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不同添加剂对防霉剂野外防霉性能的影响
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摘要! 为了提高户外用竹材防霉剂的抗水解% 光降解和抗氧化降解能力! 采用向防霉剂中添加抗氧剂% 紫外线吸

收剂等方法! 以
)

年生新伐毛竹
6*5''"34&7*53 +8#'-3

为试材! 以防霉剂丙环唑和戊唑醇为试剂! 通过
!)

周野外防

霉实验! 研究抗氧剂和紫外线吸收剂的添加对防霉剂防霉性能的影响& 结果表明$ 抗氧剂二叔丁基对甲酚"

ABC

'对

戊唑醇的防霉效力具有较好的促进作用 ! 以质量分数
#9&D

戊唑醇为例 ! 其处理材上表面的综合防霉效力为

$'9$)D

! 加入
ABC

后提高到
%)96)D

! 而同时加入
ABC

和
ACE

这
!

种添加剂可提高到
)!9(+D

( 然而!

ABC

对丙环

唑防霉效果的影响不明显& 紫外线吸收剂苯骈三氮唑)

ACE

'对戊唑醇防霉效果有减弱作用! 对丙环唑则起到明显的

促进作用! 以质量分数
$9&D

的丙环唑处理材上表面为例! 纯药剂防霉效力为
$)9)%D

! 加入
ACE

后提高到
%(9!%D

!

同时添加
ABC

和
ACE

防霉效力增加到
+)9$!D

&( 同时添加
ABC

和
ACE

对所选
!

种防霉剂均能起到明显的防霉促

进作用& 图
)

表
8

参
$(

关键词! 木林学( 丙环唑( 戊唑醇( 二叔丁基对甲酚( 苯骈三氮唑( 防霉效果( 竹林
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由于三唑类杀菌剂独特的作用机制及其广谱, 内吸, 低毒等优良特性' 使其成为农药分子设计领域
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%
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日

的研究焦点!

#

"

# 研究表明
'

三唑类杀菌剂对木竹材腐朽菌也具有较高活性$ 因此$ 以三唑类杀菌剂为主要

活性成分的木竹材保护剂成为新型环保型木竹材防腐防霉剂的研究重点!

!!(

"

$ 其中用于木竹材保护的三

唑类杀菌剂品种主要有丙环唑和戊唑醇 !

)

"

% 但是& 丙环唑和戊唑醇作为有机杀菌剂存在光解和水解问

题& 且木竹材制品用于户外本身也存在着耐候性差的问题% 随着竹材应用领域的不断延伸& 户外竹制品

的研究和开发已成为近几年竹材的研究热点% 户外竹材面临的最大问题是霉变& 开发高效耐候的竹材保

护剂是目前亟待解决的难题% 为了提高材料的抗水解' 光降解和抗氧化降解能力& 通常采用添加抗氧剂'

紫外线吸收剂等方法# 二叔丁基对甲酚(

*+,

)是一种广泛应用于石油化工及食品工业中的抗氧化剂!

%!-

"

%

关晔晴等!

.

"研究发现&

*+,

对某些植物病原真菌具有抑制作用% 另据报道!

#&!##

"

& 在木材防腐剂中加入抗

氧剂' 螯合剂或紫外线吸收剂等能够提高其防腐性能& 尤其是户外材防腐性能!

#!

"

% 有机杂环化合物苯骈

三氮唑(

*,/

)是优良的紫外线吸收剂& 吸收波长
!.&0$.& 12

% 可用于户外涂料添加剂& 明显降低颜

(涂)料等因紫外线破坏引起的褪色!

#$!#%

"

% 本研究将二叔丁基对甲酚和苯骈三氮唑添加到防霉剂中& 研究

其对竹材户外防霉性能的影响%

#

材料与方法

!"!

材料

#3#3#

试材 试材为
(

年生新伐毛竹
!"#$$%&'()"#& *+,$-&

& 采自浙江临安& 无虫蛀& 无蓝变& 无霉斑等

缺陷% 取竹材中段(即自基部向上
!"( 2

处)& 去竹青' 竹黄& 加工成尺寸为
#&& 22 # !& 22 $ ) 22

(长
$

宽
$

厚)的试件% 剪去表面毛刺& 用游标卡尺测量每块试件的长' 宽' 厚(精确到
&3# 22

)& 并编号'

称量(精确到
&3&&# 4

)%

#3#3!

化学试剂 丙环唑和戊唑醇购于江苏七州绿色化工股份有限公司& 纯度均为
.)5

% 抗氧剂
*+,

和紫外线吸收剂
*,/

购于南京华立明化学品有限公司%

!"#

方法

试件准备' 处理和防霉试验等均按照国家标准
6*7, 8-!%8!!"""

*防霉剂防治木材霉菌及蓝变

菌的试验方法+的相关规定进行!

89

"

#

83!38

试验季节及环境条件 试验时间为
!"88

年
)

月
8)

日至
!"88

年
88

月
8)

日& 历时
!(

周& 试件放

置于浙江农林大学林工科技楼野外试验空地# 试验时期为夏初至秋末& 温暖潮湿& 有利于霉菌的繁殖#

据浙江省临安市气象局提供数据进行统计& 试验期间平均气温为
!$38 %

& 日平均降水量为
%3! 22

& 平

均日照时间为
(39 :

,

;

!8

& 平均相对湿度为
993%&

& 具体温湿度' 降水量及日照变化见表
8

%

83!3!

防霉处理 以乙醇作溶剂配制不同添加剂含量的处理药剂& 每种防霉剂设
&3)5

&

83&5

和
!3&5

等

试验周数 平均气温
7%

平均降水量
722

平均日照
7:

平均相对湿度
7&

80! !83) !38 %3- %!

$0( !$3! !!39 !39 9.

)0% !)3$ 883( $39 9.

90- !-39 839 )3. 9$

.08& !-3- )3% -3( 9$

8808! !-3( )3% 93- 9(

8$08( !%3! 8!3. $3& -$

8)08% !)3& !3. %3& 9-

8908- !&3% $3$ !3. 9.

8.0!& 8-38 83% !3- -$

!80!! 8)3- 83- (3& -&

!$0!( 8)3( !38 !39 -9

表
!

试验期间温湿度! 降雨量及日照变化

,<=>? 8 @:<14?A BC D?2E?F<DGF?

&

:G2H;HDI

&

AG1>H4:D <1; F<H1C<>> ;GFH14 D:? ?JE?FH2?1D<> DH2?

$-%



第
!"

卷第
!

期

被害值定级 试件霉变面积

"

试件表面无菌丝

#

试件表面感染面积＜$%&

'

试件表面感染面积
$%&!$%'

!

试件表面感染面积
$%'!!%&

&

试件表面感染面积
!!%&

表
!

试件霉变的分级标准!

"#

"

()*+, ! -+)../0/1)2/34 30 25, /40,12/34 6)+7,

!

个质量分数梯度! 添加剂
89(

和
8(:

的加入量及比例如表
'

" 由于添加剂
89(

和
8(:

及其混合物

#

'"$

$ 防霉预试验显示无防霉效果! 因此未

对添加剂处理材做进一步的野外防霉测试%

试件采用冷浸法处理
$" ;/4

! 然后取出 !

用滤纸轻轻擦掉表面药液! 立即用电子天

平称量&精确到
"<==$ >

$% 同一处理条件下

的试件数为
?

个% 吸药量按式&

#

$计算'

!@

&

"

'

#"

#

$

$#$#=

?

%'

&

$%&%'&$'

$%&

#

$

式&

#

$中'

!

为吸药量!

>

(

;

#'

)

"

#

为浸渍

前质量!

>

)

"

'

为浸渍后质量!

>

)

$

为试

件厚度
A ;;

)

'

为试件长度!

;;

)

%

为试

件宽度!

;;

)

(

为药液质量分数!

B

%

#<'<!

试验条件 试件经药剂处理后! 根

据编号平铺放置于室外空地处% 试件表面

不覆盖任何保护层! 直接露天放置! 竹青

面朝上! 记为上表面! 竹黄面朝下! 则记

为下表面% 在自然条件下感染霉菌%

#<'<&

检查方法 隔
'

周检查
#

次! 检查

后照原位置放好! 连续检查
#=

次% 检查每

块试件的上表面与下表面! 是否有霉菌感

染! 若已感染! 目测感染面积百分比% 按

照表
!

判断试件被害值! 评定各防霉剂的

防霉效果%

#<'<C

防治效力的计算 防治效力与药剂的药效有关% 药剂的药效越高! 防治效力越高% 对霉菌的防治

效力! 以对霉菌防治效力的算术平均值表示% 防治效力参考
D8%( #E'?##'===

*

#F

+按下式计算'

)@

#

$G*

2

%*

=

$

$#==

, &

'

$

式&

'

$中'

+

为防治效力!

B

)

*

2

为药剂处理试件的平均被害值)

*

=

为未处理对照试件的平均被害值%

'

结果与分析

$%"

试件对各药剂吸药量分析

防霉剂在竹材中的吸药量对其防霉效果有重要影响% 表
&

为所选药剂在竹材中的吸药量% 无论是否

加入添加剂! 相同质量分数的防霉剂在竹材中的吸药量相当% 当药剂质量分数为
=<CB

!

#<=B

和
'<=B

时! 平均吸药量分别为
=<&'A #<?=

和
C<H& >

-

;

#'

%

&%&

各防霉剂的防霉效果

'<'<#

防霉剂在试验周期内对竹材的防霉效果 由于竹材试块放置在野外条件下! 上表面和下表面所处

环境各异% 上表面受到光照. 雨水. 粉尘等影响! 而下表面直接接触土壤. 杂草! 上下表面受霉菌感染

程度可能不同! 因此! 在
'&

周试验阶段隔
'

周观察和记录竹材上下表面的霉变程度! 并分别以质量分

编号 防霉剂
89(

质量分数
%B 8(:

质量分数
%B

戊唑醇

戊唑醇

G G

戊唑醇
%89( =<'

戊唑醇
%8(: G =<#

戊唑醇
%89(%8(: =<' =<#

丙环唑

丙环唑

G G

丙环唑
%89( =<' G

丙环唑
%8(: G =<#

丙环唑
%89(%8(: =<' =<#

表
&

防霉剂与添加剂的配比设计方案

()*+, ' I)2/3 .15,;, 30 J33K LM,.,M6)2/6,. )4K )KK/2/6,.

$<" $<&! $<E" $<&H $<&F $<F' $<?$ $<EC $<&C

'<" C<F! F<H? ?<!' &<!" ?<"' C<&E &<HF ?<F$

"<C "<&E "<C& "<!F "<&$ "<!? "<!F "<!C "<&C

药剂质量

分数
%B

吸药量
%

&

>

-

;

#'

$

戊唑醇 戊唑醇
%89(

戊唑醇
%8(:

戊唑醇
%89(%8(:

丙环唑 丙环唑
%89(

丙环唑
%8(:

丙环唑
%89(%8(:

表
'

试件对各药剂的吸药量

()*+, & &;3742 30 15,;/1)+. )*.3M*,K /4 *+31N.

周月英等' 不同添加剂对防霉剂野外防霉性能的影响 !EF



浙 江 农 林 大 学 学 报
!"#$

年
%

月
!&

日

数为
#'"(

的戊唑醇和丙环唑为例! 对处理材霉变情况作动态分析"

图
)

为质量分数为
)'"(

戊唑醇系列防霉剂对试件上表面的防霉效果" 结果表明# 未经处理的对照

组试件在试验进行第
*

周时试件上表面霉菌感染面积超过
$+*

! 试件平均被害值已达到
*'"

" 从第
*

周开

始! 戊唑醇和戊唑醇
!,-.

处理试件平均被害值增加明显! 相比之下! 戊唑醇
!,-.

处理试件防霉效果较

差! 平均被害值达到
*'&

的时间比无添加剂的戊唑醇处理材早
*

周! 说明添加剂
,-.

的加入减弱了戊唑

醇药剂的防霉效果" 与以上
!

种处理材相比! 在戊唑醇中仅加入
,/-

或同时加入
,/-

和
,-.

时! 能够

显著提高其防霉效果! 处理材在试验进行至第
)0

周时! 平均被害值才接近于
*'&

" 可以看出# 添加剂

,/-

或它与
,-.

的混合物对戊唑醇具有较好的防霉协效作用"

图
!

为不同添加剂对丙环唑防霉效果的影响! 添加剂对丙环唑防霉效果的影响不同于戊唑醇" 在丙

环唑中加入添加剂
,-.

比加入
,/-

防霉效果好! 第
!*

周时! 添加
,-.

和
,/-

的防霉剂处理试件平均

被害值分别为
$'*

和
$'0

" 在丙环唑防霉剂中同时添加
,/-

和
,-.

! 其防霉效果最好! 从试验进行
%

周

起! 处理材霉变程度增幅减缓! 到第
!*

周时! 试件平均被害值仅为
!'!

"

从处理试件上表面霉变情况来看! 在没有添加剂时! 质量分数均为
)(

的丙环唑与戊唑醇对试件上

表面的防治效果相当" 添加剂
,/-

对戊唑醇和丙环唑均具有较好协效作用! 添加剂
,-.

对丙环唑能起

到很好的协效作用! 而对戊唑醇起到抑制作用" 同时添加
,/-

与
,-.

对
!

种防霉剂均能显著提高其防

霉效果" 出现以上现象的原因可能是由于竹材上表面受到光照$ 雨淋等环境因素影响! 因此! 选择合适

的抗氧剂或紫外线吸收剂能够减轻或阻止竹材及防霉剂的降解" 但是! 置于室外的竹材下表面不会受到

光照的影响! 因此添加剂的加入与否可能对其防霉效果没有影响" 然而! 实验结果并非如此"

图
$

为质量分数
)'&(

戊唑醇系列防霉剂对试件下表面的防霉效果" 与竹材上表面霉变情况相比!

未经处理的对照组试件下表面在试验进行第
!

周时霉菌感染面积已超过
$+*

! 比上表面提前
!

周" 从第

!

周开始! 戊唑醇处理试件$ 戊唑醇
!,-.

和戊唑醇
!,/-

处理材开始霉变! 到第
0

周时! 其平均被害值

分别为
$'!

!

!'%

和
$'$

" 第
)0

周始! 处理试件平均被害值稳定在
*'&

!

$'0

和
$'1

" 可以看出# 添加剂

,/-

与
,-.

均对戊唑醇有少量的协效作用! 前者略优于后者" 与处理材上表面相似! 在戊唑醇中同时

加入
,/-

和
,-.

! 其防霉效果显著提高! 处理试件平均被害值增加较缓! 第
0

周时试件平均被害值为

)'0

! 从第
)0

周至测试结束! 试件平均被害值保持在
$'&

"

添加剂对丙环唑处理材下表面的防霉效果也有较为明显的影响%图
*

&" 丙环唑中加入
,/-

! 其处理

材防霉效果降低! 第
0

周时试件平均被害值达
$'!

! 第
!*

周时达
$'2

! 明显低于无添加剂的丙环唑处理

材" 添加剂
,-.

与丙环唑表现出较好的协效性! 处理材霉变程度增加缓慢! 第
0

周和第
!*

周试件平均

被害值分别为
#'!

和
#'0

" 在丙环唑中同时添加
,/-

和
,-.

! 对其防霉效果影响不大"

图
#

戊唑醇
!#(

系列防霉剂对试件上表

面的防霉效果

345678 ) 9:6;< 78=4=>?@A8 :B )( !>8C6A:@?D:;8

%

6E!

B?A8 :B C?FC::

&

图
!

丙环唑
!#(

系列防霉剂对试件上表

面的防霉效果

345678 ! 9:6;< 78=4=>?@A8 :B #( !E7:E4A:@?D:;8

%

6E!

B?A8 :B C?FC::

&

$00
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图
!

戊唑醇
!#$

系列防霉剂对试件下表

面的防霉效果

%&'()* ! +,(-. )*/&/0123* ,4 #$!0*5(3,216,-*

!

.,72!

413* ,4 5185,,

"

图
9

丙环唑
!:$

系列防霉剂对试件下表面的

防霉效果

%&'()* 9 +,(-. )*/&/0123* ,4 :$!;),;&3,216,-*

!

.,72!413*

,4 5185,,

"

:<= :><#9 !9<?9 #@<A@ 9B<@A #9<9! B?<AC !@<B! A9<#B

B<= BA<9B 9#<A# B@<!! AC<=? A?<@? 9A<!C CA<#! A><C#

=<A #B<?C #B<9@ ?<A9 #A<C> #!<?= ?<#A #!<>B !=<A>

药剂质量

分数
D$

各防霉剂防治效力
D$

戊唑醇 戊唑醇
!EFG

戊唑醇
!EGH

戊唑醇
!EFG!EGH

丙环唑 丙环唑
!EFG

丙环唑
!EGH

丙环唑
!EFG!EGH

表
!

各防霉剂对霉菌的综合防治效力!上表面"

G15-* A IJ20K*0&31- L1-(* ,4 8,(-. )*/&/0123*

!

(;!413* ,4 5185,,

"

不同添加剂对防霉剂处理材下表面防霉效果的影响结果表明# 质量分数均为
#$

的丙环唑比戊唑醇

防霉效果好$ 添加剂
EFG

对丙环唑防霉效果作用不明显或有降低作用# 对戊唑醇能起到很好的协效作

用$ 添加剂
EGH

对丙环唑具有较好的协效作用# 而对戊唑醇的防霉作用影响不明显$ 同时添加
EFG

与

EGH

对戊唑醇处理材下表面防霉作用有较明显提高# 而对丙环唑处理材防霉效果的影响不明显$ 防霉剂

处理材下表面一般不受光照% 雨淋和风沙等影响# 但其对竹材下表面的保护效果与添加剂的种类有关#

说明部分添加剂可能与防霉剂有一定的协效性# 这一现象在文献中也有报道&

#="##

'

$

B<B<B

不同添加剂对防霉剂综合防治效力的影响 为了进一步了解添加剂对丙环唑和戊唑醇防霉效果的

影响# 本研究对相同质量分数% 同一种防霉剂在不同测试阶段的防霉效果进行综合分析# 处理竹材上表

面综合防治效力结果见表
A

$ 可以看出# 药剂对霉菌的综合防治效力与其质量分数成正比$ 对于防霉剂

戊唑醇# 添加
EFG

或
EFG

和
EGH

的混合物能够显著提高其防霉效果# 尤其是同时加入
B

种添加剂$ 以

质量分数
#<=$

戊唑醇为例# 其处理材的综合防霉效力为
#><#9$

# 加入
EFG

后提高到
!9<?9$

# 而同时

加入
EFG

和
EGH

这
B

种添加剂可提高到
9B<@A$

$ 在戊唑醇中加入添加剂
EGH

# 其防霉效力反而降低$

处理材在长时间户外实验过程中#

EFG

可能通过抑制戊唑醇及其处理材的降解而起到增强戊唑醇的防

霉效果# 或者通过与戊唑醇产生协效防霉作用而提高其防霉效果$

从表
A

还可以看出( 添加剂
EGH

能够显著提高防霉剂丙环唑的防霉效果# 质量分数为
#<=$

的丙环

唑防霉效力为
#9<9!$

# 加入
EGH

后提高到
!@<B!$

# 同时添加
EFG

和
EGH

防霉效力增加到
A9<#B$

$ 苯

骈三氮唑也是优良的紫外线吸收剂# 吸收波长
B>=M!>= 28

# 能够明显降低化合物因紫外线破坏引起的

褪色&

#A

'

$ 但是# 由于丙环唑对光和热稳定!

!B= #

以下稳定"# 水解不明显$ 因此#

EGH

能够提高丙环唑

防霉效果的主要原因可能是两者的防霉协效性# 这一推测也可以从
B<B<#

的结果中得到证实$ 另外# 在

防霉剂丙环唑中加入添加剂
EFG

使其防霉效果略有降低# 说明
EFG

与丙环唑不具有防霉协效性$

表
C

为不同药剂处理后竹材下表面的平均防治效力$ 整体看来# 丙环唑比戊唑醇的防霉效果好# 平

周月英等( 不同添加剂对防霉剂野外防霉性能的影响 !?>
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年
%

月
!&

日

#'" !%'() $#'(! !*'*$ +,'($ ++'&) $!'!% %*'(& +$')+

!'& $$'$$ $+'%% +!'&, $$'*# %%'$& %+',, *&'+, ,&'&&

&', $&'%( $*',& !#')* !+'%! ,!'*$ $,')( %+'** +$')+

药剂质量

分数
-.

各防霉剂防治效力
-.

戊唑醇 戊唑醇
!/01

戊唑醇
!/12

戊唑醇
!/01!/12

丙环唑 丙环唑
!/01

丙环唑
!/12

丙环唑
!/01!/12

表
!

各防霉剂对霉菌的综合防治效力!下表面"

13456 % 789:;6:<=35 >35?6@ AB CA?5D E6@<@:39=6

!

DAF9!B3=6 AB 43C4AA

"

均防治效力高
#'%G!'&

倍#

与上表面防霉效果类似$ 丙环唑中加入
/12

能够显著提高其防霉效果# 以质量分数为
#'&.

的丙环

唑为例$ 其防霉效力从
++'&).

增加到
%*'(&.

$ 进一步证实了
/12

与丙环唑具有防霉协效性#

/01

的加

入降低了丙环唑的防霉效力$ 质量分数为
#'&.

的丙环唑中加入
/01

$ 防霉效力从
++'&).

降到
$!'!%.

$

也进一步证实了
/01

与丙环唑不具有防霉协效性# 与上表面防霉效力不同$ 在丙环唑中同时加入
/01

和
/12

$ 其防霉效力降低#

以上分析表明$

/01

的加入能够提高戊唑醇防霉效力$ 尤其是处理材上表面防霉效力# 而
/01

对

丙环唑的防治效力略有抑制作用#

/12

的加入对戊唑醇的防霉效力作用不明显$ 但是能够显著提高丙环

唑的防治效力$ 尤其是处理材上表面的防霉效力#

/01

和
/12

同时加入能够显著提高丙环唑和戊唑醇

处理材上表面的防霉效力$ 而对下表面防霉效力的作用不明显#

根据以上测试和分析结果$ 并参考添加剂对防霉剂其他浓度的影响结果$ 最终得出添加剂
/01

对

戊唑醇的防霉效果有促进作用$ 而对丙环唑有降低作用%

/12

对戊唑醇的防霉效力作用不明显$ 但是能

够显著提高丙环唑的防霉效力#

$

结论与讨论

以被处理材
!+

周后试件上表面和下表面的平均被害值及各防霉剂对霉菌的综合防治效力为防霉效

果评定指标# 以质量分数为
#'&.

系列戊唑醇为例$ 其处理材上下表面的综合防霉效力分别为
#)'#+.

和

!%'().

$ 加入
/01

后分别提高到
$+'(+.

和
$#'(!.

$ 而同时加入
/01

和
/12

可分别提高到
+!'*,.

和

+,'($.

%

#'&.

的丙环唑中加入
/01

$ 就试件下表面而言$ 防霉效力从
++'&).

降到
$!'!%.

$ 而上表面则

从
#+'+$.

提高到
!(',%.

$ 从而说明抗氧剂
/01

对戊唑醇的防霉效力具有较好的促进作用$ 而对防霉剂

丙环唑防霉效果的影响不明显# 质量分数为
#'&.

的戊唑醇处理材上表面而言$ 添加
/12

的防霉剂综合

防治效力为
#*',*.

$ 而质量分数为
#'&.

的戊唑醇纯药剂防治效力为
#)'#+.

# 质量分数为
#'&.

的丙环

唑处理材上表面为例$ 纯药剂防霉效力为
#+'+$.

$ 加入
/12

后提高到
$*'!$.

$ 同时添加
/01

和
/12

防霉效力增加到
,+'#!.

# 因此紫外线吸收剂
/12

对戊唑醇防霉效果略有减弱作用$ 对丙环唑则起到明

显的促进作用% 同时添加
/01

和
/12

对所选
!

种防霉剂均能起到明显的防霉促进作用#

由于添加剂种类繁多$ 不同添加剂对防霉剂防霉效果有不同影响$ 因此$ 筛选出更多具有协效作用

的辅助剂对三唑类杀菌剂进行复配$ 将为进一步研究新型& 高效& 耐候& 环境安全的绿色木竹材有机防

腐防霉剂提供新的思路#
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