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反渗透膜污染机理及化学清洗工艺优化研究

房� 盼
陕西黄陵发电有限公司� 陕西� 延安� 727307

摘� 要：本文聚焦反渗透膜污染机理及化学清洗工艺优化。先分析无机结垢、有机、生物、胶体污染及复合污染

协同机理，阐述各类污染成因与影响。接着介绍化学清洗剂作用机理与选型原则。随后通过正交试验、响应面法优化

工艺参数，设计序批式清洗工艺。研究成果为反渗透膜污染控制与高效清洗提供理论依据与实践指导。
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引言：反渗透膜技术在水处理领域广泛应用，但膜

污染问题严重影响其性能与寿命，增加运行成本。膜污染

类型多样，包括无机结垢、有机、生物和胶体污染等，且

实际中多为复合污染，清洗难度大。化学清洗是控制膜

污染的关键手段，然而清洗剂选型与工艺参数优化缺乏

系统研究。因此，深入探究膜污染机理并优化化学清洗

工艺具有重要的现实意义。

1� 反渗透膜污染机理分析

1.1 无机结垢污染
无机结垢是难溶盐在膜表面过饱和沉积形成的污染，常

见垢种有碳酸钙、硫酸钙、硫酸钡、硅酸盐等。其机理

是反渗透过程的离子浓缩效应，当浓差极化层内离子浓

度积超溶度积时，晶体在膜表面成核生长。碳酸钙结垢

受pH影响显著，碱性条件下更易形成；硫酸钙结垢不可
逆，硅垢结构复杂且常与金属离子复合。温度、流速、回

收率等影响结垢过程，高温促结晶、低流速加剧浓差极

化。结垢初期膜通量缓慢下降，晶体覆盖膜面后通量急

剧衰减，还可能损伤膜脱盐层。可通过扫描电镜和能谱

分析识别结垢类型。

1.2 有机污染
有机污染由天然和人工合成有机物在膜面吸附沉积

导致，腐殖质是主要天然污染物，其含有的羧基、酚羟

基等官能团，在二价钙离子作用下可通过架桥作用吸附

于膜面。蛋白质类污染物易形成致密凝胶层，多糖类污

染物形成高黏性水合层，均会增加过滤阻力。有机污染

分为孔吸附和滤饼层形成两阶段，初期小分子有机物造成

不可逆污染，后期大分子形成可逆污染层。溶液pH、离
子强度、多价离子均会影响有机污染，pH改变有机物构
型，多价离子促进有机物聚集。

1.3 生物污染
生物污染是微生物在膜面附着生长形成生物膜的过

程，是最难控制的污染类型，分为有机物成膜、微生物

初始附着、微菌落形成、生物膜成熟脱落四个阶段。胞

外聚合物是生物膜主要成分，占干重50%~90%，其三维
网状结构可保护微生物。生物膜通过增加传质阻力、堵

塞膜孔、改变局部pH引发结垢，导致膜通量下降，且具
有自催化特性，一旦形成会加速污染。传统预处理无法

完全去除微生物，残留细菌易在膜面增殖，且生物膜内

休眠态微生物对杀生剂耐受性强，难以通过化学清洗彻

底清除[1]。

1.4 胶体污染
胶体污染是粒径1nm~1μm的悬浮颗粒在膜面沉积所

致，常见胶体有黏土矿物、金属氧化物、硅胶等。其机理

主要是浓差极化层内胶体颗粒传输沉积及滤饼层形成，胶

体稳定性受DLVO理论支配，离子强度增加会降低排斥能
垒，促进胶体聚集。铁胶、铝胶源于预处理不彻底，带

正电的胶体与负电膜面静电吸引，污染倾向更强；硅胶

污染在中性或酸性条件下易发生。胶体污染初期通量缓

慢下降，滤饼层形成后阻力剧增，大颗粒滤饼层可水力

清洗，小颗粒需化学清洗，且胶体与有机物复合会增加

清洗难度。

1.5 复合污染协同机理
实际反渗透系统中多为各类污染协同作用的复合污

染，清洗难度远大于单一污染。无机-有机复合污染中，钙

离子架桥连接膜面与有机物，同时促进络合沉淀；有机-

生物复合污染中，有机物为微生物提供碳源，加速生物

膜形成，胞外聚合物又吸附更多有机物。生物-无机复合

污染中，微生物代谢改变局部pH，或促结垢或溶垢；胶
体-有机复合污染中，有机物改变胶体电荷，降低稳定性

并使滤饼层更致密。不同污染物相互包裹，单一清洗剂难

以去除，理解其协同机理是制定序批式清洗策略的基础。
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2� 化学清洗剂作用机理与选型

2.1 酸性清洗剂
酸性清洗剂主要用于去除无机结垢和金属氧化物污

染，常用药剂有盐酸、柠檬酸、草酸、氨基磺酸等。盐

酸溶解碳酸钙速度快，但腐蚀性较强，易损伤膜元件及

系统不锈钢部件；柠檬酸为有机弱酸，通过螯合作用溶

垢，对铁的络合能力突出、腐蚀性低，清洗效果受pH影
响，最佳适用pH为3~4。草酸溶铁效果优于柠檬酸，但需
警惕草酸钙沉淀风险；氨基磺酸溶碳酸钙效果好、腐蚀

性低，对硫酸钙溶解能力有限。酸洗机理主要为溶解反

应和螯合作用，溶解反应直接破坏垢晶格，螯合作用通

过羧基与金属离子形成稳定络合物，实现垢层剥离。酸

洗需严格控制参数，聚酰胺复合膜耐酸pH范围为2~11，
温度控制在25~35℃，时间根据污染程度设定为30~60分
钟，避免膜损伤或垢溶解后重新沉淀。

2.2 碱性清洗剂
碱性清洗剂主要用于去除有机污染、生物污染及部

分胶体污染，常用碱剂为氢氧化钠，通常配伍表面活性

剂、螯合剂和分散剂使用。氢氧化钠通过皂化反应将油

脂类有机物转化为可溶性皂，同时水解蛋白质和多糖，破

坏有机物大分子结构；碱性条件下，腐殖酸等有机酸发

生离解，羧基电离增强分子负电性，提升与膜面的静电

排斥力，促进污染物脱离[2]。表面活性剂可降低界面张

力，渗透至污染层内部乳化分散有机物，阴离子和非离

子型适配性更佳；螯合剂（如EDTA）络合钙镁离子，破
坏有机污染物与金属离子的架桥结构；分散剂可防止脱

落污染物重新沉积。碱洗pH控制在10~12，温度可提升至
35~40℃以促进反应，需监测清洗液颜色，颜色变深说明
有机物溶出效果良好，过高pH可能水解膜材料。

2.3 氧化剂与杀菌剂
氧化剂与杀菌剂核心用于控制生物污染、去除生物

膜，常用药剂包括次氯酸钠、过氧化氢、过氧乙酸等。

次氯酸钠杀菌谱广、价格低廉，通过氧化微生物细胞膜

和酶系统发挥杀菌作用，同时可氧化胞外聚合物破坏生

物膜结构，但聚酰胺复合膜耐氯性差，连续接触余氯会

降解脱盐层，仅适用于特定膜材质或短期清洗。过氧化

氢分解产生羟基自由基，氧化能力强且环境友好，分解

产物为水和氧气，但仍存在膜损伤风险；过氧乙酸兼具

氧化和酸洗作用，可同步去除生物膜和部分垢体，但其

气味刺激，操作时需做好防护。杀菌剂多采用冲击式投

加，高浓度短时间接触以兼顾杀菌效果和膜保护，结合

碱洗可增强效果，超声辅助能促进药剂渗透，清洗后需

充分冲洗残留氧化剂，避免运行时持续损伤膜。

2.4 表面活性剂与络合剂
表面活性剂与络合剂在膜清洗中起辅助增效作用，表

面活性剂按离子类型可分为四类，反渗透清洗中优先选

用阴离子和非离子型，阳离子型易与带负电膜面发生静

电吸附，造成二次污染。表面活性剂的作用包括降低清

洗液表面张力、增溶疏水性有机物、乳化油类污染物、

改变膜面亲疏水性，常用药剂有十二烷基苯磺酸钠、脂

肪醇聚氧乙烯醚等。络合剂通过螯合金属离子发挥作用，

EDTA是常用广谱络合剂，可与多种金属离子形成稳定络
合物，但对硅垢无效；葡萄糖酸对铁络合能力特殊，碱

性条件下稳定性好；柠檬酸兼具酸和络合剂双重功能；三

聚磷酸钠可络合钙镁离子并具分散作用，但含磷废水排

放受限。二者复配可产生协同效应，有效防止污染物重

新沉积。

2.5 清洗剂选型原则
清洗剂选型需遵循针对性、兼容性、经济性和环境

友好性四大原则。针对性要求根据污染类型选择主剂，

无机垢选酸性清洗剂，有机污染选碱性清洗剂，生物污

染需配合杀菌剂，复合污染采用序批式清洗。兼容性是

关键，需匹配膜材料和系统部件，如聚酰胺复合膜耐pH 
2~11、耐游离氯 < 0.1ppm，不锈钢部件不耐高浓度卤素
离子，需对照膜厂商手册选剂。经济性需综合考虑清洗

剂单价、用量、清洗频次及停工损失，高性能清洗剂虽

单价高，但清洗效果好、周期长，综合成本更优。环境

友好性方面，优先选用可生物降解、无磷、无环境激素

的清洗剂，清洗废液需处理达标后排放。实际中多采用复

配方案，选型后需做兼容性试验，浸泡膜片观察性能，确

保不损伤膜材料[3]。

3� 化学清洗工艺参数优化

3.1 清洗效果评价指标
建立科学的评价指标体系是清洗工艺优化的前提。通

量恢复率是最直观的指标，定义为清洗后与初始纯水通

量的比值，需在相同压力、温度条件下对比，反映膜渗

透性恢复程度。脱盐率恢复率表征膜分离性能，清洗后

应接近初始值，脱盐率明显下降说明膜脱盐层受损。压

差恢复率反映膜水流阻力变化，恢复正常即表明清除了

流道堵塞污染物。此外，清洗持续时间影响工艺效率，药

剂消耗量关系运行成本，二者需在保证效果前提下优化。

清洗废液特性（COD、浊度、离子浓度）可作为清洗终
点判断依据；综合清洗效率用于不同方案对比；膜表面

微观分析（扫描电镜、能谱、红外光谱）为机理研究提

供支撑；长期性能需考察多次清洗后膜性能衰减，评价

其对膜寿命的影响。
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3.2 关键工艺参数影响分析
清洗工艺核心参数包括浓度、pH、温度、流速、时

间及清洗方式。浓度过低会导致反应推动力不足，过高

则浪费药剂且可能损伤膜；pH决定清洗剂活性，酸性清
洗剂pH需低于垢溶解pH，碱性清洗剂需高于有机物离解
pKa。温度升高可加速反应和扩散，每升高10℃反应速率
约加倍，但复合膜清洗温度上限为45℃，过高易导致膜
水解。流速控制在单支膜壳5~10m³/h为宜，适当流速可减
少污染物二次沉积，过高则增加系统压差和能耗。清洗

时间需适配污染程度，过短反应不彻底，过长可能导致

污染物重沉淀。清洗常采用静态浸泡与动态循环交替方

式，反渗透系统仅可正向清洗，脉冲式流量和压力可增强

效果，多段系统需根据各段污染差异调整清洗时间。各参

数存在交互作用，需通过优化试验确定最佳组合。

3.3 正交试验设计与优化
正交试验是多参数组合优化的有效方法。以污染反

渗透膜为例，选清洗剂浓度(A)、pH(B)、温度(C)、流速
(D)为考察因素，各设三个水平。用L9(3⁴)正交表安排9组
试验，每组重复三次取平均，以通量恢复率和清洗时间为

评价指标。极差分析表明，各因素对通量恢复率影响主次

为pH >浓度 >温度 >流速，最优组合是浓度1.0%、pH11、
温度35℃、流速7.5m³/h。方差分析显示，pH和浓度影响
显著，温度和流速不显著。验证试验在最优条件下，通

量恢复率达95.2%，优于正交表中任何一组。酸性清洗类
似设计，温度对碳酸钙清洗影响显著。正交试验还可用

于研究清洗剂复配，优化复合清洗剂配方。该方法效率

高、信息量大，适用于初步筛选和主效应分析[4]。

3.4 响应面法工艺优化
响应面法在正交试验基础上精确优化，建立参数与

响应的连续函数关系。以碱性清洗为例，选定浓度和pH
为核心优化因素，固定温度和流速，采用中心复合设计

13组试验，以通量恢复率为响应值。多元回归拟合得二次
多项式模型，方差分析显示模型拟合良好。响应面等高线

图有极值点，解得最优条件为浓度1.12%，pH11.2，预测
通量恢复率96.3%。验证试验实测值与预测值接近，模型
可靠。响应面法可研究因素交互作用，交叉项系数显著

表明浓度与pH有交互作用。对于复合污染清洗，可建立

多响应优化模型，采用满意度函数法转化单目标。响应

面法精细但试验次数多，适合在正交试验筛选出的关键

因素上深入优化。

3.5 序批式清洗工艺设计
序批式清洗专为复合污染设计，通过多步骤顺序清

洗逐一去除不同污染物，其设计基础是通过膜面外观、

运行数据及残留物分析完成污染诊断。典型方案为碱洗-

酸洗-杀菌洗：第一步碱洗用NaOH+EDTA+表面活性剂
复配液（pH11.5、35℃）循环60分钟，冲洗至中性，去
除有机物和生物膜；第二步酸洗用pH3柠檬酸（30℃）清
洗45分钟，冲洗至中性，去除碱洗暴露的无机垢；第三
步杀菌洗用200ppm过氧乙酸（pH5、常温）循环30分钟，
冲洗至中性，杀灭残留微生物。各步骤间需充分冲洗，

避免药剂残留反应损伤膜或影响效果。序批顺序需按污

染主导类型调整，每步清洗后检测清洗液成分判断是否

延长时间。其总时长较长，但清洗彻底、周期延长，综

合效益优于单步清洗，智能系统可根据在线数据动态调

整步骤和参数。

结束语

反渗透膜污染机理复杂，涵盖无机结垢、有机、生

物、胶体污染及复合污染协同作用，化学清洗是关键应

对手段。通过明确清洗剂作用机理与选型原则，结合正

交试验、响应面法优化工艺参数，设计序批式清洗工艺，

可有效提升清洗效果、延长膜寿命。未来仍需持续探索

更高效、环保的清洗方案，以适应不同水质与膜系统需

求，推动反渗透技术广泛应用。
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