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化妆品中石棉的检验方法（征求意见稿）
Determination of Asbestos in Cosmetics
1  范围
本方法规定了用偏光显微镜、扫描电子显微镜-能谱仪和X射线衍射仪测定粉类、块状类、膏霜乳类化妆品及其原料中石棉的方法。
本方法适用于粉类、块状类、膏霜乳类化妆品及其原料中石棉的测定。
2  方法提要
石棉具有耐高温性，并具有特定的形态特征、光学特性和元素组成。样品经高温处理和酸洗，使用偏光显微镜检查其中是否含有符合石棉形态特征及光学特性的纤维颗粒。使用扫描电子显微镜-能谱仪对纤维颗粒的形态特征和元素组成进行确认，判断样品中是否含有某种类型的石棉。
石棉X射线衍射峰的强度与其含量成正比。当可观测到明确归属为某一类石棉的X射线衍射峰时，可基于衍射峰的强度确定样品中石棉的含量。
3  术语和定义
石棉是指具有纤维状晶体生长习性的蛇纹石和角闪石类的硅酸盐矿物，包括纤维状蛇纹石（温石棉）和纤维状角闪石类（青石棉、铁石棉、直闪石石棉、透闪石石棉、阳起石石棉）。
4  试剂和材料
除另有规定外，本方法所用试剂均为分析纯或以上规格，水为GB/T 6682规定的一级水。
4.1  石棉标准物质/标准样品：温石棉、青石棉、铁石棉、直闪石石棉、透闪石石棉、阳起石石棉。
4.2  折射率浸油：nＤ25℃=1.550、1.620、1.690，精度为±0.005。
4.3  20%甲酸溶液：吸取甲酸20 mL，加水至100 mL，摇匀，即得。
4.4  刚玉（α-Al2O3）：纯度≥99.9%，粒径≤0.040 mm。
4.5  载玻片和盖玻片：无色透明玻璃，表面洁净，无可见的雾状物、水迹和指印等，无可见的凹坑、粒状物、结石、划痕、断裂等缺陷。
4.6  工具：玛瑙研钵、坩埚、导电胶带、标准筛（325目，孔径45 μm）等。
5  仪器和设备
5.1  偏光显微镜(PLM)：应达到的技术要求见附录B。
5.2  扫描电子显微镜-能谱仪（SEM-EDS）：应达到的技术要求见附录C。
5.3  X射线衍射仪：应达到的技术要求见附录D。
5.4  分析天平：感量0.1 mg。
5.5  箱式高温炉：温度范围100°C -500°C，控温精度±10°C，具备程序升温功能。
5.6  恒温烘箱：可设定温度，控温精度±2°C。
5.7  超声仪。
6  分析步骤
6.1  样品处理
6.1.1 向洁净的陶瓷坩埚中称取约10 g样品。含有机成分较多的粉类、块状类、膏霜乳类化妆品，可增大称样量，确保灰化残留物不少于200 mg。升温程序参考表1。主成分为滑石粉的爽身粉样品或化妆品原料，可直接升温至465°C灰化4 h。
表1 程序升温表
	步骤
	起止温度°C
	步骤时间（min）
	累计时间（min）

	1
	室温-120
	20
	20

	2
	120-200
	60
	80

	3
	200
	20
	100

	4
	250
	20
	120

	5
	250-465
	120
	240

	6
	465
	240
	480


6.1.2 样品冷却后，在玛瑙研钵中研磨，过45 μm过筛，混匀，作为分析试样。研磨应采用边磨边过筛的方式，避免过度研磨造成石棉晶体形态或晶格受损，影响测试结果。
6.2  偏光显微镜检测
6.2.1 分析试样准备
取微量分析试样（6.1.2），置于15 mL离心管中，加入10 mL 20%甲酸，加盖涡旋30 s，超声5 min，剧烈振摇下立即用微量移液管吸取20 L滴于洁净的载玻片上，平行制备3份。50°C烘干后，盖上洁净盖玻片，在3份样品的盖玻片边缘分别滴入折射率为1.550、1.620、1.690的浸油，待粉体颗粒充分浸润和分散后观测。
6.2.2 观测和判定
[bookmark: _Hlk99099232]偏光显微镜使用10倍目镜，10-40倍物镜观察6.2.1的3份待测样，每份至少观测10个视野，不少于1000个颗粒。如3000个颗粒中累计发现4个或4个以上形态特征符合条件a或条件b的纤维颗粒，且存在光学特性符合附录B的纤维，则转入扫描电子显微镜-能谱测定，否则判定为未检出石棉。
条件a：长径比大于20或长于5 µm的细针状纤维；
条件b：以下特征符合2项或以上：
成束状的平行纤维；
纤维束末端呈发散性；
薄针状纤维；
由单个纤维状物缠结而成的团块或弯曲状纤维。
6.3  扫描电子显微镜-能谱测定
6.3.1 仪器参数
扫描电镜工作电压：5 kV，工作电流：10 μA；
扫描电镜工作距离：8 mm；
能谱工作电压：15 kV；
能谱工作距离：15 mm。
6.3.2 分析试样准备
取6.2.1中剧烈振摇后的混悬液20 μL，滴于贴有导电胶的扫描电镜观测台上，平行制备3份。50°C烘干后观测。
6.3.3 观测和判定
在200-10000倍放大倍数下观测3份待测样，每份至少观测20个视野，不少于1000个颗粒。若3000个颗粒中累计观测到4个或4个以上形态特征符合6.2.2中条件a或条件b的纤维颗粒，则使用能谱分析纤维颗粒的元素组成。若能谱检出的元素种类与标准物质/标准样品一致（见附录A、附录C），则判定检出石棉并报告种类。否则判定为未检出石棉。
6.4  定量测定
5种角闪石石棉的主要特征衍射峰接近但吸收强度不同。当定性检出的角闪石石棉种类不超过1种时，可使用X射线衍射仪进行定量测定。
6.4.1 仪器参数
靶类型：Cu-Ka；
工作电压：40 kV；
工作电流：40 mA；
发散狭缝：1 mm；
散射狭缝：1 mm；
接受狭缝：0.3 mm；
扫描速度：1/16°(2θ)/min或20 s/步；
采样步宽：0.02°(2θ)/步；
测定扫描范围（2θ）：10°—13°；34.5°—36°。
6.4.2 参比强度（K值）的测定
6.4.2.1 材料
6种石棉的K值各不相同，应根据定性检测中确定的石棉种类，选择相应的石棉标准物质/标准样品。选用的标准物质/标准样品应结晶良好，研磨至粒径小于0.040 mm。选用刚玉（α-AL2O3）作为内标。石棉标准物质/标准样品和刚玉粉末置于105°C恒温烘箱内2 h，冷却至室温待用。
6.4.2.2 制样
按1:1质量比，分别称取石棉标准物质/标准样品和刚玉适量，放入玛瑙研钵中研磨，形成均匀的混合试样。采用背压法制片，将样品框置于平板玻璃上，装入混合试样，用光滑的玻璃表面垂直压制成型，要求压力适中，表面平整，不存在波纹或凹痕。
6.4.2.3 衍射峰强度测量
将石棉标准物质/标准样品和刚玉混合试样压片置于X射线衍射峰上检测。每份混合试样重复制片测量5次。
6.4.2.4 计算K值
石棉的K值按式（1）计算：
Ki = Ii / Icor           (1)
式中：
Ki ——i类石棉的参比强度；
Ii ——i类石棉的定量用衍射峰（见附录D）的积分强度；
Icor ——刚玉衍射峰的积分强度。
以5次测量的平均Ki值作为参比强度。
6.4.3 分析试样准备
称取约200 mg分析试样（6.1.2），置于15 mL离心管中，加入10 mL 20%甲酸，加盖涡旋30 s，超声5 min，剧烈振摇后立即倾入洁净的蒸发皿中，50°C烘干后搅拌均匀。
按1:1的质量比，精密称取上述分析试样和刚玉（α-AL2O3），在研钵中充分混合均匀，制作2份混合样品。采用背压法制片，将样品框置于平板玻璃上，装入混合样品，用光滑的玻璃表面垂直压制成型，要求压力适中，表面平整，不存在波纹或凹痕。
6.4.4 样品测定
于X射线衍射仪上检测压制的样品片，如采集的衍射图谱中含有石棉定量用特征峰（见附录D），则按式(2)计算样品中对应石棉矿物的含量。
c=Ix×ms/(Is×mx×Ki)×100%/f         (2)
式中：c ——样品中石棉含量，%；
Ix ——待测石棉衍射峰积分强度；
Is ——刚玉衍射峰积分强度，如存在本底衍射峰，应扣去本底值；
ms ——刚玉的称样量，g；
mx ——分析试样的称样量，g；
Ki ——待测类型石棉的K值；
f ——样品灰化后的质量与灰化前质量的比值。
以2份平行样品结果的平均值作为最终测定结果。
7  检出浓度、定量浓度和结果的表述
7.1  检出浓度和定量浓度
以阴性的分析试样（6.1.2）为基质进行加标实验，结果显示：
按6.2和6.3的方法检测，偏光显微镜和扫描电镜-能谱对于6种石棉的检出浓度均为0.1%；
按6.4.1的条件检测，X射线衍射法对于6种石棉的定量浓度均为1%。
前处理过程可去除样品中的有机成分，对石棉有富集作用。因此，以灰化前的样品计，本方法可达到的检出浓度和定量浓度低于（优于）上述值。
7.2.  结果报告
对于偏光显微镜和扫描电镜-能谱未检出的样品，报告为“未检出石棉，检出浓度为0.1%”。
对于偏光显微镜和扫描电镜-能谱检出石棉，但X射线衍射图谱中石棉定量特征峰不明显或峰S/N<10的样品，报告为“检出石棉，种类为……，含量低于定量浓度，定量浓度为1%”。
对于偏光显微镜、扫描电镜-能谱检出石棉，且含量达到X射线衍射定量浓度的样品，报告为“检出石棉，种类为……，含量为……”。
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附录A
表A.1  滑石粉和各类型石棉的基本信息
	中文名称
	英文名称
	CAS号
	化学式

	滑石粉
	Talc
	14807-96-6
	Mg3(Si4O10)(OH)2

	温石棉
	Chrysotile
	12001-29-5
	Mg3Si2O5(OH)4

	青石棉
	Crocidolite
	12001-28-4
	Na2(Mg∙Fe)5Si8O22(OH)2  1

	铁石棉
	Amosite
	12172-73-5
	(Fe∙Mg)7Si8O22(OH)2  2

	直闪石
	Anthophyllite
	77536-67-5
	(Mg∙Fe)7Si8O22(OH)2  3

	阳起石
	Actinolite
	77536-68-6
	Ca2(Mg∙Fe)5Si8O22(OH)2  4

	透闪石
	Tremolite
	77536-66-4
	Ca2(Mg∙Fe)5Si8O22(OH)2  4


注：1. Fe/Mg≈4.5/0.5 (mol/mol)。
2. Fe/Mg≈4.5/2.5 (mol/mol)。
3. Fe/Mg<1/6 (mol/mol)。
4. 透闪石与阳起石的Mg/Fe浮动较大，且各类检测手段均不能很好区分二者。如有检出，种类可归为“透闪石/阳起石”。
本方法的检测路径如图A.1所示。
[image: ]
图A.1  化妆品中石棉检测的路径

1

附录B
偏光显微镜
B.1 偏光显微镜的技术要求
B.1.1 带有蓝色滤光片的光源，光源侧配备偏振镜或起偏器，偏振方向可调整至与检偏镜正交。
B.1.2 带有可360°旋转的载物台，旋转角度可以测量。
B.1.3 10倍-100倍物镜。
B.1.4 带有十字线的聚焦目镜，倍数为10倍-15倍。
B.1.5 配有照相装置，并可与电脑连接。
B.1.6 石膏试板。
B.1.7 λ补偿板或补偿器。
B.2 偏光显微镜的观测指标
表B.1 偏光显微镜下6种石棉纤维光学特性
	石棉种类
	单偏光下观测
	正交偏光下观测

	
	颜色1
	多色性
	消光2
	延性符号3

	温石棉
	无色
	无
	平行
	正延性+

	铁石棉
	无色至棕色
	弱中
	通常是平行
	正延性+

	青石棉
	蓝色至棕灰色
	强
	通常是平行
	负延性-

	直闪石
	无色至亮棕色
	无
	平行
	正延性+

	透闪石、阳起石
	无色至浅绿色、黄绿色
	无或弱
	近平行（约16°），混合纤维显示平行消光
	正延性+


注：1.颜色和多色性：在单偏光模式下转动载物台，纤维颗粒从平行于偏光方向至垂直于偏光方向过程中呈现的颜色。
2.消光：插入检偏镜,在正交偏光模式下将载物台转动360°，纤维颗粒呈现四次明亮、四次黑暗特征。在完全黑暗时纤维颗粒的延长方向与目镜十字线的纵轴或者横轴之间的锐角夹角为纤维的消光角。
3.延性符号：在正交偏光镜模式下插入石膏试板，转动载物台至纤维颗粒的延长方向与目镜十字线呈45°(NE-SW)，此时，纤维颗粒如呈现蓝绿色，则为正延性(+)，如呈现橙色或者黄色，则为负延性(-)。









B.3 偏光显微镜下典型图像
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图B.1  温石棉的延性图片（放大倍数10×20）
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（-）                               （+）
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图B.2  铁石棉的延性图片（放大倍数10×20）
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（-）                               （+）
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图B.3  青石棉的延性图片（放大倍数10×20）
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（-）                               （+）
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图B.4  阳起石的延性图片（放大倍数10×20）
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（-）                               （+）
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图B.5  透闪石的延性图片（放大倍数10×20）
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（-）                               （+）
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图B.6  直闪石的延性图片（放大倍数10×20）

附录C
扫描电子显微镜
C.1 扫描电子显微镜的技术要求
C.1.1 加速电压：0.5-20 kV，放大倍数25-50000。
C.1.2 二次电子分辨率：1.0 nm(15 kV)，2.0 nm(1 kV)。
C.1.3 能谱：能量分辨率>100 eV。
C.2 能谱的观测指标
对纤维颗粒部位进行能谱分析，结果应含有石棉化学式中所有元素峰（不计氢），且无明显铝、钾峰。扫描电子显微镜下各类石棉的典型图像和能谱分析结果见图C.1-图C.6。
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图C.1  温石棉扫描电镜图和纤维颗粒能谱分析结果
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图C.2  青石棉扫描电镜图和纤维颗粒能谱分析结果
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图C.3  铁石棉扫描电镜图和纤维颗粒能谱分析结果
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图C.4  直闪石扫描电镜图和纤维颗粒能谱分析结果
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图C.5  阳起石扫描电镜图和纤维颗粒能谱分析结果
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图C.6  透闪石扫描电镜图和纤维颗粒能谱分析结果
附录D
X射线衍射仪
D.1 X射线衍射仪的技术要求
D.1.1 多晶X射线衍射仪。
D.1.2 测角仪测角准确度优于0.02°(2θ)。
D.1.3 仪器分辨率优于60%。
D.1.4 综合稳定率优于±1%。
表D.1 各类型石棉定量用衍射峰
	石棉种类
	2θ/(°) 
	d/10-10m

	温石棉
	12.01
	7.36

	铁石棉
	10.60
	8.34

	青石棉
	10.64
	8.31

	直闪石
	10.61
	8.33

	阳起石
	10.49
	8.42

	透闪石
	10.55
	8.38


注：阳起石和直闪石的最强衍射峰受滑石粉峰的干扰，因此定量用衍射峰均未选择其最强衍射峰。
化妆品中石棉的检测方法（征求意见稿）起草说明
为加强化妆品的监督管理，进一步提高化妆品使用安全性，中国食品药品检定研究院组织开展了化妆品中石棉测定方法的研究修订工作。现就起草工作有关情况说明如下：
一、起草原则
石棉属于I类致癌物，是化妆品禁用组分，可能由滑石粉带入化妆品中。近年来，美国FDA多次在爽身粉、眼影、沐浴露中检出石棉并通报和处罚，引起全球广泛关注。婴儿爽身粉中使用滑石粉较多，需重点监控相关安全风险。
《化妆品安全技术规范》（2015年版）（以下简称《规范》）中收录的粉状化妆品及其原料中石棉测定方法，不能适应监管需求。
国际上石棉检测方法多源于建筑材料、防火制品等领域，国内部分方法在借鉴这些方法的同时，未能考虑到待测化妆品中大量存在滑石粉，对石棉鉴别干扰更大的特点。且化妆品中出现石棉的可能含量较上述领域更低，但作为面向所有人群的安全保障，要求达到的检测灵敏度更高。本次方法修订中，对国内外石棉检测标准的适用基质、检测中易遇到的干扰物质、检测手段的共用逻辑等进行了具体的研读和比较，最终在定性方法中，去除了X射线衍射这一易受滑石粉干扰、在化妆品检测中灵敏度和准确度受限的手段，选取显微观测法这一更灵敏、不易受本底干扰的检测手段，即以检测的灵敏度为优先考虑内容。石棉的检测在技术上涉及较多的无机矿物学内容，仪器设备亦与化妆品检测人员常用仪器不同，在显微观测部分，力图避免引入较多的矿物学术语和概念，使方法便于推广应用。
二、起草过程
在修订过程中，首先研究和比较了国内外涉及石棉检测的各方法的技术路线，辨别其与化妆品中石棉检测需求的共同与差异之处。与原方法的起草专家进行了座谈和研讨，听取了方法修订的建议，结合实际操作中的经验，初步形成了方法初稿。结合大批量检测中各类基质对X射线衍射、偏光显微镜等可能产生的的干扰，对形成的方法进行了完善，最终形成方法文本。方法验证单位选取了原方法起草专家所在单位国家建筑质量院（现名称国检测试控股集团北京科技有限公司）在内的3家单位。2023年3月收到全部方法验证报告，从验证报告看可以达到预期的检出浓度和定量浓度等方法学指标。
三、与我国已有相关标准的关系
我国石棉的检测方法主要有GB/T 23263-2009制品中石棉含量测定、SN/T 2649-2010进出口化妆品中石棉的测定、GB/T 33395-2016涂料中石棉的测定，以及中国药典四部滑石粉项下滑石粉中石棉的测定。这些检测方法在检测路径上基本参照了国际方法中X衍射初检-阳性者使用显微镜确认的路径。其中SN/T 2649-2010和GB/T 33395-2016法所使用的显微镜确认手段，在偏光显微镜之外，已引入了扫描电镜，技术趋势与国外方法相同。但GB/T 23263-2009与GB/T 33395-2016适用基质为制品和涂料，其样品处理过程中粉碎、离心等前处理方式以及残渣率等指标不适用于化妆品基质。
本方法修订时，在一些具体技术指标上参考了上述方法中共性的或适用于化妆品基质的部分，如使用灰化处理除去有机成分，使用甲酸溶液处理进一步去除碳酸盐干扰（GB/T 23263-2009）等，特别是程序升温灰化的前处理方式，主要针对含有机物较多的化妆品样品，以扩充方法的适用范围。在石棉的显微形态判定标准方面，参考了药典和BS ISO 22262-1:2012中的规定，因二者描述相同，且在上述几个方法中最为简洁和易理解；在偏光显微镜下的光学特征判断上，较多参考了GB/T 33395-2016法的规定。
目前，国内方法和国际方法均未给出石棉的检出限或检出浓度。为了解决这一问题，本次修订过程中，对方法的技术路线做了较大的调整。一是鉴于X射线衍射灵敏度不及显微观测，滑石粉和绿泥石、云母等常见化妆品原料在石棉特征衍射峰附近均形成干扰，并且在化妆品领域，待测物中滑石粉含量高，石棉含量低，更易出现基质滑石粉峰掩蔽石棉峰的情况，X射线衍射出现假阴性和假阳性的情况很多。因此，参考了EPA/600/R-93/116，BS ISO 22262-1:2012的技术路线，不再使用X射线衍射作为初筛手段，而是使用显微镜检测定性，为了强化定性的准确性，使用了偏光显微镜-扫描电镜组合的方式。X射线衍射法仅作为需进行定量时的附加方法，不再负责定性判断。由于方法验证中已确认了使用偏光显微镜可检出石棉含量为0.1%，但X射线衍射仅能检出1%的石棉，因此，参考JAS-A-1481-2008方法，明确了在偏光显微镜检出石棉的情况下，不论X射线衍射是否检出石棉峰，均可判定含有石棉，使出具报告的逻辑完整。
四、与《规范》中原方法的对比情况
本次方法修订后，与《规范》原方法相比变化较大，现将主要变化说明如下：
1.术语和定义：根据石棉检测的国际标准方法及毒理学研究文献，修订了石棉的分子式和名称。
（1）原标准温石棉的分子式有误，已修正；
（2）原标准使用镁铁闪石名称。经调研，镁铁闪石英文为Cummingtonite，分子式(Fe，Mg)7[Si4O11]2(OH)2，其中含Fe7[Si4O11]2(OH)2分子高于60%者称为铁闪石，英文为amosite，二者在X射线衍射数据库中属不同项下，毒理学研究文献中也以amosite作为研究对象，因此，修订后不再使用镁铁闪石的名称，均明确列为amosite或铁闪石；
（3）原标准使用兰闪石名称，经调研，当兰闪石表现为纤维状外观特征时称作青石棉，多数标准中也以青石棉取代兰闪石的叫法，因此名称修订为青石棉。
2.灰化温度和时间。国内多数标准采用450°C，1 h的灰化时间，但是国外ISO 22262 标准明确指出样品在485°C下灰化约10 h可去除有机成分，这可作为较详细的借鉴。考虑高温炉控温精度，本方法把温度规定为465°C。考虑到乳液、蜡基化妆品中水分和有机成分含量较建筑制品等领域更高，为避免直接升温带来的样品沸腾、喷溅和灰化不完成，本方法建立了升温程序，并维持较长的灰化时间。考察了多批化妆品样品的升温-失重曲线后，确定在465°C维持4 h可达到较好灰化效果。
3.石棉纤维判定的长径比和尺寸要求。原方法对石棉的认定标准为长径比>3， SN/T 2649-2010、GB/T 23263-2009、GB/T 33395-2016等方法的显微镜部分也采用长径比>3作为判定为石棉的必要条件之一。而我国药典和ISO 22262对于石棉纤维的形态认定均为长径比>20或长于5 µm的细针状纤维；(CTFA) J4-1 Method (1976)方法中认定条件为长径比>5。EPA/600/R-93/116描述的各类型石棉的长宽比均>10:1。在石棉毒理学研究的相关书籍中，描述了石棉纤维单体直径一般在20 nm-40 nm之间，长度多长于10 µm，并指出石棉的致癌性随直径增长而增加，生物组织中发现的石棉纤维一般都在5 µm以上，常用的暴露剂量指标为每立方厘米中5 mm以上纤维的数量。我们在对实际样品开展检测过程中发现，爽身粉原料含有云母的，在显微镜下会观察到众多的细棒状云母颗粒，符合长径比>3的要求，成为干扰。综合上述数据和实际样品检测情况，修订中从严制订了判定标准，即采纳药典和ISO 22262的规定，从原标准的长径比>3，修订为长径比>20，并附加了众多形态学的特征描述。
4.前处理中过筛、研磨等操作。多数标准中给出了需研磨和过筛，有的要求边研磨边过筛，以免过度研磨破坏晶型，影响显微观测和X衍射响应。经分析，上述要求过筛的方法多为针对建筑材料等大块样品，研磨和过筛的意图在于得到均匀的粉末状样品。而化妆品样品本身即为良好分散形态，高温处理后简单研磨即可达到良好的粉末状，且边过筛边研究的操作难度较大，样品损耗、堵塞筛孔等现象很常见，故首次报审版中删去了过筛操作。首次上会评审时专家建议增加过筛的内容，因此在本次报批版中恢复了此部分内容，同时注明避免过度研磨，以希望操作者适度掌握。
5.随着检测路线的调整，X射线衍射不再做为初筛方法，删去了原方法中X射线衍射峰位表，新方法中仅在附录中给出不易受滑石粉干扰的吸收峰用于定量，略去了其它较弱而无检测意义的峰。
6.细化了偏光显微镜的操作条件，增加了光学形态特征指标。增加了扫描电镜和能谱的操作和形态、元素指标。
五、国际相关标准情况
1976年开始，化妆品行业采用化妆品、卫浴和香料协会建立的（CTFA）J4-1方法对滑石粉原材料进行自愿石棉测试。制药业的滑石供应商使用类似的方法证明滑石符合美国药典（USP）关于“无石棉”的要求。这两种方法都依赖于使用X射线衍射（XRD）或红外（IR）光谱，呈阳性者使用偏振光显微镜（PLM）确认。此两种方法在特异性和敏感性方面存在公认的缺陷，但至今仍是化妆品领域检测石棉的标准方法。
除CTFA J4-1（1976）法外，国际上对于石棉的检测方法主要有NIOSH 9000 1994，JAS-A-1481-2008，EPA/600/R-93/116，BS ISO 22262-1:2012。这几种方法针对建筑材料、防火制品等领域建立，其中后二者的技术路线已调整为使用偏光显微镜或扫描电镜检测，将X射线衍射法作为确认或定量的候补，在一定程度上提高了灵敏度。其中JAS-A-1481-2008方法还明确了在偏光显微镜检出石棉的情况下，不论X射线衍射是否检出石棉峰，均可判定含有石棉。
六、实验室验证情况
本方法形成后，邀请3家实验室进行了方法验证，分别是国家建筑质量院（原方法起草单位，现名称为国检测试控股集团北京科技有限公司）、广东省药品检验研究院、深圳市药品检验研究院。
验证工作涉及爽身粉、防晒乳液、彩妆三类化妆品前处理，石棉的定性和定量测定。因难以获取各种石棉含量已知的阳性样品，方法验证主要通过对加标样品开展检测。为确保公正性，我们向3家验证单位均发入了三种基质和6种石棉单标，由验证单位自行制备3种基质、6种石棉、2加标水平样品，共36份，并附有验证说明。
从3家单位提供的结果来看，方法可达到预期的指标：
1.对3种基质，0.1%水平加标的6种石棉均可由偏光显微镜检出，且X射线衍射不能全部检出；
2.对3种基质，1%水平加标的6种石棉均可由X射线衍射定量，但加收率变动较大。见表1。因石棉的准确定量较为困难，且其监管属性为不得检出，上述加标回收率基本可满足监管需求。
表1 1%含量水平加标的检测回收率
	
	深圳院
	建筑质量研究院
	广东院

	　
	粉状
	膏霜
	块状
	粉状
	膏霜
	块状
	粉状
	膏霜
	块状

	温石棉
	102.92%
	93.11%
	97.94%
	110%
	120%
	120%
	和绿泥石峰重叠，无法计算

	铁石棉
	17.09%
	16.55%
	12.99%
	10%
	40%
	30%
	40%
	80%
	220%

	青石棉
	80.63%
	71.41%
	66.59%
	100%
	100%
	100%
	200%
	250%
	680%

	透闪石石棉
	53.30%
	46.36%
	57.63%
	120%
	250%
	110%
	140%
	380%
	740%

	阳起石石棉
	76.42%
	71.20%
	71.77%
	120%
	200%
	110%
	200%
	300%
	860%

	直闪石石棉
	78.96%
	标准品不足，未开展加标
	90%
	标准品不足，未开展加标
	未检出
	标准品不足，未开展加标


七、需要说明的问题
1.关于是否通过分散染色和消光性来判定石棉种类的问题。从实验操作来说，偏光显微镜制样简单，启动迅速，使用1.550折射率的浸油，即可对6种石棉加标总质量分数为0.1%的样品达到准确的鉴别发现，初筛发现石棉的能力较强，在此基础上，需判断多色性、消光特性、延性符号等，这些特性需配合不同折射率浸油实现。因此，偏光显微镜制样部分，使用了1.55、1.62、1.69共3种不同折射率的浸油，按BS ISO 22262-1:2012表3-表5给出的数据，这3种折射率可涵盖6种石棉所需折射率。避免了需逐一尝试折射率浸油，导致此前发现的纤维颗粒难以再次观测到的实际问题。由于分散染色对浸油折射率的匹配要求更严格，所以未纳入分散染色特征要求。此外，文献公认偏光显微镜对石棉检测的特异性不及扫描电镜（见表2）。因此本方法中，使用偏光显微镜上样和视野切换迅速、观测速度快的优势，以其作为发现石棉的初筛手段，在石棉的确认和分型上，选用了扫描电镜-能谱这一硬件要求高、观测效果好、人员经验要求低、结果易呈现和解读的手段。
表2 各种方式对石棉定性检测能力的比较
[image: ]
2.扫描电镜-能谱作为阳性复核指标的合理性。从标准物质证书、国际衍射数据中心（ICDD）数据库查询等方面，均可了解本方法涉及的6种石棉的元素种类基本是公认和确定的，虽然具体元素比例可随产地、取代情况等因素有一定浮动。耐高温+偏光显微镜下符合石棉纤维形态特征+扫描电镜下符合石棉纤维形态特征+纤维区域元素种类符合，可以完成定性判定石棉。ISO 22262、GB/T 33395-2016中，扫描电镜（透射电镜）与偏光显微镜的关系均为和/或，说明扫描电镜具备独立的定性或确证能力。
3.X射线衍射在检测路径中的位置。在石棉检测中，X射线衍射经常作为前置的初筛方法，但是经分析，这些方法多为非化妆品领域，在化妆品领域，由于检测的本底为滑石粉，情况有很大不同。首先是假阳性方面，建筑、涂料等领域的样品本底物很少含滑石粉，而需要检测石棉的化妆品则一定含有滑石粉。滑石粉在9.54°和28.7°左右有强烈的衍射峰，会掩蔽±0.5°范围内的峰，这对于最强衍射特征峰位于29°左右的直闪石和透闪石来说属于强干扰。GB/T 33395-2016的9.1.5.2条款规定：“如果在X射线衍射图中,没有出现任何石棉的特征行射峰或强度低于该位置上石棉参比样品的衍射峰强度,但样品中检测到有与石棉共生的矿物,则需要再用偏光显微镜法或/和扫描电镜能谱法进行判定样品中是否含有石棉”；10.1条款规定：“X射线衍射法未检测到石棉，且试样中未检测到与石棉共生的矿物，则判定该样品未检出石棉”；10.2条款规定：“X射线衍射法未检测到石棉，但是样中检测到与石棉共生的矿物，同时经偏光显微镜或/和扫描电镜能谱法鉴定，该矿物不符合石棉特征，则判定该样品未检出石棉”。上述三个条款的规定，充分证明了共生本底物（含滑石粉）的存在使得X衍射结果不再适合石棉的定性检测。其次是假阴性方面。修订过程中，向灰化后的干基中分别加入干基重量1%的石棉标样，进行X射线衍射扫描，实测定量限与ISO 22262、SN/T2649等描述一致，因石棉各类而异（见表3），保守值为1%；向灰化后的干基中加入干基重量0.1%的混合石棉标样，偏光显微镜初筛可达到0.1%以下的灵敏度。
表3 X射线衍射对加标样品实测的信噪比
	
	2θ
	1%加标的信噪比

	温石棉
	12.02
	13.8

	青石棉
	10.62
	30.5

	铁石棉
	10.61
	50.2

	直闪石
	10.74
	11.2

	透闪石
	10.43
	18.7

	阳起石
	10.51
	30.1



上述分析在JAS-A-1481-2008方法上也可以得到支持，JAS-A-1481-2008法使用X射线衍射初筛，其适用范围为建筑材料，并特别指出了不适用于可能含有石棉的天然矿物或由此类天然矿物制成的任何产品。此外，检测路径显示，在偏光显微镜检出石棉的情况下，不论X射线衍射是否检出石棉峰，均可判定含有石棉。由此可见，X射线衍射在特异性和灵敏度方面均不及偏光显微镜。这是本方法将X射线衍射仅作为定量方法的原因所在。
4.定量方式及K值的确定。考虑到石棉为不得检出物质，且在定量检测中，标准物质难以获得、标准物质之间差异、基质干扰、多种石棉在样品中混合出现、分布不均等都会对定量准确性产生很大影响，客观上难以准确定量，因此定量环节以简化为主，采用简易、不消耗标准物质的K值法。
修订过程中实际检测了6种石棉的K值，但因为标准品纯度多为80%和90%，且不同产地石棉的各项性质存在差异，难以用实测结果代表普遍情况。因此，同时查询了ICDD数据库的数据。但数据库中同一种石棉的K值也表现较大差异，个别石棉甚至无法在数据库中查询到K值，见表4。


表4 各类石棉K值的来源
	种类
	2θ 
	实测Ki
	数据库Ki
	备注

	温石棉
	12.02
	0.68
	0.86
	数据库中仅有两个，主峰都不在12，按相对强度换算出K值，中位值为0.86

	铁石棉
	10.62
	3.8
	2.1
	数据库中无法查询到Amosite的K值，经确认Grunerite与amosite含义相同。

	青石棉
	10.61
	2.4
	1.68
	同上，经确认Crocidolite与 Riebeckite含义相同，可查询到的数据卡片的K值的中位值为1.68

	直闪石*
	10.74
	0.29
	0.17
	实测29.29度1.07，按相对强度换算出K值为0.29。数据库最强峰也为29.2度，按相对强度换算出K值，中位值为0.17

	阳起石
	10.43
	1.58
	1.27
	最强衍射峰为10.4的卡片数据库的K值的中位值为1.27

	透闪石
	10.51
	0.74
	0.72
	实测28.6度2.44，按相对强度换算出K值0.74。数据库中主强10.5者按相对强度换算K值，中位值为0.72


由上可见，在科学上难以给出统一和公认的K值，为避免由K值引起的争议，不提供统一的K值，由实验室自行测定。
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Table 1-3. Techniques for identification of asbestos

Analytical Technique Specificity Limitations Advantages Disadvantages
Phase Contrast Microscopy  Nonspecific Fiber detection only _ Inexpensive, ease of Resolution limited to fibers 20.2jum
sample preparation in diameter
Polarizing Microscopy with  Relatively Bulk samples Inexpensive, minimal Resolution limited,
Dispersion Staining Specific sample preparation, inaccuracies especially for
reproducible biological samples
Infrared Spectroscopy Relatively Bulk samples Relatively inexpensive, Inaccuracies in presence of
Specific simple operation mixed particle population,
interference from
organic residues
Magnetic Alignment and Nonspecific Bulk samples Rapid; simple; relatively Does not allow determination of
Light Scattering expensive specific mineral fiber types
X-ray Diffraction Highly specific  Bulk samples Rapid, simple Relatively insensitive
Selected Area Electron Specific for Individual fiber Crystallographic information  Tedious; time-consuming,
Diffraction (SAED) chrysotile analysis regarding ual fiber expensive
Transmission Electron Highly specific  Individual fiber Specific identification of More complex sample
microscopy with EDS analysis individual fibers by EDS/ preparation; tedious; expensive
SAED; superior resolution
Scanning Electron Highly specific  Individual fiber Specific identification of Tedious, time-consuming, expensive
microscopy with EDS analysis individual fibers, minimal

sample preparation
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