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學術論述 

淺談真菌降解木材機制與環境友善型 

木材防腐劑 

陳永龍1 陳載永2 吳志鴻3* 

（收件日期：民國 98 年 8 月 28 日、接受日期：民國 98 年 10 月 26 日） 

【摘要】長久以來，木材被廣泛應用於建築及製漿造紙等工業上；然而在適當的環境下，

木材卻易受真菌等微生物的危害而造成生物降解，因而造成木材在應用上之困擾。雖然

木材經防腐處理可降低微生物的危害，並延長木材的使用年限，但此亦會造成其對人體

健康及環境等衝擊。因此，為滿足上述需求並開發對環境友善且對人體無害之木材防腐

劑，瞭解真菌降解木材之機制為木材防腐劑開發之重要依據。早期僅知真菌可分泌纖維

素分解酶等胞外酵素來降解木材，但近年來發現，除了胞外酵素之外，真菌亦會利用氫

氧自由基等自由基來降解木材。因此，若能抑制真菌分泌的胞外酵素活性，或是捕捉真

菌所產生的自由基，應可達到木材防腐之效果。 
 
【關鍵詞】真菌、生物降解、木材防腐劑、環境友善 
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【Abstract】Wood, widely utilized in building and paper-pulp manufacturing, is susceptible 
to fungal biodegradation under appropriate environment conditions. Thus, the biodegradation 
is supposed to be one of the major challenges in wood utilization. Proper preservative treat-
ments can reduce the microbial damage and increase the service life of wood, but health and 
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environment issues are also to be emphasized. Accordingly, in order to develop environ-
ment-friendly and health harmless wood preservatives, understanding the mechanism of wood 
biodegradation is very important. In the past, it was thought that wood biodegradation just 
caused by extracellular enzymes such as cellulose secreted by fungi. Recently, however, free 
radicals such as hydroxyl radical are also conformed to be involved in fungi biodegradation. 
Accordingly, wood biodegradation should be prevented by inhibiting the activity of extracel-
lular enzymes and/or scavenging the free radicals secreted by fungi. 

【Key words】Fungi, Biodegradation, Wood preservative, Environment-friendly 

I、前言 

木材為一天然、可再生的生物性材

料，其具有優異的強度性質、吸脫濕性及

美觀的外表等優點，因此，自古以來廣泛

受到人們喜愛與利用。在理想的環境下，

木材可使用數十年至數百年之久，但是在

現實生活中，木材會受到陽光、水分、大

氣污染物、臭氧、二氧化硫及酸雨等環境

因子影響，而加速劣化。然而，除了上述

非生物性危害之外，木材亦會受到細菌、

真菌、蛀蟲、白蟻及海蟲等生物性危害；

其中，因真菌所導致的木材腐朽，據估計

已造成數十億歐元的損失（Martínez et al., 

2005）。因此，為了提升木材的耐腐朽性

與耐久性，常會在木材表面塗裝，以避免

木材受到陽光等非生物性危害；或是對木

材進行防腐處理，以避免木材受到真菌等

生物性危害（Forest Products Laboratory, 

1999）。早期使用的木材防腐劑多具有劇

烈的毒性，其雖能有效提升木材的耐腐朽

性，卻亦會造成環境污染並影響人體健康

（Hall, 2002；Katz and Salem, 2005）。因

此，目前世界各國均致力於研究真菌降解

木材之機制，並藉由抑制或阻斷真菌降解

木材機制的運行，以開發對環境友善、不

會影響人體健康且能有效提升木材耐腐朽

性的木材防腐劑。然而，現階段國內對真

菌降解木材機制之介紹甚少，故本文將針

對胞外酵素系統與自由基系統兩種真菌降

解木材機制以及當前木材防腐劑的研究現

況，進行概略性之整理及介紹。 

II、木材腐朽機制–酵素系統 

事實上，要開發新型木材防腐劑，首

先需瞭解木材腐朽菌降解木材之機制。許

多研究報告指出，部分微生物能利用酵素

系統攻擊纖維素非結晶區（Amorphous 

region）與結晶區（Crystalline region），造

成纖維素的降解。而木材腐朽菌主要係利

用纖維二糖水解酶（Cellobiohydrolase）、

內切型葡萄糖分解酶（Endoglucanase）及

外切型葡萄糖分解酶（Exoglucohydrolase）

等胞外酵素，攻擊木材纖維素。其中，內

切型葡萄糖分解酶主要會水解纖維素非結

晶區及結晶區中結晶度較低的區域而造成

纖 維 素 的 斷 裂 ， 並 形 成 寡 糖

（Oligosaccharide）。而纖維二糖水解酶，

則會從寡糖之非還原端往還原端反應而形

成纖維二糖（Cellobiose），最後再藉由 β-

葡萄糖苷酶（β-Glucosidase）將纖維二糖降

解成葡萄糖（圖 1）（Eaton and Hale, 

1993；Pérez et al., 2002）。 
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圖 1 酵 素 降 解 纖 維 素 之 機 制 （ ○：

Endoglucanases ； ● ：

Cellobiohydrolase；BG： β-Glucosi- 
dase）（Eaton and Hale, 1993） 

Fig. 1 The mechanism of cellulose biodeg-
radation by enzymes 

此外，木材腐朽菌亦能利用木質素過

氧化酶（Lignin peroxidase，LiP）及錳依賴

型過氧化酶（Manganese-dependent per-

oxidase，MnP）等高氧化還原能力之木質

素分解酶（Ligninase）來降解木質素。其

中，LiP 能分解木質素中 90%的非酚類單

元，而 MnP 則會產生 Mn3+，並透過脂質過

氧化的反應分解木質素中酚類及非酚類單

元（Martínez et al., 2005；Pérez et al., 

2002）。而漆酶（Laccase）、芳香醇氧化

酶（Aryl-alcohol oxidase，AAO）、乙二醛

氧化酶（Glyoxal oxidase）、芳香醇去氫酶

（Aryl-alcohol dehydrogenase，AAD）及醌

還原酶（Quinone reductase）等胞外酵素，

均可分解木質素衍生物而造成木質素之降

解（Martínez et al., 2005；Pérez et al., 

2002）。其中，漆酶會造成木質素的氧化

而產生芳香環自由基（Aromatic radical），

並促使 C4 醚鍵的斷裂、芳香環的開環、

Cα-Cβ 的 斷 裂 以 及 去 甲 氧 基

（Demethoxylation）等反應的發生。此外，

真菌透過 AAO 及 AAD 的氧化還原反應，

使得木質素因 Cα-Cβ 的斷鏈而釋出具芳香

環之醛類化合物（Aromatic aldehyde）或使

木質素降解產物重新合成。 

至於 C4 位置斷裂所產生的酚自由

基，如果沒有被 AAO 氧化成酚類化合物，

則可能再聚合於木質素聚合物上；而被

AAO 氧化所產生之酚類化合物，則能被漆

酶或木質素過氧化酶再次的氧化。另一方

面，酚自由基也可能進一步產生 Cα-Cβ斷裂

而生成醌類化合物（Quinone）。而不論從

何途徑所生成的醌類化合物，都可能進一

步受到醌還原酶、漆酶及木質素過氧化酶

影響，產生氧化還原反應而將木材中 Fe3+

還原成 Fe2+，而此 Fe2+則可進一步促使芬

頓反應（Fenton reaction，Eq. 1）的進行，

而形成氫氧自由基（Hydroxyl radical）。

此外，木質素在降解過程中會生成過氧化

氫（Hydrogen peroxide）及超氧自由基

（Superoxide radical），而此兩種活性氧分

子（Reactive oxygen species，ROS）彼此亦

可藉由哈柏–魏斯反應（Haber–Weiss reac-

tion，Eq. 2）形成氫氧自由基。這些反應所

生成之氫氧自由基，其本身為強氧化劑，

能對未腐朽木材之木質素進行攻擊進而造

成木材的降解（圖 2）。 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + OH· (1) 

O·2- + H2O2 → O2 + OH- + OH· (2) 
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圖 2 酵素降解木質素之機制（Martínez et 
al., 2005） 

Fig. 2 The mechanism of lignin biodegrada-
tion by enzymes 

III、木材腐朽機制─自由基系統 

雖然許多木材腐朽菌能分泌胞外酵素

來降解纖維素、半纖維素及木質素，但目

前普遍認為這些酵素分子太大而無法有效

的穿透木材內部（Blanchette et al., 1996）。 

因此，這些木材腐朽菌需要利用其它更小

分子的物質去進行木質纖維素的降解，其

中活性氧即被視為木材腐朽菌利用的物

質。事實上，Halliwell 於 1965 年即提出木

材腐朽菌利用胞外活性氧降解木質纖維素

的假說，後來更有許多研究顯示，木材腐

朽菌在降解木質纖維素過程中會產生氫氧

自由基、過氧化自由基（Peroxyl radical）

及過氧化氫自由基（Hydroperoxyl radical）

等活性氧（Hammel et al., 2002；Jellison et 

al., 1997；Martínez et al., 2005）。其中，  

 

圖 3 自由基降解纖維素之機制（Hammel 
et al., 2002） 

Fig. 3 The mechanism of cellulose biodeg-
radation by free radicals 

由於芬頓反應提供氫氧自由基一條明確且

合理的生成途徑，因此氫氧自由基被普遍

認為是較合理的物質。而 Kirk 等人（1991）

亦指出，木材腐朽菌主要係利用氫氧自由

基降解纖維素以產生小分子化合物。一般

而言，氫氧自由基會捕捉纖維素上的氫原

子，而在 C1 位置短暫形成自由基，且在有

氧情況下迅速生成過氧化自由基，並經一

連串的氧化還原反應後，造成纖維素的斷

鏈而生成小分子化合物（圖 3）（Hammel et 

al., 2002）。 

此外，氫氧自由基亦會透過親電子加

成反應（Electrophilic addition reaction）攻

擊木質素之苯環，使其形成環己烷二烯自

由基（Cyclohexadienyl radical）之中間產

物。而依照氫氧自由基攻擊位置不同，除

會使環己烷二烯自由基之中間產物進一步

行去甲氧基反應或造成 C4 位置之醚鍵斷

裂（β-O-4 Ether cleavage）而生成苯氧自由

基 之 外 ， 亦 會 造 成 木 質 素 羥 化

（Hydroxylation）。另一方面，氫氧自由
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基也會捕捉木質素 Cα位置的氫原子，而在

有氧環境下進一步形成過氧化自由基，最

後 使 木 質 素 Cα-Hydroxyl 轉 變 為

Cα-Carbonyl 類之產物（圖 4）（Goodell et 

al., 1997；Hammel et al., 2002；Suzuki et al., 

2006；Yelle et al., 2008）。 

IV、木材防腐劑之發展現況 

一般而言，木材防腐劑主要分為油

性、水溶性及乳化性等三大類；其中，又

以油性及水溶性木材防腐劑的使用最為常

見（Forest Products Laboratory, 1999；USDA, 

2007）。早期常見的油性木材防腐劑包含

雜酚油（Creosote）、瀝青（Bitumen）及

五氯酚（Pentachlorophenol）等，雖然此類

木材防腐劑能有效避免木材受到真菌等生

物性危害，但卻會造成木材外觀不佳等加

工利用上的缺點，甚至對人體會造成中毒

或致癌的可能性（Hall, 2002；Katz and 

Salem, 2005；Schultz et al., 2007）。而常見

的水溶性或乳化性木材防腐劑，則包含鉻

化砷酸銅（Chromated copper arsenate，

CCA）、銅烷基銨化合物（Alkaline copper 

quaternary，ACQ）以及銅、硼、唑化合物

（Copper azole，CuAz）等；其中，依藥劑

組成比例之不同， CCA 主要可分為

CCA-1~CCA-5 共 5 種類型（表 1），而

ACQ 則主要可分為 ACQ-1 及 ACQ-2 兩種

類型（表 2）。 

由於上述兩種木材防腐劑不僅防腐效

果佳、施工便利，且較不影響木材的外觀

性質，因此廣受業者及消費者喜愛。然而，

近年來許多研究報告指出，CCA 組成分中

之鉻、砷及銅為人體致癌與環境重金屬污

染之主要因子（Hall, 2002；Katz and Salem, 

2005）。有鑑於此，瑞士與德國等歐盟國

家早已明令禁用 CCA，且密切注意廢棄的

CCA 處理材對環境及人體之影響（Clausen, 

2004a；2004b；Helsen and Bulck, 2005；

Hingston et al., 2006；Kim and Townsend, 

2007；Preston, 2000；Saxe et al., 2007；

Schultz et al., 2007）。雖然現階段 CCA 處

理材大多已被限制或禁止使用，但目前替

代性的防腐藥劑主要仍以銅系木材防腐劑

為主，對環境及人體仍會造成威脅及危

害。因此，目前世界各國均積極尋求有效

且對環境友善的木材防腐劑，以降低其對

環境與生態之衝擊（Gosselink et al., 2004；

Hill et al., 2004；Kazi and Cooper, 2002；

Palanti and Susco, 2004；Przewloka et al., 

2007；Tsunoda, 2001；Voda et al., 2003；

Yang et al., 2007；Zabielska-Matejuk and 

 

圖 4 自由基降解木質素之機制（Hammel 
et al., 2002） 

Fig. 4 The mechanism of lignin biodegrada-
tion by free radicals 
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表 1 鉻化砷酸銅系木材防腐劑之類別（CNS 14495） 
Table 1 The types of wood preservatives containing chromated copper arsenate 

Composition of active ingredients (wt%) 
Component 

CCA-1 CCA-2 CCA-3 CCA-4 CCA-5 

Chromium compounds 
59~69 

(CrO3) 

33~38 

(CrO3) 

45~51 

(CrO3) 

45.0 

(K2Cr2O7) 

41.0 

(K2Cr2O7) 

Copper compounds 
16~21 

(CuO) 

18~22 

(CuO) 

17~21 

(CuO) 

35.0 

(CuSO4•5H2O) 

32.6 

CuSO4•5H2O) 

Arsenic compounds 
15~20 

(As2O5) 

42~48 

(As2O5)

30~38 

(As2O5)

20.0 

(As2O5•2H2O) 

26.4 

(As2O5•2H2O) 

 

表 2 銅、烷基銨系木材防腐劑之類別

（CNS 14495） 
Table 2 The types of wood preservatives 

containing alkyl ammonium cupric 
compounds 

Composition of active ingredi-
ents (wt%) Component 

ACQ-1 ACQ-2 

Copper com-
pounds a 53~59 62~71 

BKC b 41~47 – 

DDAC c – 29~38 
a Calculated as CuO 
b N-alkyl benzyl dimethyl ammonium chloride 
c Didecyl dimethyl ammonium chloride 

 

Czaczyk, 2006）。其中，Mihara 等人（2005）

比較Acacia mangium與A. auriculiformis心

材抽出物之抗氧化活性與抗真菌活性後發

現，抽出物中具有強的自由基清除能力

者，其亦具有較強的抗真菌活性；且當抽

出物能有效抑制酵素活性時，亦能有效抑

制真菌的生長。因此，近年來木材防腐劑

發展的趨勢，除了以殺真菌的途徑防止木

材腐朽外，亦有利用抗氧化劑或金屬螯合

劑（Metal chelator）併用殺菌劑等複方處

理方式進行木材防腐處理。 

Schultz 等人（2004；2006）即利用抗

氧化劑二丁基羥基甲苯（Dibutyl hydroxy 

toluene，BHT）及殺菌劑 Propiconazole 進

行相關試驗，其結果發現，單獨以抗氧化

劑 BHT 進行防腐處理者，並不具有防腐之

效果；而利用抗氧化劑 BHT 混合殺菌劑

Propiconazole 進行防腐處理者，其對白腐

菌 Trametes versicolor 及 褐 腐 菌

Gloeophyllum trabeum 之抗性均具有明顯

之提升。此外，Schultz 與 Nicholas（2000，

2002）利用殺菌劑 Propiconazole 與抗氧化

劑 BHT 及金屬螯合劑 Phenanthroline 共添

加的方式進行防腐處理，以評估木材之耐

腐朽性質。其試驗結果亦顯示，於殺菌劑

中添加抗氧化劑或金屬螯合劑，除可減少

殺真菌之木材防腐劑的使用量之外，亦能

有效降低試材之重量損失，提升試材之耐

腐朽性能。 

誠如上述所言，早期木材防腐劑主要

係透過殺真菌的途徑達到木材防腐之效

果，然而隨著人們對木材腐朽菌降解機制

的瞭解，近年來木材防腐劑發展的趨勢，

除了以殺真菌的方式防止木材腐朽之外，
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亦可透過酵素活性抑制、自由基捕捉與金

屬螯合等策略，達到木材保存之目的。而

藉由抗氧化劑捕捉木材腐朽菌所產生之自

由基，或是以金屬螯合劑阻斷芬頓反應的

進行，其不僅具有防止木材腐朽的可能

性，且對人體及環境亦不會造成太大的負

擔。此外，目前已知部分木材之二次代謝

產物具有殺真菌、自由基捕捉及金屬螯合

等活性，因此，若能利用木材之二次代謝

產物作為木材防腐劑，透過上述幾種真菌

降解機制之抑制，應能有效達到木材防腐

之效果，同時並兼具環境友善之需求。 

V、結語與展望 

隨著科技文明的進步，人們對事物的

要求也有逐漸改變，而木材防腐劑的發

展，亦從僅要求效能的雜酚油、五氯酚及

瀝青，演變成兼具效能及外觀品質的 CCA

及其他銅系木材防腐劑。近年來，更隨著

木材腐朽機制的神秘面紗逐漸被揭開，使

得木材防腐劑的發展不再僅侷限於毒殺單

一方式，腐朽菌中酵素活性的抑制或自由

基的捕捉亦為當前發展的方向之一。然

而，目前利用抑制機制開發木材防腐劑的

研究仍十分有限，因此期望透過本文之介

紹，使人們對此研究領域有更深入的瞭解。 
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