
第2l卷第5期
V01．21 No．5

木材工业
CHINA WOOD INDUSTRY

2007年9月
September 2007

：71。
’‘。

麓

；，讨论与建议’!
，| }

水载型木材防腐剂有效成分的加速固着方法

于丽丽，曹金珍
(北京林业大学材料科学与技术学院，北京100083)

摘要： 以铬化砷酸铜(CCA)为代表的水裁型防腐剂，逐渐被其他主要有效成分为铜的水栽型防腐荆取代，这类防腐

剂中的。针对水栽型防腐荆抗流失性差的缺点，介绍4种用于加速防腐荆中有效成分在木材中固着的方法，分析了这

些方法对水栽型防腐荆中有效成分的固着效果，并就如何加速ACQ中有效成分的固着研究进行了分析和展望。
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Approaches to Accelerate the Fixation of Active Ingredients of

Water-borne Preservatives in Treated Wood

YU Li-li．CA0 Jin-zhen

(College of Materials Science and Engineering，Beijing Forestry University，Beijing 100083，China)

Abstract： Arsenic and chromium based water-borne preservatives，especially CCA(chromated

copper arsenate)，have been partly replaced by some copper based preservatives．To improve the

poor leaching resistance of water-borne preservatives，this paper presented four approaches to

accelerate the fixation of active ingredients in treated wood．It also analyzed the fixation effects of

these approaches on the active ingredients of CCA and other preservatives in treated wood，and

predicted the future research on how tO accelerate the active ingredients of ACQ preservative in

treated wood．
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防腐剂中有效成分如果能够完全固着在木材中，

就可以使防腐处理材具有足够的防护性能，以抵抗微

生物及各种虫害的破坏；还可避免防腐剂中的有效成

分流失到外界，给环境和人畜安全构成危害。实践证

明，合理的后处理工艺能够加速防腐剂中有效成分在

木材中固着，即使在寒冷的冬季，也能在较短时间内

生产出质量较好的防腐处理木制品。笔者介绍4种

加速防腐剂有效成分固着的后处理方法，并对环保型

季铵铜(ACQ)防腐剂的应用进行分析和展望。

1水载型防腐剂及其有效成分

到目前为止，由于化学药剂防腐具有使用方便、
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溶剂成本低、处理材表面干净、不增加可燃性等优点，

特别是水载型防腐剂，为使用最广泛的木材防腐剂。

水载型防腐剂主要有：酸性铬酸铜(ACC)、砷酸铜铵

(ACA)、砷酸锌铜铵(ACZA)、铬化砷酸铜(CCA)、烷

基氨化合物(DDAC，AAC)、硼酸盐氧化物(SBX)、季

铵铜(ACQ)、二甲基二硫代氨基甲酸铜(CDDC)、柠

檬酸铜(Cc)等。大部分水载型防腐剂的有效成分为

铬、砷和铜，其中ACZA防腐剂中还填加了锌成分，

而ACQ、CDDC、CC防腐剂中则不含有铬和砷成分。

目前生产中使用最多的是CCA和ACQ防腐剂。

CCA分为A、B、C三种类型，其中以C型应用最为广

泛。ACQ防腐剂则包括A、B、C、D四种类型，其中

ACQB型是以无机氨作溶剂，氨味比较重；ACQD

型是以有机胺作溶剂，氨味比较小。

水载型防腐剂虽具有诸多优点，但由于防腐剂中
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的有效成分易溶于水，在潮湿的环境中使用，其有效

成分容易流失，并对人类、土壤、水资源等造成污染。

因此，加速防腐剂中有效成分在木材中的固着，提高

处理材的防腐性能和使用时间，成为木材防腐行业急

需解决的关键问题。

2防腐剂中有效成分的加速固着方法

从20世纪70年代后期开始，国外就开始研究加

速防腐剂中有效成分在木材中的固着方法。目前在

生产中应用或仍处在研究阶段的加速固着方法主要

有：窑干后处理、蒸汽后处理、加热液体后处理及电磁

能加热后处理等。

2．1窑干后处理

使用中温或高温的热空气加速防腐剂成分在木

材中的固着，在国外木材防腐企业应用最普遍。该方

法不仅可以控制和预测防腐剂成分与木材细胞壁物

质的反应过程，而且还可以减少防腐处理材对放置场

所的污染。窑干后处理的固着效果取决于多种因素，

如：干燥窑中的温度、相对湿度以及风速等。

Karimi等[1]发现ACC在榉木中的固着速率，与

温度有很大关系，17℃及2l℃达到完全固着所需时

间分别为1 075和501 h，而在50℃，仅用109 h就可

以达到完全固着，这表明温度是加速固着的主要因

素。Arramidis等[2]指出，相对湿度是影响防腐剂成

分固着的另一重要因素，在较高相对湿度条件下，可

避免处理材表面因水分蒸发导致的致冷作用，减少木

材开裂等缺陷的产生。如在相对湿度90％、干球温

度55℃条件下，CCA中的六价铬离子需要16～30 h

就可与木材完全固着；当相对湿度下降到50％时，需

要48 h以上。因此，除湿干燥窑是保证处理材固着

质量比较理想的选择。但也有研究表明，如果固着条

件选择合适，在真空干燥窑中也可以达到比较理想的

固着效果，而且所需的完全固着时间要比用除湿干燥

窑短得多，如在真空干燥窑中处理7 h，可达到与除

湿干燥窑中处理100 h相同的固着质量[3]。而对于

传统干燥窑来说，则需配备良好的空气循环装置及供

应充足的蒸汽，以确保木材内部的防腐剂成分能够在

很短的时间内达到完全固着。

窑干后处理可能会引起处理材性能的一些改变，

这成为研究者十分关注的问题。试验表明，CCA防

腐处理材在高温条件下固着，会造成其物理力学性能

下降。因此研究者建议，在利用窑干方法，加速CCA

中有效成分在南方松锯材中固着时，窑内加热温度最
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好不超过71℃。

Conradie等Ho考察了升温对CCA防腐处理材耐

腐性能的影响。结果表明，经过不同加热温度的窑干

处理后，处理材的抗白蚁及耐腐性能都有所降低，处

理温度越高，抗白蚁及耐腐性能下降得越快。并指

出，引起性能下降的原因，主要在升温过程中，CCA

中有效成分发生转变所致。另外，在温度较高、相对

湿度较低的条件下进行窑干后处理，可能会使水载型

防腐剂中的有效成分通过毛细管作用，沉积到处理材

表面，引起木材表面变色及出现斑点，当处理材置于

室外或直接使用时，这些成分极易流失。

2．2蒸汽后处理

许多研究表明，在高温高湿条件下，可以加快防

腐剂中有效成分在木材中的固着速率，增强其抗流失

性。Peek等∞]使用110、120℃的饱和蒸汽，加热处

理铜铬氟(CCF)防腐剂浸注的松木试材。结果显示，

当木材内部温度达到85"-90℃时，在木材内的防腐

剂中有效成分开始自发地进行固着，完全固着的时间

取决于树种、防腐剂保持量、固着时的深度以及蒸汽

处理条件。当蒸汽温度为100 120℃时，防腐剂中

有效成分可实现快速固着。

另外，丹麦木材处理有限公司(DWT)发明了木

材防腐处理系统，采用低于100℃的蒸汽以获得更有

效的热传递。在固着前期抽真空，利用一个小型的蒸

汽发动机提供蒸汽，蒸汽通过负压被吸人处理罐中，

冷凝在木材表面，使能量快速进入木材内部，冷凝的

蒸汽还可以被收集起来反复利用。当蒸汽冷凝时，处

理罐再次抽真空以保持真空度，使处理材内部的温度

快速升高至60～80℃。该工艺非常适合圆木类木材

进行防腐剂有效成分加速固着的后处理。

研究者也对蒸汽后处理影响处理材的防腐性能

进行过专门的研究。如Peek等[6]将不同防腐剂处理

材进行分组试验，一组在120℃条件下蒸汽处理l h，

立即进行流失试验；另一组未经蒸汽处理、存放48 h

后进行流失试验。将两组流失后的试材分别进行耐

腐性试验发现，2组试材的耐腐性能都比较理想，铜

铬硼(CCB)及CCF防腐剂的防腐性能都未降低。

Conradi等Ho指出，经过蒸汽后处理，CCA抗软

腐菌的能力会有所下降，然而经过110℃、2 h的蒸

汽处理，防腐处理材还能保证耐腐要求。蒸汽后处理

对防腐处理材力学性能的影响，在国际木材防腐组织

的第15届大会上，曾有详细的报道[6]。仅用蒸汽后

处理不会对处理材的力学强度造成明显影响，只是防
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腐剂浸注后，防腐剂成分会沉积在处理材内部，使处

理材的显微构造发生改变。另外，由于蒸汽的升温加

热，可能会导致处理材开裂。云杉等树种在防腐剂保

持量较低情况下，发生开裂的现象要比在较高保持量

下明显增多。但只要蒸汽温度不超过110℃，出现开

裂的几率很低；但蒸汽温度超过120℃时，还会导致

松属及一些阔叶树材的表面出现溢脂现象。

2．3液体加热后处理

液体加热后处理避免了蒸汽和窑干后处理的不

足，然而，该方法也可能导致处理材中防腐剂保持量

过低，以及产生大量污水等问题。但该方法效果好、工

艺简单，因此，一直是研究者致力于完善的处理工艺。

20世纪70年代中期，密西西比林产品实验室研

发的改良空细胞法(MSU)防腐处理工艺，不仅包括

空细胞法的整个循环周期，而且增加了加速防腐剂有

效成分固着的后处理过程。在此工艺中，木材被放入

处理罐中，施加前空压0．007-'-0．207 MPa，并保持

10 min。然后将防腐剂注入处理罐中，升压至1．03

MPa，并保持此压力直至要求的吸收量为止。在稍高

于前空压(AP=0．1～o．2 MPa)的压力下排出防腐

剂，再将70---115℃的热水注入处理罐中加热木材，

通过处理罐底部的蒸汽圈保持此水温1～8 h(保温

时间的长短根据木材的规格而定)，使防腐剂的有效

成分固着在木材中。加热后再将处理罐中的液体抽

出，当压力降低到大气压时，此时木材内未被固着的

防腐剂溶液会反冲出来，需将其收集后，经特殊的处

理可再利用或排放；最后抽真空，排出残留的液体，并

使木材得到一定程度的干燥。．

Barnes等[70利用该工艺处理规格为2．9 m长的

扭叶松电线杆，并利用111℃的热水加热CCA处理

材3 h，检测到处理材中的六价铬离子减少了95％以

上。WeavertS]也曾利用MSU工艺处理南方松试材，

发现当水温达到83℃时，防腐剂中的铜成分就能够

最大程度地沉淀在木材中，铜的固着率可高达96％。

试验证明，利用液体作为加速固着的介质，可以快速、

高效地使防腐剂成分固着在木材中，并且处理材表面

无防腐剂滴落现象及松脂溢出现象。

2．4电磁能后处理

常用的电磁辐射能有微波及射频电流(RF)。利

用电磁能加热防腐处理材，可以使防腐剂中有效成分

在短时间内，迅速固着在木材中，而不存在木材强度

下降及其他降等等问题。由于加热迅速，还可避免处

理材表面因水分蒸发所导致的致冷作用，以及木材含

水率的明显下降，从而保证处理材中含有足够的自由

水，有利于固着反应的进行。

研究者曾利用RF(75 MHz)及微波(2 450

MHz)辐射能处理防腐材。利用高频电磁辐射能加

热CCA处理材，在10 min左右就使木材内部的温度

达到100℃，在30 min之内就可以使99％以上的铬

成分固着在木材中，对于铜和砷成分也具有相同的加

速固着效果。而与此相比，处理材在20℃条件下固

着6天，仍然还会有12％的水溶性防腐剂成分从木

材中流失L9J。微波处理20 rain后，铜保持量为6．4

kg／m3的乙醇铵铜(Cu．EA)防腐处理材，铜离子的流

失率会下降49％，流失率由未经微波处理时的

41．7％下降至21．2％；铜保持量为3．2 kg／m3的Cu-

EA处理材，铜离子的流失率会下降45％，流失率由

未处理时的15．4％下降至8．4％[1引。由此可见，电

磁能后处理可以明显提高防腐剂中有效成分的抗流

失性。

电磁能作为加热方式，主要还是用于一些有特殊

要求、需要快速加热的锯材，及加速胶黏剂固化，直到

最近才成功地将其应用于处理较大规格的材堆。许

多研究主要集中于利用电磁能干燥生材及单板，而对

于利用电磁能加速防腐剂中有效成分在木材中的固

着，在生产中还没有得到应用，这主要是成本问题，限

制了该技术的广泛利用；另外是缺乏相应的设备。

从以上研究可看出，采用各种后处理方法，均可

有效地加速处理材防腐剂的有效成分在木材中的固

着。而对于某些非金属元素来说，由于固着机理不

同，因此达不到同样的效果。如无机硼类防腐剂，硼

在处理材中很容易流失，因此，目前仍很少用于户外

用材的处理。这是由于其中的硼酸盐成分不能与木

材中的活性吸附场所羧基及羟基形成稳定的化合物，

无法直接与木材成分固着在一起，通常是采用对防腐

剂进行改性的方法来提高其固着性能[11|。

3研究展望

近年来，随着环保意识的增强，开发出环保型防

腐剂势在必行。对于ACQ等以铜为主要有效成分

的防腐剂，防腐效果好、价格适中、对环境友好、对人

畜影响小。然而作为水载型防腐剂，抗流失性差是其

主要缺点，只有保证防腐剂中有效成分在木材中的固

着质量，才能有效地保证防腐效果及抗流失性能。

1)借鉴国内外，尤其是参考国外对加速防腐剂

中有效成分在木材中固着因素的研究，考察其对
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ACQ处理材的固着性能及抗流失性能的影响，并借

助种相关仪器，探明Cu2+在木材中的固着机理。

2)在采用后处理工艺加速防腐剂中铜成分固着

的同时，应注重考察其化合价转变情况，并考察该转

变对防腐处理材性能所产生的影响程度，以保证防腐

处理材的质量。
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