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前 言

本标准的制定主要依据目前国内外煤层气界煤的高压等温吸附试验设备和试验方法。

本标准的附录A为规范性的附录。

本标准由中联煤层气有限责任公司提出并归口。

本标准起草单位:中联煤层气有限责任公司、煤炭科学研究总院西安分院。

本标准主要起草人:张庆玲、张遂安、崔永君。
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煤的高压等温吸附试验方法 容量法

范 围

本标准规定了煤的高压容量法等温吸附试验方法和煤样样品平衡湿度的处理方法。

本标准适用于烟煤和无烟煤对甲烷等气体吸附能力测定。

规范性 引用文件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

    GB/T 212-2001 煤的工业分析方法(eqv ISO 11722:1999)

    GB 474-1996 煤样的制备方法(eqv ISO 1988:1975)

方 法提要

    首先，将达到平衡水分的一定粒度的煤样样品置于密封容器中，测定其在相同温度、不同压力条件

下达到吸附平衡时所吸附的甲烷等试验气体的体积;然后，根据Langmuir单分子层吸附理论，通过理

论计算求出表征煤对甲烷等试验气体吸附特性的吸附常数— Langmuir体积(V,,) , Langmui:压力
(p,)以及等温吸附曲线

仪器设备

4.1 等温吸附装里

    样 品缸 ;

    参考缸 ;

    恒温控制系统;

    温度监测系统:包括温度传感器(精度0.350C)，多通道高精度模数转换器((16位)等;

    压力监测系统:包括压力传感器(精度0. 01 MPa)，多通道高精度模数转换器(16位)等;

    数据处理系统:包括微机及数据处理系统。

4.2 平衡湿度测定装置

    真空泵 ;

    真空干燥器;

    天平:感量。.1 mg;

    恒温系统 。

4.3 制样装置

    粉碎机 ;

    标准筛 。

5 试荆

5.1

5.2

5.3

硫酸钾过饱和溶液;

甲烷气体:纯度99.9%;

氦气:纯度99. 9 ;
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5.4 蒸馏水。

6 样品的制 备

6.1 样品重f和制样

    按照GB 474-1996执行，粒度0. 25 mm-0. 18 mm(60目一80目)。

6.2 工业分析

    按照GB/T 212-2001执行。

6.3 煤样的平衡水分处理

6.3. 1 称取空气干燥基煤样，样重不少于35 g(精确到0. 1 mg).

6.3.2 将称重的煤样置于器皿中，均匀加人适量蒸馏水。

6.3.3 将装有样品的器皿放人湿度平衡的密封装置中，密封装置底部装有足量的硫酸钾过饱和溶液，

每隔24 h称重一次，直到相邻两次重量变化不超过试样重量的200,

    平衡湿度计算公式:

                                          i G，一 G:、 _， G 一 Gl
                              n么 = {1一 之.言二址) X Mea+兰三一一一兰生X 100 ··················⋯ ⋯(1)

                                  、一 Gz ”一au ’ G,

式中:

MQ— 样品的平衡水分含量，单位为百分数(%);

G,— 平衡前空气干燥基样品质量，单位为克(g);

G— 平衡后样品质量，单位为克(9);

Ad— 样品的空气干燥基水分含量，单位为百分数(%)。

7 试验步骤

7.1 试样装缸

    将预处理达到平衡水分的煤样准确称重、迅速装人样品缸内。

72 气密性检查

7.2. 1充气

    向系统充人氦气，压力高于等温吸附试验最高压力1 MPa,
7.2.2 调节温度

    设置并调节系统温度，使样品缸的温度稳定在储层温度或送样单位要求的温度。

7.2.3 采集数据

    系统采集参考缸和样品缸的压力数据，压力平衡则视为系统气密性良好。

7.3 自由空间体积测定

7.3. 1 调节温度

    设置并调节系统温度，使样品缸的温度稳定在储层温度或送样单位要求的温度。

7.3.2 充气

    打开氦气瓶，向系统充人氦气，调节参考缸压力值，然后关闭参考缸阀门。

7.3.3 采集数据

    打开参考缸阀门与样品缸阀门，待压力平衡后便可采集一组数据。自由空间体积测定重复进行三

次，三次之间允许误差为士。. 1 c耐。

7.3.4 求得煤样的体积，计算出样品缸内自由空间体积。

7.4 等温吸附试验

7.4. 1 最高试验压力的确定

    最高试验压力通常设置为储层压力的1.2倍，但最高试验压力不得低于8 MPa.
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7.4.2 试验压力点分布

    当最高试验压力为8 MPa时，必须进行 6个压力点试验;

    当最高试验压力在8 MPa-12 MPa之间，必须进行7个压力点试验;

    当最高试验压力>12 MPa，必须进行8个压力点试验。

7.4.3 充气

    打开调节阀门和参考缸阀门.向系统充入甲烷气体或其他试验用气体 调节参考缸压力至目标

压力 。

7.4.4 数据采集

    达到目标压力，且温度稳定后，启动等温吸附试验程序自动采集样品缸和参照缸内的时间、压力、温

度等相关数据，并将数据记录为数据文件。

7.4.5 吸附平衡时间确定

    根据煤样的变质程度、样品总量等实际情况确定，但不得少于12 h0

7.4.6 重复7.4.3到7.4.5步骤，自低而高逐个压力点进行试验，直至最后一个压力点试验结束。

8 数据处理

8. 1煤样体积和自由空间体积计算

    煤样的体积计算公式为:

Pz X矶/乙 X T,+P, X V,/乙 X毛一p, X V,/Z, X T,
P,/乙X几一p,/Z, X T,

                                                                                      .·⋯ ’···。。······。···一(2)

    式 中:

    V,— 煤样的体积，单位为立方厘米(cm');

    p,— 平衡后压力，单位为兆帕(MPa) ;

    P}— 参考缸初始压力，单位为兆帕(MPa) ;

    P3— 样品缸初始压力，单位为兆帕(MPa) ;

    丁— 平衡后温度，单位为开氏温度(K)。它同摄氏温度(0C )t的关系为:T=273. 15+t;

    T_— 参考缸初始温度，单位为开氏温度(K);

    T,-一 样品缸初始温度，单位为开氏温度(K);

    V,— 系统总体积，单位为立方厘米(cm');

    V,— 参考缸体积，单位为立方厘米(cm');

    Vy— 样品缸体积，单位为立方厘米(cm');

    Z,— 平衡条件下气体的压缩因子，无量纲;

    2。— 参考缸初始气体的压缩因子，无量纲;

    23— 样品缸初始气体的压缩因子，无量纲。

    求得煤样的体积，计算出样品缸内自由空间体积。自由空间体积是指样品缸装人煤样后煤样颗粒

之间的空隙、煤样颗粒内部微细空隙、样品缸剩余的自由空间、连接管和阀门内部空间的体积之总和。

    自由空间体积计算公式为:

                                            V,= Vo一V。 ··-··· ·········，··一 (3)

    式 中:

    V,— 自由空间体积，单位为立方厘米(cm');

    V— 样品缸总体积，单位为立方厘米((cm,);

    V— 煤样的体积，单位为立方厘米((cm')o

8.2 计算各压力点吸附量
                                                                                                                                                              3
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    根据参考缸、样品缸的平衡压力及温度，计算不同平衡压力点的吸附量。

    利用公式:

                                        PV=nZRT                ........···············⋯⋯(4)

    式中:P— 气体压力，单位为兆帕(MPa) ;

          V— 气体体积，单位为立方厘米(cm');

          n— 气体的摩尔数，单位为摩尔(MOD;
          2— 气体的压缩因子，无量纲;

        R- 摩尔气体常数，单位为焦每摩开(U·mol-'·K-');

          1、- 热力学温度，单位为开氏温度(K),

    分别求出各压力点平衡前样品缸内气体的摩尔数(n,)和平衡后样品缸内气体的摩尔数((n,)，则煤

样吸附气体的摩尔数(，.)为:

                                                    n,= n,一 脚 .··.···············。··········⋯ ⋯ (5)

    式 中:

    n— 气体的摩尔数，单位为摩尔(moll;

    ，1— 平衡前样品缸内气体的摩尔数，单位为摩尔(moll;

    n2— 平衡后样品缸内气体的摩尔数，单位为摩尔(MOD

    各压力点的吸附气体体积(V:)

                                          V;= n; X 22. 4 X 1000 ··············。·········⋯⋯(6)

    各压力点的吸附量(V):

                                          V吸附二V/G。 ·················⋯⋯(7)

    式中 :

    VaRt -，一吸附量，单位为立方厘米每克((cm'/g);
      V;— 吸附气体的总体积，单位为立方厘米(cm');

      G}- 煤样重量，单位为克((g)

8.3 计算V,和A.

    据 Langmuir方程 :

p _ p  I A
万 下 — ， r 一 「 丫 丫

v    v仁 v乙

  式中 :

p— 气体压力，单位为兆帕(MPa) ;
V— 在压力p条件下吸附量，单位为立方厘米每克(cm'/g);

VL 最大吸附容量，又称Langmuir体积，单位为立方厘米每克(cm'/g);

p,- Langmuir压力，单位为兆帕(MPa) .

若令A=1/VL和B=p,/V-可以将方程((8)推导为p/V与p的函数:

P一P+PL一升P + p,.一Ap+B
v         r , V ,. V      ,. v        ,

(8)

(9)

    依据方程((9)，可将实测的各压力平衡点的压力与吸附量数据绘制为以P为横坐标、以p/V比值为

纵坐标的散点图。利用最小二乘法求出这些散点的回归直线方程及相关系数，进而求出直线的斜率

(A)和截距(B)根据斜率和截距求出Langmuir体积(VL)和Langmuir压力(PL)，即:

    V,,=1/A

    PL一BV 一B/A

8.4 等温吸附曲线

    根据各平衡压力点吸附量V和压力p绘制等温吸附曲线
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9 试验精度要求

9.1 重现性要求
    平衡湿度重现性相对误差不大于10%;V,重现性相对误差不大于15%;p。重现性相对误差不大

于15%0

9.2 再现性要求
    平衡湿度再现性相对误差不大于20%;V,_再现性相对误差不大于20 %; p,再现性相对误差不大

于20%0

9.3 样品试验质f要求

    p与p/V的相关系数应大于。.98.

10 试验报告

10.1 报告内容应符合附录A的规定。

10.2 试验结果

    V" p。保留2位小数;相关系数保留4位小数。
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      附 录 A

    (规范性附录)

等温吸附试验报告格式

等温吸附试验报告

试 验

煤样

特 征

试验编号 送样 号 采样地区

采样井号 煤 层 深度/m

样品重量 G.a/g 水分从d/写 灰分 A.a/%

平衡水分 M./% 干燥无灰基样品重量Mmi/g

试 验

条 件
试验温度/℃ 氦气浓度/% 甲烷浓度/%

记录号 压力/MP.
空气干燥基 干燥无灰基

Vas/(cm'/g) Vas/(cm'/g) P/V Vsm /(cm'/g) Vas/(cm'/g) P/V

0 0 0 0 0

1

2

3

4

5

6

Langmuir方程:V=V P/ (PL t P)

实验参数 Langmuir体积(V,)/nm' Langmuir压力(Pr) /MPa 相关 系数

空气干燥基

干燥无灰基

                                                  等 温 吸 附 曲 线

  4440 ___。 }
~ JO 一 一 . 一

连 ‘下 尸 ， 一沪尸尸~
喇 EU一一一一一一一一一一丁分~二夕“
老 1‘一一一一一一一一一“二二J己二‘ — — 一

}          Ig声生==再1k3E}F
            0         I         2         3        4        5        6         7         8         9

                                                      压力P/ MPa

} { 一} l一 一一 } } { }

一} }一 }一 } } 卜.
} }一 }一 _ . 目 一}一一一         一}

}一 }一 }一 _附 一一
一
{一一一叫r种一 一 }一

} 一} ~{卜一 』L山一一一 } } }
一} 一L//么 洲尹尸一 一 } } }

} { ，之‘产产产一 一} 一} } } }

} }理沂/
，夕尸 一} 一} 一}

} 尸 }
叼 } } } } }

试验人 : 审核人 : 日期 :


