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ABSTRACT

Carbohydrates in rice (Oryza sativa L.) consist of starch (85-90 % of dry
basis), pentose (2.0-2.5 %), cellulose, hemicellulose, and sugar (0.6-1.4 %
of brown rice). High starch content in rice affects its physicochemical
properties and nutrient content as well as the digestibility. Different starch
characteristics are caused by the interaction between constituent
compound in each structural level, both in microscopic and macroscopic
levels. Hydrogen interactions between amylose and amylopectin can form
crystalline and amorf areas, and continuously undergo the growth to form
supramacromolecular structure (starch granule blocklets). The
composition and interactions of several blocklets, both of large and small
sizes, are the key of biopolymer interaction to form macroscopic structure:
the whole starch itself. The aim of this review is to discuss the structural
levels of rice starch and the mechanism of its changes in gelatinization and
retrogradation. The review of this manuscript was performed using the
“narrative review” method. The overall of starch characterization
encompass structure, composition, and its molecular size which can be a
determinant to its functional properties related to gelatinization and

retrogradation.
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PENDAHULUAN

Beras (Oryza sativa L.) adalah salah satu
komoditas dengan konsumsi yang tinggi di dunia.
Sekitar 3,5 miliar orang mengonsumsi beras
sebagai makanan pokok (Muthayya et al. 2014).
USDA (2015) memperkirakan produksi global
tahunan sekitar 480 juta metrik ton (basis beras
giling), dengan rata-rata produksi 4,4 metrik ton
per hektar, dan luas panen sekitar 160 juta hektar.
Fakta ini membuktikan bahwa beras merupakan
salah satu tanaman pangan terkemuka di dunia
(USDA 2015). Beras memiliki kandungan
karbohidrat yang meliputi pati sebesar 85-90 %
dari bobot kering beras, pentosa (2,0-2,5 %),
selulosa, hemiselulosa, dan gula (0,6-1,4 % dari
beras pecah kulit). Kandungan pati yang tinggi
pada beras menyebabkan karakteristik dari pati ini

akan memengaruhi sifat fisikokimia beras
(Haryadi 2006).
Seperti  komoditas sumber karbohidrat

lainnya, dua polimer karbohidrat yang menjadi
penyusun utama pati beras adalah amilosa dan
amilopektin. Proporsi kedua jenis polimer ini
sangat mempengaruhi tekstur atau tingkat
kepulenan nasi. Pada pertengahan abad ke-20
muncul paradigma bahwa struktur amilopektin
sangat memengaruhi tekstur nasi. Struktur
amilopektin ini merupakan komponen dengan
persentase tertinggi dalam pati. Namun paradigma
ini mulai tergeser dengan adanya beberapa fakta
dari berbagai penelitian yang menyebutkan bahwa
tidak hanya amilopektin yang berperan dalam
menentukan karakteristik dari pati tetapi juga
kandungan amilosa. Amilosa  merupakan
komponen yang paling melimpah kedua dalam
pati setelah amilopektin, yaitu terhitung sekitar
20-30 % dari berat pati. Berbeda dengan
amilopektin yang bercabang, amilosa memiliki
struktur molekul linear atau molekul yang sedikit
bercabang. Chung et al. (2010) melaporkan bahwa
semakin tinggi kandungan amilosa maka tingkat
tekstur kekerasan (hardness) nasi juga akan
meningkat, dan berkorelasi negatif dengan tingkat
kelengketan (stickiness). Perbedaan karakteristik
pati beras juga akan berakibat pada kandungan zat
gizi nasi, terutama untuk daya cerna nasi tersebut.

Karakteristik dari pati beras, baik pada
kondisi asal maupun setelah proses pemasakan,
pada dasarnya merupakan akibat dari interaksi
antar  komponen  penyusunnya. Hal ini
berdasarkan sudut pandang struktural bahwa di
dalam pati terdapat berbagai interaksi biopolimer
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mulai dari struktur pada level terkecil hingga
membentuk struktur pati yang kompleks. Berbagai
interaksi tersebut pada akhirnya memengaruhi
karakteristik pati dalam berinteraksi dengan
komponen lain seperti air. Tujuan dari ulasan ini
yaitu membahas terkait tingkatan struktur pati
beras dan mekanisme perubahannya dalam
gelatinisasi dan retrogradasi. Ulasan naskah ini
menggunakan metode narrative review.

METODE PENELITIAN

Penulisan artikel ini berdasarkan narrative
review yang bersumber dari berbagai penelitian
yang menganalisis terkait struktur pati beras dan
mekanisme perubahannya terhadap fenomena
gelatinisasi dan retrogradasi.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Struktur Pati Beras
Struktur Mikroskopik

Komponen utama yang terkandung dalam
pati beras umumnya berupa molekul amilopektin
dan amilosa yang tersusun oleh monomer o-D-
glukosa. Molekul amilosa mempunyai struktur
yang linear dan monomer penyusun dari molekul
amilosa tersebut adalah a-D-glukosa (Gambar 1).
Monomer a-D-glukosa ini terhubung satu sama
lain melalui ikatan glikosidik a-1,4, sehingga
memiliki bobot molekul sekitar 1x10°-1x10°
g/mol. Sementara, molekul amilopektin memiliki
struktur yang bercabang, dengan ikatan glikosidik
a-1,6 sebagai ikatan penghubung antar titik-titik
percabangannya (Gambar 1). Molekul
amilopektin memiliki jumlah o-D-glukosa sebagai
penyusun titik percabangan pada amilopektin,
dengan kisaran unit yang berbeda-beda, yaitu 20-
30 unit anhidroglukosa (Karim 2000). Bobot
molekul dari amilopektin lebih tinggi daripada
molekul amilosa, yaitu sekitar 1x10%-1x10° g/mol.
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Gambar 1 Struktur makromolekular dasar amilosa
(kiri) dan amilopektin (kanan) (Pérez and Bertoft
2010)
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Gugus hidroksil yang berlimpah dalam
molekul amilosa dan amilopektin menyebabkan
terjadinya  pembentukan ikatan  hidrogen.
Kekuatan ikatan hidrogen ini tergantung pada
jumlah gugus hidroksil yang terdapat pada
molekul amilosa. Jumlah gugus hidroksil yang
semakin banyak dapat mendukung pembentukan
ikatan hidrogen yang lebih mudah sehingga ikatan
yang terbentuk menjadi lebih kuat. Akibat
keberadaan ikatan hidrogen tersebut, terjadilah
pembentukan struktur pilinan pada molekul

amilosa. Sementara itu, struktur molekul
amilopektin ~ yang  bercabang-cabang dan
berukuran lebih  besar daripada amilosa

menyebabkan ikatan hidrogennya lebih lemah
(Hizukuri et al. 1981; Liu 2005).

Struktur Amilosa

Amilosa merupakan makromolekul yang
terdiri dari a-D-glukopiranosa yang saling
terhubung atau berikatan satu sama lain melalui
ikatan a-1,4 (Gambar 2) dengan derajat
polimerisasi antara 100-10000. Masing-masing
makromolekul mengandung 1 gugus gula
pereduksi di bagian akhir dan 1 gugus gula non-
pereduksi di bagian akhir lainnya. Amilosa dari
beberapa sumber pati mengandung 2 sampai 8
titik percabangan per molekul. Panjang rantai dari
rantai cabang tersebut beragam dari 4 sampai 100
derajat polimerisasi (Hizukuri et al. 1981). Dalam
beberapa spesies tanaman, amilosa memiliki
sedikit gugus fosfat, yang kemungkinan berikatan
di posisi C nomor 6 pada residu glukosa (Morrison
and Karkalas 1990).

0-(1= 4 linkage
CH,CH CH,OH CH,CH CH,OH
0 0 0 0
CH CH CH L CH
0 0 0 0—
OH OH CH OH Dp

Gambar 2 Struktur submakromolekuler dari amilosa:
unit hubungan a-D-glukopiranosa

Kelimpahan dari gugus hidroksil pada
molekul amilosa memengaruhi karakteristik
hidrofilik pada polimer, memberikan amilosa
tersebut memiliki daya afinitas terhadap kadar air.
Akibat dari molekul amilosa yang secara alami
bersifat linear, mobilitas, dan keberadaan gugus
hidroksil yang banyak pada rantai polimer,
menyebabkan ~ molekul  amilosa  tersebut
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cenderung untuk berikatan satu sama lain dengan
molekul amilosa lainnya melalui ikatan hidrogen
yang terjadi pada antar rantai molekul amilosa
yang berdekatan. Hal ini mengakibatkan daya
afinitas dari polimer amilosa terhadap air
mengalami penurunan (air kalah berkompetisi
dengan rantai amilosa yang berdekatan lainnya)
serta menyebabkan larutan menjadi keruh (Liu
2005).

Secara umum, pati memiliki distribusi berat
molekul yang agak luas dari fraksi amilosanya
dengan nilai rata-rata berat yang lebih tinggi
daripada rata-rata jumlah. Ukuran polimer lebih
sering disebut sebagai Derajat Polimerisasi (DP)
daripada nilai berat molekul (Pérez and Bertoft
2010). Mayoritas pati mengandung campuran
amilosa linear (lurus) dan bercabang (Hizukuri et
al. 1981; Takeda et al. 1992). Fraksi molar dari
amilosa bercabang beragam antar sampel antara
0,1 sampai 0,7 dan berat molekul secara umum
lebih tinggi daripada komponen amilosa linear
(Takeda et al. 1987). Amilosa dengan berat
molekul yang tinggi pada beras mengandung
proporsi rantai yang sangat pendek lebih banyak
daripada molekul amilosa dengan berat molekul
yang lebih kecil (Takeda et al. 1992).

Unit aktual distribusi rantai pada amilosa
bercabang tidak diketahui karena komponen-
komponen tersebut tidak terpisah dari bagian
amilosa yang linear. Bagaimanapun, enzim f-
amilase menghidrolisis tiap dua ikatan a-1,4 dari
gugus gula non-pereduksi dari rantai polisakarida
hingga mencapai titik percabangan yang
mencegah terjadinya degradasi lebih lanjut.
Amilosa linear secara sempurna dapat dihidrolisis
menjadi maltosa (dan sejumlah kecil maltotriosa),
sementara seluruh amilosa bercabang direduksi
menjadi  B-limit dekstrin yang mengandung
seluruh cabang dan residu, bagian rantai internal
(Pérez and Bertoft 2010).

Pada struktur amilosa pilinan tunggal
memiliki struktur seperti kumparan acak, hamun
bentuk struktur ini tidak stabil. Amilosa
cenderung membentuk kompleks pilinan tunggal
dengan agen pengompleks yang sesuai. Rantai
amilosa tunggal memiliki kemampuan yang unik
untuk membentuk kompleks dengan berbagai
agen pengompleks. Apabila terjadi pemasakan
pada bahan pangan yang mengandung pati maka
pola pada XRD (X-Ray Diffraction) menunjukkan
pola V (yang berbeda dengan pola aslinya yaitu
pola A, B, atau C). Lemak monoasil dan emulsifier
dapat menginduksi pembentukan dari left-handed
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amylose single helix, selain komponen ligan yang
lebih kecil seperti alkohol atau senyawa flavor,
sehingga menunjukkan pola difraksi tipe-V
(Gambar 3). Pembentukan kristalin tipe V seperti
ini dapat terjadi jika amilosa berasosiasi dengan
senyawa lain, misalnya asam lemak. Tergantung
pada ukuran agen pengompleks, rantai amilosa
dapat memiliki enam, tujuh, atau delapan glukosa
per unit belokan.

Gambar 3 Pola difraksi elektron direkam dari amilosa
tipe V (micrograph) (Nishiyama et al. 2010)

Struktur Amilopektin

Amilopektin mempunyai struktur kimia yang
lebih kompleks serta makromolekul yang lebih
besar daripada amilosa. Bobot molekul
amilopektin untuk berbagai jenis pati yaitu
berkisar 2-700 x 108 (Aberle et al. 1994; Banks et
al. 1970; Franco et al. 2002; Rolland-Sabaté et al.
2007; Yokoyama et al. 1998). Namun jika diamati
dari nilai DP, sebenarnya tidak jauh berbeda
dengan nilai DP pada molekul amilosa, yaitu 0,7—
26,5 x 10%. Struktur makromolekul amilopektin
dapat dilihat pada gambar 1 dan gambar 4.

sCH,OH

H OH

Gambar 4 Struktur submakromolekuler dari
amilopektin

Untuk dapat menggambarkan komposisi
satuan rantai amilopektin, maka perlu adanya
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pengelompokan rantai menjadi beberapa kategori,
yaitu rantai A, rantai B1 (B pendek), dan rantai B2
(B panjang). Peat et al. (1952) membuat
pembagian dasar rantai amilopektin (Gambar 5).
Rantai A sebagai bagian yang tidak tersubstitusi
oleh rantai lain dan dihubungkan melalui sebuah
ikatan a-1,6 ke bagian makromolekul lainnya.
Sebaliknya, rantai B tersubstitusi oleh satu atau
beberapa rantai lainnya (rantai A atau rantai B).
Selanjutnya, sebagai bagian ujung, terdapat rantai
C, yang membawa gugus pereduksi tunggal.

B2-thain

\ (long B)

B1-chain
(shott B)

Esternal C-chain

segments

Infernal
sagmants
Gambar 5 Penamaan dasar rantai amilopektin.
Lingkaran menunjukkan residu glukosil, garis-garis
horizontal menunjukkan ikatan (1-4) dan panah
bengkok menunjukkan ikatan (1-6). Residu akhir
pereduksi berada di sebelah kanan (Peat et al. 1952)

Rata-rata panjang rantai amilopektin
kebanyakan sebesar 17-26 dan tergantung pada
tipe kristalinitas pati granular. Pati kristalin A
memiliki kekhasan panjang rantai yang lebih
pendek daripada pati kristalin B. Namun, nilai
rata-rata panjang rantai amilopektin memberikan
deskripsi yang kurang menggambarkan untuk
menjelaskan struktur amilopektin sesungguhnya
karena secara umum semua pati memiliki dua
kelompok jenis rantai, yaitu rantai pendek dan
rantai panjang.

Terdapat berbagai pengelompokan yang
bertujuan untuk menggolongkan rantai-rantai
pada amilopektin, seperti studi yang dilakukan
oleh Hanashiro et al. (1996) dan Hizukuri et al.
(1986) (Gambar 6). Secara singkat, rantai
amilopektin digolongkan berdasarkan dengan
panjang rantai, yaitu terdiri atas grup fa (6-12)
sebagai kelompok terpendek, b1 (13-24), b, (25—
36), dan fhs (>37). Grup atau golongan fa, fb1, dan
b, secara umum tergolong sebagai rantai pendek
dan fbs sebagai rantai panjang.

758



Syahbanu et al.

Short chains Long chains

A+B1 B2 , B3
A+Bla  Blb| B2 | B3

L
ra=1=b,=fb2 by

(Hizukuri, 1988)
(Bertoft, 1991)
{Hanashiro et al , 1996)

A 8

Carbohydrates (wi%)

o 20 40 60 80 100

Degres of polymerisation

Gambar 6 Distribusi satuan rantai yang diperoleh
dengan HPAEC (High Performace AEC) dari
amilopektin yang dipotong rantainya. Nilai pada DP
(derajat polimerisasi) > 60 adalah perkiraan (Pérez
and Bertoft 2010).

Rantai fa memengaruhi kristalinitas dan rata-
rata panjang rantai keseluruhan dari sampel
amilopektin. Fraksi-fraksi rantai ini berhubungan
dengan gelatinisasi struktur kristalin di dalam
granula pati (Hanashiro et al. 1996). Fraksi-fraksi
dari rantai fa berkorelasi negatif dengan suhu
pencairan (melting) kristal, sementara itu fb;
memiliki korelasi yang positif. Hal ini akibat
rantai pendek yang belum siap untuk membentuk
struktur pilinan ganda, sehingga menyebabkan
kerusakan struktur menjadi lamela kristalin dari
granula dan dengan demikian akan mengganggu
organisasi kristal.

Distribusi rantai pendek pada panjang rantai
6-17 merupakan ciri khas atau karakteristik bagi
amilopektin dari berbagai sampel yang berbeda,
olen karena itu bagian ini disebut sebagai
fingerprint dari sampel. Lebih spesifik lagi, rantai
pada panjang rantai 6-8 yang merupakan subgrup
dari rantai A merupakan fingerprint A-chains (Asp)
(Bertoft 2004; Bertoft et al. 2008).

Selain jenis rantai yang telah dilaporkan di
atas, terdapat juga jenis rantai dalam amilopektin
yang disebut sebagai rantai ‘ekstra panjang’ atau
‘super-panjang’ dengan panjang rantai yang sama
dengan tipe rantai amilosa. Memang terdapat
dalam jumlah kecil per makromolekulnya, sekitar
1-10 % dalam basis bobot. Pada beras
mengandung 14-20 % rantai super-panjang ini
(Takeda et al. 1987). Keberadaan rantai super-
panjang ini dapat menyebabkan estimasi berlebih
pada pengukuran amilosa. Jenis rantai super-
panjang ini juga disintesis oleh enzim granule
bound starch synthase (GBSS), enzim yang sama
untuk mensintesis amilosa.

Agrointek 17 (4): 755-767

Struktur internal amilopektin diperoleh dari
profil rantai unit limit dekstrin. Seperti pada
penjelasan  sebelumnya, enzim f-amilase
memotong rantai eksternal dari amilopektin. Hasil
B-amilosis tersebut sekitar 52-58 % (Manners
1989). pB-limit dekstrin resisten mengandung
potongan rantai A yang sangat pendek dalam
bentuk maltosil atau residu maltotriosil, yang
merupakan panjang eksternal dari rantai B
dikurangi menjadi hanya satu atau dua residu
(tergantung apakah rantai awalnya berjumlah
ganjil atau genap). Pada ¢-limit dekstrin yang
direduksi dengan enzim fosforilase, semua rantai
A menghasilkan unit maltotetraosil dan rantai B
eksternal menghasilkan potongan maltrotriosil.
Sementara  itu, jika direduksi  dengan
menggunakan [B-amilase, setiap potongan rantai
eksternal akan menghasilkan ¢, struktur p-limit
dekstrin yang lebih lanjut direduksi menjadi residu
maltosil. Secara umum, tanpa memperhatikan
panjang rantai aslinya, semua rantai A pada ¢ atau
¢, B-limit dekstrin akan direduksi masing-masing
menjadi 4 atau 2 residu dan semua rantai B lebih
panjang. Rasio antara rantai A/B di kebanyakan
sampel sebesar 0,8-1,5.

Seperti  yang dilaporkan  sebelumnya,
terdapat rantai B dengan rantai pendek dan
panjang (Gambar 7). Rantai B pendek sendiri
dibedakan lagi berdasarkan panjang rantainya,
yaitu rantai pendek mayor (BSmajor) dengan
panjang rantai 8-25 dan kelompok minor pada
panjang rantai 3—7 yang merupakan ciri khas atau
karakteristik untuk sampel limit dekstrin tertentu
dan oleh karena itu jenis dari rantai ini tergolong
ke dalam rantai B fingerprint (Bsp) Seperti halnya
Asp.

BS
E BS papr {Amylopecting)
E1
Blais) {Clusters)

B1ail)

Carbohydrates (wiZ)

Degree of polymerisation

Gambar 7 Profil rantai B intenal amilopektin yang

diperoleh oleh HPAEC dari pemotongan ¢,B-limit

dekstrin dari oat (o), beras (m), arrowroot (o), dan
yam (e) (Bertoft et al. 2008)
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Terdapat banyak model untuk menjelaskan
struktur kluster dari molekul-molekul
amilopektin. Penjelasan model yang pertama
merupakan model yang membahas atau mengulas
struktur kluster berdasarkan pada studi granula
pati dengan pemberian perlakuan asam. Perlakuan
tersebut menghasilkan produk kristalin yang
tinggi dan mengandung kebanyakan rantai pendek
dari amilopektin. Pemberian perlakuan asam
terhadap struktur granula pati ini dapat
menghilangkan bagian terbesar dari cabang
sehingga menunjukkan bahwa bagian-bagian ini
berada dalam kelompok sebagai Kkluster pada
bagian granula yang bersifat amorf. Pada studi-
studi selanjutnya terdapat beberapa modifikasi
minor dari konsep dasar tersebut, dan kebanyakan
tidak berdasarkan temuan langsung. Sampai
sekarang, definisi dasar kluster masih kabur dan
terdapat keragaman yang sangat besar pada
ukuran kluster yang tergolong ke dalam model
tersebut.

Berdasarkan model lainnya, rantai B panjang
terlibat dalam interkoneksi rantai-rantai pendek.
Beberapa percobaan dilakukan dengan memotong
segmen interkluster untuk memperoleh kluster
pada berbagai macam pati dengan menggunakan
enzim-enzim yang berbeda. Dari analisis
struktural tersebut, kluster dapat tergolong sebagai
sekelompok rantai dengan cabang-cabangnya
yang dipisahkan oleh segmen rantai internal yang
lebih pendek daripada residu sembilan glukosil.
Secara umum, sampel kristalin A cenderung
memiliki kluster yang lebih besar daripada sampel
kristalin B. Pada serealia, densitas cabang dalam
kluster dari sampel kritalin A biasanya lebih tinggi
daripada struktur kristalin B.

Seperti yang sudah dijelaskan sebelumnya,
rantai B panjang yang dihidrolisis menggunakan
enzim a-amilase dengan jelas menunjukkan
bahwa rantai ini terlibat dalam interkoneksi antar
kluster. Pada kebanyakan kasus, sejumlah kecil
fraksi rantai panjang tertinggal pada fraksi yang
dikarakterisasi sebagai kluster yang memiliki laju
hidrolisis sangat lambat. Terdapat juga rantai

dengan panjang intermediet dari  rantai
amilopektin  yang muncul akibat serangan
enzimatik.

Cabang dari rantai tidak termasuk ke dalam
kluster, namun ditemukan dalam kelompok kecil
tersendiri, yang disebut sebagai building blocks
dan diisolasi dari kluster dengan hidrolisis yang
ekstensif  dengan a-amilase dari B.
amyloliquefaciens. Derajat polimerisasi dari
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building blocks bervariasi dari 5-40 dan
dikelompokkan berdasarkan jumlah rantainya
yaitu tipe 2—7. Pada beras dan maizena waxy-dull,
distribusi ukurannya  sekitar 12,7-17,1.
Berdasarkan komposisi dari building blocks,
kluster dari amilopektin beras pulen secara
struktural tergolong menjadi dua kelompok
berbeda. Kelompok ini berasal dari wilayah
struktur yang berbeda. Namun, apakah bagian dari
wilayah intra- atau intermolekuler, atau malah
intergranular, masih belum diketahui.

Granula Pati

Amorf
Knstalin I
Amorf
Knstalin

Knstalin

—>

Latar
belakang
Amorfos

1=t -7~
Granula Cincin pertumbuhan
H cup’
he H Klaster
W
Ho\ ,
monomer 0.55 nm Amilosa Amilopektin
1096 . 1058

Gambar 8 Struktur supramakromolekular pati beras:
area kristalin dan amorf pada granula pati (Buléon et

al. 1998)
Interaksi umum antar amilosa, amilopektin,
dan komponen minor dalam pati dapat

mengakibatkan terbentuknya struktur baru yang
lebih kompleks, yaitu berupa granula pati yang
dapat diamati secara mikroskopis. Granula pati
termasuk ke dalam lingkup supramakromolekular.
Granula pati terdiri dari daerah amorf dan kristalin
(Gambar 8) (Buléon et al., 1998). Daerah kristalin
atau kristalit terbentuk dari rantai cabang pendek
pada molekul amilopektin yang tersusun dalam
suatu klaster, sedangkan daerah titik percabangan
pada rantai amilopektin (daerah yang pada
umumnya mengandung molekul-molekul
amilosa) merupakan daerah amorf. Menurut
Oostergetel (1993) daerah kristalin granula pati
terlihat seperti struktur superheliks (Gambar 9).
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Gambar 9 Struktur superheliks area kristalin yang
terbentuk dari amilopektin (Oostergetel, 1993).

Penentuan struktur granula pati secara
esensial berdasarkan faktor genetik yang
memengaruhi  biosintesis pati (Guilbot and
Mercier 1985). Struktur dari granula pati juga
tergantung dari amilosa dan amilopektin yang
dihubungkan melalui ikatan hidrogen
intermolekular. Keberadaan ikatan «-1,6 pada
amilopektin  bertanggung  jawab  terhadap
pembentukan selang-seling antara daerah amorf
dan kristalin (Imberty et al. 1991). Derajat
pengikatan yang sama melalui ikatan hidrogen
antara amilosa-amilopektin dan amilopektin-
amilopektin ~ bertanggung  jawab  terhadap
heterogenitas struktur dari granula pati. Ketika
ikatan-ikatan tersebut kuat, banyak, dan beraturan,
maka rantai-rantai akan berasosiasi sebagai
jaringan kristalin. Sebaliknya, untuk daerah
amorf, ikatan hidrogen yang terjadi lebih lemah
sehingga pada granula bagian ini dapat dibedakan
dengan mudah dari daerah kristalin (keberadaan
hubungan dari al-6). Perbedaan kekuatan ini
menyebabkan daerah amorf cenderung lebih
mudah mengalami reaksi hidrolisis, bereaksi
dengan gugus fungsional lain, dan juga
mengembang saat proses gelatinisasi (Liu 2005).

Gallant et al. (1997) melaporkan bahwa
terdapat model granula pati yang lain, yaitu
berbentuk “Blocklets” (Gambar 10A). Model
berbentuk “Blocklets” ini memiliki daerah lamella
kristalin-amorf yang tersusun dalam bentuk
spherical blocklets. Melalui penggunaan difraksi
sinar-X, Zobel (1988) membedakan daerah semi-
kristalin pati menjadi kristalin tipe A, B, C, serta
V. Pati dengan kristalin tipe A biasanya terdapat
pada komoditas serelia, seperti beras. Sementara,
pati dengan kristalin tipe B umumnya terdapat
pada pati jagung tinggi amilosa (amilomaize), pati
yang teretrogradasi, dan komoditas umbi-umbian.
Sementara itu, kristalin tipe C, yaitu gabungan
antara kristalin tipe A dan B biasanya dapat
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ditemukan pada pati biji-bijian. Terakhir, kristalin
tipe V, seperti yang disebutkan pada sub-bab
“Amilosa”, merupakan hasil pembentukan
kompleks antara amilosa dengan senyawa lain
(misalnya lemak).

Crystalline
Hard Shell
Semicrystalline
Soft Shell
'ores Granule Surface

Whole granule =] s 5 o
Crystalline ————p=
Hard Shell

Semicrystalline ’,
Soft Shell

Small

Amorphous Blocklet Bjlocklet
Channels

7’

Crystalline § & 8
33

Amorphous §

Amorphous
background
us =5

amee

Blocklet

growth riny

Semicrystalline layer of
9

(B)

Gambar 10 Struktur granula pati model Blocklet:
(A) pada level granula pati terendah (Kiri paling atas),
perselingan (selang-seling) antara daerah kristalin
(kulit keras) dan semi-kristalin (kulit lunak). (B)
Model dari struktur granula pati: (a) area kristalin; (b)
struktur lamella amorf dan lamella kristalin (Tang et
al. 2005).

Tang et al. (2005) mengilustrasikan model
struktur granula pati, yaitu daerah amorf dan
daerah semi-kristalin dengan bagian pusatnya
(hilum) sebagai titik pertumbuhan (Gambar 10B).
Pola berselang-seling mengilustrasikan daerah
semi-kristalin dan daerah amorf, selain itu, daerah
semi-kristalin dan daerah amorf tersebut juga
membentuk struktur lingkaran seperti cincin
berlapis-lapis dari pusat ke arah luar. Pada model
ini, daerah semi-kristalin memiliki dua lapisan
(lamella), yaitu lapisan amorf (9-10 nm) dan
lapisan kristalin (5-6 nm). Sedangkan, mayoritas
daerah amorf sendiri terdiri atas amilosa dan
ikatan antar klaster. Sementara, Gallant et al.
(1997) mengkategorikan granula pati menjadi
daerah kristalin dan semikristalin. Namun,
sebenarnya istilah kristalin dan semikristalin
memiliki deskripsi yang sama dengan daerah
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semikristalin dan amorf. Keduanya terdapat di
seluruh jenis granula pati.

Secara umum struktur pati tersusun dari
monomer glukosa membentuk biopolimer amilosa
dan amilopektin yang memiliki kemampuan
membentuk ikatan hidrogen akibat banyaknya
gugus OH dalam struktur tersebut. Interaksi antar
molekul  baik  amilosa-amilosa,  amilosa-
amilopektin, serta kombinasinya mengakibatkan
terbentuknya struktur yang lebih kompleks seperti
yang tercantum pada Gambar 11.

Dowleheix | Lamelae

l Super-helx
109 10% 107 104 10%

| Blockets Gromthfings Grenule |

Gambar 11 Organisasi penyusun pati secara
struktural (Pérez and Bertoft 2010).

Struktur pada tingkat mikroskopik, baik

submakromolekuler, makromolekuler, maupun
supramakromolekuler pada akhirnya akan
menunjukkan hasil interaksi pada level

makroskopik sebagai pati beras (Tabel 1).
Fenomena Gelatinisasi Dan Retrogradasi Pati

Struktur pati baik secara mikroskopik
maupun  makroskopik dapat memengaruhi
karakteristik dari pati tersebut. Gelatinisasi dan
retrogradasi merupakan fenomena pati yang
paling penting dan sangat berhubungan dengan
sifat fungsional pati. Fenomena gelatinisasi dan
retrogradasi pati ini berguna untuk menjelaskan
keterkaitan antara struktur dan sifat fungsional
pati.

Gelatinisasi Pati

Gelatinisasi merupakan reaksi endotermik
yang memerlukan media air. Gelatinisasi terjadi
akibat granula pati mengalami
pembengkakan/pengembangan (swelling),
sehingga terjadi pemecahan (melting) pada daerah
kristalit. Sifat birefringence granula menjadi
hilang dan diikuti dengan peningkatan kekentalan
dan kelarutan pati. Fase transisi ini bersifat
ireversibel karena pada fase tersebut granula pati
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tidak dapat kembali ke kondisi seperti semula.
Ketika granula ini  mengalami  proses
pemasakan/pemanasan dengan melibatkan jumlah
air yang berlebih, maka granula pati akan
mengalami pengembangan dan terjadi pemecahan
struktur Kkristalit pati. Pembengkakan granula pati
tersebut karena adanya molekul air yang berdifusi
ke dalam granula pati dan terperangkap pada
susunan rantai samping amilopektin dan amilosa.
Namun apabila kadar air pada suspensi pati
terbatas, maka secara signifikan kekuatan swelling
akan menjadi lebih rendah serta halangan sterik
pun menjadi lebih tinggi.

Pembengkakan granula pati akan membesar
jika suspensi pati mengalami pemanasan yang
lebih intensif. Fenomena ini terjadi akibat
melemahnya ikatan-ikatan  hidrogen yang
menghubungkan amilopektin dan amilosa oleh
proses pemanasan sehingga kekompakan ikatan
pada granula pati, terutama pada daerah kristalin,
mengalami disrupsi. Pada kondisi ini terjadi
diasosiasi struktur pilinan ganda dari amilopektin
dan pemecahan pada kristalit, sehingga
mengakibatkan ~ sifat  birefringence  dan
kristalinitas granula pati menjadi hilang (gambar
12). Selain itu, peningkatan suhu juga akan
menyebabkan molekul-molekul air mempunyai
energi Kkinetik yang lebih besar sehingga
memudahkan molekul-molekul air tersebut untuk
masuk ke dalam granula pati. Oleh sebab itu,
apabila terjadi peningkatan suhu pada suspensi
pati, maka air akan terikat dan terperangkap secara
terus-menerus dalam molekul amilosa dan
amilopektin sehingga menyebabkan
pembengkakan ukuran granula pati tersebut
menjadi semakin besar.

‘Smectic” Structure
of Amylopectin

Hydration of Amorphous
Regions in Excess Water

Gambar 12 Skema gelatinisasi pati (Kim et al. 2012).
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Tabel 1 Struktur pada tingkat mikroskopik dan makroskopik pati beras

Struktur
Tingkat mikroskopik Tingkat
Submakromolekuler Makromolekuler Supramakromolekuler makroskopik
a-D-glukosa Amilosa Granula pati: Pati beras
Ikatan a-1,4 - Amorf
a-D-glukosa Amilopektin - Kristalin
Ikatan a-1,6

Rantai-rantai: fbl (13—
24), b2 (25-36), dan b3
(>37)

Pada proses gelatinisasi sebagian besar
melibatkan ikatan hidrogen molekul air pada
konfigurasi tetrahedral, yang mana sebagian besar
molekul air berasosiasi dengan rantai samping
pendek (A atau B1) dari molekul amilopektin.
Proses tersebut dapat terjadi akibat adanya energi
kinetik yang lebih besar pada rantai samping
pendek (A atau B1) dari molekul amilopektin.
Pada gambar 13 (A dan B) menunjukkan bahwa
proses gelatinisasi lebih banyak melibatkan
interaksi intermolekular antara molekul air dan
molekul pati (amilosa dan rantai samping pendek
(A atau B1) amilopektin serta antar molekul air
sendiri. Interaksi intermolekular ini terjadi melalui
ikatan hidrogen antara O-6 pada amilosa dengan
OH-2 pada molekul amilopektin. Sedangkan
interaksi intramolekular terjadi melalui ikatan
hidrogen antara OH-6 dengan atom oksigen
hemiasetal yang berdekatan dari residu D-
glucopyranosyl pada molekul yang sama.

Gambar 13 Proses gelatinisasi : (A) Mekanisme
gelatinisasi yang melibatkan ikatan hidrogen yang
ditunjukkan melalui garis merah (Masakuni et al.,

2014); (B) Mekanisme gelatinisasi yang melibatkan
molekul air. Garis merah menunjukkan ikatan
hidrogen. AY, Amilosa; AP, rantai samping pendek
(A atau B1) molekul amilopektin (Masakuni et al.
2014).

Granula  pati  akan  pecah  ketika
pengembangan granula tersebut mencapai titik

maksimum akibat suhu pemanasan tertentu,
sehingga menyebabkan kekentalan pasta pati
mengalami penurunan yang tajam ketika berada
pada kondisi pemanasan pada suhu yang lebih
tinggi. Hal ini dapat terjadi karena adanya
pelepasan amilosa (amylose leaching). Secara
umum, pelepasan amilosa ini terjadi apabila suhu
pemanasan lebih tinggi dari suhu gelatinisasinya.
Namun, beberapa amilosa juga dapat mengalami
pelepasan dari granula pati pada suhu pemanasan
di bawah suhu gelatinisasinya. Hal ini karena
lokasi amilosa pada granula pati terletak di daerah
non kristalin, ukuran molekul amilosa yang relatif
kecil, serta bentuk amilosa yang linear, sehingga
memudahkannya untuk berdifusi keluar dari
granula.

Retrogradasi Pati

Penyusunan/pembentukan kembali ikatan
hidrogen antar gugus amilosa dan amilopektin
merupakan penyebab dari fenomena retrogradasi
pati. Champ (2004) menjelaskan bahwa proses
retrogradasi pati akan semakin cepat apabila
penyimpanan gel pati berada pada suhu sekitar 4
°C. Jumlah dari kandungan molekul amilosa
merupakan salah satu faktor utama terjadinya
retrogradasi pati. Hal ini karena penyusunan
kembali ikatan hidrogen antar molekul amilosa
menjadi lebih mudah terbentuk (gambar 14).
Srichuwong et al. (2005) melaporkan bahwa
semakin banyak molekul amilosa yang berdifusi
keluar dari struktur granula pati selama proses
gelatinisasi, maka jumlah dari pati teretrogradasi
yang terbentuk akan semakin meningkat.
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Gambar 14 Sistem gelatinisasi dan retrogradasi pati
(Liu et al. 2009).

Time (aging)
—
Retrogradation

Jenis pati, banyaknya kandungan molekul
amilosa dan amilopektin pada pati, bobot molekul
dari struktur amilosa dan amilopektin, distribusi
ukuran granula pati, serta panjang dan distribusi
rantai luar amilopektin dapat mempengaruhi
terjadinya fenomena retrogradasi pati. Pati dengan
kandungan amilosa yang tinggi, lebih mudah dan
cepat mengalami  terjadinya  retrogradasi.
Pembentukan gel dan retrogradasi pati tersebut
akan lebih cepat dan mudah terbentuk karena
kandungan molekul amilosa daripada molekul
amilopektin. Molekul amilosa yang terlepas
keluar akibat pecahnya granula pada proses
gelatinisasi menyebabkan terbentuknya formasi
baru pada interaksi intermolekular. Interaksi ini
dapat menyebabkan terbentuknya struktur pilinan
ganda baru di antara molekul amilosa tersebut.
Struktur pilinan ganda tersebut akan mengalami
agregasi (pembesaran) dengan struktur pilinan
ganda lainnya dari gugus amilosa lainnya melalui
ikatan hidrogen sehingga membentuk daerah
kristalin. Pada mekanisme retrogradasi ini juga
terjadi interaksi intermolekular lain  yang
melibatkan ikatan hidrogen antara O-6 residu D-
glucopyranosyl pada molekul amilopektin dan
OH-2 pada residu D-glucopyranosyl dari amilosa,
seperti pada gambar 15 (A dan B). Ketika interaksi
intermolekular antara molekul amilosa dan
amilopektin ~ telah  jenuh  maka molekul
amilopektin juga dapat saling berikatan melalui
ikatan hidrogen. Interaksi ini dapat terjadi karena
adanya penurunan energi kinetik dan pergerakan
Brownian pada polimer dan molekul air. Intensitas
yang jauh lebih tinggi pada interaksi
intermolekular antara amilosa dan amilopektin
serta antar molekul amilopektin menyebabkan
terjadinya reaksi retrogradasi.
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Gambar 15 Proses retrogradasi : (A) Mekanisme
retrogradasi yang melibatkan ikatan hidrogen yang
ditunjukkan melalui garis merah (Masakuni et al.,

2014); (B) Mekanisme retrogradasi yang melibatkan
molekul air. Garis merah menunjukkan ikatan
hidrogen. AY, Amilosa; AP, rantai samping pendek

(A atau B1) molekul amilopektin (Masakuni et al.

2014).

Fenomena retrogradasi merupakan salah satu
penyebab perubahan sifat pada gel pati. Hal ini
karena retrogradasi dapat menyebabkan reaksi
pembentukan kompleks warna biru akibat
pemberian yodium menjadi hilang, meningkatkan
ketahanan atau resistensi molekul amilopektin dan
amilosa terhadap reaksi hidrolisis akibat enzim
amilolitik, menurunkan kemampuan gel pati
dalam mentransmisikan cahaya, serta kekuatan gel
pati menjadi semakin meningkat (Ratnayake et al.
2002 dan Jane 2004). Peningkatan kekuatan gel
pati ini mengakibatkan pembentukan kembali
kristalinitas yang berukuran besar sehingga dapat
menghilangkan kemampuan gel pati dalam
mengikat air. Berdasarkan laporan dari Karim
(2000), pada umumnya, sebagian besar individu
tidak  menginginkan  terjadinya  fenomena
retrogradasi pada produk pangan berbahan dasar
tepung dan atau pati. Hal ini karena adanya
perubahan terhadap tekstur/struktur serta sifat
organoleptik pada produk pangan tersebut, seperti
pada beras pratanak maupun sereal sarapan.
Fenomena retrogradasi ini menyebabkan produk
pangan berbahan dasar tepung atau pati menjadi
lebih keras atau kurang lengket (Karim 2000).

KESIMPULAN

Karakteristik pati beras merupakan akibat
dari interaksi antar senyawa penyusunnya pada
setiap tingkatan struktur, baik level mikroskopik
maupun makroskopik. Monomer a-D-glukosa dan
ikatan glikosidik berperan sebagai struktur
submakromolekuler pati yang menjadi penentu
struktur makromolekuler, yaitu berupa amilosa
dan amilopektin. Interaksi hidrogen antar amilosa
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dan amilopektin dapat membentuk daerah
kristalin dan daerah amorf yang terus mengalami
pertumbuhan  membentuk  suatu  struktur
supramakromolekuler berupa blocklet granula
pati. Komposisi dan interaksi dari beberapa
blocklet baik yang berukuran besar maupun
berukuran  kecil menjadi kunci interaksi
biopolimer  sehingga  terbentuk  struktur
makroskopik berupa pati yang utuh. Keseluruhan
karakteristik pati meliputi struktur, komposisi dan
ukuran molekulernya dapat menjadi penentu sifat
fungsionalnya terkait gelatinisasi dan retrogradasi.
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