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Abstract. Determining the cement content in historic and modern lime mortars is crucial for the conservation and 
restoration of culturally significant buildings. Existing methods based on colour, strength, sulphur content, or visual 
assessment of diffuse halos in XRD patterns are unreliable and lack quantitative precision. More robust results can be 
achieved by combining mineralogical and analytical research within standardized protocols. This study proposes an 
integrated approach, combining total calcium measurement via EDS with quantitative determination of calcium asso-
ciated with crystalline phases identified by XRD. The difference between these values is interpreted as calcium pres-
ent in amorphous calcium-silicate and aluminate hydrates, characteristic of cement. Petrographic analysis is employed 
to eliminate other sources of amorphous phases. The proposed method provides an experimentally grounded assess-
ment of cement components, suitable for analysing historic mortars and guiding compatible restoration practices.
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Въведение

Определянето на присъствие на цимент в ис-
торически и съвременни хоросанови мазилки 
е ключово както за историческите проучвания, 
така и за реставрационната практика и опазва-
нето на културното наследство. В традиционни-
те строителни материали основното свързващо 
вещество е варта, докато в модерното строител-
ство широко се използват смесени свързващи 
системи, включително портландцимент. Дори 
малки количества цимент могат съществено да 
променят физико-механичните свойства на хо-
росана – повишават якостта, но намаляват па-
ропропускливостта („дишането“), увеличават 

риска от вътрешно задържане на влага и соли, 
и могат да доведат до структурни повреди както 
на самите мазилки, така и на художествената ук-
раса, изпълнена върху тях.

Неправилното използване на цимент при 
строително-ремонтни дейности и реставрация 
на исторически сгради и художествени произве-
дения често причинява сериозни щети – задър-
жане на влага, кристализация на соли, разруша-
ване на оригинални мазилки и градежни елемен-
ти. Надеждната идентификация на циментовите 
примеси позволява да се избегнат несъвместими 
материали и да се прилагат реставрационни ре-
шения, съобразени с автентичните строителни 
техники и актуалното състояние на културни-
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те ценности. Това е ключово условие за дълго-
срочното съхраняване на архитектурното и ху-
дожествено наследство.

Съществуващите методи за идентификация 
на циментови компоненти в практиката често 
се основават на непреки признаци, които имат 
съществени ограничения: цвят на хоросана (на-
блюденията по цвят са субективни и зависят от 
стареене, пигменти и повърхностни замърсява-
ния); механични показатели (изпитванията на 
якост дават обща насока, но не идентифицират 
конкретни циментови фази, особено при смесени 
или деградирали материали); съдържание на сяра 
(разчитането на сяра като индикатор за цимент е 
ненадеждно, защото към клинкера обичайно се 
добавят ~3–5% гипс, но при смесени хоросани 
това количество силно се разрежда. По-високи 
стойности могат да произхождат от атмосферни 
замърсители); визуална оценка на XRD „хало“ 
(дифузното хало в дифрактограмите не е едно
значен признак за калциеви хидрати. То може да 
се дължи и на аморфни фази от добавъчни мате-
риали, например тухлен прах или пълнители).

Тези ограничения обосновават необходи-
мостта от специфични, надеждни и количестве-
ни методики за определяне на циментовото съ-
държание във варови мазилки, особено в исто-
рически контекст. В съответствие с препоръките 
на RILEM TC 167-COM (Middendorf et al., 2005) 
за комбинирано използване на минераложки и 
аналитични методи, и подхода на Goins (1999) 
за стандартизирани протоколи, настоящото из-
следване предлага нов интегриран подход. Той 
е, основан на разликата между общото съдържа-
ние на калций на пробата, измерено чрез EDS 
анализ, и калция, изчислен от количеството на 
съдържащите калций кристални фази, опреде-
лено чрез XRD анализ (с въведена корекция за 
% определена аморфна фаза). Разликата между 
тези стойности се интерпретира като калций, 
свързан с аморфните калциеви силикат- и алу-
минат хидрати, които се проявяват на дифрак-
тограмата като аморфно хало. За установяване 
на евентуални други източници за появяване на 
халото е привлечен петрографски анализ.

Теоретична обосновка. Методи. 
Материали

Теоретична обосновка 

При хидратацията на главните минерали на 
портландцимента (Taylor, 1997) – трикалциев 
силикат (алит), дикалциев силикат (белит) и 

трикалциев алуминат – се образуват калциеви 
силикат хидрати и калциеви алуминат хидрати 
(Taylor, 1963). Хидратиралите фази на портлан-
дцимента (т. нар. циментов камък) основно са 
аморфни или слабокристалинни. В резултат на 
това, при XRD-анализа в областта на ниските до 
средни ъгли (обикновено при 20–35° 2θ, CuKα) 
се наблюдава широко дифузно хало, което е си-
гурен признак за хидратирал цимент.

Предложеният метод комбинира измервания 
на общия калций в пробата (EDS) с количест-
вено определяне на съдържащите калций крис-
тални фази (XRD) и последващо изчисление на 
калция в тях. Разликата между двете съдържа-
ния дава информация и осигурява оценка на съ-
държанието на аморфните калциеви хидрати. 

Методи

EDS анализите са извършени на SEM-JEOL 
JSM-35 CF, надграден от Point Electronik с енер-
гийно дисперсивна рентгенова система (EDX) 
на фирмата SAMx със SDD детектор. Условия 
на експеримента: ускоряващо напрежение – 
20 keV; ток на сондата – 2×10-9A. Вид на ана-
лиза: количествен. Използвани са сертифицира-
ни референтни материали (MAC). Анализите са 
площни с поле на сканиране – 5×5 mm. 

XRD анализите са извършени на рентгенов 
дифрактометър TUR M 62 62 със стандартен 
двуокръжен гониометър в геометрия Брег-Брен-
тано, вторичен графитен монохроматор, лъче-
ние Cu Kα (λ = 0,15418 nm). Условия: U – 32 kV; 
I – 15mA; стъпка на сканиране – 0,02° 2 θ; вре-
ме на сканиране – 2 s. Експерименталните дан-
ни са обработени с програмата ORIGIN-6.1. За 
определяне на фазите и минералите в пробите 
е използвана базата данни ICDD PDF-2 (2001). 
Количествените (полуколичествените) опре-
деления са извършени с програмата MATCH-2 
(Putz, 2013) с добавена в библиотеката база дан-
ни ICDD PDF-2 (2001). Определянето на аморф
ната фаза е извършено с помощта на софтуер-
на програма DIFFRAC.EVA v.4 в комбинация 
с референтна база данни ICDD PDF-2 (2021). В 
използваната програма Bruker EVA v.4.0 опре-
делянето на фона на дифрактограмата става на 
„око“ с интерактивна промяна на кривината на 
фона.

Микроскопското изучаване на дюншлифи 
от пробите е извършено в проходяща светлина 
с поляризационен микроскоп AMPLIVAL POL 
D. Микроскопските фотографии са направени с 
камера Axiocam 208 color на Zeiss.
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Материали

Обектите, от които са използвани материали за 
апробация на метода, са хронологично и терито-
риално различни паметници, проучвани от авто-
рите във връзка с научни изследвания и консер-
вационно-реставрационни намеси: 

•	 църква „Христос Пантократор“, гр. Несе-
бър (XIII–XIV в.); 

•	 църква „Св. Архангели Михаил и Гавраил“, 
гр. Несебър (XIII–XIV в.);

•	 монументално пано в техника сграфито 
„Захарий Зограф“ на Димитър Киров (Ди 
Киро), гр. Пловдив (70-те години на XX в.);

•	 Куполна гробница, гр. Стара Загора (II–
III в.);

•	 Епископската базилика на Филипопол, 
гр. Пловдив (IV–VI в.).

Материалите представляват десет образеца 
от градежен хоросан, хоросанови подове, ориги-
нални мазилки и хоросани, използвани по вре-
ме на предходни реставрационни намеси от ци-
тираните обекти. За верификация на метода са 
избрани проби с явно присъствие на циментова 
компонента, с предполагаемо присъствие и с ка-
тегорично отсъствие на такава.

Резултати и обсъждане

Участието на циментова компонента в смесе-
ния строителен разтвор се оценява индиректно 
чрез показателя ΔCa – количеството образувани 
аморфни калциево-силикатни и калциево-алу-
минатни хидрати, които са резултат от хидра-
тирането на главните минерали на портлан-
дцимента (Taylor, 1997) – трикалциев силикат 
(алит), дикалциев силикат (белит) и трикалциев 
алуминат. Следва да се отбележи, че в изслед-
ваните хоросани не се очаква наличие на пър-
вични клинкерни минерали, тъй като те напълно 
се преобразуват при хидратацията. Понятието 
„циментова компонента“ в настоящото изслед-
ване се отнася до хидратиралата част – главно 
аморфни и слабокристалинни калциево-сили-
катни и калциево-алуминатни хидрати, портлан-
дит и сродни съединения, които представляват 
характерни продукти от процеса на хидратация 
на цимента.

Показателят ΔCa се изчислява като разлика 
между общото съдържание на калций, опреде-
лено чрез EDS анализа (Caобщ), и съдържанието 
на калций в кристалната част (Caкр), изчислено 
на база количествените данни за калций-съдър-
жащите минерали от XRD анализа, с корекция 

за процента на определената рентгеноаморфна 
фаза – онази част от материала, която формира 
дифузното хало в дифрактограмата.

Сборна графика на част от дифрактограми-
те с демонстрация на аморфната и кристалните 
фази са показани на фигура 1а.

Общото съдържание на калций е определено 
чрез площен SEM-EDS анализ (поле 5×5 mm) вър-
ху предварително подготвените проби (фиг. 1b). 
Резултатите са представени в таблица 1.

Количественото (полуколичественото) опре
деляне на кристалните и аморфните фази е 
извършено чрез прилагане на метода на отно-
сителните интензитетни коефициенти (RIR – 
Reference Intensity Ratio), заложен в програмите 
MATCH! v.2.0.9 и DIFFRAC.EVA v.4, с използ-
ване на базата данни PCPDFWIN v.2.2 (2001). За 
анализираните образци са получени следните 
резултати за кристалните калциеви фази и про-
цента на аморфната фаза (АФ):
s. 1 GB (хоросанов под, opus signinum): калцит 
30%, АФ 25%;
s. 2 GB (подложен хоросан): калцит 38%, АФ 
24%;
s. DK-3 (сив мазилков слой от съвременно мону-
ментално сграфито): калцит 38%, АФ 11%;
s. DK-6 (бял мазилков слой от съвременно мону-
ментално сграфито): калцит 23%, АФ 8%;
s. KGr.SZ_2024.001 (оригинален градежен хоро-
сан): калцит 52%, АФ 18%;
s. NESS.ARCH_2024.002 (реставрационен хоро-
сан): калцит 24%, АФ 16%;
s. NESS.ARCH_2024.004 (оригинален градежен 
хоросан): калцит 37%, арагонит 5%, АФ 6%;
s. NESS.PNT_2024.001 (оригинален градежен 
хоросан): калцит 43%, арагонит 4%, АФ 6%;
s. NESS.PNT_2024.002 (реставрационен хоро-
сан): калцит 46%, арагонит 8%, АФ 12%;
s. NESS.PNT_2024.006 (реставрационен хоро-
сан): калцит 26%, АФ 18%.

Резултатите на стойностите на Caобщ и стой-
ностите от преизчисленията за установяване на 
Caкр и ΔCa са представени в таблица 1.

На основата на резултатите за съдържание-
то на ΔCa – калция, свързан с аморфната част, 
е направена качествена интерпретация със срав-
нителен елемент по отношение на степента на 
участие на циментовата компонента. Получените 
стойности на ΔCa позволяват условно разграни-
чаване на пробите според проявлението ѝ – от за-
силено, през междинно, до практически отсъст-
ващо. Разграничават се условно следните групи:

•	 Повишено съдържание на циментова ком-
понента – проби s. DK-6 (съвременна мазилка 
от монументално пано в техника „сграфито“),  
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s. NESS.PNT_2024.006 (реставрационен хоро-
сан) и s. NESS.ARCH_2024.002 (реставрационен 
хоросан).

•	 Средно (междинно) съдържание – про-
би s. DK-3 (съвременна мазилка от монумен-
тално пано в техника „сграфито“) и s. NESS.
PNT_2024.002 (реставрационен хоросан, пред-
полагаемо от различен реставрационен етап 
спрямо s. NESS.PNT_2024.006 от същия обект).

•	 Практическо отсъствие на циментова ком-
понента – проби s. NESS.PNT_2024.001 (ориги-
нален градежен хоросан без следи от реставра-
ция), s. KGr.SZ_2024.001 (оригинален градежен 
хоросан), s. 2 GB (подложен хоросан на първи 
мозаичен под), s. 1 GB (хоросанов под – тип opus 

signinum) и s. NESS.ARCH_2024.004 (оригина-
лен градежен хоросан без следи от реставрация).

За проверка на подхода са подбрани проби 
с предварително известен състав: с наличие на 
цимент – s. DK-3 и s. DK-6 от съвременна ма-
зилка в техника сграфито (Decheva-Uchkunova, 
2023) и без цимент – s. 1 GB (хоросанов под, 
opus signinum); s. 2 GB (подложен хоросан) 
(Kantareva-Decheva, 2017, 2018) и s. KGr.
SZ_2024.001 (оригинален градежен хоросан от 
куполна гробница).

Пробите s. 1 GB, s. 2 GB и s. KGr.SZ_2024.001 
са избрани и поради друга особеност – добре из-
разено дифузно хало в дифрактограмите и висок 
процент на аморфната фаза. Петрографският 

Фиг. 1. а, Сборна графика с част от дифрактограмите на образците; означения на минералите: Qz – кварц, Ab – албит, 
Cal – калцит, Arg – арагонит, Mсс – микроклин; b, SEM снимка на анализираната площ на проба s. NESS.PNT_2024.002; 
c, микрофотография със зърно кремък, проба s. KGr.SZ_2024.001; d, микрофотография с фино стрита тухла и тухлени 
фрагменти, проба s. 1 GB. 

Fig. 1. а, Summary graph with part of the diffractograms of the samples; mineral abbreviations: Qz – quartz, Ab – albite, Cal – 
calcite, Arg – aragonite, Mcc – microcline; b, SEM image of the analysed area of a sample s. NESS.PNT_2024.002; c, micropho-
tograph with a flint grain, sample s. KGr.SZ_2024.001; d, microphotograph of finely ground brick and brick fragments, sample 
s.1 GB.
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анализ показа участие на кремък в добавъчната 
компонента при s. KGr.SZ_2024.001 (фиг. 1c), а 
при s. 1 GB и s. 2 GB – засилено участие на тух
лена съставляваща (фиг. 1d). Въпреки че нали-
чие на калциево-силикатни и алуминатни хидра-
ти в хоросани с тухлена компонента е наблюда-
вано (вкл. и от авторите – Stanilov et al., in press), 
количеството им е минимално и аморфната фаза 
се дължи предимно на дисперсните, частично 
аморфизирани глинести минерали на тухлите.

Заключение

Предложеният интегриран подход осигурява 
експериментално обоснована оценка на учас-
тието на циментови компоненти в исторически 
и съвременни варови хоросани и мазилки. Чрез 
определяне на съдържанието на калция, свързан 
с аморфната фаза, се преодоляват ограничени-
ята на традиционно използваните в практиката 
индиректни показатели като цвят, якост или ви-
зуална оценка на дифрактографското хало. Съ-

поставянето с образци, с предварително извест-
но наличие или отсъствие на цимент, потвърж-
дава точността и възпроизводимостта на метода. 

Значимостта му се изразява както в научен 
аспект – чрез осигуряване на обективна осно-
ва за минераложки и технологични интерпре-
тации, така и в практическото му приложение 
при консервация и реставрация на недвижими 
културни ценности. Методът предоставя прило-
жим инструмент за изучаване и разграничаване 
на оригинални, различни по хронология рестав-
рационни и съвременни хоросани, като мини-
мизира риска от неправилни интерпретации и 
подпомага дейностите, насочени към устойчиво 
опазване на културното наследство.
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