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ABSTRACT 
  Molecular dynamics simulations are used to study 

the  replacement  behavior  of  CH4  in  the  hydrate with 
CO2  injection.  The  molecular  configurations  and 
microstructure  properties  are  analyzed  with  the 
systems  containing  the  gas  layer  (CO2 or  CH4)  and  the 
CH4  hydrate  layer.  It  is  found  that  the H2O molecules 
arrangement  of  hydrate  surface  is  changed  in  the 
replacement process.  These H2O molecules of hydrate 
surface move  and  reform  the  solid  cages,  while  H2O 
molecules  of  the  interfacial  transition  zone  of  the  gas 
layer  and  the  hydrate  layer  present  the  quasi‐liquid 
structure.  The  simulation  results  indicate  the  H2O 
molecules arrangement is affected by the gas molecules 
in replacement process.   
 
Keywords:  CH4  hydrate,  CH4‐CO2  replacement, 
molecular dynamics simulation   
 

1. INTRODUCTION 
As a new clean energy source  in the world, natural 

gas hydrate is distributed widely in the ocean sediments 
and  permafrost  areas.  The  CH4  production  from  the 
natural gas hydrate  reservoir by  injecting CO2  is a new 
exploitation method of the natural gas hydrates.  It can 
not  only  store  CO2  to  reduce  the  greenhouse  gases 
emission  but  also  produce  CH4  from  the  natural  gas 
hydrate  reservoirs.  Experimental  and  theoretical 
researches  have  demonstrated  the  feasibility  of  the 
replacement  of  CH4  in  the  hydrate  with  CO2.  On  the 
thermodynamics  researches,  the  equilibrium  condition 
of the CO2 hydrate was more moderate than that of the 

CH4 hydrate  [1]. On  the  kinetics  researches,  the Gibbs 
free energy (ΔG) of the CH4‐CO2 replacement in natural 
gas hydrate was negative, which means the reaction of 
the CH4‐CO2 replacement from natural gas hydrate was 
spontaneous  [2].  Additionally,  the micro  analysis  and 
component measurement in the process of the CH4‐CO2 
replacement  from  natural  gas  hydrate  proposed  that 
the  CH4–CO2  replacement  mainly  occurred  in  the 
hydrate  phase.  [3].  However,  it  was  difficult  to 
understand the replacement mechanism of the hydrate 
by the experimental and numerical simulation method.   

Molecular  dynamics  (MD)  simulation  has  been 
proven to be a powerful tool to provide molecular level 
understanding  of  microscopic  mechanisms.  Recently, 
several  simulation  researchers  investigated  the 
mechanisms of  the  replacement of CH4  in  the hydrate 
with CO2. Qi et al. reported the replacement process by 
MD.  The  simulation  results  confirmed  that  CH4  was 
released  from  its  hydrate  and  entered  into  the  gas 
phase by the replacement with CO2 [4]. Tung et al. used 
MD to investigate the conversion of the CH4 hydrates to 
the CO2 hydrate  [5]. The  results  showed CO2  swapped 
CH4 or momentarily  co‐occupied with CH4  in  the  cages 
of  hydrate.  Iwai  et  al.  analyzed  the  phenomena  of 
replacement of CH4 hydrate with CO2 by MD [6]. In the 
simulation,  the  hydrate  partially  melted  and  liquid 
water  phase  appeared.  And  CO2 mainly  occupied  the 
large  cage  of  the hydrate. As  above  researches,  there 
has been  concerned about  the exchange of gas  in  the 
cages on the replacement process, while neglected the 
exchange of H2O  in these cages.  In  the work, we  focus 
on  the move process of H2O  in  the CH4 hydrate, when 
CH4 produce  from the CH4 hydrate by CO2. To eliminate 
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4. CONCLUSIONS 
In  this  work,  the  molecular‐scale  replacement 

process of CH4 in the hydrate with CO2 is investigated by 
MD  simulation.  The  change  of  the  H2O  molecules 
arrangements shows  the different hydrate structure of 
the  simulation  systems  in  the  replacement process.  In 
the  beginning  of  the  simulation,  the  arrangement  of 
H2O  molecules  formed  the  half‐open  cages  on  the 
surface  of  the  CH4  hydrate  are  distorted  due  to  the 
diffusion  CH4  hydrate.  A  quasi‐liquid  structure  of  H2O 
molecules  presents  at  the  interface  between  the  gas 
layer  and  the  hydrate  layer.  Consequentially,  H2O 
molecules  of  one  cage  of  hydrate  surface  move  to 
another cage and arrange the polygon of the cage with 
some H2O molecules in another cage in the replacement 
process.  In  System  A,  H2O  molecules  of  the  hydrate 
surface rearrange to  form the regular cages.  In System 
B,  H2O  molecules  of  the  hydrate  surface  frequently 
rearrange and the structure of System B  is unstable.  In 
the same time, by analyzing  the RDFs and  the F4φOP  in 
the simulation systems, we found that the arrangement 
of H2O molecules in the hydrate surface is more regular 
in System A than that  in System B. The results  indicate 
the H2O molecules arrangement is revealed to exert the 
different  structures  on  the  replacement  process.  The 
simulations  provide  the  helpful  information  to  the 
investigation  of  the  behavior  of  the  CH4‐CO2 
replacement. 
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