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5一甲基多菌灵的防霉性和抗流失性

崔爱玲，黄涛，翟炜，程康华
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摘要： 为开发防霉效果优良的木材用防霉剂，对2一氨基甲酸甲酯苯并咪唑(多茵灵，眦)进行改性，得到2-氨基甲酸
甲酯一5一甲基苯并咪唑(MMBC)。经检测MMBC处理材的防霉性和抗流失性，结果表明：MMBC的防霉性优于传统防霉

剂五氯酚钠，且流失率较改性前有所降低。
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Mold Resistance and Leachability of 5-Methyl Carbendazim Fungicide

CUI Ai—ling，HUANG Tao，ZHAI Wei，CHENG Kang-hua
(College of Chemical Engineering，Nanjing Forestry University，NaNing 210037，Jiangsu，China)

Abstract： In order tO develop carbendazim fungicide for wood-based products，2-carbamate-

benzimidazole carbendazim(MBC)was modified to 2一carbamate-5一methyl—benzimidazole(MMBC)．

Mold resistance and leachability of MMBC were tested．The results showed that mold resistance of

MMBC was better than pentachlorophenol sodium (Na—pcp) and leachability was improved

compared with MBC．

Key words： carbendazim(MBC)； 5-methyl carbendazim(MMBC)； modified； mold
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木材由于含有淀粉、糖类、蛋白质等，极易受真菌

和霉菌的侵染，因此，对木材进行防腐及防霉处理尤

为重要。木材防腐剂铬化砷酸铜(CCA)、防霉剂五

氯酚钠等对人体和环境极易造成危害，一些国家已经

限制其使用。为了开发环保型木材防腐、防霉剂，以

有机杀菌剂为主要成分的木材保护剂，已成为热点研

究方向之一[1J。

有机杀菌剂主要来源于农用杀菌剂，大部分具有

专一性和药效短等特点，而木材保护剂则要求具有广

谱、长效性的特点[2]。因此，对传统有机杀菌剂进行

改性，使其具有广谱杀菌作用的同时，增强抗流失性

具有实用意义。

多菌灵是一种应用广泛的广谱、内吸性杀菌剂，

可应用于木材、皮革等产品的防霉和杀菌。已有学者

采用多菌灵处理杨木刨花板，其防霉性能显著提

高L3j，但经笔者试验证实，其抗流失性不佳。鉴于此，

笔者对多菌灵进行改性，在合成的一系列多菌灵衍生

物中，发现2一氨基甲酸甲酯一5一甲基苯并咪唑(5一甲基

多菌灵)具有良好的抑菌效果，故对其防霉性及抗流

失性进行了测试，并与传统防霉剂五氯酚钠及未改性

的多菌灵进行对比，旨为有机木材防霉剂的开发与应

用提供参考。
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①马尾松(Pinus massoniana)，用于防霉性检测，含

水率11％，规格(LXR×T)50 minx20 minx5 mm，

156块；②南方松(Pinus spp．)，用于抗流失性检测，

含水率17％，规格(L×R×T)20 mmX 20 rain×20

mm，36块。均由上海大不同木业公司提供。

2)防霉剂 ①多菌灵(2-carbamate-

benzimidazole，MBC)，分析纯，白色粉末，自制；②2一

氨基甲酸甲酯一5一甲基苯并咪唑(2一carbamate-5一meth-

yl—benzimidazole，MMBC)，分析纯，白色晶体，自

制[4_60；③五氯酚钠(pentachlorophen01 sodium，Na-

pcp)，分析纯，白色晶体，外购。Na—pcp为水溶性的，

MBC和MMBC均不溶于水，可以溶于乙酸乙酯。

3)菌种 ①黑曲霉(AspergilIus niger)，②绿

色木霉(Trichoderma viride)，南京林业大学化工院

提供。

4)溶剂 乙酸乙酯，分析纯，无色透明液体，

外购。

1．2试验装置

恒温恒湿培养箱，漩涡混合器，电热压力蒸汽灭

菌锅，真空干燥箱，分光光度计，智能傅立叶红外光谱

仪，高效液相色谱仪等。

1．3处理工艺

1)马尾松

由于霉菌仅侵害木材表面，试样表面具有防霉性

即可，因此，对用于防霉性检测的马尾松试样进行常

温常压浸渍处理。

将Na—pcp水溶液和MBC、MMBC的乙酸乙酯

溶液，均分别配制成0．1％、0．5％、1．o％、1．5％四种

质量分数；将马尾松试样置于防霉剂中，常温常压下

浸渍3 rain后取出，擦干表面水分后立即称量，计算

吸药量(R)。各条件下处理6个试样。

2)南方松

检测抗流失性能时，试样内部亦需含有防霉剂，

所以对南方松试样采用真空浸渍处理。

将Na-pcp水溶液和MBC、MMBC的乙酸乙酯

溶液，均分别配制成1．o％、1．5％两种质量分数；将

南方松试样置于40℃恒温恒湿箱中3 h，称其质量；

每4个试样为一组，再置于真空干燥箱中，抽真空至

0．01 MPa，保持压力10 rain后，浸渍5 rain，卸压，取

出试样将其表面水分擦拭干净后立即称量。

R一菸畿≥WL警HLL)×104 ‘(1)一2(HW+ +
⋯。 “7

式中：R～吸药量，g／m2；m，一浸渍前试样质量，g；

m2一浸渍后试样质量，g；H一试样厚度，mitt；L一试

样长度，mm；w一试样宽度，mm；c一防霉剂质量

分数，％。

1．4效果评价

1．4．1防霉性

参照GB／T 1826 1—2000《防霉剂防治木材霉菌及

蓝变菌的试验方法》，检测试样的防霉性。以试样感

染菌丝面积来衡量，感染面积越小，被害值越低，则防

霉效果越好。

1．4．2抗流失性

参照美国AWPA E 1 1—97《Standard method of

determining the leachability of wood preservatives))，

检测防霉剂的流失率，公式如下：

一 A

L—A—+—B (2)

式中：CL流失率，％；A一滤出液中有效成分的质量，

g；B一流失后试样中有效成分的质量，g。

1)滤出液中有效成分的测定

藏红一T(Safranin—T)比色法较灵敏，在一定范围

内能排除酚的干扰[7]，因此，分别采用藏红一T比色法

和高效液相色谱法，测定滤出液中五氯酚钠和多菌灵

类化合物的质量。

①五氯酚钠参照文献[7-1绘制标准曲线。取

滤出液300 mL，加水定容至500 mL，取稀释液100

mL于250 mL分液漏斗中，使用藏红～T比色法，测

定不同滤出液中有效成分的含量。

②多菌灵及其衍生物配制质量浓度100 mg／

L的溶液，用甲醇稀释成质量浓度为0．1、0．5、1．0、

2．o、5．0 mg／L的标准溶液，并绘制标准曲线；收集流

失液并用二氯甲烷萃取，将萃取液用无水硫酸钠干

燥、浓缩后，用甲醇定容后经0．45／am超滤膜过滤，

待测L8j。色谱柱：Agilent Zorbax SB C18柱(250×

4．6 mm i．d．，5_“m)；流动相：0．02 mol／L磷酸盐缓

冲液+乙腈(体积比72：28，)，经0．45 p．m滤膜过

滤，并超声脱气；流速：1．0 mL／min；色谱柱温为室

温；进样量20／zL；检测波长286 nin[9J。

2)流失后试样中有效成分的测定

参照SB／T 10405—2006《防腐木材化学分析前的
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湿灰化方法》处理试样，然后用上述相应的分析方法

进行分析定量。

1．5傅立叶红外光谱分析

为了探究改性多菌灵抗流失性增强的原因，采用

红外光谱仪对南方松试材的绝干木粉进行测试。采

用溴化钾压片法，扫描范围4 000～400 cm一。

2结果与分析、

2．1防霉性

表1为3种防霉剂处理马尾松试件对霉菌的抑

制效果。

表1不同防霉剂对黑曲霉和绿色木霉的抑制效果

Tab．1 Mold resistance of three different fungicides

从表1可以看出，与未处理素材相比，处理材对

霉菌的抑制效果明显增强；随着防霉剂质量分数的增

加，3种处理试样的吸药量均增加，防霉性显著改善；

3种防霉剂分别对黑曲霉和绿色木霉的抑制效果相

当；MMBC对2种霉菌的防治效果优于五氯酚钠，但

略差于MBC。该结果与试验前预期的MMBC的防

霉性将优于MBC不符，反应机理有待进一步研究。

2．2抗流失性

抗流失性是评价木材保护剂的重要指标之一，其

影响保护剂在木材中作用的持久性。五氯酚钠和多

菌灵类化合物的标准曲线方程列于表2。

由表2可知，五氯酚钠、MBC和MMBC的标准

曲线线性拟合程度较优，可有效分析流失液中各药剂

的质量。不同防霉剂的抗流失性检测结果，列于

表3。

·48·

表2五氯酚钠和多菌灵类化合物的标准曲线方程

Tab．2 Standard curves of three．different fungicides

表3五氯酚钠和多茵灵类化合物的抗流失性

Tab．3 Leachability of three fungicides

0．3987

0。7234

0．6950

22．47

1L 48

8．31

表3显示，3种防霉剂的流失率随其质量分数的

增加而降低。MMBC的抗流失性最优，其次为

MBC、五氯酚钠。可能是因为五氯酚钠是水溶性的，

而MBC、MMBC为非水溶性的化合物，可与木材中

的基团发生化学反应，形成化学键，从而固着在木

材中。

为了探究改性多菌灵抗流失性增强的原因，分析

其处理材中基团的变化，进行试样处理前后的红外光

谱分析，3种防霉剂的质量分数均为1．5％，结果如图

1所示。

30

装20

锵
采
祭10

0

处理材

4000 3500 3000 2500 2000 l 500 1 000

波数／cm—I

图1不同防霉剂处理材的红外光谱

№1 FT-IR spectrum of samples under different treatments

由图1可见，与未处理素材相比，MBC和

MMBC处理材在3 410 cm．1及1 054 cm．1处的。一

H吸收峰，均有所减弱，其中MMBC处理材降幅最

为明显。此外，MBC及MMBC处理材在

1 634 cm～、1 269 cm．1处的吸收峰均有所增强，分

絮一
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别对应酰胺键中的C—O和C_O的伸缩振动[1 0l。

表明MBC及MMBC的酯键与试材中的羟基发生酯

交换反应；而IVIMBC对位的具有供电性的甲基能够

活化酰胺键，使其更有效地与木材中的羟基发生酯交

换反应。

3结论

1)在本试验条件下，3种防霉剂对霉菌的抑制

效果，均随着处理剂质量分数的增加而增强；在同一

质量分数下，MMBC的防霉效果优于五氯酚钠，但略

差于MBC。

2)防霉剂质量分数愈高，其抗流失性愈强；

MMBC抗流失性优于MBC，五氯酚钠的流失率

最高。

3)MMBC的防霉机理有待进一步研究，其成本

高于五氯酚钠和MBC，今后将进行MMBC与其他木

材防霉剂复配的研究，从而达到防霉效果优、成本低

的目的。
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图12搭载MGEO的足尺振动台试验

Fi蛋12研Iaking table test of full size house啊tlI MGEO

3结语

本文以装配式框板胶合木结构为例，从结构特

点、生产施工、抗震性能、研究开发等方面，简要介绍

了日本预制木结构的发展历程和技术现状，并着重对

木结构抗震性能设计和相关试验进行了深入讨论。

经过半个多世纪的发展，日本的新型木结构在坚固、

耐久、节能、舒适和生态环保等方面，积累了许多成功

的经验，创建了一套包括木结构研发、设计和建设施

工在内，产学研紧密结合的高效创新体系，形成并发

展了具有鲜明日本特色的木结构文化。

我国正处在一个重大的转型时期，在木材工业和

房屋建设的交叉领域，借鉴和吸收日本现代木结构发

展中的有益经验和教训，走出一条具有中国特色的木

结构发展道路，对促进生态文明建设、发展低碳经济，

将起到积极的推动作用。
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