BAB IX

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. VITAMIN

Istilah vitamin semula di usulkan oleh Cassimir Funk
pada tahun 1912 dengan nama “"Vitamine”, wvang merupakan zat
vang mempunyai ikatan amin yang essensial untuk hidup.
Alasan penamaan tersebut karena pada saat itu baru
ditemukan satu jenis vitamin yang berikatan amin. Namun
pada perkembangan selanjutnya ditemukan berbagal Jenis
vitamin yang tak berikatan amin, sehingga penamaan vitamin
menjadi pertentangan. Akhirnya atas kesepakatan para ahli
dipakai nama vitamin tanpa huruf "e" dibelakang, sehingga

tidak menunjukkan keharusan ikatan amine pada struktur

molekulnya.m

Vitamin terdiri dari kata vita yvang berarti hidup dan
amin yvang berarti suatu zat tertentu, sehingga vitamin

berarti zat tertentu yvang diperlukan untuk hidup.m

2.2. VITAMIN A

2.2.1. Se‘jar'ah

Pada jaman Mesir dan Yunani kuno, orang mengcbati bu-
ta malam dengan cairan vang diperas dari hati yang telah
dimasak lalu diteteskan pada mata penderita atau hati ma-
sak tersebut dimakan.®

Zat gizi yang terdapat pada hati tersebut adalah vi-

3




4

tamin A yang telah diidentifikasi sebagai faktor pertum-
buhan pada tahun 1915 oleh Mc. Collum dan Davis. Struktur
vitamin A ditentukan oleh EKarrer dan kawan-kawan dari
Switzerland pada tahun 1931. Pada tahun 1837 Holmes dan
Corbet berhasil memisahkan kristal vitamin A dari minyak
hati ikan. Sintesa kimia vitamin A dilakukan oleh dua
kelompok peneliti secara bersamaan yaitu Fuson dan Christ,

&,

sedangkan kelompok kedua adalah Kuhn dan Morris.

2.2.2. Klasifikasi vitamin A

Vitamin A merupakan suvatu senyawa organik Yang mempu—
nyal peran penting menjaga kesehatan mata termasuk pada
proses penglihatan. WNama vitamin A yang pernah dipakai
adalah axerophtol, vitamin antixerophtalmia, dan vitamin

P .
anti infeksi.

Vitamin A terdiri dari 2 Jeﬁis vaitu vitamin A1 dan
vitamin A&- Perbedasan antaré vitamin I’s.1 dan vitamin A

<
adalah :

a. Rumus empiris vitamin A1 qu;goo, sedangkan vitamin A2

adalah CzqueO .

b. Jumlah ikatan rangkap pada vitamin A! sebanyak 5 buah
sedangkan pada vitamin Aé sebanyak 6 buah.

¢. Dalam alkohol absorbansi. maksimum vitamin A& pada.

325-328 nm, sedangkan pada vitamin.ﬁb pada 345-350 nm.

Struktur vitamin A merupakan susunan dari unit-unit
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isoprena dengan inti cinein B#-ionon. Rumus molekul vitamin
A1 Cong oO dengan BM 286,46. Rumus struktur vitamin A1 dan
vitamin.Ab dapat dilihat padé gambar 1.7

Vitamin A1 dan Az masing-masing memiliki deretan
homolog alkohol (retinol}, aldehid (retinal), dan asam
(asam retinoat). Struktur homolog vitamin Ai dapat dilihat
pada gambar 2. Untuk vitamin A2 rada prinsipnya memiliki
struktur yang sama dengan vitamin Aa’ hanya ada tambahan
satu ikatan rangkap pada cincin sikloheksen.”

Bentuk alkchol merupakan bentuk umum dari vitamin A
dan sebagian besar vitamin A disimpan dalam bentuk ester
dalam jaringan hewan.®

Vitamin A alkohol atau retincl merupakan isoprenoid
roliene alkohol. Strukturnya berupa alkohol siklik tidak
Jenuh dengan 20 atom karbon dan 5 ikatan rangkap terkon-

Jugasi, serta dapat berada dalam berbagai bentuk i=omer

dengan aktivitas berbeda~beda . *”

3_:_2. 3. Sifat-sifat Umum

Retinol merupakan'kristal kuning“pucat.dan larut da-
lam lemak, minyak dan kloroform, serta sedikit larut dalam
etanol dan isopropanol. Retinol mempunysi BM 286,46 dan
titik leleh 62°C -~ 64°C, serta dapat didestilasi pada suhu
137° - 138°C dan tekanan 107> mmHg.“Dalam etanol, retinol
mempunyai epektrum absorbsi pada panjang gelombang maksi-

mum 325 - 328 nm, dan koefisien ekstinsi E = 1835.




vitamin Ai alkohol (retinol)

vitamin Ab alkohol (dehidroretinol)
Gambar 1. Struktur vitamin A1 dan Aé

2.2.4. Reaktifitas

Reaktifitas dari gugus ujung dan ikatan rangkap me-
nyebabkan rusaknya vitamin A. Adapun faktor-faktor yang

mempengaruhl kerusakan wvitamin A adalah -

1. Panas

- Vitamin A agak inert jika dipanaskan dengan suhu

pemasakan biasa dalam vakum -dan tidak terkena cahaya,
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tetapl mengalami oksidasi jika terdapat oksigen dan cahaya
terutama sinar ultra-violet. Kenaikan suhu dan kadar uap

: . . 5y
air akan mempercepat kerusakan vitamin A.

Umumnya
kecepatan reaksi makin bessar dengan naiknya svhu. Menurut
Arhenius kecepatan reksi menjadi dua kali lebih cepat
untuk tiap kenaikan suhu 10°c. ¥

Suyama (1983) telah menyelidiki  pengaruh  panas

terhadap kestabilan vitamin A palmitat murni dalam ruang

gelap. Dari penelitiannya diperoleh grafik sebagai berikut

100%

vitamin A
palmitat
(%)

90°% B0°c

0
100°¢C .
= i0 15 20 25
wvakiu pemanasan (menit}

Gambar 3. Pengaruh pemanasan terhadap kerusakan vitamin a

Dari grafik tersebut menunjukkan bahwa semakin tinggi suhu
semakin cepat kerusakan ﬁitaﬁin.A. < |
Senyawa-senyawa hasil oksidasi vitémin A adalah
bérsif&t volatil terutama golongan aldehid dan. ketoﬁ.
Selain itu dihasilkan pula senyawawsenjawa yéng nonvolatii

N . . 12
berupa polimer vitamin 4. **?




2. Asam-asam mineral

Asam-asam mineral (HC1, HNOB) ‘aiketahui dapat merusak

vitamin A dan isomer-isomernya. Dalam kondisi alkalis,
vitamin A cukup inert. karena itu proses penyabunan

(saponifikasi) vitamin A dengan alkali dapat dilakukan
tanpa banyak menyebabkan kehilangan vitamin A. All +trans
retinol peka terhadap asam, karena gugus hidroksil alkil
vang setelah protonasi dan pembebasan air aksn berubah
menjadi kation retinil, yang pada reaksi berikutnya akan
membentuk anhidroretinol yang lebih inert.'”

3. Oksigen

Oksigen bersifat sebagai oksidator, yang akan mengok-
sidasi vitamin A menjadi senyawa-senyawa epoksida, muta-
krom yang tak mempunyai aktivitas sebagai vitamin A, ®
4. Logam
Adanya logam Cu, Fe dan Mn dapat Jjuga menyebabkan keru-
sakan vitamin A. Logam dapast mempercepat kerusakan vitamin
A karena sifatnya sebagai katalis. =%

Bentuk ester vitamin A relatif lebih inert, sedang-
kén beﬁtuk-aikﬁhdl dan aldehid sangat mudah tercksidasi.
Kontaminasi vitamin 4 dengan lemak yvang mengalami
ketengikan dapat Jjuga memperéepat hilangnya vitamin A®

Proses oksidasi wvitamin A menghasilksan senyawa-
senyawa yang mudah menguap terutama aldehid dan keton.

Reaksi oksidasil terjadi pada gugus ujung dan lkatan

rangkapnya. Adapun skema oksidasi vitamin A pada. gambar 3,
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sedangkan senyawa—senyawa yang dilhasilkan dapat dilihat
rada tabel 1. Data tersebut merupakan hasil penelitian
Suyama dan kawan-kawan (1981) terhadap produk ocksidasi vi-
tamin A palmitat dengan GC/MS. Sebenarnya ada 28 puncak
vang teramati, namun dari data yang diperoleh 1ia hanya
berhasil mengidentifikasi secara pasti sebagian puncak

vang teramati. @

2.2: 5. Metode Analisa

Metode Kimia

Metode kimia merupakan meteode analisa vitamin A
dengan menggunakan pereaksi kimia. Sejumlah reaksi warna
untuk wii kualitatif diantaranya metode Carr-Price (1926)
vang merupakan metode vang paling banyak digunakan. Dalam
metode ini larutan antimonitriklorida (SbCl)) 20-30%
dalam CHCi3 direaksikan dengan larutan wvitamin A dalam
kloroform. Warna biru abu-abu yang terbentuk khas untuk
vitamin A, yang menunjukkan -intensitas yang maksimum
selama 10 detik, setelah itu akan pudar dan menghilangf3>

Analisa vitamin A secara kuantitatif diantaranya ada-
lah metode ekstraksi langsung. Pelarut yang digunakan un-
tuk ekstraksi adalah kloroform. Supernatan hasil ekstraksi
selanjutnya dianalisa dengan menggunakan spektrofotometer
uv-vis dengan pelarut etanol. Pengukuran absorbansi dila-

kukan pada panjang gelombang 280 nm, 330 nm, 380 nm dan
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450 nm. Untuk menghitung konsentrasi vitamin A dipakail

. . . 14)
rumas koreksi nonspesifik berikut

- A - A )

corr Aasoz 0,b (2,27 = A330+ 0,17 x A450 80 3 80

corr A%mjx faktor dilusi
vitamin A = (He/g)
00,1835 x berat sampel

faktor dilusi = 50

Menurut Diplock et.al.(1963), analisa wvitamin A dengan

metode ini memiliki beberapa keuntungan yaitu : sederhana,

waktu analisa singkat, sensitivitas tinggi dan
. 14)

ekonomis.

Tabel 1. Senyawa-senyawa Hasil Qksidasi Vitamin A

nomor gambar Nama senvawa
26 asam geronat
28 dihidroaktinidiolida
3 safranal
7 f3-siklositral
21 f3-ionon
27 1,2~epoksi f-ionon
10 | ionen |
19 p-metil asetofenon
1 2,2,6-trimetilsikloheksanon
2 3,5,5-trimetil-2-siklcheksenon
6 .. 3,9,5-trimetilsikloheksanon
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Gambar 4. skema reaksi oksidasi vitamin A

2). Metode fisika
Herupakan cara analisa vitamin A dengan mengukur be-
saran fisiknya. Koefisien ekstinsi rada panjang gelombang

325-328 nm dapat digunakan untuk menentukan vitamin &4 se-
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cara kuantitatif. Dalam metode ini pelarut vyang baik
digunakan adalah sikloheksan dan etil atau isopropil
alkohol. Untuk menghitung besarnya konsentrasi vitamin A

digunakan persamaan berilkut fw

dimana :

Eifmxm mi = koelisien ekstinsi dalam etanol 1% dan tebal

kuvet 1 cm pada panjang gelombang 328 om

Q.
]

rapat optik

¢ = konsentrasi {(g/100 mlL)

[
i

panjang larutan yang dilewati sinar (cm)

3). Metode bioclogi

Dalam metode ini suatu sampel yang mengandung vi-
tamin A yvang belum diketahui jumlahnya dicampurkan dengan
ransum bebas vitamin A_. Pertambahan berat badan tikus
sampel dibandingkan dengan pertambahan berat badan tikus
standart (tikus yang diberi ransum bebas vitamin A plus

vitamin A sintetik yang diketahui jumlahnya). =

2.2.6. Fungsi

Fungsi vitamin A dalam tubuh dapat dibagi dalam tiga

golongan vaitu : 33
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1). Fungsi pada mata
Fungsi pada mata meliputi fungsi pada Jaringan mata
yvang dapat dipenuhi oleh semua homolog vitamin A , dan
fungsi dalam proses melihat yang tidak dapat dipenuhi
oleh vitamin A asam.

2). Fungsi dalam.metabolismg umun protein.
Manifestasi dari fungsi délam metabolisme protein
dapat diamati pada :

- integritas epitel

pertumbuhan

- permiabilitas membran sel

!

produksi hormon steroid

3). Fungsi dalam proses reproduksi.
Dalam hal ini dapat dilihat pada perkembangan sel-sel

germinatif baik Jantan maupun betina.

- 2.2.7. Eebutuhan

Febutuhan vitamin A bagi tubuh tergantung pada uwmur
dan jenis kelamin. Dosis vitamin A yvang dianjurkan untuk
tiap orang perhari di Indonesia untuk mempertahankan

kesehatan vang baik dapat dilihat pada tabel 2. *©

2.2.8. Kekurangan

Apabila jumlah harian vitamin A yang dikonsumsi lebih

kecil dari nilai yang dianjurkan seperti pada tabel 2 maka
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akan timbul gejala-gejala kurang vitamin A yaitwe :

ijalé pada mata

Xerophtalmia merupakan istilah umum uvntuk menjelaskan

semua gejala kekurangan vitamin A pada mata, Vyang

merupakan penyebab umum

kebutaan anak—anak diselurun

dunia.LmAda 3 tahap xerophtalmia yaitu : Xerosis,

Bitot dan keratomalaciaf

i ¥

Tabel 2. Dosis vitamin A yang dianjurkan di Indone—
sia setiap harinya.iﬁ
Umur (tahun) Dosis vitamin A (IU)
0,5 -1 1200
1 -3 1500
4 -6 1800
7 -8 2400
Pria :
10 — 12 3450
13 - 60 4000
wanita :
10 - 12 3450
13 - 60 3500
wanita hamil 4000
wanita menyusuil 6000

keterangan -

% Data dari hasil Widya Karya Pangan dan Gizi-LIPI

Jakarta 1983.




16

2.3. Spektrofotometri

Pengukuran absorbansi dalam spektrofotometri uv-vis
dimanfaatkan untuk analisa kualitatif maupun kuantitatif.
Dasar dari analisa adalah absorbsi spesies terbhadap energi
cahaya yang mengenainya. Absorbsi menyebabkan eksitasi
elektron ikatan. Puncak absorbsi maksimum dapat dJihubung-
kan dengén Jenis ikatan yang ada dalam spesies. Jenis
elektron pada molekul organik meliputi elektron ¢, 7 dan n
sehingga pada peristiwa absorbsi energi radiasi akan meng-—

hasilkan transisi elektron sebagai berikut : )

Qa A 3 A Q

keterangan :

1 : transisi elektron o ke o¥

2 : transisi elektron = ke ¥

3 : transisi elektron n ke o ¥

4 : transisi elektron n ke 7t
Dari keempat Jjenis transisi tersebut, transisi jenis 3 dan
4 adalah yang paling umum pada senyawa organik. Energinya

cukup rendsh dengan daerah panjang gelombang antara 200 nm
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sampai 700 nm. Pada struktur molekulnya memiliki ikatan
tak jenuh (sumber elektron #), yang disebut kromofor.ﬂ”

Vitamin &,termésuk molekul organik yvang memiliki elektron
T, ¢ dan n sehingga seraéannya dapat diukur dengan spek-
trofotometer uv-vis. Struktur vitamin A merupakan poliena
konjugasi dengan ikatan rangkap lebih dari 4 sehingga
serapannya dapat dihitung secara +teoritis dengan aturan

. 18
Fieser—-Kuhn.

i

114 + OM + n(48-1,7n) - 16,5 R . - 10R

A
maks do ekso

(1,74 x 10*)n

o}
]

maks

dimana, n = ikatan rangkap terkonjugasi

M = jumlah gugus ganti alkil atau yang menyerupai
alkil pada sistem konjugasi ‘
onde — Jumlah  cincin dengan ikatan rangkap
endosiklik
e S Jumlah cincin dengan . ikatan rangkap
eksosiklik'®

Teori Spektrofotometri UV-Vis

Metode spektrofotometri uv-vis telah banyak digunakan
untuk analisis pada molekul-molekul anorganik dan organik.
Beberapa keuntungan metode ini adalah gugus—-gugus

karakteristik dapat ‘dikenal dalam molekul-molekul yang
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sangat komplek, juga dapat wuntuk mengenslisis cuplikan
dalam campuran yang sangat sulit untuk dipisahkan secara
serempak, penggunasannys sanget sederhana membutuhkan waktu
yvang relatif singkat dan salsh satu metode analisis veng
tidak merusak.'”

Spektrofotometri uv-vis merupakan metode analisis
vang berdasarkan besarnya energi dan intensitas sinar vang
diserap oleh molekul dalam cuplikan. Besavrnya.energi yang

dinyatakan dalam persamaan Bougert Lambert-Beer :
A= a.b.c

dimana A adalash absorbansi, a serapan spesifik, b tebal
media serspan, dan c konsentrasi molekul.’”
Komponen pokok dari spektrofotometer uv-vig adalah :
1. Sumber radiasi
Herupakan alat yang digunakan' untuk menghasilkah sinar.
Sumber radiasi yang digunakan adalah lampu wolfram.
untuk sinar tampak dan lampu hidrogen/deuteron untuk
sinar uv. Syarat sumber sinar yang.baik : o
- harus memancarkan sinar dengan inteﬁsitas vang cukup
- memancarkan radiasi kontinyu, artinya spekbtrum harus
mengandung semua panjang gelombang dalam wilayah yang
akan dipakai.
- kekuatan sinar radissi herus konstan vada panjang

gelombang yvang digunaksn.
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Monokromator
Merupakan alat yang digunakan untuk menghasilkan sinar
monokromatis/homogen. Biasanya peralatan yang dipakai
adalah prisma yang dapat tersusun baik secara corm atau
littrow. Tire corm menggunakan prisma dengan sudut
optik 60°. sedangkan tipvre 1littrow menggunakan prisma

dengan sudut optik 30°.

Sel Penyerap

Sel penyerap yang sering digunakan disebut kuvet adalah
tempat sampel yang akan ditentukan absorbansinya. Sel
penyerap harus terbuat dari bahan yang menerusksn sinar
dan tidak menyerap radiasi pada panjang gelombang vang

dipakai.

Detektor
Peranan detektor adalah memberikan respon dari cahaya

rada berbagail panjang gelombang yang ditransmitasiksn

atau diserap. Detektor bekerja berdasarkan respon’

terhadap radiasi foton atau respon terhadap panas.

" Detektor veng bekerja berdasarken foton misalnya sel

fotovoltais, tabung foto, penguat semikonduktor, dan
dioda silikon. Sedangkan detektor yang  bekerja
berdasarkan respon terhadap psnas misalnya termokopel
dén holometer.. Detektor sebaiknya mampu merespon pada
energi radiasi yang lemah dan mampu merespon dengan

cepat. Detektor terdiri atas 2 bagisn pokok yaitu :
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1. spektrometer, yvang berfungsi menghasilkan sinar.
2. fotometer, yang berfungsi mengukur intensitas caha-

va yvang telah diserap/ditransmitasikan.

5. Prosesor sinyal atau pencatat
Prosesor sinyal adalsh alet vyang berfungsi untuk
meningkatkan sinyal listrik detektor dengan mengubah
arug DC menjadi AC. Visualisasinya dapat dilihat pada

. EL 4
uv-meter atau pada monitor.

2. 4. Ekstraksi

Menurut hukum fase Gibbs ,

P4+ V=C+2

dimana P adalah fase, V adalah derajat kebebasan dan C
adalah banyaknya komponen. Pada ekstraksi pelarut, maka P
berharga dua yaitu fase air sebagai pelarut 1 dan pelarut
vang ditambahkan sebagail pelarut 2, C adalah 1 karena ha-
nya ada 1 zat terlarut dan V adalah 1 karena pada suhu dan

tekanan tetap. Sehingga akan didapatkan :

2+ 1=1+2

Jadi ekstraksi pelarut sesuai dengan hukum fase Gibbs.
Sedangkan hukum distribusi Nerst menyatakan, jika X

adalah konsentrasi zat terlarut dalam pelarut 1 dan X
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adalah konsentrasi zat terlarut dalam pelarut Z maka pada

kesetimbangan -

dimana EKd4 adalah koefisien partisi atau distribusi.
Koefisien distribusi tak tergantung pada kedua fase
tersebut . Dleh karena itu istilah yang sering dipakail
adalah perbandingan distribusi (D) yvang diperoleh dengan
memperhitungkan konsentrasi total zat terlarut dalam kedua

fase.

D = konsentrasi total zat.terlarut pada fase 1
~ konsentrasi total zat terlarut pada fase 2

.--2)

Tehnik FEkstraksi

Ada 3 metode dasar ekstraksi cair-cair yaitu eks-
traksi bertahap, ekstraksi kontinyu dan ekstréksi counter
current. Ekstraksi bertahap caranya dengan menambahkan
pelarut pengekstraksi yang tidak bercampur dengan pelarut
ﬁula—mula,.kemﬁdian dilakﬁkan pengocokan séhingga kesetim-
bangan zat terlarut dalam kedué pelarut, lalun didiamkan
dan dipisahkan. Ekstraksi  kontinyu  dipakai bila
perbandingan distribusi relatifnya kecil. Ekstraksinya
berjalan beberapa tahap. Ekstraksi counter current, fase
pengekstraksi dialirkan dengan arah yang berlawanan dengan

arah larutan vang mengandung zat yang akan diekstraksifg)






