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建筑材用防腐剂配方及

其化学性能的试验

张厚培 全先志 王平

(中国林科院木材工业研究所 )

摘要 我国 c CA系列配方与英国 C c A ( T a n a
l i t h c

,

C e l c u r e K 3 3 )的对比试验表明
:

我国 C c A : 、

C C A 。配方抗流失和对金属腐蚀效果接近英国产品 ; 砷含量范围低于美国C C A一 C型 , 国产原料 配

制的 C C A 《 。 》抗流失和对金属腐蚀性较好
。

浸债处理试验显示
, CC A类防腐剂宜采用加压法

。
P P A

油性防腐剂中的五氯酚溶解度
、

抗
“
霜

” 、

油漆性能良好 , C C B宜于处理门窗及室内木结构
。

表

层化学浸渍处理可使硼在木材中的保留率提高到 60 一 7。%
。

关锗词 水溶性防腐剂 , 油溶性防腐剂 , 抗流失 , 抗
“
霜

”

一
、

前言

我国每年建筑材消耗量约 1 0 0 0万立方米

(按统销材计
,

不包括农村建房用材 )
,

其

中门窗材约占2 0~ 一 3 0%
。

若仅以门窗用材的

10 %进行防腐处理计
,

则每年处理量达 20 一

30 万立方米
,

.

相当于 目前国内防腐处理量的
1 / 2

,

因此建筑材防腐处理潜力很 大
。

国 际

上建筑材常用的两类防腐剂为
:

以 C CA 为主

的 水 溶性 防腐剂和以五氯酚为主的油溶性
’

(或称有机溶剂型 ) 防腐剂
。

前者美国用量最

大
,

.

多用于处理 电杆
、

房屋基础和屋架
、

栅

栏
·

、

地板
、

胶合板等 ; 后者以英国为代表
,

用于

处理门窗框
。

我国 自1 9 8 0年开始对 C C IA进行

了开发研究
〔 ” ,

应用于坑木处理
,

取 得 了

良好的效果
〔 2 ’ 。

但在建筑材方面的应 用还有

待完善和改进
。

本课题就以C C A
、

C C B (铜
、

铬
、

硼 ) 为主的水溶性
1

防腐剂和 以五 氯酚为

主剂的油溶性防腐剂的化学性能进行了试验

研究
。

铬酸钠 ( N
a Z C r : 0 7 一 Z H Z o )

、

硫酸铜 ( C
u s o

` ·

5 H 2 0 ) 和五氧化二 砷 ( A s 20 。 ·

2 H 2 0 )
,

纯

度均在” % 以上
。

甘 “
(二 ) C c A ( 。 )

成分是砷酸铜 ( c u o A s ` o
: 。

·

g H : O )
,

固体含量 52 %和重铬酸 钠
,

含量

9 9% 以上
。

(三 ) C CB (铜
、

铬
、

硼 ) 成分是 硫酸

铜
、

重铬酸钠
、

硼酸 ( H sB os )
,

纯度 均在

g9 % 以上
。

( 四 ) P P A 成分是五氯酚
、

有机酸杀虫

剂和添加剂
。

(五 ) C e l c u r e K 3 3 英国 R o n t o k i l公司

产品
,

棕黑色胶状物
,

静置分层
。

.

(六 ) T a n a l i t h C 英国 H i c k s o n
公司产

品
: ,

酱黑色胶状物
。

二
、

防腐剂配方和有效成分

(一 ) C CA (铜
、

铬
、

砷 )
_

成分是重

本文于 1。引年 5月 14日吹到
,

三
、

试验项 目

(一 ) C CA系列配方抗流失试验

C C A中铜是杀菌成分
,

砷是杀
、

防白蚁

成分
,

铬可以固着砷
、

铜 , 同时也能控制硫

酸铜的腐蚀作用
。

三种成分的比例对抗腐和
·

抗流失影响很大
,

国外专家和学者对此研究

较多
。

H e n r y
,

W
.

T
. ` ” 指出

,
C c A配方中

,

`

铬盐含量以 氧 化 铬 (C
r O

3

) 在 45 一 51 %范
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围内
、

砷的含 量 以 氧 化 物 ( A
s Z。户 在 03

一 3 8 %时
,

处理材的砷化物能较好的固着于

木材
。

该项试验结果成为美国工业用 C C A防

腐剂 C型的配方标 准
。

S w i t h
,
D

.

N
.

R
. 〔 ’ ” ’

室

内」: 壤埋置法试验结果 表 明
,

硫 酸 铜
、

重

铬酸钾和 五 氧 化 二 砷 分别 在 35 一 45 %
、

) 叨 %
、

25 一 15 %时抗菌效果最佳
。

试验还

指出
,

配方中重铬酸钾与硫酸铜 之 比 大 于

1
.

9时
,

砷可 以得到较好的固着
,

这一 结 果

成为英国工业用 C C A配方的基本依据
。

该配

方格与砷含量比美国 C C A一 C型要 高
。

鉴 于

国内对 CC A开发应用尚处于初期阶段
,

根据

我国建筑材基本特点
,

.

对其进行抗流失和毒

性筛选试验是十分必要的
。

试验的药剂配方
、

材料和方法如下
:

1
.

九种C C A配 方成分和比例见表 1
。

裹1 九种 C C A配方的成分和配制比例

( 3 ) 流失程序 每个配方每种浓度选

取 6个试块
,

放置于 50 0m l的锥形瓶 中
,

不

断搅动
,

按 6
、

24
、

48 小时换水一次
。

取出

试块放置 48 小时后
,

再重复上述流失程序
,

收集前后两次流失水
,

分别用蒸馏水定容
,

待分析
。

( 4 ) 分析方法 测定收集水中的铜
、

铬
、

砷含量气 铜
、

铬采用 P E一 70 3原子吸收

光谱仪测定
;
砷在碱性条件下以钥酸钱作显

色剂
,

采用 P E 5 54 紫外及可见分光光度比色

仪测定 ;硼采用 甲亚胺法进行比色测定
。

C u 、

Cr
、

sA各元素的实测值按照 A w P A 标准
〔 “ ’

换算成氧化物含量 ( PP m )
。

( 5 ) 流失率和固着率计算

P
; = 10 0% 一 P 。

( % )

P
L

V 欠 M

W
,

一 W
。 。

一止节一一上 X 七

U

粼
重铬

酸钠

以氧化物表示
硫酸铜

乡
-一止é,一们é
户的六r九J八U月七J华压
ó

日一-,一ǹ母J-,ù汽J-,一nJ

五氧化

二砷 C r o a } C
u o a o .

……
,

…
OUQé008
咬.心̀咋̀八0861xl

-

呈22222-

…
......,. .。 .....

C C A -

C C A Z

C C A s

C C A `

C C A
`

C C A 6

C C A
7

C C A 。

C C A 。

.

C C A一 C

333 555 1 000

333 555 l 555

333 555 2 000

333 555 2 555

444 000 1 000

444 000 l 555

444 OOO 2 000

444 555 l 000

444 555 1 555

.

系关国C C A一 C型配方比例 (以氧化物表示 )
。

2
.

试验材料和方法 参照美国 A W P A标

准方法
〔 , 〕 。

( 1
.

)试块 马尾松 ( P ` n u s o a s s o n f a n a )

边材 ( 2 又 2 又 2 c m )
,

健康无节
,

年轮和

密度较为一致
。

( 2 ) 真空吸药处 理 试块 于 1 05 ℃烘

至恒重
,

置于干燥器 内
。

按每种配方药液浓

度均取 3 % (比较 流 失试 验 增 加 1
.

5 %
、

0
.

7 5 %两个处理浓度 ) 分别进行真空吸药处

理
,

得到三组不 同药 剂保持量的试块
,

每组

1 0块
,

气干 2 1天
。

式中
:

P
F

一固着率 ( % ) ;

P
L

一流失率 ( % )
;

V一流失水体积 ( m l) ;

M一流失水中某成分浓度 ( m g /m l) :

w
,

一吸药前试块重 ( m g) ;

W
Z

一吸药后试块重 ( m g) ;

D一处理药液比重 ( m g / m l) ;

C一处理药液浓度 ( m g /m l)
。

3
.

结果与讨论

九种配方的 C u 、

A s
流失见表 2

。

(1 ) 由表 2 可知
,

九种配方的 C u 、
A s

固着率均在90 %以上
,

说明在此范围 内C u 、

A s固着良好
。

( 2 ) 配方 C C A ; 、

C C A Z 、

C C A 。 、

C C A 。 、

C C A 。
的砷流失率小于 2 %

,

铜的流失率小于

5 %
,

是较好的抗流失配方
。

考虑到砷含量

较高时
,

抗白蚁效果好
,

配方 C C A Z 、

C C A 3 、

C C A 。
是较好的选择

,

其五氧化二砷含 量分别

为 2 0 %
、

1 5%
、

1 5 %
。

( 3) 上述三种 C C A配方的溶解性能很

好
,

不加硫酸等类无机酸
,

其溶解度可达到

.

味失水的分析委托我院分析中心进行
,



衰2 九种c c A配方的C u 、
A “ 流失率和固粉率

率)着肠固̀药荆配方
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(二 ) 配方 C C A 3 、

C C A ( 。 )
与 T a n a l i t h

C
、

C e l e n r e K 3 3抗流失比较

由1表 3 可知
,
C C A 3

是抗腐能力较高的 配

方
,

C C A ( 。 )
是以 电解铜的副产品砷酸 铜 为

原料
、

根据 C C A冲铜
、

砷的比例配 制 的
。

为了增强抗白蚁能力
,

提高配方中含砷量
,

配制了 C C A : 。 。

上述 C C A配方在 同等条件下

与英国 T a n a l i t h C和 C e l e n r e K 3 3 进行抗流

失性的比较试验
。

1
.

试验材料和方法同 (一 )

2
.

结果与讨论

(1 ) 配方的固着率
、

流失率 见 表 3 。

从表 3 中可以看出 CC A中 砷 的 固着率均达

到 85 %以上
,

铜在 80 %以上
,

表明上述三种配

方的 C u 、

A s
大部分均能在木材 中 固着

。

其

中 e C A 3 、

T a n a l i t h C和 C C A : 。 )的砷在木 材

中固着较好
。

综合抗流失试验结果
,

可以得出

如下结论
:

C C A
Z 、

C CA 。 、

CC A 。
及C c A ( : )

是

固着性较好的配方
,

对人畜安全
,

不会污染

表 3 五种c c A及 c c . 配方的 c u 、
c r 、

A “ 、
B流失结果 ( % )

CCC C A成分和比率率 不同药液浓度处理材的流失率率

氧氧化物成分分 比率率 3肠肠 1
.

5肠肠 0
.

7 5喃喃 平均值值
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。
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环境
。

CC A
:。

配方砷含量偏高 A (
s : O

。 ·

2H
2 0

达 4 5 %)
,

抗白蚁效果好
,

但砷的流失偏大
,

不宜用于住房建筑材的防腐
。

( 2 ) 优选出的 C C A配方与美国C C A一 C

型的比较
,

见表 4 。

裹 4 优选配方与 c c A一 C型铜
、

格
、

砷元

素配比的比较

蔽芦{答
(

万
`

卜
一

,

沙
: 1 ,

…
_

箱箕翰
: 一

…
:

燕澎
:

.

表甲显示优选 配 方A s Z o
。

含 量 比 美 国

C c A一C型
’

要低
,

铬的含量相对偏 高
。

一 般

来说
,

对于国内木材的防腐抗蚁
,

特别是用

于建筑材
,

采用这些配方是适宜的
。

( 三 )
.

表层化学处理控制C C B 中硼的流

失

表 3 中 CC B流失结果显示
,

硼在木材中

保持量只有 30 %
。

为 了减少硼的流失
,

试验

采用多种化学处理剂进行第二次处理
,

使其

表层具有抗水性或对木材内析出的硼起固着

作用
。

试块尺寸为 2 x 2 x Z c m
,

试 验 结

果见表 5
。

改性和表面装饰绪合进行
,

从试验结果还可

以看到 C C B处理材中铜
、

铬的 90 %以上固着

在木材中
,

一

说明表层处理药剂对它们的固着

效果没有影响
。

`

( 四 ) 金属腐蚀试验
`

1
.

材料和试验方法

普通碳素钢 片 ( 6 欠 2
.

4 X 0
.

16 c ` ) 1 0

片
,

表面用细砂纸磨光
、

酒精擦洗干净
,

`

称

重 ( P
l

)
,

`

放入 3 %浓度的药液中
。 4一 5

个月以后取出
,

用清水洗去表面铁锈
,

擦干

放入 10 %柠檬酸钱溶液中煮沸20 分钟
,

待表

面去锈
,

取出擦 干
。

于 1 05 ℃烘 箱 中 烘 1小

时
,

放入干燥器冷至室温后称重 ( P
Z

)
,

按

公式 (1 ) 或 移 )
带
计算钢 片 重 量 损 失 率

( % ) 和年腐蚀速度 ( m m / yr
.

)
。

重量损失率 =
P

I 一 P :

P 1

x 1 0 0 (% ) … … ( l )

年腐蚀深度 二
P

z 一 P :

, P
.

r 一
t X 一

.二一
V

x 3 6 5 ( m m / y
r )

表 5 表晨化学处理搜制翅雍失试验结果

编号 l 处 理 剂
固着率 (呱 )

B

{
C U

}
C·

P : (含石腊 )

P Z (含石腊 )

P。 (石腊 + 蓖麻子油

P“ M (霏晕纂竺璧霭
R一 (松香 )

R Z (含松香 )

P A “ (举拿镖轰
,

UM F (篡墓毒晶
)

对照 ( C C B试块 )

通过表层处理可以提高 CCB处理材中硼

的固着率到 60 %
。

这种处理方法可以与木材

. . . . . . . . . . . . . . .

… … ( 2 )

式币飞 P
,

一试验前钢片重 g(
,

精确到

0
.

0 0 1 9 ) ;

P
Z

一试验后钢片重 g(
,

精确到

0
。

0 0 1 9 ) ;

t一浸入药液时间 (天 ) ;

F一样片表面积 ( “ m
Z ,

精确到

0
.

0 1e m
2

)
;

V一样片体积 (
c m

“ ,

精确到

0
.

0 1 e m 3

) ,

2
.

结果和讨论
.

( 1 ) 8种配方对金属腐蚀结果 (见表 6)

国内金属腐蚀结果的评定普 遍 采 用 耐

蚀
、

尚耐蚀
、

不耐蚀的三级标准
〔 “ ’ ,

年腐蚀深

度分别为 < o
.

z m m
、

0
.

1一 1
.

o m m和 > 1
.

o m ln

这种划分耐蚀等级标准的缺点是等级 之间差

别很大
。

本试验采用四级标准 “ , ,

其
,

标 准

等级和腐蚀率如下表
:

.

年腐蚀深度公式引自 《化工机械及设备的腐蚀与防

护 》 一书 (天津大学编 写 )
。
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耐
’

蚀 等 级 年平均腐蚀深度 (m m / y
r

.

)

< 0
.

05
。

0 5一 0
.

5

0
.

5一 1
.

5

> 1
.

5

调节溶液的 PH值以控制其腐蚀是可能的
。

兹

将 C C A ( 。 )
三个配方在不同P H值时的腐蚀 试

验结果列于表 7 。
良好优良

腐蚀较重
,

但可用

腐蚀较重
,

不适用
表 7 调整 P H 后c C A ( 。 ) 对金属的腐蚀

表6 八种防腐荆配方对金属的腐蚀 配 方
浓鹰
( 如 )

浸波时间
(夭 )

重且损失串
(脑 ) 汽

腐蚀深
m m / y

r齐
O翻Q一O山翻牛几匕八O比D内O,立

ó
.几.人
`
.1

药荆名称
浸渍时间

(天 )
重量损失率

( 肠 )
腐蚀深
m m /了

r器 荞
丹̀
5,
工Q甘160

J̀
46
1̀21匕-

,

……
C C A s

C C A 6

T a n a l i t h C

C C B 3

C
e l e u r e K 3

C C B `

C C A ( 。 ) 一 生

C C A ( 。 ) 一 6

蒸馏水

自来水

1 9 6

1 9 6

1 9 6

1 9 6

1 9 6

生9 6

生62

1 62

1 9 6

1 9 6

0 0 7 4

00 67

0 0 3 1

0生生6

0 0 9 0

0 0 8 连

0 0生4

0 5 6 8

0 4 8 0

0 5 0 0

C C A ( 。 ) 一2

C C A ( 。 ) 一 3

C C A ( : ) 一 4

C C A ( 。 ) 一 6

.

0 1 1

.

0 1 3

.

0 1 0

.

0 5 6

药剂浓度均为3肠
。

ù肉劝一
.一t一O叨一内j一.一ù亡J,工几D一宁臼一

…
一目正l几qqJ乙一

`

根据试验结果
,

·

对 照 (蒸 馏 水
、

自来

水 ) 和 C C万 ( 。 》
一 6 属良好级

,

其它配 方 均

属优良级 (除 C C A ( 。 )
一 6 以外

,

其平 均 腐

蚀深度均低于对照
`

冬一 40 倍
,

其中 C C A ( 。 )

一 1和 T a n a l i t h ,C最好
,

C C A
。 、

C C A , 、

C C B。 、

e e l e u r o K 3 s
、

C C B 3
次之 )

。

因为这些配方

都含有铬盐缓蚀剂
,

故都具有极佳的抗腐蚀

效果
。

(1 夕 C C A加酸对金属腐蚀的影响 据

F o x和 Ros s 〔 . , 的试验研究认为
,

美国 C C A产

品形常年腐蚀率低于 0
.

4 m i l ( 0
.

0 1m m )
。

与此相比
,

C C A配 方
,

除
I

C CA ( 。 )
一 6 以外

均在此正常范围
,

C C B也在此 范 围 之 内
。

CC A ( : )
一 6 因采用硫酸溶解然后加入铬盐

,

其 腐 蚀 性 超出 C C A正常腐蚀范围 ( > 0
.

时

m m / y
r .

)
,

同时钢片在浸泡
、

过程 中产生淡绿

色沉淀
,

有待改进其抗腐蚀效果
。

c C A <。 )

一 1系采用氧化铬 ( C
r o 3

)配制
,

腐蚀性大 大

减小
,

浸入药液 196 天的钢片仍完好如新
。

( .2 ) 调节 P H值
,

降 低C C A ( 。 )
的腐蚀

性 F o x 和 R o s S
等人

` “ ’ 的研究表明
,

l句C C A

中加入不同分量的硫酸
,

在某一P H值范围内

腐蚀性很大
,

但在另一段范围内则较小
。

据此

通过酸度调节
,

年腐蚀率由0
.

0 56 降低到
0

.

0 l l m m / yr
.

以下
,

低于对照腐蚀率
,

改 善

了 C C A 、 。 )
对金属的耐腐蚀性能

,

使军C A ( 。 )

防腐剂能正常使用
。

(五 ) C C A 3、 C C B
。 、

C C A ( 。 )在浸溃过

程中 P H值的变化
·

’

取马尾松边材试块 ( 2 、 2 x Z c m ) 6

个
,

浸渍在 2 00 m l
、

浓度为 3 %防腐药液中

(液温 15 一 18 ℃ )
,

每隔 24 小时测一 次 P H

值
,

并观察是否发生混浊和 沉 淀
。

其 P H值

的变化见表 8
。

表 8 浸演过程中药液 P H值的变化

配 方
浸波前
药液
P H值

不同浸演时间 (小时 ) 的 P H值

C C A 3

C C A ( 。 )

C C B 。

由表 8 可以看出
:

(1 ) C C A 3
处理液 PH

值在 4 天时间里增至 3
.

0
,

以后保持 平 衡
,

溶液产
、

生混浊
,

有少量绿色沉 淀 物析 出 ;

C CA ( 。 》浸泡 4一 5 天
,

P H值增至 3
.

5后稳定

下来
,

溶液混浊
,

有沉淀物析出 ; C CB 6
处理

液经 3天浸渍
,

P H增至 4
.

6后即告稳 定
,

溶

液无混浊及沉淀物产生
。

这些结果表明
,

铜
、

铬类防腐剂浸演木

材
,

随着时间的延长 PH值升高
,

导致药液混

浊 (如 C C A )
。

因此
,

宜于加压处理或短时

间 ( 3 一 4 天 ) 浸渍
,

否则需要调节溶液的

PH值
。



`六 ) P p A处理材表面性能试验
l

.

P P A抗 “ 结霜
”
试验

试验方法与结果 取试块 2( x Z x Zc m )

三个
,

浸渍在 P P A溶液中
,

3分钟后取出放

置 2 天
,

观察木材表面析出物
,

与浸渍在浓

度为 3 %的五氯酚煤油的对照试块比较
。

对

照试块表面出现 白色雪花状覆盖物
,

P P A试

块仍保持素材本色
。

2
.

P P A试块对漆膜干燥的影响

(1 ) 材料和方法 取 P P A处理和 未 处

理试块各三块
,

表面用醇酸树脂 调 和 漆 涂

刷
,

按一定的时间间隔将脱脂棉球放置漆膜

上 (室温 15 一 18 ℃
,

相对湿度 27 一 28 % )
,

用 吸耳球轻轻吹气
。

若棉球被吹去且膜面不

留棉丝
,

即为表面已干燥
` “ ’ 。

实际干燥采用

干燥测定器测定
。

漆膜上放 置 20 欠 20 m m 定

性滤低一张
,

再压上重 2 0 09 的法码
,

30 秒移

去法码
,

将试块翻转
,

若滤纸能 自由落下
,

表示已干燥
。

( 2 ) 结果 实测素材试样表面干燥时

间 2小时 35 分钟
,

P P A处理试样为 2 小时 5

分钟 (平均值 )
,

提前约 30 分钟
。

4
.

P P A油性防腐剂
,

其五氯酚 溶解 度

好
,

抗 “ 霜
” ,

油漆性能
·

良好
,

适用于双真

空和浸渍处理门
、

窗一类木构件
。

(责任编辑 袁东岩 )
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四
、

结论

1
.

C C A系列配方抗流失和劝金属腐蚀试

验结果表明
,

优选配方 C C A 。
和 C C eA 抗流失和

对金属腐蚀均达到和接近英 国 C C A ( T an
a -

l i t h C和 C e l e u r e K 3 3 )的指标
,

含砷量低 于

美 国 C C A一 C型
,

适合于建筑材防腐
。

2
.

国产原料砷酸铜配 制C C A ( 。 ) ,

能 抗

流失
,

对金属腐蚀小
,

可以用于建筑材防
t

腐

处理
。

上述 C CA防腐剂宜采用加压处理方法
。

3
.

C C B配方中铜
、

铬能在木材中固着
、

硼易流失
,

可 以用于门窗和室 内用材处理
。

采用表层一次浸渍处理使硼在木材 中能保持

60 一70 %
,

提高防腐效果
。
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