
 

 1

ESNA®
系列纳滤膜元件在炼油废水深度处理回用中的应用分析 

1 前言 

炼油厂综合废水是一种成份复杂、不易处理的工业废水，一般有三个来源构成： 

z 炼油厂工艺废水； 

z 成品油的脱水； 

z 厂区生活污水。 

通常，该综合废水经过生化处理系统后排放。图 1为生化处理的工艺流程图。 

图 1 炼油废水生化处理工艺流程图 

由于目前对石油化工行业的吨油耗水量提出了更严格的要求，因此炼油工业废水的深度

处理回用被逐步提到了重要地位。但是常规方法很难完成，而膜分离技术作为一种新兴的分

离技术，在工业废水回用方面不断取得新的进展。目前，超滤和反渗透膜已经在部分炼油企

业中得到了应用。但是，在大多数回用领域并不需要过高的脱盐率，因此反渗透设备较高的

运行压力会使得成本过高。这时，运行压力低、产水水质好的纳滤膜在炼油废水处理回用上

具有优势。目前，我国尚未大规模在工业废水处理回用中使用纳滤膜。中石油新疆克拉玛依

炼油厂采用美国海德能公司的纳滤膜元件ESNA1处理炼油厂综合废水并回用，该项目是目前

国内规模最大的、用于工业废水回用的纳滤膜系统，工艺流程见图2。该系统一期累计运行

已经超过一年，预处理系统采用传统多介质过滤、臭氧和生物活性碳联合工艺。预处理产水

分为三部分： 

z 部分供给纳滤膜系统； 

z 部分作为绿化用水； 

z 另一部分与纳滤产水混合后作为冷却水供入厂区，混合水以电导率小于1 500 µs/cm

为标准。 

二期系统也已经稳定运行三个月，采用美国海德能公司最新推出低污染型、亲水性和电

中性纳滤膜元件ESNA1-LF1。 

美国海德能公司对该系统进行了长期跟踪本文针对该纳滤系统的运行状况以及处理效

果。本文主要对纳滤膜系统的运行状况进行了深入分析，探讨了纳滤膜元件对废水中主要成

分的去除效果，并对今后纳滤在工业废水中应用的前景做出了预测。 
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2 纳滤系统工艺 

 

 
图 2 深度回用处理工艺流程简图 

纳滤膜系统采用了96支ESNA1系列膜元件，美国海德能公司于1996年推出的ESNA1节

能型纳滤膜元件，可以有效的脱除硬度、铁、色度及三卤甲烷等物质。在极低的压力下即可

获得高水通量。低压操作不仅仅能耗低，而且相关的水泵、管路及压力容器等也更为便宜。

这种膜均为性能可靠的表面带负电性的芳香聚酰胺复合膜，由于在使用过程中能明显的节省

设备及运行费用，因而应用日益广泛。在ESNA1的基础上，新开发的ESNA1-LF1具有低污

染特性，这主要是改变了膜表面的亲水性和电性，经过改性的纳滤膜分离层，具有更好的亲

水性，且膜表面从负电性转变成电中性。这些改变使得膜元件更加亲水，且污染物更不容易

在膜表面吸附沉积。这些优点是美国海德能公司的纳滤膜元件更是以使用在工业废水和生活

污水的深度处理回用中。表1是两套纳滤系统的一些运行参数。该系统的进水是综合废水经

生化处理后的排水，其水质分析见表2。 

3 运行参数及处理效果 

由于给水中CODCr的含量平均达到32.2 mg/L，最高时甚至达到279.8 mg/L，纳滤膜元件

面临着严重的污染。因此在系统运行过程中，为了尽量减少水中污染物对膜表面的污染，每

日有两次物理冲洗，冲洗采用纳滤产水，每次历时约20分钟。采用纳滤产水进行冲洗主要是

由于纳滤产水的溶解能力比原水更强，对污染物的冲洗效果更好。系统运行约60天后，需进

行一次化学清洗。 

表 1 纳滤系统参数 

参数 一期 二期 
投运时间 2004年 5月 2005年 8月 
膜元件及数量 96支 ESNA1 96支 ESNA1-LF1 
排列方式 两段 11:5 两段 11:5 
平均产水量 70 m2/h 70 m2/h 
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表 2 纳滤系统进水水质变化范围（2005年 5月 – 7月） 

项 目 单 位 变化范围 平均值 

pH值 N/A 7.07 – 8.13 7.59 

温度 ℃ 30 – 42 35 

CODCr mg/L 5.45 – 279.8 32.2 

油 mg/L 0.87 – 2.01 1.39 

电导率 µs/cm 1150 – 2860 2 298 

浊度 NTU 1.07 – 5.87 2.29 

Ca2+ mg/L 119.8 – 269.3 215 

Mg2+ mg/L 154.3 – 265.6 197 

SO4
2- mg/L 411.9 – 605.6 508 

总铁 mg/L 0.18 – 0.98 0.6 

截至 2005年 7月底，该纳滤系统已经稳定运行达 427天，在这 400多天

中，系统的产水量和工作压力相对稳定，见图 3。 

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 5 11 16 21 26 31 39 64 90 141 166 191 295 321 346 372 397 427

时间，天

进
水
压
力
，

M
P

a

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

产
水
量
，

m
3 /h

 
图 3 运行期间进水压力和产水量的变化 

从图3中可以看出，在427天里产水量平均大于65 m3/h，运行压力平均为0.60 MPa。当

产水量下降而运行压力升高时，经过清洗可以非常有效的恢复原有的水量和压力。下面通过

对一个清洗周期的分析，可以更清晰的说明纳滤膜系统的运行状况。 

4 产水量和回收率的关系 

图4为一个化学清洗周期内纳滤膜系统产水量和系统回收率的关系。由图中可以看到，

纳滤膜系统的回收率在一个周期内绝大多数时间均大于75 %。在周期末的几天，由于膜表面

污染加剧，产水量有所下降达到52 m3/h，致使系统回收率降低。这表明系统需要进入清洗步

骤了。而在周期开始的前几天，产水量达到90 m3/h，这说明前一个周期末的化学清洗效果十

分明显。 
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图 4 纳滤膜系统产水量和回收率之间的关系 

5 运行压力的变化 

通过对同一个运行周期内的进水压力及浓水排放压力的分析。如图5所示，绝大多数时

间内，两段纳滤系统的压力损失在0.15 MPa。进水压力与农水排放压力的差是一个非常重要

的参数。在两段纳滤系统中，通常有12支膜元件串联的系统中，0.15 MPa是一个相当低的压

力损失，这不但保证了泵工作的稳定，同时也降低了能量消耗，使系统运行更加经济，成本

更低。同时也说明膜污染并不严重。 

6 纳滤系统脱盐率的变化 

在全部的四百多天的运行过程中，进水电导率和产水电导率如图 6所示。进水电导率在

1 500 µs/cm和 3 000 µs/cm之间波动，而产水电导率稳定在 250 µs/cm左右。脱盐率的变

化记录在图 7中。从该图中可以看出，系统运行稳定后的脱盐率始终在 90 %以上，初期脱

盐率稍低是由于系统运行初期的进水电导率较高。同时，膜元件内部存在部分亚硫酸氢钠保

护液，需要一定的时间漂洗。 
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图 5 纳滤系统进水压力和浓水排放压力的变化 
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图 6 纳滤系统进、出水电导率的变化 
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图 7 纳滤系统脱盐率的变化 
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7 纳滤系统对CODCr的去除效果 

CODCr是工业废水经常监测的重要指标之一。废水回用点通常对水中的CODCr含量有很

严格的要求。克拉玛依炼油厂排出的废水中含有5.45 – 279.8 mg/L的CODCr，其波动范围很

大，而纳滤的产水CODCr的含量稳定在20 mg/L以下，见图8。一般传统的处理方法对CODCr

的去除率会随着进水CODCr含量的变化而波动，且波动范围大。但是纳滤膜由于其稳定的分

离性能，使得产水的CODCr含量相对稳定，耐冲击能力强，这对于废水回用有相当大的帮

助。该系统的CODCr去除率见图9。 

8 结论 
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图 8 纳滤系统进、出水 CODCr的变化 
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图 9 纳滤系统对 CODCr的脱除率 

纳滤膜元件可以有效的应用于炼油废水的处理回用，运行压力远低于反渗透系统，只有

0.55 MPa，且压力损失只有0.40 MPa。这说明在长期运行中纳滤系统的工作十分稳定。产
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水量高于60 m3/h，且回收率大于75 %。对于废水中CODCr的去除率可以达到70 %以上，且

脱盐率稳定高于90%。 

因此，在炼油废水的处理回用中，纳滤膜元件可以达到理想的处理效果。经过长期运

行，纳滤膜元件的运行相当稳定。 

 


