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RESUMO

A lignificação é um processo bioquímico que abrange desde a formação dos monolignóis até a polimerização da lignina na
parede celular. Além do apoio ao sistema estrutural da parede celular, defesa física e química, a lignina participa no
processo de transporte de água no floema vascular e nas células do xilema. As estruturas moleculares das ligninas
mostram-se variações complexas de acordo com sua composição. A biossíntese da lignina é composta de duas etapas. A
primeira, consta da participação de uma série de enzimas como: PAL, C4H, 4CL, C3H, OMT, F5H, CCR e CAD, que
catalisam a formação dos precursores intermediários e finais dentro do compartimento citoplasmático. Durante a formação
desses precursores algumas dessas enzimas atuam sobre o núcleo aromático, introduzindo hidroxilas em C-3 e C-5 e as
metilando em seguida, enquanto outras promovem a redução da cadeia lateral. Estudos demonstram que a regulação
destas enzimas podem modificar a arquitetura molecular e o grau de polimerização da lignina. Atualmente técnicas apuradas
de transgenia são usadas para  regular as atividades enzimáticas durante a formação da lignina, resultando em diversos
benefícios para  o setor florestal, agropecuária e meio ambiente.
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ABSTRACT

BIOCHEMISTRY OF LIGNIFICATION  OF XYLEMATICS CELLS

Lignification is a biochemical process that comprise the monolignols formation and precursors polymerization in the cell
wall. Besides  physical and chemical reinforce properties it contribute to water transport in the xylem cells.  The biossíntese
involves PAL, C4H, 4CL, C3H, OMT, F5H, CCR and CAD enzymes, which are responsible for all lignin precursors
formation in the cytoplasmatic compartment. During the precursors formation some enzymes promote hydroxylations as
well as methylations, while others act on aliphatic chain. Studies show  that enzymes could modify the lignin molecular
architecture and polymerization degree. At present transgenic techniques are available to regulate the enzyme activity
during lignin formation, resulting in several benefits to the forest area, agriculture and environment.
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INTRODUÇÃO

A lignificação é um processo bioquímico que
abrange a biossíntese de monolignóis, seu transporte e a
polimerização na parede celular, que em primeiro estádio é
altamente mediado por enzimas intrínsecas à formação dos

precursores nos compartimentos citoplasmáticos. O
segundo estádio de formação da lignina ocorre na parede
celular e caracteriza-se pela reação de oxidação
desidrogenativa dos monolignóis disponíveis. As enzimas
oxi-redutoras tais como peroxidases, e isoenzimas
correspondentes, atuam na polimerização da lignina, dentro
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da parede celular, formando um complexo coordenado com
peróxido de hidrogênio. A lacase entre outras oxidases
também promovem oxidação desidrogenativa dos
monolignóis na parede celular (Lewis & Sarkanen, 1998;
Whetten et al., 1998; Ranocha et al., 2002). A lignina tem
sido considerada como macromoléculas de origem
fenilpropanoídica com vital importância na sustentação,
resistência aos fatores biológicos, químicos e físicos,
(Vance et al., 1980). Além disso, desempenham um
importante papel no crescimento e desenvolvimento da
planta (Rogers & Campbell, 2004), que provavelmente
permitiu a adaptação das plantas aquáticas à vida terrestre
(Monties, 1989, Barcelo, 1997; Inoue et al., 1998, Northcote,
1989). A lignina também é indispensável em diversos
processos biológicos dos quais os mais importantes são,
assegurar a existência de vias rápidas de circulação da água,
minerais e conferir rigidez necessária à manutenção da
verticalidade do caule principal a vários metros de altura,
não apresentando mobilidade entre paredes celulares, o que
torna compreensível à preservação desse material ao longo
de milhares de anos sob a face da terra, em condições
rigorosas de alteração ambiental (Abreu et al., 1999). Sob
condições de anoxia, portanto, sua degradação torna-se
extremamente difícil, de forma a exigir um alto teor de oxigênio
durante o processo de degradação (Davin & Lewis, 2000).
Sua arquitetura molecular difere segundo a origem botânica
dos táxons, entre células e até mesmo dentro da parede
celular, respondendo aos efeitos abióticos e bióticos do
ambiente (Larroque & Planchon, 1990; Kitayama et al.,
2004). Normalmente as plantas detêm mecanismos
coordenados de deposição da lignina, assim sua síntese
obedece aos conceitos da topoquímica onde o tempo e
local de deposição pode ser endógena e exogenamente
afetado (Donaldson, 2001).

Enzimas que atuam na via biossíntética da lignina nos
compartimentos citoplasmáticos

O metabolismo dos fenilpropanóides inclui uma
série complexa de caminhos bioquímicos que proporcionam
às plantas milhares de combinações. Muitos destes são
intermediários na síntese de substâncias estruturais das
células, como a lignina (Boatright et al., 2004). Estes
caminhos se ramificam gerando várias substâncias com
funções essenciais no desenvolvimento da planta e
interações ambientais (Allina et al., 1998).
E nestes caminhos há atuação de enzimas fundamentais
para a biossíntese da lignina. Durante a formação dos
precursores da lignina algumas dessas enzimas atuam sobre
o núcleo aromático dos fenilpropanóides, introduzindo
hidroxilas em C-3 e C-5 e as metilando em seguida enquanto
outras desempenham importante papel na redução da

cadeia lateral.  A biossíntese da lignina envolve uma série
de enzimas desde a Fenilalanina Amônia-liase (PAL),
Cinamato-4Hidroxilase (C4H), Hidroxicinamoil COA Ligase
(4CL), 4-Hidroxicinamato 3-Hidroxilase (C3H), 5-Adenosil-
Metionine:Cafeato/5-Hidroxi (OMT), Ferulato-5-
Hidroxilase (F5H), Hidroxicinamoil COA Redutase (CCR)
até a Cinamil Álcool Desidrogenase (CAD).

Fenilalanina Amônia-liase (PAL)  é uma das
principais enzimas que atuam na formação dos precursores
da lignina, catalisando a desaminação da fenilalanina a
ácido trans-cinâmico (Raes et al., 2003). De acordo com
Bate et al., (1994) e Sewalt et al., (1997) a PAL se torna
limitante quando sua atividade é reduzida de 20% para
25%, tal redução foi comprovada em tabaco transgênico
(Nicotiana tabacum).

Cinamato-4Hidroxilase (C4H)  controla a
conversão do cinamato em p -cumarato. É o primeiro
citocromo monooxigenase P450-dependente do caminho
do fenilpropanóide (Sino-Lelong et al, 1997). São
catalisadas três reações de hidroxilação sucessivas no anel
na formação do monolignol, começando pela enzima C4H,
seguindo pela C3H e a F5H (Dixon et al., 2001).

Hidroxicinamoil COA Ligase (4CL) catalisa a
formação de tio ésteres de CoA de ácido p-cumárico,
cafeico, ferúlico, 5-hidroxiferúlico, e ácido sinápico (Lee et
al., 1997; Hu et al., 1998). A abundância potencial de
substratos pode explicar a existência de isoenzimas (4CL)
na maioria das plantas superiores. Além das diferentes
especificidades dos substratos, os genes aparentam um
padrão de expressão (espaço-temporal) tipicamente
distinto (Lewis e Yamamoto, 1990; Hu et al., 1998; Harding
et al., 2002). Recentes experimentos com transgênicos
demonstraram que o papel do 4CL obtiveram resultados
contraditórios em diferentes espécies, sugerindo variação
nas plantas. Arabidopsis transgênicas com atividade
reduzida de 4CL tiveram diminuição de lignina guaiacila,
mas com pouca alteração na lignina siringila (Lee et al.,
1997). Transgênico de tabaco com atividade reduzida de
4CL, tiveram uma maior redução do conteúdo de lignina
siringila do que guaiacila, apesar de que ambos os tipos de
lignina foram alterados (Kajita et al., 1997; Kajita et al.,
1996).

4-Hidroxicinamato 3-Hidroxilase (C3H)  foi
nomeada originalmente depois de sua função na
hidroxilação do ácido p-cumárico. Recentemente pesquisa
mostrou que C3H1 converte éster cuiquimato e quinato de
ácido p -cumárico preferencialmente no ácido cafeico
correspondente, considerando que ácido p-cumárico e p-
cumaroil - CoA não sejam substratos desta enzima (Schoch
et al., 2001; Franke et al., 2002; Nair et al., 2002). Estudos
conduzidos por Franke et al. (2002) demonstraram que o
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ref8 (mutante de Arabidopsis) defeituoso no gene que
codifica a enzima C3H e que a caracterização fenotipica
deste, revelaram que a falta da atividade desta enzima
conduzram a diversas mudanças no metabolismo do
fenilpropanóide. Estas perturbações causaram mudanças
na resistência da parede da célula do ref8 para a ação de
hidrolases de polisacarideos, e aumentou a suscetibilidade
ao ataque de fungos.

5-Adenosil-Metionine:Cafeato/5-Hidroxi (COMT)
foi postulado por ser uma enzima bifuncional metilando o
ácido cafeico e ácido 5-hidroxiferúlico nas plantas
superiores. Porém, resultados obtidos in vitro  usando
transgênicos revelaram que o papel predominante de
COMT é a metilação de 5-hidroxiconiferaldeído e/ou álcool
5-hidroxiconiferílico para sinapaldeído e/ou álcool
sinapílico, respectivamente (Osakabe et al., 1999; Li et al.,
2000; Chen et al., 2001; Guo et al., 2001; Parvathi et al.,
2001; Goujon et al., 2003). CCoAOMT catalisa a metilação
de cafeoil-CoA a feruloil-CoA (in vitro  e in vivo) e 5-
hidroxiferuloil-CoA para sinapoil-CoA (pelo menos in
vitro), junto com COMT, é responsável pela metilação dos
precursores dos monolignóis (Ye et al., 1994; Zhong et al.,
1998; Pincon, et al., 2001). De acordo com Zhong et al.
(1998) usando a técnica antisenso mostrou que a redução
da CCoAOMT resultou em uma diminuição no teor e
composição da lignina. Porém, lignina guaiacila teve uma
maior taxa de redução, resultando no aumento da relação
S/G (siringila/guaiacila). Também foi observado que a
redução simultânea de CCoAOMT e CAOMT resultou na
diminuição no teor de lignina total. A redução da CAOMT
diminuiu apenas em unidades de lignina siringila. Estes
resultados comprovaram que reações de metilação são
catalisadas pelas enzimas CCoAOMT e CAOMT.

Hidroxicinamoil COA Redutase (CCR) que catalisa
a conversão de ésteres cinamoil-CoA a cinamaldeídos, é
uma das enzimas da parte específica do caminho do
monolignol na biossíntese da lignina. Segundo Piquemal
et al (1998) em tabaco a baixa regulação de CCR tem efeito
no teor e composição da lignina, onde a relação S/G é
maior, principalmente por causa de uma redução em
unidades de G, porém a lignina é mais condensada.  O
aumento da celulose ligada a uma diminuição da lignina
observado com a baixa regulação da 4CL em álamos não
parece ser um fenômeno comum; mutantes irx4 defecientes
em CCR apresentam menor teor de lignina mas nenhum
aumento no teor de celulose (Jones, et al., 2001).

Ferulato-5-Hidroxilase (F5H) é uma monooxigenase
citocromo-P450-dependente (P450) participa da biossíntese
de monômeros da lignina siringila, através da 5-hidroxilação
do coniferaldeído e/ou do álcool coniferílico (Humphreys et
al., 1999; Li et al., 2000; Humphreys & Chapple, 2002).

Cinamil Álcool Desidrogenase (CAD) catalisa o
último passo na biossíntese do monolignol, reduzindo-as
a aldeídos e nos álcoois correspondentes. A enzima CAD
reduz vários aldeídos, durante diferentes fases de
desenvolvimento. Além da função de regulação da
lignificação, vários genes da CAD foram caracterizados em
resposta a patógenos em plantas (Kiedrowski et al., 1992). A
enzima CAD regula a composição da lignina G:S detectada
em uma ampla variedade de plantas, cujo polimorfismo sugere
que esta enzima apresenta especificidade diferenciada na
composição da lignina de Gimnospermas e Angiospermas.
Em Eucalyptus a CAD2 mRNA foi detectada em tecidos do
xilema e folhas (Abreu et al., 2003).

Modulação do teor e composição da lignina
A composição e o teor de lignina em madeiras têm

conseqüências de natureza técnica e econômica
(industriais, ambientais, e agrícolas profundas). Como nos
processos industriais de polpação Kraft. Neste processo,
a presença de alto teor de unidade siringila na lignina é
desejável, pois reduz o custo da produção de celulose e o
impacto ambiental (Lapierre et al., 1999; Jouanin et al., 2000).
Na agropecuária, a presença da lignina nas gramíneas e
alfafa reduz a digestibilidade dos ruminantes (Inoue et al.,
1998; Pincon et al., 2001).

A desativação das enzimas que participam em parte
da biossíntese da lignina promove acumulação de celulose
em árvores transgênicas, isto é uma regulação artificial
que altera o metabolismo da lignina; enquanto milhões de
anos foram necessários para que as plantas alcançassem
os níveis de teor e composição de lignina atual (Robinson,
1990, Taylor, 1993).

Várias pesquisas acenam que as árvores
transgênicas podem ser uma solução para o futuro da
indústria de polpa celulósica, resultando em alto rendimento
de celulose (Boudet 1998). Higuchi et al. (1994), verificaram
que plantas com atividade reduzida de CAD apresentaram
a cor da madeira original alterada. Eles consideraram que
esta pode ser uma nova perspectiva para indústria de
móveis. Experimentos com pt4CL1 decodificado como 4-
cumurato coenzima A ligase (4CL) promoveu 45% de
redução de lignina e aumento de 15% de celulose (Sederoff,
1999). Um mutante de Pinus com deficiência em CAD
produziu lignina cuja composição continha o ADC (álcool
diidroconiferílico) e APD (álcool Aril-1,3-propano-diol)
(Ralph et al. 1999). Sobre o ponto de vista da defesa de
plantas, a acumulação extra de lignina pode ser promissora.
Um destes caminhos é a desativação da chalcona sintase,
através do qual poderá alcançar altos níveis de lignificação
em plantas transgênicas. Esta enzima contribui para a
formação das chalconas que são precursores dos taninos
condensados (Dey & Harbone 1997).
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Pesquisas recentes usando atmosfera artificial de
O2, mostraram que plantas podem produzir lignina em
quantidades e composição diferentes (Veiga et al. 1999). O
grupo de Bioquímica da Lignina esta trabalhando neste
sentido, usando condições especiais para promover a
acumulação extra de lignina (Oxidação Vertical).
O processo que leva à acumulação de lignina é realizado
na parede celular proporcionando uma performance
morfológica beneficiando a agricultura e as culturas
florestais (Coley 1988).

Segundo Abreu et al. (2003) a modificação da rota
biossíntética que leva ao álcool coniferílico em angiospermas
dicotiledôneas seja por transgenia, mutações ou outras
formas de indução, acarretaria na formação de um bloco
polimérico de baixo IFM (Índice de Flexibilidade Molecular),
maior NTLI (Número Teórico de Ligações Intermonoméricas)
e maior número de ligações cruzadas, aumentando, portanto,
a resistência da parede celular. Isso poderia minimizar ou
impedir a possibilidade de rachaduras, beneficiando
diretamente o uso da madeira em diversos ramos da indústria
madeireira, exceto a indústria de polpa celulósica.  Estudos
satisfatórios com Eucalyptus grandis quando foram
utilizadas aplicações exógena de ácido giberélico e citocinina
(BAP) ocorrendo a redução do teor de lignina (Pereira, 2005)
e com Eucalyptus urophylla com ácido jasmônico e ácido
2,4-diclorofenóxiciacético ocorreu aumento do teor de lignina
(Monteiro, 2005).

Do ponto de vista funcional, as plantas que

sintetizam ligninas moduladas parecem adotar estratégias
compensatórias para manter a integridade da parede celular.
De acordo com Baucher et al. (1996) a diminuição da
atividade da CAD em plantas transgências viabiliza a
polimerização da lignina via cinamaldeído substituindo o
caminho tradicional do álcool cinamílico. A diminuição da
atividade da CCR em tabaco devido ao aumento do ferulato
de tiramina permitiu a incorporação como componente
integrante do bloco polímero lignínico (Ralph et al., 1998).
Reforço adicional foi observado em plantas transgências
pelo aumento significativo em outra parede associada por
substâncias fenólicas (Piquemal, 1998).

Em algumas plantas transgênicas, a variação na
composição da lignina não teve nenhum efeito distinto na
fisiologia da planta (Boudet et al., 1995), porém, foi
observada alteração na composição da lignina (Whetten
et al., 1998).

Arranjo molecular da lignina
A complexidade estrutural das ligninas depende das

ligações formadas entre as unidades constitucionais (C3C6)
durante o processo de lignificação. Os monolignóis
fenilpropanóides como: os álcoois: cumarílico, coniferílico e
sinapílico são atualmente definidos como precursores
majoritários da lignina (Figura1). Estes precursores apresentam
vários sítios reativos capazes de constituírem ligações
cruzadas entre si, envolvendo átomos de carbono do anel
aromático nas posições 3, 4 e 5 ou 3/5 e sobre a cadeia lateral.
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Figura 1. Precursores majoritários da lignina e respectivos sítios reativos (*).
Figure 1. Majority lignin precursors and their actives sites (*).
V. 11, n.2, p. 48 - 57, ago./dez. 2004                                                                                                                                                    51

livro2.pmd 23/04/2006, 17:0759



Floresta e Ambiente

A estrutura da lignina tem sido também objeto de
estudo em inúmeros trabalhos científicos, aos quais
estabelecem propostas estruturais e formação biossíntética
(Boerjan, 2003). Considera-se para os mesmos a existência
de um provável controle biológico diferenciado segundo
os aspectos inerentes a classe botânica a que o vegetal
pertence, a influência genética, aos aspectos espaciais da
subestrutura da parede celular, entre outros aspectos. Dois
estádios de formação da lignina são preconizados, a
formação enzimática e a formação semi-enzimática. Sendo
a primeira considerada como oxidação horizontal ocorrendo
no citoplasma e a segunda oxidação vertical que acontece
na parede celular (Abreu et al., 1999) (Figura 2). De um
modo geral a complexidade estrutural das ligninas depende

das ligações formadas entre as unidades constitucionais
(C6C3) durante o processo de polimerização (Micic et al.,
2002). Para formar os precursores terminais (ésteres de
ácidos fenilpropanóides) sucessivas oxidações e
metilações são descritas(Choinowski et al., 1999). O éster
p-cumarato, por exemplo, é hidroxilado na posição meta a
cadeia lateral, formando o éster cafeato. Este precursor
intermediário é determinante na síntese dos demais
precursores dos monolignóis. Três reações mediadas por
cinamil redutase levam aos aldeídos correspondentes
(cumaraldeído, coniferaldeído e sinapaldeído), os quais são
reduzidos a álcoois através da enzima cinamil álcool
desidrogenase (CAD). Todo este processo enzimático
ocorre no compartimento citoplasmático.
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Figura 2. Proposta de oxidação horizontal e vertical durante a formação da lignina (Abreu, 1999)
Figure 2. Proposal for horizontal and vertical oxidations to lignin formation

O segundo estádio da formação da lignina inicia-se
pela oxidação dos três monolignóis na condição de
precursores terminais. Esses precursores terminais (álcoois
p-cumarílico, coniferílico e sinapílico) apresentam vários
sítios reativos capazes de constituírem ligações cruzadas
entre si, preferencialmente sobre a cadeia lateral (Higuchi,
1997). O aumento do grau de metoxilação a partir dos

precursores: ácido cumárico, ácido coniferílico e ácido
sinápico correspondem à diminuição do número de ligações
intermoleculares, possibilitando a formação de uma rede de
ligações intermonoméricas na maioria envolvendo ligações
C-C. Isso, portanto constitui, base na composição química e
conseqüentemente nas formas estruturais adquiridas após
a polimerização na parede celular (Figura 3).
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Figura 3. Proposta especulativa de polimerização dos precursores álcoois p-cumarílico, coniferílico e sinapílico para a formação da
lignina na parede celular

Figure 3. Speculative proposal of precursors polimerrization (p-coumaryl, coniferyl and sinapyl alcohol) to lignin formation in the
cell wall.

A inicialização da polimerização para a formação
da lignina não necessariamente necessita de H2O2 +
peroxidase; outras enzimas como lacase ou fenol oxidase,
podem atuar sobre o sistema celular, descartando a
atuação global do peróxido de hidrogênio (Dean et al.,
1998; Ranocha et al., 2002). Vários estudos sugerem que
lacases localizadas na parede secundária de tecidos
vasculares são também capazes de polimerizar
monolignóis na presença de O2 (Dean et al., 1998; Liu et
al., 1994; Richardson & McDougall, 1997; Richardson et
al. 2000). A possibilidade que lacases são envolvidas no
processo de lignificação em plantas superiores foi
primeiramente citado por Freudenberg (1958). De acordo
com Sterjiades et al. (1992) a lacase de Acer
pseudoplantanus foi capaz de polimerizar monolignóis,
na ausência completa de peroxidase.

Existem evidências que no início da vida das plantas
superiores predominavam as ligninas cumarílicas em
pteridófitas, e só depois surgiram as ligninas cumarílicas-
guaiacílicas que dominaram o reino vegetal nas
Gimnospermas. Depois com o aparecimento das
Angiospermas as ligninas guaicílicas-siringílicas,
predominaram, tornando assim a melhor forma
composicional adaptativa, mesmo considerando uma maior
fragilidade molecular destas biomoléculas.
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CONSIDERAÇÕES FINAIS

O conhecimento do mecanismo de formação da
lignina ainda requer muitas pesquisas de natureza teórica e
experimental, principalmente relacionando a lignificação com
a qualidade do produto final nos diversos segmentos do
setor florestal, da agricultura, da agropecuária e ambiental.
A ativação e desativação de enzimas do caminho biossíntético
da lignina tem demonstrado através de vários estudos com
sucesso, que podemos modelar a formação da lignina de
acordo com a sua finalidade. Pesquisas com reguladores de
crescimento como demonstraram Pereira (2005) e Monteiro
(2005) pode ser uma linha para futuras pesquisas relacionando
aumento e diminuição do teor da lignina.
O controle do teor e da modulação da biossíntese da
lignificação oferece um avanço tecnológico, para parcial
remoção da lignina de tecidos lenhosos, que é um processo
que requer muitos investimentos, especialmente devido a
sua importância na indústria de polpa celulósica.
As técnicas conhecidas de transformação de plantas podem
conduzir a respostas positivas, tanto sobre as atividades
das enzimas que atuam na fase citoplasmática quanto sobre
as enzimas que catalisam a reação de oxidação dos
monolignóis na parede celular.
Novas visões bioquímicas sobre a formação da lignina
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permitiram ajustar os teores de lignina nas plantas, como
também modificar a arquitetura molecular e sua deposição
nos diferentes locais da parede celular.
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