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1　緒 言

　脅迫事案や 誘拐事案 な どの 広範 な 犯罪案件 で 筆跡鑑定 が

行 わ れ て い る．しか し ， 用 い ら れ た イ ン ク な どの 化 学 的情

報
D 噸

を 意図的 に 消去す る た め に，乾式複写機を用 い て

10 数 回 に 及ぶ 複写 を行うな どの 行為 が な さ れ て い る．こ

の 場合 ，乾 式 複写物 が 鑑 定 対 象 とな るが，通 常 の 犯 罪 捜 査

で は指紋の 検出が第
一に 行 わ れ る．紙か らの 潜在指紋 の 検

出で 広 く行わ れ るニ ン ヒ ドリ ン の ほ か に，ヘ キ サ ン ，酢酸

な ど で 処 理 され た 後，文字が 化学分析の 対象 と な る．こ れ

まで に，乾式複写機 に用 い る トナ
ー

の 分析 や 識別 に 関す る

報告 は 認め られ るが，複写物 の 文字 を対象 と した 分析 に 関

す る 報告は 見 られ な い ．乾式複写 以 前の トナーは 乾式複写

後 に は 紙上の 文字とな り， plain　paper　for　copying （PPC ）

用 紙 に転着 した トナ ー試料 と，元 の トナ ー試料 との 同
一

性

が 担保 され て い ない こ とか ら ， 乾式複写後 の 文 字分析に 関

す る
一

般 的 手順 を作成す る必 要 が あ る．こ れ まで の 報告 で

は 使用 以前の トナー
の 分 析 に 関 す る もの で ，そ の ほ と ん ど

が 熱分解／ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

／質量 分析 （P∬ ／GG ／MS ）

を用 い た方法
7）s）

，赤外分光光度法 （FT −IR）
9〕10，

，や 蛍 光 X

線分析 （XRF ） に よ る 元素分析 を付加 し た報告
11｝

で ある ．

最近 の 報告 で X 線回折 を用 い た 分析法 の 報告
12 ）が なされ

て い る に すぎない ．こ れ らは い ず れ の 報告 で も トナ
ーそ の

もの を対象 と し て い る ．今 回 の 報告 で は，使用 で きる 試料

量が 限定 され，か つ 指紋検出処理後 とい う良好 で ない 条件

下で の 法科学的分析法 に よ る 「乾式複写された 文字」か ら

の 適合 機種 の 推定や ，複 写 物 問 の 識 別 の 可 能性 につ い て 検

討 した，使 用 す る試料 ， 分析方法及 び 機器並 び に分析対象

は次 に 示すとお りで ある．分析対象 となる試料 は，あくま

で 乾 式 複 写 後 の 文 字 で あ り，実 際 に 破 壊 が 許 容 され る量 で

あ る 1 文字 で す べ て の 分 析が 可 能 で ， 最 大 の 証 拠 価値 と

な る 成 分 情報 を抽出可 能 な 分 析方法 を検討 した ．そ の 結

果，試 料 の 文 字 の 微 細 形 態 及 び無 機 元 素 分 析 に は，エ ネ ル ギ

ー
分散 型 マ イク ロ ア ナ ラ イザ ー

付電 子顕 微鏡 （SEM ／EDX ）

1
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を用 い た ．また ，熱変成後 の 樹脂成 分 の 分析 は Pyr−GC ／MS

及 び顕微 Fr −IR （透過法）を用 い た．更 に荷電抑止剤や 転

着剤 な ど の添加有機物質の 識 別 は，1 文 字の 1 画 の ア セ 1・

ニ トリ ル 抽 出 物 を 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ） で ，

254nm の HPLG ク ロ マ 1・グ ラ ム を比 較す る こ と に よ り行

っ た．

　 以 上 の 乾 式 複写 文 字試 料分析 の 結果 を踏 ま え，土 砂中 に

廃棄 された 燃焼残査 の 灰中に 認め られた 燃焼後の 複写部分

と乾式複写 さ れ た 脅迫状（指紋採取 を試 み る も検出で きず）

に 用 い ら れ て い る 文字部分 の 転着 トナ ーの 異 同 識 別 を行

い ，同種 の 製造社 ・機器 に よ り脅迫状 が 作成 され た こ とを

証明 した事例 につ い て 報告す る．

2　実 験

　 2・1 装置 及 び測定条件

　sEM ／EDx の 装 置 は，日本電 子製 JsM　5800Lv 型 電子顕

微鏡 に MiliCup エ ネ ル ギ ー分散型 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー

を 組 み 合 わ せ た 装 置 を使 用 し た．Pyr−GC ／MS 分析 で は ，

熱分解部 に 日本分析工 業製JHP3 型 curie　Point　Pyrolyzer

を ，GG 部 に Varian 製 B500 型 GC を ，質量分析部 に

Finnigan 製 MAT 　ITD −800 型 MS を用 い た ．顕微 FT −IR は

Nicolet製 Magna 　750 型顕微赤外分光光度計を，　 HPLC は

Waters 製 M600 型 HPLG 　system を用い た．各装置 の 測定

条件 を Table 　 l に 示 す．

　 2・2 分析試料

　分析対象 と な る乾式複 写 物 の 文 字 部 分 は，実 際 の 搜 査 で

は 1 あ る い は 2 文字 が 破壊検査 に用 い られ る こ とが 許 容

さ れ る 限界 で あ る た め，分析試料 は，同
一

の PPG 用 紙 に

日本 国 内 で 一般 的 に使 用 さ れ て い る 複 写 機 の 製 造 社 4 社

（A ， B ，
　 G 及 び D 社 ） の 複写機 で 実際 に 複写 した 同

一
の 文

字，1 文字 分 を用 い た ，A ，　 B ，　 C 及 び D 社 の 乾 式複写機

製 で 作 製 し た 乾 式 複 写 物 を，そ れ ぞ れ ，試 料 1，試 料 2，

試 料 3 及 び試料 4 と した ．そ れ ぞ れ の 分析 に 使用 した 部

位 を Fig．1 に 示 す．ま た，熱転写後 の 文字 の 形 態観察，

元 素 分 析，使用 さ れ て い る樹脂 の 分析及 び 荷電 制御剤 な ど

の 有機添加剤 の 手順 を Fig、2 に 示す，
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Table 　l　Operation 　conditions 　of 　each 　analysis

SEM ／EDXsEM

　5800　Lv　scann 玉ng 　microscope （Jeol，　Tokyo ，Japan）／sample 　coating ；pure　carbon （supPlicd 　by　Jeol＞；EDx ：

minicup （Jeol，　TokyoJapan ）；Accelera直on 　vdtage ； 25　kV

Pry−GC ／MSPyrolysis

　JHP −3　type ，　curie 　pint　pyrolyzer（JAI，　Tokyo 　Japan）Pyrolysis　temperature ： 500℃／5　s ；GG ：varian　3500

（GA，　USA ）；Column ； DB −5／0、25　mm 　x 　30　m ，　film 血 i⊂kness　O．25　pm ；Oven 　temperature 　program；50 ℃ （1   in）
− 100 ℃ （15℃／mil1 ）

− 280℃ （10℃／min ）

MS ： Finnigan　MAT 皿 D−800 （CA，　USA ）；Ionization　method ； electron 　impact；IollizatiQn　energ ア： 70　eV

Micro 　FT−IRFourier
　nicolet （WI ．　USA ）transfer

−IR，　Magna 　750　typc 　with 　microscQpe （KBr 　platc，　supplied 　by　Nicolet）；　Detector ：

MCT 　
；
　Resolution ： 4cm

−1
；Accumulation ； 64　times

HPL （：

Waters （GA ．　USA ）M600 　HPLG 　system ；CQIumn ： RadiaL　Pak 　Cis，8m 皿 i．d，　x　10　cm ；Mobile 　phase ： acetonitori1e
−

H20 （4 ：1，v／v ）1mL ／  in ；Detector ： photodiodearray 　99〔｝J　detector ；Detected 　wavelength ： 254 　nm

HPLC

　 5mm
一

’MS

X

Fig・l　Example 　of 　character 　diVisions　to　each 　analysis

　 　 PhotOcopied 　Sample

　　　　　 I
Selectien　ofone

’
ertWo 　Characters

2hsonication 　in　sealed 　reactien −vial

一Solvent 〆

HPLC

EXtraCt

　 ＋ 20 μ量＿of 　Mobile　phase　solution

Comparison 　ofHPLC 　Chromatogram

Fig・2　 Protocol　of 　forensic　dis⊂ rimination 　analysis 　 of

photocopied 　characters

3 結果及び考察

　3・1SEM ／EDX に よる複写物 の 転着形態 の 観察及 び 含

有され る 元 素分析

　炭素 蒸着 し た試料 1 ， 試料 2 ， 試料 3 及 び試料 4 の

SEM ／EDX に よ る走査電子顕微鏡像を Fig、3 に示す，

　各試 料 の 転 着 形 態 の 比 較 で は，予 想 さ れ て い た以 上 の 形

態の 差 異 が各社問の 複写 試料 に 認 め られ た．試料 1 で は ，

付着部位 と用 い られ た 用紙の 問 は他の 複写物に比較 し て極

め て 明 確 に 区 別 さ れ て お り，複 写 部 位 の 表 面 も 平 滑 で あ

り，明 らか に 形態 の み で 他試料 と の 識別 が 可能で あ っ た．

こ れ に 比 較 し て ，試料 2 は 試料 1 と 試料 3 及 び 4 との 中

間形態 を 示 し て お り，複写部位 は比 較的 平滑で あ る が ，複
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 り： う

写部位 と 用紙 問の 区別 は 試料 1 よ り不 明瞭 で あ っ た ．こ

れ ら に比 較 し，試料 3 及 び 4 で は ，複写 部位 が 平滑 で な

く小孔 が 多 く認 め られ ， 更に 複写部位 と用紙 の 境界 は 不明

瞭 と な っ て い た．こ れ らの こ とか ら，形態分析からある 程

度の 識 別 は 可 能 で あ る と 考え られ た が，こ れ らの 差異が 乾

式複写機器 の メ ン テ ナ ン ス に よ る差 異 な の か は ， 複写機 の

使 用 状 態 を特定す る こ とが 不 可 能 で あ っ た た め，形態観察

の み で 識 別 能 力 を検 討 す る こ と は不 十 分 で あ る と考え られ

た．

　ま た，EDX 分析 の 結果得 られ た 特性 エ ッ ク ス 線 ス ペ ク

トル を Fig．4 に 示す．

　各試料 の 特性 X 線ス ペ ク トル 間で は 大 きな差異が 認 め

られ た．乾式複写機 に使用 され る 1・ナーは，Fe を コ ア と

し た 1 成分系 ト ナーと 2 成分系 トナ
ー

に 大別 さ れ る．各

試料 か ら は 特徴 的 な 元 素 が 検出 さ れ，試料 1 で は Siが，

試料 4 で は Fe が 特異的 に検出 さ れ た．また，試料 3 で は

Cu が 特徴 的 で あ り，Cl も検出 さ れ た ．更 に
， 試料 2 で は

Fe ，
　 Cr，　 S，　 Si及 び Al が 検 出 され た が ， ど の 元 素 も含有

率が 特徴 的 に 多 い とは 言 えなか っ た．

　以 上 の 結果 か ら試料 1，2 及 び 3 は 2 成 分系 ， 試料 4 は
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Fig．3　Morphological　observation 　of 　the　part　of 　photocopied 　character 　by　scanning 　electren 　microscope

1 成分系の トナーを使用 して い る こ とが 明 らか と な っ た，

更 に ，2 成分系 トナ ー
で も含有 され る 元 素 は異 な っ て お り，

試料 1 で は Siが 特徴的で あ り，試料 2 で は Cr が ，試料 3

で は Gu が 識 別 指標 と して 用 い られ る と考 え られ た．

　3・2　Pyr−GC ／MS 及 び 顕微 FT −IR に よ る樹脂成分 の 分析

　乾式複写文字 の
一

部 を鋭利 な 針で か き取 り，curie 　point

温度 が 500℃ の パ イ ロ ホ イ ル （日本分析 工 業製） に 密着

させ ，Pyr−GC ／MS に よ り樹脂を構成す る 単体 に つ い て の

分析 を行 っ た，得 られた パ イロ グ ラム を Fig．5 に 示す．

　 い ず れ の 試料か ら もス チ レ ン の 単量体及 び 二 量体 が 検出

さ れ，試料 1， 3 及 び 4 か らは 三 量体 も検出 され た．こ れ

らの 質量ス ペ ク トル を Fig．6 に示す．

　 こ の 結 果 よ り，熱 転 写 用 樹 脂 に は ス チ レ ン 系 の 樹 脂 が 用

い ら れ て い る こ とが 明 らか と な っ た．ま た ， 他 の パ イ ロ グ

ラ ム 上検出 され た ピークで 構造 が 推定 さ れ た もの に 番号 を

付 け，以 下 に 示 す．番 号 は Fig．5 の パ イ ロ グ ラ ム 上 の ピ

ーク番号 と対応 し て い る．構造 が 推定 され た ピーク は 1 ：

benzene ，2 ： toluene ，4 ： styrene ，7i α
一methylst アrene ，

9 ： styrene 　di  mer ，10 ： styrene 　trimmer で あ り，3，5，

6 及 び 8 の ピーク の 物質 は 同定 で き な か っ た．

　更 に 顕 微 FT −IR の 結果得 られ た 透 過 赤外 ス ペ ク トル を

Fig．7 に 示す．

　透過赤外ス ペ ク トル に 示され る よ うに，試料 に 用 い られ

て い る 樹脂 は，ス ペ ク トル か ら 1，2 の 群 と試料 3，4 の

鼎
の

流
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Fig．4　Characteristic　X −ray 　spectra 　 of 　each 　character

samples 　coated 　by　carbon 　obtained 　fro皿 the 　analysis

using 　energy 　disperse　X−ray 　micro 　analyzer
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群 の 2 種 に 大 別 さ れ，前者 は methylmetacrilate ／styrene

copolymer 　resin 系 樹 脂 ，後 者 は styrene ／acryle ／epoxy

copolymer 系樹脂 で あ る と考え られ た．更 に，試料 2 で は

他 の 試 料 に は 観察 さ れ な い ピー
ク が 2000cm

−1
付近 に認

め られ た．

　 3・3HPLC に よる 添加されて い る 有機物 の 分析

　Fig．2 に 示 され る よ うに
，

1 文字 の 1 画 分 を 密封 した バ

イ ア ル 管 に 封入 し，ア セ トニ トリル を抽出溶媒 として 超音

波 に よ り含有す る荷電抑止剤な ど の 有機物 の 抽 出 を行 い ，

Table 　 1 に 示す 条件 で HPLC を 行 っ た．得 られ た HPLC

ク ロ マ トグ ラム を Fig．8 に示 す．

　各試料の ア セ トニ トリ ル 抽 出 物の HPLC ク ロ マ ト グ ラ

ム は 相互 に 大 きな 差異 が 観察 さ れ，試料 1 に は 特徴的な 3

本 の 大 き な ピークが 観察 され た．

　 以 上 の 結果 を総合 して 考察す る と，ニ ン ヒ ドリ ン に よ る

潜在指紋 の 顕在化処理を行 っ た後 の 試料 で も乾式複写物

（1 な い し 2文字） を用 い ，各種 の 分析 を組み 合 わ せ る こ

と に よ り，用 い られ た トナーの 製造社 に 関 す る 情報 が 十 分

に 得 られ，適合機種まで さか の ぼ る こ とが 可 能 で あ る こ と

が 明 らか と な り，各種 の 脅迫状等 の 複写文書 の 作成過 程 を

100　 　 200300 　　m ／z

Fig．6　Mass　spectra 　of 　peak　No ．4，9and 　100n 　the

pryrograms　which 　were 　assigned 　a ）stアrene 　monomer ，
b）styrene 　dimmer ，　c ＞styrene 　trimmer

詳n
Φ
0
＝

碧一
∈
切
匚

帽」
卜

40 　 　 20 　 　 　 　 　 　 　 　 15

Wave 　number ！cm
．1

7 × 100

Fig．7　Transmittance　infra−red 　spectra 　obtained 　by
microscopic 　FT −R ，　rnethylmetacrilate ／stアrene 　 copoly −

mer 　was 　used 　in　sample 　l　and 　2，　persian　blue　was 　also

contained 　in　sample 　2

1n　contras 亡with 　this　resul 亡，　styrene ／malcinic 　acid 　anhy −

dride　copol アmer 　resin 　was 　used 　in　sample 　3　and 　4．
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Fig．8　HPLC 　Chromatograms 　of 　the　extracts 　of 　each

chara （：ter　by　acetonitrile

明 らか にす る
・一
助 となる こ とが明 らか に な っ た．

Fig．　 9　 Actual 　crime 　case ，a ）blac  ail 　sent 　 to 舳 m
’
s

family ，　b）soil　retrieved 　from 　suspect
’
s　house　contain ．

ing 　photocopied 　matcrial ，　c）photocopied　matcrial

fragments　found 　in　the 　soil ，　circle 　means 　dark　red 　col −

ored 　part（considered 　photocopied 　part）

4　応　用　例

　以 上 の 系統 的 な 乾式複 写 物分析 を応用 し た
一

例 を示 す．

実 際 の 「脅迫状」 （a ）と，そ の 文書を作成 し たと思われ る

被 疑 者 宅 前 の 土 砂 （b） 中 か ら採取 さ れ た 土 砂 に含 ま れ て

い た文書 の 燃 焼 残 査 の 複写 され た 文 字 部 分 と考え ら れ る 部

位 （c） との 比 較 か ら両 者 の 作成 は 同 種 の トナ ーを用 い て

行 わ れ た こ と を証 明 し た．こ れ らの 試 料 を Fig．9 に示 す．

　 トナ
ー

の 燃焼残 査 と考 え られ る部分 （実際 の 試料 で は く

す ん だ赤色 ）の 有機物分析 は 不可 能 で あ る と考 え ら れ た た

め
，
SEM ／EDX に よ る 元素分析 を 行 っ た と こ ろ ，　 Fc の み

が検出され，1 成分系 トナ
ー

で あ る こ とが 明 らか と な り，

脅迫状の 文字 に 用 い ら れ て い る トナ
ーも Fe 主 体 の 1 成 分

トナーで あ っ た こ とか ら，両者の 同
一
性 が 示唆 され た．脅

迫状 に用 い られ て い る 文字の 分析か ら，製造社及 び乾式複

写機 の 推定を行 い ，被疑者宅 に 同
一

機種 の 乾式複写機 が 納

入 さ れ て い る こ とか ら， 被疑者 と脅迫状 と の 関連 を証明 し

た ，
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 The  fbrensic discrimination of  photocopied characters  was  examined  by the  combination  of

data, such  as  morphological  observations  and  elemental  analyses  by SEM/EDX,  resin  ingredient

analyses  by  Ilyr-GC/MS  and  microscopic  FT-IR, and  organic  additives  analyses  by HPLC.  As  an

obtained  result,  a  significant  morphological  difElerence was  observed  between  each  sample,  and

also  characteristic  elements,  for instance Si, Fe, Cu  and  Cr, were  detected by EDX  analyses,  The

result  obtained  from  Pyr-GC/MS  showed  that  the  utilized  resin  consisted  of  a styrene-type  resin,

and  spectra  obtained  by  micro  FT-IR  analysis;  these  resins  were  divided to three  groups: a

styrene/methylmetacrilate  copolymer  was  used  in samples  l and  2. In contrast  with this result,

a styrene/acryle/epoxy  copolymer  resin  was  used  in samples  3 and  4. In order  to analyze

organic  additives,  part of  character  was  subjected  to an  extractor  by acetonitrile,  and  HPLC  was

conducted,  Comparisons  of  HPLC  chromatograms  of  extractives  from  a  part of  the  character

on  the  examined  four different kinds  of  photocopies, significant  difference were  observed

between them, The  protocol established  by  this examination  could  completely  discriminate the

4 photocopied materials.  This procedure was  applied  to an  actual  blackmail  case,  The  charac-

ter on  the  blackmai1 and  burned dust of  the paper existed  in deposited  soils  in front of  the sus-

pect's house; their similar  character  was  clarified  by  this analytical  protocol. This result  rein-

forced  an  investigation by information provided frem  a  scientific  evidence  examination.

Kayworcts : morphological  observation  and  elemental  analysis  by  SEM/EDX;  HPLC;  Pyr-

         GC/MS  ; photocopied toner  ; ash,  forensic science,


