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摘要
!

由于砷
%

铬等含金属和非金属的木竹材保护剂对土壤和水生环境存在潜在危害
!

以及经处理的木竹材的废

弃处理等问题引起越来越多的关注
!

人们把注意力转移到有机杀菌剂
&

现已筛选出能够抵抗或消灭木竹材腐朽菌
%

霉菌
%

变色菌等有害真菌的有效杀菌剂
!

并在国外已有大量商品化的产品
&

随着人们环保意识的增强
!

以有机杀

菌剂为主剂的木竹材保护剂最终将在中国木竹材保护领域占据重要地位
&

从木竹材保护常用有机杀菌剂种类
%

作

用效果
%

作用机制
%

检测方法及有机杀菌剂对环境影响等方面对有机杀菌剂在木竹材保护中的应用进行了阐述
!

进而提出有机杀菌剂将成为未来木竹材保护剂研究和发展的重要领域之一
&

参
)"

关键词
!

林业工程
'

有机杀菌剂
'

木竹材保护
'

应用
'

综述

中图分类号
!

*#%"&'

文献标志码
!

+

文章编号
!

"(,-#(#-)

"

"(!"

(

("#("#"#(#

+../0123045 256 .748.913 4: 47;2501 <0410698 05 30=<97 .79897>23045

*?@ A25;#/0

!

"

B+C B05#:D

!

"

EFG@ +5#/025;

"

"

HFC? ID9#J05;

!

"

I? F45;#K90

!

"

L? EMD5#;D0

!

%

!& *1M44/ 4: G5;0599705;

"

HM9N025; + O A ?50>97803J

"

P05

&

25 '!!'((

"

HM9N025;

"

EM052

#

"& *1M44/ 4: A479837J 256

B04391M54/4;J

"

HM9N025; + O A ?50>97803J

"

P05

&

25 '!!'((

"

HM9N025;

"

EM052

'

!"#$%&'$

(

C7;2501 <0410698 28 30=<97 .79897>230>98 M2>9 274D896 =479 256 =479 2339530458

"

<912D89 =932/

82/38 98.9102//J 2789501

"

1M74=9 256 84 45

"

M2>9 <995 8D8.91396 34 <9 .408454D8 34 3M9 840/ 256 2QD2301 250#

=2/8

"

28 K9// 28 3M9 608.482/ 4: .79897>96 30=<97 K28398& RM979:479

"

2 5D=<97 4: 9::9130>9 47;2501 <0410698

M2>9 <995 89/91396 34 .79>953 K446 47 <2=<44 :74= 6912J

"

=0/69K

"

83205 256 84 45& S483 4: 3M989 .746D138

M2>9 9539796 0534 3M9 =27T93& U03M .94./9

&

8 051792805; 2K2795988 4: 3M9 95>0745=9532/ .743913045

"

47;2501

<0410698 K0// 9>953D2//J ./2J 0=.473253 74/98 05 30=<97 .79897>23045 05 3M9 :D3D79& RM08 .2.97 8D==270V96 3M9

83D6098 45 2../0123045 4: 47;2501 <0410698 28 K446 47 <2=<44 .79897>230>98

"

051/D605; 798083253 =91M2508=8

"

14==45/J 2../096 3J.98 256 9::9138 2;20583 K446 47 <2=<44 :D5;0

"

2..7421M98 34 69391305; 3M9 2=4D53 4: 47#

;2501 <0410698 05 30=<97 256 3M907 05:/D95198 45 3M9 95>0745=953& B2896 45 3M9 6081D88045 2<4>9

"

3M9 2D3M478

.79601396 3M9 69>9/4.05; .748.913 4: 47;2501 <0410698 05 30=<97 .79897>23045&

)

EM

"

)" 79:&

*

()* +,%-#

(

:47983 95;0599705;

#

47;2501 <041069

#

30=<97 .79897>23045

#

2../0123045

#

79>09K

随着全球污染的加重和人们环保意识的不断增强" 木竹材作为可再生资源受到越来越多的关注" 其

用途也从室内走向户外+ 通常木制品不进行保护处理直接用于户外"

"W' 2

后就会腐朽# 竹制品不进行

保护处理" 在温暖潮湿的季节不到
!

周就会发霉+ 因此" 作为户外用木竹材必须进行保护处理以增加其

使用寿命+ 木竹材保护处理主要包括防腐, 防霉和防蛀+ 据报道" 经过防腐处理的木竹材使用寿命可以

提高
-W)

倍" 甚至
!(

倍以上)

!

*

+ 木竹材常用保护剂按照主要成分可分为以下几类(

!

防腐油" 如煤焦油#

"

以铜, 铬, 砷, 锌等金属及硼等非金属为主要成分的水基保护剂" 如铜铬砷%

EE+

'" 铜铬硼%

EEB

'"

氨溶季铵铜%

+EX

'" 铜唑%

E+

'" 二甲基二硫代氨基甲酸铜%

ELLE

'等#

#

以有机杀菌剂为主剂的保护剂+
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第
!"

卷第
!

期

!##$

年以前! 国内外常用的木材防腐剂主要有铜铬砷"

%%&

#! 铜铬硼"

%%'

$! 氨溶砷酸铜%

&%&

$! 酸性

铬酸铜"

&%%

$等& 这些水溶性防腐剂的使用量约占木材防腐剂总量的
()$

'

!

(

& 由于这些含有砷和铬的防

腐剂对人体和环境造成危害!

!##$

年美国) 欧盟等已禁止和限用含有铬和砷的防腐剂& 取而代之的是

含铜防腐剂! 如氨溶季铵铜"

&%*

$! 铜唑"

%&

$! 二甲基二硫代氨基甲酸铜"

%++%

$ 等& 但是! 由于这

些防腐剂配方中的铜等金属成分存在对土壤及水生环境具有潜在危害) 缓蚀金属固件) 防霉性能不理想

等问题! 因此! 人们把注意力集中到了以有机杀菌剂为主要成分的木材保护剂上'

(!$

(

& 有机杀菌剂是指在

一定剂量或浓度下! 具有杀死病原菌或抑制其生长发育的有机化合物! 主要包括有机硼杀菌剂) 有机硫

杀菌剂) 有机氯杀菌剂) 有机磷杀菌剂) 酰胺类杀菌剂) 取代苯类杀菌剂) 三唑类杀菌剂) 杂环类杀菌

剂和抗生素等'

$

(

&

,

常用木竹材保护有机杀菌剂

用于木竹材保护的有机杀菌剂多数来源于农用杀菌剂! 在对植物病原菌的防治中具有药剂用量少!

药效短! 药剂残留小等特点& 而作为木竹材保护剂则要求药剂具有广谱性) 长效性等特点& 因此! 只有

少数的农用杀菌剂品种如五氯酚钠) 百菌清) 多菌灵) 丙环唑) 戊唑醇) 异噻唑啉酮) 碘代甲氨酸酯等

适用于木竹材保护'

-

(

& 由于部分有机杀虫杀菌剂进入土壤) 水体及空气中! 显示出不同程度的雌激素活

性
.

干扰生物的内分泌! 被初步确认为环境激素类物质! 如苯菌灵) 多菌灵) 林丹"

!"///

$) 氯丹) 狄

氏剂) 异狄氏剂) 灭蚁灵) 氯丹) 合成除虫菊酯类) 五氯酚) 三丁基锡"

0'0

$) 三苯基锡"

010

$ 都是被

联合国开发计划署"

23+1

$列入环境激素黑名单的木材保护剂 '

/

(

& 目前! 用于木竹材保护的环保型保护

剂主要有三唑类杀菌剂) 百菌清) 异噻唑啉酮类)

("

碘代
"!"

丙炔基甲氨酸丁酯等&

三唑类杀菌剂是指主链上含有三氮唑基团的化合物&

!#

世纪
/#

年代中期! 荷兰
1456514"+71489

公

司开发出第一个
,

!

!

!

$"

三唑类杀菌剂***威菌灵& 三唑类化合物的高效杀菌活性引起了国际农药界的高

度重视& 三唑类杀菌剂对木竹材腐朽菌也具有很高活性! 所以成为有机木竹材保护剂的主要品种& 研究

发现+

3"

甲基碳上的取代基团可以广泛地被其他基团所取代! 而其生物活性保持不变或有所提高& 通过

取代基团的变换
.

合成并筛选出一批具有杀菌活性的三唑类化合物'

:

(

& 近
!# ;

来! 美国杜邦公司和德国

拜耳公司等已相继研制和开发出丙环唑) 戊唑醇) 三唑酮和烯唑醇等
!#

多种三唑类杀菌剂! 其中用于

木竹材保护的品种主要有丙环唑和戊唑醇'

<

(

&

!#

世纪
:#

年代末期! 为寻求五氯酚"

1%1

$的替代品! 开始了对百菌清用于木材防腐方面的研究&

百菌清"

!

!

$

!

-

!

/"

四氯
=,

!

(

苯二睛$是一种广泛使用的农用广谱杀菌剂! 不会导致哺乳动物基因突变!

能与土壤颗粒结合而难溶于水! 不污染水环境! 也不会在土壤中积累& 它对控制担子菌
';>5?5@ABC@D;

!

白蚁
E>@FD89;

和海生钻孔动物均具有良好的效果! 用于防止木材霉菌) 变色菌) 木腐菌) 土栖白蚁等'

"

(

&

,""(

年! 美国木材防腐者协会"

&G1&

$将百菌清列入油溶性防腐剂标准
1<

'

,#

(

& 百菌清在水和大多数有

机溶剂中的溶解度较低! 难以配制成均匀透明的保护剂溶液! 且对鱼等水生动物毒性较大! 因此! 在多

数国家尚未大量应用&

!#

世纪
:#

年代初! 美国罗曼哈斯公司"

H@4A I J;;>

$开始了异噻唑啉酮系列化合

物用于工业杀菌剂的研究! 开发出了
-"

苯氧基
"$"

溴
"!"

苄基
"("

异噻唑啉酮)

,

!

!"

苯丙
"("

异噻唑啉酮等近

,#

种异噻唑啉酮衍生物杀菌剂& 其二甲基氯代产品商品名为
K;D4@L

! 译名凯松! 其主要成分为
-"

氯
"!"

甲基
"$"

异噻唑啉
"("

酮和
!"

甲基
"$"

异噻唑啉
"("

酮的混合物"

( # ,

$! 对细菌和真菌的最低抑菌浓度"

ME%

值$为
,##N,-# AO

,

PO

=,

! 广泛用于日化产品的防腐防霉&

K;D4@L

还用于冷却水) 润滑油) 纸张) 皮革)

纺织品等的防腐防霉& 木竹材保护行业应用较多的为
$

!

-"

二氯
"!"

正辛基
"$"

异噻唑啉
"("

酮'

,,!,$

(

&

!#

世纪
<#

代!

("

碘代
"!"

丙炔基甲氨酸丁酯"

E1'%

$被用作防腐剂处理实木和复合材料! 并于
,""<

年再次修订列入
&G1&

标准
1<

'

,#

(

& 目前!

E1'%

油溶性配方主要用于浸渍细木工材& 在恶劣的曝露条件

下! 经
E1'%

和毒死蜱联合处理后! 木材具有良好的抗腐和防虫作用&

E1'%

近期的研究集中于和其它药

剂复合使用! 作为与土壤接触的木材防腐剂'

,

(

&

!

木竹材保护用有机杀菌剂的作用效果及作用机制研究

不同的有机杀菌剂对病原菌的作用机制不同! 作用范围各异! 要得到满足木竹材保护的长效) 广

孙芳利等+ 有机杀菌剂在木竹材保护中的应用及发展展望
!:(
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年
$

月
!%

日

谱! 高效! 安全等要求的有机杀菌剂" 必须了解其作用机制# 一般认为有机杀菌剂的作用机制分为
&

个

方面$ 一是作用于细胞壁和细胞膜系统% 二是作用于生化反应酶或其他活性物质% 三是作用于遗传物质&

#'!#(

'

(

三唑类化合物由于其广谱! 低毒及高效等特性而被广泛用作农用杀菌剂! 木竹材保护剂等( 三唑类

化合物的抗菌机制较为复杂" 主要通过抑制麦角甾醇的生物合成而影响真菌细胞膜的渗透性" 从而抑制

菌丝的生长和孢子的形成" 用于防治子囊菌
)*+,-.+,/012

" 担子菌和半知菌
345/46,-.+,/012

引起的病

害(

748,51,59,5

等&

:;

'发现丙环唑能够改变木材腐朽菌变色栓菌
!"#$%&%' (%"')*+,+"

细胞的代谢途径" 从

而导致胞外酶的改变" 且咖啡因与丙环唑有协效性" 协同抑制了真菌几丁质酶的活性" 从而导致其死

亡( 比利时
<21**41

药物公司研究了三唑类化合物的化学结构与生物活性之间的关系" 在苯基! 二氧戊

环及
:

"

!

"

$"

三唑三个母体结构上" 以
!

"

$

位取代苯基的化合物杀菌活性最好" 以卤素取代基活性最高(

根据这一发现合成出杀菌活性较高的几种三唑类化合物&

:=

'

( 蒋木庚等&

:>

'研究发现丙环唑分子顺式结构和

反式结构对同种真菌的抑制作用不同" 另外还发现" 由于三唑类旋光异构体在空间的不同立体构型" 导

致其与生物体内酶的选择性结合能力不同" 因而表现出不同的杀菌活性( 丙环唑和戊唑醇具有协效性"

配合使用能够有效抑制多种真菌对木竹材造成的危害&

!%

'

( 由于三唑类杀菌剂的高效活性" 被世界多数国家广

泛应用于木材! 木质复合材料及竹材的防腐和防霉&

!:!!'

'

( 目前" 在国内丙环唑! 戊唑醇等三唑类化合物

主要以与铜盐复配形成铜唑的形式被用作木竹材防腐剂&

!(!!;

'

" 也有将它单独用作木材或竹材防霉剂&

!$

'

(

百菌清能与真菌细胞中的三磷酸甘油醛脱氢酶发生作用" 与该酶中含有半胱氨酸的蛋白质相结合"

从而破坏酶活性" 使真菌细胞的新陈代谢受破坏而失去生命力(

?4*/

等 &

!=

'

728*

等&

!>

'较早将百菌清用于

防止木材变色( 随后" 百菌清被用于防止海生钻孔动物对木材的危害( 由于百菌清不仅在水中溶性差

)

!' #

" 溶解度为
( $ :%

!$

9

*

7

!:

+" 而且也难溶解于有机溶剂( 为了提高其对木竹材的保护效果" 百菌

清常与硼酸, 甲苯氟磺胺! 戊唑醇等复配成具有广谱特性的木竹材防霉! 防腐! 防虫剂&

!>

"

&%!&!

'

(

异噻唑啉酮能够切断细胞营养物质供应" 破坏细胞内部新陈代谢" 阻止细胞内能量产生" 从而起到

抑菌杀菌的作用( 宋磊&

&&

'采用菌丝生长速率法研究表明$

:

"

!"

苯并异噻唑啉
"&"

酮)

@AB

+对灰霉菌具有较

强的抑制作用( 通过
@AB

处理后菌丝的显微结构观察以及菌体细胞细胞壁! 细胞膜! 细胞核
&

个层次的

生理生化指标的测定" 认为
@AB

抑制灰霉菌的作用部位不在细胞核上" 而是在细胞膜上" 通过破坏细胞

膜的通透性" 影响膜上和胞内相关酶的活性改变(

AC@D

是一种新型油溶性广谱杀菌剂" 主要用于油漆! 涂料! 皮革! 化妆品! 纺织品等的防霉处理(

!%

世纪
=%

年代美国开始将它用于实木和复合材料的防腐处理&

&$!&'

'

(

E5*60F2G

等&

&(!&;

'

! 肖忠平等&

&=

'采用超

临界二氧化碳处理法将
AC@D

用于纤维板! 胶合板! 刨花板等的防腐处理(

H,641*41

等&

&>

'将
AC@D

负载在

多孔二氧化硅微粒上" 用于木材涂料" 以达到缓释! 防紫外降解等目的(

有关有机杀菌剂抑菌机制的报道主要集中在农作物病害上" 而对木竹材腐朽菌! 霉菌! 变色菌等作

用机制的研究尚未见报道( 由于有机杀菌剂主要来源于农用杀菌剂" 多数对病菌具有专一性和时效性"

而木竹材保护剂则要求其广谱! 长效" 即能够较长时间内防止腐朽菌! 霉菌! 变色菌及多种昆虫的危

害( 满足这些要求的有机杀菌剂较少( 另外" 由于有机杀菌剂价格相对较高" 达到同样保护效果成本增

加( 为了提高保护剂的广谱性" 降低成本" 将几种具有不同抑菌杀虫活性的有机杀菌剂进行复配" 得到

多功能木竹材保护剂是有机木竹材保护剂开发的常用方法&

!;

'

( 目前" 在美国! 北欧等已经有大量以有机

杀菌剂为有效成分的木材保护剂" 部分已经商品化且应用于木材防腐&

$%!$$

'

( 国内以有机杀菌剂为主剂的

保护剂主要应用于木竹材的防霉防蛀" 木材防腐方面的研究较少&

!$

"

$'!$;

'

另外" 由于农用有机杀菌剂在生物! 水分! 阳光等作用下容易降解" 影响保护剂药效及药效的持久

性&

$=

'

( 为了提高有机杀菌剂型保护剂的防水性! 抗光降解性等"

H+I5G/F

等&

$

"

$=!'#

'在保护剂配方中加入防

水剂! 紫外线吸收剂! 抗氧化剂! 螯合剂等" 其中有些添加剂与有机杀菌剂有协效性" 显著提高了保护

剂的防腐! 防霉和防虫性能(

&

有机杀菌剂在木竹材中的检测方法探讨

木竹材化学成分复杂" 部分有机杀菌剂与木材成分相似" 且处理后木竹材颜色变化较小" 较难快速

准确测定它们在处理材中的量" 因此" 很多木竹材加工企业和用户拒绝使用这种类型的保护剂( 国内外

!;$
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专家和学者采用各种方法分析和测试有机杀菌剂在处理材中的含量! 取得了较大进展"

日本住房和木材技术中心#

#$%&'(

$规定了环唑醇和戊唑醇在防腐处理材中的剂量%

)!

&

! 确定了定量测

定处理材中的环唑醇和戊唑醇的方法" 首先用甲醇抽提处理材中的杀菌剂成分! 再用液相色谱或带氮磷检

测器的气相色谱测定含量" 五氯酚' 抑菌灵' 丙环唑及百灭宁等可用于木竹材保护的化学物质都有自己特

殊的结构! 根据它的化学结构进行分析检测( 如五氯酚可根据其结构上有极性的酚羟基! 先对它进行酯化

或甲基化! 然后通过气相色谱法#

*(!'(+

$进行分析检测) 而其他有机杀菌剂需要较为复杂的分析方法
%

),

&

" 美国木材防腐者协会%

-."--

&也用甲醇抽提处理材中的戊唑醇! 然后用色板层析法检测戊唑醇含量"

因为木材含有大量可被有机溶剂抽提出的化合物! 这些化合物会干扰或影响目标成分的检测结果"

如何消除这些化合物的干扰! 是提高木竹材中有机杀菌剂含量检测精度的关键" 美国木材防腐者协会%

-.

&

用带有紫外检测器的高效液相色谱*

/(!01

$法! 通过改变
/(!01

的设置参数来减少木材本身抽提成分

的干扰) 固相提取技术*

23'

$可用于预浓缩和去除待检测样品杂质! 已经用于检测水和作物中的环唑醇

和戊唑醇! 在对木材中的环唑醇和戊唑醇进行检测时也已采用%

-4"-5

&

)

23'

大多数用的是反相吸附剂! 如

二甲基十八碳硅烷*

$+2

$或苯乙烯
!

二乙烯基苯共聚物! 但这些反相吸附剂对环唑醇和戊唑醇不具有专

一性) 用混合吸附剂! 既包括反相吸附剂又包括离子交换基团! 可以保留亲酯基团! 检测脂溶性化合

物)

6789:;#

<

=8>#

等 %

-?

&用
$@9<9 A(B

混合离子交换器准确检测出戊唑醇和其他
C4

种杀菌剂在水果中的

含量! 但是该方法在木材中的应用尚未见报道)

A<D@EFG<

等 %

-"

&用
23'

*

98;<H!IG@9J JK:7@F:<8L

$方式抽提木

材! 有效地排除了干扰! 提高了用
/(!01

检测环唑醇和戊唑醇在处理材中含量的精度)

.

有机杀菌剂对环境的影响

有机杀菌剂作为木竹材保护剂时和作为农用杀菌剂时对环境的影响评价方法不同)

&@MJ

%

4N

&报道了

戊唑醇和百灭宁作为木材防腐剂使用后! 在燃烧过程中会产生多氯代二苯并二 恶口 英和多氯二苯并呋喃

*

3(++OP

$等有毒物质! 比未处理材释放
3(++OP

多
Q

倍! 但是! 与铜基杀菌剂处理材燃烧后
3(++OP

物

质释放量相比明显较小) 丙环唑和戊唑醇提供苯基和二苯基前驱体以形成
3(++OP

! 而且两者分解过程

中都产生氯)

RH@M

等%

4C

&研究几种有机杀菌剂对水生生物危害时! 发现丙环唑和戊唑醇单独使用时没有

毒性!

S3T(

中等毒性) 但是! 当模拟工业上用的防腐剂配方! 将几种杀菌剂复配在一起时! 发现对水

生动物的危害明显增加)

UE

等%

4!

&通过检测丙环唑+ 戊唑醇' 苄氯聚酯*百灭宁$及抑菌灵等处理材在室

内使用过程中和由废弃后处理材制成的木制人造板对室内环境的影响! 发现活性物质释放量很少! 对环

境污染较小" 木竹材是人类生存和发展的重要原材料! 与人体健康和环境质量密切相关! 但有关木竹材

中有机杀菌剂对人体和环境影响方面的研究较少"

-

有机杀菌剂在木竹材保护剂中的发展展望

随着人们对环境问题的日益关注! 专家预测! 未来的木材保护剂将会向高效' 低毒' 无金属离子'

对环境影响小! 以有机杀菌剂为主要成分的环保型方向发展" 虽然该类保护剂在实际应用中对木竹材保

护的长效性还不甚明确! 而且成本相对偏高! 但世界各国都非常重视这类保护剂的研究和开发" 遵循

,木材保护不仅仅是以盈利为目的! 更重要的是一种责任- 这一理念! 有机杀菌剂以其独特的优点必将成

为未来木材保护剂研究和发展的重要方向! 将成为新一代木竹材保护剂) 要使有机杀菌剂在木材防腐中

得到广泛应用! 必须解决以下几个问题.

!

筛选对木竹材腐朽菌+ 霉菌及有害昆虫等效果好+ 对人体和

环境毒性低的有机杀菌剂/

"

将有机杀菌剂均匀分散于水中! 形成纳米或微米级保护剂溶液)

#

提高保护

剂对木竹材的长效保护作用! 降低其在保存和使用中的水解和光解! 提高稳定性)

$

提高有机杀菌剂对

木材真菌作用的广谱性)

%

探索木材中有机杀菌剂含量快速+ 高效检测方法)

&

加强有机杀菌剂型保护剂

有效成分含量及在木竹材保护中用量的标准化)
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