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ABSTRAK  

κ-karaginan yang bermanfaat pada aplikasi biomedis adalah κ-karaginan dengan berat molekul rendah, sehingga κ-

karaginan dapat masuk ke dalam sel lebih efisien dan efektif dibandingkan κ-karaginan berat molekul tinggi. Proses 

depolimerasi dilakukan dengan variabel suhu 313 K, 323 K, dan 333 K. Metode depolimerisasi ĸ-karaginan pada 

proses hidrolisis asam berbantu gelombang ultrasonik pada kondisi pH 3, 32 menit, dan suhu 333 K (600C) 

memberikan hasil yang tinggi yaitu sebesar 97,75% penurunan berat molekul. Waktu proses hidrolisi asam berbantu 

gelombang ultrasonik relatif cepat. Pada proses hidrolisis enzim memberikan hasil penurunan BM 57,30%. Waktu 

reaksi diperlukan cukup lama yaitu 3 jam dengan suhu 323 K (500C). Pada kedua proses tersebut berdasar hasil FT-

IR menunjukkan adanya pemutusan ikatan sulfat atau desulfatasi. Nilai absorbansi terlihat jelas penurunannya terjadi 

pada proses hidrolisis asam dengan bantuan gelombang ultrasonik pada kondisi pH 3, 32 menit, dan suhu 333 K 

(600C). 
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ABSTRACT 

ĸ-carrageenan which is useful in biomedical applications is κ-carrageenan with low molecular weight, resulting in ĸ-

carrageenan can enter cells more efficiently and effectively than ĸ-carrageenan with high molecular weight. The 

depolymerization process was carried out with temperature variables of 313 K, 323 K, and 333 K. ĸ -carrageenan 

depolymerization method in the ultrasonic wave-assisted acid hydrolysis process at pH 3, 32 minutes, and a 

temperature of 333 K (600C) gave a high yield of 97 ,75% decrease in molecular weight. The ultrasonic wave-assisted 

acid hydrolysis process time is relatively fast. In the enzyme hydrolysis process, the results of the reduction in BM are 

57.30%. The reaction time required is quite long, namely 3 hours at a temperature of 323 K (500C). In both processes, 

based on the results of FT-IR, it shows that there is a break in the sulfate bond or desulphate. The absorbance value 

was clearly decreased in the acid hydrolysis process assisted by ultrasonic waves at pH 3, 32 minutes, and a 

temperature of 333 K (600C). 
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1. Pendahuluan  

Kappaphycus alvarezii merupakan 
rumput laut yang menghasilkan -karaginan. 

Kegunaan κ-karaginan antara lain sebagai penstabil 

(stabilizer), bahan pengentalan (thickener), 

pembentuk gel, pengemulsi yang banyak 

dimanfaatkan dalam industri makanan, obat-

obatan, kosmetika, tekstil, cat, pasta gigi, dan 

industri lainnya (Winarno, 1996). Selain itu, κ-

karaginan juga mulai dikembangkan dalam aplikasi 

biomedis, yaitu sebagai inhibitor pertumbuhan 

tumor (Haijin dkk., 2003), antiseptik (Carlucci 

dkk., 1999), antivirus (Yamada dkk., 2000; Chiu 

dkk., 2012), antikoagulan (Silva dkk., 2010; 

Yamada dkk., 2000; Gomez dkk., 2014) dan 

antioksidan (De Souza dkk., 2012; Gomez dkk., 

2014). 

ĸ-karaginan yang bermanfaat pada aplikasi 

biomedis adalah ĸ-karaginan dengan berat molekul 

(BM) rendah, yaitu κ-karaginan yang memiliki 

berat molekul < 20 kDa (De Souza dkk., 2012). 

Dengan ukuran yang kecil, ĸ-karaginan dapat 

masuk ke dalam sel dengan lebih efisien dan efektif 

dibandingkan karaginan berat molekul tinggi 

(Wijesekara dkk., 2011).  

Ada beberapa metode yang dapat digunakan 

untuk memperoleh BM rendah ĸ -karaginan yaitu 

dengan cara proses hidrolisis secara kimiawi 

dengan katalis asam (Yuan & Song, 2005) dan 

hidrolisis secara enzimatik dengan enzim 

carragenase (Haijin dkk., 2003). Selain itu, teknik 

depolimerisasi lainnya adalah dengan cara termal 

(Lai dkk., 2000), iradiasi (De Souza dkk., 2012; 

Abad dkk., 2010), dan ultrasonikasi (Taghizadeh 

dkk., 2015; Ratnawati & Indriyani., 2020). 

Proses depolimerisasi dengan reaksi hidrolisis 

ĸ-karaginan dengan menggunakan enzim α-amilase 

melalui beberapa mekanisme. Yang pertama, 

transfer molekul enzim ke permukaan molekul 

karaginan. Kemudian akan terjadi adsorpsi molekul 

enzim ke dalam permukaan karaginan yang 

menyebabkan terbentuknya formasi enzim-substrat 

(E-S). Selanjutnya transfer molekul air ke dalam 

sisi aktif E-S yang menyebabkan terjadinya reaksi 

antara air dengan karaginan yang dikatalisasi oleh 
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E-S. Tahap terakhir adalah transfer produk hasil 

reaksi (Sarkar & Etters, 2004). 

Proses depolimerisasi dengan metode 

sonikasi, yaitu dengan bantuan gelombang 

ultrasonik, dapat dijadikan metode alternatif, 

karena relatif ekonomis, sederhana, hemat waktu 

dan energi, serta sesuai untuk aplikasi bahan 

pangan. Ketika gelombang ultrasonik dikenakan 

terhadap suatu cairan, maka akan timbul 

gelombang tekanan yang mengakibatkan terjadinya 

kavitasi, yang terdiri dari terbentuknya inti, 

pertumbuhan, dan pecahnya gelembung mikro. 

Segmen polimer yang berada di sekitar gelembung 

yang pecah ini akan bergerak dengan kecepatan 

yang lebih tinggi dibandingkan dengan segmen 

yang berada agak jauh dari gelembung yang pecah. 

Gradien kecepatan ini akan menyebabkan rantai 

polimer memanjang, dan timbul tegangan di 

sepanjang rantai polimer, yang pada akhirnya dapat 

menyebabkan putusnya rantai polimer di tengah 

molekul (Akyüz dkk., 2008; Caruso dkk., 2009). 

Pecahnya gelembung juga dapat menyebabkan 

kenaikan temperatur dan tekanan instan (hanya 

berumur 10-10 detik). Tekanan dan temperatur di 

dalam gelembung bisa mencapai 1000 atm dan 

5000 K, sementara temperatur lapisan tipis cairan 

di sekitar gelembung bisa mencapai 1000 K 

(Suslick & Flannigan, 2008). Temperatur yang 

sangat tinggi ini dapat menyebabkan 

terdisosiasinya air menjadi radikal hidrogen dan 

hidroksil. 

Penelitian ini menganalisis dan mengamati 

pengaruh dua metode proses antara hidrolisis enzim 

dan hidrolisis asam berbantu gelombang ultrasonik 

untuk mendepolimerisasi ĸ-karaginan . Dalam 

penelitian ini pengaruh dua proses tersebut terhadap 

penurunan berat molekul dan struktur kimia ĸ-

karaginan hasil depolimerisasi. 

 

2. Metode Penelitian 

2.1 Bahan dan Alat 

Bahan yang digunakan adalah rumput laut 

Euchema cottonii yang diolah terlebih dulu menjadi 

tepung Semi Refined Carrageenan (SRC), 

kemudian dari SRC tersebut dilakukan proses 

hidrolisis enzim. 

 

 
Gambar 1. Diagram Alir Proses Pembuatan Alkali 

Treatment Cottonii (ATC) 

 

 
Gambar 2. Diagram Alir Proses Pembuatan Semi 

Refined Carrageenan (SRC) 

 

2.2 Penentuan Berat Molekul 

Penentuan berat molekul rata-rata 

menggunakan persamaan model matematik yang 

menghubungkan antara viskositas intrinsik dan 

berat molekul. Viskositas intrinsik dapat diperoleh 

dengan menggunakan Persamaan Huggins (1):  
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ηsp/C = [η] + kH [η]2 C  (1) 

dengan ηsp, [η], C, dan kH adalah viskositas 

spesifik, viskositas intrinsik, konsentrasi larutan, 

dan konstanta Huggins dengan nilai sebesar 0,3 

(Vreeman dkk., 1980). 

Hubungan antara berat molekul dengan 

viskositas intrinsik mengikuti persamaan Mark-

Houwink (Vivian dkk., 2000) sebagai berikut: 

[η] = kMH. Mɑ    (2) 

dengan konstanta kMH dan ɑ untuk κ-karaginan 

terlarut dalam air pada suhu 25C adalah masing-

masing sebesar 0,00778 dan 0,90 (Vreeman dkk., 

1980; Rochas dkk., 1990), dan M adalah berat 

molekul rata-rata. 

 

3. Hasil dan Pembahasan 

3.1 Pengaruh Metode Depolimerisasi terhadap 

Penurunan Berat Molekul 

Pengaruh metode antara hidrolisis enzim 

dengan hidrolisis asam berbantu gelombang 

ultrasonik ditampilkan pada gambar 3. Proses 

dilakukan pada suhu 313 K, 323 K, dan 333 K. 

Terlihat bahwa pada proses hidrolisis enzim selama 

3 jam penurunan BM berkisar di 50%, 

dibandingkan dengan proses hidrolisis asam 

berbantu gelombang ultrasonik yang memberikan 

nilai 80-90%. Hal ini dikarenakan pada proses 

hidrolisis enzim suhu reaksi memiliki pengaruh 

terhadap aktivitas enzim, terlihat pada gambar 3 

bahwa pada suhu 333 K (600C) penurunan BM 

memiliki nilai rendah dibandingkan pada suhu 323 

K (500C). Penelitian lain melaporkan suhu optimal 

untuk hidrolisa enzim ĸ-karaginan berbeda-beda 

yaitu pada suhu 300C (Sun et al., 2010; Zhou et al., 

2008), 40 0C (Khambhaty et al., 2007), dan 55 0C 

(Liu et al., 2011). Suhu optimal yang berbeda ini 

disebabkan oleh perbedaan substrat, sumber enzim 

dan waktu reaksi (Zhang, 2002). 

 

 
Gambar 3. Pengaruh Suhu Terhadap 

Penurunan BM 

 

Pada gambar 3 untuk proses hidrolisis asam 

berbantu gelombang ultrasonik menampilkan nilai 

penurunan BM yang tinggi. Hal ini dikarenakan 

adanya pengaruh suhu dan pH. Myslabodski dkk. 

(1996) melakukan hidrolisis asam terhadap -

karaginan pada berbagi suhu dan pH. Mereka 

melaporkan bahwa berat molekul rata-rata -

karaginan berkurang sebesar 25%, hidrolisis pada 

pH 6 dan suhu 50, 70, dan 900C masing-masing 

dalam waktu 12 hari, 6 jam, dan 1,4 jam. Hidrolisis 

pada pH yang berbeda memberikan hasil yang 

serupa. Ini membuktikan bahwa suhu memberikan 

pengaruh positif pada depolimerisasi. Menurut 

Yoon (2010), mekanisme hidrolisis galaktan dari 

ekstrak rumput laut memiliki pola yang sama 

seperti selulosa. Gugus O glikosidik dalam ikatan 

β-1,4-glikosidik cepat bereaksi dengan proton (H-) 

dari katalis asam untuk membentuk asam 

konjugasi. Ikatan C-O mengalami pemutusan yang 

lambat untuk membentuk dua bagian, yaitu satu 

bagian memiliki gugus OH dan bagian lain berupa 

karbokation siklik. Reaksi pemutusan ikatan C-O 

ini berjalan lambat. Penambahan molekul air yang 

cepat ke dalam karbokation menghasilkan bagian 

produk yang stabil dengan dilepaskannya proton. 

Reaksi ini berlangsung cepat seiring dengan 

naiknya suhu  (Xiang dkk., 2003). 

 

3.1 Pengaruh Metode Depolimerisasi terhadap 

Struktur Kimia ĸ-Karaginan 

Analisis FT-IR bertujuan untuk mengindentifikasi 

ikatan kimia atau gugus fungsi dalam ĸ-karaginan. 

Rentang bilangan gelombang dan gugus fungsi ĸ-

karaginan tersaji pada table 1. 

 

Tabel 1. Bilangan gelombang spektrum FT-IR 

pada -karaginan 
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Gambar 4. Spektra FT-IR Sebelum dan Setelah 

Hidrolisis enzim ĸ-karaginan 

 

Gambar 4 menunjukkan adanya gugus ester sulfat 

sebelum hidrolisis di puncak 1377,12 cm-1 dan 

setelah hidrolisis di puncak 1375,19 cm-1. Ikatan 

glikosidik sebelum hidrolisis terlihat di puncak 

1087,8 cm-1dan setelah hidrolisis di puncak 

1055,01 cm-1. Gugus 3,6 anhydro-L-galaktosa 

sebelum hidrolisis ada di puncak 931,57 cm-1dan 

setelah hidrolisis di 929,64 cm-1. Serta adanya 

galaktosa 4-sulfat yang mengindikasikan jenis 

kappa karaginan di puncak 848,63 cm-1 sebelum 

hidrolisis, dan di puncak 850,56 cm-1 sesudah 

hidrolisis. Adanya gugus vas ester sulfat sebelum 

hidrolisis di puncak 1259,47 cm-1, tetapi tidak 

ditemukan puncak sesudah hidrolisis pada panjang 

gelombang 1250-1240 cm-1.  

 
Gambar 5. Spektrum FT-IR sebelum dan 

setelah Ultrasonik ĸ-karaginan 

 

Berdasar hasil FT-IR Gambar 5 terlihat bahwa 

intensitas absorbansi sampel κ-karaginan sebelum 

ultrasonik lebih tinggi dibandingkan setelah 

ultrasonik. Hal ini disebabkan rantai hidrogen putus 

kemudian molekul-molekul air didistribusikan ke 

dalam gugus OH (Venegas dkk., 2013). Penurunan 

intensitas absorbansi terjadi pada gugus ester sulfat 

(S=O) pada puncak 1261 cm-1. Pada puncak 850 

cm-1 yang menunjukkan adanya ikatan galaktosa 4-

sulfat (C–O–S) intensitas absorbansi turun dari 

0,0982 menjadi 0,0426. Puncak pada bilangan 

gelombang 929 cm-1 menunjukkan adanya ikatan 

C–O dari 3,6-anhydro-D-galaktosa mengalami 

penurunan intensitas absorbansi 0,1191 menjadi 

0,0595. Gugus sulfat pada κ-karaginan setelah 

proses irradiasi cenderung stabil dibandingkan iota 

dan lamda karaginan. Gugus ikatan glikosidik 

ditunjukkan pada puncak 1074 cm-1 sebelum 

ultrasonik, namun setelah ultrasonik terjadi 

penurunan intensitas pada bilangan gelombang 

1080-1040 cm-1. Hal ini membuktikan bahwa 

pemutusan ikatan terutama terjadi pada ikatan 

glikosidik α (1→3) dan β (1→4) (Lai dkk., 2000; 

Lii dkk., 1999). 

Kedua data FT-IR di atas dapat disimpulkan 

bahwa terjadi pemutusan ikatan sulfat atau 

desulfatasi pada proses hidrolisis enzim maupun 

berbantu gelombang ultrasonik yang dilakukan. 

 

4. Kesimpulan 

 Berdasarkan hasil dan pembahasan di atas 

metode depolimerisasi ĸ-karaginan pada proses 

hidrolisis asam berbantu gelombang ultrasonik 

pada kondisi pH 3, 32 menit, dan suhu 333 K (600C) 

memberikan hasil yang tinggi yaitu sebesar 97,75% 

penurunan berat molekul. Waktu proses hidrolisi 

asam berbantu gelombang ultrasonik relatif cepat. 

Pada proses hidrolisis enzim memberikan hasil 

penurunan BM 57,30%. Waktu reaksi diperlukan 

cukup lama yaitu 3 jam dengan suhu 323 K (500C). 

Pada kedua proses tersebut berdasar hasil FT-IR 

menunjukkan adanya pemutusan ikatan sulfat atau 

desulfatasi. Nilai absorbansi terlihat jelas 

penurunannya terjadi pada proses hidrolisis asam 

berbantu gelombang ultrasonik pada kondisi pH 3, 

32 menit, dan suhu 333 K (600C). 
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