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Discrimination of Physical Evidence by the Analysis of Trace

Elements.

図 1 異同識別検査の考え方
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微量元素分析による証拠物件の異同識別

鈴 木 康 弘

1 は じ め に

犯罪現場で犯人の遺留品と思われる物質が発見される

と，それは証拠物件として実験室に持ち込まれ，捜査に

役立つ情報を得るために科学的な検査が行われる。この

ような検査の目的は，同定と異同識別に大きく分類され

る1)～3)。同定とは，試料の組成を明らかにする，あるい

は試料中に特定の物質が含有されるか否かを判断する検

査である。火災現場で採取された燃焼残渣物からの燃焼

促進剤検出等がこれに該当する。本来ならば検出される

可能性が低い場所からガソリンや灯油の留分が検出され

れば，放火の可能性が示唆される4)。異同識別とは，犯

罪現場（あるいは被疑者の周辺）で採取された由来の不

明な試料（＝被疑試料）を被疑者の周辺（あるいは犯罪

現場）で採取された由来の明らかな試料（＝対照試料）

と比較して，両者が同じ起源から発生したものか，異な

るものかを判定する検査である。典型的な例としては，

ひき逃げ事件の現場に遺留された塗膜片と被疑車両から

採取した塗膜片の比較が挙げられる。二つの塗膜片に偶

然の一致と思えない著しい類似性が認められれば，被疑

車両と事故現場の関連を裏付ける重要な証拠となる5)～7)。

異同識別における考え方を図 1 に示す。後に説明す

る誤判定のリスクを低減する必要性から，異同識別目的

の検査は一般的に独立した複数の検査を組み合わせて実

施される。被疑試料と対照試料の両方に一連の検査を順

次適用し，いずれかの検査で二つの試料が異なる結果を

示せば，両者は異なると判定される。すべての検査を通

して両者の結果に有意差が認められなければ，両者は

「同種」あるいは「類似する」と判定される1)。ただし，

この「同種」や「類似する」がどの程度の近さを意味す

るかの解釈は，試料や適用した検査の種類にも左右され

る非常に複雑で難しい問題と心得て頂きたい。

試料に含まれる元素の種類と濃度の比較は，このよう

な異同識別に汎用される検査方法の一つである。特に工

業製品から生じた微細な証拠物件の異同識別において，

品質管理の対象とならないレベルで含有される微量元素

のパターンは，主成分元素と比較して製造会社や工場，

製造ロット等の違いを反映する可能性が高く，様々な種

類の証拠物件に対する数多くの応用例が報告されている。

本稿の執筆に先立ち，「ぶんせき」誌にこれまで掲載

された記事の題目を 2000 年 1 号まで遡って調査した。

証拠物件を対象とした鑑識関係の報告は，「進歩総説」

に限定すれば 2004 年 4 号以来となる8)。進歩総説以外

の記事としては，2014 年 1～4 号の「講座」2)9)～11)等が

存在する。いずれにしても，「証拠物件」及び「微量元

素」という二つの切り口による総説は，今回が初めての

試みと思われる。そこで本進歩総説では調査対象を直近

の 10 年（2009 年～現在）まで拡大し，微量元素分析を

証拠物件の異同識別に応用した研究例を試料別に解説す

る。本テーマに関連のある重要な文献は，さらに遡って

紹介する。

2 元素分析による異同識別の流れと検査法の

評価

（微量）元素分析による異同識別では，実際の証拠物

に応用する前の研究段階でその有効性を確認しておく必

要がある。具体的に言えば，同種あるいは異なること

（＝異同識別の正解）があらかじめ判明している試料を

分析して，同種の試料では同等の，異なる試料では異な
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図 2 元素分析による異同識別の可否

表 1 異同識別検査における 4 通りの結末

被疑試料と対照試料の異同
検査結果の正誤（結末)

事実 検査結果

同種 同種 正（真犯人の逮捕)

同種 異なる 誤（真犯人の釈放)

異なる 同種 誤（誤認逮捕)

異なる 異なる 正（犯人でない人物の釈放)
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る分析結果が得られるかということである。この点を最

もシンプルな系（2 点の試料を 1 元素の分析で比較）で

説明する。異なる試料 A と B に含まれる元素 X の濃度

を測定して，濃度の比較が A と B の異同識別に有効か

否かという問題を考える（図 2）。A と B の一部を互い

に離れた部位から数点（図 2 では 5 点）採取して，そ

れぞれに含まれる X の濃度を測定する。得られた 5×2

点のデータから，A と B に含まれる X の濃度の代表値

と信頼区間（平均値±標準偏差の整数倍等）を計算する。

この範囲が分離していれば，A と B は X の濃度の比較

で異同識別可能，オーバーラップしていれば不可能と判

断する。

異同識別検査の結末は，表 1 に示す 4 パターンのい

ずれかに帰着する。起源が同じ試料を同種，異なる試料

を異なると正しく判定できれば，それぞれ真犯人の検挙

や犯人でない無罪の人間の釈放という形で捜査に貢献す

る。逆に，同じ試料を異なる（False Negative, TypeⅠ

Error），あるいは異なる試料を同種（False Positive,

TypeⅡError）と誤判定してしまうと，真犯人を市中に

解き放つ，あるいは無罪の人間の誤認逮捕という悲惨な

結果を招く。TypeⅠError は被疑者の関与を示唆する

他の証拠（指紋やヒト DNA 等）があればカバーできる

余地があるので，誤判定のうちでも TypeⅡError のリ

スクを抑制することがより重要とされている12)。元素

分析による異同識別では，測定・比較する元素の数を増

やすことが，TypeⅡError のリスクを低減する有力な

手段となる。異同識別に複数元素を用いる場合の考え方

は，図 1 の「検査 n」を「元素 n」と置き換えると理解

しやすい。比較する元素の濃度を独立変数と見なせる条

件下では，元素の数が多いほど異なる試料の検査結果が

偶然一致する確率は低くなる。最終的には，製造会社や

ブランド等が異なる試料を可能な限り数多く収集して分

析し，元素分析による異同識別検査の正答率が実用に耐

えるレベルであることを確認する。一例として異なる試

料 10 点を集めた場合，収集した試料から 2 点を選んで

比較する組み合わせの数は 10C9＝45 通り存在する。45

通りの組み合わせのうち 40 通りが異同識別可能であれ

ば，異同識別能力（Discrimination Power, DP）は 40

÷45×100＝約 89 ％ となる。同じ試料の離れた部位か

ら採取した複数の断片や，製造ロットが同じ試料を分析

して同様に計算すれば，同種の試料に対する正答率も計

算できる。こうして求めた正答率が 100 ％ に近いほ

ど，誤判定のリスクが低い優れた方法と評価される。

3 各種の証拠物件に対する応用例

3･1 ガラス

建物や自動車の窓ガラスを破壊して現金や貴重品が窃

取された事件では，被疑者の衣類や現場からの逃走に使

用した車中からガラス片を見つけ出して，破壊された窓

ガラスとの異同識別が行なわれる。ひき逃げ事件の現場

に遺留されていた自動車の窓ガラスやドアミラーの一部

と思われる破片は，被疑車両から採取した対照ガラスと

の異同識別に利用される。ガラス製のびんが凶器に使用

された殺人・傷害事件では，被害者に付着していたガラ

ス片と現場に散乱していたガラス片の比較から，犯行現

場や使用された凶器の特定に関する情報が得られる。こ

のようなガラス片の異同識別では，最初に外観的特徴

（厚さ，色調，表面形態等）の観察と屈折率の測定で異

なる試料をさらなる検査対象から除去した後に，差異が

認められなかった試料のみ元素分析を行い，最終的な結

論を導く2)3)。

ガラスは，微量元素分析による異同識別の研究が最も

早い時期から開始された証拠物件の一つと言える。

1990 年代の初めには既に，屈折率の測定に XRF や

ICPAES による元素分析を組み合わせると DP が向上

することが明らかにされている13)。1990 年代から 2000

年代にかけては分析装置がより高感度の ICPMS に

とって代わり14)，測定元素の対象がこれまでよりも濃

度の低い元素にまで拡大された。ICPAES や ICPMS

による分析では，数 mg のガラス片を酸に溶解して均一

な溶液にして装置に導入する時間と手間を要する手法が

主流であった。これに対して 2000 年以後は Laser Ab-

lation (LA)ICPMS や Synchrotron Radiation (SR)

XRF を利用して微細ガラス片を固体のまま直接分析す

る研究が進展し，溶液化が不要になると同時に検査で消

費されるガラス片の量が数百 ng にまで低減されてい

る15)16)。LAICPMS による証拠物としてのガラス分

析は，American Society for Testing and Materials

(ASTM）規格に標準的検査法が定められるに至り17)，

分析法としては既に完成の域に近づきつつある。ただ
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し，試料全体に比して測定に使用される量が相対的に少

なくなったことにより，mg レベルのガラスを溶液化す

る方法では問題とされなかった不均一性が確認されると

いう副作用も生じている18)。数百 nm の微小領域を分析

する方法では，このような不均一性に由来する分析値の

差異が TypeⅠError 原因とならないよう，データの解

釈には細心の注意を要する。

微量元素分析によるガラスの異同識別では，近年では

分析法そのものの開発に代わって判定基準の最適化

や19)～22)，異なる研究室や装置で同じ試料を分析して結

果を比較する inter laboratory test を通した cross 

validation23)～26)が主要な研究テーマとなっている。証

拠物として研究所に送られた 209 点のガラスを用いた

研究では，ICPAES で 10 元素（Na, Mg, Al, Ca, Ti,

Fe, Mn, Sr, Zr, Ba）を定量して得られた data set に最

適化した判定基準を適用し，TypeⅡerror の発生率を

0.009 ％ まで低減することに成功している19)。ただし，

TypeⅠerror の発生率と TypeⅡerror の発生率はトレー

ドオフの関係にある。図 2 をみれば明らかなように，

信頼区間を長く設定するほど TypeⅠerror の発生率は

低下（TypeⅡerror の発生率は上昇）し，逆に短くする

ほど TypeⅠerror の発生率は上昇する。このような観

点に立ち，証拠物ではなく世界中のガラスメーカや工場

から集めた 62 点のフロートガラスと，1 枚のフロート

ガラス中の異なる 33 箇所から採取した破片を用いた研

究では，ICPMS で分析した 18 元素（Li, Na, Mg, Al,

K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Zr, Ba, La, Ce, Nd, Hf, Pb）

の濃度を比較して，TypeⅠとⅡの両方の error を適度

に抑える判定基準を模索している20)。欧，米，豪の 8

研究所が組織する NITECRIME (Natural Isotope and

Trace Elements in Criminalistics and Environmental

Forensics）の European Network は，LAICPMS を

用いた 4 度にわたる interlaboratory test を通じて，広

く用いられている NIST SRM61X シリーズに代わる新

たな標準ガラス（FGS1, 2）を開発し，これを Calibra-

tion Standard に使用することで研究所間の測定値のば

らつきを改善している23)。

3･2 金属

手製の爆発物や時限発火装置等が使用された事件で，

装置の作製に使用されたハンダや銅線が犯行現場で回収

されると，被疑者の所有物との異同識別が求められる。

ハンダの主成分と微量元素を ICPAES や ICPMS

で定量し，分析結果の比較による異同識別が試みられて

いる27)28)。ICPMS を使用した研究では，製造会社が

異なる 8 種類のハンダから金属部分 10 mg を切り出し

て硝酸と塩酸で溶解した後に 50 mL に希釈し，Rh を内

標準に用いてこの溶液に含まれる主成分（Pb, Sn）と

微量元素（Ni, Cu, Sb, Bi）を定量している。試料溶液と

マトリックスを揃えるように標準物質（NIST 1131）

をハンダ試料と同様に溶解した溶液を検量線に用い，別

の標準物質（NIST 2416）を日間変動確認用の quality

control 用に分析した結果，測定値と保証値は良好に一

致した。装置の作製に使用されたハンダは，こてで溶融

されているのに対し，被疑者から押収したハンダは溶融

される前の状態にある。そこで，同じ試料の分析結果を

こてによる溶融の前後で比較したところ，芯に松やにを

含有するタイプのハンダでは，こての主成分である Cu

による汚染が発生した。ハンダの長さ方向に沿って異な

る部位から採取した試料の分析では，最大 36 cm 離れ

た場所でも微量元素の濃度は一定であった。Cu 以外の

5 元素の濃度を比較すれば，溶融の前後にかかわらず 8

種類のハンダの正確な異同識別が可能であった。

銅線に関しても同様に，微量元素を ICPMS で分析

した結果の比較が異同識別に有効であると報告されてい

る29)。0.1～0.6 g の銅線を硝酸に溶解して，最終的にマ

トリックスとして 1000 ppm の Cu，10 ppb の内標準 5

元素（Li, In, Tl, Sc, Y）及び 5 ％ の硝酸を含有する試

料溶液を調製し，この溶液に含まれる 8 種類の微量元

素（Ag, Sb, Pb, Bi, Ni, As, Se, Co）を NIST 等から入手

した標準物質とともに定量している。連続した 70

フィートの銅線から 5 フィートにつき 1 点の試料を採

取して分析し，この結果を基に同じ 1 本の銅線におけ

る微量元素の変動を見積もった。同じラインで連続的に

生産される銅線から 30 ロッドごとに 1 点の試料を 12

日間にわたって合計 93 点採取し，これを異なる試料と

見なして微量元素の濃度による異同識別を試みた結果，

異同識別能力は 90 ％ 程度の値を示した。

金属製の証拠物に対する他の応用例としては，製造会

社 3 社から製造方法が異なる 7 種類の調理用ナイフを

入手して，ICPAES で分析した研究や30)，自動車のア

ルミホイール片（ひき逃げ事件や接触事故の現場で道路

の縁石に付着していることがある）を SRXRF で非破

壊分析して異同識別した例などが報告されている31)。

3･3 粘着テープ

粘着テープは 3･2 で解説した手製爆発物の作製や不

法薬物の梱包に加えて，侵入窃盗や誘拐事件で被害者の

拘束に使用されることがある。犯罪に使用された粘着

テープが被疑者の所持品と類似することを示せば，被疑

者が犯罪に関与したことを示唆する有力な証拠となる。

粘着テープのようなプラスチック製品の異同識別は，顕

微鏡による色調や形態観察に FTIR や熱分解 GCMS

による有機物の分析を組み合わせて行われており，元素

分析は SEMEDS による添加された無機元素の分析に

限られていた32)～34)。

このような状況の中，Almirall をリーダーとするフロ

リダ大学の研究グループは粘着テープの元素分析に
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表 2 元素分析を利用した証拠物件の異同識別研究例

試料 分析手法 測定対象元素 文献

土壌，鉱物等 LIBS Li, Mg, Ca, Ti, Fe,
Sr, Ba

39)

〃 SRXRF Cs, Ba, La, Ce, Nd,
Sm, Gd, Dy, Er, Yb,
Hf, W

40)

〃 SRXRF Cs, Ba, La, Ce, Nd,
Sm, Gd, Dy, Er, Yb,
Hf, Ta, W

41)

〃 PIXE F, Na, Al, K, Ti, Mn,
Fe, Cr, Ni, Cu, Zn

42)

紙とインク LAICPMS
LIBS

Na, Mg, Al, Ti, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, Sr,
Zr, Ba, Pb

43)

爆薬
（NH4NO3)

ICPAES
（LA)ICPMS
Isotope Ratio
Mass Spectrom-

etry (IRMS)

Li, B, Mg, K, Ca, Sc,
V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Ga, Rb,
Sr, Y, Zr, Ba, La, Ce,
Nd, Pb, Th, U

44)

乱用薬物 GFAAS Mg, Cr, Ni, Cu, Ba,
Pb

45)

潤滑油 ICPAES Na, Mg, Al, P, Ca,
Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,
Mo, Ag, Ba, Pb

46)

たばこと吸殻 ICPMS Cu, Zn, Rb, Sr, Mo,
Cd, Ba, La, Ce, Nd,
Pb

47)

木炭灰 ICPMS Mn, Fe, Cu, Zn, Rb,
Sr, Ba, La, Ce, Nd,
Pb

48)

ビール ICPMS V, Cr, Co, Ni, As,
Se, Mo, Cd, In, Sb,
Cs, Pb, Bi, U

49)

単繊維 LAICPMS Li, Mg, Al, Ca, Ti,
Mn, Co, Cu, Zn, Ge,
Sr, Nb, Sb, Ba

50)

ダイヤモンド LAICPMS Li, Be, B, Na, Al, P,
K, Sc, Ti, V, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn, Sr,
Y, Mo, Ag, Cd, In,
Sn, Sb, Ba, La, W,
Pb, Bi

51)
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LAICPMS や LaserInduced Breakdown Spectro-

scopy (LIBS）を応用して成果を上げている35)～38)。黒

色の電気用絶縁テープ 90 点を LAICPMS で分析し

て異同識別を試みたところ，正答率は異なる試料から採

取した破片で 94 ％，同じ試料では 100 ％ で，LAICP

MS による元素分析のみで 3 種類の装置を組み合わせた

従来法に匹敵する結果を出している35)。別の研究で

は，アジアで製造された 8 種類の異なる荷造り用テー

プ（製造国が 2 種類，製造会社が 6 種類）を LIBS と

LAICPMS で分析し，両者による結果を比較してい

る36)。検出可能な元素の数では，LIBS（7 元素）は

LAICPMS（11 元素）に若干劣るものの，LAICP

MS があまり得意としない Li や K などの測定に適して

いた。異同識別能力では，LAICPMS は 8 種類すべ

てが識別可能，LIBS は 1 組のみ識別不可能というレベ

ルで，LIBS は LAICPMS の代替手法に十分なり得

ると結論している。

3･4 その他

犯罪は発生する場所を選ばないが故に，証拠物件の分

析では日常的な生活空間に存在するあらゆる製品が検査

対象になり得る。本稿の3･1～3･3のいずれにも分類さ

れない試料に微量成分元素の分析による異同識別を試み

た研究例を表 2 に整理したので，参考にして頂きたい。

4 まとめと今後の展開

微量元素分析による証拠物件の異同識別は，「分析」

と「データの解釈」という二つの要素で構成される。本

稿の最後では，それぞれの領域におけるこれまでの進歩

や今後の展開を総括したい。

証拠物の検査では，現場で採取された限られた量の試

料を用いて，可能な限り多くの元素を迅速に分析するこ

とが求められる。試料を溶液化する従来の分析法では，

天秤による正確な重量測定と試料の分解に要する時間が

ネックになっていた。LAICPMS や SRXRF による

固体試料直接分析は，これらの問題に対する有力な解決

策として急速にその応用範囲を拡大している。しかし，

表 2 に示すように証拠物件の種類は極めて多岐にわた

り，現在もなお湿式分析が採用されている試料も少なく

ない。標準物質の開発や共同試験による分析条件の最適

化を通して，このような試料の固体試料直接分析を可能

にしていくことが，今後の研究課題の一つと予想する。

元素分析による正確な異同識別判定には，市場に流通

している市販品のデータを用いた裏付けが必要不可欠で

ある。このようなデータの構築は，1990 年代に行われ

たガラスに対する初期の研究では，実際の事件で証拠物

として収集されたガラス片を分析して行われていた。現

在ではガラスに限らずあらゆる種類の試料で，製造国や

メーカー，製造時期やロットが明らかな試料を用いた研

究が主流となりつつある。また，収集したデータが有効

であるには，実際の証拠物の分析に用いる装置や測定条

件でデータの収集に用いたシステムと同等の結果を出せ

ることが前提となる。この目的に向けて，犯罪捜査に従

事する世界各国の研究所が地域ごとの国際ネットワーク

｛欧州の ENFSI (European Network of Forensic Science

Institutes）やアジアの AFSN (Asian Forensic Sciences

Network）等｝を構成し，微量元素分析に限らず様々な

分野で標準的検査法の開発を推進している。日本の警察

の研究所は（少なくとも本稿を執筆している時点では），

あいにくどこのネットワークにも参加できていない。そ

れでも，次々に開発・更新されていく標準的検査法の情

報を常にキャッチアップし，日常的に用いられる検査手

法を国際的に通用する水準に維持していくよう努めねば

ならないであろう。

本稿を執筆するにあたり，文献の選定と収集に御協力

頂いたドイツ連邦警察法科学研究所の Stefan Becker 博

士に感謝の意を表する。
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