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概要

本論文は，犯罪捜査にかかわる証拠としての油類の化学鑑定に対し，簡素化・

迅速化・高精度化を備えた洗練された鑑定法の確立を目指して行われた研究を

まとめたものである.

犯罪現場には，その犯罪を示すさまざまな証拠が残されている.ときには，

石油や食用油などの油類も犯罪の道具として使われ，現場に遺留されることが

ある.たとえば，他の犯罪の証拠を隠匿するために，ガソリンや灯油などの引

火性の高い石油類が燃焼促進剤としてしばしば用いられる.火災現場の燃焼残

澄物または放火事件の被疑者の衣類から，燃焼促進剤の痕跡を検出することは，

重要な物的証拠のひとつとなる.それは，被疑者または火災事案を犯罪と関連

づける重要な要素となるためである.ただし，そこにはさまざまな課題があり，

これらを解決するための装置の開発と手法・技術を検討した.本論文は，以下

に示す 8章で構成される.

第 1章では，犯罪捜査に係る油類鑑定の必要性とその実施における課題を示し，

これに対する対策として高度な鑑定法が求められることから これを研究目的

とした内容を記述した.

第 2章では，証拠物件の変性を防ぐ保管袋の開発に関する研究について記述し

たここでしづ証拠物件とは揮発性石油類を鑑定対象としたものを含むもので，

蒸発し消失してしまうおそれのあるものである.犯罪現場に遺留される証拠物

件の多くは，時間の経過とともに変性するもので，その変性が進むにつれ科学

捜査研究所で行う鑑定は困難なものとなってくる.し、し¥かえれば，証拠物件の

状態を保つことが化学鑑定を容易にすることにつながり，そのための保管袋の

開発を行った.

第 3章では，油類鑑定で最初に行う作業である抽出について，静的ヘッドスペ

ースサンプリング固相マイクロ抽出 (HS-SPME) 法と動的ヘッドスペースサン

プリング装置 (MEGS) の開発に関する研究について記述した. HS-SPME法で



は，ヘッド、スペース容量の縮小化と揮発性油類を効率的に気化させる方法によ

り，また， MEGSでは濃縮効果を示す装置の開発により，微量な揮発性油類の

検出が可能であることを明らかにした.

第 4章では，油類鑑定で一般的に用いられる手法であるガスクロマトグラフィ

ーについて，市販の高速カラム昇温装置を既存のガスクロマトグラフに組み込

み，油類鑑定の迅速化について記述した.放火事件の捜査において火災現場か

ら採取される鑑定資料数の数は，ひとつの火災現場から何十点もの燃焼残澄物

が採取され，法手続き上，時間的制限が課せられるケースにおいては鑑定の迅

速化がとくに重大な問題となる.本研究に用いた装置は，高速昇温に対しても

良好な保持時間の再現性を示し，多数の検体の分析を短時間のうちに処理する

ことができ，スクリーニング資機材として有用であることを明らかにした.

第 5章では，主として脱税目的のために製造される不正軽油を識別するために

ガスクロマトグラフ用選択性検出器の利用について記述した.この研究では， A

重油から製造される不正軽油中に残存する製造過程で取りきれないイオウ化合

物をターゲットとし，選択性検出器を使用した分析を行い，検出される炭素と

イオウとの相対量をもとに，不正軽油と軽油との識別を行った.識別のための

判別式を提唱し，これが燃焼残澄物から検出される軽油留分についても適応可

能であることを明らかにした.

第 6章では，油脂の主成分であるトリアシルグリセリンを構成している脂肪酸

の組成とステロール類の新規な迅速かっ簡易的分析法を，試作したマイクロコ

イルを使用した装置 (MCSD)により確立した内容を記述した.石油類を対象と

した油類鑑定のための証拠資料数と比較すると，その数は少ないが，エステテ

ィックサロンで扱うマッサージオイルが原因となる失火事件が数年前から散見

されるようになり，マッサージオイルとして使われている油脂類を対象とする

油類鑑定を行うことが増えてきており， MCSDとこれを用いた新たな分析手順

が有用であることを明らかにした.

第 7 章では，油脂の主成分であるトリアシルグリセリンの組成を，



MALDI-TOFMSによって得られる質量情報からみるための新たな測定試料調製

法について記述した.マトリックス剤として，鉛筆を使用する方法は，従来法

におけるマトリックス剤溶液の保存や測定時毎に調製する煩雑さをなくし，よ

り迅速かっ簡便な測定試料調製に適応できるものであることを示した.

第 8章には，本論文の総括を示した.



目次

第 1章 油類鑑定の必要性とその実施における課題

第 2章 油類鑑定のための証拠品保管袋の検討

2. 1 緒言

2.2 実験

2.2.1 証拠品保管袋

2.2.2 試薬および試料

2.2.3 ガスクロマトグラフィー

2.2.4 固相マイクロ抽出 (SPME)法

2.3 結果および考察

2.3.1 灯油に対する比較評価

2.3.2 自動車ガソリンに対する比較評価

2.3.3 シンナー試料に対する比較評価

2.3.4 移行試験

2.4 まとめ

第 3章石油系油類検出のためのマイクロ抽出法

3. 1 緒言

3.2 HS-SPME法による潤滑油類に混在した微量な揮発性成分の測定

3.2.1 試料

3.2.2 SPME法によるサンプリング

3.2.3 ガスクロマトグラフィー質量分析 (GC瓜tfS) による測定

3.2.4 結果および考察

3.2.5 測定例

3.3 マイクロ抽出ガスタイトシリンジ (MEGS) の開発

3.3. 1 装置

3.3.2 試薬および気体試料

3.3.3 SPMEおよびガスタイトシリンジによるサンプリング

3.3.4 ガスクロマトグラフィー

3.3.5 測定結果および考察

3.3.6 効果的事例

3.4 まとめ

5 

19 

第4章 油類鑑定における高速ガスクロマトグラフィーシステムの利用 47 

4.1 緒言

4.2 実験



4.2.1 測定試料

4.2.2 装置 (Fast-GCシステム)

4.3 結果および考察

4.4 事例

4.5 まとめ

第 5章 油類鑑定における選択性検出器を利用したガスクロマトグラフィー- 57 

5. 1 緒言

5.2 実験

5.2.1 試薬および試料

5.2.2 蛍光スベクトルの測定

5.2.3 ガスクロマトグラフィー原子発光検出法 (GC/AED) による測定

5.3 結果および考察

5.3. 1 蛍光スペクトルの測定

5.3.2 GC/AEDによるイオウ分測定

5.3.3 蒸発変性した軽油の GC泊EDおよび識別のための指標値

5.4 事例

5.4.1 現住建造物等放火被疑事件

5.4.2 廃棄物の処理に係る法律違反被疑事件

5.4.3 地方税法違反被疑事件

5. 5 そのほかの選択性検出器の利用

5.5. 1 炎光光度検出器 (FPD)を用いた測定

5.5.2 パルス放電光イオン化検出器 (PDD)を用いた測定

5.6 まとめ

第 6章 油脂の構成成分の簡易分析

6. 1 緒言

6.2 実験

6.2.1 マイクロコイルサンプリング装置 (MCSD)

6.2.2 試薬および試料

6.2.3 油脂構成成分の分析手順

6.2.4 ガスクロマトグラフィー質量分析 (GCふ1S)による測定

6.3 結果および考察

6.3.1 不けん化物の検出

6.3.2 有機アルカリ試薬の選択

6.3.3 構成脂肪酸の組成測定

6.4 固形試料の直接導入装置としてのMCSDの利用

6. 5 まとめ

79 



第 7章 マトリックス支援レーザー脱離イオン化質量分析による油脂の組成分析 97 

7. 1 緒言

7.2 実験

7.2.1 マトリックス支援レーザー脱離イオン化-飛行時間型質量分析

7.2.2 液体クロマトグラフィー質量分析 (LC瓜1S)

7.2.3 試薬および試料

7.3 結果および考察

7.3.1 有機マトリックス剤を用いた TAGsの質量測定

7.3.2 鉛筆芯をマトリックス剤としたTAGsの質量測定

7.3.3 LCゐ1SとMALDI-TOFMSによる TAGsの測定

7.4 まとめ

第 8章 総括

研究業績

謝辞

111 

117 

120 



第 1章 油類鑑定の必要性とその実施における課題

犯罪現場には，必ずといっていいほどその犯罪を示すさまざまな証拠が残さ

れている.犯罪捜査において，証拠物件は犯罪を証明するために重要な役割を

担っている.そして，それは一目瞭然なほどの大きさのものであったり，肉眼

ではほとんど判別できないくらい小さなものであったりする.また，それは私

たちの身のまわりにある日用品であることが多い.ときには 自動車ガソリン・

灯油などといった石油類，食用または調理用の動植物油も犯罪の道具として使

用され，現場に遺留されることがある.たとえば，犯人が他の犯罪の証拠を隠

匿するために，自動車ガソリンなどの引火性の高い石油類を燃焼促進剤として

用い，火を放ちすべてを灰にしてしまおうとする.このような火災現場で採取

した燃焼残澄物から油類を検出したという鑑定そのものが，法廷で証拠として

採用されるのである.放火などによる火災現場は，捜査官にしばしば犯罪捜査

を行ううえで複雑で難しい状況を提示する.それは，火災現場が破壊と混沌と

により成り立っているものであり，もとのものが何であったのかを判別するこ

とが困難な状態となることが多し 1からである.放火において燃焼促進剤として

用いられる自動車ガソリンなどの引火性の高い石油類は，鎮火したあとの火災

現場の燃焼残澄物からその残分が検出されることがある.そのため，捜査官は

混沌とした現場で，そのことを念頭に置き，できる限り時間をかけずに捜査を

行う.そのような痕跡またはそれが疑われる残澄物のあった火災現場の場所が，

燃焼促進剤が検出されることが不自然であるような位置関係にあった場合，捜

査官はより強く放火を疑い，事件解決のためにあらゆることを調べる.そして，

隠された犯罪をもあばくことになる.

火災現場から採取された燃焼残漬物から，燃焼促進剤として使用された油類

を検出し，その油種を特定することは，犯罪捜査において重要な役割のひとつ

となっている.そのため，法科学者は火災現場で採取された燃焼残澄物から油

類の存在の有無を迅速に調べ，その結果を直ちに捜査の現場へと反映させる必



要がある.また，法科学者が行う科学鑑定は，犯罪捜査のためだけではなく，

公判における証拠としての価値のあるものでもあり 被疑者が確保されその身

柄が拘束されているようなケースでは，手続上の時間的制約から迅速さが求め

られる.そして，燃焼促進剤として使われる油類は引火性の高い石油類が多く，

それは一般的に揮発性も高く時間の経過とともにその組成が変化し，ときには

消失してしまうこともある.このことは火災現場における捜査の過程，すなわ

ち，捜査官が疑わしい箇所を見つけ，その場所から採取を行う間にも揮発が進

行しているものであり そのことが油類鑑定を速やかに行わなければならない

理由でもある.手続き上 油類鑑定は現場で採取された証拠物件が科学捜査研

究所に持ちこまれた時点から始まるが，現場で採取され鑑定嘱託されるまでの

間，いかに揮発性成分の損失を防ぐかを考慮しなくてはならない.多くの場合，

複数枚のポリエチレン製の袋を重ねて証拠物件を梱包する措置をとっているが，

時間の経過とともに梱包したものの周辺で石油臭を感じることがある.これは，

揮発性の石油類の損失が進行していることを示すものである.このため，証拠

の保全として揮発性石油類に対するガスバリアー性の高い容器が必要とされる.

燃焼残j査物から燃焼促進剤として使われた油類を検出する油類鑑定は，まず

燃焼残j査物から油類を抽出し，つぎに抽出したものを分析機器にかけ，最後に

得られた測定データを解析し，油種の判別を行うという手順で、行っている .抽

出操作として多くの科学捜査研究所では，有機溶剤に燃焼残j査物などを浸し，

油類の抽出・回収を行う有機溶剤抽出法を採用している. しかしながら，この

方法は，有機溶剤による証拠物件の変質・損壊といった問題や測定データにお

いて抽出に用いた有機溶剤の成分が犯行に使われた石油類の成分の検出を妨害

してしまうとしづ問題がある.そのうえ，火災現場で採取される燃焼残j査物の

点数は，当該事案にもよるが多いもので数十点にも及ぶことがあり，すべてに

ついて有機溶剤抽出を行うとなると，鑑定を行う法科学者が有機溶剤の蒸気に

さらされるリスクが高まり，健康面への影響が危倶される .このため，抽出の

ための有機溶剤は使用量を微量とするか，または使用しない簡便な方法をとる
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必要がある.また，証拠物件中に残存する油類の濃度または絶対量が少ないよ

うな場合，し、かに効率よく濃縮したものを分析機器にかけられるかといったこ

とを考慮、した抽出法が求められる.

そして，つぎ、の段階で、は抽出したものを分析機器にかけ油類の測定を行うが，

自動車ガソリン・灯油などの石油製品は，いずれも混合物であり，これらを分

析する機器としてはガスクロマトグラフが一般的に用いられる.ここで測定を

行ううえで、問題となるのが， 1検体あたりの測定時間である.油種の判別を行う

には，混合物を分離し，成分を確認するため，十分な測定時間を必要としてい

る.証拠物件の点数が多いような場合は，抽出後の測定においても迅速さが求

められ，これを可能とする装置が必要となる.

石油類を対象とした油類鑑定は，放火における燃焼促進剤としての石油類の

検出だけではなく，不正軽油の判別を行うという内容の鑑定事項もときにはあ

る.軽油には軽油引取税という地方税がかかっており，この税金の脱税を目的

とした不正軽油の製造とその使用は古くから行われており，これを撲滅させる

ためのさまざまな施策がなされているが，いまだ後を絶たない状況にある.さ

らには，法的規制をかいくぐるために，その行為も悪質巧妙化している.その

ため，不正な方法で製造された軽油と正規の軽油とを判別するための簡易的方

法が必要である.

また，油類鑑定の対象となる油類には，自動車ガソリンや灯油のような揮発

性の石油類のほかに，食用や調理用などの動植物油である油脂類がある.サラ

ダ油・天ぷら油・ラードなどの名称で市販されている食用または調理用動植物

油は，身近にあるものであり，灯油のように比較的に引火しやすいものとの誤

った認識から放火目的の燃焼促進剤として用いられるケースもあるが，天ぷら

油火災や天かす火災と呼ばれる火事の原因となる油でもある.このような事故

火災の場合においても，火災現場から採取した燃焼残j査物から動植物油である

油脂類を検出し火災原因の情報を得ておくことは，同種の事故火災を防ぐため

にも必要なことである.油脂の鑑定は，動植物油の区別と油種の判別を目的と
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し，その主成分であるトリアシルグ、リセリンの組成，これを構成している脂肪

酸の組成と微量成分であるステロールの測定を主に行っている.ここで，構成

脂肪酸組成を調べるには，分析機器にかけるための試料調製のために，油脂の

けん化とそれによって得られる脂肪酸の誘導体化といった操作を行う必要があ

り，この操作が煩雑であり長時間を要するという問題がある.

これら油類鑑定におけるさまざまな課題を解決するにあたり，留意すべき点

は迅速さばかりではなく，検査対象とする成分に対する高感度・高精度な検出

方法が必要となる.このように，犯罪捜査に係る油類鑑定には，迅速・簡便・

高感度・高精度検出が求められることから，本研究は，燃焼残j査物を採取して

から油類鑑定を行うまでの聞に揮発性石油類の揮発消失を抑えるための容器の

開発，微量な燃焼促進剤検出のための抽出法の工夫と装置の開発，簡易的・迅

速的鑑定法のための装置システムの構築と利用，油類中の微量成分の検出測定

のための選択性検出器の適応，油脂の構成成分の簡便な分析のための装置の開

発と技法を確立させることを目的とした.

圃 4-



第 2章 油類鑑定のための証拠品保管袋の検討 A4)

2. 1 緒言

ここ 10数年間の日本における出火件数は，平成 14年の年間 6万 3千件強を

頂点とし，その後はゆっくりと減少傾向を示しているが，年間 5万件前後と毎

年高い件数になっている.火災原因は，この間，いずれも放火によるものが第

1位となっている 1) 放火においては，しばしば自動車ガソリンや灯油といっ

た引火性の高い揮発性石油類が燃焼促進剤として使用される.このような場合，

火災現場から使用された油類を検出し，その油種を特定することが犯罪捜査に

おいて重要な役割のひとつとなっていることは，第 1章でも述べたとおりであ

る.このとき火災現場をいくつかの区画に分け，それらの各区画から燃焼残澄

物を採取し，これらすべてについて分析を行い，油類がまかれた場所を特定す

ることもよく行われている.そのため，採取した燃焼残澄物からそれに残存し

ている揮発性石油類の損失や他の証拠物件への汚染は，証拠物件から犯罪を証

明する鑑定業務や鑑識活動においてあってはならないことであり 2・4)，すべての

証拠物件の取り扱いにいえることである.また，火災現場は，動産・不動産に

加え火災原因となった証拠物件も含め多くのものが失われ，燃焼・炭化・破損

などにより，もとの物体がなんで、あったのか判明できないような混乱状態と化

していることが多い. しかしながら，燃焼促進剤として使用された揮発性石油

類を含む証拠物件を選別し採取する鑑識活動は，証拠保全の観点からもできる

だけ迅速に簡素な方法で行う必要がある.

一部の自動車のガソリンタンクの内張りに使用されているエチレンーピ、ニル

アルコール共重合体 (EVOH) は，石油類の透過を抑制する働きがある.そこ

で，この素材を使った袋を試作し，他のガスバリアー性の高いフィルム素材を

使用した袋と揮発性石油類に対する気密性の比較評価を行った.また，容易に

開閉可能な密閉具を使用し，その密閉性について確認し，実用に適するかを調

査した.
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2.2 実験

2.2.1 証拠品保管袋

証拠品保管袋は，ポリエステルとポリエチレンとの 2層 (PET/PE，各層の厚

さ;12μm 150μm) からなるフィルム，ナイロン (6-ナイロン)とポリエチレ

ンとの 2層 (ONY/PE，15μm 170μm) からなるフィルム，エチレンーピニル

アルコール共重合体(エチレン重合率はモル分率で、 32%)とポリエチレンとの

2層 (EVOHIPE，15μm 160μm) からなるフィルムを用い，いずれもポリエチ

レン層が内面となる平袋(三方、ンール，長さ 26cm，幅 18cm) を用いた.ガス

バリアー性が比較的に高いといわれているポリ塩化ビニリデンフィルムについ

ては，その素材に塩素が含まれているため焼却処分時にダイオキシン類の発生

原因のひとつになっていることなどから，今回の検討にはこの素材は除いた.

袋の密封のための密閉具は，菓子などの食品袋の開封後に用いる市販品

(Any1ock:クラレトレーディング株式会社)を用いた.これは袋を密封したい

部位で折り返し，その部位に密閉具を横から挿入し，袋が密閉具の内側と外側

図2.1 証拠品保管袋と密閉具(左)，証拠品を収納した状態(右)
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の各パーツに挟まれることによって，密封される仕組みとなっている.実験に

用いた証拠品保管袋と密閉具，また，これによって保管した状態のものを図 2.1

に示す.さらに，市販されているポリエチレン製 (PE，68μm) の2重ファス

ナー付きの袋(長さ 20cm，幅 18cm) を比較のために用いた.

2.2.2 試薬および試料

揮発性石油類として自動車ガソリンおよび灯油を，近隣のサービスステーシ

ョンから購入し，これらをそのまま使用した.シンナー試料としてトルエン(和

光純薬工業株式会社，特級)およびp四キシレン(和光純薬工業株式会社，特級)

を， 10: 1の容量割合で混合したものを使用した.

証拠品保管袋に対する気密性についての評価を行うため，測定用試料として，

つぎのように調製したものを用意した.各袋に，灯油(または，自動車ガソリ

ン・シンナー試料)5 mLを染みこませた脱脂綿 (5x 6 cm) を入れ，直ちに密閉

具により袋の開口部から 5cmの部分で密封した. PEの袋においては，脱脂綿

を入れた後，ファスナーにより密封し，さらに同じ PEの袋を 4枚重ね 5重に

梱包した.各袋は，密封できる金属缶(内容量 15L) に入れ，室温において放

置した.

2.2.3 ガスクロマトグラフィー

評価測定は，ガスクロマトグラフィーにより行った.前述の各袋の入った金

属缶の蓋に，直径 5mmの穴を開け，その穴に真空捕集ビン用のシリコンセフ。

タムを取付け，そこから一定時間ごとに金属缶内の気体を後述の固相マイクロ

抽出 (SPME) 法によりサンプリングした.サンプリングされた試料は直ちに

ガスクロマトグラフへ導入し，検出された揮発性石油類の各成分の総ピーク面

積値を求め，この値を袋の気密性の評価とした.装置は， Agilentガスクロマト

グラフ 6890NにTDXEZ-Flashを取付けた Fast-GCシステムを用いた.カラム

は， Restex RTX・1キャピラリーカラム(長さ 10m，内径 0.25mm，膜厚 0.25μm)

を用いた.カラム温度プログラムは，初期温度 400Cから最終温度 3000Cまで

200秒間で昇温した.キャリアガスはヘリウムを 4.5mL/minの定流量モードで
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用い，検出は水素炎イオン化検出器により行った.

2.2.4 固相マイクロ抽出 (SPME)法

揮発性石油成分抽出のための SPME法は，つぎのとおり行った.灯油試料に

対してはポリジメチルシロキサン(膜厚 100μm)ファイバーを用い，金属缶内

の気相分について 20分間の抽出操作を行った.また，自動車ガソリンおよびシ

ンナー試料に対してはポリジメチルシロキサン/ジビ、ニルベンゼン(膜厚65μm)

ファイパーを用い，容器内の気相分について 10分間の抽出操作を行った.抽出

操作は，いずれも室温において行った.

2.3 結果および考察

2.3.1 灯油に対する比較評価

灯油に対する各袋の気密性の評価比較結果は，図 2.2に示すグラフのとおり

となった.室温に放置した PEの袋においては，袋 1枚では半日で， 5重にした

袋では約 1週間で灯油蒸気が金属缶内でほぼ飽和状態になっていることがわか

った.これに対して，PETIPE， ONYIPE， EVOH/PEの各素材を使用して試作し

た 3種類の証拠品保管袋では，図 2.3の 9日目におけるガスクロマトグラムで

示すように，いずれも灯油成分は検出されず，灯油に対する気密性が十分であ

ることがわかった.図 2.3の 5重にした PEの袋から検出された灯油成分のガス

クロマトグラム上にある C10から C13は，直鎖脂肪族炭化水素で、あり，その数

字は炭素数を示している.

また， PEの袋以外の 3種類の袋からは，いずれも灯油が検出されていないこ

とから，密閉具が密封のための道具として有用であることがわかる.ここで，

PEの袋がファスナ一部分から漏れている可能性を確認するため，試作袋と同様

にこの密閉具を用いて実験したところ，密閉具とファスナーでの密封において

の差は認められなかった.
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2.3.2 自動車ガソリンに対する比較評価

自動車ガソリンに対する各袋の気密性の評価比較結果は 図 2.4に示すグラ

フのとおり， PEの袋においては 5重にした状態においても約 2日で自動車ガソ

リンの蒸気が金属缶内でほぼ飽和状態になっていることがわかった.試作した

3種類の証拠品保管用袋では，2日後まではいずれも同等量のわずかな自動車ガ

ソリンの成分が検出され，その後ゆっくりと差が生じ，EVOH/PEの袋が最も自

動車ガソリン蒸気の透過を抑制している結果となった.ここで，既知容量の容

器内で自動車ガソリンを気化させた標準気体を用いて， 2 日後に検出された自

動車ガソリンの成分濃度を求めたところ約 0.3ppmに相当し，証拠品保管袋に

入れた自動車ガソリンの約 0.1%が透過していることがわかった.

また， 図 2.5に 15日後の金属缶内の気相分から得られたガスクロマトグラ

ムを示す.クロマトグラムを比較すると ，EVOH/PEの袋は PET/PEや ONY/PE

の袋よりもガソリンの初留分すなわち炭素数の少ない脂肪族系炭化水素(図中

の C4・C6:数字は炭素数)の透過がわずかに多くみられるが，ジメチルベンゼ、

ン類やトリメチルベンゼン類では最も透過を抑止していることがわかった.

自動車ガソリンが使用された放火のケースの多くでは 捜査段階で採取され

る燃焼残溢物中に残存しているガソリンの成分組成は，すでにその低沸点分の

損失が大きく沸点の比較的高いトルエン以降の芳香族系炭化水素が主体となっ

ている場合が多いため， EVOHIPEの袋がより効果的であるものと考えられる.

2.3.3 シンナー試料に対する比較評価

シンナー試料に対する各袋の気密性の比較を行ったところ 図 2.6に示すよ

うに EVOHIPEの袋の 7日後の透過量は，ONYIPEの袋の約 4分の 1，PETよPE

の袋の約 6分の lであり， EVOHIPEの袋が最も透過を抑制している結果となっ

た.

2.3.4 移行試験

試作した証拠品保管袋が外部からの揮発性石油類に対する汚染を防ぐこと

を確認するために，つぎのような実験を行った.
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自動車ガソリンを染み込ませた脱脂綿を入れた 5重の PEの袋何も染み込ま

せていない脱脂綿を入れた 5重の PEの袋および EVOH/PEの袋を用意し，これ

らを 1つのダンボール箱 (19x 37 x 12 cm) に入れ箱の蓋を軽く閉めた後，一

定時間ごとに何も染み込ませていない脱脂綿の入った各袋を取り出し，これら

の各袋内の気相分についてガスクロマトグラフィーを行った.

その結果，図 2.7に示すように PEの袋では， 6時間後には自動車ガソリンの

成分の一部が移行していることが確認され，その後ガソリン成分の高沸点成分

までの移行， さらに移行したガソリン成分の損失が確認された.これに対し，

EVOH/PEの袋ではいずれの時間においてもガソリン成分は検出されず，移行は

確認されなかった.

2.4 まとめ

試作した証拠品保管袋に用いた 3種類のフィルムは，いずれも一般的に用い

られている PEの袋と比較し， 自動車ガソリンや灯油などの揮発性石油類の透

過を抑制する能力において格段の差があるものであった.また，実験に用いた

市販の密閉具は簡単な操作で優れた密封性を示すもので これらを組み合わせ

て試作した証拠品保管袋は，現場での鑑識活動において効率的であるばかりで

なく，その後の証拠資料の保全に有用であるといえる.さらに，PETIPE， ONY/PE， 

EVOH/PEの各フィルムを使用した袋のなかでは， EVOHIPEフィルムを使用し

たものが最も優れた結果となったが，自動車ガソリンを用いた実験において，

ガソリンの初留分すなわち炭素数の少ない脂肪族系炭化水素の透過を抑制する

度合いは， ONYIPEフィルムのほうが若干優れているようであることから，

ONY/EVOH/PEのような三層フィルムを用いることで，さらに気密性の高い袋

となるものと考えられた.このため，現在では ONY/EVOHIPEの三層フィルム

を用いた袋を委託製造し，証拠品保管袋として用いている.
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第 3章 石油系油類検出のためのマイクロ抽出法 Al，A3，A7，A9)

3. 1 緒言

火災現場で採取された燃焼残溢物から使用されたであろう燃焼促進剤を検

出するには，効率的な抽出と高感度な測定を行う必要があり，これまでに多く

の報告がなされている 1-3)科学捜査研究所において燃焼促進剤の検出およびそ

の油種の判定は，ガスクロマトグラフィーまたはガスクロマトグラフィー質量

分析により行われるのが一般的であり，これらの分析機器へ導入する試料の前

処理法として有機溶剤を用いた溶剤抽出法がよく使われている.燃焼促進剤と

して用いられる引火性の石油類の多くは，揮発性の高い低沸点の成分を多く含

んでいる.抽出のための有機溶剤として使用するものは，抽出後，濃縮操作で

ある溶剤を留去する作業を行うことがあるため，沸点の低い揮発性を有するも

のを選択することが多い.そのため，揮発性石油類の成分の一部と使用する有

機溶剤とをガスクロマトグラフィーにより分離することが困難となる場合が多

い.また，証拠物件が財産的価値の高いものや犯行を否認している被疑者の所

持品で，有機溶剤により変形などの影響が出るような場合には，鑑定処分許可

状を請求するなどの手続きを踏むか，鑑定を断念することになる.

このようなことから，抽出溶剤の影響を極力少なくする，または無くす方法

として，使用する有機溶剤の量をミクロ化するなどのマイクロ抽出法が考えら

れる.マイクロ抽出法は，微少容量の固体または液体を抽出媒体として行われ

るもので，法科学の分野でもそれらの方法の一部は取り入れられている.たと

えば，微少量の有機溶剤を用いた液相マイクロ抽出法のひとつで、ある分散液-

液マイクロ抽出法 (DLLME: Dispersive Liquid-Liquid Microextraction) による向

精神薬などの薬物の簡易抽出測定法 4) は，低濃度の薬物を含有した水溶液試料

に対して，迅速かっ簡便に測定を行うための抽出法として有用である.しかし

ながら，揮発性石油類の鑑定を行う対象となるものの多くは，火災現場から採

取された燃焼残j査物であり， DLLMEのような液相マイクロ抽出法を適応するに
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は困難なものと考えられる.そこで，抽出のための有機溶剤を使用せず，ガス

クロマトグラフィーにおける試料の前処理(抽出)と装置への導入を簡便に行

えるデ、バイスである固相マイクロ抽出 (SPME: Solid Phase Microextraction)装

置を使った SPME法が有用であるものと考えられる.この方法は， Pawliszyn 

ら 5)によって開発されたデ、パイスとその手法であり，前述の問題を解決する手

法となるものである.このデバイスは その後商品化され， SPME法は迅速か

っ簡便な抽出-測定法であることから，火災現場で採取された燃焼残澄物中に

残存する揮発性石油類の検出を行う油類鑑定における抽出処理に応用されてい

る6・9) 図3.1に， SPME装置を示す.この装置の仕組みと抽出の原理は，つぎ

のとおりである.装置のプランジャーを押し込むことによってニ一ドル内に格

納されているワイヤーが押し出され，ワイヤー先端に取付けられたポリマーコ

ーティングされたファイバーが露出される仕組みになっている.このポリマー

相を燃焼残j査の入った容器内のヘッドスペースに暴露することにより，ヘッド

スペース中に気化している揮発性石油類の成分がポリマー相に吸収(または吸

着)され，抽出が行われる.アメリカでは燃焼残j査物中の燃焼促進剤の抽出法

としてのヘッドスペース SPME(HS-SPME: Headspace-SPME) 法が標準化され

ている 10)

プランジャー
ニ一ドル

G 5 3)  
て

ニ一ドル(ステンレス管)
ファイバー/ポリマー固定相

図3.1 SPME装置

-20-



SPME法による抽出量は SPMEファイバーと試料開での抽出対象となる目

的物質の分配平衡により決定 lりする.ここで，図 3.2に示すある物質の溶液に

ついて SPMEにより抽出を行った場合，物質の全量 (covs) は式 (1)で表すこ

とができ， SPMEファイパーの抽出量 (CfVf)は式 (2)で表すことができる.

Co Vs = CfVf+ Ch九+Cs に ……・・一一・・・…・・……・・……一 式 (1) 

Cf Vf = Kfh Khs Vf Co Vs / (Kfh Khs Vf十Khs九十九)……・・・……・・・ 式 (2) 

このとき， HS-SPMEにおける分配係数は，多相均衡系のためKηlKhs= Kfsとす

ることができ，式 (2) は式 (3) と置きかえられる.

Cf Vf= Kfs Vf Co Vs / (Kfs Vf十Khs~1 十 Vs ) 司、d式

また，容器内を溶液で満たした場合，式 (3) は式 (4) と簡略化される.

Cf Vf = Kfs Vf Co Vs / ( K fs Vf十 Vs) 式 (4)

さらに， SPMEファイバーの容量に対し，サンフ。ルの容量が相対的に大きい

場合(民<<Vs)，式 (5) として考えることができる.

Cf Vf= Kfs Vf Co 式 (5)

この式 (5)から SPME法による抽出量は，溶液中の濃度に依存することが

わかる.容器内に満たした溶液を気化した成分を含む気体とした場合も同様と

考えられ，ある物質の SPMEによる抽出量を増加させるには液相(または気相)

中の濃度 (Co) を高くする必要があることがわかる.
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Ch¥ん

CfVf 

CsVs 

SPMEに抽出される物質

CfVf= 
κfsVf CoVs 

κfs Vf + Khs Vh +民

図 3.2 固相マイクロ抽出法による理論的抽出量

Co :物質のもとの濃度

G
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C

 

ファイバー中の濃度
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九 量容
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K :各相における物質の分配係数 (ex.:K，仏=Cf/ Ch) 

げ:ファイノくー，h ヘッドスペース， s 溶液)

HS-SPME法によるサンプリングでは，ヘッドスペース中に十分に目的成分が

存在していなければ，検出が不十分となってしまう .そのため，軽油のような

油類のなかでも高沸点領域の成分を多く含むものを HS-SPME法で抽出するに

は，その試料を加温する必要がある. しかしながら，加温することによる目的
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成分のヘッドスペース中への分配係数 (Khsニ Ch/ Cs) を上げることは，溶液中

の濃度が温度の上昇により減少することであり，分配係数は系の温度にも依存

するもので，同系内の SPMEファイパーにもいえることである.とくに揮発性

の高い物質では SPMEファイバーへの抽出(吸収)量が減少することになり，

HふSPME法によるガソリンと軽油のような沸点領域が異なる混合物を同時に

抽出することは困難となる.そこで，これまでに直接接触 SPME(DC-SPME: 

Direct contact-SPME) 法 12)を提唱し，軽油のような石油類に対してはこの手法

が有効であることを示した.DC田 SPME法は，図 3.2の溶液中に SPMEファイバ

ーを浸すようなものであり，鑑定対象となる油類は試料である燃焼残j査物の表

面に液体の状態として存在しているものとし， SPMEファイバーと溶液との分

配係数 (Kfs= Cf / cJによって抽出されるものと考えられる.この手法がエン

ジンオイルのような沸点のより高い鉱物油に対しても有用なのか確認を行った

ところ，図 3.3に示すようにエンジンオイルのピークを認めることができた.

これは，農耕具 (2サイクルエンジンを使用しているもの)などの燃料として

販売されている混合ガソリン (25: 1) を紙に染み込ませ，この紙を放置しガソ

リン成分を揮発させ，油染みが確認できるものを試料として，この油染み部分

に対し DC幽 SPME法を行って得られたものである.この試料は実資料をもとに

したもので，このような混合燃料を使用し燃焼行為を脅しの材料とし，犯行に

及んだものの，未遂となり主成分となっているガソリン成分が揮発して潤滑油

の油染みが残った紙片(現場に遺留された犯行の道具)を模したものである.

このようにエンジンオイルのような難揮発性物質でも SPMEファイバーのポリ

マ一層(抽出を行う部分)を直接接触させることで基油を抽出することができ

ることがわかった.

ここでは，より濃度の低い揮発性油類の検出に対する SPME法について検討

を行った.工場などの火災・爆発事故では，その現場にはマシン油などのオイ

ルが床面に飛び、散り残っていることがよくある.オイルそのものは引火性に乏

しく，これが火災原因となることはほとんどない. しかしながら，このときの
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火災前に引火性を有する物質が存在し，オイルがこの物質の蒸気にさらされて

いたならば，残ったオイルからその物質の情報が得られる可能性がある.これ

は 「すべての接触には痕跡が残るJという科学捜査の基本的な原則を定義した

「ロカールの交換原理」からもいえる.そこで，オイル中の揮発性成分を測定

するために， 自動車のエンジンオイノレを抜き取り，これに燃料由来の成分が含

まれているのかを調査した.
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勺
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vロ
ロ
』
〈

O.OE+OO 
0 10 15 

Retention time / min 

20 25 30 

図 3.3 DC-SPME法により紙に付着した油染みから得られたエンジンオイルの

トータルイオンクロマトグラム

また， SPME法での燃焼促進剤の抽出において，ホワイトガソリン(キャン

ピングコンロなどに使用される液体燃料)のように高い揮発性を有する石油類

に対しては，それらの初留分である低沸点化合物の抽出が決して十分とはいえ

ない.気相中に揮散している揮発油の濃度が低い場合， SPME法では検出が困

難となることがある.これは，一般的に低沸点化合物は蒸気圧が高く， SPME 

ファイバーの固定相に吸収または吸着される量よりも気相中に分配される量が
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多くなるためと考えられる.このため，揮発性の高い石油類では，その揮発成

分に対し静的と動的 HふSPME法による抽出の比較を行っても顕著な抽出量の

差がでることはない. 一方 活性炭が詰まった吸着管を用いた動的ヘッドスペ

ースサンプリングは，揮発性の高い有機化合物の捕集および濃縮に対し効果的

な手法 13)である.そこで，この手法を応用したガスクロマトグラフへの導入装

置を作製した.装置は，ガスタイトシリンジの針部分を短く切ったガスクロマ

トグラフ用カラムに置き換え，このカラムの内壁面には活性炭を付着させた.

これは，シリンジプランジャーの出し入れにより，取付けた活性炭の付着した

カラム(吸着管に相当)内に動的ヘッドスペースサンプリングとして成分の捕

集を行うものとした.気化した揮発成分の捕集を行い SPME法と比較し，その

有用性の検討を行った.

3.2 HS-SPME法による潤滑油類に混在した微量な揮発性成分の測定

3.2.1 試料

試料は，流動パラフィン(和光純薬工業株式会社)にガソリン成分を添加し

たものを用いた.添加するガソリン成分は 近隣のサービスステーションから

購入したレギュラー自動車ガソリンをビーカーにとり，室温における開放状態

において揮発させ，その容量が 115程度になったものを用いた.測定用試料と

して，ガソリン成分の添加量が体積分率で 0.1.0.5. 1 %となるように調製した.

また，自動車エンジンのオイルレベルゲージに付着したオイルおよびドレンか

ら抜き取ったエンジンオイルを試料(ガソリンエンジン車4台，ディーゼ、ルエ

ンジン車 2台)とした.

3.2.2 SPME法によるサンプリング

抽出のための SPME法はジビ、ニルベンゼ、ン/カルボキセン/ポリジメチルシロ

キサン (膜厚 30/50μm) ファイバーを使用し，抽出操作は室温において約 20分

間行った.ガソリン成分を添加した測定用試料またはエンジンオイル 10μLを

綿棒の綿球部に染みこませ，この綿棒の綿球部をマイクロチューブ (2mL用)
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に入れ，キャ ップをした後，マイクロチューブ内の気相分について HS-SPMEに

よるサンプリングを行い揮発性成分の測定を行った.図 3.4に，抽出時の様子

を示す.

マイクロチューブ

オイルを染み込ませた
綿棒の綿球部

SPME 

図 3.4 SPMEによる潤滑油類中の揮発性成分の抽出の状況

3.2.3 ガスクロマトグラフィー質量分析 (GC/MS) による測定

測定はガスクロマトグラフ質量分析計を用い 測定用試料の装置への直接導

入と，測定用試料を綿棒に付着させたものから回相マイクロ抽出 (SPME) に

より抽出される揮発性成分について分析を行った.

装置は島津製作所製のガスクロマトグラフ質量分析計 GCMS-QP201 0を用い，

これに VF-5MSキャピラリーカラム(長さ 30m，内径 0.25mm，膜厚 0.25μm)

を取付け，成分分離を行った.オーブン温度フ。ログラムは，初期温度 45oCで

1分間保持した後，最終温度 3200Cまで毎分 150Cで昇温し，最終温度で 11分

間保持した.注入口温度は 3000Cに設定し キャリアガスとしてヘリウムを毎

秒 40cmの定線速度モードで用いた.試料の注入は 1: 10のスプリットモード

で、行った.
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3.2.4 結果および考察

ガソリン成分を添加した流動ノミラフィンを直接導入して得られたトータルイ

オンクロマトグラムを図 3.5に示す.測定試料の注入量は 約 15または 40nL 

(ガソリン成分の添加量が体積分率 10/0の試料では約 15nL， 0.5と0.1%の試料

では，いずれも約 40nL)とした.保持時間 5分前後(図 3.5の破線で固まれた

部分)にガソリン成分由来のアルキルベンゼン(アルキル基の合計炭素数が 3

および4のもの)が溶出されるが，添加量が 0.1%のものからはその痕跡を確認

することはできなかった.また，添加量 0.5%の試料においては，アルキルベン

ゼンの各異性体を確認できるマススペクトルが得られるものが少なく，ガソリ

ン成分を含有していることを証明することが困難であった.添加量が 1%の試料

では，他の試料よりも注入量が少ないにもかかわらず，ガソリンにわずかに含

有しているナフタレンやメチルナフタレンのピークも確認することができた.

オイルそのものを分析し，それに含まれている揮発成分を測定する場合，ガソ

リン成分のような揮発成分の混合物では，その含有率が 1%程度以上なければ困

難であることがわかった.ガソリン成分の添加量が 0.1%の試料 10μLを綿棒の

綿球部に染みこませ，この綿棒の綿球部をマイクロチューブ (2mL用)に入れ，

キャップをした後，マイクロチューブ内の気相分について SPMEを行って得ら

れた結果を図 3.6に示す.試料の直接導入によって得られた結果において，ガソ

リンに含まれる芳香族炭化水素のフラグメントイオンを選択したマスイオンク

ロマトグラムでは痕跡程度であったものが この手法によりマススペクトルが

十分に確認できるようになり，ガソリン成分の存在を確認することができた.

SPMEによる抽出量は，溶液の入った容器内の液相または気相におけるいずれの

抽出であっても， SPMEファイパーとサンプルマトリックス(液相および気相)

聞の各相における目的成分の平衡により決定し， 目的成分総量の数パーセント

から 10数ノミ一セントといわれている.この SPME法によりガソリン成分の添加

量が 1%の試料についての抽出率を，同試料の直接導入により得られたガソリン

成分の検出量から求めたところ， 8%程度であることがわかった.
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SPME法により得られた試料中のガソリン成分のトータルイオンクロ

マトグラム

図 3.6

自動車から採取したエンジンオイルについて，直接導入と SPME法つぎに，

し1ずれのガソリンエンジン車の使用による揮発性成分の測定を行ったところ，

SP恥1E済みオイルからも図 3.7に示すような同様のクロマトグラムが得られ，

ドレンまたはオイルこれは，が検出された.法によりガソリン成分(図下段)

いずれも同様の結果であったが，測定時におけるガソレベルゲージにおいて，

リン成分の含有率はドレンから採取したものではいずれも約 1%であったのに

オイルレベルゲージから採取したものでは低くなり，最も低いもので約対し，

この原因は，試料として採取したオイルがオイルレベルゲージ0.2%であった.

大気中にさらされるオイノレの表面積に付着した薄くのびた状態のものであり，

オイル中に含有しているガソリン成分が採取を行っが大きくなっていたため，

ている聞に揮発していたものと考えられる.
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図 3.7

高さ約 3cmのガラス製試験(内径約 15mmと約 6mm)内径の違うそこで，

管にガソリンエンジン車の使用済みオイル 200μLを入れ，室内に放置したもの

24， 12， ハ
υ

咽
E
E
A5， 時間毎 (1，3， これら暴露試料について，を暴露試料とした.

SPME~去によを採取し，168 h) に各内径のものからオイルの一部 (10μL)30， 

るガソリン成分の測定を行った.図 3.8に，暴露試料におけるガソリン成分の変

もとの使用済みエンジンオイルから検出されたガソリン成分の総ピ化を示す.

時間毎に測定した各暴露試料で検出されたガソリン成ーク面積値を 100とし，

大気にさ同じ試料量であった場合，分の総ピーク面積値をその割合で示した.

より揮発性物質の損失は速くなることが確らされている表面積が大きければ，

この SPME法において綿棒の綿球部にオイルを染みここのとから，認できた.

オイルに含有している揮発性成分の揮発を促進しているものと
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図3.8 暴露時間に対する試料中のガソリン成分の変化(赤:内径 6illlllの試験

管，青 :内径 15mmの試験管)

また，ディーゼルエンジン車のオイルからは，図 3.9に示すようなクロマト

グラムが得られた.いずれの使用済みオイルからも， SPME法での測定におい

て揮発性成分の検出はなかったが，直接導入測定において，図 3.9の保持時間

11分から 15分のあたりに直鎖脂肪族炭化水素のピークが確認された.これに
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ついては軽油成分が溶解した可能性もあるが，使用していたエンジンオイルそ

のものの入手ができなかったため不明である.
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とオイル中ディーゼルエンジン車から採取したエンジンオイル(上段)

のトータルイオンクロマトグラムの揮発性成分(下段)

図 3.9

測定例3.2.5 

ドラム缶等の廃品を重機で切断，圧縮するあるリサイクル業社の工場内で，

工場内にあった可燃物に引火するという火災が発生し作業中に火花が上がり，

た.何に引火したのかは不明であったため，現場で採取した油状の物質の分析

エンジンオイが求められた.現場から採取した油状の物質を分析したところ，

ルと考えられるものであった.現場から採取されたオイル試料とオイル中の揮

ンこの結果より，発性成分のトータルイオンクロマトグラムを図 3.10に示す.
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このような引火性物質が現場にあった可能性が示ブチルエーテルが検出され，

唆された.
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3.3 マイクロ抽出ガスタイトシリンジ (MEGS) の開発

3.3.1 装置

マイクロ抽出ガスタイトシリンジ (MEGS:Microextraction Gastight Syringe) 

は， 250μL容量のガスタイトシリンジ (Hamillton:1725RN)に， 6 cmの長さに

切ったガスクロマトグラフ用メガボアカラム(ジーエルサイエンス株式会社:

TC国 5(内径 0.53mm，膜厚 5μm))を取付けて作製した.図 3.11に，作製した

装置 MEGSを示す.このカラムの内壁面には，あらかじめ活性炭(和光純薬工

業株式会社:特級粉末)をアスピレーターにより吸引しながら付着させた.カ

ラム内壁面に余分に付着した活性炭は 窒素ガスを利用したスプレー式のダス

トクリーナーを用いて取り除いた.カラム長さは，取付けた際に通常のマイク

ロシリンジと同程度の長さになるように調整した.これ以上の長さにした場合，

活性炭の吸引によるカラム内壁面への付着が困難で、あった.活性炭が付着した

カラムは，窒素ガスを通しながら SPMEファイバーコンディショナー (Supelco)

を用いて， 3000Cの温度で 5分間加温し活性化を行った.また，このカラムを

シリンジに取付ける際に，カラムの脱落を防止するために台座(島津キャピラ

リーカラム用フェラルに使用されているもの)をエポキシ系接着剤によりカラ

ムに固定した.

MEGSによる抽出からガスクロマトグラフへの試料導入は，図 3.12に示す手

順によって行った.抽出操作として，気体試料の入った採気瓶または試料の入

った容器内ヘッドスペースに MEGSの針部分(活性炭の付着したカラム)を挿

入し，シリンジプランジャーを前後させる(ストローク)ことで，針部分の内

壁面に気化した目的物質を吸着または吸収させる(図 3.12の①).その後，ガ

スクロマトグラフの注入口に針部分を挿入した直後にプランジャーを引き，キ

ャリアガスをシリンダー内に流し込み，針部分に吸着または吸収された目的物

質を回収する(図 3.12の②).プランジャーを押しこむことによってシリンダ

ー内の目的物質をガスクロマトグラフへ導入する(図 3.12の③)• 
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台座(エポキシ接着剤により固定)

ガスクロマトグラフ悶カラム(内睦而に活件段付着) ....... 、
一一一一一一一一一一一一一一一一一J闘t

‘ セットされた MEGS

図 3.11 作製した MEGS
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①:抽出 ②:回収 ③:導入

GC 

図 3.12 MEGSによる試料の抽出と導入

3.3.2 試薬および気体試料

n-ベンタンおよびかヘキサンは和光純薬工業株式会社の特級品を，ルヘフ。タ

ンおよびかオクタンは東京化成工業株式会社の特級品をすべてそのまま使用し

た. 自動車ガソリンは市販のレギュラーガソリンを，ホワイトガソリンは市販

のキャンピングコンロ用液体燃料をそれぞれ購入し用いた.測定用の気体試料

は，つぎのように調製した • n-ペンタン，n-ヘキサン，ルヘフ。タン，n-オクタン

を等容量混合したものをストック溶液とし，このストック溶液 0.8μLを 100mL 

の採気瓶内に気化させたものを標準気体試料とした.また，自動車ガソリンお

よびホワイトガソリン各 0.8μLを 100mLの採気瓶内に各々気化させたものを

自動車ガソリン試料およびホワイトガソリン試料とした.

3.3.3 SPMEおよびガスタイトシリンジによるサンプリング

SPME法は，ジビ、ニルベンゼ、ン/カルボキセン/ポリジメチルシロキサン(膜

厚 50/30μm) ファイバーを用いて行った.抽出操作は，室温においてガスサン

フ。ルの入った採気瓶内でファイバーを暴露 (20分間)して行った.また， 250μL 

容量のガスタイトシリンジ (Hamillton:1725RN) を用いたサンプリングでは，

気体試料の入った採気瓶内からサンフ。ル量として 200μLを採取し，ガスクロマ
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トグラフへ導入した.

3.3.4 ガスクロマトグラフィー

各気体試料の測定は，島津製作所製ガスクロマトグラフ GC田 14Bを用い，成

分分離は DB-1メガボアカラム (J&W，長さ 15m，内径 0.53mm，膜厚 5μm)

をパックドカラム用インレットに取付けて行った.オーブン温度プログラムは，

初期温度400Cで2分間保持した後，昇温速度 50C/minで2300Cまで昇温した.

注入口と検出器の温度は， 3000Cに設定した.各成分の検出は，水素炎イオン

化検出器により行った.キャリアガスとしてヘリウムを 10mL/minの定流量モ

ードで用いた.

3.3.5 測定結果および考察

標準気体試料に対し， MEGSによるサンプリングを行って得られたガスクロ

マトグラムを図 3.13に示す.これはサンプリング時におけるプランジャーのス

トローク回数と各成分の抽出量の変化を示したガスクロマトグラムである.図

の下段から順に，ストローク 5，10， 20， 40回行って得られたデータであり，

ストローク回数の増加とともに各成分の抽出量が増大していることがわかる.

プランジャーのストロークにより MEGSの抽出部分である活性炭が付着した

カラム内を気体試料が通過し，このときにカラム内壁面への吸収や吸着が行わ

れ，吸着管を用いた動的ヘッドスペースサンプリングと同様の原理で抽出され

ているものと考えられる.ここで， MEGSの針部分にポリジメチルシロキサンを

固定相としたメガボアカラムを用いた装置も試作したが，カラム内壁面に活性

炭がほとんど付着せず，期待された成果は得られなかった.また，標準気体試

料に対し， MEGS， SPMEおよびガスタイトシリンジによるサンプリングを行

って得られた各ガスクロマトグラムを図 3.14に示す.MEGSにより得られたク

ロマトグラムはストローク回数 40回でサンプリングしたものであり， SPMEお

よびガスタイトシリンジでのサンプリングにより得られた各クロマトグラムと

比較して，いずれの成分においても効果的に捕集されていることが確かめられ

fこ.
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図 3.13 MEGSによるサンプリングを行って得られた標準気体試料のガスクロ

マトグラム(最下段からストローク回数:5， 10， 20， 40回)
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シリンジ)により得られた標準気体試料のガスクロマトグラム
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自動車ガソリンおよびホワイトガソリンの各試料に対し， MEGS， SPMEお

よびガスタイトシリンジによるサンプリングを行って得られた各ガスクロマト

グラムをそれぞれ図 3.15および図 3.16に示す. MEGSにより得られたクロマ

トグラムは，自動車ガソリン試料に対してはストローク回数 40回，ホワイトガ

ソリン試料に対してはストローク回数 30回でそれぞれサンプリングしたもの

であり， SPMEでのサンプリングにより得られた各クロマトグラムと比較して，

ガソリン留分の低沸点化合物から高沸点化合物までバランスよく捕集されてい

る.

ここで，ガスタイトシリンジでのサンプリング量を増加させ， MEGSと同程

度の検出量を得ようとしたところ，特に低沸点化合物のピーク幅が広がり，分

離状態が不十分となり，バランスのとれた感度あるクロマトグラムを得られな

かった.このことから，ガスタイトシリンジでのサンプリングにおいて十分な

感度が得られないようなものに対して，濃縮効果を発揮する MEGSでのサンプ

リングが効果的であると結論できた.
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シリンジ)により得られた自動車ガソリン試料のガスクロマトグラム
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3.3.6 効果的事例

事件は，被疑者が被害者宅に自動車ガソリンを染みこませたタオルをまるめ

て置き，これに火を放ち，被害者宅を放火しようとしたものであり，図 3.17は

現場で採取されたタオルについてMEGSおよびSPMEによるサンプリングを行

って得られた各ガスクロマトグラムである. MEGSにより得られたクロマトグ

ラムはストローク回数 40回でサンプリングしたものである.資料の状態が良好

であり，タオルに残存しているガソリンの揮発による変性がほとんどなく，

MEGSによる測定により低沸点留分の情報がより得られていることがわかる.
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図 3.17 MEGS (上段)と SPME(下段)により，採取されたタオルから検出

された燃焼促進剤のガスクロマトグラム

-43 -



3.4 まとめ

微少容量の固体または液体を抽出媒体とするマイクロ抽出法の代表的な抽出

法ともいえる SPME法は，法科学分野における揮発性石油類の抽出と測定に対

し有効な手法のひとつであるといえる.

エンジンオイルなどの潤滑油類は，原油を蒸留して得る石油製品のなかでも

沸点の高い成分の混合物であり難揮発性成分といえるが GC戊1Sによる測定は

可能である.ガソリンのような揮発性の高い成分と潤滑油類が混在しているよ

うな試料でも，オーブン温度を低温から高温まで昇温するフ。ログラムを利用し

たガスクロマトグラフィーにより同時測定ができる. しかしながら，オイルに

微量に混在した揮発性成分を対象とした分析では，装置へ導入する試料量の調

整だけでは十分なデータが得られず測定機器に負荷をかけるだけの結果となる

こともある.このような試料に対しては HS-SPME法による測定が有用なものと

考えられるが，揮発性成分を狭い空間内にし、かに効率よく気化させるかが問題

となる.そこで，オイル試料を綿棒の綿球部に染みこませることで，オイルの

表面積を上げ，オイルに含有している揮発成分を，試料の入った容器中の空間

に揮散させる手法が効果的なものといえる.エンジンオイルの廃油を不法に投

棄するというような 「廃棄物の処理及び清掃に関する法律違反」事件に対する

捜査においては，油種の特定とその由来といった情報が要求される.このよう

なケースにおいても，証拠物件である廃油の状態によっては，この手法が適用

できるものと考えられる.

また，揮発性成分の測定において SPME法は有用な手法であるが，揮発性成

分が微量な(空間中の揮発性成分濃度が低し、)ケースでは，成分を濃縮するよ

うな手法を取り入れる必要があり，それに対応する装置を作製した.作製した

MEGSは吸着管とガスタイトシリンジとを一体化したものであり，通常の活性

炭が詰まった吸着管を使用したダイナミックヘッドスペースサンプリングと同

様の原理での抽出法といえる.吸着管に捕集された成分を回収するために一般

に用いられる有機溶媒の使用がなくなり，捕集された揮発性成分を直接ガスク
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ロマトグラフへ導入することができる利点がある.この結果，取り扱いがより

簡便で，低沸点の揮発性有機化合物をSPMEよりも感度よく検出できる方法が

開発できた.

とくに，通常のガスタイトシリンジでのサンプリングでの検出に不十分であ

るような低濃度の自動車ガソリンやホワイトガソリンのような石油製品を検出

する際には濃縮効果を発揮し， SPMEでの抽出では不十分であった揮発性の高い

低沸点成分の情報をより多く取得できることから， MEGSは有効な試料採取装

置であるといえる.
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第 4章 油類鑑定における高速ガスクロマトグラフィー

システムの利用 A6)

4. 1 緒言

犯罪鑑識に係る油類鑑定は，自動車ガソリンや灯油といった揮発性石油類を

主に分析対象としており，これらの分析において簡便で迅速な方法が要求され

ている.燃焼残j査物中の揮発性石油類の抽出法として， SPME法 1)や前章で述

べた微量な揮発性成分の抽出に対する MEGSを使ったマイクロ抽出法が，抽出

のための有機溶剤を使わず ガスクロマトグラフへの直接導入ができることか

ら，法科学においても有用なものであるといえる.放火が疑われる火災現場で

は，火元の特定を行うことが捜査において重要であるが，火元以外の場所に油

類がまかれていなかったかどうか，その範囲を確認しておくことも重要なこと

のひとつで、ある.そこで，火災現場をグリッド分割し，分画された各場所から

燃焼残j査物を採取し，油類鑑定が行われる.そのため，ある 1つの現場から数

十点の残澄物が鑑定資料として科学捜査研究所に持ち込まれることになる.こ

のように数多くの鑑定資料が科学捜査研究所に持ち込まれた場合にも， SPME 

法などのマイクロ抽出法は，有機溶剤を使用する溶剤抽出法と比較して，迅速・

簡便さに優れた前処理法である.

ここでは，抽出操作の後に続く測定において，迅速に処理できる可能性を秘

めた装置として高速ガス クロマトグラフィー (Fast-GC: Fast Gas 

chromatography) システムが，油類鑑定へ適応できるかを検討した.ここで用

いる Fast-GCシステムは， 一般的な昇温フ。ログラム機能と流量制御装置が備わ

ったガスクロマトグラフに，キャピラリーカラムを直接加熱し昇温速度

500C/min以上の速度で昇温ができる装置を組み合わせたものである.図 4.1に，

ガスクロマトグラフの注入口と検出器にカラムの高速昇温装置を取付けたその

概略図を示す.高速昇温の原理は，キャヒ。ラリーカラムが納められた細し 1金属

管の両端(注入口部分と検出器部分)に電圧をかけ，金属管に流れる電流によ
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り発生する ジュール熱を利用してカラム温度の高速昇温を行う仕組みとなって

おり，温度制御はこのときの抵抗値と加電圧によって行っている.

-• ・・ー・・ー

• 

EZ-Flash 

カラム高速昇温装置

注入口部分

図4.1 Fast-GCシステムの概略図

検出器部分

| | 

6890 GC 

ガス クロマ トグラフ

法科学における燃焼促進剤(主に，自動車ガソリンや灯油などの引火性を有

する石油類)の分析は， 一般にガスクロマトグラフィー (GC)またはガスクロ

マトグラフィー質量分析 (GC/MS)で行われ，保持時間をもとにした蒸留性状

と構成成分の化合物情報をもって結果を導き出す.プラスチックなどの化成品

が燃焼したときにできる熱分解物が，燃焼促進剤である揮発性石油類の成分に

類似していることから，検出成分の質量情報を得るための GC/MSの利用 2，3)は，

誤鑑定の防止という観点から以前より提唱されている. しかしながら，実際の

科学捜査の現場では， GCで得られる蒸留性状の情報のみで判断しているとこ

ろも少な くない.このような場合， GCにより得られる化合物情報は保持時間

によるものしかない.初期温度と流量が一定であれば， 2つの違う昇温速度ま

たは初期温度と 1つの昇温速度で得られるある物質の保持時間から任意の昇温

速度でのある物質の保持時間を計算で求めることができるが 4)，カラム温度制
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御部とキャリアガス流量制御部を統合した制御装置で、はない場合， とくに昇温

速度 500C/minを超えるような Fas-GCシステムではキャリアガスの定流量モー

ド設定が困難となり，推定保持時間計算をあてはめることができない状況も十

分に考えられる.いずれにしても，昇温速度が 500C/minを超えるような Fas-GC

システムを油類鑑定としての手法として用いるためには，分析対象とする標準

試料(自動車ガソリンや灯油など)の成分分離と再現性のある保持時聞が得ら

れなければならない.

4.2 実験

4.2. 1 測定試料

燃焼促進剤としてよく用いられる石油類(自動車ガソリン，灯油，軽油)は，

いずれもサービスステーションから購入し そのまま用いた.

4.2.2 装置 (Fast-GCシステム)

装置は， Agilent社の 6890型ガスクロマトグラフに日本サーモ社の高速昇温

装置 EZ-Flashを組みこんだものを使用した.成分分離は， TDX/RTX園 1キャピ

ラリーカラム (Restex，長さ 5mまたは 10m，内径 0.25mm，膜厚 0.25μm) に

より行った.カラムの昇温プログラムは，初期温度 400Cから最終温度 3000C

まで 300秒間または 200秒間で昇温した.最終温度で 0.8分間保持した.注入

口および検出器温度は 300oCに設定し，キャリアガスとしてヘリウムを 4.5

mL/minの定流量モードで用いた.

4.3 結果および考察

長さ 5mのカラムを用いた 15回分の測定データから，灯油中の直鎖脂肪族炭

化水素 (n-オクタン:C8からかヘキサデ、カン:C16まで)の保持時間をピックア

ップし，これらの保持時間の変動をみた.その結果を，表 4.1に示す.この灯

油の測定は， 10回の連続測定を行った 1週間後に 5回の連続測定を行った.カ

ラム昇温時間は， 300秒間とした.相対標準偏差(変動係数)は 2.097 -0.362 
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の範囲にあり，カラム温度を 400Cの低い温度から 3000Cの高い温度まで急速

に昇温する条件においても高精度のカラム温度制御を示すことが判明した.

表 4.1 Fast-GCによる灯油中の直鎖炭化水素 CC)の保持時間 (分)

測定回数 Cs Cg C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 

0.611 0.830 1.08 1.35 1.60 1.85 2.09 2.34 2.54 

2 0.612 0.829 1.09 1.35 1.61 1.86 2.10 2.33 2.55 

3 0.622 0.842 1.09 1.36 1.61 1.86 2.10 2.33 2.55 

4 0.606 0.822 1.08 1.33 1.59 1.84 2.08 2.31 2.54 

5 0.616 0.832 1.08 1.35 1.60 1.84 2.09 2.32 2.55 

6 0.632 0.849 1.11 1.36 1.62 1.86 2.11 2.33 2.54 

7 0.620 0.830 1.08 1.34 1.60 1.84 2.08 2.30 2.52 

8 0.632 0.851 1.10 1.36 1.61 1.86 2.09 2.32 2.54 

9 0.647 0.859 1.12 1.38 1.64 1.87 2.11 2.33 2.55 

10 0.620 0.840 1.09 1.34 1.62 1.87 2.10 2.33 2.55 

11 0.648 0.871 1.13 1.39 1.64 1.89 2.13 2.35 2.56 

12 0.631 0.850 1.10 1.35 1.61 1.85 2.09 2.32 2.53 

13 0.623 0.842 1.09 1.35 1.60 1.85 2.09 2.32 2.54 

14 0.649 0.868 1.12 1.38 1.63 1.88 2.11 2.34 2.55 

15 0.622 0.840 1.09 1.35 1.60 1.85 2.09 2.32 2.54 

平均. 0.626 0.844 1.10 1.36 1.61 1.86 2.10 2.33 2.54 

標準偏差 0.013 0.014 0.016 0.016 0.014 0.014 0.013 0.012 0.009 

変動係数
2.097 1.655 1.415 1.162 0.879 0.749 0.600 0.511 0.362 (%) 

また，この条件で測定されたガソリンと灯油のデータを図 4.2に示す.カラ

ム長さ 5mでの分離状態をみると，自動車ガソリンの成分分離に対しては良好
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なものとはいい難いものであった.
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図 4.2

カラム初期温度から最終カラム長さを 10m と長くする一方で，このため，

温度までの到達時間を 200秒間と短くした高速昇温の条件のもとで揮発性石油

この条件により得られたの測定を行った.灯油，軽油)類(自動車ガソリン，

カラム長さが倍となったが，昇温速度をガスクロマトグラムを図 4.3に示す.

上げることにより，成分の溶出時聞がほとんど変わらないものとすることがで

き，軽油留分のように高沸点の成分を含むものでも約 200秒で溶出させること

自動車ガソリンのデータをみると成分分離が向上しているこまたができた.

とが確認できた.図 4.4に示すように，自動車ガソリンのデータを拡大すると，

ま0・キシレンが分離されているのがわかる.mターキシレン，エチルベンゼン，

バイオマーカーの

1つであるプリスタンとフィタンがそれぞれ直鎖脂肪族炭化水素のピークと分

-51 -

図 4.5に示すように，軽油のデータを拡大してみると，た，



離して検出可能であることが認められた.
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図4.5 軽油のガスクロマトグラム(図 4.3を拡大したもの)

4.4 事例

測定試料としたのは，鑑定資料として持ち込まれたオイル缶(空缶)で，鑑

定作業と同時並行して Fast-GCシステムによる測定を行った.オイル缶内には液

体は認められず，内壁面が油でわずかに濡れている状態のものであり，この内

壁面について DC-SPME法による抽出と Fast-GCシステムによる測定を行った.

得られたガスクロマトグラムを図 4.6に示す.図下段は上段のクロマトグラム

の縦軸を拡大したものである.オイル缶のもともとのエンジンオイルをも 5分
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以内で検出することができた.この結果より，この試料は，被疑者が犯罪現場

に遺留したもので，自動車ガソリンをオイル缶に入れて犯行現場まで持ち運び，

ガソリンをまいた後，その近くに遺留していったものであると結論づけること

ができた.
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図 4.6 オイル缶の内壁面から検出された燃焼促進剤のガスクロマトグラム

4.5 まとめ

自動車ガソリン，灯油および軽油は，身近に存在している主要な石油製品で

ある.過去 20数年に渡って行った油類鑑定において，持ち込まれた資料約 l

万点の うち約 4割から何らかの油類が検出される陽性判定がなされ，そのうち

の約 7割が灯油で、あった. 日本では灯油を燃料とした暖房器具を使用すること
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が多く，自宅などに灯油を常備していることも多く，身近にあることからしば

しば使用されたものと考えられる.また，陽性と判定された残りの 3割の油種

のうちわけは，その約半分が自動車ガソリンであり，もう半分がライター燃料，

塗料用シンナー，潤滑油類，動植物油などを合わせた数字となっている.油類

鑑定のために科学捜査研究所に持ち込まれる鑑定資料のうち，油類が検出され

るものの 8・9割が，自動車ガソリンや灯油といった揮発性の高い石油類である

が，エンジンオイルや暖房機器に用いる熱媒体油といった難揮発性の潤滑油類

も鑑定における測定対象であることには違いなく，これらすべてを含めて短時

間で鑑定を行うには，ここで使用した Fast-GCシステムが有用なものと結論づ

けることができる.

分離分析法として一般的によく使われる分析機器であるガスクロマトグラフ

は，その機能と精度の向上開発により，近年では非常に高い分離能をもってい

る.犯罪鑑識に係る鑑定においてガスクロマトグラフィーにより得られる保持

時間という情報は，物質を特定する 1つの目安になるものである.今回使用し

たFast-GCシステムが，カラム温度を急速に上昇させ測定終了後は速やかに降

下する過酷な使用条件においても 温度制御が正確になされていることがデー

タの再現性からわかった.この結果より Fast-GCシステムが，鑑定資料が多量

に持ち込まれるような状況においては 油類の存在の有無と油種の判別の参考

となるスクリーニング検査としての資機材に適応するものと結論づけることが

できる.
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第 5章 油類鑑定における選択性検出器を利用した

ガスクロマトグラフィーA2，A5，A8)

5. 1 緒言

自動車用燃料として使用されている軽油には，軽油引取税としづ地方税が賦

課されている.これは軽油の引取り(購入)に対して課される税金であり，特

約業者または元売業者から購入した人が，特約業者または元売業者を通じて納

めることになっており サービスステーション等で購入する軽油の代金の中に

は，この税金があらかじめ含まれている.このため，一部の悪質な業者や使用

者は，軽油中に非課税の灯油や A重油を混合したり，軽油の代わりに A重油を

用いたりして脱税行為を行っている .A重油は，その基油が軽油と同程度の留

分のものを使用しているため，古くから脱税目的によく用いられている.

日本では， 20数年前から軽油引取税の脱税防止を通じて軽油流通秩序の正常

化を図るとの観点から軽油周辺油種(灯油および A重油)に軽油識別剤として

クマリンを添加しているが このことは一般に知られており A重油からそれ

を除去する操作などを行った後，軽油と偽って市場に流通させるというように

手口も悪質巧妙化してきている.そのため，このように操作された不正軽油に

対して，軽油識別剤分析方法標準化委員会が定めた公定法等 1，2)でクマリン由来

の蛍光測定を行ってもそれを検出できず，正規の軽油との識別が困難となる場

合がある.

日本工業規格では，軽油にも A重油にもイオウ分の規制を設けている .A重

油のイオウ分は， 1号で 0.5%以下， 2号で 2.0%以下となっており，軽油のイ

オウ分は 2001年の時点で 0.05%以下， 2004年の改正で 0.0050%以下， 2007年

の改正で 0.0010% (10 ppm) 以下となっている.このことから，イオウ分の測

定を行うことによってA重油からクマリン除去が行われた不正軽油であっても

その識別が可能であるものと考えられる.石油製品中のイオウ分の測定は，エ

ネノレギ一分散形蛍光X線分析装置を用いる方法や試料を燃焼管内で燃焼し発生
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するイオウ酸化物を過酸化水素水に吸収させて硫酸とした後中和滴定して求め

る方法などりがあるが，いずれも測定操作が煩雑であり，多くの試料量を必要

とする.一方，犯罪捜査に係る油類鑑定においてガスクロマトグラフが分析機

器として一般的に使用されており，検出器としては水素炎イオン化検出器

(FID) が多くの有機化合物に対し応答することから日本全国の多くの科学捜

査研究所で用いられている.また，近年では質量分析計を検出器としたものが

普及しており，ターゲットとなる物質の質量情報があれば，その質量イオンを

測定することでその物質の存在の有無，含有量を知ることができる. しかしな

がら，イオウ化合物の存在を知りたいようなときには，炎光光度検出器のよう

な選択性検出器が必要である.ガスクロマトグラフ原子発光検出器は，ガスク

ロマトグラフで分析可能な化合物中の各元素を高感度かっ選択的に検出できる

ため，各元素を定量的にとらえ化合物の元素組成比を推定することが可能であ

り，少量の試料でも測定が可能で，多くの分野で応用されている 4-12) このこ

とから燃料油中のイオウ分の測定をこの装置を用いて行うことで，不正軽油と

正規の軽油との識別を試みた.

5.2 実験

5.2.1 試薬および試料

試薬は，すべて和光純薬工業株式会社製の特級品をそのまま使用した.軽油

は，近隣のサービスステーションから 2001年 4月に購入したもの 8銘柄・ 2003

年 9月および 2006年 6月に購入した各 l銘柄のものを， A重油は， 2001年 7

月に石油製造業者より成績シートとともに提供していただいたものを用いた.

また， A重油 10mLを固相抽出カートリッジ(日本ウォーターズ:Sep-Pakシ

リカカートリッジ)に通し，溶出された約 8.5mLの黄色透明の油を不正軽油試

料として本研究に用いた.図 5.1に，この不正軽油試料の色合いを A重油およ

び軽油と比較したものを示す.また，本研究に用いた測定試料を表 5.1~こ示す.

イオウ分測定のために，含硫芳香族化合物で、あるトベンゾチオフェンを標準
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物質として用いた.

担 E) 軽 油

図 5.1 左から， A重油・不正軽油・軽油

表 5.1 測定試料

試料番号 試料 入手年月 製造メーカー

軽油 A 2001.4 A社

2 軽油 B 2001.4 B社

3 軽油 C 2001.4 C社

4 軽油 D 2001.4 D ネ土

5 軽油 E 2001.4 E社

6 軽油 F 2001.4 F社

7 軽油 G 2001.4 G社

8 軽油 H 2001.4 H社

9 軽油 B 蒸発変性 Oh B社

10 軽油 B 蒸発変性 3h B社

11 軽油 B 蒸発変性 6h B社

12 軽油 I 2003.9 A社

13 軽油 J 2006.6 B社

14 A重油 2001.7 B社

15 不正軽油試料 (A重油から調製したもの)
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5.2.2 蛍光スペクトルの測定

軽油， A重油および不正軽油試料の各試料について，クマリン由来の蛍光ス

ベクトルの測定を行った. 試料 2mLに，アルカリ水溶液 (1mLの溶液中に

水酸化ナトリウム:0.2 gと硝酸ナトリウム:0.4 gを含有) 1 mL，アルコール液

(エチルアノレコール n-ブチノレアルコール，混合容量比 3: 4) 3.5 mLおよび

かドデカン 18mLを加え，よく振濯し静置した後，最下層のアルカリ溶液層を

分取し これを蒸留水で、10倍に希釈したものについて測定を行った.

測定は，島津製作所製分光蛍光光度計 RF-5000を用い，励起波長 360nm，測

定蛍光波長 375nm -650 nm，スリット幅 10nmで、行った.

5.2.3 ガスクロマトグラフィー原子発光検出法 (GC/AED)による測定

軽油， A重油および不正軽油試料の各試料について，GCIAEDにより炭素・

水素・イオウの各元素種について測定を行った.測定は， HEWLETT PACKARD 

製ガスクロマトグラフ原子発光検出器 G2350A を用い，各成分の分離は

HEWLETT PACKARD製 HP-lキャピラリーカラム(長さ 25m，内径 0.32mm， 

膜厚 0.17μm)を用いて行った.オーブン温度プログラムは，初期温度 400Cか

ら昇温速度 200C/minで 3000Cまで昇温し，最終温度で 2分間保持した.キャ

リアガスとしてヘリウムを 2mL/minの定流量モードで用いた. 各元素種の検

出は，水素に対して 486nm，炭素に対して 496nmおよび 179nm，イオウに対

して 181nmの波長により行った.試料は，マイクロシリンジまたは固相マイ

クロ抽出装置(スペルコ社製マニュアル用固相マイクロ抽出装置)を用いて 0.1

μLを注入した.標準物質である 1-ベンゾチオフェンは，加温し液化させた後，

0.02μLを注入した.

5.3 結果および考察

5.3.1 蛍光スベクトルの測定

軽油， A重油および不正軽油試料の各試料に対するクマリン由来の蛍光スペ

クトルの測定を行ったところ図 5.2に示すように A重油からは約 500nmに極
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大蛍光強度を持つスベクトルが得られたが，軽油および不正軽油試料からはい

ずれも図中の赤線で示すようにA重油から得られたようなクマリン由来の蛍光

スペクトルは得られなかった.このことから，灯油や A重油から軽油識別剤除

去が行われたものを軽油に混在または軽油と偽った場合，その識別としてクマ

リン由来の蛍光測定で行うのは困難であることが判明した.
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700 A重油

600 

H ++〉-m c ω g d J 、 500 

400 

G::ω ω ロω 凶ω 旬。ロ』 300 

200 

100 
軽油，不正軽油試料。

375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 

Wavelength / nm 

図 5.2 軽油， A重油および不正軽油試料から得られた蛍光スペクトル

5. 3. 2 GC/AEDによるイオウ分測定

軽油(試料番号 1)およびA重油の GC池EDによる測定結果を，図 5.3およ

び図 5.4に示す.不正軽油試料の測定結果は，もとの A重油と同等のクロマト

グラムが得られ，固相抽出カートリッジによる簡易的なクマリン除去操作では

基油およびイオウ化合物に対し著しい変性や損失を与えていないものと考えら

れた.

ここで，同条件において 1-ベンゾチオフェンとジベンゾチオフェンの測定を

行い， 1-ベンゾチオフェンの分子式 C8H6Sと各検出波長から得られるクロマト

グラム上のピーク面積から各元素の感度を算出し これを用いてジベンゾチオ

フェンのピーク面積から分子式を求め，その分子式 C12H8Sが算出されることを

確認した.このことから，外部標準法による未知試料の分子式の推定が可能で、
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あることが判明し，軽油， A重油および不正軽油試料をそれぞれ l巨大分子と

考え，分離されたクロマトグラム上の全ピークを統合し，組成式 CxHySzの X，y， 

zをそれぞれ導き，イオウの含有量を算出した.その結果，軽油では約 0.04%，

A重油および不正軽油試料ではいずれも約 0.70%となり，軽油と A重油中のイ

オウ分の違いが明らかとなった.

また， A重油の成績シートに記載されたイオウ分が GC池 EDによる測定値と

同様の値であったことから，試料量が極めて少量であり規格化されたイオウ分

の測定方法 3)では困難な場合に， GC/AEDによる燃料油中のイオウ分の測定は

効果的な代替法であるものと確認した.

でT
....... ~ Hydrogen 

「斗

fm T c '咽圃司

CCD D 

....... 00 
凶
、、、

ι旦50J 、寸0 

f"l 

半一一一

。。
VCQ 3 L 

CC〉〉 、:>
~・4

>< 
、、、

tU5o J 3 寸

f"l 

FtEn J L CN D 

、、、

tE o J 

o 。 2 4 6 8 10 12 14 

Retention time / min 

図 5.3 軽油(試料 1) の各元素種のガスクロマトグラム
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5.3.3 蒸発変性した軽油の GC/AEDおよび識別のための指標値

法科学において検査対象となる油類は，火災現場から採取された燃焼残澄物

にわずかに残存したもので， しかも熱の影響を受けるなどによってその一部が

蒸発し基油の蒸留性状が変化したものが多い.このため，これらの油類に対し

てイオウ分の測定を行った場合，測定値がもとの油のイオウ分に対し大きく変

動することが十分に考えられる.

そこで，軽油をビーカーにとり 60ocのホットプレート上に開放状態で 6時

開放置蒸発させ，放置直後， 3時間後， 6時間後の試料の測定を行った.図 5.5
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および図 5.6に 軽油の炭素種およびイオウ種の放置直後， 3時間後および 6

時間後のクロマトグラムをそれぞれ示す.蒸発操作による軽油の蒸留性状の変

化は炭素種のクロマトグラムでは，n-テトラデカン(図中 C14) よりも低沸点の

成分の著しい損失が認められたのに対し，イオウ種のクロマトグラムでは軽油

中に含有されているイオウ化合物の変化は認められなかった.
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図 5.5 蒸発変性軽油(試料 9-11) の炭素種のガスクロマトグラム
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図 5.6 蒸発変性軽油(試料 9・11)のイオウ種のガスクロマトグラム

また，図 5.4に示す A重油のイオウ種のクロマトグラムにおいても含有する

イオウ化合物の大半が約 6分以降に溶出されてくることから， 6分以降に溶出

される炭素化合物とイオウ化合物の検出量の比を燃料油中のイオウ分指標

(Rsc) として，つぎのように求めることとした.
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Rsc = (Area S x 100) / Area C 

Rsc 燃料油中のイオウ分指標

Area S :保持時間 6分以降のイオウ化合物の総ピーク面積値

Area C :保持時間 6分以降の炭素化合物の総ピーク面積値

各社の軽油，蒸発変性させた軽油， A重油，不正軽油試料の各測定試料につ

いて GC/AEDを行った後，Rscを求めたところ，表 5.2に示す結果が得られた.

軽油 (2001年 4月購入)は，いずれも Rscは l前後の値を示し， A重油のそれ

とは大きく相違した.さきに求めた軽油と A重油とのイオウ分の割合が各 Rsc

の割合に近いことから Rscが試料油中のイオウ分を反映した指標と結論でき

る.日本工業規格では A重油 (1号および 2号)のイオウ分は 2001年の時点で，

軽油の 10倍および 40倍量で規制されていることになり， A重油の Rscは軽油

のそれと比較しその数値は数倍のものになると予測される.また，蒸発変性さ

せた軽油および不正軽油の Rscについては，変性軽油とそのもとの軽油，不正

軽油とそのもととなった A重油との間でいずれも同様の値を示した.蒸発によ

る蒸留性状が変化しでも Rscの変化はみられず，もとの軽油と同様の値を示し

たことは，火災現場の残漬物中に残存する燃焼促進剤への適応も可能である.

外部標準物質として用いた 1-ベンゾチオフェンの測定により検出波長 181

nmにおけるイオウの検出限界を求め，その値から注入量 0.1μLのときの燃料

油中の検出限界濃度を算出したところ，単物質のイオウ化合物であれば 10ppm 

程度となった.図 5.7に示す 2003年 9月に購入した軽油の測定ではイオウ種の

ガスクロマトグラム上にイオウ化合物の存在を確認することはできなかった.

これは，図 5.8に示すように 2004年と 2007年の日本工業規格における燃料油

中のイオウ分の改正に先がけ，それに適合する軽油の供給を目指しイオウ分の

減量技術が発展したためと，含有しているイオウ化合物が数種類あり，各物質

の含有量が 10ppmを下回っていたためと考えられる.実際に流通している軽
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油中のイオウ分のデータは，当時，石油メーカーへの間取り調査などによる数

字をもとに作成したものである.

したがって，現在流通している軽油からは， GC/AEDの測定によって得られ

るRscの値は 0となり， A重油をもとに違法に製造した不正軽油との識別がよ

り簡易的になる.

表 5.2 燃料油中のイオウ分指標 (Rsc)

試料番号 試料 Rsc + S.D. 

軽油 A 0.8土 0.1

2 軽油 B 1.2 + 0.1 

3 軽油 C 0.9 + 0.1 

4 軽油 D 0.8士 0.2

5 軽油 E 1.0 + 0.1 

6 軽油 F 1.2 =t 0.1 

7 軽油 G 0.8 + 0.1 

8 軽油 H 1.0 + 0.1 

9 軽油 B 1.2 + 0.1 

10 軽油 B 1.2 + 0.1 

11 軽油 B 1.2士 0.2

12 軽油 I oa 

13 軽油 J oa 

14 A重油 15.1 士 0.2

15 不正軽油試料 15.1 + 0.2 

a:イオウ化合物不検出 (S別=3)
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図 5.8 軽油中のイオウ分の変遷 (JISによる規制値と流通軽油)
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5.4 事例

5.4.1 現住建造物等放火被疑事件

事件は 2001年に発生した現住建造物に対する放火事件で，被疑者が経営不振

から自社の社員寮に軽油をまいて放火したものである.その現場で採取された

燃焼残j査物に対して DC-SPME法により抽出を行い，抽出された燃焼促進剤の

GC/AEDにより得られた炭素種およびイオウ種のガスクロマトグラムを図 5.9

に示す.指標値 Rscは軽油と同様の数値 0.9を示し，被疑者の供述と一致する

結果が得られた.
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図5.9 燃焼残j査物から得られた軽油留分のガスクロマトグラム
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5.4.2 廃棄物の処理に係る法律違反被疑事件

事件は 2001年に発生した一般河川|へ廃油のような黒色液体が不法に投棄さ

れたものであり，図 5.10に現場で採取された黒色液体から得られた炭素種およ

びイオウ種のクロマトグラムを示す.指標値 Rscは 6.6と高い値を示し，蛍光

スペクトルの測定からもクマリン由来の蛍光スペクトノレが得られ， A重油と判

断した.
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図 5.10 不法投棄された廃油から得られた軽油留分のガスクロマトグラム

5.4.3 地方税法違反被疑事件

事件は 2005年に摘発された不正軽油密造に係る地方税法違反事件であり，そ

の密造所から押収された不正軽油についてGC/AEDにより得られた炭素種およ
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びイオウ種のガスクロマトグラムを図 5.11に示す.指標値Rscは 12.3と高い数

値を示し， A重油由来の軽油留分を使用していることが判明した.また，この

不正軽油についてその蒸留性状を測定したところ，関東地方で販売されること

のない 3号または特 3号軽油に相当するもので， A重油に灯油を混合している

ものであるものと判断され，被疑者の供述と 一致した.
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図 5.11 不正軽油から得られたガスクロマトグラム

5.5 そのほかの選択性検出器の利用

5. 5. 1 炎光光度検出器 (FPD:Flame Photometric Detector) を用いた測定

原子発光検出器 (AED) は，ヘリウムプラズ、マ中で発生する各元素の原子発

光スペクトルを利用した検出器であり，検出はフォトダイオードアレイ検出器
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によって行われてしも.今回の燃料油中の測定におし1て，イオウを 181llll1，炭

素を 179nmの検出波長で測定しており，各元素種のクロマトグラムは各検出

波長の近くの波長をバックグラウンドとして補正されるため，イオウの検出に

おいて炭素の影響がわずかにあるものと考えられ，この理由からもイオウ含有

量の低くなった2003年9月に購入した軽油においてイオウ分を測定することが

できなかったものと考えられる.そこで， FPDを利用して，この軽油中のイオ

ウ分の測定を試みた. FPDは，還元水素炎中でイオウ化合物を燃焼させて，放

射される 394nm付近にピークをもっ炎光を光学フィルターで分光し，光電管

により検出するしくみになっている.そこで， FIDと FPDの両検出器で同時

に測定が行えるシステムを組み，燃料油の脂肪族炭化水素を主体とした成分と

わずかに含有しているイオウ化合物の同時測定を行った.図 5.12に示すように，

分離カラムにキャピラリーカラム用アウトレットスプリッター(分配比率， 1 

10) を接続し，分配比 1をFIDへ，分配比 10をFPDへ取付けた.
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図 5.12 燃料油中のイオウ分測定用ガスクロマトグラフシステム
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測定はDB-5MSキャピラリーカラム (J&WScientific，長さ 25m，内径0.25mm， 

膜厚 0.25μm) により成分の分離を行い，オーブン温度を初期温度 400Cから毎

分 200Cの昇温速度で最終温度 3000Cまで昇温し， 7分間保持した.キャリアガ

スはヘリウムを 40cmJsの定線速度モードで用い， SGE社製のキャピラリーカラ

ム用アウトレットスプリッターを介して FPD(S-mode)および FIDによる検出

を行った.注入口および検出器の温度は 300oCに設定した.図 5.13に， 2003 

年 9月に購入した軽油の各検出器で得られたガスクロマトグラムを示す.
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図 5.13 2006年 9月に購入した軽油の各検出器(上段:FID 下段:FPD) に

より得られたガスクロマトグラム

司
、
〕

勺
/



ここで，石油学会認証の軽油硫黄分標準物質(東京化成工業株式会社，硫黄

分 20ppm， 50 ppm， 100 ppm)を同条件で測定し，各検出器で得られたクロマト

グラム上のピーク面積値から GC/AEDで提唱した指標と同様の式 (Rsc2) をた

て，検量線を作成した.このときの値は， GC/AEDで用いた値と同様に基油の

変性を考慮、して保持時間 8分以降の成分のものを用いた.図 5.14に，この検量

線から 2003年 9月に購入した軽油のイオウ分を算出したところ，Rsc2は1.6と

なり 25ppm程度であることがわかった.

Rsc2 = (Area圃 FPDx 100) / Area-FID 

Rsc2 : FPDによる軽油中イオウ分指標

Area-FPD :保持時間 8分以降の総ピーク面積値

Area-FID :保持時間 8分以降の総ピーク面積値
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図 5.14 軽油中イオウ分指標によるイオウ分の検量線
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5.5.2 パルス放電光イオン化検出器 (PDD:Pulsed Discharge Photo-Ionization 

Detector)を用いた測定

これまでに石油類中のイオウ化合物測定のための検出器として AEDと FPD

の利用について記述してきた.このような石油の基油(炭化水素)に対する応

答を抑え，微量に混在している化合物の特性にあった検出器の利用は，鑑定事

項として求められている内容によっては必要不可欠なものである.そこで，パ

ルス放電光イオン化検出器 (PDD) の効果的利用について報告する. PDDは，

ヘリウム中の放電で発生する光量子をイオン化のために用いる光イオン化方式

の検出器であり，ニッケル 63などの放射性同位元素をエネルギー源とするイオ

ン化検出器とは違い放射線源を使用せずに，電子捕獲検出器として使用可能な

特性を有している.ここでは，石油で汚染された火薬(ニトログリセリン)の

サンフ。ルを調製し，この検出器を用いた測定を行った.

PDDによる測定は，バルコ社製の PulsedDischarge Photo-Ionization Detector 

ModelPDD2を島津製作所製のガスクロマトグラフ GC・2010に取付け，キセノ

ンを 3%含有したヘリウムをドーパントガスとした電子捕獲検出器 (ECD) モ

ードにより行った.成分の分離は，分離カラムとして DB・5MS(長さ 25m，内

径 0.25mm，膜厚 0.25μm) を用いて行った.試料として，ニトログリセリン

を灯油に溶解したものを用いた. 自動車を爆薬により爆発させたときに得られ

る破片は，ガソリンや軽油のような石油系の燃料にまみれているものがあり，

この試料は実際にあった事件の証拠資料を参考としたものである.本研究に用

いた PDD装置は，パノレス放電ヘリウムイオン化検出器(PDHID:Pulsed Discharge 

Helium Ionization Detector)モードとパルス放電電子捕獲検出器 (PDECD:Pulsed 

Discharge Electron Capture Detector)モードの切替が比較的容易に行うことが可

能である.PDHIDモードでは，ほとんどの物質をイオン化するため試料の測定

では主成分としての基油の情報が得られ， PDECDモードでは，放射性同位元

素をエネルギー源とする電子捕獲検出器 (ECD) と同様に窒素に対し特異的に

応答するため，灯油成分の妨害無しにニトログリセリンを感度よく検出するこ
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とができる.図 5.15に灯油にニトログリセリンを体積分率で 0.05%溶解した試

料の各検出モードで得られたガスクロマトグラムを示す.図は， PDHIDモード

とPDECDモードで得られた結果を重ねたものであり， PDECDモードでは灯油

の基油の妨害がないことがわかる.PDECDモードでのニトログリセリンの検

出限界を調べたところ 0.1pgであり，放射性同位元素をエネルギー源とする

ECDと同等の感度であった.PDDは，放射性同位元素を使用しないことから取

扱いの簡便さと管理の点で有用な選択性検出器である.
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図 5.15 灯油にニトログリセリン (0.05%)を溶解した試料のガスクロマトグ

ラム(上段:PDHIDモード，下段 :PDECDモード)
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5.6 まとめ

不正軽油と正規の軽油の識別においてクマリン由来の蛍光による識別が困難

な試料に対して，ガスクロマトグラフ原子発光検出器を用いてイオウ分の測定

を行い，イオウ分による識別の可能性を検討したところ，試料量が極めて少量

であっても識別が可能であることが判明した.また，蒸発などによって基油の

蒸留性状が変化している試料においても，n-テトラデカン以降の難揮発性成分

中の炭素およびイオウの検出量の比を指標とすることで容易に識別が可能であ

り，さらに放火などの火災現場で採取された燃焼残溢物から検出される燃焼促

進剤に対しでも十分に適応できるものであると結論づけることができた.この

ことは， AEDが法科学的な証拠資料に対して有効的な分析機器のひとつである

ことを示している.また， FPDや PDECDのような選択性検出器は，石油類中

に混在した微量な成分の検出に役立つものであることを実証した.
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第 6章油脂の構成成分の簡易分析

6. 1 緒言

食用や調理用またはスキンケア剤などに配合されて用いられている動植物油

は日常生活の必需品であり，その主成分は脂肪酸とグリセリンのエステルすなわ

ちトリアシルグリセリン (TAGs) である.法科学分野において，これらは自然

発火・放火・違法な処分・それらを偽装したものの販売などの事故や事件にかか

わる証拠物件となるため，その成分分析法や識別に関してこれまでに多くの研究

が報告されている 1・5) 日本における犯罪捜査に係る油脂の鑑定は，赤外分光光

度法による TAGsの存在の確認のほか，けん化後に分離した脂肪酸の組成および

ステロールなどの不けん化物のガスクロマトグラフィー質量分析による測定，つ

まり油脂を構成している成分の分析を主体としている.図 6.1に，この手法の流

れを示す.この測定は前処理に多くの時間と煩雑な操作を必要とすることに加え，

油脂が衣類などの証拠物件に付着しているような場合には，有機溶剤による抽出

操作を行う必要があり，証拠物件の変質なども考慮しなくてはならないという問

題点があった.

そこで，この問題を解決する方法として回相マイクロ抽出 (SPME)装置を用

いる手法を考案した 6) その手法は，つぎに示す手順で行われる.まず， SPME 

ファイバーで、油脂試料をサンプリングし，とれをガスクロマトグラフ質量分析

計に直接導入することで，装置注入口における熱脱離により油脂中のステロー

ル類を測定する.その後，ファイバーに残存している油脂の主成分である TAGs

を有機溶剤で回収し，それに有機アルカリ試薬である水酸化テトラメチルアン

モニウムを添加した後，ガスクロマトグラフ質量分析計に導入し，構成脂肪酸

を測定する.従来法と比較し，使用する試料量が極めて少なく，前処理から分

析までの時間を大幅に短縮することができた.また，不けん化物から得られる

情報として，従来法では検出が不十分であったトコフエロールなどのステロー

ル以外の成分情報が感度良く検出され，法科学分野において有用な方法である
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といえる.しかし この手法は SPMEファイバーをその使用限界温度近くで使

用し，さらに有機溶剤で洗浄を行うため， SPMEファイバーにとって過酷な使

用条件となっている.すなわち， SPMEファイバーの劣化や破損のリスクが大

きく，数十回の測定に用い難く，必ずしも経済的とはいえない.

この油脂の法科学的分析法に利用できる経済的なガスクロマトグラフ導入装

置とするためには， SPMEのファイバ一部分を高温で、の使用に耐え，有機溶剤

に対する強度・而十性を有する素材に置き換える必要がある.また， SPMEファ

イパーによる植物油のサンプリングは，化学的吸収(分配)によってなされる

というよりも多孔質ポリマーへの吸着的な抽出で、あるものと考えられるの.こ

のことから，ファイバ一部分を金属製の細管のようなものに置き換え，その毛

細管現象を利用したサンプリングで代用できるものと考えられる.そこで，ス

テンレス製のマイクロコイルを取付けたデ、パイスを作製し，油脂の法科学的分

析手法への適用性を検討した.さらに， SPMEファイバーを使用した従来の手

法では，ファイバーに残存する油脂の分析には，有機溶剤による油脂の回収と

誘導体化操作が必要となるが，これを簡略化するために， TAGsが残存してい

るマイクロコイルへの有機アルカリ試薬の直接添加とガスクロマトグラフへの

直接導入による構成脂肪酸の測定を行い，油脂の法科学的分析手法をより簡素

化することを試みた.

6.2 実験

6.2.1 マイクロコイルサンプリング装置 (MCSD)

サンプリングおよびガスクロマトグラフへの試料直接導入のためのマイクロ

コイルサンプリング装置 (MCSD:Micro Coil Sampling Device) は， SPMEのフ

ァイバ一部分をマイクロコイルに置き換えたもので，つぎのとおり作製した.

長さ 85mmの硬鋼線(線径 0.3mm) の一端を尖らせ，ここに長さ 10mmに切

断したマイクロコイル(外径 0.3mm，内径 0.1mm，線径 0.09mm， stainless 

steel:朝日インテック)を取付け，このマイクロコイルの脱落を防止するため，
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取付け部位をスポット溶接し固定した.このマイクロコイルが取付けられた硬

鋼線を SPMEファイバーアセンブリーのファイバーの付いた金属ワイヤ一部分

と交換した.これを SPMEホルダーにセットして使用した.マイクロコイルは，

ホルダーのプランジャーと連動しニ一ドルに収納可能となり，セプタムなどを

通過するときに保護される仕組みとなっている.試作したものを図 6.2に示す.

油脂+0.5NKOH瓜1eOH

有機溶媒層/不けん化物j

1 
GC川1S

図6.1 油脂構成成分の分析の流れ

80 oC -1 h 

+水

+有機溶媒

水層/けん化物

I :希硫酸
+有機溶媒

有機溶媒層/脂肪酸

+ジアゾメタン

脂肪酸メチル

t 
GC瓜t1S
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図6.2 マイクロコイルサンプリング装置
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6.2.2 試薬および試料

測定試料は，市販の食用調合植物油，食用オリーブ油，牛脂，油脂を主成分

としたスキンケアクリームを用いた.油脂を構成する脂肪酸を測定するための

有機アルカリ試薬として，水酸化テトラメチルアンモニウム (TMAH) 10 %メ

チルアルコーノレ溶液(東京化成工業株式会社)および、水酸化トリメチルフェニ

ルアンモニウム (TMPAH)20 -25 %メチルアルコール溶液(東京化成工業株

式会社)を用いた.そのほかの試薬は，純正化学株式会社の特級品を用いた.

6.2.3 油脂構成成分の分析手順

油脂の構成成分分析の手順は，図 6.3に示す手順で、行った.まず，サンプリ

ングとして壁面などに付着した微量な油脂試料(油滴)に MCSDのマイクロコ

イル部を接触させ，毛細管現象を利用して試料を保持する(図 6.3の①).この

マイクロコイル部分を細し、金属管内に収納し，不けん化物測定用ガスクロマト

グラフの注入口へ挿入し，注入口内で、マイクロコイル部を露出する(図 6.3の

②) .これにより油脂に含まれているステロールなど注入口温度で気化する成分

を測定する.取出した MCSDのマイクロコイル部に TMPAHを滴下し，この試

薬の溶剤を留去させる(図 6.3の③).油脂の主成分である TAGsとTMPAHが

載っているマイクロコイル部分を細し 1金属管内に収納し，脂肪酸メチル分析用

のガスクロマトグラフの注入口へ挿入し，注入口内で、マイクロコイル部を露出

する(図 6.3の④).これにより TAGsを構成している脂肪酸組成を測定する.

6.2.4 ガスクロマトグラフィー質量分析 (GC/MS)による測定

動植物油中の不けん化物とその構成脂肪酸の測定(図 6.3の②及び④)は，

し、ずれも GC/MSにより行い それぞれの測定条件は以下のとおりとした.

不けん化物の測定に対しては，装置としてガスクロマトグラフ質量分析計

GCMふQP2010 (島津製作所)を用い，これに Rxi・5SilMSキャピラリーカラム

(長さ 30m，内径 0.25mm，膜厚 0.25μm: Restek) を取付け，成分分離を行っ

た.オーブン温度プログラムは 初期温度 400Cから最終温度 3300Cまで毎分

200Cで昇温し，最終温度で 5分間保持した.注入口温度は 3300Cに設定し，
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キャリアガスとしてヘリウムを毎秒 40cmの定線速度モードで用いた.試料の

注入は 1: 10のスプリットモードまたはサンプリング時間 30秒間のスプリット

レスモードで、行った.質量分析の条件は，電子イオン化 (EI) によりイオン化

を行い，質量電荷比 (m々)33圃 650の質量範囲のスキャンモードで、測定を行っ

fこ.

構成脂肪酸の測定に対しては，装置としてガスクロマトグラフ質量分析計

GCMS-QP5000 (島津製作所)を用い，これに SP-2380キャピラリーカラム(長

さ30m，内径 0.25mm，膜厚 0.25μm:SUPELCO) を取付け，成分分離を行っ

た.オーブン温度プログラムは，初期温度 60ocで 3分間保持した後，最終温

度 2600Cまで毎分 100Cで昇温し，最終温度で 2分間保持した.注入口温度は

2600Cに設定しキャリアガスとしてヘリウを 60kPaの定ヘッド圧モードで用

いた.試料の注入は 1: 10・ 50のスプリットモードで、行った.質量分析の条件

は， EIによりイオン化を行い，m/z 33・ 650の質量範囲のスキャンモードで測定

を行った.

6.3 結果および考察

6.3.1 不けん化物の検出

液体試料である市販の食用調合植物油は，布片に染みこませたものを用意し，

この布片について MCSDによるサンプリングを行い，GC/MSによるステロール

類の分析を行った.固形または半固形試料である牛脂とスキンケアクリームは，

MCSDのマイクロコイル部分を試料に直接接触させることによりサンプリング

を行い， GC瓜1Sによるステロール類の分析を行った.図 6.4上段に，食用調合

植物油から検出された成分(ビタミン E ステロールなど)のトータルイオンク

ロマトグラムを，図 6.4下段にスキンケアクリームから検出された成分(高級ア

ルコール，ステロールなど)のトータルイオンクロマトグラムをそれぞれ示す.
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図 6.3 MCSDを用いた油脂構成成分の分析手順
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布片に染みこませた食用調合植物油に対するマイクロコイルサンプリング-

GC瓜1S測定において， SPMEファイパーを用いた手法 6)と同様に植物油由来の

ステロールなどの成分が検出され，毛細管現象を利用したマイクロコイルによ

るサンプリングの有効性が確認された.従来の手法であるけん化操作を行って

得られる不けん化物の測定では損失しがちのトコフエロールも十分に検出され

た.また，スキンケアクリームからは羊毛脂由来と考えられるコレステロール

やラノステロールが検出された. SPMEファイパーでの分析では 300oCに設定

していたガスクロマトグラフ注入口温度を MCSDでの分析においては 330oC 

に設定したことでかシトステロールやラノステロールのような高温領域で溶出

するステロールも良好に検出することができた.

この手法によるステロール測定に必要とする試料量を確認するため，つぎの

操作を行った.食用オリーブ油のかヘキサン溶液(体積分率で各 1%溶液)を

用意し，この溶液の既知量を MCSDのマイクロコイル部分に採り ， n-ヘキサ

ンを蒸発させた後， GC瓜1S測定により検出されるステロールなどの質量情報を

確認し，測定に必要な最少試料量を調べた.その結果， 50 nL程度の試料量が

マイクロコイル上に保持されていれば十分なステロールの質量情報が得られる

ことが判明した.この結果は，ほとんどの植物油で植物性ステロールの含有量

が質量分率で 10/0程度であることとも一致する.
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図 6.4 MCSDを用いて食用調合植物油(上段)とスキンケアクリーム(下段)

から検出された不けん化物のトータルイオンクロマトグラム
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6.3.2 有機アルカリ試薬の選択

ステロール類の測定後， MCSDに残存している油脂の主成分である TAGsを

構成している脂肪酸の組成を測定するために， MCSDのマイクロコイル部に有

機アルカリ試薬 0.5圃1.0μLを添加し，試薬の溶剤を留去させ，ガスクロマトグ

ラフ注入口内での熱化学分解反応(けん化およびメチルイ七)を伴った GCIMS分

析を行った.有機アルカリ試薬共存下で加水分解とアルキル化を行う熱化学分

解反応により脂質成分の合有量や脂肪酸組成を解析する研究報告 7・10)は，古くか

らなされており，既報の SPME法で、の構成脂肪酸測定で、は有機アルカリ試薬と

して TMAHを用いていた 6) 本研究では TMAHに加えて TMPAHを用い，得ら

れる脂肪酸メチルのデータを比較した.図 6.5上段に TMAHを用いて得られた

トータルイオンクロマトグラムを図 6.5下段に TMPAHを用いたクロマトグラ

ムをそれぞれ示す.有機アルカリ試薬として TMPAHを使用した場合，検出され

る脂肪酸の割合はその油脂を従来のけん化およびメチル化を行って得られる構

成脂肪酸の組成とほぼ同等のものであった.また， TMPAHの分解により生成さ

れる N，N-ジメチルアニリンが検出されるが，植物油を構成している脂肪酸のピ

ークに重なるもので、はなかった.

その一方で、 TMAHを使用した場合， リノール酸メチルやリノレン酸メチルの

割合が低く， リノール酸メチルの後にいくつかのピークが検出された(溶出時

間 19・20分:図 6.5上段破線で、囲つである部分).これらのピークのマススベク

トルは，それぞれオクタデセン酸メチル・オクタデカジエン酸メチル・オクタ

デカトリエン酸メチルに相当するものであった.これは， Ishidaらの報告 11)にも

あるように TMAHの反応性が高いことによる多価不飽和脂肪酸成分の不飽和結

合近傍での異性化反応が起きたことによるオレイン酸・リノール酸・リノレン

酸の各異性体と考えられる.このことから，本法で用いる有機アルカリ試薬と

しては TMPAHが適しているものと判断された.

6.3.3 構成脂肪酸の組成測定

食用調合植物油を用いて，所定量の油脂を MCSDのマイクロコイル部に採取
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した後， TMPAHを添加し GC瓜1S測定を行い，検出される構成脂肪酸のピーク

面積を求めた.表 6.1に，食用調合植物油の構成脂肪酸組成比を示す.表の数値

は，検出されたオレイン酸メチルのピーク面積を 100としたときの各脂肪酸メ

チルのピーク面積の相対値を表したものである.測定番号 1-4は，いずれも同じ

試料について測定したもので，番号 1-3は試料量を順に 10，50， 100 nLとして

マイクロコイルに採取し本法により測定して得られたものであり，番号 4は既

報の SPME法 6) (有機溶剤により回収した SPMEファイバーに残存した TAGs)

により得られたものである.いずれも同様の値を示し，マイクロコイルに採取

した試料量の違いによる脂肪酸組成の定量値にも差がほとんどなく， MCSDを

用いる本法が簡便な油脂の法科学的分析手法として SPME法に代わって利用で

きるものと結論づけることができる.

表 6.1 食用調合植物油から検出された構成脂肪酸の組成比率
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6.4 固形試料の直接導入装置としての MCSDの利用

MCSDを用いた牛脂のサンプリングにおいても液状の油脂である食用調合植

物油と同様にステロール類の測定が可能で、あったことから，固形試料中の成分

のガスクロマトグラフへの導入装置として MCSDが利用できるものと考えられ

た.そこで，固形試料として中国国内で民族伝承薬として市販されている止痛・

鎮咳薬(ベースト状薬剤)，睡眠導入薬(ロキソタン錠剤)，ろうそくの各表面

に MCSDのコイル部分を滑らせ(サンプリング)，直ちにガスクロマトグラフ

質量分析計に導入した.測定条件は，不けん化物の測定と同じ条件で、行った.

図 6.6に，中国で市販されている民族伝承薬から検出された成分のトータルイオ

ンクロマトグラムを示す.ベースト状のサンプルとして用いた中国の民族伝承

薬は，胡淑をベースとし阿片粉などを練り込んだものと表示されており，有機

溶剤による抽出をせずに，これらの含有成分であるピペリン，モルヒネ，コデ

インを検出することができた.

Fattyacid Piperine 

h
H
Z
5
E
H
 恥10rphine

。 5 10 15 20 
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図 6.6 MCSDを用いた熱脱離法による中国製民族伝承薬の成分のトータルイ

オンクロマトグラム
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また，図 6.7に MCSDによる睡眠導入薬の錠剤表面からのサンプリングの状

況を示す.このように錠剤の表面にマイクロコイルを滑らすことにより，錠剤

表面から削り出された微量の粉末がコイルの間隙に挟み込まれGC瓜1Sによる成

分分析が可能であった.図 6.8に，このようにサンプリングした錠剤を GC瓜1S

測定して得られたトータルイオンクロマトグラムを示す.検出されたピークは

この錠剤の有効成分であるブロマゼパムである.図 6.9には，ろうそくに対し

同様のサンプリングを行って， GC/MS測定することにより得られたクロマトグ

ラムを示す.ろうそくの成分である炭素数 20以上のかパラフィンが検出され

た.錠剤と同じくマイクロコイルがろうそく表面を切削し，生じたろうそくの

微小片がコイルに採り込まれることにより， GC戊1Sによる成分測定が可能であ

った.

ガスクロマトグラフ注入口の温度で脱離されず MCSDに残存した固形成分は，

各種の有機溶剤による洗浄及び超音波洗浄により除去される.この結果， MCSD 

は繰り返し使用することが可能であると判断した.

図6.7 睡眠導入薬に対する MCSDによるサンプリング状況
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6.5 まとめ

サンプリングとガスクロマトグラフへの導入のための装置として， SPMEファ

イパーの部位をマイクロコイルに置き換えた MCSDを作製した.この装置は，

微量の液状油脂試料を毛細管現象によりサンプリングすることができ，通常の

SPMEと同様にガスクロマトグラフへの直接導入が可能であり，マイクロコイル

の材質がステンレス鋼であるため， SPMEのファイバーと比較し耐熱・耐有機溶

剤に優れていることから，これまで油脂の法科学的分析手法に用いていた SPME

ファイバーに代わる装置として有用であるといえる.さらに，マイクロコイル

上の油脂に有機アルカリ試薬である TMPAH溶液を添加し，ガスクロマトグラフ

への直接導入を行うことで構成脂肪酸の測定が容易に行え，従来の SPME法で

の油脂の有機溶剤による回収操作を省いた分析手法の簡素化を図ることに成功

した.

また， MCSDは，微粉末試料やベースト状の試料に対して，マイクロコイル

の間隙に挟み込むことによるサンプリングが可能であり，こうした試料のガス

クロマトグラフィーによる成分分析のための導入装置として有用なものである.
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第 7章 マトリックス支援レーザー脱離イオン化質量分析による

油脂の組成分析

7. 1 緒言

犯罪現場から物的証拠として採取されることもあるサラダ油・天ぷら油など

の名称で市販されている食用または調理用動植物油も，ときとして犯罪を証明

するための重要な資料としてその成分鑑定が行われることは前章でも記述した

とおりである.犯罪鑑識に係る油脂の鑑定は，油種の推定や異同識別のための

情報として，ステロール・構成脂肪酸組成の測定結果を主体としていることか

ら，前章ではこれらの情報を得る簡易的手法の研究について述べた.油種の推

定や異同識別のための情報としては，油脂の主成分であるトリアシルグ、リセリ

ン (TAGs) の組成情報を得ることも重要である. TAGsは それを構成してい

る脂肪酸組成にもよるが，ほとんどのものがガスクロマトグラフによる分離分

析が困難である.ガスクロマトグラフの注入口温度では気化しにくい TAGsの

高い沸点を利用し，前章では油脂中のステロール成分を熱脱離するという分析

手順を用いた.

揮発しにくい油脂の主成分である TAGsの組成情報を得るには，液体クロマ

トグラフィー質量分析 (LC/MS:Liquid Chromatography Mass Spectrometry)が適

しているものと思われる.油脂の LC瓜1Sによる分析については，すでに多くの

報告があり 14)，TAGsのマススペクトルが分子構造を反映した特徴的なパター

ンを示すことが知られている.そこで，油脂の主成分である TAGsの含有を証

明し，同時にクロマトグラフィーの分離能力を用いて迅速に各種油の識別を行

うことを目的とした測定条件の検討を行ったところ， 1検体あたり 15分程度の

分析時間で，油脂の同定または異同識別に有効な結果を得ることができた 5)

しかしながら，その条件における LC瓜1Sではクロマト上で分離・検出されるピ

ークは，グリセリンと結合している脂肪酸との総炭素数から不飽和結合数の倍

数を差し引し 1て得られる数字 (ECN: equivalent carbon number)で表され，その
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ピークのマススベクトルは同じ ECNを持つ TAGsの合成スペクトルとなる.し

たがって，クロマトグラム上で検出されるピークのマススペクトルは質量の違

うTAGsの混合したものとなる.また，グラジェント測定を行うことから，つ

ぎの検体の測定開始までに移動相の安定時間を必要とし，試料が多数あるよう

な場合には，すべての結果に対する迅速な回答を用意することが困難となる.

このことから，多検体ある油脂試料の TAGsの組成情報をより迅速的に，そ

して簡便に得る手法として，ソフトなイオン化で質量分析するマトリックス支

援レーザー脱離イオン化-飛行時間型質量分析(MALDI -TOFMS: Matrix 

Assisted Laser DesorptionJlonization -Time Of Flight Mass Spectrometry) が有用な

ものと考えられる.これによる油脂の分析も，すでにこれまでに多くの研究者

により報告されている 6-9) 一般的には，油脂試料とマトリックス剤とカチオン

化剤との混合物を MALDIプレート上にスポットしたものについて測定を行っ

ており，報告の多くが有機マトリックス剤を使用している.使用するマトリッ

クス剤はほとんどのものが極性物質であり，極性溶剤に溶解して用いるため，

油脂試料との混合溶液を調製するためには，溶剤の検討も必要となる.

そこで，迅速かっ簡便な試料調製法として鉛筆の芯をマトリックスとする方

法 10)がある ことから，これを油脂の MALDI-TOFMS測定へ適応可能であるの

か検討し，有機マトリックス剤と比較を行った.また， LC瓜1Sで得られる油脂

のクロマトグラムとマススベクトルの情報を参考とし， MALDI-TOFMSの有用

性を検討した.

7.2 実験

7.2.1 マトリックス支援レーザー脱離イオン化-飛行時間型質量分析

油脂試料の質量測定は，装置としてマトリックス支援レーザー脱離飛行型質

量分析計 ultraf1eXtreme(Bruker Daltonics) を用い， リフレクタモードで質量電

荷比 (m々)0 -2000の質量範囲について行った.イオン化は， smartbeam-IIレ

ーザーシステム (Nd:YAG，355 nm) によりを行った試料の測定は，アルミニ
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ウム板(長辺 75mm，短辺 25mm，厚さ 0.3mm)表面に鉛筆芯で直径約 2mm

の円を描き，この円の内側も鉛筆芯で塗りつぶし，この部分に測定試料とカチ

オン化剤の混合液を滴下し，溶剤を留去した後，このアルミニウム板をスライ

ドガラス用 MALDIプレートホルダーに装着して行った.アルミニウム板は，

あらかじめその表面を有機溶剤により洗浄したものを使用した.また，いくつ

かの有機マトリックス試薬については，試料との混合溶液をアルミニウム板に

載せ，溶剤を留去したものについて測定を行った.

7.2.2 液体クロマトグラフィー質量分析 (LC/MS)

LCIMSは，液体クロマトグラフ UFLC・20システム(島津製作所)により分

離を行い，タンデム質量分析計 LXQ(Thermo Scientific) によりマススベクト

ルの測定を行った.分離カラムは， ODふ3(長さ 250mm，内径 4.6mm，粒子

径 5μm) を用い，移動相にアセトンとメチルアルコールの混合液を 1mL/mIn 

の流量で使用した.移動相のグラジェント条件は， アセトン濃度を体積分率で

50%から 7分間で 95%としその後測定終了後までこの濃度を保持するように

プログラムした.オーブン温度は 400Cに設定し，試料注入量は 10μLとした.

アセトンは関東化学株式会社の特級品を用い，メチルアルコールは和光純薬工

業株式会社の LC品1S用を用いた.質量分析の条件は，大気圧化学イオン化をポ

ジティブモードで用い，キャピラリー電圧 42V，質量測定範囲 m/z50・2000の

スキャンモードとした.

7.2.3 試薬および試料

測定試料は， トリオレイン(東京化成工業株式会社，純度 80%以上)，市販

の食用調合植物油，大豆油，なたね油，綿実油，ひまし油，あまに油，パーム

油，オリーブ油，やし油の各溶液を用いた.溶液の溶剤は， MALDI-TOFMS用

試料調製にはクロロホルムとアセトニトリルとの等量混合液を各試料濃度が

10μL/mLとなるように， LC瓜1S用試料調製には初期混合比の移動相溶液を各

試料の濃度が 1μL川 Lとなるように用いた.マトリックス剤として， 2，5・ジヒ

ドロキシ安息香酸 (2，5・DHB)，小シアノ・4ヒドロキシ桂皮酸 (CHCA)，3・イン
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ドールアクリノレ酸 (3-IAA)， 5・クロロサリチル酸 (5聞 CSA)， 2人6-トリヒド

ロキシアセトフェノン一水和物 (2人6-THAP)，鉛筆(三菱， Hi-uni， 2B) を用

いた.鉛筆芯以外の有機マトリックス剤は，いずれも東京化成工業株式会社の

ものを使用し，濃度が 10mg/mLのアセトニトリノレ溶液とした.カチオン化剤

は， トリプノレオロ酢酸ナトリウム (NaTFA)濃度が 5mg/mLののアセトニトリ

ル溶液を用いた.クロロホルム，アセトニトリル， NaTFAは，いずれも和光純

薬工業株式会社のものを用いた.

7.3 結果および考察

7.3.1 有機マトリックス剤を用いた TAGsの質量測定

食用調合植物油試料溶液にその等量のカチオン化剤溶液と 5倍量のマトリッ

クス剤溶液を加えた混合液 0.2μLをMALDI用プレートにのせ，溶剤を留去し

たものについて測定を行った.その結果， 2，5・DHB，2人6・THAP，5-CSAの 3

種のマトリックス剤では，植物油の TAGs情報 (TAGsのナトリウム (Na)付

加物に相当する質量イオン:[M + Naf) を示すマススペクトルを測定すること

ができたが， CHCAおよび 3-IAAではほとんどみられなかった.また， TAGs 

のマススペクトルが測定されたマトリックス剤のうち 2，ふDHBでの TAGsの

測定強度がもっとも強かったことから，今回用いたマトリックス剤のなかでは，

2，ふDHBが植物油の TAGs測定において最も適したものといえる.

7.3.2 鉛筆芯をマトリックス剤とした TAGsの質量測定

アルミニウム板上に鉛筆芯で塗りつぶした円部位に，測定試料とカチオン化

剤の混合溶液を滴下し，溶剤を留去したものについて， MALDI-TOFMS測定を

行った.その結果，いずれの試料からも 2，5・DHBを用いて得られるものと同等

またはそれ以上の強度で TAGsの情報を示すマススペクトルが得られた.図 7.1

に， 2，5-DHB (上段)と鉛筆(下段)を使用したときに得られた食用調合植物

油のマススペクトルを示す.この図では，各スベクトルの信号ノイズ比を比較

すると鉛筆芯を使用したほうが，良好なスペクトルが得られている.また，試

-100-



料(大豆油，なたね油，綿実油，ひまし油，あまに油，パーム油，オリーブ油，

やし油)のマススペクトルを図 7.2から図 7.9までに示す.これらの TAGsの質

量情報は，前章で述べた手法による構成脂肪酸の組成測定を行うと，脂肪酸の

種類とその量を反映していることがわかった.また，得られる TAGsのマスス

ペクトルから，油種の判別または異同識別の可能性が示唆された.たとえば，

図 7.8のオリーブ油のスベクトルでは，m々 908が主ピークとなっており，これ

はトリオレインの質量に相当し，その次に強度の高い m/左882はグリセリンと

結合している脂肪酸がオレイン酸 2っとパルミチン酸 1つ(または，リノール

酸とステアリン酸とパルミチン酸)の質量に相当している.オリーブ油の構成

脂肪酸のうち約 7割がオレイン酸であり リノール酸とパルミチン酸が各約 1

割であることからも矛盾のない TAGs組成を反映した質量情報といえる.

図 7.1 MALDI-TOFMSにより得られた食用調合植物油のマススペクトル

(マトリックス，上段:2，5-DHB，下段:鉛筆芯)
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油脂の LC瓜1Sで得られる情報は，クロマトグラムと各ピークのマススベクト

ルである.図 7.10に， トリオレインの LC瓜1Sにより得られたトータルイオン

クロマトグラム(上段)と最も強度の高いピーク(保持時間約 9.8分)のマス

スベクトル(下段)を示す.マススペクトルからは，トリオレインを示す m々 886

([ M + H t)が検出されているが，構成脂肪酸の 1つがとれたフラグメントイ

オン([M -R + H] +: m/z 604)が主となっている.これに対して， MALDI-TOFMS 

で得られたマススベクトルは，図 7.11に示すようにトリオレイン([M + Na t: 
m々 908) を示すピークが主として検出されている.
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に示すパーム油のトータルイオンクロマトグラム上の最も強度の高図 7.12

(保持時間約 10分)は，そのマススベクトルから 2つのオレイン酸といピーク

lつのパルミチン酸からなる TAG(m/z 860)および 1つのオレイン酸と 2つの

パルミチン酸からなる TAG(m危 834)と考えられ，し1ずれも ECNは48であり，

のマススベクトルを比(ECN: 48) ピークトリオレインの ECNと同じとなる.

これらのクロマトグラその違し、から構成脂肪酸の違いがわかるが，較すれば，

このようクロマトグラムパターンでの判別が困難である.ムは類似しており，

MALDI-TOFMS測定によって得られるマススベクトルで，

(図 7.7と図 7.11).容易にその識別ができる ことがわかった

なものに対しては，
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つぎに，図 7.13に，ひまし油の LCゐ1Sにより得られたトータルイオンクロ

マトグラム(上段)と最大ピーク(保持時間約 4分)のマススペクトル(下段)

を示す.ピークは ECNが非常に小さいものとも思われるが，ひまし油を構成

している脂肪酸の約 9割がリシノール酸で、あり，水酸基を持っているため，通

常の TAGsの測定で得られるクロマトグラムと同様に扱うことができない.ま

た，このピークはトリリシノール酸グリセリンと考えられるが，マススベクト

ルは水分子 3つ分がはずれたと考えられるフラグメントイオンが出現しており

マススペクトルからの解析も困難である.それに対し， MALDI-TOFMSによる

質量情報(図 7.5) は， トリリシノール酸グリセリンの存在を示しており，

MALDI-TOFMS測定が TAGsの質量情報を得るために有用なものといえる.
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これまでに， LC/MS測定によって得られるクロマトグラムパターンが TAGs

の組成を ECNとして反映していることを，大豆油・なたね油の各油から得られ

るクロマトグラムパターンを合成したものとこれらの油を原料とした食用調合

植物油から得られるクロマトグラムパターンが類似していることから明らかに

してきた 5) 図 7.14は MALDI-TOFMS測定により大豆油となたね油を原料と

した食用調合植物油から得られたマススペクトルで、ある.マススペクトルは，

m/z 900・ 910に測定された TAGsが大豆油となたね油を混合したものに相当し，

大豆油に顕著にみられる m々 854・ 858，876田 882のTAGsが測定されている.そ

こで，今回測定した大豆油となたね油のマススペクトル(図 7.2と図 7.3)で検

出された最大強度を示す各ピークを同ーの強度に規格化し，大豆油を 50%，な

たね油を 50%として m々 800・1000のマススペクトルの合成を行った.その結

果，得られた各ピークの相対強度比率は，食用調合植物油から得られるマスス

ベクトルのそれに近似したものであった.このことから MALDI-TOFMS測定

によって得られる質量情報も， LC川1S測定と同様に油脂の TAGs組成を反映し

たものであることを明らかにした.
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図 7.14 食用調合植物油のマススベクトル

-108 -



7.4 まとめ

これまでに報告 5)してきた油脂の LC瓜![S測定では，その質量情報は TAGsか

ら脂肪酸 1つがとれたフラグメントイオンとなることや，迅速分析を優先した

測定条件のため成分分離が不十分であることから，詳細な質量情報として油脂

のTAGs組成を得ることが困難であったが， MALDI-TOFMS測定の利用を検討

したところ， TAGsの質量情報を容易に得ることができ，本法が犯罪鑑識に係

る油脂の鑑定に有用であることがわかった.また，油脂の MALDI-TOFMS測定

において， 2，5・DHBが油脂分析に対し良好なマトリックスであったが，この溶

液を長期間 (1週間程度)保存した場合，油脂の検出に影響がでることがあっ

たため，鉛筆芯を用いる本手法が試薬溶液の保存または測定時に調製する煩雑

さをなくし，より迅速かっ簡便な測定試料の調製に適応で、きることを明らかに

した.
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第 8章総括

犯罪現場から採取された証拠物件に対し科学的鑑定を行い，捜査のための情

報や証拠能力となるデータを得ることは，事件・事故の解決と犯罪の証明また

は抑制のために必要であり，重要なことである.火災現場で採取された燃焼残

澄物から燃焼促進剤として使われた油類を検出する油類鑑定もそのひとつであ

る.

第 1章では，犯罪捜査において犯罪にかかわる油類の化学鑑定の必要性とそ

の実施において課題となっていることを示し，これに対する対策としての見解

を述べた.犯罪捜査のひとつとして行われる鑑定は 犯罪捜査の方向性を指し

示し，原因を究明するための判断材料となる.また，その後に犯人が逮捕され

裁判になったときには その鑑定がそのまま証拠として吟味される.事件・事

故がなくならない現代社会では，鑑定は必要なもののひとつである.放火にお

ける燃焼促進剤として使用される油類，たとえば自動車ガソリンや灯油といっ

た石油製品は，引火性が高いという理由からばかりではなく，身近にあること

から突発的に用いられることがあるため，多くの火災事案の現場資料などから

これらの石油製品が検出される.これらの油類は，揮発性も高く成分の消失が

時間の経過とともに進行していくものであり，火災現場で採取されてから科学

捜査研究所で鑑定されるまでに係る諸手続の聞に，し、かにその消失を防ぐかが

問題であった.また，油類鑑定に限らず，鑑定の正確性は捜査の方向性を正し

く導くために必要であり，犯行を裏付ける証拠となるもので誤りがあってはな

らない.さらに，法的手続き等により鑑定には時間の制約がかかることが多い

ばかりではなく，証拠資料から得られる情報が時間の経過とともに劣化・消失

することからも鑑定そのものの迅速さが求められる.

第 2章では，揮発性石油類の消失を防ぐための保管袋の開発に関する研究を

行った.一部の自動車のガソリンタンクの内張りにも使われている EVOH樹脂

フィルムを，揮発性油類を含有またはそれを鑑定対象とした証拠品の保管用袋
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として用いることを発想し，これを試作した.この袋について揮発した油類成

分の透過抑制を調べたところ，自動車ガソリンやシンナー成分に対する透過抑

制が優れている結果が示された.現在では，三層構造のラミネートフィルム(内

側から， PE-EVOH-ONY) で成形された袋の製品化に成功し，鑑識活動に実

際に使用されている.この袋の利用は証拠品からの揮発性油類の消失を抑制す

るばかりではなく，ほかの証拠品への揮発した油類の再吸着による汚染を防止

することができる.

開発された証拠品保管袋により，火災現場などから採取された物的証拠に残

存する揮発性油類を保持させることができるが，燃焼残j査物に付着している量

が微量であった場合やエンジンオイルなどに微量に混在しているような場合，

これまで法科学分野においても利用され，その有用性が認められている

HS・SPME法だけでは十分な揮発性油類の情報が得られないことがある.そこで，

第 3章では，抽出量(率)を向上させ，より多くの情報を得る成分検出のため

の静的ヘッドスペースサンプリングである HS-SPME法と動的ヘッドスペース

サンプリングとしての装置の開発に関する研究を行った.ヘッドスペース容量

を小さくし，揮発性油類の気化を効率的に行う工夫により HふSPME法での測定

が良好なものとなった.さらに，作製した MEGSにより微量で揮発性が高い油

類を濃縮することで，十分な情報を得ることに成功した.近年，ここで作製し

た MEGSと同様の原理で抽出とガスクロマトグラフへの導入ができる装置が製

品化されており，環境分析などの分野でも応用されている.

油類鑑定においては，燃焼残澄物中の揮発性油類の損失と微量な揮発性油類

の検出としづ課題のほかに，放火事件の捜査において， しばしば発生する問題

がある.それは，火災現場から採取される鑑定資料数の数である.ひとつの火

災現場から何十点もの燃焼残澄物が採取され，鑑定嘱託された場合，その鑑定

だけでも数週間を要することもある.法手続き上，時間的制限が課せられるこ

ともあり，そのための迅速分析が可能な資機材が必要となる.第 4章では，市

販されている高速カラム昇温装置を既存のガスクロマトグラフに組み込むこと
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で，分析時間を大幅に短縮することに成功した.この分析法を犯罪鑑識に係る

鑑定への適応可能性について調べた結果，保持時間の再現性が十分に得られる

ことが判明し，実際の油類鑑定において多数の証拠資料に対しスクリーニング

資機材として利用可能であるとしづ成果が得られた.

第 5章では，主として脱税目的のために製造される不正軽油を識別するため

のガスクロマトグラフ用元素選択性検出器についての研究を行った.不正軽油

は，製造過程においてでる有害な物質の不法投棄や燃焼により排出される微粒

子物質・窒素酸化物の増大といった環境汚染につながるおそれがあるため，行

政としてもその製造および使用に対する取締りを行っている.不正軽油の製造

には，石油製品に関する知識・情報をもった人物が関与していることが多く，

製品の判別が困難なものとなってきている.本研究では， A重油から製造され

る不正軽油では，製造過程で取りきれないイオウ化合物をターゲットとし，元

素選択性検出器を使用した分析を行い，その判別を行った.油種の判別には，

この選択性検出器によって得られた各元素種の測定値の比をもとに考案した判

別式によって行った.この判別式は，燃焼残j査物から検出される微量な油類に

対しても適応できるものであり，燃焼促進剤として使われた油類が軽油か A重

油なのかの判別を可能とした.

石油類を対象とした油類鑑定のための証拠資料数と比較すると，その数は少

ないが，エステティックサロンで扱うマッサージオイルが原因となる失火事件

が数年前から散見されるようになり，マッサージオイルとして使われている油

脂類を対象とする油類鑑定を行うことが増えてきている.そのため，食用また

は調理用の動植物油を対象とした油脂類の化学鑑定について，その高度化に関

する研究を行った.

第 6章では，油脂中のビタミン E・ステロールなどの微量成分と油脂の主成分

である TAGsを構成している脂肪酸の組成とを迅速かっ簡便に分析し，その情報

を得るために，マイクロコイルを用いた装置 MCSDを作製した.この MCSDを

用いた油脂の構成成分の分析は，微量な試料からも従来のけん化を行って得ら
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れる不けん化物情報と同等またはそれ以上のより詳細な情報を得ることができ

た.また， MCSDが固形試料のガスクロマトグラフへの直接導入装置として利

用でき，ガスクロマトグラフィーを分析手法に用いている多くの分野で利用可

能なものであることを示した.

第 7章では，油脂の主成分である TAGsの質量情報から，その組成による油種

の推定または異同識別の可能性について， MALDI-TOFMSによる質量測定を行

い，その有用性を検討した.また，その測定試料の調製法の簡易化を図った.

油脂の主成分である TAGsの組成とその質量情報について， LCゐ1Sにより得た

ものと MALDI-TOFMSにより得たものとを単純に比較することはできないが，

多数の検体を測定するようなときには， MALDI-TOFMSは有用な機器分析手法

といえ，得られる質量情報も油種を推定するうえで価値のあるものであると結

論した.また，マトリックス剤として鉛筆の芯を使用する方法は，マトリック

ス剤溶液の保存や測定時での調製といった煩雑さをなくし，より迅速かっ簡便

な測定試料調製法として適応できるものであることを明らかにした.

全国の科学捜査研究所で行われている油類鑑定の多くは，自動車ガソリンや

灯油などの揮発性石油類を対象としたものであるが，油脂類の鑑定数も増えて

きている.犯罪の見逃しを防ぐために犯行現場に関連した捜索活動領域の拡大

もあり，鑑定点数も年々増加傾向を示している.このようなことからも，迅速

で簡便な成分分析としての鑑定の高度化と微量な試料から多くの情報を得る鑑

定の高精度化が求められており，本研究はこれらの問題を解決するひとつとな

るものといえる.また，鑑定は科学的観点から公平中立な立場で行われなけれ

ばならないもので，科学捜査研究所で行われる鑑定も犯罪捜査のためにだけ行

われるのではなく，この章の冒頭にも記述したように犯人を逮捕したその後に

続く公判のためでもある. 日本の現況では，科学鑑定の信頼性を判断する基準

はなく，一般的な法的判断のなかでなされる.アメリカでは，多くの州で科学

的信頼性を判断する基準として， ドーパート基準を採用している. ドーパート

基準は，第 1に実証的なテストが可能であり，第 2にその理論や技術がピアレ
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ビ、ューされ，または出版されていることである.そして，第 3に結果を評価す

るための誤差率や標準的な操作手法が明らかにされており，第 4に適切な専門

分野で一般的に受け入れられていることの以上 4点となっている.このため科

学鑑定は，医学・工学などの自然科学を中心とした学聞が培ってきた高度な技

術・手法・理論を利用して行われている. しかしながら，実際の科学鑑定を行

う対象となる証拠物件や鑑定事項は多種多様であり，事例ごとに創意工夫が必

要になることも少なくない. このような観点からも，油類鑑定に関する本研究

は社会正義の実現において意義のあるものといえる.
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