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摘　要　作为一类环境污染有机化合物，多环芳烃具有数量庞大、结构独特、机理复杂的特点。文章从其

芳香性分类开始，阐述多环芳烃的结构（环数、支链和杂环等）和毒性的构效关系。多环芳烃存在各种毒性和致

癌活性，自然界很多微生物能够降解多环芳烃。多环芳烃的生物降解仍需要进一步深入研究。

关键词　多环芳烃；致癌性；生物降解；萘；菲；荧蒽；蔻

ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００５３１５８．２０１７．０６．００６　　　　文章编号：１００５３１５８（２０１７）０６００２３０４

０　引　言

多环芳烃大多是无色或淡黄色的结晶，个别为深

色。熔点和沸点较高，所以蒸气压很小。多环芳烃一

般具有荧光，自然环境中不少在光和氧的作用下很快

分解变质，不仅理论性质发生改变，致癌力也有明显

改变。环境中的多环芳烃来源广泛，种类繁多，目前

已发现多环芳烃３万多种（包括Ｓ、Ｎ、Ｏ及其烷基同

系物），已分离测定的只占很少部分。美国国家标准

与技术所（ＮＩＳＴ）登记的有９２２种，其中６６０多种常

见［１３］。多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类的有机化合物。一

方面它是人类最早证实的环境致癌物，另一方面，却

同生命起源有关，也引出了多环芳烃世界生物学假

说，因此，正确认识多环芳烃至关重要，本文主要论述

多环芳烃的结构和致癌的关系。

１　芳香性分类

多环芳烃简称芳烃，又称稠环芳烃，多核芳烃，多

环芳香烃，芳烃类，芳香烃等。事实证明，多环芳烃的

毒性已经不容忽视。苯环的这种特殊结构是否与多

环芳烃的致癌性有关是研究的一个难点和热点，根据

苯环的稠合、杂原子或杂环的情况，可以把多环芳烃

主要分成如下几类。

１．１ 联苯和联多苯类

有时多环芳烃的联苯和联多苯类化合物，以两个

或多个苯环通过单键相连，如联苯（联二苯），对联三

苯，联四苯等。工业上，联苯由苯蒸气通过７００℃以

上红热的铁管热解得到。实验室中可由碘苯与铜粉

共热而制得。联苯的化学性质与苯相似，在两个苯环

上均可发生磺化、硝化等取代反应。联苯最重要的衍

生物是４，４’二氨基联苯，也称联苯胺。工业上联苯

胺可由硝基苯为原料制取。由于该化合物对人体有

较大毒性，且有致癌的可能性，近来已少用［４５］。

１．２ 多苯代脂烃类

这类多环芳烃的特点是多个苯环间由较短链（多

为１～３个碳原子）脂肪烃链接，分子中苯环一般两个

或以上，如二苯甲烷，三苯甲烷，二苯乙烯等。

１．３ 单环芳烃

只含一个苯环的化合物，如苯、甲苯、苯乙烯、硝

基苯、卤代苯、苯胺等。由于单环芳烃与多环芳烃一

般共存于环境样品中，研究多环芳烃很难避免单环

芳烃。

１．４ＰＡＨｓ

有时也称多核芳烃（ＰＮＡｓ）、稠环芳烃。有时把

由两个或以上苯环通过共用两个碳原子的方式稠合

的芳烃，特称为稠环芳烃，如 、芘、萘、菲、蒽等均为

由苯环稠合的稠环芳烃。

１．５ 其他多环芳烃

不完全由苯环稠合的化合物，如苊、苊烯、芴等。

苊可以看做萘的１，８位上链接了一个ＣＨ２—ＣＨ２单
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元的衍生物。苊烯可由苊脱氢制得，无荧光性。芴可

看做联苯和多苯代脂肪烃的新种，亚甲基上的氢原子

相当活泼，可被碱金属（钾钠等）取代，生成的钾／钠盐

加水分解则又得到原来的芴，利用这种性质可从煤焦

油中分离出芴。

１．６ 杂环芳烃

多环芳烃的环中某（些）碳原子被氮、氧、硫（Ｎ、

Ｏ、Ｓ）等原子取代而成的化合物为杂环类多环芳烃。

比如咔唑和吖啶。咔唑可看做芴分子９位碳原子被

氮原子取代的衍生物。吖啶也可以看做蒽１０位上的

ＣＨ被取代的衍生物，也是一种已知的致癌物。

值得一提的是，有一类化合物，其性质介于单环

芳烃和多环芳烃之间。

类苯类多环芳烃，如贰苯（二苯）、
!

苯（三苯）、肆

苯（四苯）等，具有一些苯的特点，相比于其同分异构

体更加稳定。如
!

苯（即三个苯稠合仅仅是通过３个

Ｃ—Ｃ单键链接起来的）。!

苯是一个扁平状多环芳

烃，由四个苯稠合而成，能从煤焦油中分离得到，也可

以经炔苯合成。作为类苯化合物，
!

苯比它的同分异

构体，如 、苯并［ａ］蒽、苯并［ｃ］菲和苔等更加共振稳

定。从这些特点来说，有些文献将之命名为苯并［ｌ］

菲并不妥当，因为其不具有菲的特点。其分子呈无色

针状结晶，在紫外光下呈青紫色荧光。相反的苯并

［ｃ］菲则显著的具有菲的特征。类似的，有贰苯和肆

苯（仅仅通过２个和４个Ｃ—Ｃ单键分别相连）。贰苯

比同分异构体萘要共振稳定的多，与
!

苯类似可从炔

苯合成。

萘常用作防蛀剂，在染料合成中应用很广，大部

分用于制造邻苯二甲酸酐。与
!

苯结构相类似的，报

道有
!

萘多环芳烃型化合物，但未发现有贰萘型化

合物。

蒽类多环芳烃。四个苯通过共用２个碳原子直

线稠合在一起的称为苔（四蒽），五个苯直线稠合的称

为藩（五蒽），六个苯直线稠合为苛（六蒽），七个苯直

线稠合为?（七蒽）。有的文献把这些化合物称为省

（
"

），上述４个化合物又称为丁省（"）、戊省（"）、己

省（
"

）、庚省（
"

），也有人简单的用苯作为单元，称为

并四苯、并五苯、并六苯、并七苯。苔、藩、苛和?形状

上是蒽的邻位直线苯环稠合出去的化合物，事实上也

具有类蒽性质，反应性上类似于蒽的中间（９，１０）位性

质（有时也简称为中蒽位），可称为多蒽化合物，相应

的化合物可以称为四蒽、五蒽、六蒽和七蒽（此处中文

数字表示苯环数）。八个或以上苯直线稠合几乎不可

能，因为由于π电子的离域具有高度活性，尚未在自

然界发现，也很难人工合成。事实上，六个苯稠合多

蒽化合物苛已经十分活泼，其６位和１５位非常活泼，

极不稳定，只能现场制备，并只能在惰性气体如氮气

或氩气下操作。苛遇极少量氧即可反应生成过氧化

物，很难获得纯品。一般情况下，只能获得苛的６位

和１５位取代基衍生物，如６，１５双（三叔丁基硅乙炔

基）苛。这些化合物由于其在半导体等电器方面可能

存在较大前景而备受关注。

１．７ 多菲化合物

菲分子两侧苯环邻位直线稠合出去的化合物也

不少，同多蒽化合物类似，由于其反应特性与菲的类

似，优先在中菲位（９，１０位），如五菲和六菲（中文数

字表示分子的苯环数），其中红色苯环为两侧直线延

伸的共环。

此外，苊和芴是不完全由苯环稠合的，苊也可以

看作是萘的衍生物。与苊具有类似结构和特性的化

合物有苊烯，与苊烯有类似结构的有苊蒽烯，苊菲

烯等。

２　多环芳烃的类别和危害

ＰＡＨｓ是最早被认识的环境化学致癌物，例如已

经证实苯并［ａ］蒽和苯并［ａ］芘均是强致癌物，也曾一

度被视作最主要的环境致癌剂，迄今仍然是数量最多

的一类致癌物，而且分布极广。２００８年澳大利亚全

国污染普查（ＮＰＩ）显示，多环芳烃在２０８组（４００余

种）受调查的物质中排名１８，总危害分值２．８。

２．１ 致癌性多环芳烃的类别

目前已发现的致癌性多环芳烃及其致癌性的衍

生物已达４００多种。按其化学结构基本上可分成苯

环和杂环两类。

２．１．１ 苯环类

苯是单环芳烃，它是多环芳烃的母体。已发现苯

能抑制造血系统，引起再生障碍性贫血，长期接触高

浓度的苯可引起（急性）白血病，甚至骨髓衰竭。

苯的氯取代物，很多是致癌的。如阿尔法氯代甲

苯（苄叉二氯，苄川三氯，苄基氯）和苯甲酰氯（混合暴

露）为２Ａ致癌剂。

２．１．２ 三环芳烃

一般认为二环和三环芳烃如萘、蒽、菲不致癌（但

大量暴露可能会损害血红细胞）。但蒽和菲的某些甲

基衍生物却有致癌性，如９，１０二甲基蒽、１，２，９，１０

四甲基菲等都有致癌性。菲的环戊基衍生物有不少

具有较强的致癌性，如１５Ｈ环戊并［ａ］菲的二甲基、

三甲基及甲氧基衍生物等具有强烈的致癌性。
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２．１．３ 四环芳烃

四环芳烃如芘、 等有六个异构体，实验证明只

有苯并［ｃ］菲有中等强度的致癌性（２Ｂ，ＩＡＲＣ，２０１０），

苯并［ａ］蒽和 的致癌性弱，但它们的甲基或烷基衍

生物致癌性很强，如２甲基苯并［ｃ］菲是强致癌物，

９，１０二甲基苯并［ａ］蒽是目前已知致癌性多环芳烃

中作用最快、活性最大的皮肤致癌物之一，３甲基

及５甲基 具有强烈致癌作用。５甲基 和９，１０二

甲基苯并［ａ］蒽（美国环保署命名为７，１２二甲基苯

并［ａ］蒽）也在２８种优控的多环芳烃之列。

２．１．４ 五环芳烃

五环芳烃如
#

、
$

等有十五个异构体，其中五个

有致癌性。二苯并［ａ，ｈ］蒽和环戊烯［ｃ，ｄ］芘为强致

癌物（２Ａ类，ＩＡＲＣ，２０１０），二苯并［ａ，ｃ］菲为中强致

癌物，二苯并［ａ，ｇ］菲和二苯并［ａ，ｊ］蒽（又称１，２，７，

８二苯并蒽）为弱致癌物。苯并［ａ］芘可以从多种物

质中分离出来，如矿物燃料，烤焦食品等。其中，苯并

［ａ］芘为特强致癌物，是国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）认

定的一类致癌剂，毒性极高。由于它的稳定性和高毒

性，一般文献均把它作为多环芳烃的代表和模型物进

行研究。

２．１．５ 六环芳烃

六环芳烃的异构体比五环芳烃更多，但进行过致

癌实验的尚不多。萘并［１，２，３，４ｄ，ｅ，ｆ］ 是强致癌

物。二苯并［ａ，ｌ］芘（二苯并［ｄｅｆ，ｐ］ ）的致癌性可能

超过苯并［ａ］芘，该分子由于空间堆砌和拥挤，分子已

经呈非平面体，最外层两个苯环与平面呈２７．６°，呈所

谓的“峡区”扭曲（Ｋａｔｚ等，１９９８），不过该分子在

ＩＡＲＣ中仅列为２Ａ类致癌物（２０１０）。

二苯并［ａ，ｈ］芘（二苯并［ｂ，ｄｅｆ］ ）和二苯并［ａ，

ｉ］芘都被列为２Ｂ类致癌剂（２０１０）。衍生物５甲基二

苯并［ａ，ｉ］芘（７甲基苯并［ｒ，ｓ，ｔ］五菲）及５甲基二苯

并［ａ，ｌ］芘也有明显致癌作用。二苯并［ａ，ｈ］芘、二苯

并［ａ，ｌ］芘、苯并［ｒ，ｓ，ｔ］五菲和茚并［１，２，３，ｃｄ］ 最

近都被美国环保署列为２８种优控多环芳烃之一，但

后者在国际癌症研究机构２０１０的分类中仅列为３类

致癌剂。

２．１．６ 七环及以上芳烃

七环以上芳烃中，比较著名的如七环的蔻（晕苯）

和十环的?，也是致癌物。八环的?，也称芘蒽。

２．１．７ 其他多环芳烃

①芴类。尚无证据表明芴本身有致癌性，但其某

些衍生物具有致癌性。例如，二苯并［ａ，ｇ］芴、二苯并

［ａ，ｉ］芴和二苯并［ａ，ｃ］芴等已被证实具有一定的致癌

性，如可使小鼠发生皮肤癌，而７Ｈ苯并［ｃ］芴可致小

鼠肺癌。

②荧蒽类。荧蒽没有致癌性，但它的几个苯基衍

生物具有较强的致癌性。如苯并［ｂ］荧蒽和苯并［ｊ］

荧蒽具有强致癌作用，对小鼠皮肤的致癌作用仅次于

苯并［ａ］芘。最近二苯并［ａ，ｅ］荧蒽也被美国环保署

列为２８种优控多环芳烃之一。

③胆蒽类。胆蒽具有较强的致癌性，它的许多甲

基及其他烷基衍生物也具有较强的致癌性。如３甲

基胆蒽是极强的致癌物，可致小鼠皮肤、宫颈、肺等部

位癌症。在肠道，细菌作用脱氧胆酸可转化为甲基胆

蒽。３甲基胆蒽是２８种优控多环芳烃之一。２０１０

年，胆蒽烯被ＩＡＲＣ列为２Ｂ类致癌剂。

仔细分析，无论是芴、荧蒽和胆蒽，经摄动分子轨

道（ＰＭＯ）等理论计算，具有戊环结构的多环芳烃，尤

其是环戊烯类多环芳烃，都属于环境污染物，有较大

的生物毒害，如前面提到的环戊烯菲和环戊烯芘等。

虽然有的化合物实验证明无致癌性。

还有些非六环类多环芳烃也正在得到检验。如

蘇（二并茂）、茚、?、蔹、对茚和非对茚等。

２．１．８ 杂环类多环芳烃

①苯并吖啶。如前所述，蒽分子环中１０位的ＣＨ

被Ｎ取代的化合物为吖啶，有致癌性。但苯并［ａ］吖

啶、苯并［ｃ］吖啶均无致癌性，它们的某些甲基衍生物

却有致癌性。如，８，１０，１２三甲基苯并［ａ］吖啶和９，

１０，１２三甲基苯并［ａ］吖啶均为强致癌物，７，９二甲基

苯并［ｃ］吖啶和７，１０二甲基苯并［ｃ］吖啶均为极强的

致癌物。后二者的致癌性甚至比３甲基胆蒽还强。

②二苯并吖啶。二苯并吖啶中研究较多的有３

个异构体，即二苯并［ａ，ｈ］吖啶、二苯并［ａ，ｊ］吖啶及

二苯并［ｃ，ｈ］吖啶，３者均有致癌性，前二者属于２８种

优控多环芳烃之列，在１９８７年即为ＩＡＲＣ的２Ｂ类致

癌剂。二苯并［ａ，ｈ］吖啶和二苯并［ａ，ｊ］吖啶的某些

烷基衍生物也有致癌性，如二苯并［ａ，ｈ］吖啶的８乙

基和１４正丁基衍生物有致癌性。

③咔唑及其衍生物。咔唑的一些单苯及双苯衍

生物已有不少被证实有致癌性。例如７Ｈ二苯并［ａ，

ｇ］咔唑和７Ｈ二苯并［ｃ，ｇ］咔唑对小白鼠都有致癌作

用，且后者的Ｎ甲基及 Ｎ乙基衍生物有弱的致癌活

性。７Ｈ二苯并［ｃ，ｇ］咔唑已经被美国环保署列为２８

种优控多环芳烃之一。近年来又发现一些二氮杂苯

并咔唑类化合物，也具有明显致癌性。

含氮苯稠杂环的致癌性是２０世纪５０年代才开

始研究的，其致癌作用不像其他多环芳烃研究得那么
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广泛和深入，而且大多数缺乏对人致癌的充分证据。

含硫、含氧苯杂环，如苯并噻吩（硫茚）的研究情况大

体如此。

这类化合物广泛分布于自然界，不少是植物中的

生物碱和其他生物物质，尤其还有很多是人工合成的

药物，在利用这些化合物时值得关注。

２．２ 多环芳烃的化学结构与致癌性

结构决定性质。五元环芳烃的苯并［ａ］芘有很强

的致癌性，但结构与苯并［ａ］芘稍有不同的苯并［ｅ］芘

则无致癌性。目前，多环芳烃的化学结构与致癌性存

在多个理论。２０世纪４０年代道得尔（ＲＤａｕｄｅｌ）将量

子化学引入多环芳烃致癌理论研究；５０年代由普尔

曼（ＡＢＰｕｌｌｍａｎ）提出 Ｋ区理论；７０年代初杰里纳

（Ｊｅｒｉｎａ）等提出弯曲理论；７０年代末，我国学者戴乾

圜提出了双区理论等。

苯并［ａ］芘的代谢活化过程。苯并［ａ］芘经环氧

化酶作用环氧化。首先形成７，８环氧化物，此环氧化

物不稳定，经环氧化物水合酶作用转变成７，８二氢二

醇化合物。７，８二氢二醇化合物又进一步再环氧化

转变成７，８二氢二醇９，１０环氧化物。目前认为７，

８二氢二醇９，１０环氧化物是苯并［ａ］芘的终致癌物

（刘玲，多环芳烃的代谢和肺癌易感性的研究，１９８６）。

这一化合物的环氧环打开后，１０位氧为亲电子中心，

易与细胞大分子ＤＮＡ、ＲＮＡ碱基的亲核部位共价结

合，主要与鸟嘌呤的２氨基结合，还可以和鸟嘌呤的

Ｎ７反应（Ｏｓｂｏｒｎｅ等，１９６７）。也有人报道，它还可

以与鸟嘌呤的６氨基结合。苯并［ａ］芘的氧化物也能

与朊氨基结合。苯并［ａ］芘的最终致癌物有几种异物

对映体，其致癌活性各有不同。

类似的，苯并［ｂ］荧蒽的致癌代谢活化，也有这样

一个过程。

多种多环芳烃都可被有代谢能力的培养细胞进

行代谢，但其代谢产物与细胞大分子结合的程度不

同，只有当代谢产物与细胞大分子结合达到一定程度

才能显示致癌性。有人用结合指数表示结合程度的

大小。但事实上，迄今为止，多环芳烃的中毒机理并

未完全弄清。对于多环芳烃致癌的量效关系还研究

得不够。根据多种多环芳烃致癌结果，一系列已试验

过的多环芳烃及给药方式并无平行的量效关系。

３　结束语

多环芳烃存在各种毒性和致癌活性，自然界存在

很多微生物能够降解它。多环芳烃的生物降解有很

多研究，本文简要提及，一般来说多环芳烃的生物降

解能力比稠环烷烃要好，但仍需要进一步深入研究。
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