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研究成果の概要（和文）：単繊維は、多くの刑事犯罪を解明するための重要な証拠試料である。従来法では異同
識別できないケースが多く、単繊維の新しい鑑定方法が求められている。そこで本研究では、染料と触媒に由来
する元素情報と化学構造に着目した単繊維の非破壊異同識別法の開発を行った。分析手法には、放射光を用いた
蛍光Ｘ線分析(XRF)とＸ線吸収微細構造分析(XAFS)を組み合わせて用いた。その結果、染料と触媒に由来する元
素情報と化学構造を指標とすると絹とポリエステルの単繊維を高精度に異同識別できることがわかった。本法
は、社会の安全に資する単繊維の新規非破壊異同識別法として活用できる可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Single fibers are important evidence samples for clarifying many criminal 
cases.
In many cases, the conventional method cannot discriminate between different types of fibers. 
Therefore, a new method of single fiber analysis is required. This study developed a nondestructive 
discrimination method for single fiber dissimilarity, focusing on elemental information and chemical
 structures derived from dyes and catalysts. A combination of X-ray fluorescence spectrometry (XRF) 
and X-ray absorption fine structure technique (XAFS) utilizing synchrotron radiation was used for 
the analysis method. As a result, elemental information and chemical structures derived from dyes 
and catalysts can be used as indicators to discriminate silk and polyester single fibers with high 
accuracy. This method has shown potential for use as a new nondestructive discrimination method for 
single fibers that can contribute to the safety of society.

研究分野： 法化学

キーワード： 科学捜査　繊維　染料　触媒　X線分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単繊維に用いられる染料・触媒は種類が多く、本研究によって開発された手法は高い異同識別力を有する。本研
究は科学捜査・放射光科学の観点から、極めて高い学術的価値を有する。本研究の独創的な点は、従来、外観・
色・材質によって識別していた単繊維を使用される染料・触媒で行う点である。また、本法の技術は、近年重大
な環境問題とされている海洋マイクロプラスチックへの応用が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 
単繊維は、殺人・窃盗・痴漢・強姦等多くの刑事犯罪を解明するための重要な証拠試料である。

犯人が気づかずに犯罪現場に残したり、犯行時に犯人と被害者が接触することで着衣の繊維が
相互に付着したりする。単繊維を鑑定（分析）することで犯人と犯罪を結びつけ、犯罪を証明す
ることができる。単繊維の鑑定は，消費・変質させず再鑑定に備えて非破壊で行うことが強く求
められる。日本の警察の科学捜査研究所では、非破壊的な方法として形態観察のための顕微鏡検
査、色調を明らかにする顕微分光法、材質検査のための顕微赤外吸収法（FT-IR）が実施されて
いる。しかし、これらの従来法には様々な欠点があり、単繊維の識別は困難な場合がある。安全・
安心な社会の実現のため、非破壊で単繊維を高精度に識別する新たな手法が強く求められてい
る。動物・植物繊維、合成繊維に使用されるクロム、銅、亜鉛等を含む金属染料は、50 種類以
上ある。合成繊維製造時に使用される金属系触媒は、100 種類以上ある。更に、対候性能向上の
ために添加されたり、精製されずに残留したりする多くの微量元素を含有する。形状・色・材質
だけを見るよりも染料や触媒の種類は多様なので識別する上で有利なのは明らかだが、単繊維
に含有する微量元素成分・染料や触媒の化学構造情報は異同識別に全く用いられていない。単繊
維の非破壊での異同識別能力が大幅に向上されれば、刑事犯罪における不当な無罪判決をゼロ
に近づけ、有罪にできなかった事件を立件することが可能になる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、放射光を用いた蛍光 X 線分析

（XRF）と X 線吸収端微細構造解析（XAFS）を組み
合わせ、単繊維の微量元素成分と染料と触媒の化学構
造情報を総合的に活用した単繊維の新規非破壊異同
識別法を確立することである。単繊維に含有する染料
と触媒に着目した、従来法を凌駕する革新的な科学捜
査手法として確立する。また、実際の鑑定を想定する
と、放射光施設利用には時間的制限があるので、実験
室でスクリーニングする方法の開発を行った。 
 
３．研究の方法 
 従来法である光学顕微鏡による側面・断面観察、顕
微分光、顕微 FT-IR を実施した上で、放射光を用いた
XRF・XAFS 分析を行った。放射光実験は、高エネ
ルギー加速器研究機構フォトンファクトリー
BL15A1 で行った。図１に示すように繊維を橋掛け
したサンプルホルダーを X-Y-Z サンプルステージ
に固定した。繊維に対して垂直方向に一次元 X 線
スキャンを行い、強度が最大になる点を測定点と
した。１本の中で位置を変えて 3 点、１試料につ
き 3本ずつ（１試料につき計９点）測定した。実験
に用いた装置を図２に示す。測定に用いた赤色絹
単繊維の表面及び断面の顕微鏡像を図３に示す。
絹サンプルの断面はいずれも細長い三角形をして
いた。完全に染色が内部まで及んでいるもの（タイ
プ１；サンプル A）、染色が内部まで及ん
でいるが中心部分が薄いもの（タイプ 2；
サンプル C, D, E, F, G）、染色が表面部
分にとどまっているもの（タイプ 3；サン
プル B, H）の３つに分類された。染色の
進行度は識別のための重要な識別指標に
なることがわかった。 
白色系ポリエステル 30 種類を科学捜

査のための繊維見本表 Forensic Fiber 
Reference Collection (Microtrace LLC, 
USA)から収集した。サンプル情報を表 1
に示す。 
 

４．研究成果 
赤色絹単繊維をBL15A1でSR-XRFス

図１ 繊維をサンプルホルダーに 
マウントした様子 

図２ 実験に用いた測定装置 

図３ 測定した赤色絹単繊維の横外観と断面の写真 



ポット測定した結果、S, Cl, Ca, Cr, Fe, 
Co, Zn, Br が検出された。絹のタンパク
質由来の S、蚕が外界から取り込むと推
測される Cl, Ca, Fe, Co, Zn、金属媒染由
来の Cr が検出された。S の X 線強度で
除して規格化した Cl/S, Ca/S, Cr/S, Zn/S
の X 線強度比の平均値±2SD の比較を行
った。得られたスペクトルと規格化 X 線
強度比の比較を図４に示す。Br は、サン
プル B からのみ特徴的に検出された。Cr
と Br の有無に着目したところ、Cr が検
出されなかったグループ(A, H)、Cr と Br
が検出されたグループ(B)、Cr が検出され
たが、 Br は検出されなかったグループ
(C, E, F, G)に区別された。その後、TXRF
と同様にタンパク質由来の S を用いて X
線強度の規格化を行い、X 線強度比を用
いて識別を行った。Cr, Br の有無と Ca/S, 
Cr/S, Co/S, Zn/S X 線強度比を識別指標
として、28 組全てについて識別が可能で
あった。 
ポリエステル単繊維を SR-XRF 測定の

結果、S, Cl, Ti, Mn, Fe, Co, Zn, Ge, Br, 

Sb が検出された。ポリエステル#149 から、艶消し剤由来の Ti と重合触媒由来の Ge が検出さ
れた。サンプル#142 からは艶消し剤由来の Ti、重合触媒由来の Sb、エステル交換触媒由来の
Mn と Co が検出された。Cl、Fe、Zn、Br は、それぞれサンプル#136、#151、#141、#159 か
らのみ特徴的に検出された。単繊維から検出された元素の種類から、表２に示す通り、ポリエス
テルを 14 パターンに分類できた。X 線強度比から相対標準偏差（RSD: Relative Standard 
Deviation）を算出した。Ti/Mn、Ti/Co、Ti/Sb、Mn/Co、Mn/Sb、Co/Sb の X 線強度比から算
出された RSD はそれぞれ、0.69％～11.36％、0.91%～46.85％、0.73％～12.66％、0.39%～
42.81％、0.65％～8.44％、0.63%～61.88％であった。元素種で識別できなかったパターン VIII、
IX、XII、XIII について、Ti、Mn、Co、Sb、Ge の X 線強度比を用いて異同識別を行った。検
出された元素の X 線強度の平均値±3SD（標準偏差、Standard Deviation）の範囲でいずれかが
重ならなければサンプルを識別できると判断した。元素パターン VIII の SR-XRF スペクトルか
ら算出された Ti/Mn、Ti/Co、Ti/Sb、Mn/Sb、Mn/Co、Co/Sb X 線強度比の平均値±3SDの比較
を図５に示す。#145 と#148 は、いずれの強度比も RSD10％以内に収まっており、再現性良く
元素強度比を取得できた。一方、#140 と#142 は測定位置によって Co の元素強度が異なってい
たため、Ti/Co、Mn/Co、Co/Sb X 線強度比のばらつきが大きかった。識別を行った結果、すべ
ての組み合わせについて識別が可能であった。元素パターン IX の SR-XRF スペクトルから算出
された Ti/Mn、Ti/Sb、Mn/Sb X 線強度比の平均値±3SDの比較を行った。すべてサンプルにつ
いて、いずれの強度比も RSD10％以内に収まっており、再現性良く元素強度比を取得できた。
その結果、1 ペア（#152 と#153）を除くすべての組み合わせについて識別が可能であった。元
素パターン XII の SR-XRF スペクトルから算出された Ti/Sb X 線強度比の平均値±3SD の比較
を行った。識別を行った結果、1 ペア（#139 と#168）を除くすべての組み合わせについて識別
が可能であった。元素パターン XIII の SR-XRF スペクトルから算出された Ti/Ge X 線強度比の

表１ 測定したポリエステルのサンプル情報 

図４ 赤色絹単繊維から得られた蛍光X線スペクトルと規格化X線強度比の比較 



平均値±3SD の比較
を行った。Ti/Ge X 線
強度比が大きく異な
ることから、サンプ
ルの識別が可能であ
った。SR-XRF の結
果、Ti/Mn、Ti/Sb、
Mn/Sb X 線強度比を
再現性良く取得でき
ることがわかった。
435 通り（30C2）の組
み合わせのうち、4 ペ
ア (#152 と #153 、
#135 と#164、#135
と #165 、 #164 と
#165)を除く 431 組
の識別が可能であ
り、その識別能力は
99.1%であった。SR-
XRF で検出された
Ti、Mn、Co、Ge に

ついて XAFS を行った。Sb は低濃度であったため、測定できなかった。 
ポリエステル単繊維と標準試料の XAFS スペクトルを図６に示す。ポリエステル単繊維と標

準試料の Ti K-edge XAFS スペクトルを図６(a)に示す。測定したポリエステル試料のうち、異
なるスペクトルが得られた#148、#149、#164 のスペクトルを代表として示す。XAFS スペクト
ルの形状から、#148 の Ti はルチル型 TiO2、#164、#165 の Ti は Ti(OBu)4、その他の試料中
Ti はアナターゼ型 TiO2 であった。Ti(OBu)4 は PBT の重合触媒として知られている。そのた
め、#164、#165 の Ti は、艶消し剤ではなく重合触媒に由来するものと考えられる。ポリエステ
ル試料と標準試料の Mn K-edge XAFS スペクトルを図６(b)に示す。測定したすべてのポリエス
テル試料中の XAFS スペクトルは全て同じ形状をしていたため、代表として#136 のスペクトル
を示す。ポリエステル試料中の XAFS スペクトルは酢酸マンガンのものと類似していた。工業
用ポリエステルは製造の過程で、エステル交換触媒として酢酸マンガンが用いられることが知
られている。測定したポリエステル中の Mn は全て酢酸マンガンもしくは酢酸マンガンに類似
した化学状態で存在していることがわかった。ポリエステル試料と標準試料の Co K-edge XAFS
スペクトルを図６(c)に示す。測定したポリエステル試料のうち、異なるスペクトルが得られた
#140、#145 のスペクトルを代表として示す。酢酸コバルトはエステル交換触媒として、ナフテ
ン酸コバルトは硬化促進剤として知られているが、XAFS スペクトル形状が類似していたため、
識別は困難であった。#145 の Co は、XAFS スペクトルの形状から酢酸コバルトまたはナフテ
ン酸コバルトとして存在していると考えられる。#140、#141、#142 の Co は同定できなかった

表２ 検出された元素によるポリエステル単繊維のパターン分類 

Pattern Detected elements Sample

I S, Ti, Mn, Co, Zn, Sb #141

II S, Ti, Mn, Sb #161

III Cl, Ca, Ti, Mn #136

IV Ca, Mn, Co, Sb #146

V Ti #135, #164, #165

VI Ti, Mn #154

VII Ti, Mn, Fe #151

VIII Ti, Mn, Co, Sb #140, #142, #145, #148

IX Ti, Mn, Sb #137, #138, #143, #144, #152, #153, #156, #160, #163

X Ti, Mn, Br, Sb #159

XI Ti, Co, Sb #167

XII Ti, Ge #149, #150

XIII Ti, Sb #132, #139, #168

XIV Mn, Sb #133

図５ 白色系ポリエステル単繊維元素パターン VIII の X 線強度比の比較 
点は平均値を、エラーバーは±3SD を示す 



が、吸収端が酢酸コバルトと近いため、2 価のコバルト化合物として存在していると考えられる。
ポリエステル試料と標準試料の Ge K-edge XAFS スペクトルを図６(d)に示す。測定したすべて
のポリエステル試料中の XAFS スペクトルは全て類似の形状をしていたため、代表として#149
のスペクトルを示す。ポリエステル試料中の XAFS スペクトルは二酸化ゲルマニウムのものと
類似していた。工業用ポリエステルは製造の過程で、重合交換触媒として二酸化ゲルマニウムが
用いられることが知られている。測定したポリエステル中の Ge は全て二酸化ゲルマニウムもし
くは二酸化ゲルマニウムと類似した化学状態で存在していることがわかった。 
放射光を用いた XRF 及び XAFS は非常に優れた非破壊分析法であるが、測定時間と場所が決

まっており、いつでも実施できる手法ではない。そこで、犯罪現場で測定可能なポータブル型
XRF による分析を行った。しかし、単繊維ではサンプル量が不足しており感度が十分でなかっ
た。しかし、糸状であれば、放射光測定前のスクリーニング法として利用できることがわかった。 
以上の結果、放射光を用いた XRF 及び XAFS は非常に強力な単繊維の非破壊異同識別法であ

ることが明らかになった。また、現場で実施できるポータブル型 XRF のスクリーニング法とし
ての有用性を確認できた。絹やポリエステル以外の繊維サンプルの測定にも応用できると考え
られる。警察機関で一般的に実施されている単繊維鑑定について、光学顕微鏡観察、顕微分光、
顕微 FT-IR に加えて、放射光を用いた XRF と XAFS を実施することを提案したい。 
 
 
 
 

(b) (c) d) 

図６ ポリエステル単繊維と標準試料の XAFS スペクトル 
(a)Ti K-edge, (b)Mn K-edge, (c)Co K-edge, (d)Ge K-edge 

(a) 
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