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　1.　はじめに

　私は 36集（2005年）から前号の 49集（2018

年）まで 14年間，本誌『X線分析の進歩』誌
の編集委員長または共同編集委員長を務めてき
た 1）．2012年頃から和歌山カレーヒ素事件 2）

の鑑定に問題があることを発言しだしたが 3），
本誌の「編者のことば」では，編集委員長とい
う立場としてこの事件の鑑定に触れることは避
けてきた．しかし「今回の巻でちょうど節目の
50号になるので，少しアーカイブ的な記事を企
画しています．ついては，これまでに本誌の編
集にあたられてこられた先生方に，『X線分析
の進歩』に関する寄稿文のご執筆をお願いした
いと思います．」という依頼を受けたので，今
まで（共同）編集委員長として発言を控えてき
たことを書くことにしたい．
　分析化学は社会問題を解決する上で重要な役
割を果たしてきた．その一方で，高度経済成長
期の重大問題であった公害 4）に対しては，分
析化学研究者の多くが「御用学者」として解決

を遅らせたこともまた事実である（Wikipediaで
「御用学者」を引くと，奇しくも後述する「ナ
イロンザイル事件」が「御用学者」の例として
出ていた）．
　『公害原論』で有名な宇井純（1932-2006）の弟
の故宇井倬二が X線分析研究懇談会の運営委員
であったことは X線分析研究者として誇るべき
ことである．明治大学で開催された X線分析討
論会の帰りに，JR御茶ノ水駅へ向かおうとす
ると，倬二さんから「河合君，ちょっとコーヒー
でも飲んでゆこうか」と喫茶店に誘われて研究
のアイデアを教えてもらったこともあった．国
立環境研究所理事長だった合志陽一と宇井倬二
は東大工業分析化学コースのほぼ同じ学年だっ
た．東大教授時代の合志が，沖縄出張から帰る
と「ちょっと宇井（純）さんのところにも寄って
きた」と言うのを聞いたことがある．

　2.　蛍光X線分析の定量精度の虚構

　応物誌に「和歌山毒カレー事件の鑑定では，
亜ヒ酸に含まれる微量重元素が決め手になっ
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たという実績を基に書かれた解説論文である．
「図 10」と同じで，より高画質のスペクトルが
堀場製作所 Readout誌 6）に出ているので，図 1

に示す．この図を見ると，SPring-8では 100 μm

の粒子 1個を分析するだけで，20～ 30 ppmの
スズやアンチモン濃度が有効数字 2～ 3桁の高
精度で分析でき，別ロットの亜ヒ酸との異同識
別までできるほど放射光蛍光 X線分析が優れた
分析方法であることを，読者が理解するであろ
う内容が書かれている．蛍光 X線分析に少し詳
しい研究者なら，100マイクロメートルの粒子
1個を分析しても，スズ＝ 7.4 pg，アンチモン
＝ 10.5 pgという有効数字 2～ 3桁の定量精度
の分析値が得られるはずがないことを知ってい
る．応物誌のこの論文は応用物理学会の権威に
よってそういう疑問を打ち消す論文となってい
る．さらに，この粒子の Sn/Sb比 7.4/10.5＝ 0.70

は，林真須美死刑囚の家にあった亜ヒ酸の Sn/Sb

た．当時測定した，粒径約 100 μmの 1粒の亜
ヒ酸の高エネルギー蛍光 X線スペクトルを図
10に示す．このスペクトルに見られるアンチモ
ン，スズ，ビスマスが異同識別に使われた．そ
の濃度は数十 ppmレベルと低く，かつ鑑定試料
である被告の家にあったプラスチック容器に付
着していた亜ヒ酸は，顕微鏡でやっと見える程
度の極微量であった．SPring-8の放射光を励起
源とする高エネルギー蛍光 X線分析を使うと，
顕微鏡で見ないと扱えない 1粒の試料でも図 10

のように容易に分析できたが，他の分析法では
分析できなかった．」と書かれた論文 5）がある．
この論文の図 10のキャプションには「1粒（約
100 μm）の亜ヒ酸結晶から得られたスペクトル
（おおよその含有量：スズ＝ 7.4 pg，アンチモン
＝ 10.5 pg，濃度としては 30 ppm 以下）．」と書
かれている．和歌山カレーヒ素事件 2）で超微
量分析に成功し，その結果犯人逮捕につながっ

図 1　中井泉応物誌 5）図 10と等価な図．文献 6）から引用．
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高エネルギーX線励起蛍光X線分析システムの構成を
図3に示す。原理的にはX線を当て発生する蛍光X線を測
るという簡単な仕組みである。SPring-8から発生する白
色X線を，モノクロメータにより単色化した115 keVのX
線を試料に照射し，ゲルマニウム検出器で測定した。高
エネルギー蛍光X線分析を，1998年当時第三世代の放射
光を使用して実施しているところは世界中でどこもなく，
装置もその場で組み立てた。

図4に，このシステムで亜ヒ酸結晶を測定したスペクトル
例を示す。ここでは，スズ（Sn），アンチモン（Sb），ビスマ
ス（Bi）の3つのピークに注目すればよい。ピークの高さが
基本的には濃度に比例する。
また，筑波PFの放射光を利用して，鑑定試料に含まれる
モリブデン（Mo）の検出実験を行った。
今回の鑑定は，警察の鑑識の場合とは異なり，全て非破
壊で行われた。そのため試料が残り，谷口一雄先生の再

高エネルギー蛍光Ｘ線分析システムの構成
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図3　高エネルギー蛍光X線分析システムの構成
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図4　亜ヒ酸結晶から得られたスペクトル例
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比 0.85±0.12とも，カレーにヒ素を入れたとさ
れる青色紙コップ付着亜ヒ酸の Sn/Sb比 1.09

とも異なる．当時，和歌山には林家の亜ヒ酸以
外の亜ヒ酸は存在していなかったと裁判で認定
された 2）．公判では 50 ㎏亜ヒ酸入りドラム缶
にして「ひと月に 1トンの注文を受けたり，一
回に 50キログラム缶 10本の注文を受けたこと
もあったように覚えています．」という証言が
あったが無視された．しかし，応物誌の定量値
が SPring-8で得られるはずがないことから，
（i）和歌山県警が同一製造社製の別ロットの亜
ヒ酸を入手していたこと，（ii）「定量値『スズ
= 7.4 pg，アンチモン = 10.5 pg（スズ，アンチモ
ン＜ 30 ppm）』は SPring-8の測定スペクトルか
ら得られた数値ではなく，ICP-AESなど別の分
析方法によって得られた数値であること．」と
いう 2点を大阪高等裁判所に指摘した．図 2

の回答書 7）が，河合の指摘（i）（ii）への大阪高
等検察庁の回答である．（i）については，そも
そも大阪高検が無視している．大阪高検と大阪
高裁を経て届いた回答書 7）には，「ICP-AESで
科警研が分析したスズやアンチモンの濃度をか
けて計算上算出した値である．」と書かれてい
るので，放射光蛍光 X線分析で得られた定量値
ではないことがわかる．応物誌の論文には科警
研の ICP分析のことは一切書かれておらず，応
物誌論文は科警研のデータを盗用した論文であ
り，その定量値が SPring-8で得られたかのよう
に偽る論文であると言わざるを得ない．

　3.　米国イノセンス・プロジェクトと
　　   NRCレポート

　米国では 2人の弁護士（Barry Scheckと Peter 

Neufeld）が 1990年代に「イノセンス・プロジェ

2 

 

 

 

 

 

図 2　大阪高等検察庁検察官の 2018年 4月 13日付「上申書」に添付された 2018年 4月 4日付中井泉「回
答書」7）の抜粋．
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クト」を立ち上げ，従来の鑑定で死刑囚となっ
た 130人以上が冤罪であることを DNA鑑定で
立証した．これを契機に，上下院議会が米国科
学アカデミー（NRC）に命じて作成させたレポー
トが，「NRCレポート」8）である．科学鑑定の
多くが，実際は科学的ではなかった，という衝
撃的な指摘が「NRCレポート」に書かれている．
　米国のテレビドラマ CSI（科学捜査班）は，高
い人気がある一方で，「CSIシンドローム」や「CSI 

エフェクト」と呼ばれる弊害を広めたこともし
ばしば指摘されてきた．「鑑定すれば何でもす
ぐに分かる」と陪審員や裁判官が誤解しやすい
内容のドラマである．
　テレビドラマ CSIに対抗して，Barry Scheck

は冤罪死刑囚を救う本人役として米国テレビド
ラマ The Good Wifeに出演するなどした（good 

wife innocence projectの 4単語で Google検索す
れば見つかる）．科学鑑定を過大に評価しすぎ
ると冤罪を生むことが一般にも広く知られるよ
うなった．テレビドラマ CSIが突如打ち切られ
た理由の一つでもある．
　National Geographic誌は「科学で迫る真犯人
―指紋は信頼できる証拠か？」という特集を
2016年 7月号で組んだ．英語版の原題は「The 

Real CSI，The New Science of Solving Crime」で
あってテレビドラマ CSIに批判的な内容の記事
である．NRCレポート 8）を高く評価してもいる．
「ここ 10年ほどで，鑑識の手法の多くはドラマ
で描かれるよりもはるかに信頼性が低いことが
わかってきた．法廷で鑑定結果が過大に評価さ
れれば，罪のない人が刑務所に送られるなど，
不幸な冤罪事件が起こりうる．」と米国テレビ
ドラマシリーズ CSIの内容が行き過ぎであった
とナショナル・ジオグラフィック誌は批判して
いる．

　4.　X線分析がかかわった事件，
　　  白鳥事件とナイロンザイル事件

　1955年北アルプス登山中にナイロンザイルが
切れて死亡事故が発生した 9）．この事故を契機
にナイロンザイルは切れやすいことが名古屋大
学石岡繁雄によって指摘された．しかし EPMA

や X線回折の世界的権威だった篠田軍治大阪大
学教授が，X線分析方法を使ってナイロンザイ
ルは安全であるというデータを発表し続け，結
果的に 20名以上の人命がナイロンザイル切断
によって失われた．ナイロンザイル事件は，分
析化学研究者の責任が重いという事実を浮かび
上がらせる．ナイロンザイル事件の犠牲者は名
古屋大学石岡繁雄の弟だったため，名古屋大学
と大阪大学の電子顕微鏡研究者の間に半世紀以
上経た現在も，しこりを残している．
　白鳥事件の鑑定にかかわったのは，東北大学
金研の長崎誠三である 10）．長崎は弾丸の X線
回折分析と蛍光 X線分析によって，試射された
弾丸が捏造であることを示した．一般には「白
鳥決定（疑わしきは被告人の利益に）」という
団藤重光（最高裁判事，東大教授）の刑事裁判
の原則は再審請求の場合でも適用されるという
基準が有名であるが，長崎誠三の鑑定が無けれ
ば「白鳥決定」は生まれなかった．白鳥事件と
その鑑定は『作られた証拠―白鳥事件と弾丸鑑
定』10）に詳しい．
　X線分析の進歩誌を引き受ける出版社がどこ
もなかったとき，出版を引き受けたのが㈱アグ
ネ技術センターで，長崎誠三は当時社長だった．
1983年出版の第 14集から出版社がアグネ技術
センターに移った．当時の編集委員は浅田栄一，
河島磯志，中村利廣，宇井倬二，大野勝美，合志
陽一，長崎誠三，深沢力，桃木弘三の 9名であっ
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た．このうち宇井，合志，長崎に本稿で触れたの
は決して偶然ではない．

　5.　おわりに

　米国「NRCレポート」8）が出版された後に，
NRCレポートの日本版をつくろうという動き
が起こり，2013年に出版されたのが『科学的証
拠とこれを用いた裁判の在り方』11）である．日
本版は「在り方」などと呼ばれて批判の対象に
なっている．「在り方」は，カレーヒ素事件の
鑑定や裁判が成功であったという間違った経験
に引きずられた書籍であり，「NRCレポート」
とは逆の立場から書かれている．カレーヒ素事
件鑑定が司法をもゆがめていることを示す書籍
である．「NRCレポート」のようにWebに無料
公開されていないのは，広くは読まれたくない
からであろうと邪推せざるを得ない．放射光蛍
光 X線分析や ICPについても「在り方」では
裁判官が詳しく解説しているが，中井証言等の
受け売りである．
　X線分析討論会の討論では，事件当時のカ
レーヒ素事件鑑定を肯定するコメントを聞くこ
とが多い．最近2年のX線分析討論会では，「SDD

には個性は無くどの検出器でも同じスペクトル
が測定できる」や，「放射光蛍光 X線分析はマ
イクロメータ大の試料でも高感度・高精度に分
析できる」などの間違ったコメントを聞いた．
NITONハンドヘルド XRFでは SDDの癖をプ
ログラムに記憶させるために約 1週間を使って
いるから，SDDの個性は定量精度を左右する．
このようなコメントは，たいていは，カレーヒ
素事件鑑定を事件当時行った研究者からのコメ
ントである．X線分析研究が和歌山カレーヒ素
事件に呪縛されており，科学研究をゆがめてい
る例である．

　なおカレーヒ素事件に関する河合の論文は，
「X線分析の進歩」誌以外には文献 12-16）等を参
照されたい．
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