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摘要：济南是山东省省会城市，以泉水而闻名，济南泉域位于济南市中部，为掌握济南泉水水质变化情况，根据多年

监测的泉水水质资料，采用年度及年内对比方法，分析研究了泉水主要离子多年动态特征及年内变化，研究结果表

明，从 １９８４—２０１３ 年近 ３０ 年间，济南泉水主要水质指标呈恶化趋势，主要驱动因素是 ＣＯ２，ＳＯ２－
４ ，Ｃｌ－离子含量的增

长，其与当地燃煤量持续增长联系密切；而年内主要离子含量动态变化，属短期波动，与泉区排泄点周边的环境影

响有关。
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０　 引言

济南是著名的泉城，主要包括趵突泉、珍珠泉、
五龙潭和黑虎泉四大泉群。 喷涌不衰、清澈甘甜的

岩溶泉水哺育着世世代代的济南人。 一直到 ２０ 世

纪五六十年代，泉水依然状观喷涌，水质十分优良。
泉域地下水一直是济南人民生产生活主要供水水

源，随着生产生活水平的不断提高及时代的进步，越
来越多的人开始关注泉水及泉水质量。 近年来，不
同单位根据工作目的，对泉水及泉域地下水水质进

行了取样分析，发表了相关研究结果，但未开展长序

列动态分析及水质变化的主要驱动因素研究［１－３］。
开展济南泉水水化学动态特征分析，掌握多年

地下水主要离子浓度变化趋势及其年内不同月份浓

度波动变化，分析变化原因及主要影响因素，为泉水

水质保护提供理论依据和技术支持［４－５］。

１　 地质背景特征及水文地质特征

济南泉域属泰山北部单斜构造水文地质区。 古

老变质岩系组成的泰山山脉为区域地表水和地下水

的分水岭， 古生代寒武纪、奥陶纪碳酸盐岩地层成

单斜状覆于变质岩系之上， 向 Ｎ 倾斜， 至北部隐伏

于山前第四系之下； 市区及东、西郊有燕山期火成

岩体大片分布。 单斜构造中发育有多条规模较大的

ＮＮＷ 向断裂， 如东坞断裂、千佛山断裂、马山断裂

等， 此外还有 ＮＥ 向的港沟断裂、炒米店断裂。
ＮＮＷ 向断裂自东向西大致等距分布， 将单斜构造

分割为若干个断块。
根据地层岩性、含水介质及地下水运动、储存等

特征， 区内地下水含水岩组可分为松散岩类孔隙含

水岩组、碳酸盐岩类裂隙—岩溶含水岩组、碎屑岩夹

碳酸盐岩岩溶—裂隙含水岩组、变质岩及岩浆岩裂

隙含水岩组。
水文地质剖面上从南到北可划分 ３ 个区： 间接

补给区， 直接补给区和径流排泄区 。 地下水补给

来源主要为大气降水， 其次为地表水渗漏、灌溉回

渗和侧向径流补给。 接受大气降水入渗补给后， 总

体由南向北径流。 人工开采、泉水排泄、岩溶水顶托

补给第四系孔隙是泉域内岩溶地下水主要排泄方式
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（图 １）。

图 １　 济南岩溶水分带及地质剖面图

２　 泉水水质监测数据整理

该次泉水水化学动态特征分析数据来自于山东

省地质环境监测总站在该地区开展的地下水水化学

动态监测，数据序列从 １９８４ 年至 ２０１３ 年。 由于监

测时间跨度较大，监测频率不一致，有的监测年份有

多期水质监测数据，有的监测年份只有一期监测数

据。
在开展多年水化学特征分析时，采用的水质数

据为年内地下水水质数据平均值作为该年地下水水

质资料。 开展 １９８４ 年和 ２０１３ 年年内地下水水化学

特征分析时，采用 １９８４ 年和 ２０１３ 年采取的各月水

质数据进行水化学特征分析。
该次研究选择主要离子（重碳酸根、硫酸根、氯

离子、钙离子和镁离子）开展泉水水化学动态特征

分析，由于钾（Ｋ）离子含量低，且变化较小，该次研

究不作分析。

３　 年际主要离子动态特征

根据 １９８４—２０１３ 年趵突泉、珍珠泉、黑虎泉和

五龙潭地下水水质监测资料，经整理后形成重碳酸

根、硫酸根、氯离子、钙离子、镁离子多年水化学动态

曲线（图 ２～图 ５）。

３．１　 重碳酸根和钙离子

济南泉域位于碳酸盐岩分布地区，多年来，趵突

泉、珍珠泉、五龙潭和黑虎泉四大泉群地下水类型主

要以 ＨＣＯ３－Ｃａ 型水为主，其中 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子占

据主要离子含量的百分比高。 在 １９８４—２０１３ 年近

３０ 年地下水水质动态监测过程中，重碳酸和钙离子

浓度虽略有起伏，但整体呈上升趋势。 同时，重碳酸

根和钙离子含量波动和升降基本上是一致的，同时

图 ２　 １９８４—２０１３ 年趵突泉主要离子动态曲线图

图 ３　 １９８４—２０１３ 年珍珠泉主要离子动态曲线图

图 ４　 １９８４—２０１３ 年黑虎泉主要离子动态曲线图

也趋于同步，这种变化趋势的一致性，反映出碳酸盐

岩地区碳酸盐矿物特别是 ＣａＣＯ３ 的溶解主导了泉

群地下水的水化学成分。
３．２　 硫酸根和其他阳离子

根据监测曲线可知，在近 ３０ 年的长期变化过程

中，济南泉水中硫酸根浓度虽略有起伏，但整体呈上

升趋势。 根据硫酸根离子含量前后对比分析，浓度

值上升达到了近 ３ 倍以上。 根据前期在该地区的相

关研究成果［６－９］，如果地下水中硫酸根离子源自碳
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图 ５　 １９８４—２０１３ 年五龙潭主要离子动态曲线图

酸盐岩含水层脱白云石化，地下水中 Ｍｇ ／ ＳＯ４ 的比

值应该处于常量［１０］（０．６１ ∶０．３２，ｍｍｏｌ ／ Ｌ）。 但是，根
据近 ３０ 年的水质监测数据可知，地下水中镁离子含

量虽有上升，但是前后上升幅度不到 １ 倍。 将 Ｍｇ２＋

和 ＳＯ２－
４ 离子浓度换算成以 ｍｍｏｌ ／ Ｌ 单位后（表 １）分

析可知，Ｍｇ２＋ 和 ＳＯ２－
４ 离子浓度虽然总体呈上升趋

势，地下水中 Ｍｇ ／ ＳＯ４ 的比值不是常量（０．６１ ∶０．３２，
ｍｍｏｌ ／ Ｌ）不断发生变化。 因此，可以推断，泉群地下

水中硫酸根离子含量升高的主要原因不可能是水—
岩相互作用的结果。

根据 ＳＯ２－
４ 离子含量变化过程曲线知，趵突泉、

珍珠泉、黑虎泉和五龙潭泉水中的 ＳＯ２－
４ 离子含量变

化具有相似性，虽略有起伏，但整体呈上升趋势。 因

此，地下水中 ＳＯ２－
４ 离子来源应该主要来自大气污

染［１１］而非地面污染，因为如果是地面污染造成地下

水中 ＳＯ２－
４ 离子含量变化，那么地下水中 ＳＯ２－

４ 含量

变化应反映趵突泉、珍珠泉、黑虎泉和五龙潭泉水各

自不同的变化过程，其近 ３０ 年离子含量变化趋势不

应相似。
２０ 世纪 ８０ 年代以来，济南地区经济建设得到

了快速发展，对能源需求量不断增加，能源工业（火
力发电、取暖等）进入快速发展期，燃煤量不断增

加，工业排放的 ＳＯ２ 随之不断增大，降雨时形成了以

硫酸为主的酸雨［７］，其形成过程如下：
　 　 ＳＯ２＋［Ｏ］→ＳＯ３ （１）

ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＳＯ４ （２）
ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＳＯ３ （３）
Ｈ２ＳＯ３＋［Ｏ］ →Ｈ２ＳＯ４ （４）

式中：［０］代表各种氧化剂。
酸雨入渗补给，进入地下会溶解土层中分布的

矿物，以便水体趋向中性。 溶解生成的阳离子则不

断输入地下水中，导致长期水质动态中，阳离子含量

呈现轻微的不断增加。

３．３　 氯离子

根据氯离子含量变化过程曲线可知，在趵突泉、
珍珠泉、黑虎泉和五龙潭泉水中，Ｃｌ－ 含量变化与

ＳＯ２－
４ 含量变化具有相似性，浓度虽略有起伏，但整

体呈上升趋势（表 １）。
表 １　 １９８４—２０１３ 年泉水 ＳＯ２－

４ 与 Ｍｇ２＋浓度变化　 ｍｍｏｌ ／ Ｌ
离子

浓度

趵突泉 珍珠泉 五龙潭 黑虎泉

Ｍｇ２＋ ＳＯ２－
４ Ｍｇ２＋ ＳＯ２－

４ Ｍｇ２＋ ＳＯ２－
４ Ｍｇ２＋ ＳＯ２－

４

１９８４ １．０４ ０．５１ ０．９６ ０．４１ ０．８７ ０．４１ １．１４ ０．６１
１９８５ １．０３ ０．７５ ０．９０ ０．４０ ０．８５ ０．３５ １．０５ ０．５７
１９８８ １．１１ ０．７０ ０．９５ ０．４１ ０．９２ ０．４２ １．２２ ０．７２
１９９１ １．１９ ０．６６ １．００ ０．４１ １．００ ０．４８ １．４０ ０．８６
１９９２ １．２５ ０．９５ ０．９８ ０．５５ １．０５ ０．５９ １．３０ ０．８７
１９９４ １．１５ ０．８０ １．０９ ０．６７ １．０７ ０．６２ １．６０ １．１５
１９９５ １．２０ ０．７８ １．２０ ０．７８ １．０９ ０．６６ １．５２ １．０７
１９９６ １．２５ ０．８５ １．３５ ０．９５ １．１１ ０．６９ １．４５ １．００
１９９８ １．２３ ０．９６ １．２５ ０．９５ １．１３ ０．７３ １．５１ １．３６
１９９９ １．２４ ０．９５ １．０２ ０．７５ １．１９ ０．８３ １．５９ １．４７
２００１ １．２６ ０．９４ １．２６ ０．８６ １．２６ ０．９４ １．６８ １．５７
２００３ １．４０ １．３３ １．２６ ０．９４ １．３０ １．０５ １．７６ １．６８
２００５ １．５５ １．７３ １．３３ １．０６ １．３５ １．１６ １．８５ １．７８
２００６ １．５７ １．４９ １．４０ １．１８ １．３４ １．２５ １．６３ １．８３
２００７ １．４８ １．４０ １．１６ １．３０ １．４４ １．２１ １．９７ １．７８
２００８ １．４７ １．３９ １．３９ １．０９ １．３５ １．０２ １．８７ １．８８
２００９ １．４６ １．３８ １．２４ １．０２ １．３６ １．１７ １．８９ １．９９
２０１０ １．８０ １．７１ １．３４ １．０４ １．３８ １．３２ １．９０ ２．０９
２０１１ １．４３ １．５２ １．４３ １．０５ １．３０ １．１８ １．７５ ２．０２
２０１２ １．５７ １．６３ １．１９ １．２５ １．４６ １．３２ １．７８ ２．１０
２０１３ １．５３ １．４４ １．４１ １．２１ １．５２ １．３５ １．８４ ２．０９

在天然状态下，地下水中氯离子主要来自于大

气降水携带的海洋盐分，这部分氯离子含量不但数

值低，而且相对稳定。 因为氯离子是自然界中分布

最广的卤族元素，很少发生分馏现象［１２］，一般被公

认为是保守元素。 此外，Ｃｌ－ 具有极强的溶解能力，
既不容易被黏土吸附，也不容易产生氯化物沉淀。
因此在地下水含水层中，氯离子不会停留［１３］，所以

趵突泉、珍珠泉、黑虎泉和五龙潭泉水中氯离子含量

不断上升的增量部分主要源自空气和地面污染的输

入。 空气污染这部分又称非海洋氯 （Ｎｏｎ －Ｍａｒｉｎｅ
Ｃｌ）源，主要来自周边火力发电厂和重工业厂矿的燃

煤排泄［１４－１５］，地面污染随同人口增长，生活污染也

越趋严重［１５］。

４　 地下水主要离子动态分析

·９４·
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４．１　 １９８４ 年四大泉群主要化学成分的年度变化

根据 １９８４ 年年内每月趵突泉、珍珠泉、黑虎泉

和五龙潭地下水水质监测资料，整理后形成重碳酸

根、硫酸根、氯离子、钙、镁年内主要离子月水化学动

态曲线（图 ６～图 ９）。

图 ６　 趵突泉 １９８４ 年年内主要离子变化图

图 ７　 珍珠泉 １９８４ 年年内主要离子变化图

图 ８　 五龙潭 １９８４ 年年内主要离子变化图

４．１．１　 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子年内变化

根据 １９８４ 年年内水质曲线可知，地下水中

ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子含量的年内变化以黑虎泉最为稳

图 ９　 黑虎泉 １９８４ 年年内主要离子变化图

定，趵突泉其次，ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋ 离子浓度波动较小；

五龙潭和珍珠泉地下水中 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子含量年

内有明显波动，其中 ＨＣＯ－
３ 含量变化幅度达到 １０ ～

２０ ｍｇ ／ Ｌ，相应条件下，地下水中的 Ｃａ２＋离子含量变

化和 ＨＣＯ－
３ 变化相似，但是波动幅度较 ＨＣＯ－

３ 变化

相对要小。
在补给区 ＣＯ２ 输入较稳定（包括大气 ＣＯ２ 和土

壤带 ＣＯ２），通过降雨至地表，然后溶解地面和土壤

带中碳酸盐矿物 ＣａＣＯ３。 黑虎泉和趵突泉地下水中

ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋ 离子含量年内变化较小，可能和黑虎

泉、趵突泉泉水流量较大，岩溶含水层储量较大有

关；五龙潭和珍珠泉地下水中 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子含

量年内变化较明显，可能是五龙潭和珍珠泉流量相

对较小，岩溶含水层储量也小，容易反映泉区排泄范

围内受地面污染和开采井的影响［１６－１８］。
４．１．２　 ＳＯ２－

４ 和 Ｃｌ－离子年内变化

ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－ 离子含量在年内变化与地下水中

ＨＣＯ３ 和 Ｃａ２＋离子含量的年内变化相似，在黑虎泉

和趵突泉地下水中，二者含量平稳，变化不明显；在
五龙潭和珍珠泉地下水中，ＳＯ２－

４ 和 Ｃｌ－ 离子含量波

动明显。
四大泉群地下水中，ＳＯ２－

４ 含量在年内大致有轻

微上升趋势，表明补给输入的 ＳＯ２－
４ 含量是同步增

长，这部分区域性的增量明显和大气污染是相关的，
大气污染占主导地位［１２，１９］。
４．１．３　 Ｍｇ２＋离子年内变化

四大泉群地下水中 Ｍｇ２＋ 离子含量低，变化不

大，波动小，相对稳定，代表补给区主要来自于大气

输入和土壤带碳酸盐矿物的溶解，在该次（碳酸盐

岩地区）研究中，Ｍｇ２＋ 离子的动态和 Ｃａ２＋ 离子动态
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是类似的，只是 Ｍｇ２＋ 离子含量比 Ｃａ２－ 离子含量要

低。

４．２　 ２０１３ 年四大泉群主要化学成分的年度变化

根据 ２０１３ 年年内每月趵突泉、珍珠泉、黑虎泉

和五龙潭地下水水质监测资料整理后形成重碳酸

根、硫酸根、氯离子、钙、镁年内主要离子月水化学动

态曲线（图 １０～图 １３）。

图 １０　 趵突泉 ２０１３ 年年内主要离子变化图

图 １１　 珍珠泉 ２０１３ 年年内主要离子变化图

图 １２　 五龙潭 ２０１３ 年年内主要离子变化图

４．２．１　 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子年内变化

根据 ２０１３ 年年内主要离子水化学动态曲线可

图 １３　 黑虎泉 ２０１３ 年年内主要离子变化图

知，黑虎泉地下水中 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子含量最低值

出现在 １ 月份，然后呈上升趋势，并趋向稳定。 趵突

泉、五龙潭和珍珠泉地下水中 ＨＣＯ－
３ 和 Ｃａ２＋离子含

量从 １ 月份开始，呈下降趋势，最低值出现在 ６ 月

份，然后呈上升趋势，并趋向稳定。
４．２．２　 ＳＯ２－

４ 和 Ｃｌ－离子年内变化

趵突泉、珍珠泉、黑虎泉和五龙潭地下水 ＳＯ２－
４

和 Ｃｌ－离子起伏变化，呈现不同的变化特点。 其中

黑虎泉地下水中 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－离子含量低值发生在 １

月份和 ６ 月份，高值出现有 ８ 月份和 １２ 月份；趵突

泉地下水中 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－离子低值出现在 ７ 月份和 １２

月份，高值出现在 ６ 月份和 １０ 月份；五龙潭地下水

中 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－离子含量低值出现在 ６ 月份，高值出

现在 ５ 月份；珍珠泉地下水中 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－离子含量

最低值出现在 ７ 月份和 １２ 月份，高值出现在 ６ 月

份。
４．２．３　 Ｍｇ２＋离子年内变化

趵突泉、珍珠泉、黑虎泉和五龙潭地下水中

Ｍｇ２＋离子浓度较低，起伏变化不明显。 其中黑虎泉

地下水中 Ｍｇ２＋离子浓度高值出现有 ７ 月份和 １１ 月

份；趵突泉、五龙潭、珍珠泉地下水中 Ｍｇ２＋离子浓度

高值出现在 ６ 月份和 １０ 月份。

５　 １９８４ 年和 ２０１３ 年主要化学成分

５．１　 ＨＣＯ－
３，Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋离子变化

对比 １９８４ 年和 ２０１３ 年地下水中 ＨＣＯ－
３，Ｍｇ２＋和

Ｃａ２＋离子浓度变化可知，１９８４ 年黑虎泉地下水中

ＨＣＯ－
３ 含量约为 ２４０ ～ ２５０ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃａ２＋离子含量约为

８０ ｍｇ ／ Ｌ，Ｍｇ２＋离子含量约为 １５ ｍｇ ／ Ｌ。 ２０１３ 年地下

水中 ＨＣＯ－
３ 离子含量则上升至 ３００ ｍｇ ／ Ｌ，上升幅度
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为 ５０～６０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｃａ２＋离子含量上升至 １３０ ｍｇ ／ Ｌ，上
升幅度为 ５０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｍｇ２＋离子含量上升至 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，
上升幅度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ。

１９８４ 年趵突泉地下水中 ＨＣＯ－
３ 含量约为 ２３０

ｍｇ ／ Ｌ，Ｃａ２＋离子含量约为 ７０ ｍｇ ／ Ｌ，Ｍｇ２＋离子含量约

为 １２～１３ ｍｇ ／ Ｌ。 ２０１３ 年地下水中 ＨＣＯ－
３ 离子含量

则上升至 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ，上升幅度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ；Ｃａ２＋离子

含量上升至 ９０ ～ １００ ｍｇ ／ Ｌ，上升幅度为 ２０ ～ ３０ ｍｇ ／
Ｌ；Ｍｇ２＋离子含量上升至 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，上升幅度为 ７ ～ ８
ｍｇ ／ Ｌ。

１９８４ 年五龙潭和珍珠泉地下水中 ＨＣＯ－
３ 含量

约为 ２２０ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃａ２＋离子含量约为 ６３ ｍｇ ／ Ｌ，Ｍｇ２＋离

子含量约为 １５ ｍｇ ／ Ｌ。 ２０１３ 年地下水中 ＨＣＯ－
３ 离子

含量则上升至 ２４０ ～ ２５０ ｍｇ ／ Ｌ，上升幅度为 ２０ ～ ３０
ｍｇ ／ Ｌ；Ｃａ２＋离子含量上升至 ９０ ～ ９５ ｍｇ ／ Ｌ，上升幅度

为 ２７～ ３２ ｍｇ ／ Ｌ；Ｍｇ２＋离子含量上升至 １７ ｍｇ ／ Ｌ，上
升幅度为 ２ ｍｇ ／ Ｌ。

根据上述对比分析可知， ２０１３ 年地下水中

ＨＣＯ－
３、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋离子浓度较 １９８４ 年出现了明显

增长，说明补给区地下水中 ＣＯ２ 输入量的增长，驱
动了地下水含水层中碳酸盐矿物的溶解。
５．２　 ＳＯ２－

４ 和 Ｃｌ－离子变化

对比 １９８４ 年和 ２０１３ 年地下水 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－离子

浓度变化可知，１９８４ 年，黑虎泉地下水中 ＳＯ２－
４ 离子

含量约 ２５ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｌ－ 离子含量约 ３０ ｍｇ ／ Ｌ，至 ２０１３
年地下水中 ＳＯ２－

４ 离子含量上升至 １００ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｌ－离
子含量上升至 ６０ ｍｇ ／ Ｌ。 １９８４ 年，趵突泉地下水中

ＳＯ２－
４ 离子含量约 ２５ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｌ－离子含量约 ２３ ｍｇ ／ Ｌ，

至 ２０１３ 年地下水中 ＳＯ２－
４ 离子含量上升至 ７５ ｍｇ ／ Ｌ，

Ｃｌ－离子含量上升至 ４０ ｍｇ ／ Ｌ。 五龙潭和珍珠泉

１９８４ 年地下水中 ＳＯ２－
４ 离子含量约 ２０～２２ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｌ－

离子含量约 １６～ ２０ ｍｇ ／ Ｌ，至 ２０１３ 年地下水中 ＳＯ２－
４

离子含量上升至 ６５ ～ ７０ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｌ－离子含量上升至

３５～４０ ｍｇ ／ Ｌ。 １９８４—２０１３ 年近 ３０ 年时间段内，地
下水中 ＳＯ２－

４ 离子含量平均年增长为 １．５～２．５ ｍｇ ／ Ｌ，
Ｃｌ－离子含量平均年增长为 ０．５～１．０ ｍｇ ／ Ｌ。

根据上述对比分析可知，地下水中 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－

离子浓度呈现明显增长，同时增长是同步的，而且是

区域一致的，说明主要和大气污染有关。

６　 结论

综上所述，１９８４—２０１３ 年四大泉群地下水中主

要水化学动态特征明显，３０ 年来地下水中主要离子

呈现明显的增长趋势，主要驱动因素是 ＨＣＯ－
３、

ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－离子含量的增长，它们和当地燃煤量持续

增长密切相联系；而年内主要离子含量动态变化，这
属短期波动，可能和泉区排泄点周边的环境影响有

关。
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