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エ ネル ギー 分散型 X 線分析装置付 き走査電子顕微鏡を用 い る

無機系抗菌剤含有単繊維 の 異同識別
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1 緒 言

　近年の 我 が 国 に お け る清潔 ・健康意識 は高 く， 身の 回 り

に は 「抗菌」と表示 され る製品が 数多 く出回 る ように な っ

た．中 島 らの 調 査 結 果
1〕に よ る と，抗 菌 製 品 は 日常 生 活 の

幅広い 分野 に普及 し，定着 して い る．これ ら製品 に添加 さ

れ る 抗菌剤 は，有機系及 び 無機系 の 2種 に 大 き く分類 さ

れ る．こ の うち，無機系抗菌剤 は，有機系抗菌剤 と比 較 し

て 経 口 急性毒性が低 い ，耐熱性 に 優れ る，耐候性 が 高い な

どの 利点 に よ り，主 に合成樹脂製品へ の 適用 が広 が っ て い

る
2〕，こ の 無機系抗菌剤 は

， 作用機構 の 違 い に よ り， 金属

イ オ ン 溶 出型 と光触媒型 の 2種 の タ イ プに 分 けられ る 一
’

銀 や 銅，亜 鉛 な どの イ オ ン は殺菌 も し くは静菌作 用 を有 し

て い る．抗菌 剤 と して は ，
こ れ ら金属 イ オ ン を徐放す る よ

うにゼ オ ラ イ トや ケ イ 酸塩，リ ン 酸 カル シ ウ ム な どの担体

に 金 属 イ オ ン あ る い は 塩 を保 持 させ て い る．一・
方，光 触 媒

型 の 抗菌剤 の 代表例 と して は，銀担持 リ ン 酸 ジル コ ニ ウ ム

及び ア ナ ターゼ 型 二 酸化チ タ ン が あ る．両 者 は，そ れ ぞ れ

可 視光及 び紫外光照射下 で ヒ ドロ キ シ ラ ジ カ ル を生 成 する

こ とで 殺菌作用 を示す．

　今回，使用量 の 増加 と と もに 各種犯罪の 証拠物件 と して

現場 か ら採取 され，鑑定
・
検査 さ れ る 機会 も増 え て きた抗

菌加 工 繊維 に着 目し，含有無機系抗菌剤の 分析 の 有効性 に

つ い て 検討 した，

　繊維 は ，衣類な どが 接触す る こ とで 相互 に 構成す る 繊維

の
・・一

部 が 付着 （交換）す る こ とが 知 られ て い る
S）
−s）．こ の

こ とに よ り，繊維 は 様 々 な種類 の 犯罪 にお い て 犯人，被害

者 及 び 犯行現 場 を結 び 付 け る 有力 な物的証拠 と な り うる．
一

般的 に異 同識 別 を目的 と した 繊 維 の 分 析法 と して は ， 光

学 顕 微鏡 に よ る外観検査
6 ）

，顕 微分光光度計 に よ る色調検

査
7）S｝

な どの 非破壊検査 か ら始 ま り， フ
ーリエ 変換赤外分

光 光 度計 （FT −IR）
9）

や 熱 分 解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ イ
ー10 ｝

に

よ る材 質分 析，高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーll ）

”13 ＞
に よ る

染 料成 分 分 析 な どの 化学検査 が 行 わ れ て い る，小 暮 らの 報

告
14｝

に あ る よ うに，無機系抗菌剤 は一般 的 な添加剤 と は異

な る元素組成で ある こ とが 予 想 され ，経年的な劣化や 変質

な ど を比 較 的 受 け に くい こ とか ら，異 同 識 別 に お け る有 力

な 指標 とな る可能性 が あ る．

　本研究で は，実際の 鑑定 ・検査 で 依頼 さ れ る こ との 多い

単繊 維 程 度 の 量 を 想 定 し て ，エ ネ ル ギー
分散型 X 線分析

装置付 き走査 電子顕微鏡 （SEM ／EDX ） に よ る 抗菌加工 繊

維中の 無機系抗菌剤 の 分析を行 い ，異同識別へ の 有効性 に

つ い て 検討 を行 っ た．

2　実 験

　2・1　試　料

　繊維 メ
ー

カ ー 5 社 （A 〜E）か ら，衣 料用 と し て販 売し

て い る 無機系抗菌 剤 含 有 の 繊 維 計 1ユ種 の 提 供 を受け，本

実 験 に 用 い た ．試料 の 色調 の 内訳 は ，白色 （7種 ），ベ ー

ジ ュ （2 種），薄 緑 色 （1 種），紺色 （1種）で あ るが ，本

実験 にお い て は，色 調 に 関す る事項 は検査 項 目か ら除外 し

た．

　 2・2　SEM ／EDX

　日本電子製Js瓱 5800Lv 型走査電子顕微鏡 に JED−2410
型 エ ネ ル ギー

分散型 X 線分析装置 を装着 した もの を用 い

た．試料 は 導電性 テ
ープ が は り付け ら れ た ア ル ミ 製試料台

に 固定 した 後 に 炭素蒸着 を施 した ．観察時の 加 速電圧 は

15kV ，元素分析時の 加速電圧及 び 計数時間は そ れ ぞ れ 25

kV 及 び 200 秒 と した ．試料 に よ っ て は 元 素 分 析 時 に 照射

す る 電子 線 の 影響で 損傷 を受け る こ とが あ るが ， そ の よう

な場合 に は 適宜電流値を下 げ る等 の 調整を行 っ た．

　 2・3　 FT −IR

　 サ ーモ フ ィ ッ シ ャ
ーサ イ エ ン テ ィ フ ィ ッ ク 製 NEXUS

670 型 FT −IR に DuraScopeTM を 装着 し た もの を 用 い た ．

試 料 は ， ダ イ ヤ モ ン ド結晶面 に加 圧 接触 させ た状態 で ，1

回 反 射の 全 反射測定法 に よ り赤外吸収 ス ペ ク トル を測定 し

た．分解能 は 4cm
−1

，積算回数 は 64 回，検出器 は トリグ

リシ ン サ ル フ ェ
ート （TGS ）検出器，デ

ー
タ 取込波数範囲

は 650 〜4000cm
− 1

と し た．
1
科学警 察研究所 ： 277−0882　千葉 県柏市柏 の 葉 6−3−1

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

1184 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．56　　（2007 ）

3　結果及び考察

　3・lSEMfEDX に よる分析

　試料 4 種 の 二 次電子像 を Fig．1 に 示す．い ず れ の 試料

表面に も大 きさ数 μm 以 下 の 粒 子状物質が 観察 さ れ た．そ

の 状態 は，試料表面 に付着 して い る タ イプ （試料 E1 及 び

E2 ） と試料内部 に 混 入 さ れ て
一

部が 露 出 し て い る タ イ プ

（試料 B1 及 び Cユ）が 認 め ら れ た．前者 は ， 紡糸後 に加工

さ れ た 繊維 で あ る の に対 し，後者 は繊維 原料 に あ らか じめ

練 り込 ん で か ら紡 糸 し た 繊 維 と思 わ れ る．また，粒 子 の 形

Fig．1　SEM 　images　of （a ＞sample 　E1，（b）sample 　E2，
（c ）sample 　Bl　and （d＞sample 　Cl

状 は ，立 方体 の よ うな規則 正 しい もの か ら，不 定形，塊様

の もの まで 様 々 で あ っ た ．こ の よ うな特徴的な粒子状物質

の 存在が 確認 で きる試料 に つ い て は，電子線照射領域を粒

子 ユ個程度の 大 き さ に 絞 り込み ，マ ト リ ッ ク ス の 影響を

で きる だ け排除 した 状態 で 元 素分 析 を行 っ た ．

　試料 El に含有す る粒子 の 特性 X 線 ス ベ ク トル を Fig．2

（a ） に示 す，Na
，
　 Si，　 P，　 Ti 及 び Zn の 各元 素 が 検出 さ れ

た．Ti は Tio2 と して 光触媒型 の 抗菌剤 の ほ か・に ，
つ や消

し剤 と して合成繊 維 に添加す る こ とが ある が，前者 は ア ナ

ターゼ 型 ，後 者 は ル チ ル 型 と，結 晶 形 が 異 な る．こ の ア ナ

ターゼ 型 Tio2 が 紫外光 下 で 生 成す る ヒ ドロ キ シ ラ ジ カ ル

は，接触す る繊維を も劣化
・
分解 させ る作用 が あ る．そ の

た め に ，抗 菌 剤 と して の Tio2 は適 当 な担 体 で 被 覆 さ れ て

い る．今回の 測定試料 か ら Si，　 P も検出 さ れ た こ と か ら，

リ ン 酸塩 系の ガ ラ ス を 担体 と した Tio2 で ある と推測 さ れ

た．つ や 消 し剤 と して 使用 さ れ る ル チ ル 型 TiO2 で は
一

般

的に付随 して 他 の 元素 は検出 されない ，

　試料 E2 に 含有す る 粒子 か らは Fig．2 （b） に 示す と お

り，Na ，　 P ，　 Ca ，及 び Ti が 検 出 さ れ た．こ れ も同様 に ，

光触媒型 の TiOEを リ ン 酸 カ ル シ ウ ム （ヒ ドロ キシ アパ タ

イ ト） で 被覆 した抗菌剤 で あ る と推定された．その 他 の 試

料 に お い て
，

Ti が 検出 され た 粒子 を含有す る 試料 に E3 及

び E4 が あ る．こ れ ら は ， 担体とし て の シ リカ ゲ ル が Tio2

や Cu を 担待 した抗菌剤 で あ る と推定 され た．

　試 料 Bl に含有す る粒 子 は 1 μm 以 下 の 立 方体で あ り ，
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Table 　 l　Results 　of 　FT −IR 　and 　SEM ／EDX 　analysis

Fiber　sample Type Elements 　dete⊂ted

A1

韻

A3BlB2

、
GlD

ユ

ElE2E8E4

　Acryl

　AcrylModacryl

PolyesterPolyesterP

・ lyesterGOttonP

・ lyesterP

・ 1アesterPolyesterPolyester

　 　 n ．d．
　 　 n ．d．
　　 Ag
　 　 P，Zr
　 　 P，ZrAl

，　Si，　Zn ，　Ag
　 　 n ，d．
Na ，　Si，　P ，　Ti，　Zn
　 P，Ti，　Ca
　 Si，　Ti，　Ca
　 　 Si，　Ti

n ．d．； not 　detected

4000　　　　 3500　　　　 3000　　　　 2500　　　　 2000　　　　司5DO　　　　 1000

　 　 　 　 　 　 　 Wavenumbers〆cm
」1

Fig．3　1nfrared　spe ⊂trum 　of （a ＞sa   ple　E1，（b）sam −

ple　E2，（c ＞sample 　BI　and （d）sample 　G1

その 特性 x 線 ス ペ ク トル は Fig．2 （C ）に 示す と お り，　 P

と Zr の み が 検 出され た ．こ こ で は，　 PK α 線 （2．01　keV ）

と ZrL α 線 （2．04 　keV ） と が 重 な る が ，　 ZrK α 線 （15．75

keV） と の 相対的強度か らP も含有す る と判断 され た．こ

の 元素組成 及 び 粒子 形状か ら，粒子 は リ ン酸 ジ ル コ ニ ウ ム

で あ る と 推測 した ．こ の 化合物 は Ag 又 は Ag 及 び Zn を

担持 させ る と，可 視光下 で 光触媒型の 抗菌活性 を示す．こ

の 試 料 か らは Ag や Zn が 検 出 さ れ る粒子 は 確 認 で きな か

っ た こ と か ら，こ の 粒子が 抗菌剤 で あ る と 断 定 は で き な い

もの の ，担持 され る Ag の 量 が 少 な く検出で きな か っ た こ

と も考 え られ る．以 前，銀 担 持 リ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム 系 の 抗

菌剤原体 を同様 の 条件 で 分析 した と こ ろ，AgL α 線 の 強 度

（カ ウ ン ト数） は ZrK α 線 と同程度 に低 か っ た．な お，試

料 B2 は 同 じメ
ーカー

に よる 異 な る ブ ラ ン ド名 の 製 品 で あ

る が，含有す る 粒子 の 形状及 び その 特性 X 線 ス ペ ク トル

は，試料 Bl の もの と 同様 で あっ た．

　試料 Cl は ，2pm の 比 較的大 きい 不定形 粒子が 繊 維 中

に 混在 して い た．こ の 粒子 の 特性 x 線 ス ペ ク トル は Fig．

2 （d） に示す と お り，Na ，　 Al，　 Si，　 Ag 及 び Zn の 各元素

が 検出 さ れ た ．抗菌 金 属 で あ る Ag 及 び Zn を 除 い た 元素

の ス ペ ク トル パ ターン は，ア ル ミ ノ ケ イ酸塩 （ゼ オ ラ イ ト）

を示唆す る もの で あ っ た．こ の こ と か ら，こ の 粒子 は Ag

及 び Zn を担持 した ゼ オ ラ イ トで あ る こ と が 推測 さ れ た．

こ の タ イ プ の 抗菌 剤 は ， 金属 イオ ン を徐放す る こ とで 抗菌

活性 を示 す．一
方，試料 A3 の 表面で 確認 さ れ た粒子から

は，Ag と Na の み が 検出 さ れ た ．　 Na は 粒 子 以 外 の 部位 か

ら も検 出 さ れ た こ とか ら ， 粒 子 は Ag そ の もの で あ る と示

唆 され た．

　繊維 は 円筒状 で あ るが ， 測 定す る粒 子 の 位 置 関 係 に よ っ

て は，特性 X 線 の 強度が変化 した り繊維由来 の 元素を拾

っ て し ま うこ と が あ る．適切 な場所 の 粒子 を選 択 す れ ば，

粒子 間 で 検出元 素 の 強 度比 に大 きな 差異 は認 め られ な い ．

　本実験 で 用 い た 装置及 び条件 で は，数 nm レベ ル の 大き

さ の 粒 子 は 二 次 電 子 像 上 で は確 認 で き なか っ た．そ の よ う

な微細な粒子が 試料中に添加 さ れ て い る場合 に は，見落 と

さ れ る可能性が あ る．今回 の 実験 に 用 い た試料の 中で ，無

機系抗菌剤 を示唆す る 元 素組成 を有す る 粒子状 物質 が確認

で きなか っ た の は Al ，　 A2 及び D1 の 3 種 で あ る．こ れ ら

試料 に 対 して は ，ラ ン ダ ム に 複数の 箇所 に つ い て 元素分析

を試 み た が ，特異な元素 は 検出で きなか っ た．

　3・2fT ・亘R に よ る分析

　試料 El
，
　 E2

，
　 Bl 及 び G1 の 赤外吸収 ス ペ ク トル を

Fig．3 に 示す．こ れ ら は SEM ／EDX に よ る分析 で そ れ ぞ

れ 異 な る 抗 菌 剤 の 含有 を認 め た試 料 で あ る．しか し ， 赤外

吸収 ス ペ ク トル か らは ， 繊 維 の 主 成 分で あ る ポ リエ ス テ ル

を反 映 す るの み で，抗菌 剤 や そ の 他 の 成分 に 由来 す る特異

な吸 収 ピーク は 認 め られ ず，試 料 問 で 識 別 す る こ と は で き

な か っ た．そ の 他 の 試料 につ い て も検査 した が，すべ て 繊

維 の 主成 分 に 由来す る ス ペ ク トル で あ っ た．一般 に，無機

系抗 菌剤 の 添 加 量 は 1％ 程 度 と い わ れ，赤外 線 を 吸 収 す

る 成分中 に 混在す る 場合 に は検出が 困難 で ある ．また，粒

子径 は赤外線 の 波長以 下 で あり，顕微測定装置等 を用 い て

測定領域 を絞 り込 む 局所分析 に よっ て も限界 が あ る と思 わ

れる ．

　3・3　ま とめ

　今 回 用 い た 試料 11種 の 分析結果を Table　 l に 示す．無

機系抗菌剤 に は抗菌作用 と して 金属イオ ン を利用す る もの

や ， 光触媒活性 を利用 す る もの な どが ある の に 加え，抗菌

活性成分 を保持す る担体 に もリ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム や ゼ オ ラ

イ トなど様 々 な種類が 存在す る．化合物 の 詳細 な特定を行

うに は
， 粒子 状 物質を繊維 か ら単離 し て X 線 回 折 な どの
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手法 を用 い る 必 要 が あ る もの の ，特性 X 線ス ペ ク トル の

パ タ ーンの み か らで も ， 抗菌活性を有す る 金属及び単体を

構成す る元素を検出で き，含有抗菌剤 の 推定が あ る 程度可

能 で あ る こ とが 分 か っ た ．また，そ れ ら粒 子 の 形状 や 分 布

状態 に 関 す る 情 報 も得 る こ とが で きる．

　無機系抗菌剤含有繊 維 の 異同 識 別 を行 う上 で SEM ／EDX

を用 い た 局 所 分 析 が 有 効 で あ る こ とが 確 認 で きた．単 繊 維

の 量 か らで も分析が 可能で あ り，鑑定検査 の 実用 に 耐 えう

る と思 わ れ る，ま た，こ の 方法 は，FT −IR で 識別 で き なか

っ た繊 維 に対 して も，含 有 す る 無 機 系 抗 菌剤 の 種類 の 差 異

に基 づ い て 識別で きた．
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　Single　fibers　containing 　inorganic　anti −microbial 　agcnts 　werc 　investigated　by　a　scanning 　elec −

tron 　microscope ／energ ア dispersive　X −ray 　microanalyzer （SEM ／EDX ）．　 In　recent 　years，　many

types 　of 　anti −microbia1 　deodorant　products　havc　becn　commercially 　available 　in　the　field　of　daily
life．　 In　this　study ，　single 　fibers　were 　targeted　because　thcy　are 　likely　to　be　left　 at 　crime 　scencs

and ／or　transferred　to　a　victim 　as　trace　cvidence ．　 For　the 　rcason 　that 　the　clemental 　compQsi −

tion　of 　inorganic　anti −microbial 　agcnts 　was 　cxpec しed 　to　bc　different　from　that 　of 　other 　additives ，
carbon −coa 亡ed 　fiber　samples 　were 　analyzed 　by　SEM ／EDX ．　 AS　a 　result ，　Ag，　Ti，　P，　Zr，　etc．　wcrc
dctccted，　and 　types　of 　inorganic　anti −microbial 　agents ．　in　fiber　samples 　could 　bc　estimated ．　 Thc
elemental 　 rcsult 　and 　distribution　status 　 of 　anti −microbial 　agents 　in　fiber　could 　be　used 　as 　indexes
for　discrimination

，　and 　fiber　samples 　whose 　inffared　spectra 　werc 　identical　could 　bc　discriminat−

ed ．

K のω o π 謬51and −microbial 　agent ；single 丘ber ；SEM ／EDX ；fbrensic　scicncc ．
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