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Двухводный оксалат кальция уэдделлит Ca(С2О4)·2H2O обнаружен в виде тонкого
белого порошкообразного налета на поверхности почвенно-растительной толщи на
территории промышленной площадки Удачнинского горно-обогатительного ком-
бината. Территория расположена в пределах Далдынского кимберлитового поля,
сложенного однообразной толщей карбонатных пород нижнего палеозоя. Мине-
ральный состав породы представлен доломитом и кварцем с небольшим количе-
ством полевого шпата, слюды и хлорита. В статье обсуждаются возможные варианты
образования уэдделлита. Авторы связывают образование оксалата с взаимодействи-
ем щавелевой кислоты, являющейся продуктом жизнедеятельности лишайников и
грибов, с доломитом, который наследуется почвой от материнской породы. Химиче-
ский состав почвы, высокая влажность обусловленная микрорельефом, растительность
и мохово-лишайниковый покров создают благоприятные условия для формирования
уэдделлита. Образец изучен методами рентгенофазового анализа, сканирующей элек-
тронной микроскопии и термогравиметрии. Дифрактограмма и термограмма изученно-
го образца соответствуют уэдделлиту, элементный анализ подтвердил наличие кальция,
углерода и кислорода. Минерал представляет собой бесформенную массу с изредка
встречающимися бипирамидально-призматическими кристаллами. В ассоциации с
уэдделлитом зафиксированы незначительные примеси кварца, доломита и полевого
шпата.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксалаты образуют большую группу органических минералов, они достаточно ши-
роко распространены в природе, наиболее часто встречаются оксалаты кальция:
уэвеллит – Ca(C2O4)·H2O и уэдделлит – Са(С2О4)·2H2O, реже – трехводный оксалат
кальция – каоксит – Ca(C2O4)·3H2O, который является нестабильной формой и легко
переходит в одноводный уэвеллит (Echigo, Kimata, 2010). Уэвеллит, согласно работам
многих авторов (Glasauer, 2005; Echigo, Kimata, 2010; Изатулина, 2017), более распро-
страненная форма оксалатов кальция. Однако известно, что в зависимости от условий
окружающей среды (pH, влажности и присутствия органических кислот) уэдделлит
может преобладать над уэвеллитом, либо присутствовать один (Thomas, 2012; Sazano-
va, 2020; Rusakov et al., 2021).
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Оксалаты кальция были найдены в различных геологических объектах: в донных
отложениях моря Уэдделла в виде мельчайших бесцветных тетрагональных кристал-
лов (Bannister, Hey, 1936), в виде прожилков в буром угле в зоне вечной мерзлоты
(Жемчужников, Гинзбург, 1960), на серпентинитах, покрытых лишайниками (Wilson
et al., 1980), на мраморе докембрийских пород Онтарио (Mandarino, 1983), в керне
скважины угольных разрезов Кузбасса (Пельдяков, Карпенко, 1983), в месторожде-
нии марганцевых и железных руд Черкьяра в Италии (Basso et al., 1997), в поверхност-
ном слое почвы и на поверхности горных пород на территории Болгарии (Minčeva-
Stefanova et al., 2008), на поверхности мрамора и известняка зданий и памятников (Ру-
саков и др., 2010), в полости кварца кварц-карбонатной жилы в Кольском регионе
(Волошин и др., 2018), на поверхности апатит-нефелиновых пород Хибинского ще-
лочного массива (Frank-Kamenetskaya et al., 2019). Известны находки оксалатов каль-
ция в высших и низших растениях (Malainine et al., 2003; Nakata, 2003; Osyczka, 2018),
уэвеллит и уэдделлит – это наиболее известные и часто вместе образующиеся патоген-
ные минералы в организмах людей или животных (Graustein et al., 1977; Изатулина,
2017). Подробно история находок оксалатов и описание уэдделлита рассмотрены в ра-
боте (Mandarino, Witt, 1983).

В Якутии, по известным нам данным, находки уэдделлита и других оксалатов описаны
в прожилках бурых углей на Тыллахском и Чайтумусском месторождений (бассейн р. Ле-
ны, Булунский район), где также найдены степановит – NaMgFe3+(C2O4)3·8–9H2O, жем-
чужниковит – NaMg(Al,Fe3+)(C2O4)3·8H2O, глушинскит – Mg(C2O4)·2H2O, уэвеллит –
Ca(C2O4)·H2O (Жемчужников, Гинзбург, 1960). Оксалаты найдены в ассоциации с каль-
цитом и доломитом в зоне вечной мерзлоты.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Минерал в виде светлого порошкового налета был обнаружен на почвенно-расти-
тельном покрове территории Далдынского кимберлитового поля (Западная Якутия) в
западинах редкостойного мохово-лишайникового северотаежного лиственничного
леса, рядом с действующим Удачнинским горно-обогатительным комбинатом
(УГОК) АК АЛРОСА (ПАО) (рис. 1) (Легостаева и др., 2019). Далдынское кимберли-
товое поле расположено в северо-восточной части Средне-Сибирского плоскогорья.
Территория сложена однообразной толщей карбонатных пород (известняков, доло-
митизированных известняков, доломитов) нижнего палеозоя (Легостаева, 2008). Ме-
сто находки минерала расположено в середине пологого склона, между пульпопрово-
дом и хвостохранилищем на расстоянии 1.2 и 2.6 км, соответственно, над подземным
полигоном захоронения дренажных и высокоминерализованных вод в естественном
коллекторе многолетнемерзлых пород. Минеральный состав почв характеризуется,
главным образом, кварцем, полевыми шпатами и карбонатами с небольшим количе-
ством хлоритов и слюд (Васильева, Легостаева, 2020). В отобранном образце присут-
ствуют остатки хвойного и лиственного опада, лишайников и мха. Выделенный под
бинокулярным микроскопом минерал представлял собой белую рыхлую, мягкую мас-
су, нерастворимую в воде.

Изучение минерала было проведено методами порошковой рентгенографии, элек-
тронной микроскопии, термического и спектрального анализов.

Рентгенографическое изучение минерала выполнено на дифрактометре D2
PHASER в ИГАБМ СО РАН. Препараты готовили из отобранных под бинокулярным
микроскопом и истертых в агатовой ступке проб. Съемка образцов проводилась на
CuKα излучении, напряжение 30 кВ, сила тока 10 мА, интервал углов 2θ° от 4.5° до 65°,
с шагом 0.03° и временем экспозиции 1 с. Для интерпретации использовали базу дан-
ных ICDD (PDF-2, 2011). Термический анализ проводился на анализаторе NETZSCH
STA 449C Jupiter (ИГАБМ СО РАН, аналитик Н.Н. Емельянова). Режим съемки от
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Рис. 1. Схема территории промышленной площадки Удачнинского горно-обогатительного комбината (Ле-
гостаева, Гололобова, 2021) (а) и фотография места находки уэдделлита – точка Р-29 (б), координаты:
66°22′58.2″ N 112°23′14.3″ E.
Fig.1. Scheme of the industrial site of the Udachny mine (Legostaeva, Gololobova, 2021) (a) and a photograph of
sampling point R-29 of the weddellite find (б), coordinates: 66°22′58.2″ N 112°23′14.3″ E.
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комнатной температуры до 1000 °C в инертной среде аргона со скоростью 1 °С в мину-
ту. Морфологию кристаллов изучали на электронном сканирующем микроскопе
JEOL JSM-7800F с энергетическим дисперсионным спектрометром Oxford X-MAX-20:
ускоряющее напряжение 2 кВ (АИЦ СВФУ, аналитик А.А. Дьяконов), элементный
состав – на JEOL JSM-6480LV с энергетическим дисперсионным спектрометром En-
ergy 350 Oxford: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зонда 1 нА (ИГАБМ СО РАН, ана-
литик А.В. Попов).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

На рис. 2 представлена дифрактограмма выделенной монофракции минерала. Вы-
явлено, что минерал хорошо кристаллизован, пики дифрактограммы четкие, острые.
Помимо уэдделлита, в образце диагностированы небольшие примеси доломита, поле-
вого шпата и кварца. На рентгенограммах нижележащих горизонтов почвы уэдделлит
не зафиксирован.

Минерал представлен в основном мелкими обломками неправильной формы, из-
редка встречаются хорошо ограненные кристаллы размером 1–3 мкм, бипирамидаль-
но-призматического габитуса (рис. 3, а). Элементный анализ (рис. 3, б) показал нали-
чие в минерале кальция, углерода и кислорода.

Термогравиметрический анализ показал, что в исследуемом образце наблюдаются 5
эндотермических эффектов (рис. 4). Значения потери веса указаны на кривой TG.



73НАХОДКА УЭДДЕЛЛИТА В ЗАПАДНОЙ ЯКУТИИ

Рис. 2. Дифрактограмма образца уэдделлита. Wd – уэдделлит (PDF 00-017-0541), Qz – кварц, Fsp – полевой
шпат, Dol – доломит.
Fig. 2. X-ray powder diffraction pattern of the studied samples of weddellite. Wd – weddellite (PDF 00-017-0541), Qz
– quartz, Fsp – fieldspat, Dol – dolomite.
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Рис. 3. Уэдделлит: (а) SEM изображение, (б) спектр EDS.
Fig. 3. Weddellite: (а) SEM image, (б) EDS spectrum.
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Первый эндотермический эффект при температуре 74.9 °C связан с потерей адсорби-
рованной и возможно имеющейся в минерале цеолитной воды (Wadsten, Moberg, 1985;
Изатулина, 2017).
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Рис. 4. Термограмма (кривые ТГ и ДТГ) уэдделлита.
Fig. 4. Thermogram – TG/DSC curves of weddellite.
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Второй – двойной пик при 153.2 °C – двухступенчатая потеря кристаллизационной
воды, при которой уэдделлит сначала переходит в одноводный оксалат кальция –
уэвеллит, затем в безводный оксалат кальция. Этому пику соответствуют следующие
реакции: Са(С2О4)⋅2H2O → Са(С2О4)⋅H2O + H2O и Са(С2О4)⋅H2O → Са(С2О4) + H2O,
(теоретическая потеря массы 21.95%). Третий пик при 490.7 °C соответствует распаду
оксалата кальция до карбоната кальция с выделением монооксида углерода:
Са(С2О4) → CaCO3 + CO (теоретическая потеря массы 30.54%). Четвертый пик при
706.9 °C отвечает термическому разложению карбоната кальция до оксида кальция и
диоксида углерода: CaCO3 → CaO + CO2 (теоретическая потеря массы 43.97%). Следу-
ет отметить, что если полученные значения температур разложения оксалата практи-
чески не отличается от приведенных в работах (Wendlandt, 1964; Frost, Weier, 2003;
Echigo et al., 2005; Perez-Rodriguez et al., 2011), то реальные потери массы в каждом пи-
ке отличаются от теоретических. Это можно объяснить тем, что исследуемый образец
не является идеальной монофракцией уэдделлита и может содержать некоторое коли-
чество аморфных примесей как неорганических, так и органических соединений. До-
полнительный эффект – эндотермический при 316.4 °C связан с присутствием при-
месных фаз. Примеси органических соединений в природном уэдделлите были уста-
новлены в работе Перес-Родригеса с соавторами (Perez-Rodriguez et al., 2011).
Очевидно, что наличие примесей повлияло на значения потерь массы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Образование заметного количества оксалата – уэдделлита на поверхности почвен-
но-растительного слоя территории Далдынского кимберлитового поля вызывает не-
мало вопросов, связанных как с проблемой возникновения таких достаточно редких в
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Якутии минералов, так и с фактом нахождения только двухводной модификации ок-
салата кальция. По литературным данным (Wilson et al., 1981; Mandarino, 1983; Frank-
Kamenetskaya et al., 2012; Франк-Каменецкая, Власов, 2018а; Osyczka, 2018) большин-
ство авторов связывают образование оксалатов в природе с лишайниками и грибами,
продуцирующими щавелевую кислоту, взаимодействующую затем с породами, на ко-
торых они произрастают. Возможно, и в нашем случае лишайники были субстратом
для накопления и выброса оксалатов, что, могло стать одной из причин образования
уэдделлита. В то же время, и почва является субстратом для образования и накопле-
ния различного рода карбоновых кислот при переработке органических и раститель-
ных остатков почвенными бактериями и микроскопическими грибами, при этом од-
ним из продуктов трансформации является щавелевая кислота (Александрова, 1980;
Щеглов и др., 2008; Макаров, 2018; Соколова, 2020). Не исключена возможность тех-
ногенного воздействия, хотя, по известным нам данным, щавелевая кислота не ис-
пользуется в технологических процессах при добыче алмазов и обогащении кимбер-
литов. Территория, на которой обнаружен оксалат, находится между пульпопроводом
захоронения дренажных и высокоминерализованных вод в естественном коллекторе
многолетнемерзлых пород и комплексом, предназначенным для хранения или захоро-
нения отвальных отходов обогащения кимберлитовых пород (Легостаева и др., 2019).
Косвенно подземный полигон и хвостохранилище могли повлиять на состояние рас-
тительности на территории и способствовать образованию оксалата. Установлено, что
увеличение синтеза щавелевой кислоты в растениях возможно, как механизм адапта-
ции к условиям окружающей среды из-за интоксикации тяжелыми металлами (Naka-
ta, 2003; Osyczka et al., 2018).

Известно, что среди оксалатов кальция наиболее устойчивым для зон резко конти-
нентального климата является одноводный – уэвеллит, присутствие которого даже в
виде примеси в исследуемом образце не зафиксировано. Образование уэдделлита
можно объяснить влиянием условий окружающей среды. Ранее установлено, что кри-
сталлизации уэдделлита способствуют низкие температуры и повышенная влажность
со слабым воздействием солнечного света, а также избыток ионов кальция в среде
(Франк-Каменецкая, Власов, 2018б; Изатулина, 2017; Frank-Kamenetskaya et al., 2019;
Sazanova et al., 2020; Rusakov, et al., 2021). Такие условия характерны для бугорковато-
западинного микрорельефа исследованной территории: в западинах скапливается
влага, редкостойная растительность и плотный мохово-лишайниковый покров пре-
пятствует проникновению солнечного света. Благодаря карбонатным породам Дал-
дынского кимберлитового поля в почвах высокое содержание ионов кальция и опти-
мальная для образования оксалата слабонейтральная среда. Таким образом, создают-
ся благоприятные условия для формирования уэдделлита именно в понижениях
микрорельефа.

Следует отметить, что нами обнаружены оксалаты кальция в пробах аллювиальных
почв в районе нижнего течения р. Марха (левый приток р. Вилюй) и в пробах песча-
ника, отобранных из береговых обнажений р. Аллах-Юнь (Южное Верхоянье). В пе-
речисленных образцах на рентгенограммах проявились основные линии соответству-
ющие уэвеллиту и уэдделлиту. Поэтому, вероятно распространенность оксалатов в
Якутии намного шире, чем это принято считать.

ВЫВОДЫ

Двухводный оксалат кальция, найденный на территории Далдынского кимберлито-
вого поля, по рентгенометрическим, химическим и термографическим данным соот-
ветствует уэдделлиту. Минерал представлен в виде мелких обломков неправильной
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формы, изредка встречаются хорошо ограненные кристаллы бипирамидально-приз-
матического габитуса. Элементный анализ подтвердил наличие в минерале кальция,
углерода и кислорода.

На сегодняшний день остаются открытыми вопросы по механизму образования
уэдделлита, а также распространенности оксалатов в Якутии, что требует дальнейшего
более детального изучения.
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Find of Weddellite in Western Yakutia

T. I. Vasilevaa, *, N. V. Zayakinaa, Ya. B. Legostaevaa, and O. V. Shadrinovaa

aDiamond and Precious Metal Geology Institute, Siberian Branch of the RAS, Yakutsk, Russia
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Calcium oxalate Ca(C2O4)·2H2O has been found as a thin-grained powdery coating on the
surface of soil in industrial area of Udachny mine. The territory is located within Daldyn
kimberlite field composed of a uniform formationm of the Lower Paleozoic carbonate rocks.
The mineral composition of the rock is represented by dolomite and quartz with small
amounts of feldspar, mica and chlorite. The article discusses the possible options for the for-
mation of weddellite. Authors associate formation of oxalate with interaction of oxalic acid,
as a product of vital activity of lichens and fungi, with dolomite inherited by soil from the
parent rock. Chemical composition of the soil, its high humidity due to microrelief, vegeta-
tion and moss-lichen cover create favorable conditions for the weddellite formation. The
sample was studied by X-ray phase analysis, scanning electron microscopy and thermograv-
imetry. The diffractogram and thermogram of the studied mineral substance correspond to
weddellite; elemental analysis confirms the presence of calcium, carbon and oxygen. The
mineral consist mainly of shapeless mass with rare bipyramidal-prismatic crystals. In associ-
ation with weddellite, there are minor admixtures of quartz, dolomite, and feldspar.

Keywords: weddellite, calcium oxalates dihydrates, organic minerals, Daldyn kimberlite field,
Western Yakutia
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