竹材防腐技术研究进展※
覃道春1  蒋明亮2  王雅梅3
（1. 国际竹藤网络中心，北京 100102）
（2. 中国林科院木材所，北京 100091)
（3. 内蒙古农业大学，内蒙古呼和浩特 010019）
摘  要： 中国是竹资源大国，发展竹材工业化利用技术、充分利用竹材资源是解决国内目前木材供应缺口的最佳途径。本文对目前竹材防腐处理方法、竹材防腐剂的应用情况以及新型防腐剂的应用开发进展进行了全面的论述，并探讨了竹材防腐技术的发展趋势。
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Abstract: China is abundant in bamboo resources. Substituting wood with bamboo is the best way to solve timber supply gap currently. In this paper, treatment methods of bamboo preservation, the application of bamboo preservatives and the application development progress of new preservatives are comprehensively overviewed. And the development trends of bamboo preservation technology have been explored. 
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我国经济的快速增长和人民生活水平的提高使木材的需要与日俱增。然而我国是一个少林的国家，木材资源紧缺，因而木材供需矛盾日益突出。寻找新的木材代用资源，研究和推广应用新技术，已是当今木材生产和加工业的重要课题。生长快、产量高的竹材资源已引起全世界重视。全世界约有竹类植物70多属，1200多种，主要分布在热带和亚热带地区。我国的竹子种类和竹林面积约占全世界的三分之一，共有竹类植物40余属、500余种，种植范围遍及27个省区，总面积达720万公顷，年产竹材超过2000万吨，居世界首位，竹资源被誉为我国的第二森林资源[1-4]。

二十年来，随着我国科学技术的发展和工业化水平的提高，特别是近年来，竹材的开发利用有了很大的发展。目前，国内外对竹材的研究主要集中于竹材的微观解剖特征、物理力学性质以及化学性质等方面[5]，开展了竹材的微观及超微观解剖构造、物理力学性质、化学性质、机械加工性能、等方面的研究工作。为了进一步延长竹材的使用寿命，可对竹材进行防腐处理。但对于竹材的防腐性能的研究少见报道，防腐工艺以及开发选择新型环保防腐剂方面的研究就更少，因此有研究和开发的必要。
竹子生长快、产量高、成材早、用途广。但是，由于竹材在外观形态、结构和化学组成上与木材差异很大，组织内淀粉、糖类与蛋白质含量高于木材，因此竹材和竹制品在适宜的温湿度条件下保存和使用时很容易产生腐朽、霉变和虫蛀，使组织结构发生变化，导致硬度、强度等性能大大降低甚至丧失，因而研究竹材防腐特点及其防腐技术对合理、高效地利用竹材资源，缓解木材供需矛盾具有十分重要的意义。
1  竹材防腐方法
腐朽菌败坏竹材必须具备养料、水分、温度、湿度和空气等要素，这几项缺一不可，否则腐朽菌的生长发育就会受到抑制，甚至于死亡。因此只要控制了这几项因子就能有效地保护竹材。生产上防腐的原理是：去除竹材中的营养源或转化营养源为不可食用的物质，或隔断腐朽菌生活所需的水分和空气。具体操作手段的可分为物理法和化学法两种。

1.1 物理防腐方法
物理法的处理成本较低，操作简单，一般对环境无污染，但没有持久的保护性，一旦处理材被进一步加工或发生磨损和开裂，并且周围环境适宜，则腐朽菌还会再度侵害竹材，所以物理法一般不单独使用。物理方法主要包括[6-7]：

（1）水浸，泡水时间一般为4到12周。新鲜的竹材泡在水中时，大部分的竹液被沥出，达到去除营养物质、杀灭菌虫的目的；
（2）烘烤，利用新鲜竹筒表面的油燃烧烘焙，使得外表皮迅速的干燥并且导致部分炭化以及淀粉和其它糖类的分解，同时可以进行竹子矫直，但过度的加热或干燥会引起严重的溃陷；
（3）烟熏，用烟气熏烤竹材可以在其表面覆盖一层碳质保护膜以隔断空气，同时能够降低竹材的含水率；
（4）高温干燥，对竹条进行高温干燥，既可以去杀死已经进入竹材的菌、虫，又可以降低竹材的含水率；
（5）涂刷，用石灰、焦油等涂料涂在竹材表面以隔断空气。

1.2 化学防腐方法
以化学药剂浸注或涂刷竹材，这是目前最常用的竹材防腐方法，也即通常所说的竹材防腐处理。防腐剂能够阻碍真菌的基本代谢，如DNA、RNA、蛋白质、类脂、细胞壁的合成，有丝分裂等[8]。不同的防腐剂有着不同的功能，分别作用于腐朽菌的不同部位，从而达到抑制真菌生长繁殖、甚至杀死腐朽菌的目的。化学防腐的优点是防腐效果好、残效时间长，但是防腐处理操作复杂，处理成本高，并且防腐剂一般对人和环境都有不良影响[9]。如何改善防腐剂的性能，提高耐久性，降低毒性是目前竹材防腐研究的一个重点。

目前普遍使用的竹材防腐处理方法包括熏蒸法、常压浸渍法、喷雾法、涂刷法、冷热槽法，加（减）压注入法、树液置换法和扩散法等。

熏蒸法要使用气体防腐剂（熏剂），其优点是渗透速度快，但药剂一般不能长久地保留在竹材中，对真菌的没有长效性，多用于杀虫；常压浸渍法对设备和技术的要求较低，处理成本低，但处理时间长；冷热槽、加（减）压注入法处理时间短、效果好，但对设备要求高。针对不同条件的竹材一般采用不同的处理方法。对于新鲜的竹子，适宜采用浸渍、树液置换和扩散法；对于干的竹子，适宜采用常压浸渍、冷热槽和加压注入法。热冷槽法需要的处理周期为20天左右，竹液置换法的处理周期为8天左右[10-12]。加（减）压浸渍处理是工业上最常用的木材防腐处理方法[13]，基本的高压浸注作业有满细胞法、空细胞法和半空细胞法三种，此外还有改良的作业方法，一些国家也用满细胞法处理竹材[14]。加减压处理都能够提高竹材的内外压力差，这个压力差成为驱动力，提高浸注的速率和深度[15-16]。减压（真空）处理还可以减少阻碍液体流入木材的空气反弹力，提高浸注的速率和深度。但是，对于竹材来说不够经济，因为竹材本身的价格相对较低。并且在处理整竹时，容易发生开裂，药剂的分布也不均匀，很少能到达表层，因而限制了压力法处理的应用范围,因此要针对竹材的特点开发研究较为适宜的处理工艺。

1.3 其他防腐方法
竹材改性已逐渐成为一种新的防腐手段，有时还同时使用防腐剂和改性剂以改善处理材的防腐和物理性能[17-18]。常用的方法有竹材乙酰化：在催化剂作用下用醋酸酐与竹材反应，使竹材中亲水的羧基被疏水的乙酰基所置换，而使竹材具有抗菌防蛀能力，并提高其尺寸稳定性。树脂处理：将有机单体（如聚乙二醇或酚醛型苯酚树脂的初始缩聚物）注入木材内部,通过热处理、酸处理或辐照,使单体在竹材内部聚合或与竹材接枝共聚形成不溶的高分子化合物，具有永久性防腐的性能，而且不会流失。用甲醛处理竹材,使甲醛在纤维素分子之间形成亚甲基键交联,也具有类似的效果,但会产生游离甲醛的问题。在高分子化合物中添加含硅硬化剂,涂抹于竹材表面,使之形成一层柔软的保护膜,用以防水、防腐、防蛀,效果很好,方法也简单[19-20]。

2 竹材用化学防腐剂

目前，防腐剂的环境问题已经引起广泛关注。防腐剂在生产和使用过程中的泄漏和渗出，以及防腐处理木材的废弃和燃烧都会对环境造成不利影响，并危害人类的健康。由于环境问题越来越受到人们的关注，也成为选择防腐剂的关键。

2.1 传统的竹材防腐剂 

基于竹材与木材的化学结构以及侵害菌的相似性，竹材使用的防腐剂大多借鉴自木材。一般分为气体防腐剂、油类防腐剂、油载（溶）防腐剂和水载（溶）防腐剂四种。熏蒸剂如氨水、硫磺，主要作用于竹材表面，难以对内部的真菌起作用，且容易污染空气；焦油型防腐剂中应用最广泛的是杂酚油类，因其含有致癌性的多环芳烃，已趋于淘汰；油溶型防腐剂如五氯苯酚，不仅处理成本比较高，而且对人的健康有害；由于水溶型防腐药剂具有毒性低、效果好、无异味的特点，所以当前使用较多并且多为复合型防腐剂。
国际竹藤组织（INBAR）于1994年推荐了十种竹材用复合防腐剂的配方（主要来自印度标准）[21]；美国木材保存协会（AWPA）于1998年制定了17种木材防腐剂的标准配方[22,23]。其中包括目前常用的复合型的水溶型药剂：铜铬砷(CCA)、铜铬硼(CCB)、氟铬酚砷(FCAP)、氨溶砷酸铜(ACA)、酸性铬酸铜(ACC)等，这些防腐剂一般也作为竹材防腐剂。印度的竹材利用量很大，常用的竹材防腐剂有：① 1%的五氯苯酚盐，② 2%的硼酸和硼砂混合物（1:1），③ 5%的CCA、④ 5%的硫酸铜，⑤酸性铬酸铜，⑥杂酚油。

2.2 新型防腐剂

完全沿用传统的木材防腐剂会带来一系列的问题。首先是环境问题，防腐剂在生产、运输和使用过程中的泄漏和渗出，以及防腐处理木材的废弃和燃烧都会对环境造成不利影响，并危害人类的健康[24,25]。其次是药剂的适应性问题，由于木材和竹材在解剖构造上存在差异，竹材的可处理性远小于木材，这对防腐剂的渗透性能提出了更高的要求。此外，考虑到竹材自身的价格低廉，防腐药剂成本和处理成本也必须控制在合理的范围内。
目前已开发的低毒高效防腐剂包括：水溶性的氨溶季铵铜（ACQ）、硼铜唑（CBA）、烷基铵类化合物（AAC）、硼化物、二甲基二硫代氨基甲酸铜（CDDC）和油溶性的环烷酸铜/锌、百菌清（CTL）、有机碘化物（IPBC）、拟除虫菊酯、三唑等。其中ACQ是季铵盐（DDAC）与无机铜盐的复配，对于常见的木腐菌有出色的防治效能，对环境影响小，自然降解性好，但其抗流失效力和适用的危害等级比CCA稍低，并且价格较高。有机杂环类杀菌剂铜唑（COPPER AZOLE，或CuAz）是目前正在推广应用的新一代水溶性木材防腐药剂，它对担子菌有很好的防腐效果，作为竹材防腐剂有良好应用前景。

3 竹材防腐技术的发展趋势

基于竹材自身的可处理性以及防腐剂的环境问题，竹材防腐技术应借鉴木材防腐领域已有成果进一步研究，其重点应放在开发适合于竹材特点的高效低毒防腐剂，寻找更合适于竹材防腐处理的技术方法，以及深入研究竹材防腐剂固着机理等方面。

此外，利用竹材改性的办法进行防腐也是一个发展方向，例如采用如酚醛、三聚氰胺甲醛树脂的低分子缩聚物渗透竹材后再缩聚，以及对竹材进行液相乙酰化处理，其优点是防腐性能好，但是处理成本很高，还不适宜广泛使用。

木材防腐剂的发展经历了从高毒性向低毒性、无毒性的过渡，从有机溶剂型向无机水溶型的过渡。从木材防腐剂的发展历程中可以看出，理想的竹材防腐剂应当具备五个条件，无论是开发新的防腐剂还是改造现有的防腐剂都应当将这五个条件作为主要依据[26]：

（1）广谱高效，使用广谱的复合杀菌剂，对于多种腐朽菌和霉菌，甚至于昆虫和海生钻孔动物都有抵抗作用；并且在较低的吸药量下获得较高的抗菌性能。

（2）低毒长效，药剂本身对人畜低毒或无毒，仅对真菌有毒，对环境无污染，以铜、硼、磷为主要成分，避免使用酚、铬、砷等危害环境的成分；药剂在竹材中的固着性好，不易流失，化学性质稳定性，不易被微生物分解，有效期长。

（3）渗透性好，容易渗入竹材，并且均匀地分布在竹材内部，形成相当厚度的保护层。

（4）不降低竹材的物理性质，不影响竹材的涂饰、胶合等加工性能，处理材的力学强度不应降低，可燃性不应增加。

（5）防腐成本低，药剂的货源充足，价格便宜；处理工艺简单，设备投入小，才能得到广泛地使用。

总而言之，理想的竹材防腐剂应当具有优良的抗菌性能、固着性能和处理性能，并且对环境友好，价格便宜。
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