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Обсуждаются физико-химические особенности образования гидротер-
мального вевеллита на основании изучения изотопного состава углерода
этого минерала, а также сопутствующих ему кальцита и углеродистого ве-
щества. Установлено, что гидротермальный вевеллит резко отличается по •
изотопному составу (6С13 от —1,56 до —2,22%) от диагенетического
(6С13+0,7%). Исходя из представления об упорядоченном внутримолеку-
лярном распределении изотопов углерода в биоорганических соединениях,
показано, что изученный вевеллит является продуктом окислительно-вос-
становительных реакций, протекающих в гидротермальном растворе с уча-
стием органического вещества. Делается вывод, что, с одной стороны, про-
исходило восстановление шестивалентного урана с осаждением его в виде
настураиа, с другой—образование окисленных форм органического веще-
ства, в частности щавелевой кислоты, с последующим осаждением О'ксалата
в виде вевеллита.

Вевеллит (оксалат кальция Са(СОО)2Н2О) относится к числу ред-
ких минералов, немногочисленные находки которого встречены главным
образом в породах осадочного происхождения — углистых сланцах, гли-
нах, аргиллитах, мергелях, карбонатных и септариальных конкрециях,
как правило, содержащих органическое вещество или находящихся в
пространственной близости с ним [1 —13]. В литературе есть также ука-
зания на находки одноводного оксалата кальция среди минералов гид-
ротермальных жил [14, 15]. В работе [16] на основании изучения газово-
жидких включений, парагенетических ассоциаций минералов, термоди-
намического анализа доказывается возможность его образования непо-
средственно из гидротермальных растворов. Что касается происхожде-
ния оксалатных ионов, то общий вывод из указанных работ сводится к
тому, что они образуются как промежуточные продукты при разложении
более сложных органических соединений не только в гипергенных, но и
в эндогенных условиях. И лишь в работе [14] предполагается, что обра-
зование щавелевой кислоты может происходить при процессах пневма-
толиза с участием летучих соединений углерода.

Так или иначе, низкая распространенность вевеллита указывает на
то, что образование его происходит в достаточно специфических услови-
ях. Следовательно, он может служить индикатором определенных гео-
химических процессов, которые в ряде случаев приводят к формирова-
нию промышленных концентраций элементов. Выяснение условий обра-
зования вевеллита в гидротермальном месторождении существенно так-
же с точки зрения выяснения общей роли органического вещества в гид-
ротермальном процессе.

ГЕОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ

С целью определения происхождения вевеллита был исследован изо-
1 топный состав его углерода, а также углерод сопутствующих ему каль-

цитов и углистого материала пород.



Гнездо вевеллита в дацитах. Масштаб .1 : 4
1 — вевеллит; 2 — кальцит; 3 —флюорит; 4 — дацит, 5 — нарушение

Исследованные образцы вевеллита были отобраны из гидротермаль-
ного уранового месторождения, описанного в работе [17]. Данное место-
рождение, относящееся к* урано-ыолибденовой формации, зал_егает вэф-

• фузивно-осадочных породах верхнеюрского возраста. Подстилающими
породами являются каледонские и герцинские граниты, содержащие ксе-
нолиты метаморфизованных пород нижнего палеозоя. Толща эффузив-
ных осадочных пород представлена андезитобазальтами, дацитами,
кварцевыми порфирами и чередующимися с ними конгломератами, пес-
чаниками и алевролитами.

Среди осадочных пород наблюдаются довольно выдержанные по
простиранию прослои углеродистого вещества, мощностью до несколь-
ких сантиметров, а в раздувах и до нескольких десятков сантиметров.
Исследованные вевеллиты отобраны из осветленных дацитов, подвер-
женных ранним гидротермальным изменениям, главным образом аргил-
лизацин. Вевеллит на месторождении встречается как в виде прожилков
мощностью до первых сантиметров, так и в виде линзовидных стяжений,
достигающих нескольких десятков сантиметров в поперечнике. Для ве-
веллита характерна тесная парагенетическая ассоциация с кварцем,
флюоритом и кальцитом. Строение линз и прожилков следующее: в заль-



Образец н номер

Вевеллит, 9-41
» 0-47
» 3-96
» 1-105

ее». %

-1,58
— 1,56.
— 1,84
-2,22'

Глубина
взятия, м

320
320
380
380

Образец н номер

Кальцит, 1,95а
Углеродистое вещество, 56/72
То же, 59/72

6 С1*. %

+0,45
-2,34
—2,32

Глубина
взятия, %

380
200
200

бандах тонкие (1—2 мм) корочки кварца, на него нарастают более круп-
ные кристаллы флюорита, а центральные части сложены кальцитом и
вевеллитом (рисунок). По минералогическим наблюдениям флюорит,
кальцит и вевеллит отлагались позже основной массы настурановых
РУД-

Анализу подвергались вевеллиты, отобранные на различных участ-
ках месторождения и расположенные на разных гипсометрических уров-
нях. Так, образцы № 1—96 и 1-105 (табл. I) были отобраны с глубины

Таблица 1

Результаты изотопного анализа углерода исследованных гидротермальных образований

380 м от дневной поверхности, а образцы 0-47 и 9-41—с глубины 320 м.
Кроме того, были проанализированы кальциты, находящиеся в параге-
нетической ассоциации с вевеллитом, а также углеродистое вещество,
отобранное с глубины 200 м.

ЭКСПЕРИМЕНТ И РЕЗУЛЬТАТЫ АНАЛИЗА

Образец вевеллита измельчался, обрабатывался соляной кислотой
для удаления примеси кальцита и помещался в кварцевый реактор цир-
куляционной вакуумной системы. В камере сожжения реактора вевеллит
подвергался нагреву до 1000° в токе кислорода. Доокисление произво-
дилось на окиси меди при температуре 750°. Полученная СО2 анализи-
ровалась на масс-спектрометре.

Углистое вещество окислялось до-СОг, а кальцит разлагался при по-
мощи разбавленной Н3РО4 с использованием устройств и по методикам,
описанным в. [18].

Результаты масс-спектрометрических измерений изотопного состава
углерода представлены в величинах 6С13 (в %) относительно стандарта
РОВ. Погрешность измерений меньше ±0,05%, Результаты приведены
в табл. 1.

Как видим, углерод вевеллита в целом изотонически легкий, хотя и
отличается некоторой обогащенностью тяжелым изотопом относительно
углерода углистого материала. Сопутствующий вевеллиту кальцит нзо-
топически тяжелый — характерный для карбонатного углерода гидро-
термального происхождения [18].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
1

До недавнего времени вопрос о происхождении той или иной формы,
углерода решали, исходя из простого правила, что изотонически легкий
углерод — это углерод преимущественно биогенный,, а изотопически тя-
желый углерод— карбонатного происхождения. Было показано, одна-
ко, на многочисленных примерах, что такой прямолинейный подход ча-
сто ведет к ошибочным выводам [19]. Это связано не только с возмож-
ными процессами фракционирования, но и с внутримолекулярными изо-
топными эффектами. В составе органического вещества углерод имеет
различный изотопный состав в зависимости от того, в каком-структур-
ном положении он находится, В частности, при общей обогащенное™



" N
, Таблица 2

Вероятный изотопный "состав углерода, входящего в различные
структурные группы органического вещества (исходя из теории

внутримолекулярных изотопных эффектов в биологических
системах [19])

П р и м е ч а н и е . Величины б С11 вычислены из условия И С'3 — 0,0%,
И-)(

коэффициент биохимического равновесия принят и = 0,5 [19].

органического вещества легким изотопом углерод обогащен тяжелым
изотопом С13 в составе карбоксильных и карбонильных групп почти в та-
кой же степени, как карбонатный углерод.

В табл. 2 для ряда структурных групп приведены значения ргфакто-
ров, характеризующих в соответствии с теорией внутримолекулярных
термодинамических изотопных эффектов, разработанной одним- из ав-
торов настоящей статьи [19—21], вероятность концентрирования изотопа
С13 в данном структурном положении.

В последнем столбце табл. 2 для удобства представлены величины
6С'3 указанных структурных групп, вычисленные исходя из величин со-
ответствующих ргфакторов при условии х = 0,5 и 6С13 (СО2)=0,0%.
В зависимости от конкретных значений 6С13 (СО2) и х действительное
внутримолекулярное распределение изотопов может заметно варьиро-
вать. Поэтому приведенные в последнем столбце цифры следует рассмат-
ривать как условные,'передающие только порядок и отношение величин



йС13, характеризующих различные структурные группы органического
вещества.
Щавелевая кислота, кальциевую соль которой представляет вевеллит,
является частым продуктом окисления органического вещества. Можно
составить следующий ряд по степени окисленности, одним из членов ко-
торого окажется щавелевая кислота: *

Олефины легко окисляются до спиртов. При более энергичном окис-
лении образуются кетоны и органические кислоты. Окисление двухос-
новного спирта является одним из лабораторных методов получения
щавелевой кислоты. Конечным членом окислительного ряда органиче-
ских соединений является СО2. Любое соединение записанного ряда мо-
жет быть исходным для образования щавелевой кислоты.

Аналогичный ряд образуют также соответствующие функциональные
группы органического вещества: спиртовая — альдегидная — карбок-
сильная. Но, как показано в табл. 2, углерод, связанный с этими груп-
пами, имеет весьма различный изотопный состав ввиду существования
биогенных внутримолекулярных изотопных эффектов. Поэтому изотоп-
ный состав карбоновой кислоты, в частности щавелевой, будет опреде-
ляться тем, углерод каких конкретно структурных групп был вовлечен
в процесс окисления до карбоксила в данных условиях.

Располагая приведенными выше сведениями о характере внутримо-
лекулярного распределения изотопов углерода и д а н н ы м и об изотопном
составе вевеллита, мы имеем возможность более подробно обсудить воз-
можные пути образования вевеллита, точнее карбоксильного углерода.
Обратимся к следующей схеме:

Продукты разложения и окисления

Прежде всего, простейшая дикарбоновая кислота, а следовательно
вевеллит, могут образоваться за счет разложения органического веще-.
ства и прямого унаследования биогенного карбоксильного углерода.

Карбоксильный углерод в составе органического вещества макси-
мально обогащен тяжелым изотопом С13. Следовательно, вевеллит, об-
разовавшийся путем непосредственного наследования биогенного кар-
боксильного.углерода, должен быть весьма изотонически тяжелым.

Вевеллит подобного изотопного состава действительно описан.
И. Хофс [20] измерил изотопный состав вевеллита, извлеченного из глин
и представлявшего, очевидно, продукт диагенетического преобразова-
ния органического вещества. Он получил для трех образцов величины
6С13, равные +0,78, +0,76, +0,07%. Сам Хофс не дал объяснения уста-
новленному им явлению, отметив лишь как факт «первый случай обна-
ружения биогенного тяжелого углерода». Позже эти результаты нашли
объяснение в рамках теории внутримолекулярных изотопных эффектов
1̂ 19,. стр. 125], т..е.. в том плане, в-каком они истолковываются здесь. На-



блюдавшиеся находки вевеллита в угольных пластах, а также обога-
щенных органическим веществом осадках, очевидно, относятся к тому
же типу вевеллита, наследующего нативный карбоксильный углерод..
Хотя условия образования диагенетического вевеллита точно не уста-
новлены, по смыслу процесса ясно, что здесь не требуется присутствия.
в среде окислительных агентов.

Поскольку обнаруженный нами вевеллит во всех случаях изотони-
чески легкий, ясно, что он образовался не за счет карбоксильного угле-
рода и, следовательно, он явно генетически отличен от описанных ранее
вевеллитов, ассоциированных с органическим веществом в молодых
осадках, т. е. вевеллитов диагенетических.

Другой путь образования вевеллита— это окисление до карбоксиль-
ного углерода углерода других функциональных групп. Как следует из
приведенной выше схемы, карбоксильный углерод, образовавшийся за
счет окисления альдегидного углерода, получит изотопный состав, ха-
рактеризующийся величиной 6С |3 = —1,1%, а при окислении углерода,
связанного со спиртовыми группами, —6С1Э = —1,75%. В этих случаях
необходимо присутствие в среде окислительного агента. Практически
подобные реакции перевода на более высокую ступень окисленности уг-
лерода функциональных групп, очевидно, имеют место во всех случаях,
когда органическое вещество участвует в процессах восстановления на-
ходящихся в растворе металлов переменной валентности. Среди иссле-
дованных нами образцов имеются образцы с 6С13 = —1,55 и —1,58%,
изотопный состав которых отвечает подобному механизм'у образования
карбоксильного углерода. Но имеются и изотонически более легкие об-
разцы.

Изотонически легкий карбоксильный углерод может образоваться
за счет окисления углерода СН 2-групп и углерода других структур, не
связанных в исходном веществе с кислородом. В этом случае, как это
следует из схемы, должна получиться наиболее изотонически легкая
карбоновая кислота и, следовательно, наиболее обогащенный легким
изотопом вевеллит (от 6С13 = —2,2% при окислении СН 2-групп). В этом
случае требуются более глубокие окислительные условия. Но возможен
и другой путь, связанный с воздействием на органическое вещество по-
вышенных температур.

Достаточно горячие термальные воды могут производить пиролиз
органических соединений. Пиролиз сопровождается образованием струк-
тур, содержащих двойные связи. Термодинамически образование оле-
финов, например, из углеводородов становится возможным при 1^
^250° С. Олефины легко окисляются, причем окисление их осуществля-
ется в последовательности, показанной нами выше и приводящей на оп-
ределенном -этапе к образованию карбоксильного углерода. Последний,
как это видно из уже указанной схемы, должен унаследовать изотони-
чески легкий углерод СН3-групп и, следовательно, дать наиболее обога-
щенный легким изотопом вевеллит. Вевеллит подобного изотопного со-
става (6С13 = —2,2 и—1,85%) взят с глубины 380 м.

Процесс олефинизации должен существенно увеличивать ресурсы ор-
ганического вещества как восстановителя. Одновременно с этим наличие
олефинов всегда способствует реакциям полимеризации, образованию
высокомолекулярных углеводородов и формированию битумоидов.

Изотопный состав углерода кальцита, находящегося в ассоциации
с вевеллитом, характеризуется величинами, резко отличными от вевел-
лита— 6С13=+0,45%, и в то же время типичными для гидротермальных
кальцитов. Исходная углекислота этого кальцита образуется совершен-
но независимо от органического вещества. Обогащенность ее изотопом
С13 обусловлена СО 2-бикарбонат-карбонатным обменом [18]. Различие
в' изотопном составе кальцита и вевеллита не может быть связано с тер-
модинамическим изотопным эффектом, так как величина 62-фактора



Процесс этот сопровождался осаждением настурана, образованием
карбоната и более окисленной формы органического углерода, в част-
ности образованием щавелевой кислоты и последующим осаждением
оксалата в виде вевеллита.

Поступила в редакцию
8 июля 1974 г.
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вевеллита, рассчитанная через изотопические числа связи [19, 21], весьма
близка и р-фактору СО2. Даже при 250° фракционирование вследствие
изотопного обмена не могло бы превысить 0,5% и становится еще мень-
ше при более высоких температурах. Поэтому наблюдаемое различие в
изотопном составе углерода вевеллита и кальцита свидетельствует о
безусловно различном источнике их углерода.

Из изложенного выше вытекает следующая схема образования вевел-
лита в гидротермальном процессе.

Под воздействием горячих вод' органическое вещество подвергалось
пиролизу, происходило образование олефинов. Это способствовало ак-
тивизации органического вещества как восстановителя.

Содержащиеся в гидротермальном растворе ионы переменной вален-
тности при этом восстанавливались до низшей валентности. В данном
гидротермальном урановом месторождении это могло приводить, в ча-
стности, к восстановлению шестивалентного .урана, присутствовавшего
первоначально в растворе, по-видимому, в форме дикарбонатуранила
[22]:
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ОМ ТНЕ ОКЮШ ОР \УНЕ\УЕШТЕ Ш А НУОКОТНЕКМАЬ
иКАКШМ ОЕРО51Т

Е. М. ОАиМОУ, А. I. ТУСАК1МОУ, А. А. Ы1КГПН

V. I. УегпаАз&у 1п$Ши(е о/ ОеосНетп1з1гу апд. Апа1уНса1 СНет{з1гу,
Ц85К Асайету о/ 5с1епсе5, Массою

Нус5го1Ьегта1 \упе\уе!Н4е зЬагр!у ЛНегз 1п 1зо1ор1с сотрозИюп (б'3С Ггот —1.56
1о —2.22%) Ггот *Ье сПа§епеис опе (613С+0.7%). 1п 1егтз о! поИопз аЬои! 1Не огйе-
гей !п1гато1еси1аг сагЬоп !5о1оре сИз^г^иНоп т ог§ап!с сотроипйз 11 )з зНо^п 1На1 {Не
51исИс^ \у(1е\ус1П(е- 15 а ргойис! оЕ ох!(1аНоп — гебисНоп геасИопз ргосеесИпд т Ше
Ьу^го1Ьегта] зо!и11оп \у!1Н Ше рагНараиоп оГ ог§ап!С таНег. ТЬе сопс!из1оп 1з Йгалуп
1На1 оп 1Ье опс з1(1е оссиггес! а гейисИоп о? Нехауа1еп(; игапшт \у!Ш Из ргес!р!Шюп
1п 1Не Гогт а рИсНЫепйе, оп 1Ье о1Ьег 5]<1е оссиггей а ГогтаНоп о1 ох!сН2ес1 [огтз о[
огдап!с гпаНсг, т рагНси!аг оГ охаПс ас1д 1Лч1Ь зиЬзеяисп! оха!а1е ргес1р1(аНоп 1п Ше
$огт о! \у[пси гс111(с.


