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石棉控制法规及其检测方法

鲍　俊，王全林

（宁波市产品质量监督检验研究院，浙江 宁波　３１５０４１）

摘要：介绍了石棉的特性、危害，以及在建筑、纺织、设备制造业和国防工业等方面的应用情况。讨论了能够导致

石棉肺、恶性间皮瘤、肺癌、支气管癌等恶性疾病的石棉纤维形态及进入人体的途径。对世界卫生组织、国际劳工

组织、联合国环境规划署、联合国粮食及农业组织和世界贸易组织，以及美国、欧盟、日本、中国等４０多个国家关
于石棉控制法规的实施历程及现状进行了分析；同时对空气、饮用水、建筑材料和制品等实际样品中石棉的检测

方法及标准化研究动态进行了评述。引用标准及学术文献９１篇。
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　　石棉是天然纤维状的硅质矿物的泛称，按照其矿
物成分和化学组成不同，可分为两大类共计６种矿物
（温石棉、青石棉、阳起石石棉、直闪石石棉、铁石棉、

透闪石石棉），其化学组成及理论分子式参见表１。石
棉以其良好的抗拉强度、隔热性、防腐蚀性，以及阻燃

性等特性得到了广泛应用。然而科学研究显示，石棉

纤维对人体健康有不良影响，国际癌症研究组织

（ＩＡＲＣ）已经宣布石棉是 Ａ类致癌物质［１］。基于此，

全球许多国家颁布法令控制并逐渐禁止在制品中含有

石棉。我国是石棉的生产大国之一，也是石棉消费的

第一大国。规避石棉的危害和贸易风险是我国政府监

管机构、制造商、学术界十分关注的问题。本文对近年

来国际组织及世界各国为控制各类工业制品中石棉所

颁布的法规及石棉的检测方法进行评述，并以此作为

与石棉有关的产业界和学术界的参考。
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表 １　各种石棉的理论分子式

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆａｓｂｅｓｔｏｓ

石棉种类 理论分子式

温石棉（蛇纹石石棉） Ｍｇ６（Ｓｉ４Ｏ１０）（ＯＨ）８
青石棉（蓝石棉） （Ｎａ２Ｆｅ２＋３ Ｆｅ３＋２ ）ＳｉＯ８Ｏ２２（ＯＨ）２

铁石棉 （Ｆｅ２＋，Ｍｇ）７Ｓｉ８Ｏ２２（ＯＨ）２
直闪石石棉 （Ｍｇ，Ｆｅ２＋）７Ｓｉ８Ｏ２２（ＯＨ）２
透闪石石棉 Ｃａ２Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２２（ＯＨ）２
阳起石石棉 Ｃａ２（Ｍｇ，Ｆｅ２＋）５Ｓｉ８Ｏ２２（ＯＨ）２

１　石棉的使用
人类对石棉的使用已被证明上溯到古埃及（公元

前１０９０—９４５年），当时石棉被用来制作法老们的裹尸
布。中国周代（公元前 １０４６—２５６年）已能用石棉纤
维制作织物，因沾污后经火烧即洁白如新，故有火浣布

或火烷布之称。经过几千年人类科学技术的发展，作

为工业原料或材料的石棉，其应用就更加广泛和重要

了。目前，石棉制品或含有石棉的制品有近３０００种，
被２０多个工业部门所应用，其中较为重要的是汽车、
拖拉机、化工、电器设备等制造部门。主要的石棉制品

及其应用情况列于表２。

２　石棉的危害
石棉本身并无毒害，它的最大危害来自于它的纤

维（见表３），这是一种非常细小、肉眼几乎看不见的纤
维，当这些细小的纤维通过呼吸、饮食等进入人体

后［２－３］。就会附着并沉积在肺部，经过２０～４０年的潜
伏期，很容易诱发肺癌等肺部疾病。世界上估计４０万
重度石棉接触工人，其中至少１６万（３５％ ～４０％）将
预期死于与石棉有关的癌症［４］。在欧洲，据预测至

２０２０年因石棉公害引发的肺癌而致死者将达到５０万
人。而在日本，预计到 ２０４０年将有１０万人因此死亡。

在生产或生活中接触石棉的人（例如居住在石棉

厂附近的居民）都有可能患上３种致命的疾病［５－６］。

（１）石棉肺。吸入的石棉纤维沉积在肺部，造成
瘢痕组织硬化和肺变形，患者的呼吸越来越吃力；随着

对肺的血液供应变弱，肺功能的效率降低，心脏处于紧

张状态，肺泡、气囊增厚。潜伏期长达 １０年以上。
石棉肺经常并发支气管炎、肺气肿和支气管扩张。

（２）恶性间皮瘤。一种无法治愈的癌症，已从罕见病
变成了常见病，多见于闪石类石棉作业者。没有患石棉

肺的接触者也可能患上这种顽疾。早期很难发现，一经

确诊，患者的生命一般不超过２年。我国石棉污染区的
间皮瘤的百万人发病率高达８５人，而一般人群仅为１人。

表 ２　石棉制品及应用情况

Ｔａｂｌｅ２　Ａｓｂｅｓｔｏｓｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

石棉制品种类 用途

石棉水泥管
煤气管、下水管、烟道、油管、通风管、

井管及地下电缆保护管等

石棉水泥制品 石棉水泥瓦 防火要求较高的厂房、仓库等建筑

石棉板 建筑物的隔热、隔音墙板等

石棉砖 石棉水泥路面、屋面、飞机水泥跑道等

石棉纺织制品（石棉布、石棉绳等）

各种耐热、防腐、耐酸碱等材料；化工过

滤材料及电解工业电解槽上的隔膜材

料；锅炉、汽包、机件的隔热保温材料；

防火帐幕；冶金厂、玻璃厂、渗碳厂、化工

厂等所需的防火安全衣、手套、靴等用品

石棉保温隔热制品

（泡沫石棉毡、石棉海绵毡等）

锅炉外壁和导管的保温层；冷藏设备的

隔热；车、船等交通工具的锅炉室隔热

石棉橡胶制品（油浸石棉盘根、

油浸石棉石墨盘根、其他石棉盘根、

石棉橡胶板、耐油板等）

各种设备的密封、衬垫

石棉制动（传动）制品
各种传动机械和现代交通工具的

传动和制动

石棉电工材料（由石棉纤维和酚醛

树脂塑合而制成）

高压器材的底板、高压开关把手、电话

耳机柄及军用器材以及配电盘、

配电板、仪表板等

石棉沥青制品（石棉沥青板、石棉沥青

布／石棉油毡、石棉沥青纸、石棉

沥青砖、液态石棉漆和软性嵌填

水泥路面及膨胀用的油灰等）

高级建筑路面的防水、保温、

防潮、嵌填、绝缘、耐碱等材料

石棉与酚醛、聚丙烯

等塑料粘合制成品

制成火箭抗烧蚀材料、飞机机翼、油箱、

火箭尾部喷咀管以及鱼雷高速发射器，

大小船舶、汽车车身以及飞机、坦克、

舰舶中的隔音、隔热材料

国防工业

应用材料

石棉与各种橡胶

混合压模制成品
液体火箭发动机连接件的密封材料

石棉与酚醛树脂

层压板材

导弹头部的防热材料；蓝石棉制成品

可作防化学、防原子辐射的衬板、

隔板等

表 ３　石棉危害性比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈａｚａｒｄｆｒｏｍａｓｂｅｓｔｏｓ

石棉分布

的环境
石棉类别 颗粒大小 危害途径

石棉制品 ３０００根以上的纤维集束 不会吸入人体

空气 直径大于５μｍ 被鼻腔鼻毛阻留，随鼻涕排出

石棉纤维 直径小于０．５μｍ 被吸入随即又会呼出

直径在０．５～５μｍ，
长径比大于３

易进入肺泡，会危害健康

食品或

饮用水

石棉制品 ３０００根以上的纤维集束 肉眼可见，不会进入人体

石棉纤维 １０ｎｍ～１００μｍ 会进入人体，造成健康危害

—５４６—
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　　 （３）与石棉有关的肺癌（支气管癌）。另一种恶
性肿瘤。如果患者有吸烟习惯，得病风险比非吸烟者

高５倍。世界卫生组织的职业健康专家说：“石棉是
最主要的职业致癌物，导致的死亡是所有职业癌症死

亡中的５４％”。尤其值得注意的是，在同等条件下，女
职工患癌症的死亡率高于男职工。据调查，我国石棉

污染区居民肺癌发病率为一般居民的６．２３倍。
最近，玄春山等［７］研究指出，长期接触石棉的工

人患肝癌的危险性增加，从而说明石棉与肝癌也有一

定的相关性。有学者对不同种类石棉的致癌性、石棉

剂量反应与生物学效应的关系，石棉纤维大小、形态与

致癌的关系等，进行了大量的研究工作。根据动物实

验和人体肺内滞留纤维的分布，初步归纳了石棉接触

的参数［８］，认为石棉肺与滞留纤维的表面积有关，纤维

长度＞２μｍ和直径＞０．１５μｍ；间皮瘤和肺癌与纤维数
量有关，间皮瘤的石棉纤维长度 ＞５μｍ和直径 ＜０．１
μｍ，肺癌的石棉纤维长度 ＞１０μｍ和直径 ＞０．５μｍ。
石棉吸附空气中苯并（ａ）芘，对肺癌的发生有相当作用。

３　制品中石棉控制法规
石棉的工业化开采始于１８６０年，主要是由于意大

利和英格兰纺织工业的驱动，以及在南非、北美和原俄

国发现了大型石棉矿藏。自此，石棉的工业化开采逐

年发展，至１９７５年全世界约５００万吨的石棉被开采出
来，达到顶峰。当前，全球范围内每年的石棉生产量大

约在２５０万吨，全球最大的石棉开采国依次是：俄罗斯
（３９％）、中国（１６％）、哈萨克斯坦（１５％）、巴西（９％）
和加拿大（９％）。

石棉在给人类文明作出贡献的同时，也给人类健

康、世界经济产生了极为不利的负面影响。至今为止，

已有数以千计的工人因石棉造成的疾病死亡。各国为

此而付出的专项赔偿金已高达数千亿美元，一些企业因

为无力支付赔偿款而破产。基于此，出于保护环境和健

康的考虑，绝大多数国家颁布石棉控制或禁止法规。

３．１　国际组织
世界卫生组织（ＷＨＯ）、国际劳工组织（ＩＬＯ）多年

来致力于石棉危害防治，早在１９８６年 ＩＬＯ就通过了
《石棉公约（ＩＬＯ第１６２号）》。２００３年以后 ＷＨＯ、ＩＬＯ
进一步明确提出在全球全面消除石棉及其制品危害的

建议。２００３年 ＩＬＯ／ＷＨＯ职业卫生联合委员会提出
“付出专门努力在全球范围内消除石棉有关疾病”。

２００５年ＷＨＯ第５８次世界卫生大会通过第２２号《肿
瘤预防控制决议》，认为５４％的职业肿瘤是由于接触

石棉作业导致的，成员国应当特别重视那些可以避免

的导致肿瘤的危害暴露，其中石棉暴露首当其冲。

２００６年世界劳工大会通过了《关于石棉问题的决议》，
认为“消除石棉及其制品的继续使用并对现有已经使

用的石棉及其制品进行有效的管理是预防和消除石棉

对劳动者和公众健康危害的最有效措施”。石棉的种

类很多，按大类分为温石棉和青石棉。ＷＨＯ特别强
调，所有种类的石棉都具有同样的严重危害，而不仅仅

是青石棉。因此，消除石棉危害必须消除所有种类的

石棉及其制品的生产与使用。为了切实推进成员国消

除石棉行动，２００６年 ＩＬＯ／ＷＨＯ又联合推出了《制定
国家消除石棉有关疾病计划框架》，指导成员国制定

和实施国家消除石棉计划。

联合国环境规划署、联合国粮食及农业组织的

《关于在国际贸易中对某些化学品和农药实行事先知

情同意程序的鹿特丹公约》于２００３年１１月的日内瓦
会议上同意将除温石棉以外的各种石棉列入“采用暂

行事先同意程序”。在随后的２００６年第三届和２００８
年第四届《鹿特丹公约》缔约国会议上，温石棉都一直

是会议的焦点之一，但因为加拿大等几个富产温石棉

资源的国家（占缔约国总数５％）的反对，最后都未能
列入“采用暂行事先知情同意程序”。

世界贸易组织（ＷＴＯ）虽然没有专门针对石棉的
禁令，但从该组织于２００１年不支持加拿大诉欧盟限制
进口石棉制品这一实例，可清晰地看出 ＷＴＯ是主张
禁止使用石棉的。

３．２　中国
中国是石棉第三大贮藏国，仅次于俄罗斯和加拿

大，已探明的石棉资源保有储量达９０００多万吨，全部
是温石棉。中国的石棉消耗量位居世界第二，仅次于

俄罗斯。中国政府历来重视石棉对人民身体健康和环

境造成的影响，制定标准、法规来控制石棉危害。早在

１９５６年５月２５日颁布了《工厂安全卫生规程》，对防
止粉尘污染、保护操作人员身体健康提出了规范要求。

１９６０年制定了《石棉肺诊断标准》［９］。１９８１年国务院
办公厅转发《关于手纺石棉尘危害情况和解决意见的

报告的通知》；１９８７年１２月３日颁布了《中华人民共
和国尘肺病防治条例》；２００１年１０月２７日颁布了《中
华人民共和国职业病防治法》以及《石棉制品厂卫生

防护距离标准》国家标准［１０］，对石棉制品厂与居住区

之间所需卫生防护距离作出了明确规定。说明中国政

府对石棉危害控制方面的决心及对广大人民群众身体

健康的关心。在《工业场所有害因素职业接触限
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值》［１１］中规定，石棉矿山和石棉制品生产企业其生产

工作环境内粉尘含量每立方米内不得超出 ２ｍｇ。
２００２年６月１７日，原国家经贸委公布并将从７月１日
起正式实施的《第三批淘汰落后生产能力、工艺和产

品目录》，该目录将角闪石石棉（即蓝石棉）列入了淘

汰的产品之中。北京市发布了自２００４年１月起，在全
市所有建筑工程中禁止使用石棉及其制品的规定。

２００３年１０月１日，强制实施的国家标准《汽车制动系
统结构、性能和试验方法》［１２］的规定，“制动器衬片应

不含有石棉”。２００６年８月１日实施的国家强制标准
《家用和类似用途电器的安全 第一部分：通用要

求》［１３］中明确将石棉列为禁用的范畴，即家用电器和

类似用途电器的部件中不得检出石棉成分。２００８年
２月１日实施的《石棉作业职业卫生管理规范》［１４］，对
石棉作业工作场所职业病防护措施和管理要求作了

规定。

３．３　美国
１９８９年６月６日，美国环保署（ＥＰＡ）宣布，美国将

在今后７年内分阶段禁止使用几乎所有的石棉制品。
该禁令将实施于新产品的生产、进口和加工业。ＥＰＡ的
禁令包括：禁止使用石棉水泥板和石棉薄板，禁止在车

辆制动器、离合器及密封材料中使用石棉，禁止使用石

棉水泥管和石棉水泥瓦；禁令未提到石棉编织制品。

ＥＰＡ的禁令公布后，立即在世界上引起了强烈反响。世
界主要石棉生产国及出口国加拿大的矿业部门及政府

官员对ＥＰＡ禁令产生的影响表示关注。据悉，目前美
国所有使用的石棉有９４％来自加拿大，其中大多数来自
魁北克，在魁北克有４万工人以石棉业为生。
３．４　德国

德国是最早认识石棉危害并加以控制的国家之

一。ｌ９３６年，石棉沉着症被确定为职业病的一种；１９４３
年，石棉引起肺癌开始被认知；１９７９年，德国开始禁止
石棉产品的生产；１９９３年，在德国完全禁止石棉产品
的使用。

３．５　英国
１９９２年英国就颁布了《石棉（禁用）条例》［１５］，

１９９９年对该条例作了修订，增加了温石棉的禁用条
款，形成了修订版《石棉（禁用）条例》［１６］。该条例的

范围包括：①石棉纤维的进口、供给及使用；②这项禁
令对贸易行为、商业活动或其他活动（不管是为了利

益与否）中的所有人都适用；③这项法规是对进口到
英国或提供或使用石棉实施相应的禁令，但不适用于

那些为了研究、开发和分析用而进口、提供或使用

石棉。

英国政府于２００７年 ４月 ６日宣布，进一步加强
《２００６年英国石棉监控法规》的内容，规定任何在石棉
工作场所及建筑物经过清洁后，出具证明保证该建筑

物对人安全、适合人们可以再次居住的单位或个人必

须经过资格认证。

２００９年，英国职业安全健康执行局已经向欧盟委
员会提出要求，再次通过欧盟立法草案制定委员会，制

定一套 《化学品注册、评估、授权和限制法规》

（ＲＥＡＣＨ）［１７］项下石棉修正条款，以便欧盟各成员国
可以在保证人体健康的某些情况下，继续允许销售已

经使用的、包含石棉物质的物品。另外，法规还将允许

英国职业安全健康执行局许可商家销售能够保证安全

的商品，商品范围包括建筑材料，可循环使用、并能够

提供乙炔的储罐，同时，许可人们对石棉物质加以处理

和持续去除。

３．６　法国
法国政府于１９９６年１２月发布了禁止石棉的《第

９６－１１３３号法令》，１９９７年１月１日生效。《法令》禁
止各种石棉纤维和含石棉纤维产品依据任何目的生

产、加工、销售、进口、投放于国内市场上和运输。与此

同时，《法令》还规定临时性的例外，在严格限定的条

件下，允许温石棉纤维和含温石棉纤维产品不适用有

关禁令。

３．７　欧盟
欧盟 １９９９／７７／ＥＣ（７６／７６９／ＥＥＣ的修补指令）禁

止使用６种，包括青石棉、铁石棉、直闪石棉、阳起石石
棉、透闪石棉、温石棉，要求成员国从２００５年起终止石
棉制品的生产和使用。

３．８　日本
日本是较早限制石棉使用的亚洲国家之一。该国

在１９７５年就首先禁止含石棉５％以上材料的喷涂作
业；２０年后（１９９５年），进一步加大禁用力度，严格禁
止含量在１％以上的青石棉（蓝石棉）和褐石棉（铁石
棉）的使用；１０年后的２００５年，日本又颁布“石棉危害
预防法令”［１８］，将制品中石棉的含量设定为更为严格

的０．１％。石棉是自行车闸皮中重要的摩擦材料之
一，正是因为这样严格的限制，导致了我国出口日本的

自行车一度受挫。

３．９　韩国
韩国对石棉也是经过了限制使用到禁用的过程，

但相对较晚，直至２０世纪９０年代，韩国规定温石棉的
生产和使用必须经政府许可。进入２１世纪，开始禁止
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进口和使用除温石棉外的所有种类的石棉。自２００９
年起，所有种类的石棉在韩国全面禁止［１８］。

３．１０　世界其他各国
世界其他各国禁用石棉情况列于表４。

表 ４　世界其他国家禁用石棉法规情况
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｐｒｏｈｉｂｉｔｉｏｎｓｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓｏｆａｓｂｅｓｔｏｓｉｎｏｔｈｅｒｃｏｕｎｔｒｉｅｓ

国家 时间 禁令内容

澳大利亚 ２００４年 禁止石棉的使用

冰岛 １９８３年 禁止所有类型的石棉（１９９６年修订）
挪威 １９８４年 禁止所有类型的石棉

丹麦 １９８６年 禁止部分温石棉产品

匈牙利 １９８８年 禁止角闪石棉

瑞士 １９８９年 禁止青石棉、铁石棉和部分温石棉产品

奥地利 １９９０年 禁止部分温石棉产品

荷兰 １９９１年 禁止除部分温石棉产品外的其他石棉产品

芬兰 １９９２年 １９９３年起实施禁止除部分温石棉产品外的其他石棉产品
科威特 １９９５年 禁止所有类型的石棉

斯洛文尼亚 １９９６年 禁止生产石棉水泥制品

波兰 １９９７年 禁止石棉

摩纳哥 １９９７年 禁止石棉在所有建筑材料中的使用

比利时 １９９８年 禁止除部分温石棉的产品外的其他石棉

沙特阿拉伯 １９９８年 禁止石棉

立陶宛 １９９８年 颁布控制石棉的第一部法规，将于２００４年禁止石棉
爱尔兰 ２０００年 禁止除部分温石棉产品以外的所有石棉产品

巴西 ２０００／２００１年 分地区禁止石棉，圣保罗州立即禁止石棉
拉脱维亚 ２００１年 禁止石棉

智利 ２００１年 禁止石棉

阿根廷 ２００１年 禁止温石棉，角闪石石棉２０００年已被禁止
西班牙 ２００２年 禁止温石棉，其他石棉已于早些时候在欧盟被禁止

卢森堡 ２００２年 禁止温石棉，其他石棉已于早些时候在欧盟被禁止

斯洛伐克 ２００２年 建议欧盟禁止一切石棉

新西兰 ２００２年 禁止原石棉进口，但对不包括含石棉原料及产品

乌拉圭 ２００２年 禁止制造和进口所有石棉

马来西亚 ２００２年 几乎禁止了所有温石棉产品

洪都拉斯 ２００４年 禁止除部分温石棉产品以外的所有石棉

保加利亚 ２００５年 禁止生产、进口所有石棉及含石棉的产品

埃及 ２００５年 禁止进口和制造与石棉有关的产品

约旦 ２００６年 禁止所有类型的石棉及石棉制品

克罗地亚 ２００６年 禁止石棉及其制品

新喀里多尼亚 ２００７年 禁止生产、进口和销售石棉

新加坡 ２００８年
禁止石棉原料的进口，禁止除含温石棉外的石棉制品的

进口和使用；对温石棉的使用要经政府许可［１８］

泰国 ２００９年
禁用了除温石棉以外的其他类石棉；同时，泰国政府

规定温石棉的生产、使用或者进出口必须经政府许可

菲律宾 ２０００年
禁止对建筑物喷涂各类石棉，禁止除温石棉以外

的其他石棉的进口和使用

马来西亚 ２０１５年 将全面禁止各类石棉的进口、使用

越南 １９９８年 禁止除温石棉以外的其他各类石棉的进口和使用

印度尼西亚 － 禁止使用青石棉；温石棉的使用仅颁布了安全使用规范

缅甸 － 禁用角闪石类石棉

４　石棉的检测方法
４．１　石棉限量值

石棉对环境、人体健康存在危害，各国禁止使用的

法规越来越完善。同时也逐渐出台了许多评价体系及

检测方法。表５列出了一些国家和组织对空气、水、制
品中石棉的限量值。

表 ５　各种存在状态下石棉的残留限量

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｌｉｍｉｔｏｆａｓｂｅｓｔｏｓｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｉｓｔｓｔａｔｅ

存在状态 限量值① 标准

ＴＷＡａ：０．１Ｆ／ｃｍ３

ＳＴＥＬｂ：１Ｆ／ｃｍ３（３０ｍｉｎ）

ＯＳＨＡ２００１ｂ

２９ＣＦＲ１９２６．１１０１

空气
ＴＷＡ：０．１Ｆ／ｃｍ３

ＳＴＥＬ：０．６Ｆ／ｃｍ３（１０ｍｉｎ）

ＨＳＥＡｓｂｅｓｔｏｓＲｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ

———ＳＩ２００６／２７３９

ＴＷＡ：０．８Ｆ／ｃｍ３

ＳＴＥＬ：１．５Ｆ／ｃｍ３（１０ｍｉｎ）

ＧＢＺ２－２００２“工作场所

有害因素职业接触限值”

饮用水 ７×１０６Ｆ／Ｌ ＥＰＡ２００１ａ

制品 １０００ｍｇ／ｋｇ（０．１％）

ＥｕｒｏｐｅａｎＣｏｍｍｕｎｉｔｙ：Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ７６／７６９／ＥＥＣ，

１９９９／７７／ＥＣ

ＪＩＧ１０１“联合工业指南———电子产品材料

成分声明 ”ＵＳ：ＴｏｘｉｃＳｕｂｓｔａｎｃｅｓＣｏｎｔｒｏｌＡｃｔ

① ａ—时间加权平均容许浓度；ｂ—短时间接触允许浓度。

４．２　石棉的检测方法
石棉的检测方法较多，主要有相差显微镜法、偏光

显微镜法、扫描电镜分析法、透射电镜分析法、Ｘ射线
衍射法、红外光谱法、差热分析法等。

４．２．１　相差显微镜法
相差显微镜（ＰＣＭ）由Ｐ．Ｚｅｒｎｉｋｅ于１９３２年发明，

并因此获１９５３年诺贝尔物理奖。相差显微镜的基本
原理是，把透过标本的可见光的光程差变成振幅差，从

而提高了各种结构间的对比度，使各种结构变得清晰

可见。ＰＣＭ是检测环境、制品中石棉纤维最常用的方
法之一［１９－２１］，其主要是将样品处理后以计数的方法对

样品中的石棉纤维或石棉束进行计数测定。ＰＣＭ是
许多标准法规指定的石棉纤维检测方法，如美国职业

安全与卫生管理局颁布的工作场所空气质量安全相关

的法规中就要求用 ＰＣＭ法测定空气中的石棉纤
维［２２－２３］，该法就是著名的ＮＩＳＨ７４００［２４］。其他法规如
美国 ＡＳＴＭＤ６６２０［２５］、ＡＳＴＭＤ７２００—２００６［２６］，ＡＳＴＭ
Ｄ７２０１—２００６［２７］，日本 ＪＩＳＫ３８５０－１—２０００［２８］、ＪＩＳＡ
１４８１—２００８［２９］等均用到了相差显微镜对石棉纤维进
行检测。在我国的标准体系中，ＰＣＭ也是检测石棉纤
维最主要的检测手段之一，如 ＧＢ１６２４１—１９９９［３０］、
ＨＪ／Ｔ４１—１９９９［３１］等采用了相差显微镜。然而，ＰＣＭ
法不能准确辨别纤维种类，在浓度较大时，检测精度会

受到影响［２４］。有报道称，使用 ＰＣＭ检测石棉时，对石
—８４６—
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棉纤维的粗细有限制，最适合检测直径在０．２～０．２５
μｍ［２４，３２－３３］或０．３μｍ［３４］的石棉。然而，实际应用过程
中往往会遇到直径小于０．０２μｍ［２２，３４］的石棉纤维，如
Ｅｇｉｌｍａｎ等［３５］采用长度大于５μｍ的石棉为研究对象，
发现大约有 ５０％的石棉纤维的直径远远小于 ０．０４
μｍ，从而提出用 ＰＣＭ检测石棉可能会使许多石棉纤
维不能够检测到，即长度小于５μｍ、直径小于０．２μｍ
的石棉纤维不能够被 ＰＣＭ所检测。基于此，Ｍｉｌｌｅｎｔｔｅ
等［３６］的研究指出，ＰＣＭ适用于那些纤维长度大于 ５
μｍ，长径比大于３的石棉纤维检测。
４．２．２　偏光显微镜法

偏光显微镜（ＰＬＭ）将普通光变为偏振光进行镜
检，以鉴别物质的晶体光学性质，被广泛应用于矿物

学、岩石学、生物学、化学、药物学、冶金等领域的物质

鉴定与分析，特别是在石棉种类的鉴定中具有简单、价

廉的优势。以ＰＬＭ鉴别石棉种类主要依据其呈现的
颜色、形状、干涉色，以及折光率等物理特性。如在

ＰＬＭ下，温石棉呈细长浅黄绿色纤维，干涉色通常为
Ⅰ级灰白至黄色，其折光率为１．５４０～１．５５０。闪石类
直闪石最主要特征是其折射率为１．６０５～１．７１０，并且
产生平行或近于平行消光。透闪石石棉为短纤维，呈

无色。横切面干涉色为Ⅰ级黄白，纵切面上最高干涉
色Ⅱ级橙黄。横切面对称消光，其他纵切面均为斜消
光，沿柱面方向为正延长，并且消光角往往为 １０°～
２０°［３７］。基于此，采用偏光显微镜作为鉴定石棉纤维
的辅助技术是各国普遍采用的标准方法之一［２９，３８－４１］；

我国近年来新颁布的标准ＧＢ／Ｔ２３２６３—２００９“制品中
石棉含量测定方法”［４２］，以及中国食品药品监督局于

２００９年“关于提供粉状化妆品及其原料中石棉测定方
法（暂定）的通知”（食药监办函［２００９］１３６号）中均将
ＰＬＭ引入方法中作为 Ｘ射线衍射法（ＸＲＤ）的辅助定
性手段。ＰＬＭ方法因其放大倍数的因素而导致其检
出限不高，美国ＮＩＯＳＨ９００２标准［３９］中表明ＰＬＭ石棉
检测下限为１％，但标准又称其真正测量的石棉含量
还与其他因素有关，其中包括人员的培训与经验。所

以，ＰＬＭ法不适合分析含有大量石棉纤维的样品。另
外，假阴性也是 ＰＬＭ存在的普遍缺陷之一，特别是石
棉纤维特别细小或包裹在基质中时［４３］。

４．２．３　扫描电子显微镜法
扫描电子显微镜（ＳＥＭ），自１９３５年由德国科学家

诺尔研制成功后，经过长期的发展，已成为人们观察和

检测非均匀相有机材料、无机材料及其在微米、亚微米

局部范围内表面特征的强有力工具。Ｈｅｉｎｚ等［４４］研究

比较了ＰＣＭ和ＳＥＭ在空气中石棉纤维检测中的优劣
势，数据见表６。可以看出，ＳＥＭ比ＰＣＭ有更高的放大
倍数和更低的检测限。ＳＥＭ的另一优点是其样品的前
处理较为简单，并且还可以利用其装备的能谱分析仪

（ＥＤＸＡ）对石棉纤维中元素组成进行分析［４５－４６］。然而

ＳＥＭ也有其不足，主要表现在固体样品前处理上。因为
在通过样品制备将含石棉样品基质除去的过程中会出

现两种使石棉纤维损失的情况：一是对石棉纤维折断，

使其长度超出检测限范围而漏检；二是高温灰化

（４８０℃）导致温石棉的分解损失。或许正是由于上述原
因，ＳＥＭ作为标准方法的比较少［４７－４８］。

表 ６　相差显微镜和扫描电子显微镜测定石棉纤维
方法特性比较①

Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｂｅｔｗｅｅｎＰＣＭａｎｄＰＥＭ

方法 ＰＣＭ① ＳＥＭ

采用标准 ＮＩＯＳＨ７４００［２４］ ＯＮＭ９４０５［４７］

检测范围 所有纤维 石棉和矿物纤维

可检测的纤维

Ｌ＞５μｍ
Ｗ＜３μｍ
Ｌ∶Ｗ＞３∶１

５≤Ｌ≤１００μｍ
Ｗ＜３μｍ
Ｌ∶Ｗ≥３∶１

放大倍数 ４００～６００ ２０００～２５００

检出限

０．２５μｍ≤Ｗ≤１．０μｍ
１００００Ｆ／ｍ３

（０．０１Ｆ／ｃｃ）

０，１μｍ≤Ｗ≤０．２μｍ
２９０Ｆ／ｍ３

（０．０００２９Ｆ／ｃｃ）

① Ｌ—纤维长度；Ｗ—纤维直径。

４．２．４　透射电子显微镜法
透射电子显微镜（ＴＥＭ），是把经加速和聚集的电

子束投射到非常薄的样品上，电子与样品中的原子碰

撞而改变方向，从而产生立体角散射。散射角的大小

与样品的密度、厚度相关，因此可以形成明暗不同的影

像。通常，透射电子显微镜的分辨率为０．１～０．２ｎｍ，
放大倍数为几万至百万倍，用于观察超微结构，即小于

０．２μｍ、光学显微镜下无法看清的结构，又称“亚显微
结构”。由于ＴＥＭ在分辨率和放大倍数方面的优势，
国际上许多标准采用 ＴＥＭ法对空气［４９－５８］、水［５９－６０］、

土壤及制品［６１－６６］中的石棉纤维进行测定。

然而，ＴＥＭ也有价格昂贵、制样繁琐等缺陷，导致
中国等许多国家不推荐将该设备引入检测方法标准。

４．２．５　Ｘ射线衍射法
Ｘ射线衍射法（ＸＲＤ）是利用ＸＲＤ衍射角的位置、

强度来鉴别未知样品的物相组成；其定量是依据布拉

格方程［６７］。

ＸＲＤ检测石棉用样量小，重现性好，快速有效，特
—９４６—
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别适合于土壤、制品等固体样品中石棉纤维的定性、定

量检测［６８－６９］，目前已经有许多国家或组织的标准采用

ＸＲＤ法［３８，７０－７３］。在这些标准中，ＸＲＤ法给出的定量
限一般为１％［３８，７２］，但美国 ＮＩＯＳＨ９０００标准［７２］则针

对不同的样品也给出了估值检测限，如检测滑石和方

解石中石棉时，其估值检测限为０．２％；当样品中含有
Ｆｅ２Ｏ３等 Ｘ射线强吸收物质时，其估值检测限为
０．４％。

然而，ＸＲＤ设备造价较高，灵敏度较低，对石棉含
量低于１％时不能检出［７４］。

４．２．６　红外光谱法
红外光谱法（ＩＲ）在无机矿物的分析中有较多的

应用［７５］，因为不同的矿物有其特征红外吸收光谱，基

于此可以对矿物进行分析和鉴定。Ｒｏｄｉｃａ等［７６］对各

种石棉的标准样品进行红外测试，获得了各种石棉结

构中各基团详尽的特征吸收光谱（详见表７）。利用各
种石棉的红外特征吸收光谱可以鉴定、定量分析石棉。

但由于石棉的红外光谱特征吸收峰位容易被样品中其

他杂质干扰，所以对含量较高的石棉矿的分析较为适

用；对基质复杂的样品，各种石棉的指纹特征光谱强度

较弱，难以实现定量检测，常作为辅助验证手段。基于

此，除韩国滑石标准中涉及红外检测石棉的方法外，尚

未有专门的标准。

表 ７　石棉标准样品的红外吸收带①

Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｂｂａｎｄｏｆａｓｂｅｓｔｏｓ

振动类型
吸收带 σ／ｃｍ－１

温石棉ａ 温石棉ｂ 青石棉 铁石棉 直闪石石棉

ＯＨ—伸缩振动
３６８９（ｖｓ）
３６４４（ｍ）

３６９１（ｖｓ）
３６４６（ｍ）

３６４８（ｍ）
３６３５（ｍ）
３６１８（ｍ）

３６５２（ｍ）
３６３７（ｍ）
３６１８（ｍ）

３６８０（ｗ）
３６７５（ｓ）

Ｓｉ—Ｏ伸缩振动
１０６９（ｓ）
１０３３（ｓ）
９５９（ｓ）

１０７８（ｓ）
１０２３（ｓ）
９５５（ｓ）

１１４２（ｓ）
１１０４（ｓ）
９８９（ｖｓ）
８９４（ｓ）

１１２８（ｓ）
１０８２（ｓ）
１００１（ｓ）
８９０（ｓ）

１０９４（ｍ）
１０１９（ｓ）
９１３（ｍ）

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链振动

７７７（ｖｓ）
７２７（ｗ）
６９２（ｍ）
６５５（ｍ）

７７４（ｖｓ）
７０２（ｖｓ）
６３７（ｖｓ）

７８１（ｍ）
７５４（ｗ）
６６９（ｖｓ）

阳离子氧振动

（温石棉的Ｍ—Ｏ
振动及直闪石

石棉的Ｆｅ—Ｏ
振动）

６０６（ｓ），（ｂｒ）
４３９（ｓ）
４１０（ｍ）
３０５（ｍ）

６０５．５（ｓ），（ｂｒ）
４８４（ｓ），（ｂｒ）
４３４（ｓ）
４０４（ｍ）

５４２（ｍ）
５０３（ｍ）
４４４（ｓ）
４０５（ｗ）
３２０（ｍ）

４４７（ｍ）
４８０（ｗ）
４２５（ｍ）
３３０（ｗ）

５００（ｗ）
４５５（ｍ）

① ｖｓ—很强，ｓ—强，ｍ—中等，ｂｒ—宽，ｗ—弱。

４．２．７　中子活化分析法
中子活化分析法（ＮＡＡ）是以元素特有的核物理

性质（核素丰度、半衰期及衰变类型）为基础，活化样

品不经化学处理直接在仪器上进行定性定量分析的一

种方法［７７］。其原理为反应堆中子活化分析是利用反

应堆中子轰击待分析的样品，通过核反应使其中多种

元素（每种元素的至少一种同位素）生成放射性核素，

根据这些核素衰变过程中发射特征衍射线的性质和强

度，对相应元素进行定性、定量分析［７８］。ＮＡＡ法具有
高精度，高灵敏的特点，通常作为仲裁和痕量分析手

段。ＮＡＡ作为石棉检测手段当前还处于基础研究的
阶段［７９－８４］，在国内外尚未形成标准而颁布实施。

４．２．８　热分析法
热分析（ＴＡ）是一种依据石棉的热性能对石棉进

行分析的方法，当前已报道的石棉热分析主要集中在

差热分析（ＤＴＡ）和热重分析（ＴＧＡ）［８５－８８］。ＤＴＡ是指
在程序控温下，测量物质和参比物的温度差与温度或

者时间之间关系的一种测试技术。文献［８７］给出了
温石棉和青石棉的热分析（ＤＴＡ和ＴＧＡ）图谱，从温石
棉的ＤＴＡ特征曲线可以看出，温石棉在６５０℃有一个
放热峰，而在８１０℃则有一个较为尖锐的吸热峰；对青
石棉，其ＤＴＡ特征则有所不同，具有两个吸热峰（分别
在６１０℃和８００℃），一个放热峰则位于８２０℃。基于
各种石棉的ＤＴＡ热性能特征，就可以对石棉进行鉴定
分析。另外，石棉又是一类含水的硅酸盐，其热脱水反

应也是石棉热性能特征之一。石棉的热重（ＴＧ）曲线
显示，温石棉在７５０℃就可以脱去１３％的结构水；而青
石棉因含水较少，在约７５０℃温度下仅脱去２％的水
分。因此，依据石棉的热脱水特性亦可对石棉进行

鉴定。

由于矿物形成中的成分变化，引起的 ＴＤＡ、ＴＧＡ
曲线特征变化较ＩＲ或ＸＲＤ大得多，因此ＴＤＡ及ＴＧＡ
只能作为一种石棉矿物鉴定的辅助手段。目前，采用

热分析法检测石棉方法的基础研究较多［８５－９０］，还尚未

形成某个国家或地区的标准。

５　结语
石棉在人类文明进程中曾发挥了不可替代的作

用，但石棉有害健康也已是不争的事实。因此，石棉的

全球化禁用的浪潮已经来临，我国作为石棉的生产和

消费大国，如何安全消费和开发、避害取利，是科技工

作者一项具有挑战性的工作。政府应时时把握世界各

国的法律、法规的颁布、实施的时刻表，给涉石棉企业
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以贸易预警，规避贸易损失；同时要不失时机地调整我

国的产业政策，引导石棉产业进行转型、转产，保护从

业人员的利益。

环境、制品中石棉的检测方法标准是石棉禁用法

规得以实施的技术保障，分析当前世界各国所颁布的

石棉检测方法标准情况，明显地表现出如下几个特点：

一是标准检测方法滞后于控制法规的颁布，使法规的

实施缺乏技术支撑；二是制品中石棉的检测方法标准

比水、空气等环境样品中的检测方法标准要滞后；三是

要实现准确定性、定量检测，就需要大型的设备投入，

检测的费用较高、手续繁杂。因此，开发快速、简便、价

廉的石棉检测方法也是科技工作者进一步研究的

领域。
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