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ABSTRACT

FTIR spectroscopy combined with canonical variate analysis was used for differentiation of java tea
(Orthosiphon stamineus) according to their geographical origin. FTIR spectra of all java tea samples were
acquired in the mid infrared region (wavenumber range 4000-400 cm™t). Preprocessing signal of FTIR spectra
has been carried out prior to canonical variate analysis by standard normal variate. Combination of FTIR
spectra in the region 1800-900 cm*with canonical variate analysis has the power to differentiate java tea
samples in terms of geographical origin. The developed method could be used for identification of geographical
origin of java tea based on the samples used in this study.

Keywords: Java tea, Orthosiphon stamineus, FTIR spectroscopy, canonical variate analysis
ABSTRAK

Spektroskopi FTIR dan kombinasinya dengan analisis variat kanonis telah digunakan untuk membedakan
kumis kucing (Orthosiphon stamineus) berdasarkan asal geografis tumbuhnya. Spektrum FTIR semua sampel
kumis kucing dibuat pada kisaran inframerah tengah (bilangan gelombang 4000-400 cm™). Prapemrosesan
sinyal pada spektrum FTIR yang diperoleh dilakukan sebelum diolah dengan analisis variat kanonis
menggunakan variat normal standar. Kombinasi spektrum FTIR pada bilangan gelombang 1800-900 cm™ dan
analisis variat kanonis dapat membedakan asal geografis tumbuh kumis kucing. Metode yang dikembangkan
ini dapat digunakan untuk tujuan identifikasi asal geografis tumbuh kumis kucing berdasarkansampel yang
digunakan pada studi ini.

Kata kunci: Kumis kucing, Orthosiphon stamineus, spektroskopi FTIR, analisis kanonik variat

Pendahuluan serta termasuk ke dalam famili Lamiaceae. Daun
merupakan bagian tumbuhan yang paling banyak
digunakan umumnya dikonsumsi sebagai teh herbal
sehingga kumis kucing dikenal pula dengan nama

Kumis kucing (Orthosiphon stamineus) tersebar
secara luas di Asia Selatan, Tenggara, dan Tiongkok
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java tea. Secara tradisional kumis kucing telah
banyak digunakan sebagai diuretik, menyembuhkan
beragam penyakit seperti diabetes, hepatitis, epilepsi,
batu empedu, tonsillitis, kencing nanah, rematik, sakit
perut, pembengkakan ginjal dan kandung kemih,
edema, influensa, dan gout. Kajian aktivitas
farmakologi kumis kucing juga telah banyak
dilakukan dan diketahui kumis kucing memiliki
aktivitas antioksidan, antiinflammasi, atibakteri,
antihipertensif, antihiperglikemik, antiproliferatif,
antipiretik, antitumor, kardioprotektif, diuretik, dan
hiperurisemik [1-4]. Untuk studi fitokimia, kumis
kucing diketahui kaya akan senyawa flavonoid,
fenilpropanoid, dan terpenoid [2, 5, 6].

Telah diketahui secara luas bahwa entitas dan
kandungan senyawa bioaktif tumbuhan obat sangat
bervariasi yang salah satunya bergantung pada jenis
tanah dan iklim pada lokasi tempat tumbuhnya
[7].Varisasi ini dapat menyebabkan inkonsistensi
dalam hal kualitas dan khasiatnya.Asal geografis
tumbuh menjadi penting untuk diketahui karena akan
mempengaruhi kadar senyawa bioaktif yang telah
menjadi kriteria umum dalam memilih bahan baku
obat herbal yang berkualitas sehingga akan menjamin
konsistensi khasiatnya. Oleh karena itu diperlukan
suatu metode analitis untuk mengetahui menentukan
asal geografis tumbuhnya kumis kucing yang
memenuhi Kriteria sederhana dan akurat.

Untuk menentukan asal geografis tumbuh
menggunakan metode analitis yang telah ada
sangatlah tidak mudah, hal ini disebabkan metode
analitis yang ada saat ini umumnya hanya fokus
kepada beberapa senyawa kimia yang dikandung oleh
suatu tumbuhan obat. Seperti yang telah disebutkan
di atas bahwa senyawa bioaktif yang dikandung
kumis kucing cukup banyak dan dimungkinkan hanya
ada sedikit perbedaan kadarnya pada tiap lokasi
tumbuhnya sehingga dengan hanya menentukan
beberapa senyawa saja menjadi tidak tepat. Oleh
karena itu diperlukan suatu teknik analisis yang dapat
menggambarkan Kkarakteristik keseluruhan senyawa
kimia yang dikandungnya. Spektrum sidik jari FTIR
yang dihasilkan merupakan informasi data yang
sangat kompleks sehingga akan menggambarkan
secara menyeluruh karakteristik kimia suatu bahan.
Perubahan yang terjadi pada posisi pita dan
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intensitasnya  dalam  spektrum  FTIR  akan
berhubungan dengan perubahan komposisi kimia
dalam suatu bahan. Oleh karena itu spektrum FTIR
dapat digunakan untuk membedakan tumbuhan
berdasarkan tempat tumbuhnya. Selain itu juga FTIR
telah digunakan secara luas dan alat untuk kendali
mutu dalam industri termasuk industri obat herbal [8].

Spektrum FTIR mengandung data yang kompleks
menggambarkan seluruh sinyal senyawa kimia yang
terdapat dalam sampel. Perubahan pada posisi dan
intensitas suatu pita pada spektrum FTIR akan
berasosiasi dengan perubahan komposisi senyawa
kimia yang ada dalam sampel. Oleh karena itu,
spektrum FTIR dapat digunakan untuk membedakan
asal geografis tumbuh spesies yang sama maupun
membedakan spesies yang berkerabat dekat
walaupun komposisi secara keseluruhan senyawa
kimia yang dikandung suatu spesies belum diketahui
[8]. Membedakan spektrum FTIR dari suatu spesies
yang berbeda lokasi tumbuhnya secara visual akan
sangat sulit karena perbedaannya hanya terdapat pada
intensitas sinyal yang dihasilkan sehingga diperlukan
bantuan kemometrik untuk memudahkan dalam
membedakannya [9]. Analisis spektrum FTIR yang
dikombinasikan dengan kemometrik telah banyak
digunakan dalam  klasifikasi  suatu  spesies
berdasarkan asal geografis tumbuhnya [10-16].
Dalam tulisan ini kami berinisiatif  untuk
mengembangkan suatu metode analisis untuk
menentukan asal geografis kumis kucing dari pulau
Jawa, Indonesia menggunakan spektroskopi FTIR
yang dikombinasikan dengan analisis variat kanonis
(AVK) yang termasuk ke dalam metode pengenalan
pola dalam kemometrik.

Metode Penelitian
Bahan dan Alat Penelitian

Bahan: KBr untuk spektroskopi FTIR (Sigma-
Aldrich, St Louis, Amerika Serikat) dan etanol
absolut (Merck, Darmstadt, Jerman)

Alat: spektrofotometer FTIR Tensor 37 (Bruker
Optik GmbH, Karlsruhe, Jerman) dengan detektor
DTGS (deuterated triglycine sulphate)
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Preparasi Contoh

Lokasi pengambilan contoh kumis kucing seperti
yang tertera pada Tabel 1 dengan bagian tanaman
yang diambil yaitu daun. Sampel yang representatif
kemudian dipotong kecil lalu dikeringkan dan
kemudian dibuat menjadi serbuk dengan ukuran
partikel 100 mesh.Terdapat beberapa metode dalam
memperoleh spektrum FTIR untuk tujuan identifikasi
asal geografis salah satunya yaitu dengan
mengekstrak terlebih dahulu sampel menggunakan
suatu pelarut organik yang dapat memberikan hasil
yang lebih baik dalam menentukan Kklasikasi
geografis suatu spesies yang sama [17]. Pada
penelitian ini sampel diekstrak menggunakan metode
maserasi menggunakan etanol sebagai pelarut sesuai
dengan metodeyang tertera pada Monografi Ekstrak
Tumbuhan Obat Indonesia Vol 1 untuk spesies kumis
kucing (BPOM 2005).Ekstrak etanol yang diperoleh
ini yang akan dibuat spektrum FTIR-nya.

Tabel 1. Lokasi pengambilan sampel kumis kucing

No Kode Sumber (Kecamatan, Kabupaten,
sampel Provinsi)

1 BGR-1 Pamijahan, Bogor, Jawa Barat

2 BGR-2 Pamijahan, Bogor, Jawa Barat

3 BGR-3 Ciomas, Bogor, Jawa Barat

4 CJR-1 Pacet, Cianjur, Jawa Barat

5 CJR-2 Pacet, Cianjur, Jawa Barat

6 CJR-3 Cianjur, Cianjur, Jawa Barat

7 SKB-1 Warungkiara, Sukabumi, Jawa Barat

8 SKB-2 Cikembar, Sukabumi, Jawa Barat

9 SKB-3 Cikembar, Sukabumi, Jawa Barat

10 GRT-1 Cilawu, Garut, Jawa Barat

11  GRT-2 Samarang, Garut, Jawa Barat

12 KRA-1 Karangpandan, Karanganyar, Jawa
Tengah

13 KRA-2 Karangpandan, Karanganyar, Jawa
Tengah

14 KRA-3 Karangpandan, Karanganyar, Jawa
Tengah

15 KRA-4 Tawangmangu, Karanganyar, Jawa
Tengah

16  MLG-1 Pujon, Malang, Jawa Timur

17 MLG-2 Ngantang, Malang, Jawa Timur

18 MLG-3 Turen, Malang, Jawa Timur

19 MLG+4 Pakisaji, Malang, Jawa Timur

Pembuatan Spektrum FTIR

Spektrum FTIR dibuat menggunakan
spektrofotometer FTIR Tensor 37 (Bruker Optik
GmbH, Karlsruhe, Jerman) dengan detektor DTGS
(deuterated triglycine sulphate). Sebanyak 5 mg
ekstrak dicampurkan dengan 95 mg KBr yang
kemudian dibuat menjadi peletmenggunakan
peralatan kempa manual (Shimadzu, Tokyo, Jepang).
Pelet tersebut ditempatkan pada wadah sampel untuk
direkam spektrum FTIR-nya di daerah inframerah
tengah (4000 — 400 cm™®) dengan resolusi 4 cm*dan
jumlah payar 32 yang dioperasikan dengan peranti
lunak OPUS wversi 4.2 (Bruker Optik GmbH,
Karlsruhe, Jerman).

Pemrosesan Sinyal Spektrum FTIR dan
Analisis Variat Kanonis

Perlakuan pendahuluan berupa pemrosesan sinyal
dilakukan pada setiap spektrum FTIR yang dihasilkan
menggunakan metode variat normal standar.
Pembuatan model klasifikasi asal geografis kumis
kucingdilakukan  dengan  menggunakan  data
absorbans pada bilangan gelombang 1800-900 cmr
LAVK digunakan untuk membuat model klasifikasi
dengan sebelumnya data absorbans spektrum FTIR
direduksi terlebih dahulu menggunakan analisis
komponen utama (AKU). Peranti lunak yang
digunakan dalam pembuatan model tersebut yaitu
XLSTAT versi 2012 (Addinsoft, New York, Amerika
Serikat).

Hasil dan Pembahasan
Spektrum FTIR Ekstrak Kumis Kucing

Profil spektrum FTIR ekstrak etanol kumis kucing
dari berbagai daerah memberikan pola spektrum yang
sangat identik satu sama lainnya hanya berbeda pada
nilai absorbans tiap pita mayor maupun minor yang
muncul. Hal ini menandakansenyawa kimia yang
dikandung sama hanya berbeda pada konsentrasinya
(Gambar 1a).
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(b)

Gambar 1. Spektrum FTIR representatif ekstrak
etanol kumis kucing dari 6 lokasi tumbuh (a) dan
spektrum FTIR ekstrak etanol kumis kucing dengan
kode sample MLG-4 (b)

Spektrum FTIR ekstrak etanol kumis kucing dengan
kode sample MLG-4 (Gambar 1b) memiliki beberapa
pita serapan yang khas dan pita ini juga muncul dalam
spektrum FTIR seluruh sample. Pita serapan pada
bilangan gelombang 3392 cm™ yang cukup lebar
mengindikasikan vibrasi ulur gugus O-H, vibrasi ulur
C-H pada gugus metil, metilena, dan metoksi ditandai
dengan munculnya pita serapan di bilangan
gelombang 2927 dan 2855 cm, dan pita serapan
disekitar bilangan gelombang 1721 dan 1693 cm
menandakan adanya gugus karbonil (C=0). Vibrasi
ulur C=C ditandai dengan adanya pita serapan pada
bilangan gelombang 1605 cm™. Serapan yang tajam
pada bilangan gelombang 1384 cm?
mengindikasikan keberadaan gugus metil (-CHs)
yang dihasilkan dari vibrasi deformasi simetriknya.
Selain itu adanya serapan pada bilangan gelombang
1156, 1116, dan 1050 cm™* menunjukkan keberadaan
ikatan C-O dari hasil vibrasi tekuknya. Berdasarkan
pita serapan yang muncul tersebut mengindikasikan
bahwa sampel kumis kucing yang digunakan diduga
kaya akan senyawaan flavonoid dan fenilpropanoid.
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Menentukan asal geografis kumis kucing sangat sulit
jika hanya menggunakan spektrum FTIR karena pola
spektrum yang sangat identik dari semua sampel yang
diteliti.Oleh karena itu diperlukan suatu bantuan
metode kemometrik untuk dapat membedakan asal
lokasi tumbuhnya seperti yang telah banyak
dilakukan oleh peneliti lainnya.

Klasifikasi Asal Geografis Kumis Kucing

Kombinasi spektrum FTIR dengan suatu metode
kemometrik saat ini menjadi pilihan yang atraktif
untuk tujuan menentukan asal geografis suatu spesies
tumbuhan obat. Spektroskopi FTIR dapat menjadi
pilihan yang menarik karena dapat memenuhi kriteria
tersebut dan juga merupakan teknik analisis yang
efisien seperti mudah digunakan, cepat, dan murah
[18]. Kemometrik umum digunakan  untuk
menganalisis data yang sangat banyak seperti
spektrum FTIR dengan tujuan memperoleh informasi
yang khas dari matriks data dengan mereduksi
dimensi datanya dan mencari kesamaan atau
ketidaksamaan diantara observasi dan variabel.
Dalam studi ini digunakan AVK untuk membuat
model klasifikasi asal geografis kumis kucing.

Sebelum digunakan dalam pembuatan model
klasifikasi seluruh spektrum ekstrak kumis kucing
diberi proses pendahuluan berupa pemrosesan sinyal
yang merupakan prosedur standar sebelum dianalisis
menggunakan AVK. Metode variat normal standar
digunakan dalam pemrosesan sinyal ini karena
metode ini dapat menghilangkan variasi slope dan
efek hamburan pada spektrum FTIR [19]. AVK yang
digunakan dalam pembuatan model klasifikasi asal
geografis kumis kucing ini merupakan metode
pengenalan pola terawasi yang banyak digunakan
dalam membedakan sampel pada beberapa grup.
Tujuan AVK vyaitu mencari kombinasi linear dari
variabel yang memberikan variasi maksimum pada
antar grup daripada variasi dalam grup.Variat kanonis
(VK) merupakan nama untuk kombinasi linear
tersebut. AVK lebih efektif dipakai saat jumlah
sampel yang digunakan lebih besar dari jumlah
variabelnya [20]. Data absorbans spektrum FTIR
yang dipakai berjumlah 467 data sehingga perlu
direduksi terlebih dahulu dengan AKU agar model
prediksi AVK dapat digunakan.
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Reduksi dengan data dengan AKU akan
menghasilkan nilai komponen utama (KU) dan
dengan menggunakan kriteria Kaiser dipilih jumlah
KU yang akan dipakai dalam AVK. Sesuai dengan
kriteria Kaiser yang menetapkan bahwa nilai KU
yang memberikan nilai eigen lebih besar dari 1 yang
akan dipakai sebagai variabel dalam model prediksi
AVK yang dibuat. KU dengan nilai eigen lebih besar
dari 1 menjelaskan varians yang lebih besar [21].
Model prediksi AVK yang dibuat menggunakan 5
KU awal dengan nilai eigen > 1 sebagai variabel
inputnya dengan persentase kumulatif varians
totalnya sebesar 97,6%. AVK dengan 5 KU awal
menghasilkan dua nilai VK dengan keragaman untuk
VK1 sebesar 74,7% dan VK2 sebesar 12,0%. Plot dua
nilai VK ini mampu mengelompokkan sampel kumis
kucing ke asal geografis tempat tumbuhnya (Gambar
2) yang menandakan bahwa kedua nilai VK mampu
membedakan asal geografis sampel kumis kucing
yang digunakan.
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Gambar 2. Plot AVK sampel kumis kucing dengan
2 VK

Evaluasi kemampuan prediksi dari model prediksi
yang dibuat dilakukan dengan metode validasi silang.
Dari  hasil validasi silang, 89.5% sampel
teridentifikasi sesuai dengan asal geografis
tumbuhnya dengan 2 sampel kumis kucing yaitu
dengan kode sampel CJR2 dan KRA3 yang tidak
terkelompokkan sesuai dengan asal geografisnya.
Hasil ini menandakan bahwa model prediksi asal
geografis tempat tumbuh kumis kucing dari Pulau
Jawa memberikan hasil yang cukup baik.

Kesimpulan

Kombinasi spektrum FTIR dengan AVK telah
dikembangkan untuk klasifikasi asal geografis kumis

kucing dari pulau Jawa, Indonesia. Metode yang
dikembangkan dapat digunakan untuk menentukan
asal geografis kumis kucing dengan akurasi yang
cukup baik berdasarkan hasil validasi silang yang
diperoleh.
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