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高温对毛竹防霉剂丙环唑防霉性能的影响
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摘要! 竹材在加工过程中常处于高温环境! 如干燥% 热压或蒸煮等& 为了了解丙环唑作为竹防霉剂! 经高温处理

后对竹材的防霉效果! 以
$

年生新伐毛竹
6*5''"34&7*53 +8#'-3

为试材! 以丙环唑为防霉药剂! 分别在
#(' $

和
#'%

$

处理
2% -/:

! 测试竹材的室内和野外防霉性能& 结果表明$ 高温处理对丙环唑的防霉效果不仅没有降低! 反而比

未经高温处理的丙环唑的防霉效果有所提高& 热分析结果显示$ 试验所选温度! 即竹材热压工艺中常用温度! 低

于丙环唑的分解温度& 因此! 丙环唑处理竹材在此温度下加工不影响其防霉效果& 红外结果显示! 高温处理的丙

环唑化学结构没有受到影响& 图
)

表
!

参
#*

关键词! 木材科学与技术' 高温处理' 竹材' 防霉' 丙环唑' 毛竹
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竹子生长周期短' 被认为是
!#

世纪最有希望和潜力的植物' 因而受到国内外专家学者的高度关

注,

#%(

-

( 但在它开发利用上面临着一大难题' 新伐竹材. 半干竹材在潮湿环境中极易发生霉变和菌腐,

$%4

-

'

成了制约竹子产业化开发利用的重要因素,

)

-

( 因此' 有必要对竹材进行防霉处理( 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,

*%#%

-

' 具有低毒. 高效和广谱等特
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# 因此$ 以有机杀菌剂为主要成分的竹材保护剂成为研究的热点$ 尤其是以丙环唑为主的三唑类

杀菌剂% 该杀菌剂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
'()*+,)*-./0

& 担子菌
10(.2.*+,)3-3

和半知菌
435-36*+,)*-./0

引起的病

害& 因而被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!

&78#9

"

# 竹材在加工过程中常受

高温影响& 如热压' 碳化' 蒸煮等处理# 丙环唑作为一种有机化合物在高温下可能会发生降解而失去对

竹材的保护作用# 重组竹在加工过程中需要进行热压& 为了使重组竹具有防霉效果& 一般有
7

种方法(

防霉剂加到胶黏剂中) 防霉剂处理成品板材) 防霉剂处理竹丝& 再热压成型% 最后一种是最为有效的防

霉处理方式% 而重组竹的热压温度在
#7$ "

以上& 时间为
:% +./

左右& 因此& 防霉剂的耐热性直接影

响到最后的防霉效果% 为了进一步了解丙环唑作为重组竹防霉剂& 经过高温热压后对竹材的防霉效果&

本研究将模拟
!

种温度下的热压工艺& 对防霉剂进行高温处理& 研究它们经高温处理后的防霉效果& 并

与未经热处理的防霉剂进行比较%

#

材料与方法

!"!

材料

#;&;&

试材
<

年生新伐毛竹
!"#$$%&'()"#& *+,$-&

& 采自浙江临安& 无虫蛀' 蓝变' 及霉斑等缺陷% 取竹

材中段*即自基部向上
!#< +

处+& 去竹青' 竹黄& 加工成尺寸为
$%;% ++ $ !%;% ++ $ =;% ++

,长
$

宽
$

厚-和
&!%;% ++ $ !%;% ++ $ =;% ++

,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
%;& ++

-& 并编号%

&;&;!

化学试剂 丙环唑& 购于江苏七洲绿色农化有限公司& 纯度
:$>

& 水分含量
!&>

& 酸度
!%;$>

%

&;&;7

菌种 实验所选菌种为木霉
./-)"%+*/0( 1-/-+*

& 青霉
2*3-)-$$-,0 )-'/-3,0

和黑曲霉
4&5*/6-$$,&

3-6*/

& 均取自浙江农林大学微生物研究室& 从自然霉变的竹材上直接分离% 经纯化培养& 并经反复接种

试验和显微镜检测鉴定%

!"#

方法

防霉实验试件准备' 处理和试验方法等均按照国家标准
?1@A &9!=&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#

&;!;&

防霉剂热处理及试块的浸渍处理 取少量丙环唑& 分别在
&7$ "

和
&$% "

下进行油浴加热
:%

+./

# 未处理' 经
&7$ "

和
&$% "

处理后的丙环唑分别记作丙环唑& 丙环唑
%&7$

和丙环唑
%&$%

# 将高温

处理和未处理的丙环唑制备成
$;%

&

&%;%

和
!%;% B

0

C

!#等
7

个质量浓度梯度溶液& 分别处理试件& 试件采

用常温常压浸渍法& 时间为
#% +./

% 未处理药剂作为对照组& 室内重复
=

个0组8#

& 室外重复
#!

个0组8#

%

记录处理前后试块重量的变化& 按照式,

#

-计算吸药量%

7D

,

8

!

!8

#

-

$9$#%

=

@

!

!

,

:$;E<$=F:$=

-"% ,

&

-

式,

&

-中(

7

为吸药量&

B

0

+

!!

)

8

&

为浸渍前质量&

B

)

8

!

为浸渍后质量&

B

)

:

为试件厚度&

++

)

=

为

试件长度&

++

)

<

为试件宽度&

++

)

9

为药液质量浓度&

+B

0

+C

!&

%

&;!;!

室外防霉实验 试验开始时间为
$

月
&=

日& 历

时
!&

周% 选用
&!%;% ++ $ !%;% ++ $ =;% ++

,长
$

宽
$

厚-的试件& 放置于浙江农林大学林工科技楼野外试验

空地% 试验时期为春夏之交& 气候温暖潮湿& 有利于霉

菌的繁殖% 根据临安市气象局提供的数据进行统计& 在

室外试验期间的日平均气温为
!<;7 "

& 日平均降雨量为

=;$ ++

& 日平均日照时间为
$;= G

& 日平均相对湿度为

H7&

% 试件经药剂处理后& 根据编号平铺放置于室外空

地处& 如图
&

所示% 试件表面不覆盖任何保护层& 直接

露天放置& 在自然条件下感染霉菌%

&;!;7

试验结果评定 室内防霉实验选用
$%;% ++ '

!%;% ++ ' =;% ++

,长
'

宽
'

厚-的试件& 在培养箱内放置
图

&

野外防霉实验

I.B563 & I.3J2 +.J23K 3LM36.+3/- 63(M3)-.N3J,

H9<



第
!"

卷第
#

期

" $

后! 每天目测试菌感染面积" 室外防霉实验的试件检查
%

次#周!%

! 目测试菌感染面积! 需检查每块

试件上表面与下表面! 读数后仍放于原位置" 判断试件被害值! 记录霉变等级$

&

%试件表面无菌丝&!

%

%试件表面感染面积＜%'(

&!

"

%试件表面感染面积为
%'("%'"

&!

!

%试件表面感染面积为
%'""!'(

&!

(

%试件

表面感染面积＞!'(

&" 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
!

种霉菌防治效力的算术平均值表示" 防治效力按下式计算$

!)

%

%!"

*

'"

&

&

#%&&

" %

"

&

式%

"

&中$

!

为防治效力%

+

&!

"

*

为药剂处理试件的霉变等级!

"

&

为未处理对照试件的霉变等级"

"

结果与分析

!"#

热重!

$%

"和示差扫描量热!

&'(

"分析

热重法是测量化合物热稳定性的有效方法" 图
"

中的
,-.

曲线显示$

%&& $

附近有
%

个宽的吸热

峰! 这个峰是由水分蒸发引起的" 然而在
/0

曲线中! 此温度下并没有峰! 说明丙环唑的含水量较低"

由
/0

曲线可知! 丙环唑在所选处理温度
%!# $

和
%#& $

下质量几乎没有变化! 当温度达到
%1& $

时!

丙环唑开始分解!

!!& $

时质量损失接近
%&&+

! 这与
,-.

曲线中此温度下出现
%

个尖峰一致" 在
!2#

$

出现的吸热峰与新的晶格形成有关"

!"!

红外光谱分析

分析未处理及
%!# $

和
%#& $

处理的丙环唑红外光谱图%图
!

&可知! 在
" 32&

!

" 14& 56

!%附近显示
7

甲基%

.8

!

&和亚甲基%

.8

"

&中
.

'

8

键的不对称和对称伸缩振动峰! 在
3&&

!

2#& 56

!%附近出现芳环上的

.

'

8

键面外弯曲振动峰! 在
4(%

和
241 56

!%附近出现苯环一元取代峰! 在
% "4"9% &"4 56

!%处出现醚

键红外特征吸收带! 在
#&# 56

!%附近出现
.

'

.:

键伸缩振动峰(

%1!%3

)

" 由此可知$ 高温处理后丙环唑没有

新的官能团! 也没有出现官能团位移! 因此高温处理对丙环唑的化学结构没有影响"

图
"

丙环唑的热重!

/0

"和示差扫描量热!

,-.

"图

;<=>?@ " ,-. AB$ /0 CD EEF

图
!

丙环唑的傅里叶变换红外光谱!

;/GH

"图

;<=>?@ ! ;/GH CD EEF

!

!")

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
%

为不同温度处理后的丙环唑在竹材中的吸

药量" 分析表
%

中数据可知$ 随着药剂质量浓度的增加! 吸药量也增加" 相同质量浓度的丙环唑* 丙环

唑
%%!#

和丙环唑
%%#&

在竹材中的吸药量基本相同!

#I&

!

%&J&

和
"&J& =

+

K

!%的上述药剂在竹材中的吸药量

分别为
3J%93J#

!

"&J!9""J(

和
"3J39!&J" =

+

6

!"

"

表
*

试件对药剂的吸药量

/AL:@ % F6C>B* CD 5M@6<5A:N ALNC?L@$ <B L:C5ON

药剂质量浓度
'

%

=

+

K

!%

&

吸药量
'

%

=

+

6

!"

&

丙环唑 丙环唑
%%!#

丙环唑
%%#&

#J& 3J(" & &J&! 3J%& & &J&1 3J&1 & &J&3

%&J& ""J&" & &J"% ""J%& & &J%4 "%J&2 & &J"(

"&J& !&J"% & &J"! "3J12 & &J"( !&J%4 & &J(%

刘彬彬等$ 高温对毛竹防霉剂丙环唑防霉性能的影响
41#
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室内防霉效果

以高温处理和未处理丙环唑为防霉剂! 将其制成质量分数为
$&"

!

'"&"

和
!"&" (

"

)

!'的溶液! 研究防

霉剂处理后竹材对木霉# 青霉和黑曲霉的抑制效果! 分析不同温度处理对防霉剂防霉效果的影响$ 为了

消除溶剂对丙环唑药剂防霉效果的干扰! 实验以未处理的竹材%

*+

&和经乙酸乙酯处理的竹材%

,-

&作对

照! 研究各药剂处理材的防霉效果' 本研究以
#&% (

"

)

!#为例进行分析! 其他质量浓度结果一致'

!&.&'

竹材的防木霉效果
'"&" (

"

)

!'丙环唑处理后竹材试件的防木霉效果如图
.

所示' 无处理的对照

组和溶剂处理的对照组试件在试验进行
. /

天时霉菌感染面积超过
0$1

! 霉变等级达到
.

' 常温丙环唑

处理的试件从
! /

开始霉变等级增加明显! 到实验的
#2 /

! 霉变等级约为
3

! 相比之下! 经过
'3$ "

和

'$" "

丙环唑处理的试件的防霉效果较好! 处理材在试验进行至
3" /

! 霉菌感染面积未超过
'4!

! 霉变

等级在
!

以下' 因此!

!

种高温处理对丙环唑防霉效果不仅没有降低! 反而有所提高! 出现这一现象的

原因可能与丙环唑在高温下的结构变化有关' 但是! 从图
3

的红外测试结果看! 高温处理对丙环唑的化

学结构影响不大' 因此还需要从其他方面分析高温对丙环唑结构和性能的影响! 进一步确定高温处理后

丙环唑防霉性能提高的原因'

!&.&!

竹材的防青霉效果 经不同温度处理后
#%&% (

"

)

!#丙环唑对青霉的抑制效果如图
$

所示' 未经处

理的对照组试件和溶剂处理的对照组试件在试验进行
5 /

时霉菌感染面积超过
34.

! 霉变等级已达到
.

'

#3$ "

和
#$% "

和常温丙环唑处理后的试件具有类似的防霉效果! 试件霉菌感染面积均小于
#4.

! 霉变

等级低于
#

' 实验结果进一步表明( 高温处理的丙环唑并没有影响对青霉的抑制效果'

图
.

竹材的防木霉效果

67(89: . ;:<7<=>?*: @A B>CB@@ >(>7?<= !"#$%&'(")* +,",'(

图
$

竹材的防青霉效果

67(89: $ ;:<7<=>?*: @A B>CB@@ >(>7?<= -(.,$,//,0) $,1",.0)

!&.&3

竹材的防黑曲霉效果 经不同温度处理后
'%&% (

"

)

!'丙环唑对黑曲霉的抑制效果如图
D

所示' 未

经处理的对照组试件和经过溶剂处理的对照组试件在试验进行第
.

天时霉菌感染面积超过
34.

! 霉变等

级已达到
.

' 从实验的第
!

天开始! 常温!

'3$ "

和
'$% "

丙环唑处理的试件霉变等级均增加' 未经高

温处理的丙环唑霉变等级增加较快! 在
D /

时超过
!

! 维持在等级
3

左右' 相比之下! 丙环唑
#'3$

和丙

环唑
#'$%

处理的试件! 其霉变等级增加速度缓慢' 丙环唑
#'3$

处理的霉变等级一直低于
!

! 丙环唑
#'$%

处理的试件霉变等级在
!5 /

后略高于
!

' 说明高温热处理丙环唑并没有降低防霉效果! 反而提高了丙环

唑的防霉性能'

上述结果均表明( 丙环唑经过
'3$ "

或
'$% "

处理
5% C7?

后对木霉和黑曲霉的防治效果明显增加!

对青霉的防治效果与未经高温处理的丙环唑相当' 高温处理的丙环唑对
3

种常见霉菌防治效力综合分析

结果见表
!

' 可知( 经过高温处理的丙环唑防霉剂综合防治效力均有所提高' 当质量浓度为
$&% (

"

)

!'

时! 对竹材霉菌的防治效力分别提高了
'!31

和
5!1

) 当质量浓度为
'%&% (

"

)

!'时! 对竹材霉菌的防治

效力分别提高了
D!1

和
.31

) 当质量浓度为
!%&% (

"

)

!' 时! 对竹材霉菌的防治效力分别提高了
'1

和

31

' 最后一组提高较低是由于当质量浓度达到
!%&% (

"

)

!'时! 药剂本身的防治效力已经达到很高的值!

因此提高幅度不大'

!"$

竹材的室外防霉效果

经不同温度处理后
'%&% (

"

)

!' 丙环唑室外防霉实验的防霉效果如图
0

所示' 由于被处理过的试件放

置在野外条件下! 上表面受到光照# 雨水# 粉尘的影响! 会感染不同的霉菌! 因此! 隔
!

周进行观察并

02D
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期

药剂质量浓度
$

!

%

"

&

!'

#

丙环唑系列防霉剂综合防治效力
$(

丙环唑
"'!#

丙环唑
"'#)

丙环唑

#*+ ,+*"# # +*'! !,*-# # +*"" '.*+. # +*+!

/+*+ -"*"# # +*/0 0!*.! # +*/1 ,,*#+ # +*//

"+*+ -1*/- # +*+# .+*1" # +*", -.*#+ # +*"!

表
!

丙环唑防霉剂对霉菌的综合防治效力

23456 " 789:;6<6=>?@6 ;6>?>A3=B6 8C DDE 3%3?=>A A<6 >656BA6F A<;66 CG=%?

记录竹材上表面的霉变程度$ 对处理材霉变情况作动态分析% 由图
-

可知& 质量浓度相同时$ 不同温度

处理后防霉剂的防霉效果不同%

'#+ $

丙环唑处理后的试件比
'!# $

丙环唑处理后的试件具有更好的综

合防霉性能%

图
0

竹材的防黑曲霉效果

H?%G;6 0 I6>?>A3=B6 8C 439488 3%3?=>A !"#$%&'(()" *'&$%

图
- '+*+ %

!

&

!'丙环唑防霉剂对试件上表面的防霉效果

H?%G;6 - J85F ;6>?>A3=B6 8C '+*+ %

"

&

!'

:;8:?B8=3K856

!

G:"C3B6 8C 439488

#

!

结论

经
'!# $

和
'#+ $

处理
1+ 9?=

的丙环唑对木霉菌和黑曲霉菌的抑制效果均明显高于未经高温处理

的丙环唑' 对青霉菌的抑制效果与未经高温处理的丙环唑效果相当$ 能完全抑制青霉在处理材上的生

长% 说明高温热处理丙环唑并没有降低其防霉效果$ 反而提高了丙环唑的防霉性能% 室外防霉实验同

样证明经
'!# $

和
'#+ $

处理
1+ 9?=

的丙环唑对竹材的防霉效果高于未经高温处理的丙环唑% 相对于

未处理丙环唑$ 经过高温处理的丙环唑防霉剂综合防治效力均有所提高% 热分析结果显示丙环唑的分解

温度在
'.+ $

以上$ 本研究所选温度仅依据热压温度而选$ 在丙环唑的分解温度以下$ 因此$ 未影响丙

环唑的防霉效果% 后续研究还需分析丙环唑在高温处理后防霉性能提高的原因$ 并进一步研究水和热共

同作用对各杀菌剂防霉效果的影响%
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