
1 9 9 4年 2月 木 材 工 业 第 8卷 第 1期

. 练 述 .

三丁基锡 (下日T O )木材防腐剂国外发展现状

及在我国的展望

李云 施振华

(巾国 林科院热林所 广 州 5 1 0 5 2。 )

1 前言

三烃基锡化合物早于 1 9 5 4年被建议 用 作木 材

防腐剂
〔 ”

,

并由此促进了在荷兰
、

美国
、

日本和

英国对三烃基锡化合物的研究
〔 2 ” 。

以后采用标 准

木块法主要对三乙基锡和三丁基锡化合 物 进 行 试

验
〔 3 〕 。

三丁基锡化合物 (简称 三 丁 基 锡 ) 因 其

对哺乳动物毒性小和杀菌活性大而优先在生产士
.

大

量应 用
。

美 国 于 1 9 5 9年 将 氧 化 双
一

三 丁 基 锡

( T B T O ) 作为木材防腐剂使用
〔 ` ’ ,

随后其 他 一

些国家
,

特别欧洲国家用以保护地上木材
,

如建筑

材和室外细木工制品
。

70 年代以后三丁基锡大量应

用
,

到 80 年代末每年使用量增加 到 1 2 0。~ 1 4 0 0 吨

t “ ’ 。

使用量最大的为 T B T O和 环 烷 酸 三 丁 基 锡

( T B T N)
,

此外苯二酸三丁基锡和磷酸三丁基锡

作为木材防腐剂在一些国家大量应用
。

主要的三丁

基锡有氧化双正三丁基锡 ( T B T o )
、

环烷酸 三 丁

基锡 ( T B T N )
、

邻苯二甲酸三丁基锡 ( T B T p )
、

氨磺酸三丁基锡 ( T B T S )
、

正十二烷酸三丁 基 锡

( T B T L )
、

醋酸三丁基锡 ( T B T A )
、

富马 酸三丁

基锡
、

氯化三 丁 基 锡 ( T B CI )
、

氟 化 三 丁 基 锡

( T B T F )
、

苯甲酸三丁基锡 ( T B T B )
、

磷酸三丁

基锡
、

乙烷磺酸三丁基锡 ( T B T E )S
、

甲烷磺酸三

丁基锡 ( T B T M )S
。

在已往 30 多年的研究 和 应用

中
,

三丁基锡作为木材防腐剂显示出广谱的杀菌活

性
,

对木腐菌效果很好
,

对蓝变菌和霉菌也具中等

的效力
,

但对蛀木害虫活性不强
。

因此
,

为获得既

防虫又防腐的双重效果
,

通常与触杀性杀虫剂混和

使用
〔
二

7 ’ 。

在三丁基锡防腐剂的发展中
,

同时出

现了水溶型配方
,

通过添加特殊的乳化剂或分散剂

使三丁基锡在水中乳化或分散
。

水溶型配方的防腐

效力得到了加强
,

人们对其机理进行了研 究 和 解

释 〔 . 、 ” 〕 。

三丁基锡对人类健康及生态环境 的 影

收稿 日期
: 19 9 3一 0 3一 30

,

修改稿 收到日期
; 19 9 3一 o 了一 2 1

响
,

一直是人 们 最 关 心 和 进 行 大 量 研 究 的问

题
〔 ” 、 7 ’ 。

结果表明
:

三丁基锡的毒性 低 于 五 氛

酚
,

并且是非累积型的
,

可以通过排泄系统排出
,

在正常使用和操作情况下不会对人体健康和安全产

生危害
。

在自然环境中受光线
、

温湿度等因素作用

而逐渐分解
,

最后变成无毒的 S n o : 。

北美和 欧 洲

普遍研究和使用了 30 多年
,

目前东南亚一些国家也

正在评价环烷酸三丁基锡作木材防腐
。

我国防腐业

相对来说比较落后
,

对三 T 基锡木材防腐剂的研究

和应用也少见报道
。

笔者曾做过 T B T o对按树的防腐

试验
〔 ’ 2 ’ 。

近年来又采用东 北 师 大研制的三丁基

锡 S D 34 。 添加分散剂对人造板
、

竹材上常见霉菌
,

橡胶木和马尾松蓝变菌以及白
、

褐 腐菌进行了一些

试验
,

以祈在我国得到应用
。

2 三丁基锡防扁荆配方的进改

对褐腐菌的毒性 三丁基锡具有 J“ 谱的杀真菌

活性
,

对褐腐菌效果更好
。

采用不同试验方法测定

三丁基锡毒性值的结果见表 1 〔 4 ’ 。

复配三丁基锡防腐剂 三丁基锡对白腐菌与软

腐菌的毒性值比对褐腐菌要高得多
,

对蓝变菌和表

面霉菌只有中等效力
,

杀虫活性也是有限的
。

将数

种特效的杀菌
、

杀虫剂复配起来比单一组分更具广

谱性
,

而且在一些情况下出现增效效应
` “ ’ 。

水溶型三丁基锡防腐剂 水溶型木材防腐剂具

有成本低和减少火灾等优点
。

通过添加乳化剂或季

按盐化合物可以配成水溶型三丁基锡或选择助水溶

的 X基团 合 成水溶型的三丁基锡防腐剂
,

如 X基团

为 C Z H S ,
5 0 : ,

C H 3 S O :
时可使其化合物水溶性提

高数百倍以上
亡 ’ ` ’ ,

这些配方对木腐菌和 昆 虫 均

具活性
。

研究表明
,

水溶型三丁基锡的活力大大加

强
,

最初的结果表明
,

三丁基锡氧化物的防腐效力在

极性溶剂中为非极性溶剂的 2倍
,

后来的结果 表 明
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表 1 T B T O 与T B T N对一些栩腐菌的毒性值

(单位
: k g

a .

盖
.

/ .
’ )

表 2 水溶型复配防腐荆对真菌的毒性

(单位
: k g a .

i
.

/ m
吕
)

试 验 菌 T B T N / A
z a e o n a z o l e

( 2 / 一)

C
o n f o P h o r a 力“ t e a n a

新处理试材

沥滤后试材

挥发后试材

P o r ` a 爪 o n t i c o
l
a

新处理试材

沥滤后试材

挥发后试材

L e ” t 1’” u s
I
e P i d

e “ s

新处理试材

沥滤后试材

挥发后试材

0
.

3 4、 0
.

7 0

0
.

6 8、 2
.

11

1
.

3、 2
.

0

1
.

3、 2
.

0

1
.

4 、 2
.

0

C
o 凡 f o P h o r a P u t e a ” a

新处理试材

沥滤 后试材

挥发后试材

0
.

2 5、 0
.

4 0

0
.

4 1、 0
.

6 8

0 6 6产、 口

1 0 6

0 0 2` 0

0 2 1、 O

0 5 5

… ( o

0 5引 < 0

2 2、 O
_

35

< 0
.

2 4

< 0
.

2 6

< 0
.

2 8

4005

0 54、 O

0 56 八曰 O :::
< 。

.

3

0
.

3、 0
。

5

5 5、 0
_

8 8

< 0
.

2 5

2 7` 0

6 6
口 , 、 碑

1

注
:

试验方法 D I N 5 2 一? 。 ,

E N 8 4 ,

E N 7 3

可能更大
,

且这种增强并不局限于溶剂的特性和浓

度
。

这种结果的原因还未完全清楚
,

可能是三丁基

锡透入木材细胞壁保护它们免遭酶的 分 解
〔 ’ “ 〕 ,

也可能三丁基锡阳离子部分在水溶剂中更易与真菌

中活性蛋白位点上的自由硫醇基团结合
。

也有人认

为
〔 6 ’

在水或其它能使纤维素膨胀的溶剂中
,

三丁

基锡基团更易有效地向纤维素的 1 , 4位置移动并相

互缩合
,

协调一致地达到最好的防腐效果
。

为了进一步增强防腐效力
,

水溶型三丁基锡可

与其它复合杀灭剂混合
,

以增加其谱幅和高效性
。

如水溶型的 T B T N与 A z a e o n a : o l e的复合物对真菌的

毒性列于表 2 〔 ’ “ · ’ 7 ’ 。

由表 2可明显 看 出
,

水 溶型 复 合 防 腐剂对

C
。

P 以 e a 二 a
的毒性值较单一的三丁基锡溶剂系 统

要低 (见表 1)
,

甚至对三丁基锡不太敏感的 白 腐

菌如采绒革盖菌 ( C
. 。 。 r s f e o l o

r ) 也有很 好的 效

力
,

这主要由单个组分的生物活性的增 效 效 应 所

致
。

P o r i a 协 o n t i c o l a

新处理试材

沥滤 后试材

挥发 后试材

L
e n t玄n u s

l
e P i d

e “ s

新处 理 4材

沥滤后试材

挥发后试材

C
o r f o l “ 5 v e r s i e o

l
o r

新处理试材

沥滤 后试材

挥发后试材

1
.

30、 2
.

3 0

0
.

6 3、 0
.

8 9

0
.

6 6、 1
.

0 9

注
:

试验方法 E N l l 3
,

E N s 礴
,

E N 7 3

赤松锯末中以双
一

三丁基锡碳酸盐形 式 存 在
。

此

外
,

在三丁基锡和木纤维之间可能存在着 氢键作

用
。

近来研究指出
:

当 T B T O浸注进木材之 后
,

其

它形式的
、

以三丁基锡氧键结合的化合物也可能形

成
。

最近有人用 ” 。 S n ’ 3
C核磁共振谱 法 研 究 表

明
:

氧化双
一

三丁基锡浸注到松木中后与树脂 组 分

相互作用
,

很快转变成三丁基锡致酸盐 〔 ’ “ 〕 。

在山毛桦木材内 T B T O对采绒革盖菌的作用 基

本上在于有效的抑制作用和对侵入菌丝 的 毒 杀 作

用
。

事实上也就是 T B T o在细胞内的 基 本毒 理 方

式
。

三丁基锡可以抑制线粒体的氧化磷酸化作用
,

因此抑制动植物细胞的总代谢
,

对真菌的毒理也可

能如此
。

3 防启机理

对三丁基锡木材防腐的机理已进行了大量探索

和研究
,

但目前尚不十分清楚
。

同样
,

三丁基锡浸

注到木材中后其化学性质也未得到充分阐明
。

iR
-

c

ha
r
ds

o n 提出 T B T O 的化学阻栓过程
,

包括三 丁

基锡基团缩合到 木材 纤 维 中 的 端 点 经 基基 团

上
〔 . 〕 。

然而 B r a v e r y等
〔 ’ “ 〕采 用电镜研究采绒革

盖菌对山毛棒 T B T O 处理材的作用结果
,

未能提供

任何证据支持这种理论
。

, ’ .

nS 光谱研究证明
,

用 T B T O 浸注后的欧洲

4 对喃乳动物及人的毒性

急性哺乳动物毒性 几种三丁基 锡 的 L D S 。
值

见表3
。

通过三 ,1
`

基锡的摩尔量比较 ( m m “
BI

u :

nS

/ k g) 表明 x基团很少有影响
,

而且三 丁基 锡 醋

类在一定环境条件和生理条件下水解
,

产生 T B T o,

因此 T B T o可以作为评价三丁基 锡 的 代表
〔 ’ 。 ’ 。

T B T o和 T B T N不同方式的急性哺乳动物毒 性 结 果

见表 4
。

口服处理后的主要症状为感觉迟钝和衰弱
,

喂

药 2天和 6天后开始死亡
,

对其尸体解剖来看
,

炎症

反应主要在胃肠道中
。

皮肤吸收的急性毒性比口服



表 3 三丁签锡对大良的急性 口服毒性

(m g / k g ) … (m m o lB u s s n
/k g )

Z4tÒóOé今ù n白O目

,.通1孟

氟化物

氯化物

氧化物

苯甲酸

亚酸油

松香酸

环烷酸

1 9 0

1 5 8

2 2 4

0
.

30

0
.

38

0
.

4 2

0
.

24

0
.

3 4

0
.

27

0 37

表4 不同方式的急性哺乳动物毒性

L D o o ( m g / k g )鼠鼠

兔

大小口 服

鼠鼠鼠
皮肤吸收

微粒吸入 }大

L D s o ( m g / k g )

L C o o ( m g /m
3
)

1 2 7

】5 2

1 1 7 0 0

6 0 5

6 5

`

{::

蒸汽吸入 {大 死亡率 ( 7 h r )

吸收低得多
。

当用 T B T O和 T B T N喷雾使大鼠吸 入时
,

表现

明显的毒性
,

就吸入微粒直 径小 于 10 林m 的药剂
,

经过 4小时暴露后
, T B T o 与 T B T N的 L C S 。

分 别 为

6 5 m g /m
’
和 15 2 m g / m

’ 。

另一方面
,

在整个暴露过

程中或 14 天观察过程中
,

将大鼠置于充满饱和 T B T o

和 T B T N 等三丁基锡的空气中
,

7小时内无死 亡 现

象发生
,

只有轻微的症状产生
。

说明单一的三丁基

锡的蒸汽是不会引起急性吸入危险的 〔 7 〕 。

其它方面的毒性 在早期的文献中
,

有关于三

丁基锡可能损伤中枢神经系统的迹象
。

在较近期对

T B T O
、

T B T N和 T B T C I的作用研究中
,

即使有些研

究特别关注大脑和脊髓的反应
,

也未发生损害或形

态上的变化
。

对微生物染色体的试验和小鼠的小核

试验表明
,

未产生任何诱变和致癌现象 〔 ’
二 ’ 7 〕 。

同时人们也研究了 T B T O对胚胎的毒性
,

包括 在小

鼠
、

大鼠和兔子身上的畸形作用
。

在不会对母体产

生毒害的低剂量前提下
,

T B T o不会对胚胎或胎 儿

产生不 良影响
,

也不会影响母体的繁殖力
。

对人类健康和安全性影响 虽然三丁基锡生产

已有30 多年的历史并相当规模地用于木材防腐和其

它用途
,

还未有急性系统毒性事件或对 操作人 员

产生长期不良影响的报道
。

实际应用 表 明
: 0

.

5%

的三丁基锡的防腐效果相当于 5夕石的五氯 酚
。

大 鼠

口服三丁基锡氧化物急性半 致 死 量 ( L D : 。 ) 为

12 7 m g / k g
,

五氯苯酚为 7 8 m g / k g
,

相当于 0
.

5%三

丁基锡氧化物25
.

4 9 / k g
,

5%五氯酚 1
.

56 9 / k g
。

因

此
,

在正常的工作浓度下 5% 的五氯酚浓度的 毒性

相当于 0
.

5 %三丁基锡氧化物的 16 倍
。

近年倾 向 于

以 1%三丁基锡氧化物代替 5 %五氯苯酚
,

但其毒性

仍只有五氯苯酚的 1 / 8
。

在医务监督的条件下
,

与

三丁基锡接触的工人个别出现不同程度的皮炎的情

况已有报道
,

损害的滞后特性是过度暴露的结果
,

若立即将受影响的皮肤区擦干净可以阻止刺激
。

美国有机锡工厂的人员 都 有 年 度 详 细 体检
〔 7 ’ 。

与其它工厂的工作人员的差异是微弱 的
,

其

红血球数
,

血红蛋白和血球密度都保持在正常范围

内
。

欧洲体检包括普遍体检和血液化学诊断及血液

学研究
。

在常规检查以及受污染后的特殊检查中
,

都没有关于三丁基锡不利影响的迹象
。

在生产和使用含有三丁基锡的木材防腐剂时
,

操作人员不可避免地要暴露在其中
,

主要通过皮肤

和吸入接触
。

很显然
,

对于未稀释的原液活性成分

和高浓度的配方必须保护好皮肤和眼睛免受接触
,

污染的工作服应当马上换掉
,

在悬浮颗粒存在的情

况下 (如以三丁基锡配方喷洒 )
,

充分保护呼吸道

是必要的
。

由于三丁基锡的强固定性
、

低流失性和

挥发性
,

使用三丁基锡浸注处理的木材不会对健康

有危害
。

对生态环境的影响 由于三丁基锡在木材防腐

中的应用形式
,

主要考虑其对淡水生态系统和陆地

土壤的影响
,

考虑到三丁基锡在水溶型的情况下有

较高的毒性
,

因此应避免流进水域中
。

按照英国环

境部门的规定
,

如果淡水生物连续暴露在 浓 度 为

20
x 1 0一 m g l/ 以下的三丁基锡中不会产生危 害 和

影响
。

采用相同步骤短期暴露
,

安全水平 为 30 O x

10一 m g l/ 以下
。

根据美国评价水质标准的指南
,

有

人计算出并建议以三丁基锡浓度为 26 xl 。一 m g l/ 作

为淡水生态系统的允许浓度
,

该值与英国标准相吻

合
。

为了达到这些标准
,

有必要将防腐厂的废水排

放控制在最低水平
。

有迹象表明
,

在土壤中可以产

生生物降解
,

因此
,

对土壤生物的毒性以及对地下

水污染是很低的
。

5 三丁基锡木材防脚荆在我国的应用前.

三丁基锡木材防腐剂与目前常用的 防 腐 剂 比

较
,

用来处理建筑材
,

细木工用材
,

室内用材等防

腐效果好
,

无色
,

处理后的木构件可以上各神颜色

的油漆
,

在国外深受用户的欢迎
。

日前世界上已有

十多个国家和地区使用
,

主要为美国
、

加拿大
、

澳



夫利亚
、

丹麦
、

英国
、

法国
、

德国
、

瑞典
、

荷兰和

我国台湾等
。

日本在使用了几十年之后
,

因为担心

由于应用在防船蛆油漆中 可能引起海生生物体内的

积累
,

最近已禁止使用
。

与此同时
,

一些主要的东

南亚国家有关部门正 申请 T B T N用作 木材防腐剂
,

目前正在对其评价
〔 7 ’ 。

我国虽早在60 年代开始研制有机锡农药
,

大连

油漆厂生产过氟化三丁基锡及 T B T o
,

前者和油 漆

混合后防治船蛆
,

因在试用中发生了中毒死亡事故
,

故近 30 年来几乎处于停止状态
,

研究应用试验也未

见报道
。

笔者用 T B T O作过对柠檬按的防腐 试 验
,

0
.

5% T B T O 对采绒革盖菌的效力相当于 2 %五氯酚

钠
` ’ 2 ’ 。

90 年代以来
,

笔者又以东北师范大学化学

系提供的三丁基锡 S D 3 4 0
,

S D 3 4 i 的乳剂和分散剂

作了一些初步试验
,

结果表明 T B T O
、

S D对蓝变菌和

霉菌的效力高于或相当于五氯酚
,

对腐朽菌的试验

正在进行 中
。

希望通过一系列试验
,

能使三丁基锡在

我国木材防腐业中逐步得到应用
,

按树
、

相思树等

速生树种
,

其木材较耐腐或不耐腐
,

目前主要用作

薪炭材
、

造纸和人造板材
,

对它们进行防腐处理后

可以扩大使用范围
。

用三丁基锡木材防腐剂处理后

作木地板
、

家具
、

门窗等对于扩大相思木的利用范

围
、

提高经济效益具有现实意义
。

根据国外的经验和我国的实际情况
,

应对三丁

基锡产品的质量和纯度进行检验和分析
。

因为三 甲

基锡和三乙基锡化合物是剧毒物质
,

如果在产品中

含有过量的这类杂质
,

将会造成不良后果
。

此外
,

三丁基锡价格较贵
,

希生产部门降低生产成本
,

我

国目前木材防腐用药成本一般不宜超过 50 元加
, ,

否则竞争力不强
。

三丁基锡木材防腐剂在我国推广应用需要有关

部门的共同努力
,

在与现有木材防腐剂做深入的比

较研究和生产应用性试验等工作之后
,

对其进行评

价以确定其在我国木材防腐业中的地位
。
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