
 

DOI:10.7524/j.issn.0254-6108.2024062201            CSTR:32061.14.hjhx.2024062201
戴情园, 谭弘李, 张婧, 等. 我国对苯二胺类抗氧化剂及其衍生醌类化合物污染现状及健康风险研究进展[J]. 环境化学, 2024, 43（10）:

3207-3223.

DAI Qingyuan, TAN Hongli, ZHANG Jing, et al. A review of contaminations and health risks of p-phenylenediamine antioxidants and their

derived novel quinones[J]. Environmental Chemistry, 2024, 43 （10）: 3207-3223.

我国对苯二胺类抗氧化剂及其衍生醌类化合物
污染现状及健康风险研究进展 *

戴情园1,2　谭弘李2　张    婧2　曹国栋2　雷    波1　蔡宗苇1,2 **

（1. 北京师范大学-香港浸会大学联合国际学院，珠海，519087；2. 环境与生物分析国家重点实验室，

香港浸会大学化学系，香港）

摘　要　对苯二胺类物质（PPDs）通常被用作橡胶工业中的抗氧化剂，以延长橡胶产品（如轮胎）的使

用寿命. PPDs的醌类转化产物（PPDQs）近来被视为一类新兴的污染物，因其对一系列水生生物的急性

致死毒性而引起广泛关注. PPDs及 PPDQs在环境中普遍存在，并可通过多种暴露途径进入人体而对健

康造成潜在威胁. 本文回顾了目前关于 PPDs和 PPDQs的来源、浓度和分布的报道，比较不同人群通过

各种途径的对 PPDs和 PPDQs的暴露水平及评估其潜在的健康风险. 研究发现，温度、光照、臭氧水平

及水文条件等因素影响各环境介质中的 PPDs和 PPDQs的浓度和分布 . 此外，人们也普遍暴露于多种

PPDs及 PPDQs，且 PPDQs的内暴露水平比其母体化合物更为严重 . 现有的流行病学证据表明 PPDs和
PPDQs可能对人类健康产生不利影响，干扰肝脏和免疫功能，但其毒理学机制尚不清楚. 迫切需要开展

更多研究以全面了解 PPDs和 PPDQs对环境和人类健康的影响.
关键词　对苯二胺，6PPD-醌，浓度，暴露途径，健康风险.
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Abstract　p-Phenylenediamines  (PPDs)  are  widely  used  as  antioxidants  in  the  rubber  industry  to
extend  the  service  life  of  rubber  products,  such  as  tires.  Their  quinone  derivatives  (PPDQs)  have
recently  garnered  significant  attention  as  emerging  pollutants  due  to  the  acute  lethal  toxicity  to
various  aquatic  organisms.  PPDs  and  PPDQs  are  ubiquitous  in  the  environment  and  can  enter  the
human  body  through  various  pathways,  potentially  posing  adverse  effects  on  human  health.  This
article provides a comprehensive review of the existing literature on the sources, concentrations, and
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distributions of PPDs and PPDQs in the environment. Additionally, the exposure levels of PPDs and
PPDQs  among  different  populations  through  various  pathways  and  their  potential  health  risks  are
evaluated. The study results indicate that the concentrations and distributions of PPDs and PPDQs in
the  environment  are  influenced  by  numerous  factors,  such  as  temperature,  light,  ozone,  and
hydrological conditions. It is evident that people are commonly exposed to various PPDs and PPDQs,
with  higher  internal  exposure  levels  observed  for  PPDQs  compared  to  their  parent  compounds.
Existing  epidemiological  evidence  suggests  that  exposure  to  PPDs  and  PPDQs  may  have  adverse
effects on human health, potentially disrupting liver and immune functions, whereas the toxicological
mechanisms remain unclear. Further research is urgently needed to comprehensively understand the
environmental and health impacts of PPDs and PPDQs.
Keywords　p-phenylenediamine，6PPD quinone，concentration，exposure route，health risk.

 

对苯二胺类物质（PPDs）是一类合成抗氧化剂，因其卓越的热稳定性、抗降解和抗臭氧诱导开裂能

力而被广泛用于多种橡胶产品，如汽车轮胎、胶管、胶带等[1]. 此外，许多其他橡胶相关产品也是其潜

在来源，如衣服、娱乐设施、运动器材、电线电缆等 [2]. 其中，N-（1,3-二甲基丁基）-N′-苯基-对苯二胺

（6PPD）是最常用的轮胎抗氧化剂，在 2020年仅中国 6PPD年产量就超过 20万吨 [3]，其它 PPDs，例如

N-异丙基 -N′ -苯基 -1,4-苯二胺（ IPPD）、N,N′ -二苯基 -对苯二胺（DPPD）和 N,N′ -二甲苯基 -对苯二胺

（DTPD）的年产量也相当可观[4]. 然而，大规模的生产和消费导致大量的 PPDs排放到环境中，可能经氧

化转化为相应的醌类衍生物（PPDQs） [5]. 越来越多的证据表明，PPDs及 PPDQs广泛存在于城市径流、

沉积物、空气颗粒物和室内灰尘中[6 − 7]，甚至在包括敏感人群（儿童和孕妇）在内的人体血液、尿液、母

乳及脑脊液样本中也有检出[8 − 9].
PPDs及 PPDQs对环境和健康的潜在威胁引起了人们的严重担忧[10]. 研究发现，6PPD对水生生物

具有物种特异性毒性，当浓度达到 10 μg·L−1 时，会对斑马鱼仔鱼产生亚致死效应[11]，影响斑马鱼胚胎

的生长和发育，降低其孵化率、自主运动能力和体长，并导致畸形. DPPD暴露对大鼠表现出生殖发育

毒性，可以通过影响怀孕大鼠的前列腺素水平来延长妊娠期并导致难产[12]. 另外，有研究发现，皮肤直

接接触橡胶制品（如轮胎、鞋子、橡胶管）中的 IPPD和 N-苯基-N′-环己基-对苯二胺（CPPD）与人类过敏

性接触性皮炎的发生有关[13]. 值得注意的是，环境中 PPDQs的浓度与其母体 PPDs相当甚至更高[14]，对

水生生物的毒性可能比其相应的 PPDs更强 [15]. 例如 ， 幼年银鲑对于 6PPDQ的半数致死浓度

（95 ng·L−1）比 6PPD（250 mg·L−1）低 1000倍以上[16]. 此外，研究还揭示了 6PPDQ对水生生物和哺乳动物

的其他毒性作用，包括神经毒性、发育毒性、肝毒性和免疫毒性等[10, 17]. 水生细菌——费希弧菌暴露于

PPDs和 PPDQs的生物反应实验表明，PPDQs可降低酯酶活性，引起细胞膜损伤和细胞内氧化应激，并

通过竞争结合对蛋白质的功能造成潜在影响，一些新 PPDQs对水生细菌的毒性明显高于已研究的

6PPDQ[15]. 目前，PPDQs对哺乳动物的不良影响尚未得到充分揭示和全面评估. 然而，与其他已知引发

氧化应激和 DNA损伤的醌类物质相似，这些 PPDQs也可能导致类似的结果[18 − 19].
考虑到 PPDs及 PPDQs在全球各种环境介质中的普遍存在，且在不同环境介质中的浓度分布存在

显著差异，全面监测这些化合物在环境中的分布情况，了解人体的暴露水平以及探究其潜在的毒理学

效应至关重要. 本文综述了 PPDs及 PPDQs的来源，在环境中的分布情况及浓度水平，并探讨了不同人

群通过各种途径对 PPDs和 PPDQs的暴露水平及其潜在的健康影响，为后续的环境监测、风险评估和

管理防控提供科学依据. 主要 PPDs以及 PPDQs名称信息见表 1.
 
 

表 1    PPDs及其相对应的 PPDQs的缩写及理化性质

Table 1    The abbreviations and physicochemical properties of PPDs and their corresponding PPDQs
 

橡胶抗氧化剂
Rubber antioxidant

缩写
Abbreviation

相对分子质量
Molecular
weight

CAS
正辛醇/水
分配系数
lgKow

PPD衍生物
PPD

derivative

相对分子质量
Molecular
weight

CAS
正辛醇/水
分配系数
lgKow

N-1,3-dimethylbutyl-N'-
phenyl-p-

phenylenediamine
6PPD 268.19 793-24-8 4.64 6PPDQ 298.17 2754428-18-5 3.94
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续表 1
 

橡胶抗氧化剂
Rubber antioxidant

缩写
Abbreviation

相对分子质量
Molecular
weight

CAS
正辛醇/水
分配系数
lgKow

PPD衍生物
PPD

derivative

相对分子质量
Molecular
weight

CAS
正辛醇/水
分配系数
lgKow

N-（1,4-dimethylpentyl）-N′-
phenylbenzene-1,4-diamine 7PPD 282.4 3081-01-4 5.17 7PPDQ 312.37 NA 4.47

N-（1-methylheptyl）-N′-
phenyl-1,4-benzenediamine 8PPD 296.45 15233-47-3 5.74 8PPDQ 326.42 NA 5.03

N,N′-bis（1,4-
dimethylpentyl）-p-
phenylenediamine

77PD 304.29 3081-14-9 6.30 77PDQ 334.26 NA 5.47

N-（1,4-dimethylpentyl）-N′-
phenylbenzene-1,4-diamine IPPD 226.15 101-72-4 3.28 IPPDQ 256.12 68054-73-9 2.58

N-phenyl-N'-cyclohexyl-p-
phenylenediamine

CPPD 266.18 101-87-1 3.28 CPPDQ 296.37 68054-78-4 3.46

N,N'-diphenyl-p-
phenylenediamine

DPPD 260.13 74-31-7 4.47 DPPDQ 290.32 3421-08-7 3.98

N,N'-bis（methylphenyl）-
1,4-benzenediamine DTPD 288.38 15017-02-4 5.13 DTPDQ 350.43 252950-56-4 4.56

 
 

1    PPDs 以及 PPDQs 的来源（The Sources of PPDs and PPDQs）

环境中的 PPDs和 PPDQs主要来源于车辆橡胶轮胎的磨损，除此之外，其他橡胶相关产品，如衣

服、运动器材、橡胶管，再生橡胶以及电子垃圾等（如电线电缆），也是这些化合物的重要来源（图 1）.
这些产品和材料的广泛使用及处理过程释放出大量的 PPDs和 PPDQs（表 2），并通过不同的途径进入

环境，包括大气沉降、表面径流以及废水排放等.
 
 

图 1    PPDs和 PPDQs在环境中的来源和分布

Fig.1    The sources and distributions of PPDs and PPDQs in the environment 

 
 

表 2    PPDs和 PPDQs的来源以及浓度（μg·g−1） [2]

Table 2    The sources and concentrations of PPDs and PPDQs （μg·g−1）
 

污染物
Pollutant

轮胎磨损颗粒
Tire wear particle

人造草皮场橡胶粒
Crumb rubber

再生轮胎橡胶门垫
Doormat

运动鞋鞋底
Sneaker Sole

实验室瓶塞
Laboratory stopper

花园橡胶软管
Garden hose

6PPD 2300 1.2 （0.047—95） 630 （500—770）
0.14

（0.051—0.41）
0.71 （ND—3.7） 0.071

7PPD 13 0.022 （ND—0.26） 0.55 （0.2—0.9） ND 0.026 （ND—0.034） ND

77PD ND ND ND ND ND ND

IPPD 0.89 0.11 （ND—0.12） 0.24 （0.16—0.32） ND ND ND

DPPD 30 1.1 （0.12—18） 26 （3.9—49） ND （ND—0.08） 0.34 （ND—1.7） ND
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续表 2
 

污染物
Pollutant

轮胎磨损颗粒
Tire wear particle

人造草皮场橡胶粒
Crumb rubber

再生轮胎橡胶门垫
Doormat

运动鞋鞋底
Sneaker Sole

实验室瓶塞
Laboratory stopper

花园橡胶软管
Garden hose

DTPD 300 20 （0.2—160） 190 （20—360） 0.19 （ND—0.69） 5 （ND—16） ND

DNPD ND ND （ND—0.03） 1.5 （ND—3） 0.27 （ND—1.1） ND 0.074

6PPDQ 12 9.8 （0.3—25） 18 （11—26） 0.48 （0.37—0.75） 0.74 （ND—1.7） ND

7PPDQ 0.1 0.077 （ND—0.23） 0.02 （ND—0.04） ND ND （ND—0.015） ND

DPPDQ 5.7 1.6 （0.8—4） 1.5 （ND—3.1） ND ND （ND—0.84） ND

DTPDQ 1.6 0.37 （0.099—1.2） 0.43 （0.066—0.79）
0.03

（0.027—0.048）
ND （ND—0.075） ND

　　ND，未检出. ND, Not detected.
 
 

1.1    橡胶产品的直接排放

轮胎及其他橡胶相关产品的大规模生产和广泛使用以及持续磨损，都会导致大量 PPDs和
PPDQs释放到环境中. 轮胎的构成复杂，主要包括合成/天然橡胶、各种填料和化学添加剂. PPDs被广

泛用作抗氧化剂添加至汽车轮胎产品以延长其使用寿命[20]，如 6PPD在商用车轮胎配方中的质量分数

通常为 1%—4%[21]. PPDs抗氧化剂并不仅局限于在轮胎中使用，还广泛应用于其他非轮胎橡胶产品，

如管道、皮带、软管和鞋类等[22]. Zhao等[2] 在实验室瓶塞、运动鞋鞋底和花园橡胶软管等产品中广泛

检测到 PPDs和 PPDQs类化合物，进一步证实了这些产品是 PPDs及 PPDQs类化合物的重要来源，尽

管其浓度比轮胎产品低 1—2个数量级，但成分组成更加多样化. 工业橡胶配方中常使用“混合 PPDs”
成分，例如，6PPD和 7PPD通常作为 1:2共混物使用，6PPD和 IPPD（烷基芳基 PPD）通常与 DTPD或

DPPD（二芳基 PPD）联合使用，因为烷基芳基 PPD提供短期保护，而较大的二芳基 PPD在橡胶材料中

的扩散速度较慢，因此提供较长期的保护[23]，其他未记录的性能、成本和制造方面的考虑也可能影响

消费品中 PPD抗氧化剂的选择. 此外，在多种室内环境的灰尘样本中检测到多种 PPDs和 PPDQs，包括

大学宿舍、购物中心、家用空调、住宅卧室以及公交车等 [3]. 这一发现表明，其他橡胶相关产品，如服

装、娱乐设施、家具和家用电器，也可能是 PPDs和 PPDQs的潜在排放源. 因此需要对更多类型的橡胶

样品进行研究，以更好地了解消费产品和 PPD系列化学成分之间的关系. 

1.2    轮胎和道路磨损颗粒

除了橡胶相关产品的直接排放，车辆在加速、制动和转弯等过程中，轮胎和道路的磨损颗粒也会

释放 PPDs及 PPDQs到环境中，并产生新的降解和转化产物[24]. 全球每年轮胎磨损颗粒的排放量约为

590万吨[25]，这些轮胎磨损颗粒的尺寸范围广泛，较小的颗粒可以在空气中传播，对大气、土壤、沉积

物和径流有很大贡献，其中 3%—7%的 PM2.5 被认为是由轮胎磨损引起的[25]，较大的颗粒则聚集在道

路上或附近，在暴风雨天气容易通过不透水地面的径流输送，可能成为城市地表水的重要污染源 [26].
PPDs可以轻易从轮胎磨损颗粒中浸出 [27]，日光照射和高温会促进 PPDs向 PPDQs转化 [24]，PPDs及
PPDQs在简单的水相系统中通常具有较低的溶解性，且在短时间内相对稳定，这有助于其向道路径流

迁移，并可能对当地水生环境造成显著的负面影响[26]. 较小的轮胎颗粒由于其更高的有机化合物溶出

速率，更有可能将 PPDs及 PPDQs渗入水生系统，从而呈现出更高的环境风险[28]. Zhang等[2] 发现轮胎

磨损颗粒中∑PPDs的浓度高达 2600 μg·g−1，高于其转化产物∑PPDQs的浓度（19 μg·g−1），且 PPDs及
PPDQs的浓度高于其它工业添加剂（如轮胎黏合剂、硫化促进剂、腐蚀抑制剂等），表明 PPDs相关化

合物是一类在轮胎中含量丰富但以前被忽视的污染物. 研究还发现 PPDs和 PPDQs呈现功能区污染特

征，城市隧道道路为污染严重区域，其次是城市主干道，住宅区和郊区道路尘土污染程度较低[29]. 这些

研究结果表明交通相关来源对 PPDs和 PPDQs的重要贡献，强调了表征这些化合物相对浸出速率以及

研究其环境和人类暴露的必要性. 

1.3    再生橡胶

废旧橡胶的再利用也是 PPDs和 PPDQs的重要来源. 路面与车辆轮胎产生的磨损颗粒仅占轮胎橡

胶总量的小部分，轮胎使用更换后产生的大部分废旧轮胎橡胶会被回收利用，生产各种再生橡胶产品，
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如人造草坪、操场铺装、健身垫、建筑材料、人行道、健身中心地板等[30 − 31]. 这些橡胶制品受到风化和

各种环境条件的影响而释放[32]，据估计每年每个标准尺寸运动场损失 1500—2500 kg的橡胶颗粒[2]. 一
项研究在再生橡胶门垫和人造草坪的橡胶颗粒中检测到了高浓度的 7种 PPDs（分别为 800—
900 μg·g−1 和 0.36—280 μg·g−1）以及 5种 PPDQs（11—30 μg·g−1 和 1.2—30 μg·g−1），其中 6PPD、DTPD、

DPPD及其对应的 PPDQs为主要成分，PPDQs在橡胶颗粒中比母体 PPDs更稳定，存在时间更长[2]. 人
造草坪橡胶颗粒中的 PPDs及 PPDQs的总浓度与欧洲化学品管理局和美国环保署在橡胶颗粒化学品

监管清单中优先考虑的多环芳烃、酚类或邻苯二甲酸酯的浓度相当，甚至高出多达 10倍[2]. 在中国北

京，采集到的室外橡胶游乐场灰尘中 6PPD的浓度（30.4 ng·g−1）高于室内客厅物体表面灰尘中的浓度

（16.4 ng·g−1），表明橡胶游乐场也是 PPDs和 PPDQs的重要来源[33]. 然而，由于再生橡胶消费品的化学

成分通常被视为专有和保密的商业信息，其对环境和人类健康的风险评估仍然存在困难和不确定性，

并且可能被低估[2]. 

1.4    电子垃圾回收

最近的研究表明，除轮胎橡胶外，电子垃圾回收拆解活动是 PPDs和 PPDQs的重要来源之一. 在电

子垃圾回收区周围住宅的室内灰尘样本中，6PPD的浓度（108.99 ng·g−1）显著高于参考区域灰尘样本的

浓度（33.57 ng·g−1） [34]. 进一步对中国华南某大型电子垃圾回收产业园的车间灰尘进行分析，证实了

PPDs和 PPDQs的大量存在 ，且广泛检测到的 6PPDQ的环境丰度 （ 375  ng·g−1）高于其母体 6PPD
（ 113  ng·g−1） [35]. 此外 ，在中部电子垃圾回收工业园区车间内采集的灰尘样本中 ，发现∑6PPDQs
（1110 ng·g−1）的浓度明显高于母体∑6PPDs（147 ng·g−1）[36]，同时，研究还发现 PPDs与它们各自的衍生醌

类之间存在显著的相关性，说明室内灰尘中 PPDs和 PPDQs之间的同源关系. 在电子垃圾的回收拆解

过程中，PPDs可能转化为相应的 PPDQs并释放到环境中. 此外，电线、电缆和电子塑料加工车间的粉

尘中 PPDs和 PPDQs浓度明显高于电视机、电脑等电子垃圾加工车间的粉尘浓度[35]，这表明电线、电

缆和电子塑料是 PPDs和 PPDQs更为重要的排放源，通常情况下，电缆和电线会使用橡胶或塑料作为

绝缘材料包裹. 因此，电子垃圾回收作为 PPDs和 PPDQs的重要排放源，需要引起重视和管控. 

2    环境中的 PPDs 以及 PPDQs 分布（The distribution of PPDs and PPDQs in the environment）

PPDs和 PPDQs广泛存在于多种环境介质中，如路边土壤、城市径流、沉积物、空气颗粒物及室内

和室外灰尘等[6]. 不同环境介质中的 PPDs和 PPDQs组成和浓度分布存在显著差异，且受温度、光照、

气候和水文条件等环境因素的影响. 表 3和表 4概括了这些化合物在不同环境介质中的浓度. 

2.1    大气

大气颗粒的比表面积较大，能够吸附多种有机和无机物质 [37]. PPDs和 PPDQs广泛存在于各种大

气颗粒中，如 PM2.5、PM10 等（表 3），并且其浓度呈现出显著的时空依赖性变化 [3]. Zhang等 [38] 在中国

6个典型特大城市的 PM2.5 中证实了 PPDs和 PPDQs的普遍分布. 另外，Wang等[39] 揭示了在中国广州

和太原这两个大城市的 PM2.5 中，6种 PPDQs与 8种 PPDs总浓度范围分别为 3.61—8480 pg·m−3 和

3.61— 13200  pg·m−3， 并表明这些醌类化合物大多数源自其对应的母体 PPDs的转化 .  6PPD和

6PPDQ是广州大气 PM2.5 中最主要的 PPDs及 PPDQs，6PPD及 IPPD的浓度显著高于美国芝加哥大气

颗粒样本中的浓度[40]. 车辆橡胶轮胎的磨损被认为是大气 PM2.5 中 PPDs和 PPDQs的主要来源，然而，

在太原这样的重工业城市，电线电缆橡胶涂层的磨损也是一个重要的来源，这与该地区对电力的大量

需求和电线电缆的广泛使用有关[41]. PM2.5 中 PPDs和 PPDQs的日总浓度呈现出明显的季节性波动，夏

季和冬季峰值较高，而春季和秋季较低，这可能是由于在炎热和寒冷的天气中，人们更倾向于使用私家

车或公共汽车而不是步行[42]. 此外，冬季的逆温现象可能导致雾霾难以扩散，从而使城市 PM2.5 浓度升

高，也有利于大气颗粒物中 PPDs和 PPDQs的大量积累[43]. PM2.5 中 6PPDQ与 6PPD和 O3 呈正相关[38]，

表明在 O3 和 6PPD浓度高的地区，PM2.5 中 6PPDQ的生成可能增强，这也可能是夏季 6PPDQ浓度较

高的原因之一. 当 6PPD释放到环境中时，会发生反应形成羟基化的 6PPD中间体，该中间体随后与气

态臭氧快速反应生成 6PPDQ[44]. 夏季其他 PPDQs浓度水平的升高表明，除了 6PPD，其他 PPDs也可能

经历类似的转化反应生成相应的醌.
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此外 ， 6PPDQ倾向于聚集在较大的空气颗粒物中 ， 在 9—10  μm粗颗粒中的浓度 （ 7.78—
23.2 pg·m−3）显著高于 1.1—2.1  µm粒径范围颗粒中的浓度（1.04—3.73  pg·m−3） [3]. 在 PM2.5 颗粒中

6PPDQ的丰度与其氧化电位之间存在很强的正相关性，这表明 6PPDQ对细颗粒物的氧化潜能也有一

定的贡献[45]. 因此，通过大气颗粒吸入 PPDQs可能对人类产生潜在的健康风险. 

2.2    灰尘

灰尘是室内和室外环境中各种化学物质的汇聚地[46]，是人类接触 PPDs和 PPDQs的重要来源[14, 47].
在室外灰尘中，轮胎磨损颗粒是道路和停车场等车辆相关微环境的重要组分. 室内灰尘中的 PPDs相
关化合物可能来自空气颗粒物和室外灰尘的沉积、以及橡胶相关消费品的开裂、浸出以及降解等[7]. 人
们大约 90%的生活时间是在室内度过，因此室内灰尘也是评估污染物暴露水平的重要指标[48]. 在室内

和室外灰尘样本中广泛检测到多种 PPDs和 PPDQs（表 3） [36]. 在杭州居民区的室内灰尘中检测到了

9种 PPDs（55 ng·g−1）以及 5种 PPDQs（14 ng·g−1），其中 6PPD和 6PPDQ的浓度最高，分别占总 PPDs和
PPDQs的 41%和 59%，其次是 DTPD及 DTPDQ[7].  6PPD和 IPPD的浓度远高于美国 （1.84  ng·g−1 和
0.35 ng·g−1）和加拿大（0.83 ng·g−1 和 0.11 ng·g−1）居民区室内灰尘的浓度[40]. 电子垃圾拆解区车间室内收

集的灰尘样本中，∑6PPDs和∑6PPDQs的总浓度（887 ng·g−1 和 1110 ng·g−1）显著高于车间室外灰尘

（27.4 ng·g−1 和 701 ng·g−1）和参考区室外灰尘（60.8 ng·g−1 和 935 ng·g−1）以及杭州居民区室内灰尘样本，

且 PPDQs的浓度显著高于母体 PPDs[36]. 值得注意的是，DPPDQ（781 ng·g−1）和 DNPDQ（156 ng·g−1）在电

子垃圾回收区室内环境中普遍存在，且丰度很高，在天津居民区的室内灰尘中也发现了超高浓度的

DPPDQ，占总 PPDQs的 95%[14]，表明 DPPDQ作为新兴的污染物在室内灰尘中浓度很高，需要引起重

视. 电子垃圾拆解区室内和室外灰尘样本的成分组成特征及浓度水平存在差异，可能是由于不同来源

导致的，汽车轮胎可能是室外灰尘中 PPDs和 PPDQs的主要来源，电子垃圾拆解活动是室内灰尘中

PPDs和 PPDQs释放的重要来源. 此外，较高的室温可能会加速室内环境中化学污染物的释放. 研究发

现汽车内灰尘样本中的 6PPDQ浓度远高于停车场灰尘和道路灰尘，表明密闭空间、强烈的太阳辐射

或高温可能会促进 6PPD从汽车非轮胎橡胶材料中的释放和转化[3]. 与室外环境相比，室内环境的气相

氧化剂 （O3、HONO和 ·OH自由基）和光照水平 （尤其是紫外线辐射）较低，也可能导致 PPDs和
PPDQs在室内环境中的行为与室外有所不同 [36]. PPDs和 PPDQs的浓度在不同粒径组分中也存在差

异，主要存在于粒径小于 250 μm的灰尘颗粒中，占总浓度的 70%以上，在细颗粒（<53 μm）中浓度更

高[49]. 不同环境中的灰尘成分和浓度存在差异，室温、气相氧化剂和光照水平等因素可能影响 PPDs和
PPDQs的行为，不同灰尘粒径中 PPDs和 PPDQs的组分也存在差异，因此需要全面评估和监测多种环

境中细灰尘颗粒的 PPDs和 PPDQs污染水平和潜在风险. 

2.3    水体

轮胎磨损颗粒进入路面后，受到阳光和雨水的挥发、淋滤和转化作用，PPDs及 PPDQs被浸出并释

放到环境中 [50]，通过地表降雨径流和道路排水进入城市水循环系统，如污水处理厂和饮用水处理厂

等[51]，还可能通过河流输送到全球海洋[4]. PPDs及 PPDQs在地表径流、河流、沉积物、雪和融雪以及污

水处理厂废水和海洋水体中广泛存在（表 4）. 

2.3.1    地表水

研究发现，珠江和东江水中 6PPD、DPPD和 DTPD的平均浓度为 0.04—6.37 ng·L-1[1]. Cao等 [6] 在

香港径流水中检测到 5种 PPDs和 6种 PPDQs，∑6PPDQs的总浓度 （0.74—3.87  μg·L−1）高于母体

∑5PPDs（0.04—3.00  μg·L−1） .  CPPD、6PPD、DPPDQ、 IPPDQ和 6PPDQ在径流水中的检出频率很高

（ 100%） ，表明它们在水环境中广泛存在 .  6PPDQ的浓度范围为 0.21—2.43  μg·L−1，在径流水总

PPDQs中占主导地位（48.8%） [6]，高于澳大利亚（0.38—88 ng·L−1） [20] 和加拿大（290—890 ng·L−1） [52] 的

河流样品中检测到的浓度，与美国河流样品的浓度相当（200—3500 ng·L−1） [16]. 在珠江三角洲城市河

流——椒江的地表水中检测到的∑9PPDs（1.7—88 ng·L−1）及∑6PPDQs的总浓度显著低于香港径流水，

以 6PPD和 6PPDQ为主[53]. 另外在水体中发现 6PPDQ、CPPDQ、IPPDQ和 7PPD与其相应的母体化合

物存在着显著的相关性，这表明地表水中的这些 PPDQs主要来自其母体 PDDs的转化[54]. 在模拟阳光

照射、pH值为 7.0的条件下，6PPD在水中转化为 6PPDQ，90 min内的摩尔产率达到了 1.01%[54]，进一
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步证实了光诱导 6PPD转化可能是水生环境中 6PPDQ的重要来源 . 这些研究揭示了 PPDs和
PPDQs在城市地表水环境中的普遍性和分布情况，强调需要进一步研究以更好地了解这些化合物对

水生生态系统的影响. 

2.3.2    沉积物

PPDs和 PPDQs在水体中可以向沉积物迁移 [55 − 56]，优先附着在水体中细颗粒物（如淤泥和黏土）

上[57]，这些颗粒物容易以悬浮状态通过河流进行运输，并沉积在河口和邻近的海岸区域，在沿岸流和洋

流的推动下被进一步输送到海洋[58]，沉积物中∑7PPDs和∑4PPDQs的总浓度呈现出明显的空间趋势，从

城市河流（39.7 ng·g−1 和 15.2 ng·g−1）到河口（14.0 ng·g−1 和 5.85 ng·g−1），再到海岸（9.47 ng·g−1 和 2.97 ng·g−1）
和深海区域 （ 5.24  ng·g−1 和 3.96  ng·g−1） ， 随着迁移距离的增加 ， 浓度逐渐降低 [4]. 此外 ， 6PPD与

6PPDQ比率也随着空间变化呈现出明显的下降趋势，城市河流的比值（2.54）高于珠江口（1.45）、沿海

（0.97）和深海（0.95）[4]. 这种趋势可能归因于 6PPDQ比其母体化合物 6PPD更稳定，且 6PPD在环境中

会转化为 6PPDQ[50]. 椒江沉积物中的以 6PPD和 6PPDQ为主要的 PPDs和 PPDQs，其含量明显高于珠

江三角洲（14.4 ng·g−1 和 9.03 ng·g−1）和珠江口沉积物（3.92 ng·g−1 和 2 ng·g−1），且 6PPD和 IPPD的浓度

显著高于美国芝加哥船舶运河表层沉积物中的浓度[40]，这种差异可能与河流流速、水环境条件和化学

转化等因素有关[53]. 沉积物污染物的水平是反映水污染和评估底栖生物生态风险的指标，多种具有潜

在的高水生毒性 PPDQs在淡水和海洋沉积物中的普遍存在及空间变化趋势表明河流可能是将这些轮

胎橡胶衍生化学物质输送到海洋的重要途径，其对水生生物的生态风险的需要引起特别关注. 

2.3.3    污水

污水处理厂是人类向水环境排放化学物质的重要来源之一[59 − 60]. 城市径流、道路雨水和橡胶工业

废水中大量的 PPDs和 PPDQs通过市政污水管网进入污水处理厂，经过一系列的处理后，重新被排放

到环境中[61]. 香港 4个典型污水处理厂的进水、出水和生物固体中的 PPDs和 PPDQs的浓度检测结果

显示，进水中∑5PPDs和∑5PPDQs的总浓度分别为 2.7—90 ng·L−1 和 14—830 ng·L−1，低于在同一城市

道路径流中测得的水平[6]，可能是由于工业废水、生活污水以及雨水汇聚的稀释. 在出水中，它们的浓

度分别降至 0.59—40 ng·L−1 和 2.8—140 ng·L−1. DPPDQ是进水和出水中主要的 PPDQs化合物，其次

是 6PPDQ、IPPDQ和 CPPDQ[62]. PPDs和 PPDQs在污水处理厂中主要通过一级处理（添加三氯化铁和

聚合物进行快速沉淀）和紫外线消毒以及氯化过程（添加次氯酸钠）被去除 . 氯化处理可去除约

23.5%的 PPDQs，而紫外线处理可去除 81.5%，因此紫外线照射被视为从污水处理厂中去除 PPDQs的
有效方法. 在不同的污水处理厂中，PPDQs的去除率在 53.0%至 91.0%之间，这表明这些污染物中有相

当一部分可能无法通过当前的处理技术完全去除. 因此，这些污染物以 ng·L−1 的水平从污水处理厂的

出水排放到收纳水体中，据估算∑PPDQs人均日排放量（1.11—71.7 μg·d−1）高于其母体∑PPDs（0.259—
19.6 μg·d−1），而 PPDQs的半衰期比其相应的 PPDs长，能在水系统中保留更长时间，可能对水生环境造

成重大生态危害. 污泥中 PPDQs的保留水平（20.0%）高于废水中的保留水平（16.9%）[62]，污水处理厂中

回收的生物固体中∑PPDQs和∑PPDs的人均每日排放水平相当，由于香港污水处理厂产生的生物固体

有一部分被回收用作土壤改良剂，应特别注意含有这些污染物的生物固体在农业和土壤改良中的再

利用. 

2.3.4    雪
与常见的环境基质（如水、灰尘和空气颗粒）相比，关于雪中环境污染物的研究文献相对较少. 大

气雪作为空气污染物的有效清除剂，对水/土壤中污染物通量有显著的贡献[63]. 在城市环境中，积雪可

能积累与交通有关的 PPDs和 PPDQs，随着春季气温的上升，这些化合物随着融雪径流释放到下水道

系统和地表水，甚至可能通过河流输送到深海[64 − 65]. 在中国 7个城市地区收集的大气雪中发现了 6种

PPDs（0.4—260 pg g−1）和 5种 PPDQs（0.7—104 pg g−1）的广泛分布. 相比于径流水和路边土壤[6]，大气

雪中 PPDs和 PPDQs的浓度较低，以 IPPDQ和 6PPDQ及其相应母体化合物为主要成分. 橡胶轮胎的

磨损是城市大气雪中 PPDs的主要来源，而高浓度的 PPDs有利于 PPDQs的形成. 值得注意的是，大气

O3 水平与雪中单个 PPD及 PPDQ的浓度存在负线性关系，鉴于 O3 在大气中具有强氧化性，过量的
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O3 可能会进一步氧化 PPDQs，降低其在大气雪中的污染水平，这可能类似于之前研究中报道的 O3 和

苯醌之间的反应途径[66]，Q3 可能导致 C—C键的断裂、醌环的打开，最终将 PPDQ氧化成不同的羧酸，

准确的机制有待深入研究. 此外，与降雪之前采集的湖泊水样进行比较，降雪之后观察到湖泊水样浓度

明显的上升趋势 [67]，说明大气降雪和融雪对内陆湖泊中 PPDs和 PPDQs的污染水平可能存在放大作

用，对水环境构成更大的潜在危害. 

2.4    土壤

土壤作为各类化学物质的储存库，对区域尺度上 PPDs和 PPDQs的来源分析和储存具有重要意

义[68]. PPDs和 PPDQs可能通过灰尘和大气颗粒物的沉降、固体废物的排放、地表径流输送及废水灌溉

等方式进入土壤[69]. 在香港新界和九龙路边采集的土壤样本中∑5PPDs和∑6PPDQs的总浓度范围分别

为 36.3—847 ng·g−1 和 12.4—1976 ng·g−1，其中 6PPD和 6PPDQ的浓度占比最高，检出率为 100%. 相比

于中国广州停车场灰尘样本（41.8 ng·g−1）、车内灰尘样本（80.9 ng·g−1）和室内房屋灰尘样本，香港路边

土壤的 6PPD（ 309  ng·g−1）和 6PPDQ的浓度 （ 234  ng·g−1）较高 [6]，意味着路边土壤可能是人类接触

6PPDQ和其他 PPDQs的重要来源. 除了含 PPDQs的灰尘和颗粒物沉降及生物固体废物的堆积，土壤

中轮胎磨损颗粒老化过程也会导致 6PPDQ的形成和积累. 研究表明，在厌氧淹水土壤中 6PPD更容易

转化为 6PPDQ. 土壤轮胎磨损颗粒在老化 60 d后，淹水土壤中 6PPDQ的积累量比湿润土壤高 3.8倍.
在早期阶段，铁还原耦合 6PPD促进了淹水土壤中 6PPDQ的形成，后期轮胎磨损颗粒中环境中持久性

自由基向超氧自由基 （O2
• −）的转化进一步促进了 6PPDQ的形成 [70]. 土壤作为人类接触 PPDs和

PPDQs的主要来源之一，需要深入地研究这些化学物质在土壤中迁移和转化机制，评估其对环境生态

和人类健康的风险. 

3    人体 PPDs 以及 PPDQs 暴露水平 （Human exposure levels of PPDs and PPDQs）

PPDs及 PPDQs在尿液、血清、母乳和脑脊液等人体生物样本中被广泛检出（表 5）. Mao等 [8] 在

151名中国成年人的尿液中检测到 9种 PPDs，总浓度范围为 0.41—38 ng·mL−1. 其中，6PPD是主要的

PPDs，其次是 CPPD和 7PPD. 女性参与者尿液的 6PPD和 CPPD平均浓度（1.4 ng·mL−1 和 1.0 ng·mL−1）

明显高于男性（1.0 ng·mL−1 和 0.83 ng·mL−1） . 此外，随着参与者年龄的增长，尿液中 DPPD、CPPD、

7PPD和 6PPD的浓度总体呈下降趋势 . 另一项研究在天津居民尿液样本中检测到了 5种 PPDs
（0.04 ng·mL−1）和 6种 PPDQs（3.76 ng·mL−1）. DPPDQ、CPPDQ和 DNPDQ在尿液中的检出率和浓度相

对较高，而其母体化合物 CPPD、DNPD和 DPPD在尿液样本中大多检测不到，这可能是由于它们在室

内灰尘环境中的浓度相对较低，也表明人体内可能存在 CPPD、DPPD和 DNPD的代谢途径. 值得注意

的是，天津居民尿液中 6PPD和 6PPDQ的检出率和浓度较低，明显低于中国广州普通成人（0.018 ng·mL−1

和 0.40 ng·mL−1）、儿童（0.015 ng·mL−1 和 0.076 ng·mL−1）和孕妇（0.068 ng·mL−1 和 2.91 ng·mL−1）尿液样

本的浓度[71]. 这可能与地理差异以及使用橡胶、塑料等物品频率的差异有关. 此外，在中国华南地区广

州的一般城市人口中，有 52%的母乳样本中检测到了 6PPD[9]，与在尿液中的检出率相当[71]. 然而，所有

母乳样本中均未检测到 6PPDQ，这与之前在人类尿液中的测量结果相反. 从 6PPD和 6PPDQ的理化性

质来看，6PPDQ的亲水性比母体 6PPD高，可能使其易通过尿液排出，但不易穿过血乳屏障进入乳汁[9].
Liu等 [72] 收集了 50名女性和 50名男性参与者的配对血浆和尿液样本，发现尿液中 6PPDQ浓度

（0.116 μg·g−1）明显高于血浆中 6PPDQ浓度（中值 ND），表明 6PPD和 6PPDQ在血液中的残留量较差，

尿液是一种实用的 6PPD和 6PPDQ暴露生物监测指标基质. 在中国 143名健康个体和 138名继发性非

酒精性脂肪性肝病患者的血清样本中发现 6PPDQ的浓度中值高于 6PPD和 IPPD[73]，与 Zhang等[74] 测

定的血液样本中的 6PPDQ的浓度相当（0.24 ng·mL−1） . 在帕金森病患者（ n= 13）的脑脊液样本中

6PPDQ的平均浓度（11.18 ng·mL−1）是对照组（n= 11）的两倍（5.07 ng·mL−1）[75]. 这些研究说明，人们普遍

暴露于 PPDs及 PPDQs，且 PPDQs的内暴露比其母体化合物更为严重，需要更多的研究来评估其暴露

对人类的毒性和健康风险. 
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4    每日摄入量及健康风险 （Estimated daily intakes and health risks）

人类接触 PPDs和 PPDQs污染物的途径包括摄入、吸入和皮肤吸收（表 6）. Cao等[6] 利用香港土壤

和空气颗粒物中 PPDs和 PPDQs的浓度，估算了成人和儿童通过土壤摄入、空气吸入和皮肤吸收对这

些污染物的每日摄入量，发现儿童每日摄入 PPDs和 PPDQs的量高于成人，提示儿童对 PPDs和
PPDQs的暴露剂量相对较高. 此外，摄入路边土壤是人体接触 PPDs和 PPDQs的主要因素，其次是皮肤

吸收和空气吸入. 一项研究根据电子垃圾回收车间内灰尘和工人擦手巾样本中 PPDs和 PPDQs的浓

度，估算了工人对 PPDs和 PPDQs的职业暴露，发现通过灰尘摄入和皮肤接触途径对∑6PPDQs每日摄

入总量显著高于其母体化合物∑6PPDs，且灰尘摄入对人体暴露的贡献显著大于皮肤吸收. 这表明灰尘

摄入是电子垃圾回收工业园区工人职业暴露于 PPDs和 PPDQs的主要途径. 在天津市的普通居民中，

通过皮肤接触每日摄入的∑6PPD和∑6PPDQs剂量为 0.05 ng·kg−1bw·d−1 和 14.8 ng·kg−1bw·d−1，比通过灰

尘摄入分别高出近 5倍和 38倍. 这表明，与灰尘摄入相比，皮肤接触是普通人群中 PPDs和 PPDQs更
主要的暴露途径. 根据尿液浓度计算女性的每日 6PPDQ内暴露量（7.381 ng·kg−1bw·d−1）和明显高于男

性（3.360 ng·kg−1bw·d−1），可能是因为女性接触橡胶制品的频率更高，包括家庭用品，药品和个人护理产

品等[76]，药代动力学的性别差异和尿液肌酐水平的变化也可能导致男性和女性体内 6PPDQ浓度的不

同[77]. 值得注意的是，通过尿液∑PPDs和∑PPDQs浓度计算的每日排泄水平评估的内暴露水平明显高

于根据环境浓度评估的通过空气吸入、灰尘/土壤摄入、皮肤吸收的每日摄入量的外暴露水平，表明可

能存在更多的暴露途径（如饮食）和暴露环境（如工作场所、户外和车内）. 此外通过灰尘摄入和皮肤接

触的每日总∑6PPDQs摄入量分别显著高于母体∑6PPDs摄入量的近 40倍和 297倍. 这表明需要更多地

关注与 PPDQs相关的暴露及健康风险，尤其是对于暴露水平相对较高且易受影响的婴儿和儿童[14].
目前关于 PPDs和 PPDQs对人类健康的潜在威胁的研究仍然有限. 流行病学研究发现，在华南人

群中，6PPD浓度升高与继发性非酒精性脂肪性肝病的患病率增加有关. 血清 6PPD浓度与脂质过氧化

产物的浓度呈正相关，且与肝毒性相关的总胆红素（β = 0.180 μmol·L−1，95% CI：0.036—0.396）和直接

胆红素的浓度（β = 0.321 μmol·L−1，95% CI：0.035—0.677）显著相关，提示脂质过氧化产物介导 6PPD暴

露相关的总胆红素水平的升高，表明 6PPD暴露可能引起氧化应激和肝损伤[73]. 同时，在天津普通成人

中发现每日通过尿液排出的 6PPDQ的量与白细胞计数（诱导氧化应激增加，使炎症加剧）呈正相关，并

且与丙氨酸氨基转移酶（肝功能损伤的重要指标）存在潜在相关性，在一定程度上提示 6PPDQ对肝脏

/免疫功能的影响[72]. Zhang等[78] 也发现从室内灰尘中每日摄入较多 6PPDQ与儿童的 BMI较低和流感

和腹泻的发生率较高有关，这表明 6PPDQ可能对儿童的生长发育和免疫系统产生不利影响. 进一步

对 35种常见的外来化合物靶蛋白和 12种 PPDs/PPDQs进行分子对接，结果表明 PPDs和 PPDQs与肝

脏 X受体有较强的结合作用，表明其潜在的肝毒性作用 [36]. 利用广泛使用的细胞模型——体外

HepG2细胞系比较了 PPDs（DPPD、DNPD和 6PPD）与其对应的 PPDQs（DPPDQ、DNPDQ和 6PPDQ）

之间的毒性差异，与母体 PPDs相比，3种 PPDQs的细胞活力呈剂量依赖性下降 . 暴露于 0.1—
100 μg·L−1 的 PPDs和 PPDQs导致细胞存活率下降了 5.24%—34.42%，提示存在肝毒性风险. 因此，不

仅应关注 6PPD和 6PPDQ，还应关注可能对人体健康造成危害且不可忽视的重要新兴污染物

——PPDs和 PPDQs[14]. 

5    总结和展望（Conclusions and prospects）

本文综合分析了有关 PPDs和 PPDQs来源及其在各种环境介质和人体体液中的文献，探讨了

PPDs和 PPDQs暴露对人体健康的潜在风险. 环境中的 PPDs和 PPDQs主要来源于汽车轮胎橡胶的磨

损，其他橡胶相关产品（如衣服、运动器材、橡胶管）以及再生橡胶和电子垃圾（如电线电缆等）也是其

重要来源. 臭氧水平、温度和水文条件等因素可能会影响 PPDs和 PPDQs在环境中的浓度和分布. 人
们通过多种暴露途径广泛接触到各类 PPDs及 PPDQs，且 PPDQs的内暴露水平比其母体化合物更为严

重，可能对人体健康造成威胁，尤其是对肝脏和免疫功能的影响，但其毒理学机制仍需进一步探讨. 目
前尚未确定 PPDs和 PPDQs的每日摄入量限值，主要是因为对这些化合物暴露引起的生物学效应的研

究有限. 因此建议将以下方面作为未来研究的重点.
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（1）大部分研究主要关注于灰尘和水体环境中的 PPDs和 PPDQs，而对大气、土壤和沉积物中的浓

度信息了解相对有限. 需要进行更多的环境监测研究来全面调查和了解这些化合物在各种环境介质中

的分布情况. 同时，进一步研究 PPDs和 PPDQs在环境中的行为和转化方式对于评估其生物累积性、

环境持久性以及确定其对环境生态与人体健康的影响至关重要.
（2）目前关于不同人群的 PPDs和 PPDQs暴露水平及其潜在的健康影响的流行病学证据有限. 应

该寻找能够反映敏感群体内部暴露及健康结局的潜在生物标志物，有效评估人体暴露水平并探索其对

公共卫生和疾病负担的潜在影响.
（3）对于 PPDs和 PPDQs类化学物质在生物体内的吸收、分布、代谢和排泄等过程的了解有限. 需

要进一步研究这些化学物质在体内的生物转化以及降解产物的潜在危害及毒理学作用机制.
（4）需要确定不同类型 PPDs和 PPDQs的参考剂量及每日可接受的摄入量，特别是针对与橡胶相

关抗氧化剂接触的职业暴露者. 考虑到个人可能同时接触多种混合物，需要综合评估混合物的安全参

考阈值.
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