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问题讨论与思考 稠环芳烃的化学通式以及其芳香性

与休克尔规则的关联＊

蒋佐权＊＊

（苏州大学纳米科学技术学院　江苏苏州　２１５１２３）

摘要　为了阐明稠环芳烃的芳香性，通过一个简单的数学模型推导出稠环芳烃的分子通式为

Ｃ４Ｒ＋２－ＩＨ２Ｒ＋４－Ｉ。以此分子通式外推则可以很好地解释为什么任意一个稠环芳烃均符合４ｎ＋２的休
克尔规则，并且其中ｎ＝Ｒ－Ｉ／２。利用数学模型得到的这个分子通式提供了一种新的理解芳香性问
题的科学思路。
关键词　稠环芳烃　休克尔规则　芳香性

ＤＯＩ：１０．１３８８４／ｊ．１００３－３８０７ｈｘｊｙ．２０１４０８００３４

　　稠环芳烃 （ＰＡＨｓ）是一个大类的有机芳香族
化合物，其主要通过未充分燃烧的有机化合物转化
而成［１－３］。早期受到关注是因为它往往对人类健康
有毒害作用［４－５］，近年来，因其大的共轭结构所造
成的独特的物理性质得到开发，而进一步被用于有
机颜料、导电聚合物以及太阳能电池等领域［６－９］。
同样，其多环的分子结构在化学教学中也是一个非
常重要的分子体系，特别是用经典的休克尔规则来
解释其芳香性时会遇到一些矛盾性的问题［１０－１２］。
例如，芘这个由４个苯环并环而成的分子有１６个
碳原子，对应着１６个π电子，而这个数字是不符
合４ｎ＋２规则的，但芘却表现有芳香性。这就使得
许多化学家开始思考各种方案对其进行解释。这些
解释中，最为容易理解的方法是Ｒａｎｄｉｃ提出共轭
环路模型 （ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｍｏｄｅｌ，简称 ＣＣ模
型）［１３－１４］，该模型将复杂稠环中单双键交替的凯库
勒式看成一个闭合的环路，简而言之，不考虑支路
上电子的数目，如果每个闭合环路中的电子数目符
合４ｎ＋２规则，其分子就应该具有芳香性［１５－１６］。
这个模型的结果也与Ｃｌａｒ　Ｅ．在ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ　ｈｙｄｒｏ－
ｃａｂｏｎｓ （１９６４）一书中提出的预测一致［１７］，如以此
模型来看芘这个分子，其每个闭合环路上的电子数
都满足休克尔４ｎ＋２规则 （图１）。Ｐｌａｔｔ也提出过
一个更为简单的 “自由电子”的概念，即他认为在
此类分子中间交叉的碳原子上的电子是惰性的，推
测芳香性的时候只需考虑外围周边自由电子的数目

即可［１８］。
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图１　用共轭环路模型来理解芘环的芳香性

以上的解释虽然可以解释类似芘环这样简单的

小分子，但随之而来的一个外延性假设却很少有人
涉及，即所有的稠环芳烃结构按照ＣＣ模型是否都
符合休克尔规则。显然，对于更大的稠环，一个一
个去数其外围的π电子数是不太明智的，因此，是
否可以提出一个数学模型来总体地涵盖此类化合物

从而得到确定无疑的结论呢？

很明显，提出一个稠环芳烃的分子通式将是一
个比较直观的解决办法，但稠环芳烃类很难如烷烃
（ＣｎＨ２ｎ＋２）、烯烃 （ＣｎＨ２ｎ）等简单化合物一般通
过直接观察的方法归纳其分子通式。本文接下来将
会解决这个问题，利用严密的数学推导来简化获得
稠环芳烃的分子通式，并最后用这个分子通式来归
纳所有稠环芳烃和休克尔规则的关系问题。

首先，将任何一个 ＰＡＨ 中的碳原子分为３
类：连接氢原子的外围碳原子 （Ｈ），未连接氢原
子的外围碳原子 （Ｐ）以及位于中心的碳原子
（Ｉ），并分别用Ｈ、Ｐ、Ｉ进行标记，总碳原子用Ｃ
来标记，总氢原子数和连接氢的外围碳原子数相
等，即也用Ｈ 表示，所以有：

Ｃ＝Ｈ＋Ｐ＋Ｉ （１）

接下来计算碳碳成键总数 （定义为Ｂ，即单键
和双键的总和），因为Ｈ 碳原子只和相邻２个碳原
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Ｆｉｇ．２　Ａｎ　ｉｒｒｅｇｕｌａｒ　ＰＡＨ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ：（１）ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ａｔｏｍｓ，

（２）ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｃ－Ｃ　ｂｏｎｄｓ　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎ　ａｔｏｍｓ，（３）ｔｈｅ　ｎｕｍｂｅｒ

ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ａｔｏｍ　ｉｎ　ｓｅｐａｒａｔｅｄ　ｂｅｎｚｅｎｅ　ｒｉｎｇｓ，（４）Ｅｕｌｅｒ　ｆｏｒｍｕｌａ

ｆｏｒ　ａｔｏｍｓ　ａｎｄ　ｂｏｎｄｓ　ｉｎ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
图２　不规则的稠环芳烃ＰＡＨ分子示意图：（１）碳原子的分类，

（２）碳碳键和碳原子的关系，（３）分割后苯环的碳原子数统计，

（４）欧拉公式与原子、化学键的关系

子成键，而Ｐ、Ｉ碳原子都是和相邻３个碳原子成
键，可以得到：

Ｂ＝ （２　Ｈ＋３Ｐ＋３Ｉ）／２ （２）
如果假想可以把ＰＡＨ稠环分割开来成为孤立

的苯环，此分割开来后碳原子总数为６Ｒ （Ｒ为稠
环分子中单个苯环的数目）。从另一方面来看，该

Ｉ碳原子在此分割后被重复计算３次，因为其最初
是被３个苯环包围，而Ｐ碳原子和Ｈ 碳原子分别
被计算２次和１次，因此，可以得到：

６Ｒ＝Ｈ ＋２Ｐ ＋３Ｉ （３）
上述３个公式主要是基于其化学组成关系而得

到的衍生公式，但这不足以推断ＰＡＨ分子的化学
通式。因此，还需要另一个公式来构建碳原子、环
和键之间的关系。平面几何中的欧拉公式比较好地
描述了这种闭合分割多边形中的点、线、面的关
系，即简单多面体的顶点数Ｖ、面数Ｆ 及棱数Ｅ
间有如下关系：Ｖ－Ｅ＋Ｆ＝１。于是对应地提出第

４个公式为：

Ｃ－Ｂ ＋Ｒ ＝１ （４）
以上４个公式在图２中都有明确来源与表示，

综合可以得出：

Ｃ＝４Ｒ＋２－Ｉ，Ｈ ＝２Ｒ＋４－Ｉ
这意味着对稠环芳烃的分子通式为：

Ｃ４Ｒ＋２－ＩＨ２Ｒ＋４－Ｉ
当Ｉ＝０，即ＰＡＨ 分子中无任何３个苯环包

围的碳原子，即形成并排的芳环结构 （萘、蒽以及
并五苯等），因此这一分子通式可以简化为：

Ｃ４Ｒ＋２Ｈ２Ｒ＋４
该系统的π电子和休克尔规则要求的４ｎ＋２

电子数一致，并且ｎ＝Ｒ，而对于更复杂的稠环系
统，如和前文讨论的一样，此时的π电子应该是考
虑周边外围的电子数目，也等于总碳原子减去中心

包围的碳原子的数目，再以此来判断其芳香性。因
此，可以得到自由π电子的数目：

Ｅπ＝Ｃ－Ｉ＝４Ｒ＋２－２Ｉ＝４ （Ｒ－Ｉ／２）＋２
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｆｏｒ　ｉｔｓ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｌｅｎｃｅ　ｍｕｓｔ　ｂｅ　ｂａｌａｎｃｅｄ　ｂｙ

ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ａｔｏｍｓ

图３　 “不合理”的共轭芳烃结构，其必须通过增加

Ｈ原子来平衡化合价

很明显，为了满足休克尔规则，括号中的数字
（Ｒ －Ｉ／２）必须为整数，即Ｉ必须为偶数。
表面上看，Ｉ碳原子既可能是偶数也可能是奇

数，这会使得稠环芳烃既可能符合休克尔规则表现
为芳香性，又可能表现为反芳香性。但实际上，Ｉ
为奇数的可能性并不存在，因为从稠环芳烃的分子
通式可以看到氢原子的数目为２Ｒ＋４－Ｉ，对于任
何一个纯碳氢组成的有机化合物，氢原子的数目肯
定是偶数，这是碳原子四价成键的必然结果，即

２Ｒ＋４－Ｉ为偶数，则Ｉ的数值也必然为偶数，而
当Ｉ为奇数时，根本无法画出 “合理的”连续共轭
的稠环结构，从这也可反推Ｒ－Ｉ／２必然为整数，
从而可以得知，任意一个稠环芳烃ＰＡＨ分子，无
论多少苯环通过何种方式组合，其π电子数目是必
然符合休克尔４ｎ＋２规则，其所有组合方式都表
现为芳香性的分子，并且ｎ＝Ｒ －Ｉ／２。

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｎｕｍｂｅｒ　ｆｒｏｍ　ｒａｎｄｏｍ　ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｎｅ　ｃｌｏｓｅｄ
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图４　对不规则稠环芳烃任意取一个闭合环路都

可以发现其电子数目符合休克尔规则

在这篇文章中，我们系统性地分析了稠环芳烃
的芳香性原则，并用新的视角来对其进行拓展，证
明了休克尔规则在此体系中的确定性，即外推此类
分子到更大的结构，发现其均满足４ｎ＋２规则。稠
环芳烃的分子通式为Ｃ４Ｒ＋２－ＩＨ２Ｒ＋４－Ｉ，这也是第一
次得到此类分子的分子通式，据此也可以算出ｎ＝
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