
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　Vol．56，　No ．12，　pp，1045
−1052　（2007）

◎ 2007TheJapan 　Society　for　Analytical　Chemistry

1045
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自動車 ガ ラ ス セ ラ ミッ ク プ リ ン トの 微量成分分析
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　本研究 に よ り，SPring−8 の 75，5　keV の X 線 を励 起 光 に 用 い る 高エ ネル ギー
放射光蛍光 X 線分析 が 科学捜

査 の た め の 自動車 ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 微細片 の 微 量 元素分析 に対 して 極 め て 有効な手法で あ る こ と

が 明 らか に な っ た．用い た 試料 は様 々 な メ
ーカー・

車種
・
年代 の 99 種類 の 自動車 ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク プ リン

トで ある ．こ れ らの 試料 の 重元素 主 成分 は Pb か Bi の い ずれか で あ り，年式 が 新 し くな る に つ れ て 鉛 ブ リ

ー化 の た め Pb か ら Bi へ 移行す る 傾向が 確認 で きた．75．5　keV の 励起 X 線 は ，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片か ら

比 較的軽 い 元 素 で あ る V
，

Cr
，
　 Mn

，
　 Fe ，　 Co

，
　 Ni

，
　 Cu

，
　 Zn ，　 Zr

，
　 Mo だ け で な く微量重元 素で あ る Sb

，
　 La

，

Ce ，
　 Hf ，

　 W を K 線 で検出す る こ と を可 能 に した．重 元 素主成分 （Pb 又 は Bi）で 規格化 さ れ た 微量 元素の

X 線強 度 は ， 0，5mm 以 下 の 微細 な セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 を特徴付 け る指紋 と し て使 用 す る こ とが で き た．

各試 料 S 片 ずつ を測 定 し て得 られ た微量 元 素 の 規格化 X 線 強 度 の 平均相対標準偏差 は ，
い ずれ も 9，3％ 以

下 で あ っ た．自動車ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トは，異 同 識 別 の た め の多 くの 元 素情報 を含 ん で お り，科学捜

査 の 重 要 な 証拠資料 とな る こ とが 分 か っ た．

1　緒 言

　近年，犯 罪 が複雑
・巧妙化 し ， 犯 人 が 犯 罪 現 場 に 目立 っ

た遺留品 を残 さず に 逃 走す る事案が多発 して い る．しか

し，犯人が 気付 か ず に犯罪現場 に残 した り，犯行時 に犯 人

に付着 し た りす る 微細物 が 重要 な証拠物 に な る こ とが あ

る．こ の よ うな微細物 の 分析 は ，犯 人 と犯罪 を 結 び付 け，

そ の 犯行 を裁判 で 立 証す る た め に 重要で ，安心 と安全 に 役

立 つ 分析化学 に 位置付け ら れ る．科学捜査 で 対象 に な る 代

表的 な微細物 に は ，ガ ラス ，繊維，塗膜な どが あ る ．こ れ

ら微細物の 異同識別 に は，主成分元素 と と もに微量元素 に

よ る比較が 不可欠で あ る．こ れは，今 日，工 業製品 の 品質

管理 が 行 き届 い て い る た め ，主成分 に違 い が 認め られ る こ

とが 少 な く， 品質管理 の 対象外 で あ る微量成分が 識別 の た

め の 有効 な指標 となる か らで あ る．また，科学捜査 に おけ

る微 細 物 の 微 量 成 分 分 析 に お い て 注 意 す べ き点 は，た と え

試 料量 が 微量 で あ っ て も消費せ ずに ， 再 鑑 定 に備えて 非破

壊 で 分 析 す る こ とで あ る．こ の こ とは，公判維持の 観点か

ら も極 め て 重 要 で あ る．

　微細 な 自動車 ガ ラ ス 片 は，ひ き逃 げ事件や 車上 荒 し事件
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な どで 犯罪 現 場 に 落ちて い た り，被疑者 の 衣服や 靴底 に付

着して い た りす る た め ， 重 要な 証拠資料 とな る．現在，ガ

ラス 片 の 識 別 は ， 屈 折 率測 定 と元素分 析 に よ っ て行わ れ て

い る，こ れ ま で ガ ラ ス の 元素分析に は，X 線マ イ ク ロ ア ナ

ラ イ ザ ー
分析 （EPMA ）

1），蛍光 X 線分析 （XRF ）
2）
『4 ）

，原

子吸 光分析 （AAS ）
5〕
，中性子放射化分析 （NAA ）

G）
，誘導

結合 プ ラ ズ マ 発光分析 （ICP−AES ）
2）7）8），誘導結合 プ ラ ズ マ

質量分析 （ICP−MS ）
9）10｝，全反射蛍光 X 線分析 （TXRF ）

11），

高エ ネ ル ギー
放射光蛍光 X 線分析 （HE −SRXRF ）

］2｝］n）が 用

い られ て きた．し か し，ガ ラ ス は 近年 メ ーカ ーの 精製技術

が向上 して お り，屈折率 と元素分析 に よる 識別の み で は不

十分なこ とがある ．

　自動車 ガ ラ ス 片 に は ，しば しば 黒色 の 付着物が 認 め ら れ

る こ とが あ る．こ れ が 自動車 ガ ラス セ ラ ミッ ク プ リ ン トで

あ る．自動車 ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク プリ ン トは，自動車窓 ガ ラ

ス の 外周 部 に見 られ る 黒 色膜 の こ とで ，ガ ラ ス と車 体 を接

着す る ウ レ タ ン を紫外線 か ら守り， 接合 部の 外観 を 良 くす

る 目的 で付 け られ て い る．Fig．1 にそ の 実例 を示 した．自

動 車の フ ロ ン ト，サ イ ド，リア の 窓 ガ ラ ス の 外 周 部 に，セ

ラ ミ ッ ク プ リ ン トに よ る模様 や 膜 が 確認で き る．セ ラ ミ ッ

ク プ リ ン トは，主 に黒色無機顔 料 と低融 点 ガ ラ ス で あ る ガ

ラ ス フ リ ッ トか ら構 成 さ れ，加 熱 す る こ とで 顔料が 分 散 し

た 状 態 で ガ ラ ス フ リ ッ トが 溶融 し，自動車ガ ラ ス 表面 に焼

き付 け られ る．
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Fig．1　The 　photographs　showing 　the 　exa 皿 ples　of
ceramic 　prints　on 　automobile 　gla

’
sses

　 セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 成 分 は，時代 の 変化や ニ
ーズ に 伴

っ て 各 メ
ーカ ーに よ り変 えられ て い る こ とが知 られ て い

る
14｝．特 に，近年の 環境問題 に 対す る関心 の 高まりに よ り，

セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 成 分 に 大 きな変化 が 起 こ っ て い る ．

こ れ まで セ ラ ミ ッ ク プ リン トに は，そ の 主成分 の 1 つ と

して 鉛 が 使用 されて きた．しか し，自動車部品中の 鉛を含

む 有害物質が 環境 に 負荷 を 与えない よ うに ， 特定 の 環境 負

荷物質の 使用 が 制限 され る 傾向 にあ る．欧州で は ， 使用 済

み 自動車 に関す る特定有害物質の 使用 制限 指令 で あ る ELV

指令 （end −of −life　vehicle ）に よ り， 2003 年 7月 以 降の 販

売車 に は Cd ，　 Pb ，　 Hg ， 6 価 Cr の 4 元 素 の 使用 を規 制 し

て い る
且5 ｝．こ の こ とか ら，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トで は，鉛 の

代替 と して ビ ス マ ス が 使用 され る よ うに なっ て い る．こ の

ような 成 分 の 変 化 は，自動車ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク プ リ ン 1・を

識 別す る 上 で 有 益 な情報 を 与える 可能性 が 期待で きる ．

　 しか し，ガ ラ ス の 異同識別 に関す る 研究は 数多 く行 わ れ

て きた が，自動車 ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 異同識別 に

関す る 研究 は ほ と ん ど行 わ れ て い な い ．セ ラ ミ ッ ク プ リ ン

トに よ る 高精度の 識別が 可 能 にな れ ば ， 自動 車 ガ ラ ス片 の

ガ ラ ス に よ る 識別が 困難な場合で あ っ て も，セ ラ ミ ッ ク プ

リ ン トに よ っ て 事 件 に 関 与 した 車 の 特 定 を 行 う こ と が で

き， 事件解決 に大 き く貢献する こ とが で きる．

　 こ れ まで ， 科学捜査 で は 元素分 析法 と し て ，EPMA ，

XRF ，　 ICP −Ms が 広 く用 い られ て き た．　 EPMA は，微小領

域 を観察 しな が ら元素分析 が 可能で ある が，元素 の 検 出感

度 が 低 く微 量 成 分分析 に は 適 さな い
16｝．XRF は ，非破壊

で 簡便 な 多元 素同時分析 が 可能で あ る が
， 微小 なセ ラ ミ ッ

ク プ リ ン ト片 の 微量成分 の 高感度分析 は難 しい 。また，市

販 の 多 くの XRF 装置 の X 線源の 励起電圧 は 50　kV 以 下 で

あ る た め，通常用 い られ る 低 エ ネル ギー領域 の ス ペ ク トル

で は，検出 され る 軽 元 素 の K 線 と重元 素 の L ・M 線 が 混

在 して ス ペ ク トル が 複雑 に な り元 素 の 判 別 が 困 難 な た め，

重元 素 の 分 析 に 不 向 き で あ る ，ま た ，XRF で は ，複雑 な

形状 ， 大 きさ ， 厚さ を もつ 試料 を分 析す る と
， しば し ば マ

トリ ッ ク ス 効果の た め ピーク 強度や 元 素強度比に 深刻な影

響 を及 ぼ す こ と が 知 られ て い る
4）．一

方，ICP−MS は ，軽

元素か ら重 元素まで の 多元 素 同 時 高 感度分析が 可 能 で あ る

が，
t
試料 を 溶液化 す る 必 要 が あ り，酸分解 に 数 mg 程度の

試 料 量 を要 す る た め，微 細 な セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 中 の 微

量成分 を非破壊で 分析す る こ とは 困難で あ る．

　そ こ で ，著 者 ら は，HE −SRXRF に着目 した．放射光 蛍

光 X 線 分 析 は，放 射 光 を試 料 に 照 射 し，そ こ か ら発 生 す

る 蛍光 X 線 を検出す る 分析手法 で あり，非破壊 で 高感度

な 元 素分析 が 可能 で あ る
17）．更 に，励起 光 に 高エ ネ ル ギー

X 線 を 用 い る こ と で 重 元 素 で あ っ て も K 線 で 検 出 す る こ

とが で きる の で ，微小な試料 に含 まれ る重元素 を含 む多く
　 　 　 　 　 トは う

の 元素 を 明瞭 に検 出す る こ と が で きる．HE −SRXRF は ，

SPring−8　BLO8W の 116keV の X 線 を 用い て ，中井 ら に よ

っ て和歌山カ レ
ー

毒物混入事件 で の 亜 ヒ 酸 の 鑑定で 初 め て

用 い られ た手法 で あ る ．その 後 の 研究 で，微量な重元素の

非破壊高感度分析法 と して 確 立 さ れ た
lS〕．微小な試料 に 含

まれ る微量重元素の 非破壊分析 は科学捜査 に特 に有効 で あ

る こ とか ら，著者 ら は本法を微細 ガ ラ ス 片 の 異同識別 に 応

用 した
12 ）．収集 し た 26 点 の 微細 ガ ラ ス 片 か ら非破 壊 で

Ca 　K 。 線 （3．69　keV）か ら Bi　K 。 線 （76，34　keV）まで を検

出 し，使用 し た試 料す べ て か ら検出 され た Ba で 規格化 し

て 比 較す る こ とで ，非破壊異同識別 を可 能 に した．一方，

SPring−8　B上37XU は 75．5　keV の 励起 X 線 を利用 し た HE −

SRXRF が 行 え る ビー
ム ラ イ ン で あ る，75，5　keV の X 線 は

ガ ラス 中 の ほ と ん どの 微量重元素成分 を K 線 で 励起 す る

の に 十分なエ ネル ギ ーを 有 し，ll6keV の X 線 と比 較 して

励起効率 の 点か ら Ca，　 Mn ，　 Fe 等 の 軽元素 も同時 に 検出

す るの に 適 して い る こ とか ら， 著者 らは こ の 75．5keV の

X 線 を用 い る HE −SRXRF に よ る微細 ガ ラ ス 片 の 非破壊異

同識 別 を行 い ，そ の 有 効 性 を示 した
］s）．ま た，Ca，　 Fe ，　 Sr，

Zr ，
　 Sn ，

　 Ba ，
　 Ce ，

　 Sm ，
　 Hf に つ い て検出 限 界 の 評価を行

い ，幅広 い エ ネル ギ ー範 囲 で 高感度 な分析 が 行える こ とを

明 らか に した．

　本研究 で は，SPring−8　BLS7XU の 75，5　keV の X 線 を励

起源 と す る HE −SRXRF を用 い て ，自動車 ガ ラ ス か ら採取

した セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片の 法科学分析 に つ い て 検討 を行

っ た．そ して ，現在，我 が 国 に 流 通 し て い る 約 100 種 の

試料を用 い て 実際 に 分析 を行 い ，本法 が 自動車 ガ ラ ス セ ラ

ミ ッ ク プ リ ン ト片 の 異同識別手法 と し て 有効で あ る こ と を

実証す る こ とを目的と した．

2　実 験

2・1 試 料 と前処 理

本 研 究 の た め に，年 式 ・メ ーカ ー・車種等の 情 報 が 明 ら
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Fig．2　The 　 sarnple 　holder 　 used 　 for　 high−energy
SRXRF 　analysis 　and 　one 　typical　fragment 　of 　a 　ceramic

I）rint　sampie 　used 　in　the　present　study

か な 自動車 か らセ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 付い た 99 種類 の 自

動車 窓 ガ ラ ス を収集 し た．車 の 内 訳 は，国 産 8 社 （A ，B ，

c ，D ，　 E，　 F，　 G ，　 H 社） の 95 種類，外 国産 4 社 （1，　J，
K ，L 社 ）の 4 種類 で あ る．測定 の た め，光学 顕 微鏡下 で

セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト表面 に ダ イ ヤ モ ン ドカ ッ タ
ー

で 傷 を付

ける こ と で 得 られ た 200 × 200〜400 × 400 μm2 程度の 大

き さ の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 を 1 資料 に つ き S 片ず つ 採

取 した．採取 され た セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 の 厚 み は，い ず

れ も 10〜30　pm 程度 で あ っ た．試料 ホ ル ダ
ー

に は 4　 cm

角 の ア ク リ ル 板 に直径 3cm の 穴をあけ た もの を，試料 の

封入 に は 6 μm 厚 の ポ リ プ ロ ピ レ ン フ ィ ル ム を用 い た ．

　 セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 は，ポ リ プ ロ ピ レ ン フ ィ ル ム 2

枚 を Fig．2 に 示 す よ う に ポ リ シ ー
ラ
ーで 十 字 に シール し

て で きた ポ ケ ッ ト部 に封 入 した 後 ， 試料 ホ ル ダーに は り付

けた，こ の ホ ル ダーを使 用 す る こ と に よ っ て ，分析時 に お

ける微細 試料 の 紛失 や 汚染 の 心 配 が な く，分 析後 もそ の ま

ま返 却，保管が 可能 で ，再鑑定 に備 え る こ とが で き る と い

う利点が ある．

　 2・2 測定シス テ ム 及び 測定条件

　測定は SPring −8 の BL37XU に お い て 行 っ た．光源か ら

の 白色 X 線 をモ ノ ク ロ メ
ー

タ
ー

に よ り 75，5kcV に 単色化

した後，四象限 ス リ ッ トで ビー
ム 径 を左右 500μm ，上下

500　pm に整形 した．試料 ホ ル ダ
ー

を XY ス テ
ージ上 に セ

ッ トし，
X 線 を試料 に照 射 し ， 分析点 は GGD カ メ ラ に よ っ

て モ ニ ターし た．試料 か ら発生 した蛍光 X 線 は入 射光 に

対 して 90
°

に配置 さ れ た Ge 半導体検出器 （CANBERRA ：

HULOO55p ） を用 い て 測定し た．測 定 は す べ て 大 気 中 で 行

い
， 測 定時 問 は 1 試料 当 た り 500 秒 と した．試料 は 高エ

ネル ギ ーX 線 に さ ら さ れ た が ，測定を通 して 試料 に ダ メ

ージ は認 め られ ず，非破壊分析が 可 能 で あ っ た．こ の こ と

は ， 科学 捜査 にお け る微 細 証 拠物 の 分析 に と っ て 大 き な利
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Fig．3　The 　 number 　of 　samples 　for　Pb　Type 　and 　Bi
Type 　shoWing 　the 　change 　of 　the 　use 　of 　Pb　and 　Bi　in
ceramic 　p血 ts　with 　the　model 　year　of 　automobiles

点で あ る．

3 結果及び 考察

　3・1 年式 に よる主成分 の 変化

　99 種類 の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 各 3 片 ず つ に つ い て 分

析 を行 っ た ．そ の 結果，99 種類 の 試料 の うち ， 重元 素主

成分と して Pb が 検出 され た もの は 62 種類 ，　 Bi が 37 種類

で あ り，重 元 素主成分 に よ っ て セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トは 2

つ に 分 類 さ れ た ．鉛 フ リー化 に 伴 うPb か ら Bi へ の 移 行

の傾向を調 べ る た め に，塗布され て い た 自動車 の 年式 に よ

る Pb と Bi の 検 出 頻 度 の 変 化 を Fig．3 に 示す．1998 年式

の 試 料 か ら Biが 初 め て 検 出 され ，そ の 後徐 々 に 増加す る

傾 向が 見 られ た．ま た，Pb は Biが 出現 した 後も使用 され

続 け，2005 年式 の もの で も使用 さ れ て い る こ とが 分 か っ

た．日本で Bi を主 成分 とす る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トが初め

て 生 産 され た の は 1997 年か らで ，そ の 後，各車種 の モ デ

ル チ ェ ン ジ の 際 に Pb か ら Bi に 変更 さ れ て い る こ とが 報

告され て い る
14〕．今回の 結果 は こ の 報告 とほ ぼ

一
致 し，実

車 の 資料 に よ っ て こ の 傾向を確 認す る こ とが で きた．

　3・2 鉛が 主成分で ある セ ラ ミッ ク プ リ ン ト片 の異 同識別

　測定 され る X 線強度の 変動 や 試料 の 均質性 に依存す る

分析精度 を検 証 す る こ と は ， 異 同識 別 を行 う上 で 重 要 で あ

る．X 線強 度 の評価 の た め に ， 鉛 が 主成 分 で あ るセ ラ ミ ッ

ク プ リ ン ト片か ら検出 され た 微量 元素の 恥 線 の ピーク積

分 強 度 を PbL 。 線 の ピ ーク積分強度 で 除 して 100 倍 した

値 を規 格化 X 線 強 度 と して 用 い た．Table　 l の 左 側 の 表

は，Pb が 主成分 で あ る 62 種類 の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片か

ら検 出 され た微量 元素 とそ の 検 出頻度，微量元素の 規格化

X 線 強 度 を 3 片 の 試 料 に つ い て 求 め て 得 られ た 平均相対
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Table ユ　Characteristic　elements 　detected　in　the 　99　ceramic 　prints　and 　their　frequenCy　for　each 　type．

　　　　 Mean 　reladve 　standard 　deviations（RSD ）of 　the　normalized 　XRF 　intensity　measured 　for　three

　　　　 fragments　of 　each 　sample 　are 　given　for　each 　element ．　 A 　total　number 　of 　samples 　were 　62　for

　　　　 the　Pb　Type 　and 　37　for　the　Bi　Tyl）e

Pb 　Tvr）e Bi　Type

Element No ・・ fsamples RSD ，％ Element No ．　ofsa 皿 ples RSD ，％

v

α

 

恥

coM

 

跏

趾

 

距

馳

田

W

22171447238577664222

疉

23

　

513

5．85
．35
．75
．84
．84
．54
．63
．63
．79
．036
．45
．27
．09
．B

V

α

 

蜘

血

 

漁

翫

翫

 

＠

田

W

8707730511185　

3231123

　

　

11

8．46
，84
．74
，63
，53
．65
．836
．96
．44
．13
．66
，83
．4

標準偏差 （RSD ）を示 す．　 Sn 以外の 規 格化 X 線強 度の 平

均 相 対 標 準偏 差 は 9，3％ 以 下 で あ っ た が ，Sn は 36．4％ で

あ っ た．した が っ て ，精度良 く分析可能な 13 元素 （V ，Cr，

Mn ，　 Fe，　 Co ，　 Ni，　 Gu ，　 Zn，　 Zr，　 Mo ，　 Sb，　 Hf，　 W ） は，

Pb が 主 成 分 で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 識別 に 有用で あ

る こ とが 分か っ た．様 々 な形状 を した 試料 で あっ て も精度

の 良 い 結果 を得 る こ とが で きた の は，本法 で 使用した 励起

X 線 の エ ネル ギー
が 75，5keV と高 エ ネル ギ ー

で あ る の で
，

高い 試料透過力を持ち，吸収等 の マ トリ ッ ク ス 効果を受け

に くか っ たため で ある と考 えられ る．科学捜査分析 の 観点

か ら ， 微細片を破壊せ ず に精度良く分 析 で きる こ と は ， 本

法の 非常 に優 れ た点 で あ る．

　Sn は，フ ロ ート法 に よ っ て 作製 さ れ た板 ガ ラ ス の 表面

の Sn に 由 来 して い る もの と考 え られ る，板 ガ ラ ス は 溶融

した ガ ラ ス を溶融 ス ズ槽 の 上 に流 し込 ん で ガ ラ ス を板状 に

す る フ ロ ート法 で 製 造 され て い る た め，板 ガ ラ ス 表面 に 高

濃度 の Sn が 付着 して い る．した が っ て ，　 Sn は セ ラ ミ ッ ク

プ リ ン トに もと もと入 っ て い た元素で なくガ ラ ス か ら の 付

着 に よ る こ とか ら，偏在 の 影響が 大きく偏差 が 大きくな っ

た と考えられ，Sn は異同識別 の 指標 に用 い る こ とは 不適

当な元素 で あ る こ とが分か っ た．

　検 出 頻 度の 低 い Mo ，　 Sb，　 W は ，
　 Pb が 主 成 分 で あ る セ

ラ ミ ッ ク プ リ ン トを特徴付 け る 重要 な指標 元素で あ っ た．

Sb　K α 線 （26．27　keV ） は 通常 の 蛍光 X 線分 析装置 で は 分

析感 度 が 低 く，特 に WK α 線 （58．87　keV） は，通 常 の 励

起 電 圧 50kV の X 線発生 装 置 で は 検 出 が 不可能 な線 で あ

る．こ の ような重 元素を高感 度 に 検 出 で き，識別指標元 素

と して 用 い る こ と が で き る こ と が ，HE −SRXRF の 大 き な

利点 で ある．

　試料 を 定量 的 に 特性化す る に は ，各微量元素の 規格化 X

線強 度が 精度良 く分析さ れ た 上 で，試 料 問 に有意 な差 が 認

め られ る必 要 が あ る．そ の 差 が 大 き い ほ ど，正 確 な 識 別 が

可能 に な る．Pb が 主 成分 で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トが ，

微 量 元素 の 規格化 X 線強度 を用 い て 識別 が 行 え る 試料 で

あ る か を 確か め る た め に ，62種 類 の 試 料 か ら検 出 さ れ た

13 元素 の 規格化 X 線強度の 平均値 を元素 ご と に プ ロ ッ ト

した もの を Fig．4 （a ） に 示す．　 Cu と Zr の 規格化 X 線強

度 は
， 試料 ご と に 広 く分散 し て お り，異同識別 に特 に 有効

で あ る．一
方，V は Table ユに示す とお り，62種類 の 試

料すべ て か ら検出 され て い る が，分布 の 幅が 非常 に狭 い た

め ， 識 別 に は不向 き な元素で あ る．

　選定 し た 13 の 指標 元 素 （V ， Cr ，
　 Mn ，

　 Fe ，
　 Go ，　 Ni ，

Cu ，　 Zn ，　 Zr，　 Mo ，　 Sb，　 Hf ，　 W ） を用 い て ，　 Pb が 主成分

で あ る 62 種類 の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 の 異同識 別 を行っ

た．異同識別は，  主 成 分元 素 の 確認   検出 され た微

量 元素 の 比 較，  微 量 元素の 規 格化 x 線強 度 の 比 較 ，の

順 で 行 っ た．なお ，検出 され た す べ て の 元素 の 規格化 X

線強度 が ，標準偏差 の 範囲 ｛平均値 ± 標準偏差 （SD）｝で

一
致 し た 場合 に は ，そ の 試料 は 識別 が で きない と判断 し

た．

　Pb が主成分で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 異同識別 の 結

果 ，同 じ メ ーカ ー，同 じ車 種 で は，同
一

の もの を使用 して

お り識 別 が で きな い もの が あ っ た が ， 同 年式 で あっ て もメ

ーカーが 異 な れ ば 識 別 が 可 能で あっ た．

　 HE −SRXRF に よ る Pb が 主 成 分 で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン

ト片の 異 同識別の 例 を示す た め に，3 種類 の 同年式 （1995

年式） の メ
ー

カ
ーが 異 な る 車の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片の 蛍

光 x 線 ス ペ ク トル を Fig．5 に 示す．セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト

1，II，　 IIIは，蛍光 X 線 ス ペ ク トル を比 較す る と容易 に識

別 で きる こ とが 分 か る ．す な わ ち，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト 1
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Fig．4　The 　normalized 　XRF 　intensity　showin ぎthe

con ⊂ entration 　range 　of 　each 　characteristic 　e 亘ement

f（）und 　in　the　analyzcd 　99　ceramic 　prints　of （a ）Pb　T班）e

and （b）Bi　Type
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か らは，13 の 指標元素 の うち ll 元素 （V ，　 Cr，　 Mn ，　 Fe，

Co
，
　 Ni

，
　 Cu ，　 Zn ，　 Zr，　 Sb，　 Hf） が，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト

IIか らは 4 元素 （V，　 Cr，　 Gu ，　 Sb） が ，セ ラ ミ ッ ク プ リ

ン ト IIIか らは 6 元素 （V，　 Cr ，　 Mn ，　 Fe ，　 Co ，　 Ni） が 検 出

され た．よ り定量的な比 較 を行 うた め に ，セ ラ ミ ッ ク プ リ

ン ト 1， II，　 IIIの 各 3片 の 分析か ら得 られ た微量元素 の 規

格化 X 線強度の 平均値 と SD を Tab 正e 　2 に 示す．　 V は，セ

ラ ミ ッ ク プ リ ン ト 1， II
，
　 III は 標準偏差 の 範囲 （平均値 ±

SD ）で
一

致す る た め 識別に用 い る こ とがで きず，　 Cr で は，

同 様 に セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト1，IIIの 識別が で きなか っ た．

しか し，そ の 他 の 微 量 元 素 を用 い て セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トL

II，　 IIIは 明瞭 に識 別 が 可 能 で あ っ た．

　3・3　ビ ス マ ス が 主 成分 で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リン ト片 の

異 同識別

　 ビス マ ス が 主 成分で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片か ら検出

さ れ た 微量元素 の 評価 を行 うた め に，微量 元 素 の k 線 の

ピー
ク 積分強度 を BiL α 線 の ピ ーク積分 強 度で 除 して 100

倍 し た 値 を規格化 X 線強度 と し て 用 い た．Table 　 1 の 右

側 の 表 は，Biが主成分 で あ る 37 種類 の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン

ト片か ら検出され た微量 元素 とそ の 検 出 頻 度 ， 微 量 元 素 の
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Fig．5　 Typical　XRF 　spectra 　 of 　ceramic 　print　frag一

皿 ents 　of 　the 　Pb　Type　collected 　from　I995　model 　auto −

mobiles ： （a ＞ceramic 　print　1；（b）ceramic 　print　II；（c ）

ceramic 　print　UI

規格化 X 線強度 を 3 片 の 試料 に つ い て 求 め て 得 られ た

RSD を示す．　 Sn 以 外 の 規格化強度 の 平均相対標準偏 差 は

8．4％ 以下 で あ っ たが，Sn は 36、9％ と高 い 値 を 示 し た．

したが っ て ，精度良 く分析可能 な 12 元素 （V ，Cr，　 Mn ，

Cu ，
　 Zn

，
　 Zr

，
　 Mo

，
　 Sb

，
　 La

，
　 Ce

，
　 Hf ，　 W ）が ，　 Bi を 主 成

分とす る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 識別 に有用 で あ る こ とが分

か っ た．Sn は，　 Pb が主成分で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片

と 同様に板 ガ ラス 表面 の Sn に 由来 し て い る と 考え ら れ る

の で ， 識 別 の 指標 として 適 して い ない ．
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Table 　2　Norm 乱 lized　XRF 　intensity 　of 　characteristic

　　　　 elements 　measured 　fbr　three 　typical　ceramic

　　　　 print　samples （Pb　Type ）collected 　from 　l995

　　　　 model 　 automobiles ，　 Their 　 tアpical　 XRF

　　　　 spectra 　are 　shown 　in　Fig・5

　 　 Element ／Pb
N ・rmali ・ed 　XRF 　intensitya，

6000

ElementSample
　I Sample 　lI S 乱mple 　III

VCrMnFeGoNiGuZnZrSbHf1．0 ± 0．12
，0 ± 0．10
．8 ± 0．12
ユ ± 0．11
．1 ± 0、ll
．2 ± 0．11
．6 ± 0、15
．4 ± 0．12
．8 ± 0．10
．6 ± 0．10
．3 ± 0，1

0、9 ± 0ユ
1．4 ± 0ユ

3．8 ± 0．3

1．7 ± 0ユ

1ユ ±  ．12
．2 ± O．1L
ユ±  ，14
．8 ±  ．34
．1 ±  ．12
．3 ±  ，1
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　Table　 l か ら分か る よ うに，　 V，　 Sb，　 La，　 W は 検出頻度

が 低 い こ とか ら，Bi が 主 成分で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト

を特徴付け る 重要な指標元素 となる ．

　Bi が 主成分 で ある セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トが 規格化 x 線強

度 を用 い た 異 同 識 別 を行え る試料 で あ る か を確 か め る た め

に ，
37 種類 の 試料 か ら検出 さ れ た 12 元 素 の 規格化 X 線

強 度 の 平 均値 を元 素 ご と に プ ロ ッ ト した もの を Fig．4 （b）

に示 す．Zn ，　 Ge の 規 格 化 X 線 強 度 は，試 料 ご と に広 範 囲

に分 布し て お り， 規 格化 X 線強 度 を用 い て 識 別 を行 うと

き に 特 に 有効 で あ る，ま た，Mo は，　 Table　 l に 示す とお

り，37 種類 の 中 20 試料 か ら検 出 さ れ て い る が ，1 試料の

み 高 い 強度 を 示 し，残 りの 19試料 は低 い 強度 の 非常 に 狭

い 範 囲に 集中 した．V ，　 Mn ，　 Hf ，　 W は 分布 の 幅が狭 い た

め ，規格化 X 線強度 を用 い て の 識別 に は あ まり適 し た 元

素で は ない ．

　選定 し た 12 の 指標元素 （V ，Cr，　 Mn ，
　 Cu ，　 Zn ，　 Zr，

MQ ，
　 Sb ，

　 La
，
　 Ce ，

　 Hf ，
　 W ）を用 い て ，

　 Bi が 主 成 分 で あ

る 37 種類 の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片の 異 同 識 別 を 行 っ た ．

異 同 識 別 の 手順 は，Pb が 主成分 で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リ ン

ト片 の と き と同様 に して 行 っ た．異同識別 の 結果，同 じメ

ーカー
， 同 じ車種で は 同一

の もの を使用 して お り，識別が

で き な い もの が あ っ たが ，同年式 で あ っ て も メ
ー

カ
ーが 異

なれ ば 識別 が 可能 で あっ た．

　HE −SRXRF に よ る Bi が 主 成分 で あ る セ ラ ミ ッ ク プ リン

ト片 の 異同識別 の 例 を示す た め に ，3 種類 の 同年式 （2003

年式） の メ
ー

カ
ー

が 異なる 車の セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片の 蛍

光 x 線 ス ペ ク トル を Fig．6 に示す．セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト

IV，　 V ，　 VI は，3 つ の 蛍光 X 線ス ペ ク トル を比 較する こ と

に よ っ て 容易 に識 別 が可 能で あっ た．つ ま り，
セ ラ ミ ッ ク

プリ ン 1・IV か らは，12 指標元 素 の うち，6 元 紊 （V ，　 Cr，
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Fig．6　 Typical　XRF 　spectra 　of 　ceramic 　 print　frag一

  ents 　of 　the　Bi　Type　collected 　from 　2003　model 　auto −

mobiles ： （a ）ceramic 　print　IV ； （b）ceramic 　print　V ；

（c）ceramic 　print　VI

Cu ，　 Zn ，　 Mo ，　 Ge ＞ が，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト V か ら は 3

元素 （Cr，　 Cu ，　 Zn ）が，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トVI か ら は 5

元素 （Cr，　 Mn ，　 Cu ，　 Zr，　 Hf ）が 検出 され た，よ り定量 的

な比較 を 行 うた め に ，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト IV ，　 V ，　 VI の

各 3 片 の 分析 か ら得 られ た微量元素 の 規格化 X 線強度 の

平均値 と SD を Table　 3 に 示す．　 Gu は，セ ラ ミ ッ ク プ リ

ン トV ，VI は SD の 範 囲 （平均値 ± SD ） で
一

致す る た め

識 別 に用 い る こ とが で きなか っ た が，そ の 他 の 微量元素の

規格化 X 線強度 を用 い て ，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トIV ，　 V ，

N 工工
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Table　3　Normalized 　XRF 　intensity　of 　characteristic

　　　　 elements   easured 　for　three 　typical　ceramic

　　　　 print　samples （Bi　Type）collected 　from　2003
　　　　 model 　 automobiles ．　 Their　 typical 　 XRF

　　　　 spectra 　are 　shown 　in　Fig．6

Elemcnt

　 　 　 Element ／Bi

Normalized　XRF 　intensity
”）

Sample 　W Sample 　V Sa」nple 　VI

V
α

 

伽

血

汝

晦

α

田

1ユ ± 0．182
± 0．4

1S．8 ± 0，5
51．2 ± 0．60

．9 ± 0．1
76．3 ± 2．5

2．8 ± O．S7

，5 ± O．55
．7 ± 0．1

3，8 ± 0．33
，3 ±  ．27
，9 ± 0，7

18，3 ±  ．6

1．8 ± 0．1

は異同識 別 に 有用 な 多 くの 物質史情報 を含 ん で お り，ガ ラ

ス と同様，自動車 に 関す る 科学捜査 の 重要な証拠資料 で あ

る こ とが明 らかに な っ た．犯罪現場 か ら採取 され た 自動車

ガ ラ ス 片 に セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 付着 が 認 め ら れ た 場 合 ，

ガ ラ ス とセ ラ ミ ッ ク プ リ ン トの 両 方 を分 析す る こ とで，更

に正確な異同識別 が 可 能 に な るで あ ろ う．

　本研 究は ，SPring−8の 一般研 究課題 2005BO5 酢 で 行 わ れ た．記

して 謝 意 を表 します．本研 究 を行 うに 当た り，放射光実験に つ い

て ご 指 導 くだ さい ま した 高 輝 度 光 科 学 研 究 セ ン タ
ー

の 寺 田靖 子博

士 に深謝 し ます．

文

a ）Mean 　value ± SD （n
＝3）

VI は明瞭 に識別された．

　以上 の 結果か ら，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン トは ガ ラ ス と同様 に

自動車 の 関 与す る 科学捜査 の た め の 重要 な 証拠資料 で あ

り， 微細 なセ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片 で も， HE −SRXRF に よ

っ て 微量 元 素を高感度に 分析 で き，異同 識別 の 有効 な 手法

と な る こ とが 明 らか に な っ た．

4 結
五

口

ニコ
ロ

　75．5keV の 励起 X 線 を用 い た HE −SRXRF は，0．5　mm

以 下 の 微細 な 自動車 ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片か ら，V

か ら W ま で の 重 元素 を 含 む 多 くの 元素 を K 線 で 高感度 に

非破壊 で 分析す る こ とが可能 で あ っ た．収集 した セ ラ ミ ッ

ク プ リ ン 】・の 重元素主 成分 は Pb か Bi の い ず れ か で ，主

成分 に よ っ て 2 つ に 分類 で きた ．用 い ら れ て い る 自動車

の 年式が 新 し くなる に つ れ て Biが 主成分 で あ る もの が 増

加す る 傾向を実車資料から確認す る こ とがで きた．主成分

元 素 の X 線 強 度 に よ っ て 微量 元 素 の X 線 強 度 を 除 した 規

格化 X 線強度 を用 い る こ とで ， 重量を は か る こ と な く，

精度良 く，簡便 に微細 セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト片を特性化す る

こ とが 可 能 で あ っ た．本 研 究 に よ り，セ ラ ミ ッ ク プ リ ン ト
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 This  study  revealed  that high-energy SRXRF  (synchrotron radiation  X-ray fluorescence  spec-

trometry)  utilizing  75.5 keV  X-rays of  SPring-8  is a  powerfUl technique  fbr trace  elemental  analy-

sis of  ceramic  prints on  automotive  glasses for fbrensic exarnination.  Fragments  of  99  ceramic

prints were  collected  from  automobiles  ofvarious  manufacturers,  types  and  model  years. Their

major  heayy  elementscomponents  were  found  to be either  Pb  or  Bi, Because  of  recent  environ-

ment  protection movement  for lead-free material,  there  was  a  tendency  of  the shift  of  material

from  the  Pb  Type  to the Bi Type  with  years of  the  production. A  utilization  of  75.5 keV  X-rays
as  excitation  source  allowed us  to detect trace  heavy-elements,  such  as  Sb, La, Ce, Hf  and  W,  as

well  as relatively  lightselements, such  as V, Cr, Mn,  Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr and  Mo,  in samples
using  K  series  of  XRF  emission  lines. XRF  intensities of  these  elements  normalized  by those  of

the  major  heavyLelements (Pb or  Bi) became  characteristic  finger prints, showing  the identity of
each  sample  with a  size  of  less than  O,5 ×  O.5 mm?,  The  mean  relative  standard  deviations of  the
normalized  XRF  intensities measured  for the  three  fragments ef  each  sample  were  less than
9,8%. These  results  show  that  the  ceramic  prints on  automobile  glasses contain  rich  elemental

information  for discrimination, and  therefore  the  materials  can  be  important  evidence  for prac-
tical forensic examinations.

Kayzvo,zts :SRXRF  ; ceramic  print
fbrensicexamination.on

 automotive  glass; lead free; trace heavyLelement  analysis;


