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摘要： 本研究以毛竹为主要试验材料，对铜唑等17种制剂在竹材上的抗菌性能进行评估。试验结果表明：1）毛竹对褐腐的天然耐腐性高于白腐；2）在4种铜唑防腐剂中，对P.v菌的抗菌性最好的是CuAz-1，最差的是CuAz-2；对P.p菌的抗菌性则相差不大；3）铜唑类防腐剂的毒性极限值均小于2kg/m3；4）丙环唑型的铜唑防腐剂抗白腐菌性能较好；戊唑醇型的铜唑防腐剂对褐腐菌的抗性较好；5）以氨水或乙醇胺做配体对铜唑类防腐剂的抗菌性能的影响不大；6）加入磷酸盐会降低ACQ类防腐剂抗菌性能。
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Abstract:
In this paper, the laboratory anti-fungal test of Moso bamboo (Phyllostachys pubescens) treated by 17 formulations including 4 kinds of CuAz was conducted according to GB/T 13942.1-92 and LY/T 1283-1998 standard. The results shown: (1) The natural durability of Moso bamboo against brown-rot was better than against white-rot. (2) For four kinds of CuAz, CuAz-1 has the best resistance to Polyporus versicolor and CuAz-2 has the worst. The resistance to Poria placenta for all CuAz was almost same. (3) Toxic limit of all CuAz preservatives were less than 2kg/m3. (4) White-rot resistance of bamboo treated with CuAz containing propiconazole (i.e. PPZ) is higher than that of treated with CuAz containing tebuconazole (i.e. TEB). However, brown-rot resistance of bamboo treated with TEB type CuAz is higher than one treated with PPZ type CuAz. (5) There was no difference of rot resistance between ethanolamine-based and ammonia-based formulations. (6) Phosphate in ACQ formulations can reduce the anti-fungal effect.
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铜唑类防腐剂是由二价铜离子与三唑化合物复配而成，它对人低毒、环保、高效，是目前正在推广应用的新一代水溶性木材防腐剂。其中铜戊唑醇（CBA-A）列入美国木材防腐者协会AWPA P5-05（AWPA 2005）水溶性木材防腐剂标准，丙环唑（Propiconazole，以下简称PPZ）列入AWPA P8-03有机溶剂型防腐剂标准。

国外关于铜唑防腐剂的耐久性研究，主要集中在几种商品化的CBA-A上，如TANALITH® E（原名TANALITH® 3485）和TANALITH® CuAz（Suzuki Kentaro，1998），所含三唑都是戊唑醇。Fox等（2000）比较了TANALITH® E（铜、硼、戊唑醇的比例为25:25:1，吸药量3.3～6.5kg/m3）和CCA处理的南方黄松对白蚁和腐朽的抵抗力，结果表明TANALITH® E的性能与CCA相当。Creffield（1996）和Drysdale（2000）等人在澳大利亚、马来西亚和新西兰进行的辐射松（Pinus radiata）和橡胶木 （Hevea brasiliensis） 4个月到4年的野外埋地试验也证明TANALITH® E的抗菌和抗白蚁性能与CCA相当或优于CCA。Yukihiro Nagano（2001）以日本柳杉为材料，用加速腐朽的Fungus cellar方法测试了铜唑（铜、硼、戊唑醇的比例为25:20:1，吸药量6.0kg/m3） 处理材的耐久性，结果试样8年后仍然完好（损害指数为0），换算成日本林业及林产品研究所的埋地试验方法（FFPRI graveyard test）则寿命长达24年以上。Nicholas等（2003）比较了两种“铜-有机物”形式的复合防腐剂处理的南方黄松的野外耐久性，其一是柠檬酸铜（CC），另一组是铜氨溶液（含碳酸盐）与三唑分二次处理，在埋地近10年（118个月）后的检查结果表明，丙环唑与铜的共同作用可以提高防腐剂对耐铜真菌和其他的破坏木材的生物的抵抗，而柠檬酸则没有这种作用。铜氨溶液单独使用时，吸药量要达到10kg/m3在才有效，与丙环唑共同使用时，吸药量（以氧化铜计）降低到1.6kg/m3仍然具有相同的效果。国内邢嘉琪（2005）报道了国外引进的TANALITH® CuAz和TANALITH® CY（所含三唑为环丙唑醇）这两种铜唑类防腐剂产品的室内防腐性能评价试验的结果，铜唑防腐剂在竹材上的使用效果尚未见报道。

CCA防腐效果、抗流失性能较好、价格便宜，适用于室外防腐。因废弃防腐材的处理带来难题，在世界范围内已逐渐被限制使用。硼化物目前正广泛使用，但容易流失，只能用于室内，加入一些助剂或化合物修饰改性增强硼固着性有些报道（汤宜庄等, 2002；Mohareb，2002）。氨溶季铵铜（ACQ）防腐剂环保、低毒高效，目前使用量增长较快（方桂珍等，2002）。

如上所述，以往对于铜唑防腐剂的研究大多基于标准的CBA-A或TANALITH® E，很少涉及以丙环唑和氨水为配体的铜唑防腐剂；一般是以木材为试验材料，很少涉及竹材防腐。本研究以毛竹为主要试验材料，对铜唑等17种制剂的室内抗菌性能及铜唑制剂的毒性极限进行了确定。

1 材料与方法
1.1 材料及试样制备

从4年生毛竹（Phyllostachys pubescens）气干材的2～4米处剖取竹条，刨去竹青、竹黄后加工成20mm×20mm×5mm（L×T×R，下同）的试样，编号。将试样在100±5℃烘箱中烘至恒重，称重备用。试验菌种：白腐菌采用彩绒革盖菌（Polyporus versicolor），褐腐菌采用绵腐卧孔菌（Poria placenta）。试验培养基选用河沙木屑—营养液培养基。

1.2 药剂

本试验测试了4种铜唑防腐剂（CuAz-1～CuAz-4）及13种常用木材防腐剂处理的毛竹材的室内耐腐性（见表1）。17种制剂为本研究所实验室制备。铜唑类制剂浓度和吸药量以铜及三唑之和计算。ACQ的技术指标符合AWPA P5-05，其浓度以CuO计，吸药量以CuO/0.667计； CC的技术指标符合AWPA P5-03，其浓度以CuO计，吸药量以CuO/0.625计，其它有机酸类制剂的浓度及吸药量计算方法同CC； CCA为C型，技术指标符合AWPA P5-05，浓度和吸药量以CuO-CrO3-As2O5之和计算[2]。烷基铵制剂浓度和吸药量以季铵盐计算。硼酸盐是硼酸、硼砂按1:1混合后的水溶液，浓度和吸药量以硼酸、硼砂之和计算。Sebosil H是德国生产的一种有机硅类防腐剂的商品名，浓度和吸药量以硅化合物计算。

表1 室内耐腐试验药剂的主要成分 

Tab.1 Active ingredients of formulations in experiment
	药剂名

Name
	简称

abbr. name
	主要成分

Active ingredient

	三唑类防腐剂

	铜唑－1
	CuAz-1
	Cu，B，P，PPZ，EA

	铜唑－2
	CuAz-2
	Cu，B，P，TEB，EA

	铜唑－3
	CuAz-3
	Cu，B，TEB，NH3

	铜唑－4
	CuAz-4
	Cu，B，P，PPZ，NH3

	戊唑醇+DDAC
	TEBD
	TEB，DDAC

	CCA

	加铬砷酸铜（C型）
	CCA-C
	Cu，Cr6+，As

	烷基铵类（AAC）防腐剂

	二甲基二癸基氯化铵
	DDAC
	DDAC

	氨溶季铵铜（B型）
	ACQ-B
	Cu，DDAC，NH3

	氨溶季铵铜（D型）
	ACQ-D 
	Cu，DDAC，EA

	ACQ-B+磷酸铵
	ACQ-B-P
	Cu，DDAC，NH3，P

	氨溶季铵铜（C型）
	ACQ-C
	Cu，BAC，NH3

	ACQ-C+磷酸铵
	ACQ-C-P
	Cu，BAC，P，EA

	有机酸类防腐剂

	柠檬酸铜+磷酸铵
	CC-P
	Cu，NH3，P，citric acid

	苹果酸铜
	CM
	Cu，NH3 ，CO32-，malic acid

	草酸铜
	CO
	Cu，NH3 ，CO32-，oxalic acid

	B、Si类防腐剂

	硼酸盐氧化物
	SBX
	boric acid，borax

	Sebosil H
	SEBH
	-


注：EA：氨基醇Ethanolamine；NH3：氨水Ammonia；P：(NH4)2HPO4，Ammonium phosphate；PPZ：丙环唑propiconazole；TEB：戊唑醇tebuconazole；BAC：十二烷基苄基二甲基氯化铵Dodecyl Dimethyl Benzyl ammonium Chloride; DDAC:二癸基二甲基氯化铵Didecyl Dimethyl Ammonium Chloride。

1.3 测试、计算及评价方法

参照国家标准GB/T 13942.1-92 “木材天然耐腐性实验室试验方法”和林业行业标准LY/T 1283-1998 “木材防腐剂对腐朽菌毒性实验室试验方法”进行。以上述17种配方的防腐剂，各3个浓度梯度，真空浸注（-730mmHg）处理试样到预定的吸药量，保留一个组未处理的对照试样，每个条件的试样均为6块。未处理的对照试样用无菌水浸泡。每个条件的6块试样分装2瓶。在温度28±2℃和相对湿度80%±5%的条件下，进行3个月的腐朽试验。然后取出轻轻清除试块表面菌丝及杂物，在100±5℃烘箱中烘至恒重，称重。 

竹材（素材/处理材）的耐腐性评定方法：以试样的失重率为依据，根据耐腐性等级评定标准（GB/T 13942.1-92）分为4级。

防腐剂毒性极限值的评定方法：以处理材腐朽后失重率＜3％的防腐剂吸药量为防腐剂对该试菌的毒性极限值。

2 结果与分析

2.1 试验结果

17种制剂处理的试样和对照样的失重率见表3。从表3中可以看出：本试验所选用的大多数防腐剂的中等吸药量（2～3kg/m3）已达到了其毒性极限值，中、高吸药量的处理材基本都达到了强耐腐等级（失重率小于10%）。从对照样的腐朽情况来看，4年生毛竹材的天然耐腐性为耐腐到稍耐腐，对P.p菌的天然耐腐性高于P.v菌，这与以往的研究结果一致（Liese，1959）。
表3室内耐腐试验结果

Tab.3 The result of preservatives accelerated test for bamboo
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	对照组
	0
	0
	20.9
	0
	11.9
	
	ACQ-D
	0.4
	1.7
	0.5
	1.6
	0

	
	
	
	
	
	
	
	
	1
	3.9
	0
	3.9
	2.6

	CuAz-1
	0.4
	1.1
	0.6
	0.9
	2.3
	
	
	1.6
	5.6
	0
	6.9
	0

	
	1
	2.2
	0
	2
	1.4
	
	ACQ-B-P
	0.4
	2.2
	0
	1.8
	2.6

	
	1.6
	3.6
	0.5
	3.2
	1.3
	
	
	1
	3.6
	0
	4
	0

	CuAz-2
	0.4
	1
	3.4
	1
	2.6
	
	
	1.6
	6
	0
	5.6
	0.6

	
	1
	2.5
	2.4
	1.9
	1.6
	
	ACQ-C
	0.4
	0.9
	9.8
	0.7
	0

	
	1.6
	3.6
	0.9
	2.9
	1.1
	
	
	1
	1.9
	1.5
	2.4
	0

	CuAz-3
	0.4
	1.1
	1.4
	0.9
	1.9
	
	
	1.6
	3.5
	1
	3.2
	0

	
	1
	2.1
	0.4
	2.1
	1.5
	
	ACQ-C-P
	0.4
	1.2
	8.1
	1
	1.7

	
	1.6
	3.9
	0.2
	3.3
	0.7
	
	
	1
	2.7
	1.2
	2.4
	1.1

	CuAz-4
	0.4
	1.1
	1.7
	1
	2.1
	
	
	1.6
	4.4
	0
	4.1
	1.3

	
	1
	2
	0.6
	2.1
	1.8
	
	
	
	
	
	
	

	
	1.6
	3.5
	0
	3.4
	1.3
	
	CC-P
	0.4
	1.4
	8
	1.8
	2.6

	TEBD
	0.04
	0.1
	2.1
	0.1
	2.4
	
	
	1
	3.7
	2
	5
	0.7

	
	0.08
	0.2
	0.1
	0.2
	1.7
	
	
	1.6
	7.3
	1.8
	6.6
	0.1

	
	0.16
	0.4
	0
	0.3
	2.1
	
	CM
	0.4
	1.7
	3.5
	1.7
	2.9

	
	
	
	
	
	
	
	
	1
	4.1
	1.2
	3.7
	3.4

	CCA-C
	0.8
	1.8
	3.7
	1.7
	2.1
	
	
	1.6
	6.7
	0
	6
	1.8

	
	2
	3.9
	1.4
	4.6
	1.6
	
	CO
	0.4
	2.2
	3.2
	1.6
	11.6

	
	3
	6.8
	0.7
	6.1
	2.6
	
	
	1
	3.6
	0.8
	4.6
	5.8

	
	
	
	
	
	
	
	
	1.6
	6.2
	6.2
	6.2
	2

	DDAC
	0.8
	2.3
	15
	2.2
	2.2
	
	
	
	
	
	
	

	
	2
	4.6
	1.1
	5.1
	1
	
	SBX
	0.4
	1
	10
	0.7
	1.8

	
	3.2
	8.5
	0
	8.8
	0
	
	
	0.9
	2.7
	3.2
	1.9
	1.3

	
	
	
	
	
	
	
	
	1.5
	3.8
	0.6
	2.9
	0.9

	ACQ-B
	0.4
	0.7
	0.3
	0.8
	0.2
	
	SEBH
	0.8
	0.8
	7.5
	0.6
	2.6

	
	1
	2
	0.2
	2.3
	0
	
	
	2
	1.6
	12.2
	1.2
	1.9

	
	1.6
	3
	0
	3.1
	0
	
	
	3.2
	2.8
	1
	2.2
	1.3


2.2 三唑类防腐剂和CCA的抗菌性能比较

图2是三唑类防腐剂和CCA-C的抗菌性能比较。从图2中可以看出：除CuAz-2外，三唑类防腐剂抗白腐菌（P.v菌）的性能均高于CCA，尤其是在低吸药量的情况下；CuAz-3和CuAz-4抗褐腐菌（P.p菌）的性能也高于CCA；不过由于三唑类防腐剂和CCA-C处理材的失重率都低于4%，因此这种差别不太显著。在4种铜唑防腐剂中，对P.v的抗菌性最好的是CuAz-1，最差的是CuAz-2；对P.p的抗菌性则相差不大；CuAz-4的抗菌性能处于中等水平，因此下面以CuAz-4代表铜唑防腐剂与其它防腐剂进行比较。

PPZ型铜唑防腐剂对P.v菌的抗性高于对P.p菌的抗性。以氨水作配体的CuAz-3抗菌性能优于以乙醇胺作配体的CuAz-2；但同样是氨水作配体的CuAz-4抗菌性能却比乙醇胺作配体的CuAz-1略低（见图2A），说明以氨水或乙醇胺做配体对铜唑防腐剂的抗菌性能影响不大。

中、高吸药量的TEB对P.v的抗菌性很好，对P.p的抗菌性与铜唑相近，说明戊唑醇对铜基防腐剂的抗白腐菌性能有较大帮助。
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图2三唑类防腐剂与CCA的抗菌性能比较

Fig.2 The comparison of decay resistance 

between CCA and triazole preservatives.

2.3 烷基铵类防腐剂与铜唑的抗菌性能比较

图3是烷基铵类防腐剂与CuAz-4的抗菌性比较，从图上看，烷基铵化合物（AAC）及其复合防腐剂中，除了低吸药量的DDAC、ACQ-C和 ACQ-C-P对P.v的抗菌性能显著低于CuAz-4外，一般均接近或略高于CuAz-4，失重率相差不到2％。单纯的AAC防腐剂DDAC的抗菌性能较差，与铜复配以后抗菌性能明显提高，这与方桂珍等（2002b）年的研究结果一致。

AAC的复合防腐剂中，ACQ-B的综合抗菌性能最好；ACQ-D比ACQ-B稍差，但差别不大；说明以氨水或乙醇胺做配体对ACQ的抗菌性能没有明显的影响。低吸药量的ACQ-C对P.v的抗菌性最差，失重率达到10％左右，远高于ACQ-B和ACQ-D，但ACQ-C对P.p的抗菌性最好（见图3B），三个吸药量的试样均未失重。说明P.v菌对低浓度的BAC的敏感性不如DDAC，但P.p菌对BAC较为敏感。
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图3烷基铵类防腐剂抗菌性与CuAz-4比较

Fig.3 The comparison of decay resistance

between AAC preservatives and CuAz-4

加入磷酸盐[（NH4）2HPO4]可以提高一些药剂的固着性（覃道春等，2004），但ACQ-B-P和ACQ-C-P抗P.p菌性能均低于相应的ACQ-B和ACQ-C（见图3B），显然磷元素的加入会导致药剂抗P.p菌性能降低。这可能是由于磷酸盐可作为真菌的营养源，在营养丰富环境中，真菌的耐铜能力会有所提高。磷元素是真菌生长所必须的无机元素，以PO43-形式存在的磷是许多重要大分子的组成，在0.3～300μmol时可以促进真菌的生长。另外，磷对真菌细胞中镁的储存和浓度调节有重要作用，而Mg2+参加了真菌中大量的代谢过程（邢来君等，1999）。不过与磷复配对白腐失重率（P.p菌）的影响不到2％，而且还略微提高了药剂的抗褐腐（P.v菌）性能（见图3A）。所以，只要将P和Cu的比例控制在恰当的范围内，就可以同时兼顾防腐剂的固着性能和抗菌性能。

2.4 有机酸、有机硅和无机硼防腐剂与铜唑的抗菌性比较

图4是有机酸、有机硅和无机硼防腐剂与CuAz-4的抗菌性比较。从图4可以看出，这几类防腐剂的抗菌性能普遍低于CuAz-4，但CC-P和SBX对褐腐的抵抗力高于CuAz-4。有机酸类防腐剂的抗菌性能均低于CuAz-4，在低吸药量下尤其明显（见图4）。有些研究（Rodney et al.，1998；汤宜庄等，2002）表明有机酸如苹果酸、柠檬酸、草酸、丙酮酸都能与铜形成难溶的复合物，因此这类有机酸能够减少Cu2+的毒性。Sebosil H和SBX对P.v菌的毒性较低，而且对毛竹的渗透性较差，同样的处理时间下，吸药量比其他药剂低。
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图4 有机酸等防腐剂与CuAz-4的抗菌性比较

Fig.4 The comparison of decay resistance among 

CC-P，CM，CO，SBX，SEBH and CuAz-4

3结论

1） 毛竹对褐腐的天然耐腐性高于白腐。

2） 在4种铜唑防腐剂中，对P.v的抗菌性最好的是CuAz-1，最差的是CuAz-2；对P.p的抗菌性则相差不大。

3） 铜唑类防腐剂的毒性极限值均小于2kg/m3，抗菌性能与CCA-C和ACQ-B相当，明显优于有机酸类防腐剂。

4） PPZ型的铜唑防腐剂抗白腐菌性能较好；TEB型的铜唑防腐剂对褐腐菌的抗性较好。

5） 以氨水或乙醇胺做配体对铜唑类防腐剂的抗菌性能的影响不大。

6） 加入磷酸盐会降低ACQ类防腐剂抗菌性能。
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