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y Ángel T. Martínez comenzó su andadura 

en la década de los 80 con el estudio (en 

colaboración con el Dr Aldo González) de los 

hongos saprófitos que producen el llamado 

“palo podrido” (Fig. 1) en la pluvisilva chilena 

(Martínez et al., 1995).
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El estudio del material degradado y de los 

hongos implicados llevó a demostrar que la 

podredumbre de la madera tenía su origen 

en la degradación de la lignina, un políme-

ro aromático difícil de descomponer que 

actúa como soporte estructural y protege a 

los polisacáridos de la pared celular vege-

tal frente al ataque de microorganismos. 

Durante estos primeros años se identificaron 

diferentes patrones de biodegradación y se 

seleccionaron hongos modelo con potencial 

biotecnológico para el aprovechamiento de 

la biomasa vegetal (Camarero et al., 1998). 

En estudios posteriores se determinó que su 

capacidad ligninolítica residía en la produc-

ción de oxidorreductasas extracelulares de 

tipo peroxidasa y oxidasa (incluyendo lacasas) 

capaces de actuar sinérgicamente sobre las 

unidades fenilpropano de la lignina y degradar 

también una variedad de compuestos aromá-

ticos recalcitrantes.

El estudio de este sistema multienzimático, 

llevó al grupo al descubrimiento y caracteri-

zación de enzimas claves en el proceso de 

deslignificación de los materiales lignoceluló-

sicos, tales como un nuevo tipo de peroxidasa 

ligninolítica (peroxidasa versátil) (Martínez et 

al., 1996) o una oxidasa productora de peróxi-

do de hidrógeno (aril-alcohol oxidasa) (Guillén 

et al., 1992), y a demostrar la contribución 

de las lacasas en la oxidación de cationes 

metálicos y la producción de especies activas 

de oxígeno (Muñoz et al., 1997) que, junto 

con radicales de los propios productos de 

degradación, actúan como mediadores en la 

degradación oxidativa de la lignina (Cañas y 

Camarero, 2010).

Simultáneamente, y en paralelo con estas 

investigaciones básicas, el grupo ha partici-

pado en proyectos y contratos con la industria 

papelera y de producción de biocombustibles 

cuyo objetivo común es el aprovechamiento 

de la celulosa, previa eliminación de la ligni-

na. Con respecto a la industria papelera, cabe 

destacar los buenos resultados obtenidos apli-

cando lacasas (en sistemas lacasa-mediador) 

para reducir el uso de reactivos clorados en 

las secuencias de blanqueo, obteniendo pas-

tas con mayor calidad (Ibarra et al., 2006). 

Así mismo, el empleo de lipasas (esterol este-

rasas) contribuyó a mejorar la calidad de las 

pastas blanqueadas en secuencias libres de 

cloro, eliminando los depósitos de pitch ori-

ginados por la acumulación de compuestos 

lipídicos de la madera (Calero-Rueda et al., 

2004). Paralelamente, con la temática de los 

biocombustibles, se inició el estudio de las 

enzimas implicadas en la degradación de los 

polisacáridos de la pared vegetal. Este, junto 

con el estudio de las lipasas versátiles, dio 

lugar a la línea de investigación sobre enzi-

mas hidrolasas dirigida por las Dras. María 

Jesús Martínez y Alicia Prieto que pretende 

obtener productos de valor añadido a partir 

de los componentes lipídicos y polisacarídi-

cos de residuos de biomasa vegetal. En esta 

línea, en los últimos años, se ha avanzado en 

la caracterización bioquímica, físico-química y 

estructural de: i) glicosidasas involucradas en 

la degradación/transformación de la celulosa y 

la hemicelulosa, y ii) lipasas versátiles capaces 

de actuar sobre los lípidos de la pared celular 

vegetal. Los estudios estructura-función de 

estas enzimas junto con estudios proteómi-

cos y secretómicos, realizados en diferentes 

condiciones de cultivo, son esenciales para 

desarrollar biocatalizadores que reemplacen a 

los reactivos químicos en procesos industria-

les verdes y sostenibles. Las aplicaciones más 

relevantes, utilizando enzimas libres o inmovi-

lizadas, están relacionadas con la producción 

de bioetanol de segunda generación (de Euge-

nio et al., 2017) y biodiesel, de oligosacáridos 

prebióticos (Nieto-Domínguez et al., 2017b), o 

de derivados de lípidos o azúcares con mayor 

solubilidad y actividad biológica, como ésteres 

de esteroles (Molina-Gutiérrez et al., 2016) o 

nuevos glucósidos con propiedades neuropro-

tectoras (Nieto-Domínguez et al., 2017a).

En la línea de enzimas oxidativas dirigida 

por los Drs. Ángel Martínez, Susana Cama-

rero y Francisco J. Ruiz-Dueñas, durante 

la última década se ha profundizado en 

la caracterización y mejora de diferentes 

tipos de enzimas (peroxidasas ligninolíticas, 

lacasas, peroxidasas que decoloran tintes y 

flavo-oxidasas de la familia GMC). Mediante 

evolución molecular dirigida o diseño racional 

se han obtenido enzimas recombinantes con 

propiedades catalíticas y/o estabilidad mejo-

radas. Las aproximaciones experimentales se 

han combinado con el diseño computacional 

para profundizar en el conocimiento estruc-

tura-función de dichas enzimas y al mismo 

tiempo contribuir al desarrollo de enzimas a 

la carta como biocatalizadores de reaccio-

nes de interés industrial (Pardo et al., 2016; 

Sáez-Jiménez et al., 2016; Fernández-Fueyo 

et al., 2018). Además, estudios genómicos y 

secretómicos de especies de hongos cuyos 

genomas se han secuenciado recientemente 

han confirmado el papel clave de las peroxi-

dasas en la biodegradación de la lignina, 

fijando su origen en el Carbonífero, coinci-

diendo con el descenso en la acumulación de 

carbón en la tierra a finales de este periodo 

geológico (Floudas et al., 2012). Así mis-

mo, estudios paleogenéticos basados en la 

reconstrucción de enzimas ancestrales han 

permitido estudiar la evolución de las peroxi-

dasas ligninolíticas desde el Jurásico hasta 

Figura 1. “Palo podrido”: Deslignificación por Ganoderma australe en el Sur de Chile (foto AT Martínez)
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la actualidad, y han proporcionado peroxi-

dasas resucitadas de interés biotecnológico 

más robustas y fácilmente evolucionables 

(Ayuso-Fernández et al., 2018).

En los últimos años, se han estudia-

do también nuevas enzimas fúngicas de 

interés, entre las que cabe destacar: i) las 

peroxigenasas inespecíficas, como los “bio-

catalizadores soñados” para reacciones de 

oxifuncionalización difíciles (y a veces impo-

sibles) de llevar a cabo por procedimientos 

químicos; y ii) las monooxigenasas líticas de 

polisacáridos, como las “enzimas perdidas” 

en la degradación de la celulosa, por su 

capacidad para atacar la celulosa cristalina 

(Martínez et al., 2017). Las primeras pue-

den suponer un avance cualitativo hacia una 

química “verde” y sostenible (Carro et al., 

2018), tal como se está mostrando en el 

proyecto europeo EnzOx2 (www.enzox2.eu) 

coordinado desde el grupo. Las segundas 

desempeñan un papel crucial en la conver-

sión de la biomasa en la naturaleza y en la 

industria de las biorrefinerías. El aprovecha-

miento integral de la biomasa vegetal como 

materia prima renovable es indispensable 

para alcanzar el concepto de bioeconomía 

circular. En este contexto, si bien durante 

años la lignina era “el enemigo a abatir”, en 

los últimos años la valorización de las frac-

ciones ricas en lignina que se generan como 

subproductos en la producción de bioetanol 

celulósico y de la industria papelera es un 

objetivo (bio)tecnológico prioritario. Es por 

eso, que uno de nuestros intereses actuales 

se centra en la conversión de las ligninas 

derivadas de la industria en productos de 

valor añadido (Rodríguez-Escribano et al., 

2017) en el marco del proyecto europeo 

WoodZymes (www.woodzymes.eu) coordi-

nado desde el grupo.
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