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1 緒 言

　銃 器犯 罪 の 捜 査 にお い て ， 犯 行 現 場か ら発 見 さ れ た遺留

弾 丸の 口径 や 形 式，発射痕 （線条痕，ラ イ フ ル マ ーク） の

情 報 か ら使 用 され た 銃 種 の 推 定 が 行 わ れ て い る．更 に，容

疑銃 器 が押収 され れ ば，同 種の 弾丸 を試 射 して 回収 し，現

場遺留弾 丸 と発 射 痕 との 比 較 対 照 検査 を顕微 鏡 下 で 行うこ

とに よ り，同
一

銃 器 か ら発 射 され た もの か 否 か の 識 別 が 可

能 で あ る
d｝．こ の 線条痕 は 人 間の 指紋 と同様 にすべ て の 銃

器 に 冏有 な もの で あ る た め，現場 遺 留弾丸 と試射弾丸の 線

条 痕 が
一

致 す れ ば，そ の 容 疑銃 器 が犯 行 に使 用 され た こ と

を証明す る 動 か ぬ 証拠 とな る．こ れ を 「発 射痕 の 異同 識

別 」
1〕

と い い ，銃 器 鑑 識 上 極 め て 重 要 な 分 野 で あ る．と こ

ろ が，発 射 さ れ た弾 丸 が 建 物 の 壁 な どの 固 い もの に あ た

り，表面が 著 し く損傷 した り細 か い 破片に砕けた りして し

まうと，こ の よ うな検査 が 困 難に な っ て し ま う．更 に，銃

器 の 製 造 技 術 の 進 歩 に よ り銃 器 表 面 の 工 具痕 が 微 細 な もの

とな り，発 射痕 の 再 現 性 が 期待 で きず，今後発射痕 の 異 同

識 別 が 困 難 な例 が増 加す る と もい わ れ て い る
V 〕．こ の よ う

な物 理 的 な 同 定法 で は解 決 しな い よ うな 場 合 で も，化 学 的

な分 析 に よ っ て 有用 な情 報 が 得 られ る こ とが 期待 さ れ る．

例 え ば，弾丸 の 化 学組成，特 に鉛 合金に含 まれ る Gll，　 As，

Ag ，　 Sn，　 Sb，　 Biな どの 微 量 成 分 元 素 を比 較 す る こ と に よ

り異 同 識 別 の 手掛 か りが 得 られ る
n）一一7 ）．ま た 弾 丸試 料 の 主

成分 で あ る鉛 の 安定同 位体比 を用 い た 弾丸試料の 異 同識 別

法 も有 用 で あ る と考 え られ て い る
S）．しか しな が ら，実 際

に鉛 同位体比 を用 い て 弾丸 試料 の 異 同 識 別 を行 っ た例 は あ

ま りな い ．銃 犯 罪 が 多発 して い る ア メ リ カで も報告例 は 少

な い の が現 状 で あ り，口本 にお い て 報 告 され た例 は な い ．

　鉛 の 同位体 比 分析 は地 学 ， 考古学 ， 環 境 科学 な ど で 鉛 の

起源 （産地 ）推定分析法 と し て
一

般 的 に 用 い ら れ て い

る
9レ 15｝．鉛 に は 質量 数 204，206，207，208 の 四 つ の 安 定

同位体が 存在す る．こ の うち
？u（sPb

，

2°7Pb

，
　

uusPb
は そ れ ぞ

＊
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Th の α 壊 変 に よ っ て 生 成 す る．唯
一

20’IPb
だ け が ほ か か らの 壊 変 等 に よ っ て 生 成 す る こ と の な

い 同位体で あ る．地 球上 に は多くの 鉛 鉱 床 が存在す る が ，

鉛 鉱 床 中 に は ほ とん ど ウ ラ ン や ト リウ ム は含 まれ て い な い

た め，鉛 鉱 床 形 成 後 に
206Pb

，
207Pb

，
208Pb

が付 加 して い く

こ とは な く，鉛 同位体 組 成 が 変 化す る こ と は ない ．こ れ ら

の 鉛 鉱 床が 形成す る 以 前に 鉛が どの 程度 の 量 の ウ ラ ン や ト

リ ウ ム と，ど の く ら い の 期 間 共 存 し て い た か に よ っ て

206Pb
，

207Pb
，

？OSPb
が 蓄積 して い く度合 い が 異 な る，つ ま

り，鉛 鉱 床 中の 鉛 同位体組成 は 鉱 床 ご と に固 有の 値 を示 す

とい え る
12）．

　弾丸 試 料 に 含 ま れ る 鉛 の 同 位体組成 の 測定方法 と して

は，い く つ か の 方 法 が 報 告 さ れ て い る
7 ）s ）17 ｝

− 2° ）．J．

Andrasko らは 従 来 ，高 精 度 同 位 体 比 測 定 に 用 い られ て い

る表 面 電 離型質量 分析装 置 （TIMS ）を被害者の 衣 服 に残

され た 鉛 の 痕跡 と遺 留弾 丸 との 異 同 識 別 に応 用 し，弾 丸試

料 の 異 同識 別 法 と して の 鉛 同 位 体 比 分 析 の 有 用 性 を証 明 し

た
1B）．更 に，彼 らは 同

．一
口径 の 弾丸約 100 個 の 測定も行 い

，

そ れ らの 同位体組成 に大 きな 違い を もつ もの と，ほ ぼ 同様

の 組 成 を もつ もの が あ る こ と を報 告 し た
IS ）．こ の よ うな

TIMS 法で は 弾 丸 試 料 中 の
2°7Pb

／
20fiPb

及 び
2°8Pb

／
20 「’
Pb 比

を ± 0．06％ 程度
1s ）

の 誤 差範囲 で 測 定で き る もの の ，試料 か

ら鉛 だ け を化 学 分 離 ・精 製 す る必 要 が あ り，そ の 前処 理 操

作 が煩 雑 で あ る うえに ， 分析 に も多くの 時 間 を要 す る．し

た が っ て多 くの 試料を測定す る必要の あ る鑑識 の 現 場 に お

け る分 析 法 と して不 向 きで あ っ た．

　そ こ で
， G ．　A ．　Buttigiegらは マ ル チ コ レ ク タ ー型 質量 計

を 搭載 した 誘導結合 プ ラ ズ マ 質量分 析装置 （MC −ICPMS ）

を用 い る こ とで ， 簡 単 な前 処 理 法 に よ り TIMS 法 と同程 度

の 高精度同位体比 測 定が 可 能 で あ る こ と を報告 した
19 ｝．し

か し，実際は こ の ような高精度 の 装置を備えて い る科学捜

査 施設 は 国 内に は な く，日常 の 鑑 識 に応 用 で きる よ うな 状

況 で は な い ．

　 T．Dufossc らは
一

般 に微量分析用 と して普 及 して い る 四

重極 型 質 量 分 析 計 を搭 載 した ICP−MS （以 後，（｝ICPMS と

略称 す る）を用 い て 弾 丸 試 料 の 鉛 同位 体比 測 定を行 い
， そ

の 精度 は 1％ 程度
7〕
で あ る こ とか ら TIMS 法な ど と比 べ る
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Table　l　Sample 　list　of 　lead　bullets　al1とilyzed 　in　the

　　　　 study

SUInplenulnber
氏1almiacturer　　　　Type 　of　gun Surface

　

　

　

　

　

　

　

　

O1234567

12345678911111111SSSSSSSSSSSSSSSSSRemingt 【m

Renlington

Re 【1艮ingtOIl
Rc 皿 ington

Remhlgk ｝n

SierraSierltUSicrraSierraS

正erraHornad

ア

IlornadyW’
inChCs吐cr

Vドin⊂hester

SpeerUnknuwnUnknowr

）

PistolPistolPistolPiStOlPistolPistolPistolPistolRiflcRiflePistolRiHePist

〔，lRifleRillePistolRiile

CopperLeadLeudLeadI

．cadCopperCopperCoppe

【

CoppcrGopperGopperCopper1

．eadGopperCopperCOpperCopper

ン プを使用 した．ペ リ ス タ ル テ ィ ッ ク ポ ン プの 回転 の 振動

が 溶液 に伝 わ り派生す る脈流 に よ り，試料導入量 が変動 し

て し ま い
， 精度の 悪化を招 い て し ま う恐 れ が あ る の で

，

で きる だ け 振動 が 伝 わ ら な い よ う に ， 試料 チ ュ
ーブ

（TyGON
 

，内径 LO2 　mm ） をペ リス タ ル テ ィ ッ ク ポ ン プ

へ 取 り付 け る 際 に は
， 注意深 くチ ュ

ーブ の 固 定つ ま み を調

整 し， 回転速度は 毎秒 O．1 回転 と して 使用 した．試料 の 分

解に使用す る テ フ ロ ン 製試験管 や ガ ラ ス 器具類 は硝酸及び

塩酸で 十分 洗浄 した もの を使用 した ．

　試料溶液 の 調製 に は ， すべ て 超純水製造機 Direct　QTM
（MILLIPORE 製） で 製造 さ れ た超純水 （18M Ω cIll 以 上）

を用 い た ．試料の 溶解 に は
， 電 子 工 業用 EL 硝酸 （関 東化

学製）及 び特級塩酸 （和光製）を用 い た．鉛安定同 位体比

標準試料として，SRM981 　Comnlon 　Lead　lsotope　Standard

（National　Institute　of 　Standards＆ Technolog ン，USA ）を使

用 した．

と　
・
け た 以 上劣っ て お り，分析法と して の 実川 性 は低 い と

報告 して い る．しか し，最近で は装置 の 測定条件を検討す

る こ とで Q−ICIコMS で も精度 を 向上 させ る こ と が で き る と

報告 され て お り， 実際 に環境試料分 析 で は そ の 有用 性が 認

め られ つ つ あ る
1°〕
・−141）

．こ の よ うに Q−ICPMs は弾丸試料 に

お い て も十 分利用 卩f能 で あ る と 考 え られ ， A，　Ulrich らは

実際に 弾丸 へ の 応用 を報告 した
2   ．しか しなが ら ， 分 析条

件 に つ い て の 詳細 な 記述 は な く，また分 析 した試料数 も少

な い ．そ こ で 本研 究 で は ，

一
般 に微 量 分 析 用 と して科学捜

査施設 に も近年普及 しつ つ あ る Q．ICPMS で科学捜査 に お

い て 実川 性 の ある鉛 同 位体比 分析が 可 能か どうか を検証 す

る こ と を 冂的 と して，基 礎 的 な 測 定条件 の 検討 を行 っ た．

傷 IGPMS で 得 られ る 質量 ス ペ ク トル は天 然 同 位体組 成 と

少 し異 な り，こ れ は 質量分析計内で の 同 位体分 別 効 果 に 由

来 す る もの で，特 に質量 差 別効果 （mass 　discrimination

effect ）と呼 ば れ て い る
？1）−V／1，．信 頼 性 の 高 い 鉛 同位体比 分

析を行うため に は，分析精度の 向上 と と もに，正確 な同 位

体比 を求め る こ とが 重 要 で あ る．本研究で は，こ の 質量 差

別 効 果 を補正 す るマ ス バ イ ア ス 係 数 （mass 　bias　factor） を

算出 して 補正 法の 検討 を行 い ，得 られ た 分析 デ
ータの 信 頼

性 の 評価を 行 っ た，更 に様 々 な 種類 の 弾丸実試料 へ 応 用

し ， （とICPMS を用 い た鉛 同 位体比 分 析 に よ る弾 丸 試料 の

異同 識 別 へ の 適用 を試み た．

2　実 験

　2・1 装置 ・器 具 ・試 薬

　測定 に 使用 し た 機器 は 四 重 極 型 ICP−MS 　Agilent7500i

（横河 ア ナ リ テ ィ カル シ ス テ ム ズ 製） で ，ネ ブ ラ イザ ーは

バ ビ ン トン 型 を用 い ，試 料導入 に は ペ リス タル テ ィ ッ ク ポ

　 2・2 試 料

　弾丸実試料 と して Reming τon 製 5 点 ，　 Sierra製 5 点 ，

Hornady 製 2 点，　 Winchester 製 2 点，　 Spcer 製 1 点，メ

ーカー
不 明 2 点 の

， 計 17 点 を用 い た．Table　 l に
一

覧 を

示 す．すべ て火薬を伴 わ な い 弾 丸で 拳 銃用 と ラ イ フ ル 用 の

弾丸で ある，い ずれ もア メ リ カ で 製造 さ れ た 弾丸で あ り，

そ れ ぞ れ メーカ ーの ロ ッ トナ ン バ ーが 記載 さ れ て い るが ，

製造 され た 時期等は不 明 で あ る．試料 に は ， 硬 鉛 弾丸 の よ

うに鉛合金 が む き出 しの タ イプ と被甲弾丸や ソ フ トポ イ ン

ト弾丸 の ように鉛 合 金 が 銅 な どで 覆 わ れ て い る タ イ プの 2

種類 が あ っ た．

　また，本測 定の 分 析値 の 確度 を検討 す るた め の 試 料 と し

て ，TIMS に よっ て 測定 され た 分析値が 報告 さ れ て い る 17

世紀 頃製 造 さ れ た金 沢 城 の 鉛 板 を用 い た．これ は 東京国立

文化財 研 究 所，国立 歴 史民 俗博物 館，ス ミ ソ ニ ア ン 博物館

の 研究機関が 鉛同位体比 分析値 の ク ロ ス チ ェ ッ ク の た め に

用 い た試料 （試料番号 GP67 ＞ で あ る
1’1〕2t’〕．

　2・3　試料調製

　弾丸試 料の タ イ プ に応 じて，そ れ ぞ れ 以 下の 前処 理 を行

っ た．硬 鉛弾 丸 の よ うに 鉛 合 金 が む き出 しの 弾 丸 の 場 合，

試料 を エ タ ノ ール 中で 2 分間超音波洗浄 し，超純水 で 洗

浄 した 後，自然乾燥 した，一
方，被甲弾丸や ソ フ トポ イ ン

ト弾丸 の よ うに，鉛 合 金 の 表面が 銅 な どで 覆わ れ て い る 試

料 の 場合，試料 を エ タ ノ
ール 中 で 2 分間超音波洗浄 し，

超 純水 で 洗浄 した 後，100　ml の テ フ ロ ン 製 ビーカー
に 入

れ，混酸 （塩 酸 ：硝酸 ：超 純水 ＝2 ：1 ：2）40ml を加 え て

か ら，時計皿 を載せ て ホ ッ トプ レ
ー

ト上 で 45 分加熱 し，

試料表面を 覆 っ て い る銅 を溶解 し た．得 られ た鉛合 金 を，

超 純水で 洗浄 した 後，自然 乾燥した．
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Table　2　Measureme 飢 conditiolls 　of （ユ
ーIGPMS

Plasnla　conditiOnS
　R ．F．　power
　 R ．F．　ma 匸ching

　Smnpling 　depth

　 G とUIIliCr　gas
　Makc−Up 　ga．s

　PeripUmp

　 Spray　chamber しemper 艮ture

、Iass　spectronLeter

　
「
tンpc

　Scanningmode
　 Number 　d

’
scans

　 Minilnuln　dwell　thILe
　Points　across 　peak

　M をし9net　nlass （nt ・／z ）

　 1011collec［or

Dead 　time

15uuw

］．7v7mml

．〔｝51min
−1

　 　 　 　 1
0．261miIl
U・1 ・

1ps2

．0℃

⊆≧uadrUP 〔，le

lsOtopic
　 　 　 　

−l
lOOO　scan 　s

lOO　ps32

〔｝4，206，2U7，208　a．ln ，u ．
Elect【

’
OJI　Inuldplier

（Discrclcd アnode 　type ）
30 〜6〔｝ns

　 こ の よ うに準備 した鉛同位体比測定用試料 に 対 して ，次

の よ うな 酸 分 解 を行 っ た ．操作 は ， 囗本 Il業規格 （JIs）

（II　112］　鉛地 金分 析方法）
2fi）

を参考 に した．

　表面洗浄 の 前処 理 を した弾丸試料か ら約 50　mg の 小片

を採取 して ， テ フ ロ ン 製試験 管 に移 した ．12 ％ 硝酸 〔Ls

inl を 加 え ， テ フ ロ ン 製の ふ た を して 120℃ に 設定 した ア

ル ミバ ス で 20 分間加熱溶解 し た．不溶性物質 は孔径 0．45

μIn の ポ リテ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン製 メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ーで 除 去 し， 炉 液を超純水 で 50ml に定容 した後，溶液中

の 鉛濃度 が 数十 ppb とな る よ うに O，lIno レ 1硝酸で 希釈

し，ICP−MS 分 析 用 試 料 と した ．また
，

一
連の 分解操作 に

対す る試薬や 環境か らの コ ン タ ミネ
ー

シ ョ ン を評価す る た

め に，鉛試料を人 れ な い 条件 で 同様 の 操作 を行い ，空試験

溶液 と した．SRM981 につ い て も同 様の 処理 を行 っ た ．

　2・4　高精度分析の ため の 測定条件 の 検討

　主 な 操作条件 を Table　 2 に 示 す．まず ，
　 Li，　 Y ，　 Tl （各

10ppb ）を 含む 0．ユmo レL硝酸溶液を用い て装置の チ ュ
ー

ニ ン グ を行 っ た，そ の 際，
！°r，

Tl の 信号強度が高 く，か つ

信号 に対 す る 相 対 標準偏差 RSD （％ ） が 最良 と な る よ う

に ，
つ ま り Pb の 同 位体比測定 に 最適な操作条件 に なる よ

うに 調 整 した，そ の 際，イオ ン レ ン ズの ア イ ン ツ ェ ル レ ン

ズ の パ ラ メーターに 注意 して 設定 した ．通常 の 元素定量 の

際 に は ， 走査回 数 が 100scan ／s で あ る の に 対 し，今回 は

1000scan ／s で 測定す る こ とで 高精度な測定 が 行える
“
同

位体 分析 モ ード
’

で 測 定を行 っ た．

　 次 に鉛 同位体比 を高精度 に得 る ため ，SRM981 を溶解 し

て 得 られ た 硝酸溶液を用 い て，測定試料溶液の 最適濃度 に

つ い て 検討 した．SRM98 ユ 溶液 の 鉛濃度 を 10 〜100　ppb
に 調 製 し ， 鉛 同 位体分析を行 っ た．’n ／z （m は 質量数，z

は イオ ン の 電荷 で，通常 乙
＝1） 204，206，207，208 に 対

して ，そ れ ぞ れ ピーク 中央，及 び 中央 か ら ± O．05a ，m ．u ．

（a，m ，u ．： 電 荷質量 数）の 幅 で 合 計 3 点測 定 し，　 m ／x あた

りの 同位体 強 度 を計 数 した．各質 量 数 に対 す る積 分 時 間 は

15秒 と し た．空 試験溶液 も同様 に 測定 し，試 料 の 同位体

計数値 か ら空 試験試料 の 同 位体 計 数値 を差 し引 い た 上 で，
Eo7Pb

／
206Pb

，　
v°sPb

／
2°6Pb

，
2°4Pb

／
？°ePb

の 各 同位 体 比 を 計 算

した．こ の よ うな測定 を各試料溶液 に対 し 5 回繰 り返 し ，

鉛同位体比 の 平均値 と標準偏差 を求 め た．

　続 い て ，SRM981 溶液 を用 い て ，1m ／z あ た りの 積 算時

間に つ い て 検 討 した．同様 に各同位体比 を計算し ， 5 回 測

定 の 平均値 と標準偏差 を求め た．

　更 に 本 装 置 に お け る 信 号 強 度 の 安 定 性 を確 認 す る た め，

SRM981 溶液 を 連続 して 繰 り返 し測定 し，得 られ る 同位 体

比 とその RSD か ら短期的 な安定性 を評 価 した．ま た 数 時

間に わ た る 測定中 に お ける 信号強 度 の 安 定 性 を 評価 す るた

め に ，時間の 間隔 を あけて SRM981 溶液 を繰 り返 し測 定

した．更 に，SRM981 か ら 5 つ の 小 片 を 切 り取 り，そ れ ぞ

れ 個 々 に 分析 を行 い ，前処 琿 か ら測 定 を含 め た分 析 値 の 再

現性 に つ い て 検討 した．

　2・5　Q−ICPMS に お け る質量 差 別 効 果 の補 正 と分 析 値 の

確 か ら しさ

　緒言 で 述 べ た よ うに，（2−ICPMS で は 同 位体分 別 効果 に

由来す る 質量 差 別効果が 生 じる の で ，SRM981 溶 液 を用 い

て マ ス バ イア ス 補正 を行 っ た．

　SRM981 を マ ス バ イア ス 補正 用 標準溶液 と して測 定試料

5 サ ン プ ル ご と に 1 回測 定 し，装 置 の 信 号強 度 か ら得 られ

た 各同位体 比 （
2°7Pb

／
！°GPb

，
1°RI

，b／
2°6pb

） の 測 定値が

NIST に よ っ て 保証 され て い る 同位体比 の 値 に な る よ う

に ，そ れ ぞ れ の マ ス バ イ ア ス 係 数 （保 証 値 ／実 測 値 ） を求

め，測定値 に その マ ス バ イ ア ス 係数 を乗ずる こ と に よ っ て

補正 した．な お測定の 際 に，前 の 試 料 に よる メ モ リー効果

が 残 っ て い る と分析値 の 信頼 性 が低 下 す る た め，次 の 試 料

を導入す る 前 に 2〜3分 以 上 酸 を流 して 試料 の 導 入系の 洗

浄 を行っ た．　　　　　　　　　
．

　 マ ス バ イ ア ス 係数及 び補 正 値 の 誤 差 は 次 の よ う に して求

め た．

　SRM981 の 測 定値 ： M ± σ M

　SRM981 の 認証値 ： R ± σ R

　（M ，R ： 測定値 及 び 認証値，σ M ： 測 定誤差，σ R ： 認 証

値 の標準偏 差 ）

とす る と，

… イ ア 囃 一蓋・鴈縣 ア・周

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

830 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．55　　（2006 ）

2．S

〇
　
　

　
　
　
　　一
⊃
　　
　
　
　　
0
　
　

　
　
　
　　
5

21
　

　

　

　
L
　
　

　

　
L
　
　

　

　
繊

．
二

〇

霜暉喞
冫 

唱

響
面

切

雷

理ロ60
冫嘱
罵糊
O

　

00 20 　　　　　　40 　　　　　　60 　　　　　　 80

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −1
　 　 Lead　concerSlratiorv

’
　ng　inl

100

Fig．　 l　Thc 　cffcct 　of 　the　lead　 concentration 　on 　 the

relative 　standard 　deviation（RSD ）of 　thc　Iead　isotope
ratio 　measured 　by　QrICPMS
Each　RSD 　was 　obtalned 　b｝

・5tilnes　measuremcnts ．

つ ぎ に

実試料測定値 ： x ± σ x

マ ス バ イ ア ス 係数 Y ± σ Y

（x ： 測定値，σ x ： 測定誤差）

とす る と，

γ＝
M

噌 （諍 ・ （努）
1

×器

こ の と き，

マ ス バ イ ア ス 補 正値 ： （x ± σ x ）× （y ± σ1 ）

一・・ … ｛腐 ・〔 γ岡
　 こ の よ うに測定 に よ っ て 得 られ た各質量数 に お け る信号

強度を SRM981 の 値 で 補正 して得 られ た 鉛 同 位 体 比 が 真

の 値 か ど うか の 判断 は 難 しい ．そ こ で
， 3研 究 機 関 に お い

て TIMS に よ っ て測定 さ れ 鉛同 位体比 が 報告 され て い る金

沢 城 の 鉛板 に つ い て ，本 法 を用 い て分 析 を行 い ，得 られ た

結果 と 3 研究機 関 に よ っ て 既 に報告 され て い るts24）Lli）と を

比較 した．

2・6　弾丸試料 へ の 応用

まず弾丸試料 にお け る 組成 の均
一

性を検討す る た め に，

弾丸 の 弾頭部 （a ）， 円筒部 （b ）， 弾底部 （c ＞の 3 部位 に

切断し，それぞれ の 鉛同位体比 を測定 した．

　次 い で ，Tabic 　 l の 試料 に つ い て 分 析 を行 っ た．本 測 定

で は
， 弾底部 か ら測定用試料 を採取 した ．各試料か らそ れ

ぞれ 2 片ず つ 採取 し，分析 を行 っ た．

3 結果 と考察

　 3・1 高精度分析 の ため の測定条件 の検討

　鉛 同位体比測定 の た め の 最適 な試料溶液濃度 につ い て 検

討 し た結果 を示す．5 回測定 に よ っ て 得 られ た 各同位体比

（
2〔〕7Pb

／
2じ6Pb

，
2°sPb

／
2°fiPb

，
2°4Pb

／
2°5Pb

）の 平均値 に対す る

相対標準偏差 （RSD ，％ ） を Fig、1 に示 す．

　測定 の 精度は 溶液中の 鉛濃度が 高 くな る ほ ど
， すな わ ち

信
．
号強度が 大 きくなるほ ど良 くな っ た．こ れ は，信号強度

が増加 した こ と で ，そ れ ぞ れ の 計数誤 差 が小 さ くな っ た た

め で ある ，溶液濃度が 70〜90ppb の と き
鰤

Pb ／
2°6Pb

比 及

び
208Pb

／
206Pb

比の RSD はそ れ ぞ れ 0．2％ 程度とな り，10

ppb 溶液 の 場合 よ りも
2°SPb

／
？°6pb

比 に 関 し て は 4 倍近 く

精度が 向上 した ．一
方 ，

100ppb 溶液 で は
2u8

　Pb／
2°
　
ti
　p．　b 比

の RSD は 2％ を超えて し まっ た．こ れ は，存在量 の
・
番

多い
UUSPb

の 信 号強 度 が 大 き くな りす ぎた た め，検 出器 の

劣化防止 の た め 計数方法がパ ル ス モ ードか らア ナ ロ グモ ー

ドに 自動的 に切 り替 わ っ た た め で あ る．EOSPb
の カ ウ ン ト

数 は 90ppb 溶 液 の と き は 3．0 × 10
”
　cps （cps ： count 　per

second ）な の に対 して ， 10e　ppb 溶 液 で は 9．3　
×

　10
”
　cps で

あ っ た．パ ル ス モ ードか らア ナ ロ グモ ードへ 切 り替 わ る 際

の ，校 正 係 数 （P／A 係 数 ） が 適 切 で な か っ た た め，こ の

よ うに カ ウ ン ト値 が 直線 的 な変 化 を しな か っ た と考 え られ

る．しか し，再設定 して もゲ イ ン キ ャ リブ レーシ ョ ン の 精

度 は悪 く，ア ナ ロ グ モ ードで の 測 定 は 同位 体 比 の 高精 度 測

定 に は不適で あ っ た．本 装 置 検 出部 に搭 載 され て い る二 次

電 子 増倍管 の 不 感時 間 （dead　time ） は 30〜60　ns 程度 で

あ り，検 出器 の 測 定 モ ードの 切 り替 え は 信 号 強 度 1 × 106

cps を基 準に 行 わ れ る．　 ICP−MS の 感 度 は そ の 装 置 コ ン デ

ィ シ ョ ン や 測定条件 に よ っ て 変わ る ため，
一

概 に最 適濃度

を決 定 で きな い が，本 装 青 の 状 態 で は，パ ル ス モ ードで 測

定で きる約 70　一　90　ppb の 鉛 濃度 の 溶液 を ICP−MS に導人

す る こ とで 検出 器 の 計数誤 差 を小 さ く し，四 重極 型質量 分

析 計 が 質量 走 企 に よっ て 測 定 して い るた め に生 じる計 数 誤

差 を改善で きる と判断 した，

　次 に ，1m ／z あ た りの 積 分 時 間 に つ い て検討 し た．

Fig．1 の 結 果 を考 慮 し，　 sRM981 の 70　ppb 溶 液 を用 い て

測定を行 っ た．lm ／z あ た りの 積分時間 と得 られ た RSD

の 関係 を Fig．2 に示 す．各質量 数 の 積分 時間が 15秒 の と

き，
207Pb

／
EO6Pb

比 及 び
UUSPb

／
2°6Pb

比 に対 す る RSD は，そ

れ ぞ れ O．2％ 以 下 と な り，精度が 向上 した．一
般的な微 量

元素の 定量 分 析 で は，この lm ／z あ た りの 積 分 時間は O．S
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〜3 秒で あ る の で ，それ と比較す る とか なり長 く計数 して

い る こ と に な る．今 回 の 結果 で は ，1m ／z あ た りの 積分時

間が 0．3〜3 秒 で は ， RSD が 0，75〜0．39％ で ある の に対

し，積分時間を 15秒 に す る こ とで ， 2 倍以上 も精度が 向

上 し た．lm ／x あ た りの 積 分 時 間 を 15 秒 と 長 くす る こ と

で，プ ラズ マ の ゆ らぎが 平均化 さ れ た た め，ある い は検出

器か らの 信号の 統計誤差 （係数誤差）が低減 され た ため に，

計数値 の 精度が 向上 し た と 考えられ る．

　70ppb 溶液を測定 し た 際 の 積分時 間 t （s） と
v °SPb

，
2°7Pb

，
2°6Pb

，
2〔j4Pb

の 計測値 1．，、z （cps ） か ら，各計測値 に

対 す る 統計 的 な標準偏 差 （σ 。，’：＝諺 睇 ／の を 算出 し，そ

れ をもと に鉛 同位体比 に 対す る 統計 誤 差 か ら予 想 さ れ る

RSD の 理論値を計算 し，　 Fig．2 に プ ロ ッ ト した，実測 さ

れ た 計測 値 の RSD と ほ ぼ
一

致 し て い る こ と か ら，　 Fig．2

で見 られ る積 分 時間 の 延 長に よ る分 析精度の 向上 に は ， 信

号 の 統計誤差 の 低減に よる 寄与が 大きい とい える．

4．035

13°
1：：：
ll5
1・

　 050

．00
5　　　　　　　　 　 10
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／
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Fig．2　The 　e丘bct　of 　the　iIltegratioII　tiIne　per　7π／z　oll

the　rclative 　standard 　deviation（RSD ）of 　thc　lead　iso−

tope 　ratio 　measured 　by　Q厂
ICPMS

Each　 RSD 　was 　 obtained 　b｝
・5times 　 measurelnents ．

The 　svmbol 　with 　dて〕tted　line　was 　the　value 　of 　RSD 　cal −

culated 　based　on 　the　statig．　tical 　error ，

　lmfz あ た りの 積分時間を 15 秒 と い う条件 で
20SPb

，
2°7Pb

，　
eo6Pb

，
！°4Pb

の 4 つ の m ／z を測定す る と，全 測定時

間 は 3S9 秒 とな り，一
試料 5 分程度 で 測定を行え る計算

となる．こ の 積分時間で 実用的な精度が得 られた こ と，ま

た こ れ 以 上 の 長い計測 は 困難で ある と考え，測定の 最適条

件は lm ／z あたり 15秒の 積算時問 と した．

　以上の よ うに，鉛同位体比を高精度 に得 る た め の 条件 と

して ，測 定溶液 の 濃度を約 70ppb ，1m ／x あ た りの 積算

時間は 15秒 とし ， 以 下 の 測定を行 うこ と と した．

　本装置に お ける信 号強度の 短期安定性 と長期安定性 に関

して 調 べ た 結果，
2り7Pb

／
206Pb

，
208Pb

／
206Pb

の 強 度比 は 短期

的 （20 分程度） に も，長期的 （4 時間程度） に も安定 し

て い る こ とが分 か っ た．こ こ で は ス ペ
ー

ス の 都合 ヒ，個 々

の データ は示 さ な い が ，こ れ らの 測定を 5 回 繰 り返 した

ときの 変動係数は 0．1％ 以 ドとな り， 信号強度の 安定性 は

非常 に よ い こ とが確認 され た．こ の よ うに装置の 安定性が

良好 で あ る こ と か ら判断 し，マ ス バ イ アス を補正 す る た め

の SRMg81 溶液 は ， 実試料 5 サ ン プ ル ご とに 1 回測定す

る こ とと した．

　3・2　SRM981 を用 い た分析値 の 再現性の 確認

　SRM981 か ら 5 試料 サ ン プ リ ン グ し，前処理か ら測定を

含 め た 分 析値 の 再 現 性 に つ い て 検 討 した 結 果 を Table 　 3

に示す．空試験溶液の 測定も行 っ た が ， 70ppb に調製 し

た 試料溶液 の
1，fmPb

の カ ウ ン トが 10
“

　cps オ
ー

ダ
ー

で あ る

の に 対 し，空 試験 溶 液 で は 50〜70cps 程度 で あ っ た ．

Tablc　9 で は ，
マ ス バ イ ア ス を補正 し な い 装置か ら得 られ

た信号強度比を示 した．測定 は 同
一

日 に連続 して 行 っ て い

る．Table　 3 に み られ る よ うに，すべ て の 測定値 は 誤差 の

範囲 で
一

致 し ， 前処理 か ら測定を含め た 分析値 に再現性が

ある こ とが 確認 さ れ た．

　 こ の よ うに信号 強度 か ら得 られ る 同 位体比 は，先 に 述べ

た よ うな質量差別効果 の 影響 を受け て い る の で，こ れ を補

正す る た め に 同位体 比 が 保証 さ れ て い る 鉛 の 標準物 質

Table　 3　Reproducibility　test　bアusing 　5　samples 　collected 　fronl　SRM981

Lead　isotope　ratio

207Pb
／
2｛MPb y［旧

Pb／
2｛
竹》b

L）〔〕4Pb
／
20［iPb

12004

げ

MeanCV

〔｝．9264± 0．0022
0．9271 ± 0．0018
0．9266± 0．OU21
0．9268 ± 0．0034
0．9265 ± ｛｝．0021

0．92670
．03

2．205 ± 0．0063
2205 ± 0，0068
2．208 ± 0．0068
2．205 ± 0．0071
2210 ± 0．0077

220660
，10

0．05911± 0．00053
0．059］2 ± 0．OOO51
0．O：09　SO± 0．000S4
0．0592S ± 0．oeo2S
O．05936 ± 0．00070

0．059220
．18

The 、祖ues 　were 　obtained 　froln　the 　intensities　of 　
1uiPb

，　
t  liPb

，
1u7Pb

，　alld　
208Pb

、sdtllout 　lnass　bias
correction ．　 The 　measurement 　of　QrICPMS 、〜 as　canied 　out 　in　oIle　day．　 An　error 　ban ’

epre −
seIlts　the　2　stalidard 　de、吐ations 　for　d 夏e　saJnple 　set，　CV ＝

coef 箍cient 　ofval
’Sance，％，
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Table 　4　Analytica亘results 　of 　the 　lead　isotope　ratio 土br　the 　lead　plate，　which 　wcre 　collected

　　　　 from　Kanazawa 　castle （17　 century ），
　comparcd 　With　 the 　I

・
eported 　values 　by　using

　 　 　 　 TIMS

Instmment
207Pb

／
！OfiPb 20勇　 　 ！o6

　Pb〆　Pb
204Pb

／
20f，
Pb

Q； ICPMS
”）

TIMsb 〕

TIMSc ）

TIMsd ｝

0，8621 ± 0．OO37
0，8603 ± 0，0003
0，8605 ± 0．0003
0．8604

2，1332 ± 0．Ol24
2．1280 ± 0．0006
2，1303 ± O，0006
2．1277

0．05480 ± 0．0006
0．05524 ± e，oooe3
0，05518 ± 0．OOO  3

a ）this 丶〜 ork ；b）rcportcd 　bY・National　Researdl 　lnsUtute　for　Cultural　Properties，　Tok ア
o ； c ＞reported 　by

s 皿 ithonian　of 　the 　united 　states；d）reported 　by　National　Museum 　ofJapancse 　HistQry；An 　 cl
’
ror 　bar　I

』
cpt

resents 　the 　2　standard 　de 、iations正br　the　sample 　set ．

Table　s　Checking　of 　the　homogeneity 　of 　the 　isotope　ratio 　in　single 　bullet　samples

Salnplenumber AnalyzedpositiOI1 Le をしd　isotope　rado

207Pb
／

uuaPb 2｛｝s　 　 ！／）6
　Pb／　Pb 20−tPbf206Pb

S4

S5

S8

S13

abcMeanCVabcMeanCVabcMealLCVabCMean

（N

0．8381 ± 0．OOS3
0．8388 ± 0．0030
0．8414 ± 0．0037
0．8S940
．210

．8345 ± 0．0055
0．8B48 ± 0．0038
0．8331 ± O．OU50
0．8S41
 ．110

．8331 ± 0．0075
0．8340 ± 0．0052
0．83ヨ3 ± 0．0039
〔｝．8ss40
．060

．8262± 0，0031
0．8263 ± 0．0039
0．8248 ± 0、0029
0．82580
，11

2．0578 ± 0．UO57
2．0550 ±   ．0  95
2．0589 ± 0．0073
2．05720
．102

，05］2 ± 0．0107
2．0462 ± 0．0106
2、｛〕502 ± 0．（工096
2．04920
，132

．04S3 ± 0，0105
2．0473 ± 0．0128
2．0473 ± 0．0087
2．0459
 ．112

， 314 ± O．0075
2．0332 ± 0．0051
2．0294 ± 0．Ol36
2．OSISO
．09

0．05S9 ± 0．0004
0．0536 ± 0，0007
0．0538 ± 0．0007
0．05370
．24

 ，（旧34 ± 0．0006
0．0536 ± 0．0005
‘）．0536 ± 0．0006
0．05350
，19

 ，0530 ± U．0（ゆ6
0．0532 ± 0．0002
0、｛〕531 ± 0．0003
0．05310
．160

．0526± 0．0005
0．0528 ± O．0（，06

〔｝．0525 ± 0．00〔〕5

0．05260
．30

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ヨo＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2エ］（／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！c）7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LJOS

The 　v 組 ues 　were 　obtained 　from 　the 　intensities　of 　Ph ，　 Pb ，　 Pb ，　and 　 Pb 輌 宣hol1吐mass 　bias　correcti 〔m ．
of、variance ，％．　An　error 　bar　represellts 　the 　2　standard 　deviations　for　the 　sample 　set、

GV ＝
cocf 們cicn し

（SRM981 ）を測定する 必要があ る． 分析値の 確度 は高い こ とが 確認 され た．

　 3・3　マ ス バ イア ス 補正 と分析値の 確 か ら し さの検証

　東京国立文化財研究所，国立歴史民俗博物館，ス ミ ソ ニ

ア ン研 究機構 の 3 研 究機 関 に お い て 表面 電 離 型 質量 分 析

装置に よ っ て 測定 さ れ た金沢城 の 鉛板 に つ い て ， 本法を用

い て 分析 を行 い ，得 られ た結果 と S 研究機 関 に よ っ て す

で に 報告 さ れ て い る 値
騨 5〕

と を比 較 した．そ れ ぞ れ の 研 究

機関で 得 られ た値 は NIST 　SRM981 に よ っ て フ ィ ラメ ン ト

ヒに 塗布 した ビー
ム 調整及び フ ラ ク シ ョ ネーシ ョ ン 補正 さ

れ た 値 で あ る．

　分析値 を Table　 4 に示す．9S％ 信頼 レベ ル の 範 囲 を示

す 2 σ の 誤差 を付 した．本研究 で得 られ た分析値 とすで に

報告 され て い る文献値 は誤 差範 囲 で
一

致 し，本測 定法 で の

　 3・4　弾丸試料 へ の 応用

　まず弾丸試料の 組成の 均
一
性 につ い て検討す る ため，弾

丸 の 弾 頭 部 （a ），円筒 部 （b），弾 底 部 （c） の 3 部 位 か ら

得 られ た そ れ ぞ れ の 鉛 同 位体 比 を Tab 且c　 5 （S8 は被 甲 弾

丸 ， S4 ，
　 S5，　 Sl3 は 硬鉛弾丸） に示 した．　 Table　5 にみ ら

れ る よ うに，被 甲 弾 丸及 び 硬 鉛弾 丸 と もに ， 部 位 に よ る鉛

同 位体比 に 有意な 違い は なか っ た．つ ま り， 弾 丸試料 は ひ

とつ の 鉛合金の 塊 を加 T．，形成 して い る もの と考え られ

る．

　次に米 国の メーカーで あ る Remington ，　Sierra，　Hornady ，

Winchester，　 Speer の 5 社 に加 えメ ーカーが不 明な 試料を

含 む弾 丸，計 17 試料 を測 定 した．約 80ppb の 0．1　mol ／1

N 工工
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ト　 田村 ，保 倉，大 石，中 井 ： 誘導結合 プ ラ ズマ 質量分析装 置 を用 い る 弾丸試料の 鉛 同位体比 分析　　8SS

Table 　6　Results 　 of 　the 　lead−isotope　 analysis 　of 　thc

　　　　 bullet　samples

2，15

Samplenumber Lead 　isotope　ratie 2．10
’207　 　 ！Ofi
　Pb／　Pb

20SPb
〆
20ePb

　

　

　

　

　

　

　

　

01234567

12345678911111111SSSSSSSSSSSSSSSSS0，8779 ± 0．004 〔｝

0．8104 ± 0．（1〔｝23
0．8282 ± 0．0033
0．8388 ± 0．0030
0．8353 ± 0．0｛｝40
0，8441　± 0．0042
0．8328 ± 〔｝．oo57
0．8333 ± 0．0039
0．83呂6 ± 0，0042
0．8193 ± 0，0034
0，8262 ± 0．0031
0．8569 ± 0．0057
0．7682 ± 0．0043
0．8107 ± 0，0041
0．8261 ± 0，0032
0，8069 ± 0．0092
0．8654 ± 0．0037

2．IS47 ± 0，0101
2．OO9．1 ± 0，0083
2．0355 ± 0、0063
2．0550 ± 0、｛〕095
2．0483 ± 0．Ol26
2．0758 ± 0，0094
2．OS74 ± 0．Ol〔レ3

2．047．9 ± O、0087
2．04｛〕8 ± 0．Ol23
2．Ol73 ± 0．0097
2．OSI4 ± α0075

2，0788 ± 0．Ol｛｝O

l．9244 ± 0．0068
2．0｛｝40 ± 0．0091
2．0308 ± 0．0094
1，9935 ± 0，0149
2．1043 ± 0．OlOO

82 、05
甍

）

22．。o因

1、95

1．90

2｛め

zoo2

．  2
　 ｛購 里 　　　　O．S32　　　　0M2

＿樗
＋

””’”ノ

　　　　　　 十

羸
＋

十

An 　error 　baH 』
eprcs く：川 s　lhe 　2　s［andard 　de、垣ations 　ior 廿】e　sam 一

正
〕1e　set ，

十

〔，．76　　　　0．78　　　　0．80　　　　0，82　　　　0．84 　　　　0．86　　　　0．88
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t！〔）6　 　 　 　 　 　 　 　 207
　 　 　 　 　 　 　 　 　 Pb 厂 　Pb

Fig，3　Rcsults　of 　the　lead−isotope　analysis 　of 　the 　bul −

let　samples

■ ： ReIIIington ； ○ ： Sierra ；
△

； Homady ； 攤 ：

WIIlchestcr；◇ ： Speer；▲ ： Unknown ；An 　error 　bar

represents 　the 　2　standard 　deviations　for　the 　sample 　sct．

硝酸溶液を （｝ICPMS に 導入 した．こ の 結 果　
2v7Pb

／
．206Pb

比

及び
sosPb

／
206pb

比 の 5 回測定 の 相対標準偏 差 （RSD ） は

どれ も 0，2％ 前後 で あっ た が，一
部 0．3％ 前後 とな っ て し

まうもの もあ っ た．更に ，マ ス バ イ ア ス 補 正 係 数 を そ れ ぞ

れ の 測定値 に 乗 じて 規格化 を行 っ た 結果 を Table　 6 に示

した．それ らを
L’°7Pb

／
L［）tiPb

　vs．20SPb ／
206Pb

グ ラ フ 上 に プ ロ

ッ トす る と Fig．3 の よ うに な っ た．図 で は，95％ の 信頼

レ ベ ル の 範囲 を 示す 2 σ の 誤 差 を付 した ．TIMS 法 と 同

様
bR）
，（｝

−ICPMS を用 い た鉛同位体比 測定で も弾丸試料 は

2V7Pl
）／
’2°6pb

で  ．76〜0．87，
1osPbf2 （）6Pb

で 1．92〜2．13 と広

が りの あ る 値を示 し，試料 ご とに特徴 あ る 同位体 比 を示す

こ とが 確認で きた．しか し，同位体比 が 非 常 に似 て い て識

別が 困難 な試料 も一．部 あ っ た．

　鉛鉱床の い くつ か に は水銀が 含 まれ る もの も あ る．しか

し今回の 弾丸試料溶液 に つ い て 定性分 析 を行 っ た と こ ろ ，

水銀 の 計測値 （m ／z196 ，198，199，200，201，202） は

検出限界以 下 で あ っ た こ とか ら，
2，MPb

に対す る
2° 4Hg

の

質量 ス ペ ク トル 干渉 は ない とい え る，

　環境中の 鉛 の 同 位体比 に は〜 IO％
15 〕

と大 きな 変動幅が

ある の に 対 し，今回の 測定 に用 い た弾丸 試 料 は すべ て 同
一

国 （米国） の メ
ーカー

の もの を使用 して お り ， 購 入 時期も

同時期 で あ っ た た め，原 料の 鉱 山が 同
一

で あ っ た 可 能性も

ある ．もち ろ ん，こ れ を明確 にす る た め に は 更 に 高 精度 な

測定，微量 元 素 に よ る比 較，弾 丸 の メーカーか らの 情報 な

どが 不可欠で あ る．製造 国 の 違 う弾丸 の 同 位体 比 組成 は大

きく異なる との 報告 もあ り
19 ｝

，そ の ような弾 丸 で あ れ ば ，

Q −ICPMS で も更に 明確 な 識 別が 可 能 か も しれ な い ．ま た

ペ リ ス タ ル テ ィ ッ ク ポ ン プ を使 わず に，同 軸型ネブ ラ イザ

一や マ イク ロ フ ロ
ー

ネブ ラ イザ
ー

な ど を利用 す る と selfL

aspiration 　mode で 試料 を 直接導 入 で き，ポ ン プ か らの 脈

流 の 影響 が な く，よ り精度 よ く測定で きる とい う報告
1°〕

も

あり，試料導入系 の 改良に よ っ て も更に 高精度化が 期待で

きる．い ずれ の 場合 に も，信頼性 の 高い 鉛 同位体比 分 析 を

行 うた め に は，高精度で ある と と もに ，正 確な同位体 デー

タ を得 る こ とが 重要 で ある ．

　 こ の よ うに 今 同 の 研究で は ，鉛同位体比 の 最 適 測 定 条 件

の 検討を行 っ た こ とで ，従来，精度の 問題で 弾丸 の 鉛同位

体比分析 に は用 い られ て こ なか っ た Q−ICI）MS で も，実 用

E意義 の あ る 精度で 個々 の 弾丸の 同位体比 の 違 い を 明 らか

にす る こ とが で きた．つ まり，弾丸試料 の 異同識別 を する

際，Q−IC．PMS を微量分析 に の み 利用す る の で は な く鉛 同

位体 比 分析 に も応用する こ とが 可能で あ る と示 唆 され た．

今後 は ， 微量元素の 組成 につ い て も合 わせ て 検討す る こ と

で，更に信頼精度が 上 が る で あろ う．

4 結 論

　最適測定条件 を適用す る こ とで ，Q−ICPMS で も鉛 の 同

位体比 を RSD が 0 ，2％ と精度 よ く測定 で きる こ とが 分 か

っ た．その 最適条件を弾丸試料 に 応用 した と こ ろ，弾 丸試

料 につ い て 精度 よ く同位体比 の 違い を識別す る こ とが 可 能

で あ っ た ，また ，弾丸試料中の 鉛 は そ れ ぞ れ 特 徴 あ る 同位

体比 で 存在 し て い る こ とが分 か っ た ．本研究 に よ り，Q−

ICPMS に よ る 鉛同位体比測定 で 個 々 の 弾丸 の 同位体比 を

特徴づ け る こ とが で き，鑑識科学分析の 現場へ の 応 用 が可

能 で あ る こ とが 実証 された．Q−ICPMS は 最近 ，我が 国 の

科学捜査研究所 に も設置され 始め て い る こ とか ら，本研 究

N 工工
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が 弾 丸試料の 科学捜 査 にお ける （とICPMS の 実用 の 道を切

り開 く
一

歩 と なれ ば幸い で ある．

　鉛同 位体比 分 析 の ク ロ ス チ ェ ッ ク用 と して 信 頼で きる 分析値 を

もつ 金沢城の 鉛板 とい う貴重 な試料 を提 供 して くだ さ っ た 国立歴

史民 俗 博物 館 情 報 資 料 研 究 部 の 齋 藤　努 助教 授 に 深 く感 謝 しま

す．
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　The 　measurement 　conditions 　fbr　the 　precise　analysis 　of 　thc 　lcad　stablc 　isotope　ratio 　by　using

an 　ICP −MS 　cquipped 　with 　a　quadrupole　mass 　spcctrometcr 　werc 　studied 　in　order 　to　appl ア thc

technique 　to　thc 丘brensic　identification　of 　bullet　samples ．　Thc 、valucs 　of 　the 　rclativc 　standard

deviation　obtaincd 　fbr　the 　ratio 　of　
208Pb

／
206Pb

，
2｛レ7Pb

／
2°6Pb

　and 　
204Pb

／
206Pb

　were 　lower　than　O．2％
after 　optimizatk ｝n 　of　thc 　analytical α mditions ，　including　the 　optimum 　lead　conccntratioll 　of 　the

salnple 　solution 　to　bc　about 　70　ppb 　alld 　all 　illtegratioll　time 　fbr　l　m ／z　of 　15s ．　 This　method 　was

applied 　tQ　an 　allalysis 　of 　lead　in　bullets　fbr　rifles　and 　handguns ；astablc 　isotope　ratio 　of 　lcad　was
f（）und 　to　be　suitable 　fbr　the　idcIltification　of 　bullets．　 This　study 　has　demonstratcd 　that　the 　lcad
isotope　ratio 　measured 　by　using 　a　quadrupolc 　ICP−MS 　was 　usefu1 　for　a 　practical　analysis て）f　bullet
samplcs 　in　fbrensic　scicnce ．

KayworciS ： bullet　samples ；lead　Isotope　ratio 　analysis ；forensic　identification；quadrupolc　ICP −
　 　 　　 　 　MS ．
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