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斜方輝石中のCa含有量に基づく地質温度計 
の信頼性について

石橋秀巳1

Is the Ca-in-Opx geothermometer reliable?

Hidemi ISHIBASHI1

Abstract　Reliability of Ca-in-Orthopyroxene (Opx) thermometer proposed by Brey & Köhler (1990) 
is examined by using a compiled database of subliquidus equilibrium and above-liquidus melting ex-
periments for multi-component peridotitic samples.  The thermometer represents experimental tem-
perature conditions, Texp, with average ∆T ［＝TCa-in-Opx －Texp where TCa-in-Opx is temperature estimated 
by the thermometer］ of －7ºC and within standard deviation of 77 ºC.  ∆T is independent on compo-
sition of Opx but shows negative relation with reciprocal absolute temperature, indicating that the 
geothermometer includes temperature-dependent systematic error.  A revised model of Ca-in-Opx 
thermometer is established by adding a correction for the temperature-dependent systematic error.  
Reliability of the revised Ca-in-Opx thermometer is compared with that of two-pyroxene thermometer.  
The result strongly suggests that two-pyroxene thermometer is much reliable than Ca-in-Opx thermom-
eter and the former should be used to estimate equilibrium temperatures of two pyroxene bearing 
peridotites.
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はじめに

かんらん岩の平衡温度は，マントルのダイナミクスに
ついて考えるうえで必要不可欠な示強変数である．なぜ
なら，かんらん岩の粘性率や電気伝導度，元素拡散係数
などの物性が，絶対温度の逆数に指数関数的に依存して
変化するためである．また，マントル中の温度構造や火
山岩中のかんらん岩捕獲岩の由来深度を明らかにする際
にも，平衡温度は直接的な制約条件となる．地質温度計
とは，構成鉱物の化学組成や同位体組成の温度依存性を
利用して，岩石の平衡温度を見積もる手法のことである．
もっとも一般的な地質温度計は，共存する複数の鉱物相
間での元素分配の温度依存性を利用する手法である．こ
のタイプの地質温度計にはかんらん岩に適用可能なもの
だけでも，斜方輝石（Opx）－単斜輝石（Cpx）間のエ
ンスタタイト成分の分配に基づく二輝石温度計（例えば，

Wood & Banno, 1972；Wells, 1977；Brey & Köhler, 1990；
Taylor, 1998；石橋・池田，2005），オリビン－スピネル
Fe2＋－Mg交換温度計（Fabries, 1979; OʼNeil & Wall, 1987; 
Ballhaus et al., 1991），オリビン－ガーネットFe2＋－Mg
交換温度計（例えば，OʼNeil & Wood, 1979; OʼNeil, 1980）
などがあげられる．一方で，鉱物単相の化学組成の温度
依存性に基づく地質温度計も提案されている．そのひと
つが，Ca-in-Opx温度計（Brey & Köhler, 1990）である．
この地質温度計は，Nickel & Brey （1984）のCaO-MgO-
SiO2（CMS）系における平衡実験データに基づいて経験
則的に定式化されたものであり，Opx単相のCa含有量か
ら平衡温度を算出できる．この温度計は，単斜輝石やガー
ネットを欠くかんらん岩についても，斜方輝石の化学組
成値を数式に代入すれば温度の値を算出することは可能
であることに加え，式型が単純なために計算が簡便であ
ることも相まって，かんらん岩の平衡温度見積もりによ



16 石橋秀巳

く利用されている．しかしながら後述するように，多成
分系である天然のかんらん岩にCa-in-Opx温度計を適用
して見積もられる平衡温度の値がどの程度信頼できるか
は十分検証されていない．

本研究の目的は，Ca-in-Opx温度計を多成分系かんら
ん岩に適用して見積もられる平衡温度の信頼性を定量的
に評価することである．このために，多成分系かんらん
岩のサブリキダス平衡実験およびかんらん岩平衡溶融実
験の既報データをコンパイルしたデータベースを用い，
Ca-in-Opx温度計によって見積もられる平衡温度の実験
温度再現性を定量的にテストした．更に，Ca-in-Opx温
度計が有する温度・化学組成依存の系統誤差についても
検討した．

Ca-in-Opx温度計の原理

Mg2Si2O6 （En） -CaMgSi2O6 （Di）系の相図（例えば，
Lindsley & Davidson, 1980; Nickel & Brey, 1984）に明示
されているように，Cpxと共存するOpxのディオプサイ
ド成分の溶解度は，温度の上昇に対して増加する傾向が
ある（例えば，Sachtleben & Seck, 1981）．この性質を利
用して，OpxのCa含有量から平衡温度を見積もる方法が
Ca-in-Opx 温度計である．Brey & Köhler （ 1990 ）は，
Nickel & Brey （1984）によるCMS系での平衡実験デー
タを基に，Cpxと平衡共存するOpx中のCa含有量と温
度，圧力の関係を次式のように定式化した．

TCa-in-Opx （K） 
＝ ［6425 ＋ 26.4 P （kbar）］ / ［－lnXCa

opx ＋ 1.843］
 ⑴　

ここでXCa
opxは，Opxの酸素原子の数を6とした場合のCa

原子の数であり，Opx中に含まれるディオプサイド成分
のモル分率に相当する．P は圧力である．一般的なEPMA
によるOpx中のCa濃度の分析誤差を±2 relative %（1
σ）とすると，⑴式によって見積もられる平衡温度の分
析誤差由来の誤差はおよそ±7ºC（1σ）となる．一方，
圧力条件の誤差が±1 kbar（1σ）の場合，平衡温度の見
積もり誤差は±26.4℃（1σ）となる．この値は，二輝石
温度計のそれのおよそ3倍に相当する．Brey & Köhler 

（1990）によると，圧力条件として実験圧力値を与えた
場合，この式はCMS系の平衡実験について±26ºC（1
σ），多成分系の実験については±19ºC（1σ）で実験温
度を再現する．

ここで強調しておきたいのは，CMS系において⑴式が
成立するのは，OpxとCpxの二相が共存している場合に
限るという点である．En-Di系においてOpxとCpxが共
存する場合，ギブスの相律による制約から，任意の温度・
圧力条件下でのXCa

opx の値は，系の化学組成によらずユ
ニークに決定する．しかし，Cpxが共存しない場合には
自由度が1つ増えるため，XCa

opxの値は，温度だけでなく
系の化学組成にも依存するようになる．したがって，Ca-
in-Opx温度計の適用は原理的に，OpxとCpxが共存する
場合に限られる．

OpxとCpxが共存する場合でも系に他の化学成分（例
えばFe）が加わると，自由度が増すために，XCa

opx の値
のみから温度を決定することは原理的にはできなくなる．
実際にCaO-MgO-FeO-SiO2系においては，ある温度にお
けるOpx中のCa溶解度と系のFeO/MgO比との間には明
瞭な正の相関関係がみられる（例えば，Lindsley, 1983; 
Lindsley & Andersen, 1983）．しかしながら，Brey & 
Köhler （1990）は，⑴式を自らが行った多成分系平衡実
験のデータ（Brey et al., 1990）に適用したところ，見積
もり温度と実験温度がよく一致し，Feや他の元素の影響
がみられなかったと報告している．このことについて，
Brey & Köhler （1990）は，多成分系ではFeの固溶の効
果が他の元素（Al，Naなど）の固溶の効果によって相
殺されるために，OpxのCa溶解度化学組成依存性がみら
れないと解釈し，したがってCa-in-Opx温度計を天然の
かんらん岩に適用可能であると議論した．しかし，この
温度計による実験温度再現性がテストされた多成分系デー
タはBrey et al. （1990）によるものだけであるため，こ
の温度計を天然のかんらん岩に適用できるかどうか未だ
明らかでない．

研究手法

Brey & Köhler （1990）の Ca-in-Opx温度計が天然のか
んらん岩に適用できるかどうかを明らかにするためには，
Brey et al. （1990）の実験サンプルとは異なる化学組成
のかんらん岩系についても，同温度計による実験温度再
現性を確認する必要がある．そこで本研究では，Brey et 
al. （1990）を含む多成分系かんらん岩平衡実験データを
コンパイルしたデータベースを用い，Ca-in-Opx温度計
による実験温度再現性をテストした．

今回，テストに用いた実験データベースは，サブソリ
ダス温度での固相平衡実験についてはAkella （1976），Sen 
& Jones （1989），Brey et al. （1990）およびTaylor （1998）
のデータを，ソリダス以上の温度での平衡溶融実験につ
いてはFalloon & Green （1987），Baker & Stolper （1994），
Gaetani & Grove （1998），Pickering-Witter & Johnston 

（2000），Schewab & Johnston （2001）およびWasylenki 
et al. （2003）のデータを含む．このデータベースは，二
輝石温度計の信頼性を検討するために，石橋・池田（2005）
がコンパイルしたものである．石橋・池田（2005）で提
案した二輝石温度計は，このデータベースに含まれるデー
タセットの実験温度を±35ºC（1σ）で再現する．今回，
コンパイルしたデータセットのうち，石橋・池田（2005）
の二輝石温度計で実験温度を±105ºC（3σ）の範囲内で
再現できないものを非平衡とみなして除外した．除外し
たデータセットは，サブソリダス実験ではBrey et al （1990）
のRun#472-J4，500-Nor，500-J4 Kola，500-Baro，平
衡溶融実験ではPickering-Witter & Johnston （2000）の
FER-E4，Schewab & Johnston （2001）のINT-E7の6つ
である．これによって，本研究で用いたデータ数はサブ
ソリダス実験で101セット，平衡溶融実験で67セットの
計168セットとなる．サブソリダス実験データについて
は，実験温度・圧力の範囲はそれぞれ，1～6GPa，900
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～1400ºC（Fig. 1），Opxの組成範囲はMg# ［＝Mg / （Mg
＋Fe） in mol］が0.87～0.96，Cr# ［＝Cr / （Al＋Cr） in 
mol］が0.045～0.556，酸素数6に対するNa，Al，Crの
原子数がそれぞれ0～0.025，0.01～0.25，0.002～0.028
である（Fig. 2）．一方，平衡溶融実験データについては，
実験温度・圧力の範囲はそれぞれ，1～2GPa，1150～
1400ºC（Fig. 1），Opxの組成範囲はMg#が0.87～0.93，
Cr#が0.02～0.31，酸素数6に対するNa，Al，Crの原
子数がそれぞれ0.001～0.01，0.09～0.32，0.007～0.051
である（Fig. 2）．Ca-in-Opx温度計の実験温度再現性は，
⑵式で定義するパラメーター ∆Tによって評価した．

∆T ＝ TCa-in-Opx －Texp ⑵　

ここでTCa-in-Opxは⑴式にXCa
opxと圧力の値を代入して得ら

れる平衡温度の見積もり値，Texp は実験温度である．
Fig. 1.　Pressure and temperature conditions of compiled experimental 

datasets. Filled and open circles indicate subsolidus equilibrium 
and above-solidus melting experiments, respectively.

Fig. 2.　Orthopyroxene compositions included in compiled datasets. (a) Cr# ［＝Cr/ (Al＋Cr) in molar basis］ is plotted against Mg# ［＝Mg/
(Mg＋Fe) in molar basis］. (b-d) Concentrations of Na, Al, and Cr (atoms per 6 Oxygens) are plotted against Mg#, respectively. Symbols 
are the same as those in Fig. 1.
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結果と議論

Table 1に，∆T の平均値と標準偏差を示す．今回用い
た全てのデータについての ∆T の平均値は－7ºC，標準
偏差（1σ）は77ºCであった．このことから，標準偏差
については二輝石温度計の2倍以上大きいものの，見か
け上はCa-in-Opx温度計は系統誤差を有していないよう
に見える．しかしながら，サブソリダス平衡実験データ
だけに限ってみると ∆T の平均値は＋26ºCであるのに対
し，平衡溶融データについては－56ºCと，その値が大き
くシフトする（Fig. 3）．このことは，Ca-in-Opx温度計
が温度または化学組成に依存する系統誤差を含むことを
示唆している．さらにサブリキダス平衡実験データのう
ちBrey et al. （1990）によるものとそれ以外を分けてみ
てみると，Brey et al. （1990）のデータについては ∆T の
平均値が＋4ºC，標準偏差（1σ）は17ºCと非常によく
実験温度を再現している一方で，他のデータについては 
∆T の平均値が＋50ºC，標準偏差（1σ）は78ºCと実験
温度再現性が悪い．Brey et al. （1990）と他の文献では，
サブソリダス平衡実験の温度・圧力範囲は互いに似通っ
ていることから，この ∆T 値の大きなばらつきは，実験
に用いたかんらん岩のバルク化学組成の違いを反映して
いる可能性がある．

Opxの化学組成に対するCa-in-Opx温度計の依存性を
検討するために，次のような分析を行った．一般に鉱物
相j中のi成分の活動度 αi

jは，i成分のモル分率 X i
jと活動

度係数 γi
jによって αi

j＝ γi
j X i

jと表される（ここで γi
jは

鉱物相jの化学組成の関数である）．対数表記にすると，
lnαi

j＝lnX i
j＋lnγi

jとなる．Opx中のディオプサイド成分
の活動度 αdi

opxとモル分率，活動度係数の関係は，lnαdi
opx

＝lnX Ca
opx ＋lnγdi

opx ＝lnX Ca
opx （CMS） ＋lnγdi

opx （CMS）と記述
できる．ここで，X Ca

opx と X Ca
opx （CMS）は多成分系および

CMS系におけるディオプサイド成分のモル分率，γdi
opxと 

γdi
opx （CMS）は多成分系およびCMS系における活動度係数

である．今，CMS系においてlnαdi
opx＝lnX Ca

opx （CMS） ＋ln
γdi

opx （CMS） ＝a＋b/T（ここでaとbは定数）の関係が成
り立つとする．aʼ＝a－lnγdi

opx （CMS）とおくと，上式は
lnX Ca

opx （CMS） ＝aʼ＋b/Tと書き改められ，⑴式と同型と
なる．この式にlnXCa

opx＋lnγdi
opx－lnγdi

opx （CMS） ＝lnXCa
opx（CMS）

を代入すると，多成分系へと拡張した式としてlnX Ca
opx＋ 

［lnγdi
opx－lnγdi

opx （CMS）］ ＝aʼ＋b/Tが得られる．左辺第2
項をf （X i ） とおくと，lnX Ca

opx ＋f （X i ） ＝aʼ＋b/Tとな
る．この式を⑴式と比較すると，

lnX Ca
opx ＋f （X i ） －1.843 

＝－ ［6425 ＋ 26.4 P （kbar）］ / T ⑶　

が得られる．f （Xi） はOpxの化学組成の関数であり，Opx
の化学組成に対するCa-in-Opx温度計の依存性はこの項
に含まれると考えることができる．この式を変形すると，

f （X i ） 
＝ 1.843－lnX Ca

opx － ［6425 ＋ 26.4 P （kbar）］ / T
 ⑷　

Table 1.　Average and standard deviation (1σ) of ∆T for Ca-in-Opx thermometer of Brey & Köhler (1990) and this study.

All data Subsolidus Above-solidusAll data Brey et al. (1990) Others
BK90 Average ∆T －7 26 4 50 －56

(Eq. 1) 1σ 77 60 17 78 74
This study Average ∆T 5 26 － － －25

(Eq.6) 1σ 94 81 － － 104

Fig. 3.　Histgrams of ∆T for subsolidus equilibrium experiments, (a), 
and above-solidus melting experiments, (b), respectively. Black 
part in (a) is the experimental data of Brey et al. (1990).
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が得られる．もし，f （X i） とOpxの元素濃度との間に明
瞭な相関関係が見られたなら，⑴式は化学組成に関する
系統誤差を持つと結論できる．

Fig. 4にf （X i） とOpxのMg#およびNa，Al，Cr含有
量との関係を示す．0.86から0.96のMg#の範囲で，多く
の実験データは－0.2から0.2のf （X i） 値を示し，両者の
間に明瞭な相関はみられない（Fig. 4a）．ここで±0.2の
f （X i） のばらつきは，およそ±70ºCの ∆T のばらつきに
相当する．Na，Al，Crについても，その含有量とf （X i） 
の間に明瞭な相関関係は確認できなかった（Fig. 4b-d）．
この結果は，OpxのCa溶解度に及ぼすFeの効果とNaや
Alの効果が互いに相殺するというBrey & Köhler （1990）
の解釈を補強するものでは必ずしもない．なぜなら，±
0.2というf （X i ） の大きなばらつきによって，化学組成
依存性がマスキングされている可能性を否定できないた
めである．また，Mg#や元素濃度などの変数に対して明
瞭な相関がみられない他の原因として，活動度係数とこ
れらの変数との間の関係が単純でないためかもしれない．
いずれにしても，これらの元素がCa溶解度に及ぼす影響
は，Ca-in-Opx温度計による見積もり温度に換算して±
70ºCをこえる程大きいものではない．一方でこのことは，
化学組成依存性の補正を加えることによって，Ca-in-Opx

温度計の信頼性を改善することが困難であることを意味
している．

次にf （Xi） と絶対温度の逆数との関係をFig. 5に示す．
本来，f （X i） はOpxの化学組成のみに依存する関数であ
り，温度とは独立である．しかし，f （X i） と絶対温度の
逆数と関係をみると，両者の間には負の相関（相関係数
r ＝－0.41，p ＝3×10－8）を見出すことができる（Fig. 
5）．f （X i） と絶対温度の逆数の関係を一次曲線に最小二
乗回帰したところ，

f （X i ） ＝ 1.14－1628/T ⑸　

の式が得られた．⑸式からCa-in-Opx温度計にはおよそ
1155ºCを境として，これより高温側では平衡温度を過大
に，低温側では過小に見積もる性質があることがわかる．
すなわち，Ca-in-Opx温度計は温度依存の系統誤差を有
する．サブリキダス平衡実験と比較して，より高温であ
る平衡溶融実験の方が系統的に高い ∆T の平均値を示す
ことは既に述べたが（Table 1，Fig. 3），これは温度依存
の系統誤差によって説明できる．

f （X i ） が温度に対して依存性を示すことは，⑴式に
よってX Ca

opx の温度依存性を適切に説明できていないこ

Fig. 4.　Relation between f (X i) and Mg#, (a), Na content, (b), Al content, (c), and Cr content in Opx, (d), respectively.
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Fig. 5.　Relation between f (X i) and reciprocal absolute temperature. Broken line is the least squared fitting line with f (X i) ＝ 1.14－1628/
T. Symbols are the same as those in Fig. 1.

Fig. 6.　∆T of Ca-in-Opx thermometer proposed in this study is compared with that of two pyroxene thermometer of Ishibashi & Ikeda (2005). 
Broken lines indicates ∆T of ±35ºC.
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とを示している．そこで，この温度依存の系統誤差の補
正を試みた．⑸式を⑷式に代入して整理すると，

T Ca-in-Opx ＝ ［4797 ＋ 26.4 P （kbar）］ / ［0.703－lnX Ca
opx］

 ⑹　

が得られる．⑹式によって見積もった平衡温度の ∆T を
Table 1に示す．Brey & Köhler （1990）のモデルと比べ
てこのモデルでは，サブリキダス平衡実験と平衡溶融実
験の間で見られた ∆T の平均値の差が小さくなっている．
即ち，Ca-in-Opx温度計の温度依存系統誤差が改善され
ているといえる．しかしながら，∆T の標準偏差はBrey 
& Köhler （1990）のモデルよりも大きくなる．これは，
もともと見積もり温度が実験温度から大きく逸脱する比
較的少数のデータセットについて，補正を加えた結果，
∆T がさらに大きくなるためであると考えられる．温度
補正を加えた後も，大部分のデータセットについてはf 

（X i ） が±0.27の範囲でばらつく．このばらつきの原因
は，本研究では特定できなかった．

最後に，Ca-in-Opx温度計と二輝石温度計との間での
信頼性の比較を示す．Fig. 6の横軸および縦軸はそれぞ
れ，本研究で用いたデータセットについて石橋・池田

（2005）の二輝石温度計およびBrey & Köhler （1990）の
Ca-in-Opx温度計によって算出された ∆T である．Ca-in-
Opx温度計では ∆T が±70ºCの範囲に入らない実験デー
タが多数存在する．一方で，二輝石温度計ではこのよう
なデータについても1σ＝35ºCの精度で実験温度を再現
できる．Wood & Banno （1972）は，Opx，Cpx単相中
のエンスタタイト成分の活動度はそれぞれの化学組成に
強く依存するが，活動度の比をとると化学組成依存性の
多くは相殺されるため，平衡定数の化学組成依存性は小
さくなると議論している．Ca-in-Opx温度計では ∆T が
非常に大きいデータについても，二輝石温度計ではうま
く実験温度を再現できるのは，二輝石温度計が平衡定数
の温度依存性に基づくためと考えられる．以上の結果か
ら，Ca-in-Opx温度計に比べて二輝石温度計の方が，信
頼性が格段に高いと結論できる．加えて，先に強調した
ように，Ca-in-Opx温度計を適用するための前提条件は
OpxとCpxが共存していることであり，この条件では二
輝石温度計も適用可能である．したがって，OpxとCpx
が共存するかんらん岩の平衡温度を見積もるには，より
信頼性の高い二輝石温度計を使用するべきであり，敢え
てCa-in-Opx温度計を用いる合理的な理由はないといえ
よう．

まとめ

本研究では，かんらん岩平衡実験データベースを用い
てCa-in-Opx温度計の信頼性を検討した．以下にその要
点を箇条書きでまとめる．
• Ca-in-Opx温度計を適用するための前提条件は，Opx

とCpxが共存していることである．
• Brey & Köhler （1990）のCa-in-Opx温度計は，見積

もり温度に±70ºCをこえる系統誤差を生じるような

化学組成依存性は有していない．
• Brey & Köhler （1990）のCa-in-Opx温度計には，温

度に対する系統誤差が内在する．
• この温度依存の系統誤差を除去したCa-in-Opx温度

計の修正モデルを提案した．
• Ca-in-Opx温度計の信頼性は，二輝石温度計に比べ

て明らかに低いため，平衡温度の見積もりには二輝
石温度計を使用すべきである．
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