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序 

 

油画作品を収蔵庫などの暗所で長期間保管すると色が黄色味を帯び、その後、光に当たると黄色味を失い、

元の色に戻る現象が知られている。1882 年に出版された画家と美術専攻学生のための便覧（Muckley, W. J., 

1882）を見ると、著者は「油画作品はその正面を壁のほうに向けてはいけない。古い作品でも、より最近塗られ

た作品でも、光の排除により変色が起こってしまう。」と言及した。彼はその変色の原因がメディウムである乾性

油にあり、乾性油が暗くなることであると考えていた。加えてその現象が起こった作品を数週間光に晒すことによっ

て元の状態にある程度回復させることができると説明した。Muckley 以前にもこの現象について言及した記述は

多くあるが、それらの多くが塗られてから長い時間を経ていない作品での変色のみに言及したのに対し、Muckley

氏は古い作品と新しい作品、両方ともその現象が起こることに言及している。 

この現象は周りの環境や絵具の成分に影響を受け更に起こりやすくなるという報告がある。水分や熱により黄

変が増加する報告や窒化性雰囲気に晒すことにより増加する報告、乾性油の加工の有無や乾燥促進剤の種

類により増加するなど様々な研究が行われてきた。絵具の種類の中で、白い油絵具が最も一時的黄変が起こ

りやすく、Titanium white や Zinc white は Lead white より黄変の程度が少ないことも報告されている。 

2000 年代に入って乾性油の黄変は乾燥程度に密接に関連があり、温度や乾燥促進剤、リノレン酸塩の存

在などには関連がないという報告もあったが、2002 年に報告された Carlyle 氏らの研究では実際に古い作品 2

点（1840 年代の作品と 1850 年代の作品、両方とも表面にワニス有）や、製作した試料に対し数年間かけて

実験を行い、油絵具のブランドの違いや、乾性油の加工の有無、乾燥促進剤の有無または種類により一時的

黄変の傾向が違うことを検証した（図 1，2，3）。図 1,2,3 の a*, b*は CIE L* a*, b*の色空間の値であり、

CIE L* a*, b*の色空間は人間の目で見える全ての色を記述でき、機器固有モデルの基準として利用できるよう

に意図したものである。CIE L* a*, b*の 3 つの座標は、色の明度（L* = 0 は黒、L* = 100 は白の拡散色で、

白の反射色はさらに高い）、赤/マゼンタと緑の間の位置（a*、負の値は緑寄りで、正の値はマゼンタ寄り）、

黄色と青の間の位置（b*、負の値は青寄り、正の値は黄色寄り）に対応している。図１は Dark/Light サイク

ルによる鉛白試料の b*の変化を示す。XD, AH2D, BH8D, ZD, ZH300D, ZH150D, CH8D は全て鉛白の油

絵具であり、油の加工の有無や乾燥促進剤の添加などの違いを持つ。全ての試料で Dark/Light サイクルによ

る一時的黄変が生じることを確認した。図 2 はブランドによる鉛白の油絵具の一時的黄変の傾向の違いを示

す。Dark/Light サイクルを繰り返した際の a*, b*の変化をプロットした結果である。二つのブランドの鉛白の油絵

具に対し Dark/Light サイクルを繰り返す実験を行い a*, b*の値をプロットした結果、傾向線が違うことが認めら

れた。図 3 は乾燥促進剤の違いによる鉛白の油絵具試料の黄変の傾向の違いを示す。乾燥促進剤の種類

や添加量の違う 8 つの試料に対し Dark/Light サイクルを繰り返す実験を行い a*, b*の値をプロットした結果、

傾向線が違うことが認められた。また更に照度と脱色の程度の関係や、実際の作品でワニスの変色を排除した

光だけの影響を評価することについて更に研究する必要があると言及している。 

最近では、修復材料として安定な合成メディウムを利用したリタッチ部分が、明るい色の元の油絵具に比べて

違う色になることが時々観察されたという報告もある。これは、リタッチ部分が変わったのではなく、光への露出に

より周りのオリジナル絵具自体が黄色の色味を失っていくため生じた現象と考えられる。このような現象は修復家

が油画作品の補彩を行う際に影響を及ぼす。また、油絵具の変質を起こし作品の物理・化学的劣化を促進

する可能性もある。この一時的黄変が起こる時、どのような化学的変化が生じているかを理解することは、油画
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の変色を伴う劣化の理解や修復時の補彩を検討する上で有益である。本研究は油絵具の暗所保管による一

時的黄変の化学変化に着目し、油画作品の劣化の理解を深め、油画作品の保存に役立つ情報を提供する

ことを目的とする。また、この現象が起こった作品に対する対処法を提案することを目指す。 

 

 

図 1  Dark/Light サイクルによる鉛白試料の b
＊の変化（Carlyle,L.ら, 2002） 

；XD, AH2D, BH8D, ZD, ZH300D, ZH150D, CH8Dは全て鉛白の油絵具であり、 

油の加工の有無や乾燥促進剤の添加などの違いである。 
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図 2 ブランドによる鉛白の油絵具の一時的黄変の傾向の違い（Carlyle,L.ら, 2002） 

；Dark/Light サイクルを繰り返した際の a*, b*の変化をプロットした。 

 

図 3 乾燥促進剤の違いによる鉛白の油絵具試料の変色の傾向の違い（Carlyle,L.ら, 2002） 
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第一章 暗所保管による一時的黄変について 

 

1.1 油絵具のメディウムの乾性油について 

油画製作に用いる乾性油とは、媒材であり、画溶液としても用いる。乾性油の種類には linseed oil や poppy 

oil などがあり、絵具の練りや伸びをよくすると共に顔料と支持体の定着を強め、油絵特有の艶や透明感を与

える。乾性油は空気中の酸素を取り込み反応することで、皮膜を形成し固化する。油絵具の乾燥が遅いのは

この乾性油が非常にゆっくりと酸素と結合するためで、完全に反応が終了するのには水彩絵具やアクリル絵具

に比べて時間がかかる。一般的に油絵具は 2 日から 12 日までの間で薄いフィルムを形成し指触乾燥の状態

になるが、油と混ぜる顔料の種類によって別の反応を起こし、乾燥時間は変わりやすい。 

乾性油は、植物の種子や実などの原料から抽出精製して作られている。亜麻の種子を原料とした linseed 

oil は乾燥速度が速いが黄変が強く、芥子の種子から抽出した poppy oil は黄変が少ないが乾燥が遅いなどの

特徴がある。その他にも、safflower oil、walnut oil などがあり、それぞれ異なる乾燥速度や黄変度、皮膜の硬

度を示す。また、乾性油には生油と加工油の 2 種類あり、生油は前述したように原料より搾油し精製されてで

きたオイルで、加工油は生油に人為的な加工をしたオイルである。具体的な加工例としては、生油を太陽と空

気に長い間晒す加工法である「サンシックンド」、生油を空気に晒すことなく加熱する加工法の「スタンド」、空気

に晒しながら加熱して加工する「ボイルド」などがあり、それぞれの加工法により生油と異なる性質・特徴に変化

する。 

 

図 4 乾性油のトリグリセリド構造の図式（左）とグリセロールの分子構造式（右） 

 

表 1 乾性油を構成する代表的な脂肪酸 

   

オレイン酸 リノール酸 α-リノレン酸 

  

パルミチン酸 ステアリン酸 

 

乾性油の主成分であるトリグリセリドはグリセロールに様々な脂肪酸三分子がエステル結合した構造を持つ

（図 4 の左）。グリセロールは油脂の構成成分として生物界に多量に存在し、三価アルコールの一つである

（図 4 の右）。脂肪酸は、すべての炭素原子が飽和していて CnH2n+1COOH の一般式で示される飽和脂肪

酸と、鎖に二重結合や三重結合を持つ不飽和脂肪酸に分類される。トリグリセリド構造を構成する代表的な
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脂肪酸は 5 つあり、不飽和脂肪酸のオレイン酸、リノール酸、リノレン酸と、飽和脂肪酸のパルミチン酸、ステアリ

ン酸である（表 1）。乾性油の乾燥は酸化反応であり、複雑な過程を経るが、先行研究を基に大きく３つに

分けて考えることができる。すなわち架橋結合、分解反応、エステルの加水分解である。 

 

 

1.2 乾性油の乾燥・劣化メカニズムについて 

乾性油フィルムの劣化メカニズムは、架橋結合、黄変、炭素鎖の分解に分けて考えられている。図 5 にそのメ

カニズムが具体的に示されている(Ioakimoglou, E. et al., 1999)。乾性油の主成分は三分子の脂肪酸とグリセ

ロールが結合した、トリグリセリドである。トリグリセリドの不飽和脂肪酸の一部で、光などの要因による水素原子

の脱落と、それと同時にラジカル反応が起こり、乾燥が始まる。それに従って、不飽和脂肪酸の cis 構造が tans

構造に変わり、架橋結合が起こり始める。反応は続き、ヒドロペルオキシドが発生し、酸素ラジカル原子が生成

されると、カルボニル基を含む黄変生成物が生成される。同時に分解反応も起こり、アゼライン酸などの分解生

成物が生成される。 

 

図 5 乾性油の劣化メカニズム 

 

乾性油の酸化の初期段階の過酸化物の生成は乾性油を構成する脂肪酸の中でリノール酸、リノレン酸の反

応で起こりやすく、二つの非共役二重結合の間の炭素に結合している水素の脱落から誘導される(Lazzari, M. 

& Chiantore, O., 1999)。Scheme 1-4 にはリノール酸の過酸化物の発生メカニズムが示されている（図 6）。過

酸化物の分解により生成されるアルコキシラジカルが、アルコール、カルボニル化合物など、酸化された構造の化

合物の形成を導く。Linseed oil の光酸化は固化過程の延長線であると考えられ、反応の初期段階に過酸化

物を形成し、それの分解によりアルコキシラジカルが生成され、架橋結合が起こる。固化後、乾燥した乾性油は

安定な状態になり、劣化は炭素鎖の緩やかな酸化により長い期間に渡って起こる。架橋結合の形成による炭

素鎖の硬化はアルコキシラジカル同士の反応を妨害し、それ以外の劣化反応、特に分解反応が起こると考えら

れ、アルデヒドやカルボン酸が生成される。 
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図 6 リノール酸の酸化メカニズム 
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図 7, 8 にはガスクロマトグラフィー・質量分析を用い、熱酸化・光酸化中の linseed oil の脂肪酸組成を観察

した結果が示されている(Ioakimoglou, E. et al., 1999)。図 7 は、アビエチン酸銅存在下での linseed oil 試料の

定量分析の結果である。パルミチン酸メチル(C16:0)、ステアリン酸エステル(C18:0)、オレイン酸エステル(C18:1)、

リノール酸エステル(C18:2)、リノレン酸エステル(C18:3)、アゼライン酸モノメチルおよびジメチル(C9)などのエステル

化した脂肪酸の量は、様々な酸化経路を確認するため、広く用いられてきた。 

 

 

図 7 linseed oil フィルム試料の熱酸化中の C9/C16:0 と C18:1/C18:0比の比較 

 

C9/C16:0 比（以下、A/P 比）は飽和脂肪酸のパルミチン酸の量に対するアゼライン酸の量であり、従来、

アゼライン酸の量の多寡の指標として使われてきた。ここで、アゼライン酸は乾性油の代表的な分解生成物であ

る。Linseed oil は酸化とともに分解生成物の量が増加した。乾性油の劣化メカニズムの一つである分解反応が

乾性油の酸化とともに増えたと考えられる。 

C18:1/C18:0 比（以下、O/S 比）は飽和脂肪酸のステアリン酸の量に対する不飽和脂肪酸のオレイン酸の

量であり、乾性油の酸化とともにこの比は減少する。熱酸化の期間が長くなると、O/S 比の減少が認められた

(図 8)。乾性油の代表的な不飽和脂肪酸の中にはオレイン酸の他にも、リノール酸やリノレン酸がある。リノール

酸は基本的な 1,4 ペンタジエン構造を示し、酸化による分解が速いことが知られている。リノール酸およびリノレン

酸の定量分析の結果は示されていないが、自然乾燥中の最初の 1 日で消失し、それぞれを示す比

（C18:2/C18:0 および C18:3/C18:0）は急激に減少し、どちらもゼロに近づいた。オレイン酸の量を示す O/S 比

は、初期形態で乾性油な中に残存する不飽和度の唯一の特徴的な指標であり続けた。加えて、各試料の熱

酸化 64 日の A/P 比を比較した結果、ベルディグリ（塩基性酢酸銅）、アビエチン酸銅の比が残りの二つの試

料より大きかったが、これはベルディグリ（塩基性酢酸銅）、アビエチン酸銅が linseed oil フィルムの酸化に強い

触媒効果を持っている顔料であることを示すと、筆者らは説明している。 

 

図 8 linseed oil フィルム試料の熱酸化・光酸化中の C9/C16:0 と C18:1/C18:0比の比較 
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図 8 は linseed oil フィルム試料の光酸化前後の A/P 比と O/S 比を比較した表である。熱酸化実験に使われ

た試料を暗い環境に 42 日間保管し、その後、紫外線（254±30 nm）を照射した。すべての試料の A/P 比、

すなわちアゼライン酸の量は光酸化により増加し、乾性油の分解生成物が増加し、それと同時にオレイン酸が

減少したことが認められた。この結果から、紫外線による脱色は更なる分解（炭素鎖切断の増加と共役生成

物の減少）を伴うことが明らかになった。 

 

1.3 油絵具の乾燥後のメカニズムについて 

 

 

図 9 架橋結合の模式図 

 

乾性油の架橋結合の模式図を図 9 に示す。黒色と灰色がトリグリセリド、青が架橋結合、黄色が分解反応を

意味する。乾性油は固化後、安定な状態になる。架橋結合の形成により、炭素鎖が硬化し、乾燥した乾性

油や油絵具は架橋結合以外の劣化反応、特に分解反応が起こると考えられる。本研究のテーマの白色油絵

具の暗所保管による一時的黄変は、乾燥した油画作品で観察される現象であり、架橋結合より、分解反応

に密接に関連があると考えられる。 

 

1.4 乾性油の光吸収・蛍光について 

 

乾性油の熱酸化・光酸化中の光吸収、色変化を観察した先行研究がある(Mallegol J et al., 2001)。著者

らは linseed oil 試料（linseed oil にコバルト系乾燥促進剤を 0.02 wt%添加し作製した試料、支持体はアル

ミ箔）を用い熱酸化と光酸化に関する実験を行った。熱酸化は暗所において、換気及び温度調節されたオー

ブンで様々な温度で行われ、光酸化は Sepap 12/24 装置（温度：60℃）で、硬化直後の乾燥試料に対し

て行われた。 

図 10 には熱酸化（暗い環境）・光酸化（光のある環境）サイクルの時間に対する UV-VIS スペクトルの

変化、図 11 には b*値の変化がそれぞれ示されている。図 10 の(1)から(2)への変化と、図 11 の(A)から(B)への

変化をまとめると、200~400 nm の間の光を吸収する化合物は 24 時間の光照射により分解され、その際に黄

変の程度も減少した。熱酸化（暗い環境）・光酸化（光のある環境）サイクルによる光の吸収や色の変化

が完全に一致してない結果から、暗所保管と光のある環境での保管を繰り返すことによって起こる一時的黄変

と脱色挙動は非可逆的だと考えられる。 
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図 10 リンシードオイル試料の熱酸化・光酸化中の紫外可視分光スペクトルの変化 

；熱酸化は暗所で行われた。 

    

図 11 熱酸化・光酸化サイクルを繰り返す実験中の b*値の変化 

；熱酸化は暗所で行われた。 
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液体の乾性油は蛍光を発していないが、乾燥した油絵具は蛍光を発するのが特徴である。油画作品の蛍

光を観察するために紫外線ランプが用いられている(E. Rene de la Rie, 1982)。紫外線は絵具の特定の物質の

蛍光を励起させる。物質によって蛍光の色や強度が違うため、リタッチは蛍光の観察で識別できる。例えば、リタ

ッチは紫外線下で暗く見える反面、古い絵具の部分が強い蛍光を発する。 

 

 

図 12 油画作品の蛍光；(a)通常光による観察, (b)紫外線による観察 (E. Rene de la Rie, 1982) 

 

図 12 の襟の部分は鉛白を含む絵具で描かれ強い蛍光を発するが、黒い点は蛍光を発せずリタッチである。E. 

Rene de la Rie はリンシードオイルフィルム試料の蛍光を観察した。365 nm の固定励起波長による蛍光観察が

行われた。結果、リンシードオイルは乾燥とともに蛍光が発生し、暗所保管により蛍光強度が増加したと示され

ている。蛍光強度の増加とともに蛍光波長の長波長へのシフトも観察された（図 13）。 

 

 

図 13 5週間乾燥させたフィルム状のリンシードオイルの蛍光スペクトル（λex: 365 nm） 

1: 未乾燥, 2: 乾燥直後, 3~7: 暗所保管（10 日間, 約１カ月, 2 カ月, 4 か月, 7 か月） 
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E. Rene de la Rie とは異なる固定励起波長を用い、リンシードオイルの蛍光を観察した先行研究がある(L.K. 

Cairns et al., 2020)。L.K. Cairns らの報告には、リンシードオイルは乾燥とともに蛍光が生じ、暗所保管により蛍

光は長波長へシフトすることが示されている（図 14）。また、暗所保管による黄変が生じたリンシードオイル試

料を太陽光に 8 時間晒すと、脱色し、蛍光は短波長へシフトした（図 15）。 

 

図 14 リンシードオイルの蛍光スペクトル（λex: 360 nm） 

；試料は 24時間紫外線照射後、暗い環境で保管された。 

 

 

 

図 15 暗所保管による黄変が発生したリンシードオイルの脱色（λex: 360 nm） 
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1.5 まとめ 

 

1.5.1 先行研究で明らかになったこと 

 

 

 

 

 

1.5.2 残る課題 
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第三章 乾性油の黄変と分解反応の関係 

 

3.1 目的 

 

 

 

図 31 乾性油フィルムの劣化メカニズム (Ioakimoglou, E. et al, 1999) 

 

3.2 研究対象 
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第五章 結論 
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