1992). Antioksidan dibentuk antara gugus amino dari suatu asam amino bebas,
pada beberapa leve! selama pemanasan karboril-amina, residu rantai peptida atau protein  dengan gugus
termasuk degradasi senyawa Amadori menjadi amino karbonil dari suatu karbohidrat apabila keduanya
redukion atau pembentukan polimer dengan akfivitas dipanaskan atau tersimpan dalam waktu yang relatif
antioksidan. lama. Gugus o-amino terminal dan gugus <-amino
Salah satu produk pangan yang mengandung residu lisin yang terikat pada peptida/ protein berperanan
produk reaksi Maillard adalah kecap. Kecap merupakan penting dalam reaksi disebabkan kereaktifannya yang

relatif inggi (Yokotsuka 1986).
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Penelifian ini bertujuan mempelajari reaks

Maillard yang terjadi pada produk moromi dan
perubahannya menjadi  produk  kecap  manis,
mengisolasi dan mengkarakterisasi produk

melanoidinnya pada berbagai berat molekul serta
dilakukan uji potensi akfivitas antioksidan pada tiap
fraksi.

METODOLOGI

Karakterisasi moromi dan kecap manis

Pada penelitian ini terdapat empat produk yang
diteliti:moromi (M), moromi yang dipanaskan (MP, suhu
100°C selama 5 menit), kecap dengan gula kelapa
(KGM) dan kecap dengan gula putih (KGP). Pembuatan
kecap dengan memanaskan meromi pada suhu 100°C
selama 65 menit dengan penambahan gula sebanyak
48% dan air 15% (Wiratma 1995).

Dari ke empat produk fersebut dilakukan
analisis yang meliputi: kadar air, kadar lemak, total N,
total padatan terlarut, pH(AGAC,1984), jenis asam amino
dan gula pereduksi menggunakan High Performance
Liquid Chomatography (HPLC, shimadzu tipe SCL 64)
serfa aktivitas anticksidannya dengan penentuan periode
induksi dengan rancimat dan penetapan bilangan TBA.
Pada gqula kelapa dan gula putih dilakukan analisis
kadar gula pereduksi menggunakan HPLC.

Isolasi melanoidin dalam moromi dan kecap
manis

Ke empat jenis produk {M, MP, KGM dan KGP)
masing-masing di sentrifus dengan kecepatan 3000 rpm
pada suhu 4 °C selama 20 menit. Setelah itu dilakukan
penyaringan dengan kertas Whatman 1 dan kemudian
dengan membran 0.45 um. Isclasi melanoidin dengan
menggunakan stirred cell ultrafiltration secara axial dan
bertahap dengan membran YM 10 MWCO 10 kDa, YM
30 MWCO 30 kDa dan YM 100 MWCO 100 kDa.
Melanoidin yang tertahan (nondialyzable) didapatkan 5
fraksi:

Fraksi 1
Fraksi 2

(F1): lolos membran 0.45 um
{F
Fraksi 3 (F
{F
(F

2). BM =100 kDa
3} 30 kDa < BM < 100 kDa
4); 10 kDa < BM < 30 kDa
5). BM = 10kDa

Fraksi 4
Fraksi 5

Total protein (Apriyantono et al., 1989)

Analisa total protein terlarut dilakukan dengan
metode Lowry . Sampel sebanyak 0,05 - 2 ml ditambah
dengan 55 ml pereaksi berupa campuran larutan
natrium karbonat 2% dalam larutan NaOH 0,1 N dan
tembaga sulfat 0,5% dalam larutan Na-K tartarat 1%
(50:1), diaduk dan dibiarkan selama 10-15 menit pada
suhu kamar. Kemudian dilakukan penambahan 0,5 ml
pereaksi Folin-Ciocalteau, dikocok dan dibiarkan selama
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30 menit sampai warna bim terbentuk.  Absorbansi
diukur dengan  spektrofotomefer pada panjang
gelombang 650 nm. Kurva stardar dibuat menggunakan
larutan bovine serum albumin |

Kadar a-amino nitrogen (Adler-Niesen 1979)

Analisa kadar a-aming nitrogen dilakukan
dengan metode TNBS (trinitrobenzene sulfonic acid).
Sampel sebanyak 0,1 — 0,5 ml ditepatkan menjadi 1 ml
menggunakan buffer fosfat pH 8,2. Kemudian ditambah
dengan 1 mi larutan TNBS 0,1% dan diletakkan dalam
penangas air pada suhu 40 °C selama 2 jam. Reaksi
dihentikan dengan cara menambahkan HCI 1 N. Diukur
absorbansinya dengan spekirofotomeler pada panjang
gelombang 340 nm. Kurva standar dibuat dengan
larutan leusin .

Absorbsi UV-Vis

Absorbsi UV-Vis diukur dengan
menggunakan  spekirofotometer  (Shimadzu  UV-160)
pada kisaran panjang gelombang 200 — 500 nm

Spectra IR

Identifikasi gugus fungsicnal tiap fraksi dengan
Fourier Transformation Infra Red (FTIR). Sampel
masing-masing fraksi dicampur dengan KBr dengan
perbandingan 1/10C untuk dibentuk menjadi pelet,
kemudian pelet ini dianalisis dengan FTIR BIORAD
Excalibur series dengan kisaran panjang gelombang
400-4000 cm1.

Uji sifat antioksidan melanoidin

Metode Penetapan Pericde Induksi (Alaiz et af, 1995)

Minyak kedelai dengan sampe! antioksidan
dihubungkan pada aliran udara dengan menggunakan
suhu 110°C . Produk cksidasinya ditransfer untuk diukur
dan demikian juga abscrbsinya dalam air destilat. Nilai
konduktivitas sebagai produk sekunder dari oksidasi
lipida dari pengukuran ini akan muncul kurva oksidasi
yang diperaleh dari perubahan waktu induksi.

Penetapan bilangan TBA (Bedinghaus, 1995)

Sebanyak 5 ml sampel dan TBA (thiobarbituric
acid) 0.02 M ditempatkan dalam iabung reaksi tertutup.
Kemudian dilakukan pengocokan dan didiamkan dalam
ruangan gelap pada suhu ruang selama 15 jam.
Pengukuran absorbansi pada panjang gelembang 530
nm

HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakteristik produk moromi dan kecap manis
Kecap dihasilkan dari proses pengolahan moromi

dengan pemanasan dan penambahan gula. Pada

fermentasi moromi terjadi pemecahan protein, lemak dan
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karbohidrat oleh kapang, khamir dan bakteri menjadi
fraksi-fraksi yang jebih  sederhana: asam amino, asam
lemak dan glukosa, demikian juga yang terjadi pada
pembuatan kecap manis. Fraksi-fraksi tersebut akan
menentukan rasa, aroma, warna dan komposisi kecap
{Hardjo 1964). Pada Tabel 1 dapat dilihat perubahan
komposisi dari moromi, moromi yang dipanaskan sampai
terbentuknya kecap manis.

Produk kecap yang dihasitkan mempunyai
kekentalan yang berbeda, pada KGM sebesar 65 % Brix
dan KGP 77 % Brix. Nilai pH pada ke empat produk tidak
terdapat banyak perbedaan, yaitu pada kisaran 4.55 -
497

Tabel 1. Komposisi moromi dan kecap

Komposisi M Mp KGM KGP
Kadar air (%) 66.39 | 6399 | 4435 29.79
Kadar lemak (%) 035 | 036 0.31 019
Total nitrogen (%) 835 | 92 477 504
Gula reduksi (%} 107 | 125 6.39 7.18

M=maoromi; MP=maromi dipanaskan; KGM=kecap guta merah;
KGP=kecap guia puth

Kadar air mcromi (66.99%) menurun ketika
‘berubah  produknya menjadi  kecap (44.35% dan
20.79%). Hal ini karena adanya pemanasan, air
teruapkan dan % moromi total meningkat (Tabel 1}.
Kadar air KGP iebih kecil dari KGM karena pada KGP
banyak mengandung sukrosa yang sifatnya higroskopis
sehingga pada wakiu pemanasan air yang diikatnya
banyak teruapkan, yaifu pada produk KGP terjadi
kondensasi tapi kemudian mengalami dehidrasi.

Selain faktor-faktor tersebut yang
menyebabkan perubahan kadar air produk, keterlibatan
dalam reaksi Maillard juga merupakan salah satu
kontribusinya. Reaksi Maillard tergantung pada kondisi
saat berlangsungnya reaksi, yaitu suhu, pH, kadar air
dan struktur gula. Kecepatan reaksi dan Pembentukan
warna coklat akan meningkat seiring dengan
meningkatnya pH, suhu dan kadar air (Hashiba 1978).
Produk reaksi Maillard yang optimal juga dihasilkan pada
kadar air tertentu, seperti halnya yang didapatkan oleh
Eichner dan Schuirmann (1992) dimana 3,5,7-trimetil-
1,24 6-tetratiopene  yang terbentuk terbanyak pada
kadar air 20% dan 50% pada pemanasan asam amino
sistein dan glutation pada suhu 180 °C

Menurunnya kadar lemak dari moromi (M)
menjadi KGM atau KGP {Tabe! 1) karena selain proses
hidrolisis atau oksidasi, yang dapat membentuk
peroksida dan hidroperoksida, juga karena lemak terlibat
dalam reaksi Maillard. Lemak juga mengalami degradasi
menghasitkan senyawa aldehid, keton dan alkohol. KGP
mengandung gula reduksi yang lebih besar dibandingkan
KGM sehingga reaksi Maillard lebih banyak terjadi di
KGP dan lemak yang ikut dalam reaksi Maillard juga
lebih banyak. Keterlibatan lemak dalam reaksi Maillard
pada hakekatnya merupakan produk degradasi lipida
yang bereaksi dengan asam amino, peptida maupun
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protein menghasilkan senyawa berwarna coklat atau
produk-produk volatil seperti furan, pirol, pirazin dan
turunannya.

Degradasi lipid menghasiikan produk volatil
yang reaktif. Produk volatil yang teriibat dalam reaksi
Maillard menghasilkan senyawa heterosiklik, sedangkan
senyawa afdehid yang bereaksi dengan asam amino
sulfur akan menghasilkan senyawa sulfur haterosiklik.
Selain senyawa heterosiklik, reaksi antara produk
degradasi lipid dengan produk degradasi asam amino
dapat menghasilkan senyawa non heterosikiik, seperti
reaksi antara Z24-dekadienal dengan asetaldehid
menghasilkan 2-pentilbenzaldehid,

Kandungan total nitrogen tidak hanya
menunjukkan kadar pretein  sampel, namun juga
mencakup senyawa nitrogen non protein. Kandungan
nifrogen dalam bahan makanan berprotein tergantung
dari variasi komposisi asam amino spesifik. Pada
umumnya protein yang tersusun atas banyak asam
amino basa mengandung lebih banyak nitrogen (Chang
1994). Proporsi nitrogen dalam berat kering juga
dipengaruhi oleh kandungan lipid (Skorski dan Ruiter
1994).

Pada Tabel 1 menunjukkan penurunan kadar
N fotal dari moromi (M) menjadi KGM atau KGP diduga
disebabkan senyawa bernitrogen yang volatil menguap
dan bersama gula reduksi membentuk produk-produk
reaksi Maillard.

Mutu kecap dipengaruhi oleh kandungan fotal
nitrogen, aminc nitrogen dan persentase antara amino
nitrogen dengan {otal nitrogen pada kecap. Kecap yang
bermutu baik mempunyai rasio amino nitrogen dengan
total nitrogen lebih besar dari 50%dan pH-nya berkisar
antara 4,6 - 4,8 (Hesseltine dan Wang 1972).

Tabel 2, Kadar gula pada gula kelapa dan guia pasir(%)

Jenis gula gula kelapa _ gula pasir
Sukrosa 74.68 63.51
Fruktosa 1.80 7.31
Glukosa 343 4.35

Rasio gula terhadap asam amino sangat
berpengaruh terhadap reaksi pembentukan warna.
Makin meningkat jumlah asam aminonya, makin cepat
terjadi pembentukan warna.  Gugus karbonil dari gula
pereduksi dengan gugus amino dari asam amino bebas
merupakan komponen penting dalam reaksi Maillard
Perubahan moromi menjadi produk kecap (KGM atau
KGP) dilakukan penambahan gula sebanyak 48% dan
dilakukan pemanasan 65 menit, sehingga hal ini akan
menyebabkan terjadinya reaksi Maillard pada produk
kecap (KGM atau KGP) yang juga ditunjukkan dengan
adanya perubahan warna yang lebih coklat dibandingkan
produk M dan MP. Dengan adanya perubahan produk
dan proses pemanasan tersebut menyebabkan
terdapatnya gula reduksi yang lebih besar (KGM 6,39%;
KGP 7.18%) cibandingkan produk M (1.07%) dan MP
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{1.25%) (Tabel 1) dan hal inipun juga berpengaruh
terhadap pembentukan warna dari reaksi Maillard.

Konfigurasi stereokimia dan ukuran molekul
gula berpengaruh terhadap reaksi Maillard. Umumnya
molekul gula yang lebih kecil bereaksi lebih cepat
daripada yang besar. Pentosa bereaksi lebih cepat
dibandingkan heksosa dan heksosa lebih cepat bereaksi
dibandingkan disakarida.  Galakiosa paling reaktif
diantara heksosa pada umumnya. Fruktosa lebih cepat
bereaksi dibandingkan glukosa pada tahap awal, tetapi
untuk tzhap selanjutnya sebaliknya {Miller 1998). Lebih
tingginya kadar gula reduksi pada KGP daripada KGM
{Tabel 1 dan Tabel 2}, demikian juga lebih {ingginya
kadar fruktosa pada gula pasir darpada gula kelapa
menyebabkan laju pembentukan wama akibat reaksi
Maillard pada KGP lebih intens dibandingkan KGM
{Tabel 2).

Beberapa penelitian reaksi Maillard hasil reaksi
protein dan gula reduksi menunjukkan “blocking”
terhadap asam amino lisin.  Menurunnya kadar asam
amino lisin dari moromi {¢.88%) ke produk kecap (0.69%,
Tabel 3) karena deaminast gugus e-aming lisin dalam
proses reaksi Maillard dalam kecap yang akan
membentuk warna coklat (melanoidin}. Reaksi deaminasi
amino-karbonii  tersebut  berbeda dengan  reaksi
deaminasi gugus o-amino dari suatu asam amino
melafui reaksi degradasi Strecker, dimana hat ini belum
banyak diketahui (Namiki et al . 1983). Asam amino lisin
paling cepat menghasitkan warna yang disebabkan oleh
gugus e-amino fersebut yang sangat reaktif. Sistein
paling lambat menghasilkan warna. Oleh karena itu
bahan pangan yang mengandung asam amino lisin
sangat mudah menjadi coklat.

Reaksi Maillard dapat dibagi dalam tiga
tahapan yaitu tahap awal pembentukan glikosilamin dan

intermediet terfadi dekomposisi ARP dan degradasi
strecker, dan pada tahap akhir senyawa karbonil
{furfural, produk fisi, dehidroredukton atau aldehid hasil
degradasi strecker) mengalami perubahan  menjadi
senyawa yang mempunyai berat molekul tinggi
{(melanoidin) {Yokotsuka 1986). Sejumfah pentosa
seperti xilosa dan arabinosa yang terdapat pada kecap
mampu membentuk senyawa Amadori dengan asam
amino, Hashiba (1978) mendapatkan total konsentrasi
senyawa Amadori pada kecap sebanyak 4,5 mM.
Sedangkan Kato et al, dalam Hashiba (1972)
menunjukkan bahwa 3-deoxyozones dan glucosone
mesupakan senyawa intermediat yang penting dalam
reaksi browning, dimana senyawa ini juga berperanan
sebagai antioksidan.

Hampir semua macam asam amino ferdapat
pada kecap. Asam amino hidrofobik (valin, leusin,
isoleusin), asam amino hidrofilik (glutamat, giisin,
aspartat) dan asam amino aromatik (fenilalanin)
cenderung meningkat kadarnya dari produk maromi
menjadi produk kecap. Hal ini diduga karena dengan
adanya proses pemanasan dan produk moromi menjadi
kecap manis, protein terdegradasi menjadi asam-asam
amino.

Karakteristik Fraksi Melanoidin

Nilai pH

Nilai pH antara tiap fraksi pada ke empat produk
M, MP, KGM, KGP} relatif sama, yaitu berada pada
kisaran 443 - 481, Proses fraksinasi tidak
mempengaruhi nilai pH. Hal ini diduga karena molekuf
asam dan basa pada umumnya tersebar merata pada
berbagai berat molekul

Amadori  Rearrangement Product (ARP), tahap
Tabel 3 . Kadar asam amino produk moromi dan kecap (%)"

Asam amino M MP KGM KGP
Asam aspartat 1.306 1.550 1.058 1.464
Asam glutamat 2.536 3.226 2.2712 2.964
Serin 0.306 0.324 0.238 0.322
Glisin 0.460 0.570 0.524 0.584
Histidin 0.288 0.356 0.228 0.390
Arginin 0.288 0.386 0.780 0.208
Treonin 0.808 0.902 0.672 0.840
Alanin 0.674 0.598 0452 0.646
Prolin 0.356 0.388 0.472 0.402
Tirosin 0.708 0.868 0.648 0.818
Valin 0.600 0.670 0.452 0.670
Metionin 0.314 0.3%0 0.300 0.392
Sistein 1242 1.230 1.020 1.166
Isoleusin 1.072 1.040 1.040 1.276
Leusin 0.846 1.038 0.824 0.980
Phenilalanin 0.474 0.664 0.488 {.608
Lisin 0.886 1.178 0.694 0.886

M=moromi; MP=moromi dipanaskan; KGM=kecap gula merah; KGP=kecap gula putih
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nijai pH

3
\
\
Ry

\

N
N

KGM

jenis produk

M=moromi; MP=moromi dipanaskan; KGM=kecap gula merah;

KGP=kecap gula putih

Gambar 1. Nilai pH tiap fraksi melanoidin

Besarnya nilai pH pada tiap fraksi yang relatif
sama, diharapkan tidak mempengaruhi reaksi Maillard
yang ferjadi pada moromi dan kecap serta aklivitas
antioksidannya.

Jika terdapat perbedaan nilai pH yang
signifikan akan mempengaruhi sisiem reaksi terhadap
laju pembentukan warna, jenis dan rasio produk reaksi
Maillard yang terbentuk. Pada nilai pH rendah (lebih kecil
atau sama dengan 7) reaksi mengarah ke pembentukan
furfural dari ARPs, diatas pH 7 reaksi menuju
pembentukan redukton dan reaksi pembelahan (fisi).
Laju pembentukan warna melalui furfural refafif lebih
lambat dibandingkan melalui redukton. Dengan demikian
laju pembentukan wama meningkat sejalan dengan
peningkatan pH (Tress| et al 1988).

Kadar potein terlarut
Kadar protein terlarut berbeda-beda pada
masing-masing fraksi, pada F1 memiliki kadar protein

tertinggi (1.94 - 2.37 mg/ml}, kemudian berturut-turut
menurun dari F5, F4, F2 dan F3 (Gambar 2}. Hal ini
menunjukkan bahwa protein produk sebagian besar
berada pada kisaran berat molekul < 10 kDa. Pada
berat molekul besar kadar protein semakin menurun
pada semua produk moromi {0.02 - 0.07 mg/ml}.

Jika dibandingkan antar produk, moromi (M)
pada fraksi F1 (2.37 mg/ml dan F3 {0.05 mg/ml) memiliki
kadar protein tertinggi. sedangkan pada fraksi F4 kadar
protein teringgi terdapat pada produk kecap KGP, yaitu
1.27 mg/ml, diikuti oleh KGM, MP dan M. Secara
keseluruhan kadar protein terlarut moromi lebih besar
jika dibandingkan dengan KGP dan KGM, hal ini dapat
disebabkan protein KGM dan KGP mengalami
denaturast dan protein dengan gula reduksi membentuk
reaksi Mailtard. Perubahan kimia protein dalam proses
pengolahan tergantung pada sejumlah parameter,
seperti komposisi bahan pangan dan kondisi pengolahan
(suhu, pH dan adanya oksigen).

kadar protein (mg/mi)

jenis produk

m F1
BF2
BF3:
o Fa.
OF5,

KGM

M=moromi; MP=moromi dipanaskan; KGM=kecap gula merah; KGP=kecap gula putih

Gambar 2. Kadar protein fraksi melanoidin
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Kadar ¢ -amino Nitrogen

Pada dasarnya metode TNBS (asam
trinitrobenzen  sulfonat) yang  digunakan  untuk
menentukan kadar o-amino merupakan pengujian
secara spektrofotometri terhadap gugus khromofor yang
terbentuk melalui reaksi antara TNBS dengan gugus
amina primer. Pereaksi TNBS juga bereaksi secara
lambat dengan ion hidvoksil (Adler-Niesen 1979). Kedua
puluh asam amino penyusun protein mengandung ion
hidroksil sebagai bagian dari gugus karboksil. Asam
amino serin, treonin, asam aspartat dan asam glutamat
juga mengandung gugus hidroksil tambahan pada rantai
sampingnya. Oleh karena itu kadar c-amino tiap fraksi
juga ditentukan oleh perbedaan konsentrasi ke empat
asam amino tersebut.

Secara keseluruhan didapatkan kadar alfa-amino
nitrogen terkecil terdapat pada produk dengan berat
molekul terbesar (BM = 100 kDa). Kadar o-amino
nitrogen berada pada kisaran berat molekul < 10 kDa
{0.172 - 3.16 mg/ml). Pada F1(3.16 mg/ml} dan F3 (0.08
mg/ml} kadar c-amino nitrogen pada moromi (M)
tertinggi diikuti MP, KGM dan KGP. Pada F4 MP dan
KGM kadar alfa-amino nitrogen tertinggi, yaitu 0.19
mg/ml, dikuti M dan KGP. sedangkan pada F3 kadar
alfa-amino nitrogen tertinggi pada M (0.079), ditkuti MP,
KGP dan KGM. Pada F2 {0.13 mg/ml) kadar alfa-amino
tertinggi MP, ditkuti KGP, M dan KGM

Spektrum UV-Vis

Pada penelitian ini menggambarkan pengukuran
pigmen coklat yang terjadi selama proses pengolahan
moromi, moromi dipanaskan sampai menjadi kecap pada
5 fraksi dengan panjang gelombang pada kisaran 200-
500 nm. Perubahan wama ini sebagian besar
disebabkan oleh reaksi Maillard antara qugus amino dan
karbonil atau karena karamelisasi melaiui pirolisis gula.
Selama proses pengolahan perubahan warna ini terjadi
secara simultan dan berkembang menjadi beberapa tipe
pigmen dengan perbedaan komposisi senyawa kimia

Pada produk moromi (M) serapan maksimum dari
Fipada 381 nm, F2 pada 306 nm dan 348, F3 pada 311
nm F4 pada 307 dan 345 nm, dan F5 pada 360 nm
{gambar 4). Sedangkan pada produk KGM serapan
maksimum dari F1pada 393 nm, F2 pada 310 nm, F3
pada 312 nm dan 343 nm, F4 pada 380 nm dan F5 pada
368 hm.

Perubahan warna moromi (M) menjadi MP, KGM
dan KGP cenderung dari warna coklat muda menjadi
coklat fua atau coklat kehitaman, tetapi ternyata setelah
di fraksinasi menunjukkan fidak banyak perubahan
dalam masing-masing serapannya. Pada Gambar 4 dan
5 di atas, serapan maksimum pada masing-masing
fraksi produk moromi dan kecap hampir sama, kecuali
ada sedikit perbedaan pada F3 dan F4 .

kadar alfa-amino (mg/ml)

Jenis produk

o f1
aF2
& F3
& F4
OF5

M=moromi; MP=moromi dipanaskan; KGM=kecap gula merah; KGP=kecap gula putih

Gambar 3. Kadar alfa-amino nitrogen fraksi melanoidin
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absorban

Spektrum UV-vis tiap fraksi Moromi

panjang gelombang {(nm)

Gambar 4. SpektrumUV-Vis dari fraksi Moromi (M)
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Spektrum UV-Vis tiap fraksi KGM
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Gambar 5. Spektrum UV-Vis dari fraksi kecap (KGM)

Jika dilihat serapan UV Vis pada semua produk
(M, MP, KGM, KGP), pada F1 hampir fidak ada
perbedaan serapan, yaitu di kisaran 380-398 nm. Pada
F2 dan F3 terdapat dua serapan maksimum, yaitu di
daerah 306 nm dan 348 nm. Pada F4 serapan UV-Vis
semakin meningkat pada produk moromi menjadi produk
kecap, yaitu dari 345 nm (M), 365 nm (MP), 380 .nm
{KGM) dan 397nm (KGP). Pada F5 hanya pada produk
KGP terdapat perbedaan serapan yang cukup intens,
yaltu di daerah 403 nm, produk yang lainnya di kisaran
360 nm.

Serapan maksimum dari fraksi melanoidin produk
moromi dan kecap di atas mirip yang didapatkan oieh
Hofmann (1998) yang menunjukkan serapan maksimum
melanoidin  dari arginin dan glyoxal dan furan-2-
carhoxaldehyde pada panjang gelombang 314 nm dan
472 nm. Terasawa et al (1991) mendapatkan setapan
maksimum melancidin dari glukosa dan glisin pada
panjang getombang 320 nm, sedangkan dari penelitian
Namiki et al (1983) mendapatkan spekira maksimum
pigmen merah yang berasal dari sistem model DHA-

%Transmiltance
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Gambar 6 . Spectra IR produk moromi F1
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18315 T
S

casein dan DHA-ovalbumin pada panjang gelombang
385 nm dan 512-513 nm.

Spektra-IR

Specira IR dari beberapa fraksi melanoidin pada
ke empat produk (M), MP, KGM dan KGP pada
dasamya hampir sama. Spectra IR dari beberapa fraksi
melanoidin pada dasamya hampir sama. Pada sampel
moromi (M), MP, KGM dan KGP hampir semua fraksi
mempunyai serapan yang cukup tajam di daerah sekitar
2060 cm!  yang kemungkinannya mengindikasikan
gugus ~OH...0 dari p-diketon atau kombinasi C=R=R.
Selain itu juga spectra IR mempunyai band di sekitar
daersh 600-200, 1020-1080, 1240-1265, 1350-1413,
1610-1650, 2300-2360 dan 2900-3500 cm-1 yang
menunjukkan gugus fungsional —CH, —COC, >C=Cx,
>C=N, >NH, —N+H, COO dan gugus fungsional yang
lain.
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Gambar 7 . Spectra IR produk KGM F1

Pada prinsipnya, spectra IR menunjukkan bahwa
struktur  melanoidin - merupakan senyawa  polimer
(spreading bands).  Posisi dan fipe karakteristik

absorbsinya tidak banyak dipengarvhi oleh kondisi
reaksi yang berbeda. Cammerer dan Kroh, 1995
mendapatkan gugus -N=C- atau >N=C  dan

memberikan hipotesis bahwa elemen utama dalam
struktur melanoidin merupakan penggabungan nitrogen
dalam polimer melanoidin. intensitas yang lebit kecit
didapatkan pada amida sekunder dan juga amina
sekunder dan tersier

Struktur kimia mefancidin  belum sepenuhnya
dijelaskan dengan lengkap dalam publikasi-publikasi,
unfuk itu masih sangat sulit menentukan dengan tepat,
meskipun secara umum struktur melanoidin terdiri dari
pengulangan gugus aromatik. Homma et al,(1997)
menjelaskan  hasil analisisnya mengatakan bahwa

struktur melanoidin mirip dengan produk reaksi Amadori,
dan juga merupakan unit pengulangan dari konyugasi
ikatan rangkap dari karbon dan nitrogen tersier. Struktur
ini sebagaimana halnya pada redukton, seperti enol dan
enaminol

Aktivitas antioksidan

Antioksidan dibentuk pada beberapa tahap
selama reaksi Mailiard, termasuk degradasi senyawa
Amadori pada amino redukton, atau redukton, dan
pembentukan polimer dengan aktivitas antioksidan
{Bailey dan Won Um 1892). Proses fraksinasi
menunjukkan bahwa fraksi dengan berat molekul yang
berbeda akan mempengaruhi efek antipksidan (Hofmann
1998).

periode induksi (jam)

KGM

ienis produk

mF1
B F2
SF3
mF4
OF5

KGP

M = moromi; MP = moromi dipanaskan; KGM = kecap gula merah;
KGP = kecap gufa puth; 8HT = Butylated hidroxytoluene
Gambar. 8. Periode induksi fraksi melzanoidin
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Nilai TBA

MP

mF1
BF2
F3
F4
oFs
@ BHT

KGM

Jenis produk

M = moromi; MP = moromi dipanaskan; KGM = kecap gula merah;
KGP = kecap gula putih; BHT = Butylated hidroxyloluene
Gambar 9. Nilai TBA fraksi melanoidin

Pengukuran periode induksi dari ke empat
produk menunjukkan bahwa pada produk M, MP, KGM
dan KGP periode induksinya lebih lama dibandingkan
dengan kontrol dan antioksidan sintetis BHT, terutama
pada fraksi F4, F3 dan F2 {Gambar 8). Sedangkan
dengan nilai TBA, nilai tertinggi berturut-turut terdapat
pada fraksi F1, F5, F4, , F3 dan F2 (Gambar 9).
Semakin besar bilangan TBA menunjukkan besarnya
malonaldehid yang dihasilkan akibat oksidasi. Hasil ini
menunjukkan bahwa senyawa berwarna (mefanoidin)
terutama pada berat molekul besar mempunyai akiivitas
antioksidan yang cukup besar. Hal ini diduga karena
struktur melanoidin yang merupakan suatu polimer, yaitu
suatu unit pengulangan karben yang berikatan rangkap
dan nitrogen tersier dimana struktur ini ferdiri atas
redukton seperti eno! atau enaminol mampu sebagai
antioksidan, demikian juga gugus hidroksil yang terdapat
pada melanoidin mampu mengurangi proses oksidasi
dengan cara mereduksi logam, mengkelat logam dan
menangkap radikal bebas. Dengan semakin besarnya
berat molekul melanoidin akan meningkatkan potensinya
sebagai antioksidan.

KESIMPULAN

Kadar air pada degradasi fermal asam amino
berpengaruh terhadap jenis produk reaksi Maillard yang
terbentuk, sedangkan rasio gula terhadap asam amino
sangat berpengaruh terhadap laju reaksi pembentukan
warna. Menurunnya kadar asam amino lisin dari moromi
ke kecap (dari 0.886% menjadi 0.8%4%) karena
deaminasi gugus e-amino lisin dalam proses reaksi
Maillard dalam kecap yang akan membentuk warna
coklat (melancidin).

Kadar profein (1.12 - 2.37 mg/ml) dan alfa-amino
{0.17 - 3.16 mg/ml) tertinggi terdapat pada fraksi dengan
berat meolekul < 10000 dalton. Serapan maksimum
dengan UV-Vis pada masing-masing fraksi melanoidin
moromi (M) dan kecap (KGM) hampir sama, kecuali pada
fraksi berat molekul 10-30 kDa, sedangkan dengan
serapan IR hampir semua fraksi mempunyal serapan
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yang cukup tajam di daerah sekitar 2060 cm”' yang
kemungkinannya mengindikasikan gugus -OH...O dari -
diketon atau kombinasi C=R=R.

Akfivitas  anfioksidan fraksi melanoidin - cukup
tinggi pada fraksi dengan berat molekul besar, yaitu pada
BM 30-100 kDa dengan indeks protektif 2.17 dan BM>
100 kDa dengan indeks protekfif 2.43
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