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内容提要：本文通过对济南岩溶泉域排泄区地下水样品的分析，采用主要离子（Ｃｌ、ＮＯ３、Ｍｇ、Ｃａ、ＨＣＯ３、ＳＯ４）、

微量元素（Ｂｒ、Ｂａ、Ｓｒ）、氢氧同位素（２Ｈ和１８Ｏ）、硫同位素（３４Ｓ）等示踪因子的综合研究方法，结合岩溶泉域实际水文

地质条件，揭示了济南泉水的水文地球化学特征、枯丰期水化学动态和环境同位素特征，确定了泉水在枯、丰水期

不同的补给来源及补给途径。研究显示，泉群区出流的泉水可以分为三组，黑虎泉出流的路径是经奥陶系灰岩直

接出流，趵突泉是经奥陶系灰岩与第四系沉积层出流地表，而五龙潭泉、珍珠泉和５３号井则是在灰岩和侵入岩体

的接触地带及第四系沉积层较薄弱处涌出地表；在丰水期地下水是混合补给，包括来自奥陶系岩溶水直接补给和

硅酸盐岩裂隙水的间接补给，而在枯水期地下水主要由奥陶系岩溶水直接补给；泉群区地下水中的Ｓ主要来源于

燃煤，而且有不断增加的趋势。

关键词：水化学分析；环境同位素；地下水；泉水；补给

　　济南是山东的省会城市，也是全省的政治、经济

和文化中心。济南泉域岩溶发育，是北方岩溶的典

型代表，因其特有的地质－水文地质条件及单斜地

质构造特征，岩溶地下水资源十分丰富，在北部排泄

区形成多处泉水喷涌的“泉城”特有现象。多年来，

济南岩溶地下水一直是济南地区工业、农业及生活

用水的主要供水水源。

本次研究主要通过对济南岩溶泉域排泄区地下

水系统布设取样，并对测试结果中化学组分进行系

统的示踪对比分析，应用多种示踪方法相互补充和

印证，分析研究了泉群排泄区地下水的补给变化以

及水质演变过程，明确了泉域丰、枯水期的水化学和

同位素特征，并通过增加分析组分，包括３４Ｓ同位素

和微量元素，进一步细化了泉域地下水的补给和径

流分析，拓展了研究思路，立足实际数据，通过多种

示踪方法综合研究，并与相类似的北方岩溶区对比，

得出了符合实际的结论。

１　区域水文地质背景

济南岩溶泉域位于鲁中山地的北缘和山前倾斜

平原的交接部位，地势南高北低、东高西低，地面标

高变化显著，南部为绵延起伏的山区。地处中纬度

内陆地带，属暖温带大陆性气候，春季干旱少雨，夏

季炎热多雨，秋季天高气爽，冬季干寒。从泉域多年

降水量分析，泉域范围内年际降水量起伏变化较大，

多年平均降水量为６７０．５ｍｍ，最大年降水量为

１１６４ｍｍ（１９６４ 年），最小 年降水量为 ３４０．３ｍｍ

（１９８９年）。泉域内河流主要有玉符河、北沙河和小

清河等，黄河位于工作区的北部（ＣｈｅｎＺｈｅｎｐｅｎｇ，

１９８５；ＧａｏＤｉａｎｑｉ，１９８８；ＬｉＴｉｅｘｉｅｔａｌ．，２００３；Ｓｏｎｇ

Ｓｕｈｏｎｇｅｔａｌ．，２００５；ＸｉｎｇＬｉｔｉｎｇｅｔａｌ．，２００６；Ｃａｉ

Ｗｕｔｉａｎｅｔａｌ．，２０１３）。

济南岩溶泉域位于泰山断块突起的北翼单斜构

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，古生界寒武系、奥陶系

碳酸盐岩地层成单斜状覆盖于变质岩系之上，与地

形倾向基本一致，向北倾斜，至北部隐伏于山前第四

系地层之下。泉域北部及东、西郊有燕山期火成岩

体大面积分布；西部玉符河以西沿黄河地带，奥陶系

埋藏于石炭、二叠系之下，成北西—东南向分布。这

一特定的地形、地质、构造条件，控制了该区含水层

的空间分布规律、地下水的运动、循环以及富水条件

（图１）（ＳｈａｎｇＧｕａｎｇｙｕ，１９９２；ＤａｎｇＭｉｎｇｄｅｅｔａｌ．，

２００３；ＸｉｎｇＬｉｔｉｎｇｅｔａｌ．，２００６；ＺｈｏｕＹａｎｇｘｉａｏｅｔ
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０１７年

ａｌ．，２０１１）。

区内岩溶水接受大气降水补给后由南向北运

动，遇侵入岩受阻，就沿裂隙岩溶于地形较低洼处上

升出露成泉。形成了著名的四大泉群（趵突泉群、黑

虎泉群、五龙潭泉群、珍珠泉群）（ＳｈａｎｇＧｕａｎｇｙｕ，

１９９２；ＬｉＴｉｅｘｉｅｔａｌ．，２００３）。

２　样品采取与分析结果

取样主要集中在济南岩溶泉域泉群排泄区，包

括四大泉群（趵突泉、黑虎泉、珍珠泉和五龙潭）及

５３号井（图１），分别在２０１２年８月、９月、１０月和

１２月和２０１３年２月、４月、５月采集了样品，其中水

化学样品送由国家地质试验测试中心分析测试，

δＤ、δ
１８Ｏ和δ

３４Ｓ同位素样品送由中国地质科学院矿

图１　济南岩溶泉域水文地质图及泉群区样品分布图

Ｆｉｇ．１　ＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｉｎＪｉｎａｎｋａｒｓｔｓｐｒｉｎｇｃａｔｃｈｍｅｎｔ

１—裂隙岩溶含水层；２—岩溶裂隙含水层组；３—变质岩裂隙含水层组；４—砂岩裂隙含水层组；５—侵入岩体；６—地表水体（河流和水库）；

７—泉水；８—断层；９—补泾排分区线；１０—灰岩顶板埋深１００ｍ线；１１—工作区

１—Ｆｉｓｓｕｒｅｋａｒｓｔａｑｕｉｆｅｒ；２—ｋａｒｓｔｆｉｓｓｕｒｅａｑｕｉｆｅｒ；３—ｆｉｓｓｕｒｅａｑｕｉｆｅｒｏｆｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃｒｏｃｋａｑｕｉｆｅｒ；４—ｆｉｓｓｕｒｅａｑｕｉｆｅｒｏｆｓａｎｄｓｔｏｎｅａｑｕｉｆｅｒ；

５—ｉｎｓｔｒｕｓｉｖｅｂｏｄｙ；６—ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒ（ｒｉｖｅｒａｎｄｒｅｓｅｒｖｏｉｒ）；７—ｓｐｒｉｎｇ；８—ｆａｕｌｔ；９—ｂｏｕｎｄａｒｙｌｉｎｅｏｆｒｅｃｈａｒｇｅ，ｒｕｎｏｆｆａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅａｒｅａ；

１０—１００ｍｂｕｒｉｅｄｄｅｐｔｈｏｆａｐｉｃａｌｌａｙｅｒｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅ；１１—ｒｅｓｅａｒｃｈｒｅｇｉｏｎ

产资源研究所同位素实验室分析测试。样品分析结

果见表１。

３　水化学分析

３１　犖犪犆犾和犖犗３犆犾分析

根据图２ａ可知，泉群排泄区地下水中Ｎａ和Ｃｌ

并无明显的相关关系，Ｎａ／Ｃｌ比值均位于石盐溶解

线（晶体ＮａＣｌ）（Ｎａ／Ｃｌ比值１）之下，基本上也低于

海水（气溶胶）Ｎａ／Ｃｌ比值为０．８６（Ｄａｋｉｎｅｔａｌ．，

１９８３；Ｓａｌａｍａｅｔａｌ．，１９９９；Ｈｅｒｃｚｅｇｅｔａｌ．，１９９９；

Ａｌｃａｌａｅｔａｌ．，２００８；ＨｕａｎｇＱｉｂｏ，２０１３）。

同时从图２ａ可知，根据取样点在丰水期和枯水

期的离子比例变动，可以将取样点分为三组，第一

组：黑虎泉泉群分布，基本上分布于图形的右上方，

２５６１
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表１　济南岩溶泉域泉群区水化学和同位素分析测试结果

犜犪犫犾犲１　犎狔犱狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犪狀犱犻狊狅狋狅狆犻犮狉犲狊狌犾狋狊犻狀狊狆狉犻狀犵犪狉犲犪，犑犻狀犪狀犽犪狉狊狋狊狆狉犻狀犵犮犪狋犮犺犿犲狀狋

编号 符号 取样时间 Ｋ＋ Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＳＯ４２－ ＮＯ３－ Ｃｌ－ ＨＣＯ３－ Ｂｒ－ Ｈ２ＳｉＯ３ ＴＤＳ ＣＯ２ Ｓｒ２＋ Ｂａ２＋ δＤ δ１８Ｏ δ３４Ｓ

＃２０８ ★ ２０１２．０８０．８１ １３ ９５．６ １７．２ ５９．３ ３２ ２９．８ ２６９ ０．０７４ １６．２ ３８２ １６．７ ３２０ ４０ －５４ －８．４ ６．９

＃２０９ ★ ２０１２．０９０．７９１３．２９７．１ １７．７ ５９．４ ３２ ３０．１ ２７４ ０．０６８ １７．７ ３８８ １３ ３００ ３７ －６４ －８．９ ７．１

＃２１０ ★ ２０１２．１００．７８１２．７ ９２ １６．７ ５８．５ ３１．７ ２９．５ ２６２ ０．０７ １７．３ ３７３ １０．９ ３３０ ４２ －３５ －８．４ ７．１

＃２１２ ☆ ２０１２．１２０．７２１２．８８８．９ １６．６ ５６．１ ３０ ２８．４ ２５３ ０．０６６９ １５．７ ３６０ ２０．７ ３２０ ４６．２ －６３ －１１

＃３０２ ☆ ２０１３．０２０．７２１２．９９０．７ １６．７ ５７ ３０．３ ２８．７ ２５０ ０．０７０４ １５．８ ３６２ １４．４ ３１６ ４６．４ －６０ －１１

＃３０４ ☆ ２０１３．０４ ０．７ １３．９８２．１ １７ ６０．１ ３１．１ ３０．８ ２５２ ０．０７３４ １５．８ ３６２ ２１．７ ３２３ ４６．９ －６２ －１１ ８

＃３０５ ☆ ２０１３．０５０．８２１６．６９３．４ １７．２ ６４．９ ３０．５ ３４ ２４６ ０．１０２ １０．８ ３８１ ２６．９ １６．８ ４．５２ －６２ －１０．９ ８

Ｂ２０８ ▲ ２０１２．０８０．８６１７．６ １０９ １９．４ ７８．４ ４０．８ ４２．８ ２９１ ０．０９４ １２．２ ４５４ ５．８５ ３４０ ４７ －６３ －８．６ ６．４

Ｂ２０９ ▲ ２０１２．０９０．８９１７．５ １１５ １９．６ ８０．２ ４５．６ ４２．８ ２９９ ０．０９２ １７．１ ４７２ １３．４ ３３０ ４５ －６１ －９．１ ６．３

Ｂ２１０ ▲ ２０１２．１００．８８１６．９ １０７ １８．５ ８１．３ ４５．５ ４３．４ ２８７ ０．１１ １７ ４５８ １１．７ ３６０ ５０ －６２ －８．５ ５．６

Ｂ２１２ △ ２０１２．１２０．８３１８．８ １０１ １８．２ ７４．８ ４０．７ ３９．９ ２６９ ０．０９３５ １６ ４２９ ２０．５ ３３８ ５３．２ －６１ －１１

Ｂ３０２ △ ２０１３．０２０．９１１８．１ １０４ １９．２ ７６．９ ４１．４ ４１．１ ２７１ ０．０９７９ １５．９ ４３７ １９．４ ３３３ ５２．８ －５９ －１１

Ｂ３０４ △ ２０１３．０４０．８９ １８ １０７ １８．６ ７６．３ ４０．８ ４０．６ ２６７ ０．０９５４ ８．２９ ４３６ ２７．６ １４．４ ６．０７ －６０ －１１ ７．６

Ｂ３０５ △ ２０１３．０５１．０２ １８ １０８ １８．６ ７６．５ ４０．９ ４１．４ ２６６ ０．１０２ １２．６ ４３８ ３３ ２７．８ ７．９３ －６３ －１０．９６．９

Ｈ２０８ ◆ ２０１２．０８１．１６２９．８ １２４ ２２．１ １０５ ５５．７ ６２．９ ３２１ ０．１１ １７．２ ５６２ １２．５ ３２０ ５３ －５１ －８．６ ６．１

Ｈ２０９ ◆ ２０１２．０９１．１５３０．９ １３２ ２３．１ １０８ ５８．３ ６４．２ ３２６ ０．１３ １９．２ ５８１ ７．９４ ３６０ ５７ －５３ －８．９ ６．２

Ｈ２１０ ◆ ２０１２．１０１．０９２９．４ １２６ ２１．９ １１０ ６０．４ ６５．７ ３１８ ０．１２ １８．８ ５７４ １３．４ ３６０ ５７ －６２ －１０．４５．９

Ｈ２１２ ◇ ２０１２．１２１．０５ ２１ ８８．１ １９．１ ７６．８ ４０．５ ４３．１ ２４３ ０．０９２７ １６．３ ４１１ ２０．９ ３３６ ５５．４ －６０ －１０．９

Ｈ３０２ ◇ ２０１３．０２１．０１ ２７ １２１ ２１．５ ９７．９ ５３．９ ５７．７ ３００ ０．１１４ １７．２ ５３０ ２７．２ ３４０ ６４．３ －６０ －１０．９

Ｈ３０４ ◇ ２０１３．０４１．０１２６．２ １２６ ２１．３ ９６．４ ５３．４ ５６．３ ２９４ ０．１１ １８．７ ５２８ ２６．９ ３７０ ６６．８ －６０ －１０．９８．１

Ｈ３０５ ◇ ２０１３．０５ １ ２６．３ １２６ ２１．２ ９７．８ ５３．８ ５７．５ ２８８ ０．１２９ １２．３ ５２８ ３２．２ １９．６ ７．７ －６３ －１０．８６．５

Ｗ２０８ ■ ２０１２．０８０．８６１４．１ １００ １８．２ ６１．４ ３３．４ ３１．２ ２８２ ０．０７１ １７．９ ４０１ １０．９ ３２０ ４１ －６３ －１１．１７．１

Ｗ２０９ ■ ２０１２．０９０．８３１３．５ ９７ １７．４ ６１．１ ３３．３ ３１．１ ２６６ ０．０７３ １７．３ ３８７ ９．６１ ３１０ ３９ －６３ －９ ７．１

Ｗ２１０ ■ ２０１２．１００．８１ １３ ９４．３ １７．２ ６０．５ ３３ ３０．９ ２５８ ０．０６９ １７．７ ３７９ １３．８ ３００ ４０ －６２ －８．５ ７．１

Ｗ２１２ □ ２０１２．１２０．７１１３．６８７．５ １６．８ ５８ ３１．６ ２９．５ ２５７ ０．０７０７ １６．３ ３６６ １８．８ ３１５ ４８ －６１ －１１

Ｗ３０２ □ ２０１３．０２０．７４１３．７９５．１ １７．１ ５８．９ ３１．６ ３０．１ ２５４ ０．０７１ １５．７ ３７４ ２２．１ ３１７ ４８．４ －６２ －１１

Ｗ３０４ □ ２０１３．０４０．７６１６．２９７．５ １７．３ ６５．８ ３４．１ ３４．５ ２５５ ０．０８５７ ９．９５ ３９４ ２５．３ ２０．６ ７．１２ －６２ －１１ ７．８

Ｗ３０５ □ ２０１３．０５１．０１２６．８ ９５ １８．１ ８４．２ ２９．６ ４８．１ ２４５ ０．１６９ １０．７ ４２５ ２２．８ ２２．２ ６．７２ －６３ －１０．８８．３

Ｚ２０８ ● ２０１２．０８０．９７１３．６８４．７ １７．７ ５８．６ ２８ ２９．７ ２４３ ０．０７４ ９．２８ ３５５ ５．０１ ３３０ ４０ －５２ －９．５ ６．９

Ｚ２０９ ● ２０１２．０９０．９４１３．３ ９６ １７．５ ５９．１ ３１．１ ２９．８ ２６９ ０．０６７ １６．４ ３８２ １３ ３００ ３７ －６３ －９．１ ６．７

Ｚ２１０ ● ２０１２．１００．９６１２．９９１．１ １６．６ ５９．６ ３０．９ ３０．１ ２６７ ０．０６７ １４．８ ３７６ １１．７ ２９０ ３７ －６４ －９ ７

Ｚ２１２ ○ ２０１２．１２０．８５１３．６７９．８ １６．７ ５６ ２８．５ ２８．４ ２２８ ０．０６６２ １６．３ ３３８ １４．２ ３０５ ４７ －６１ －１１

Ｚ３０２ ○ ２０１３．０２０．８５１３．１９２．６ １６．４ ５７．９ ２９．９ ２９．６ ２５５ ０．０６９２ １５．５ ３６８ １８．４ ３０７ ４３．８ －６０ －１１

Ｚ３０４ ○ ２０１３．０４０．９７１５．１８７．７ １６．７ ６２．１ ２９．４ ３２．３ ２４５ ０．０７８６ １１．１ ３６７ ２２．４ ２３．３ ７．５ －６１ －１１ ９．９

Ｚ３０５ ○ ２０１３．０５１．１６１９．５９０．６ １７．４ ６８．７ ２７．８ ３７ ２４２ ０．１２７ １１ ３８３ ２５．５ ３４．２ ６．０４ －６３ －１０．９８．２

注：δＤ、δ１８Ｏ、δ３４Ｓ单位为‰，Ｓｒ和Ｂａ的单位为μｇ／Ｌ，其他离子单位均为ｍｇ／Ｌ。

黑虎泉泉群在丰水期和枯水期时期，地下水中 Ｎａ

和Ｃｌ变化较基本一致，表现为同步降低。丰水期和

枯水期 Ｎａ和Ｃｌ值浓度最高。第二组：趵突泉，基

本上分布于图形的中部，趵突泉泉群在丰水期和枯

水期，地下水中Ｎａ和Ｃｌ变化不同，其中Ｃｌ表现为

降低而Ｎａ表现为增长。丰水期和枯水期Ｎａ和Ｃｌ

值浓度处于中间。第三组：五龙潭、珍珠泉和５３号

井。基本上分布于图形的左下方，五龙潭、珍珠泉和

５３号井在丰水期和枯水期地下水中Ｎａ和Ｃｌ同步

增加。丰水期和枯水期Ｎａ和Ｃｌ值浓度最低。

根据图２ｂ可知，与Ｎａ／Ｃｌ相关关系分析类似，

泉群排泄区地下水中ＮＯ３和Ｃｌ并无明显的相关关

系，根据取样点在丰水期和枯水期的离子比例变动，

可以将取样点分为三组，第一组：黑虎泉泉群分布，

基本上分布于图形的右上方，黑虎泉泉群在丰水期

和枯水期时期，地下水中 ＮＯ３和Ｃｌ变化较基本一

致，表现为同步降低。与其他两组相比，黑虎泉泉群

丰水期和枯水期ＮＯ３和Ｃｌ浓度最高。第二组：趵突

泉泉群，基本上分布于图形的中部，趵突泉泉群在丰

水期和枯水期，地下水中 ＮＯ３和Ｃｌ变化较基本一

致，表现为同步降低。趵突泉泉群丰水期和枯水期

地下水中ＮＯ３和Ｃｌ浓度处于中间。第三组：五龙

潭、珍珠泉和５３号井。基本上分布于图形的左下

方，五龙潭、珍珠泉和５３号井在丰水期和枯水期地

下水中ＮＯ３浓度基本不变，仅表现为Ｃｌ增加。丰水

期和枯水期五龙潭、珍珠泉和５３号井地下水中
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图２　济南岩溶泉域泉群区Ｎａ和ＮＯ３与Ｃｌ离子关系图

Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＮａ，ＮＯ３ａｎｄＣｌｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ

ＮＯ３和Ｃｌ浓度最低。

从以上分析中可以得出结论：

（１）ＮＯ３Ｃｌ和 ＮａＣｌ关系的丰、枯水期变动说

明这三组水的补给路径不同，包括补给区的环境不

同，相互之间反映出各自独立的动态变化。

（２）Ｎａ和ＮＯ３主要反映出地区污染的情况，当

ＮａＣｌ关系的所有样点的 Ｎａ／Ｃｌ比值都低于海水

（气溶胶）的比值０．８６，同样都低于石盐溶解线１。

显示Ｎａ和Ｃｌ来源各自的多样性。ＮＯ３Ｃｌ关系图

上第二组、第三组样品的ＮＯ３／Ｃｌ比值（ｍｇ／Ｌ）近似

为１，而第一组样品ＮＯ３／Ｃｌ比值＜１。以上变动反

映了当地环境的污染影响。

（３）根据上述讨论的限制条件，Ｂｒ／ＣｌＣｌ关系图

（图３）上第二组、第三组样品Ｂｒ／Ｃｌ所处位置的污

染主要是食品垃圾和固体垃圾的影响。也就是说这

部分污染来自生活垃圾（Ｅｄｍｕｎｄｓ，１９９６；Ｄａｖｉｓｅｔ

ａｌ．，１９９８；Ａｌｃａｌａｅｔａｌ．，２００８）。第一组样品在此

基础上，不同程度又受石盐晶体 ＮａＣｌ的影响。上

面线０．００３４７或３．４７ｘ１０－３为海水比值线，大气降

水溶解海洋气溶胶输入；１×１０－３为石盐晶体溶解

线。当枯水期时第三组样品趋向海水比值线。但是

Ｃｌ有增长，排除了降水稀释，而只能是Ｂｒ增长，可

能和污染物中有机质增长有关（Ｍａｔｔｈｅｓｓ，１９８２；

Ｍｅｌｃｈｉｏｒｒｅｅｔａｌ．，２００５；Ａｌｃａｌａｅｔａｌ．，２００８），第二

组样品枯水期变动不大，第一组样品枯水期变动可

能和ＮａＣｌ石盐增减有关。

３２　犛犗４犆犾和犛犗４δ
３４犛分析

在图４ａ关系图上，可以明显看出样品在丰水期

和枯水期的离子比例关系，将样品分为三组，第一

图３　济南岩溶泉域泉群区Ｂｒ／Ｃｌ与Ｃｌ的关系图

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＢｒ／ＣｌａｎｄＣｌｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ

组：黑虎泉泉群分布，基本上分布于图形的右上方，

黑虎泉泉群在丰水期和枯水期时期，地下水中ＮＯ３

和Ｃｌ变化基本一致，表现为同步上升或降低。与其

他两组相比，黑虎泉泉群丰水期和枯水期ＳＯ４和Ｃｌ

浓度最高。第二组：趵突泉泉群，基本上分布于图形

的中部，趵突泉泉群在丰水期和枯水期，地下水中

ＳＯ４和Ｃｌ变化较基本一致，表现为同步降低或上

升。趵突泉泉群丰水期和枯水期地下水中ＳＯ４和

Ｃｌ浓度处于中间。第三组：五龙潭、珍珠泉和５３号

井。基本上分布于图形的左下方，五龙潭、珍珠泉和

５３号井在丰水期和枯水期地下水中ＳＯ４和Ｃｌ变化

较基本一致，表现为同步降低或上升。丰水期和枯

水期五龙潭、珍珠泉和５３号井地下水中ＳＯ４和Ｃｌ

浓度最低。

另外ＳＯ４和Ｃｌ是直线相关，表明泉群区的ＳＯ４

和Ｃｌ是同步增长和降低，ＳＯ４／Ｃｌ（ｍｍｅｑ／Ｌ）比值大
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图４　济南岩溶泉域泉群区ＳＯ４与Ｃｌ离子及δ
３４Ｓ关系图

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＳＯ４ａｎｄＣｌｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ

约为１．４，而大气降水和海水气溶胶 ＳＯ４和 Ｃｌ

（ｍｍｅｑ／Ｌ）的比值仅为０．１１。而且ＳＯ４和Ｃｌ呈现

直线关系表明上述三组样品的ＳＯ４和Ｃｌ来源相同，

而且三组样品丰水期和枯水期变动的相关性证明来

源没有明显变化。

图４ｂ表明了ＳＯ４和δ
３４Ｓ的关系，其中δ

３４Ｓ数

值表示ＳＯ４中Ｓ原子的质量组成。水样中的δ
３４Ｓ

值代表了ＳＯ４中Ｓ原子不同来源的混合值。例如海

洋气溶胶带来的海水 ＳＯ４，其δ
３４Ｓ值为２０‰～

２１‰；古生代碳酸盐中石膏的溶解ＳＯ４的δ
３４Ｓ值约

为２５‰～３０‰，燃煤是在还原环境中形成的，所含

的Ｓ溶解为ＳＯ４的δ
３４Ｓ值接近０‰值甚至负值

（Ｃｈｅｎ Ｗｅｎｊｕｎｅｔａｌ．，１９８１；ＣａｅｔａｎｏＢｉｃａｌｈｏｅｔ

ａｌ．，２０１２；Ｅｔｔａｙｆｉｅｔａｌ．，２０１２；Ｓａｍｂｏｒｓｋａｅｔａｌ．，

２０１３）。实际上研究区水样的δ
３４Ｓ测定值相当三种

来源的ＳＯ４溶度和δ
３４Ｓ值的加权平均。上述分析

表明，在工业革命以前（人类尚未大量用煤以前）受

降水补给的地下水，其δ
３４Ｓ值应该为２０‰左右。随

着用煤的开始，工业生活用煤不断增长，地下水的

δ
３４Ｓ值累进地在减小（ＣａｅｔａｎｏＢｉｃａｌｈｏｅｔａｌ．，２０１２；

Ｅｔｔａｙｆｉｅｔａｌ．，２０１２）。

根据ＳＯ４和Ｃｌ的关系划分出的三组水中，主丰

水期降水δ
３４Ｓ输入值大约为６‰左右，第三组样品

δ
３４Ｓ大约是７‰左右，反映出补给区存在的差异，而

进入枯水期这三组水δ
３４Ｓ均接近８‰，其中第一组

和第二组水中２０１３年５月样品存在波动。根据我

国北方地层分布虽然济南燃煤没有样品，但河南焦

作研究，燃烧后煤的δ
３４Ｓ值大概在５．２‰～５．３‰，

则上述三组岩溶水中ＳＯ４浓度主要来源于当地

的煤。

３３　硅酸盐矿物和微量元素分析

３３１　硅酸盐矿物

当水体流经土壤带时，从植物根部位获得大量

ＣＯ２ 而形成碳酸。去碳酸 Ｈ２ＣＯ３作用下不同的硅

盐酸盐矿物可以变为高岭土。有关矿物和水之间反

应可以用一个通式表达：反应物相态→风化残余物

＋溶解离子（Ｍａｒｑｕｅｓｅｔａｌ．，２０１３；Ｍｏｒａｌｅｔａｌ．，

２００８；Ｂｒｕｃｅ，１９７９）。

硅酸盐矿物可以用表达式：硅酸盐矿物→高岭

土＋溶解离子。一般来说，除了钙长石以外，其余硅

酸盐矿物都可以生成ＳｉＯ２，但是反过来从一个已知

的水化学组分，并不能唯一地去对应一种专门矿物，

而且岩石常常是由矿物的混合物组成（Ｍｏｒａｌｅｔ

ａｌ．，２００８；Ｍａｒｑｕｅｓｅｔａｌ．，２０１３）。

根据 Ｈ２ＳｉＯ３Ｃｌ关系图（图５ａ），在丰水期黑虎

泉的Ｈ２ＳｉＯ３值为１７ｍｇ／Ｌ以上，进入枯水期以后有

下降趋势，到２０１３年５月下降到１２ｍｇ／Ｌ左右。趵

突泉在丰水期最高达到１７ｍｇ／Ｌ左右，枯水期２０１３

年４月突降到１８ｍｇ／Ｌ左右。五龙潭泉和５３井丰

水期样品在１６ｍｇ／Ｌ以上，进入枯水期后下降到１０

～１１ｍｇ／Ｌ，珍珠泉丰水期数据波动大，处于１６～

９ｍｇ／Ｌ之间，枯水期２０１３年４、５月稳定在１１ｍｇ／Ｌ

左右。从枯水期２０１３年５月样品来看，黑虎泉比

１２ｍｇ／Ｌ稍高些，其他都为１１ｍｇ／Ｌ左右。

这个枯水期低值数据去同寿光西北洼地地下水

样对比（图５ｂ），后者其取样９件（Ａ１～Ａ９）其６件
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图５　济南岩溶泉域泉群区（ａ）和寿光西北洼地及龙口（ｂ）（据ＹａｎｇＱｉａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１６）Ｈ２ＳｉＯ３和Ｃｌ离子关系图

Ｆｉｇ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＨ２ＳｉＯ３ａｎｄＣｌｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ（ａ）ａｎｄＬｏｎｇｋｏｕ

ａｎｄｎｏｒｔｈｗｅｓｔｏｆＳｈｏｕｇｕａｎｇ（ｂ）（ａｆｔｅｒＹａｎｇＱｉａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１４）

样品的 Ｈ２ＳｉＯ３ 值处于１１．０５～１３．６８ｍｇ／Ｌ），另３

件样品为１８．８～２１．７８ｍｇ／Ｌ。该洼地的上游地区

出露寒武系—奥陶系碳酸盐岩，下游冲积层碎屑堆

积仍以碳酸盐岩为主，所以洼地地下水中低值的６

个样品可以视为古生代碳酸盐岩中地下水的

Ｈ２ＳｉＯ３值范围
?，而济南泉域枯水期２０１３年５月的

值处于１１～１２ｍｇ／Ｌ，相当区域内古生代碳酸盐岩

地下水的 Ｈ２ＳｉＯ３ 值范围，由此推论丰水期的

Ｈ２ＳｉＯ３值源于碳酸盐矿物的溶解。再将这些丰水

期高值数据与龙口地下水样对比，龙口样品共１０件

（Ｆ１～Ｆ１０）其中８个样品 Ｈ２ＳｉＯ３值处在２２．７４～

３９．７７ｍｇ／Ｌ 之 间，另 ２ 个 样 品 分 别 为 ７．２ 和

１５．８ｍｇ／Ｌ。采样区上游出露花岗岩和片麻岩，下游

冲积层碎屑物质中富含硅酸盐矿物（ＹａｎｇＱｉａｏｆｅｎｇ

ｅｔａｌ．，２０１６）。而济南泉城丰水期的Ｈ２ＳｉＯ３值为１６

～１７ｍｇ／Ｌ之间，明显受到硅酸盐矿物溶解的影响。

这些数据反映出补给水的汇水区分布硅酸盐矿

物，例如花岗岩，或者在岩溶分布区输水的裂隙带

（包括断层带）中有硅酸盐矿物的填充，直接导致

Ｈ２ＳｉＯ３随同丰水期补给水输入岩溶水中。

３３２　源自富犆犪的矿物的锶分析

从地球化学上讲地下水中的Ｓｒ和Ｃａ相类似，

通常在地下水中浓度不受矿物饱和的限制。这一点

和受方解石饱和度限制的 Ｃａ不一样（Ｍａｔｔｈｅｓｓ，

１９８２；Ｅｄｍｕｎｄｓ，２００５；Ｅｄｍｕｎｄｓｅｔａｌ．，２００６；

Ｍｏｈａｍｍｅｄｅｔａｌ．，２０１４）。

Ｓｒ是典型来自水－岩石相互作用，其在含水层

中的浓度可以提供二个方面的信息：一是来源，二是

滞留 时 间 （Ｆｏｎｔｅｓ，１９８１；Ｄａｋｉｎｅｔａｌ．，１９８３；

Ｅｄｍｕｎｄｓ，２００５；１９９６）。

钡主要来源于富钾的长石如钾长石或黑云母，

还有重晶石。钡在火成岩中有一个平均分布值

５９５ｍｇ／ｋｇ，在这些岩石中比锶更丰富。但钡的地球

化学不易溶解，迁移性低，表现在和锶的比较之中，

因为在残留物（砂岩）中含量比较高，而在海水中含

量明显偏低。

根据ＳｒＣｌ关系分析黑虎泉和趵突泉在丰水期

Ｓｒ浓度达到３００ｍｇ／Ｌ以上，五龙潭泉、珍珠泉、５３

井在丰水期Ｓｒ浓度为３００ｍｇ／Ｌ左右，在次年枯水

期的５月份黑虎泉和５３井的Ｓｒ浓度突然降低到

５０ｍｇ／Ｌ以下 ，而趵突泉、珍珠泉和五龙潭泉提前在

枯水期的４月份突然下降到５０ｍｇ／Ｌ以下（图６ａ）。

根据ＢａＣｌ关系分析，Ｂａ在丰、枯水期的变化

和Ｓｒ类似，不同之处是Ｂａ在丰水期最高值为４０～

６０ｍｇ／Ｌ，而枯水期下降到１０ｍｇ／Ｌ以下，还有在枯

水期开始时段Ｂａ值曾上升，超出丰水期然后再突

然降至低值（图６ｂ）。微量元素Ｓｒ和Ｂａ的动态共

同特征是，在枯水期同时间发生过一次突然下降至

低值。发生原因目前数据尚不足以讨论，但提示确

实存在二种不同的水质。

４　稳定同位素分析

本次研究的样品分布在δＤδ
１８Ｏ关系图可以分

为三组（图７），其中丰水期７件样品集中分布在大

气水线附近，和西郊、平安店开采区来自南部补给的

岩溶水样品分布区域相同。这个分布域代表了南部
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图６　济南岩溶泉域泉群区Ｓｒ，Ｂａ和Ｃｌ离子关系图

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＳｒ，ＢａａｎｄＣｌｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ

图７　降水氢、氧同位素关系发生演化和分异的同位素交换过程示意图（ａ）

（据 Ｈｏｒｉｔａ，２００５）及济南岩溶泉域泉群区δＤ和δ１８Ｏ关系图（ｂ）

Ｆｉｇ．７　Ｅｘｃｈａｎｇｅｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｉｃｉｎ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（ａ）（ａｆｔｅｒＨｏｒｉｔａ，２００５）ａｎｄｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆδＤａｎｄδ
１８ＯｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ（ｂ）

山区补给的降水值，不属于泉口排泄区的降水，反映

出同位素的高程效应。

另有丰水期５件样品分布在Ｄ域的正上方，相

当Ｄ域样品中存在氢（正向）飘移。氢的正向飘移

通常是在低温下水分子的氢原子和 Ｈ２Ｓ、Ｈ２ 和碳

氢化合物的氢发生交换，还有是甲烷生成都可以增

大水的δＤ值，表示在水和这些化合物之间发生

分馏。

枯水期全部样品加上２件丰水期样品的分布相

当Ｄ域样品中存在氧（负向）漂移。氧化负向漂移

通常有两种情况，一种是低温下水岩石相互作用，

另一种是与ＣＯ２ 的低温交换（Ｈｏｒｉｔａ，２００５）。

从地下水流动角度来看，丰水期样品分布和变

动非常明显，代表了丰水期来自不同裂隙带的水体

组成。有些裂隙带的水流路径上存在同位素的不同

分馏因素。而在枯水期却趋向一致，和丰水期样品

存在明显区别（ＷａｎｇＲｕｉｊｉｕ，１９８５；Ｗｉｌｌｉａｍｓｅｔａｌ．，

２００５；Ｈｏｒｉｔａ，２００５；ＹｉｎＸｉｕｌａｎｅｔａｌ．，２０１０）。

５　讨论

根据上述泉群区丰水期与枯水期 ＮａＣｌ、ＮＯ３

Ｃｌ和Ｂｒ／Ｃｌ与Ｃｌ的关系分析，结合泉群区水文地质

条件，黑虎泉出流的路径与其他泉群确有区别（图

８），泉水经奥陶系灰岩直接出流。图９显示了趵突

泉是经奥陶系灰岩与第四系沉积层出流地表。而五

龙潭泉、珍珠泉和５３号井则是在灰岩和侵入岩体的

接触地带及第四系沉积层较薄弱处涌出地表。

通过ＳＯ４和Ｃｌ、ＳＯ４和δ
３４Ｓ的关系分析，三组岩
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图８　济南岩溶泉域泉群区过黑虎泉地质剖面?

Ｆｉｇ．８　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆＨｅｉｈｕＳｐｒｉｎｇｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ（ａｆｔｅｒＳｈａｎｄｏｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅ

ｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
?）

图９　济南岩溶泉域泉群区过趵突泉地质剖面?

Ｆｉｇ．９　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆＢｏｔｕＳｐｒｉｎｇｉｎＪｉｎａｎｓｐｒｉｎｇａｒｅａ（ａｆｔｅｒＮｏ．８０１ＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＴｅａｍｏｆＳｈａｎｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅＢｕｒｅａｕｏｆＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
?）

溶水中ＳＯ４浓度主要来源于当地的燃煤。图１０显

示济南泉群区１９８３～１９８４年和２０１２～２０１３年ＳＯ４

含量的对比，其中趵突泉１９８３～１９８４年ＳＯ４含量为

２３．３７ｍｇ／Ｌ，而２０１２～２０１３年已经达到７８．２６ｍｇ／

Ｌ。其他各泉显示了相同的特点，ＳＯ４含量总体呈现

增加的趋势。

图１０　济南岩溶泉域泉群区不同时间段ＳＯ４含量对比

Ｆｉｇ．１０　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＳＯ４ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｅｒｉｏｄｉｎＪｉｎａｎＳｐｒｉｎｇａｒｅａ

６　结论

通过上述分析与研究，可以得出以下结论：

（１）通过泉群区丰水期与枯水期ＮａＣｌ和ＮＯ３

Ｃｌ关系分析，结合Ｂｒ／Ｃｌ与Ｃｌ的关系，提出在泉群

区出流的地下水可以分成三组：第一组以黑虎泉为

代表，第二组以趵突泉为代表，第三组以五龙潭泉、

珍珠泉和５３号井为代表。

（２）根据ＳＯ４Ｃｌ和ＳＯ４δ
３４Ｓ分析显示泉群区地下

水中的Ｓ主要来源于燃煤，而且有不断增加的趋势。

（３）根据硅酸盐矿物和微量元素分析可以推断

泉群区的补给存在差异，在丰水期地下水是混合补

给，包括来自奥陶系岩溶水直接补给和硅酸盐岩裂

隙水的间接补给，而在枯水期地下水主要奥陶系岩

溶水直接补给。

（４）由稳定同位素δＤ和δ
１８Ｏ的分析提出丰水

期泉群区部分地下水中同位素存在高程效应，主要

来源于南部山区的补给；而枯水期地下水中的１８Ｏ

变小，表现出负漂移，表明是与地表输入的ＣＯ２ 交

换形成，补给来源应为直接补给区的岩溶水。

注　　释

? 山东省地矿工程勘察院．１９９８．济南保泉供水系统研究．

? 山东省地质矿产局八一水文地质工程地质大队．１９８８．山东省

济南市保泉供水水文地质勘探报告．
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? 中国地质环境监测院．２０１４．莱州湾南岸沿海平原海水入侵的鉴

定报告．

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

ＡｌｃａｌａＦＪ，ｃｕｓｔｏｄｉｏＥ．２００８．ＵｓｉｎｇｔｈｅＣｌ／Ｂｒｒａｔｉｏａｓａｔｒａｃｅｒｔｏ

ｉｄｅｎｔｉｆｙｔｈｅｏｒｉｇｉｎｏｆｓａｌｉｎｉｔｙｉｎａｑｕｉｆｅｒｓｉｎＳｐａｉｎａｎｄＰｏｒｔｕｇａｌ．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｌｏｇｙ，３５９：１８９～２０７．

ＢｒｕｃｅＢＨ，ＷｉｌｌｉａｍＢ．１９７９．Ｍａｊｏｒｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｔｈｅ

ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅ—ａｑｕｉｆｅｒｓｙｓｔｅｍｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｌｏｇｙ，

４３：２８７～３１２．

ＣａｅｔａｎｏＢｉｃａｌｈｏＣ，ＢａｔｉｏｔＧｕｉｈｌｅＣ，ＳｅｉｄｅｌＪＬ，ＶａｎＥｘｔｅｒＳ，

Ｊｏｕｒｄｅ Ｈ．２０１２． Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｎａｋａｒｓｔａｑｕｉｆｅｒ，

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｌｏｇｙ，４５０～４５１：２０６～２１８．

ＣａｉＷｕｔｉａｎ，ｅｔａｌ．２０１３．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＣｏｎｎｅｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＪｉｎａｎ

ＫａｒｓｔＷａｔｅｒｓ．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＨｏｕｓｅ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ

ｗｉｔｈＥｎｇｌｉｓｈａｂｓｔｒａｃｔ）．

Ｃｈｅｎ Ｗｅｎｊｕｎ，Ｈｕａｎｇ Ｘｉａｎｑｉａｎｇ，Ｓｏｎｇ Ｈｕａｉｚｅ，ＤｏｎｇＢｉｎｇｗｅｉ．

１９８１．Ｋａｒｓｔｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒｉｎＳｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ．Ａｃｔａ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａ

Ｓｉｎｉｃａ，（２）：１４９～１６０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｗｉｔｈＥｎｇｌｉｓｈａｂｓｔｒａｃｔ）．

ＣｈｅｎＺｈｅｎｐｅｎｇ．１９８５．ＴｈｅｓｔｕｄｙｏｆｗａｔｅｒｓｕｐｐｌｙｉｎＪｉｎａｎｕｎｄｅｒｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｓｐｒｉｎｇｓ．ＣａｒｓｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，３（１～２）：２２～３０
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