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针对分子动力学模拟中碳纳米管的结构优化问题，提出了一种新的优化算法 *新的优化算法在遗传算法的基

础上，引入了克隆选择机理和模拟退火技术 *对五个典型函数的优化测试结果表明，该算法搜索过程稳定性好，可

较好地实现全局最优 *将其应用于碳纳米管原子结构优化，加快了能量优化速度，提高了优化质量 *模拟结果说明，

混合遗传算法的优化时间随原子数增加而呈线性增长 *在碳纳米管原子数较多时，结构优化时间比共轭梯度法降

低一个数量级左右，大大降低了系统的模拟时间 *
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!国家自然科学基金（批准号：+$$(+$!$）资助的课题 *

! , 引 言

自从 !&&! 年 -./.01 发现碳纳米管以来，对碳纳

米管性能的研究一直是国际新材料研究领域的热

点［!］*研究表明，碳纳米管具有优越的电学和力学性

能［"—%］*然而，碳纳米管的许多性质用现有的实验方

法无法精确测量，因此，理论模拟计算成为研究碳纳

米管性质的有力工具 *
在原子结构的理论模拟计算中，常用从头算方

法和分子动力学方法进行研究 * 从头算使用量子力

学方法，计算量大，只能计算几十到几百个原子的系

统，难以满足实际碳纳米管结构（几千到几十万原

子）的计算要求 *分子动力学方法采用经典力学原理

来计算，计算量小，可计算多达几十万个原子的碳纳

米管结构，在一定程度上可定量再现纳米尺度下的

原子运动细节，揭示碳纳米管在变形过程中的微观

机理［’］*
在分子动力学模拟碳纳米管的过程中，根据碳

纳米管的原子间相对位置可以计算出初始的原子结

构 *在模拟过程中，需要对初始原子结构进行能量优

化 *能量优化的目的是使分子或原子间的结构优化，

系统势能达到最小，从而获得稳定的几何结构 *在能

量优化中，主要通过计算原子间势能来获得优化后

原子的几何位置 *原子间的势能是关于原子坐标的

一个复杂的多维函数，势能函数 !（ "!，""，⋯，"# ）是

多个独立变量的函数，能量优化就是在函数 ! 中找

到一个最小值点 * 在该点处，函数的一阶偏导数为

零，而二阶偏导数大于零 *
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碳纳米管几何结构的能量优化过程是一个较复

杂的过程，是典型的不确定多项式（45）问题，涉及

到整体与局部能量的最小点问题 * 虽然现有的程序

都有内在的能量优化搜索方式，但实际应用时往往

有各自的最佳实用范围，同时也有各自的局限性 *模
拟退火、线性搜索、共轭梯度等方法局部搜索能力

强，但全局搜索能力弱，且在原子数规模大时，运行

时间会相当长［’—#］* 遗传算法具有较强的全局搜索

能力，但容易出现早熟现象［)］* 本文将克隆选择算

法［&］、遗传算法和模拟退火的思想综合应用到碳纳

米管几何结构的能量优化中，缩短了优化时间，并得

到了质量较高的碳纳米管几何优化结构 *

第 ’% 卷 第 !! 期 "$$’ 年 !! 月

!$$$6("&$7"$$’7’%（!!）7’")!6$#
物 理 学 报
89:8 5;<=-98 =-4-98

>?@*’%，4?*!!，4?AB0CBD，"$$’
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"$$’ 9E.F* 5EGH* =?I*



!" 碳纳米管的势能计算模型

在分子动力学中，原子间的位置、速度、加速度

等模拟参数使用经典力学方程来求解，而原子间的

互作用力是势能函数的一阶导数 # 势函数的准确性

决定了分子动力学模拟结果的准确程度 #
在碳纳米管的分子动力学模拟中，常用 $%&’())*

+&%,,%&（$+）势函数［-.］计算其原子间势能 # $+ 势函

数的准确性和可靠性已在碳纳米管的性质计算中得

到验证［--，-!］# $+ 势函数由 $%&’())（-/00）提出，并由

+&%,,%&（-//.）修改而成，主要用于描述碳氢等原子

组成的小分子之间的化学键作用势 # 该势函数的简

化形式如下：
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#

$ !
#

% 2 $
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式中 & 为原子 $ 和原子 % 之间的距离 # !3（ &），!5（ &）
分别是成键原子对的排斥势和引力势，可表示为
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式中 (（%）为势阱深度，*（%）为原子间平均距离，) 和

!是拟合参数 #对于碳原子，+&%,,%& 根据局域密度函

数计算给出了相应参数值，见文献［-.］# ’ 6（ &）为截

断函数，用来限制共价键相互作用的距离，它的值由

- 衰减到 . #""$% 为原子间的经验键序函数，它表示 $
原子和 % 原子的局部环境对两原子形成的共价键的

多体作用 #对于多原子系统，用（!）式即可计算系统

的总势能 #

7 " 混合遗传算法

!"#" 三种优化算法的比较

人体免疫系统的主要目标是保护人体免受外部

组织或有害物质的侵入，免疫系统能够区分正常细

胞和对人体有害的细胞（癌细胞），能够引起自适应

免疫反应且能被免疫系统识别的细胞称为抗原；在

免疫反应中起主要角色作用的细胞称为抗体，抗体

只对某一特定的抗原起免疫反应作用 # 当外部抗原

侵入后，能够较好地识别抗原的抗体将被克隆而增

生扩散，这一过程称为克隆选择原理 #克隆选择算法

就是在模拟生物进化的人工免疫系统中发展出来的

一种算法 #克隆选择算法可以用来解决复杂问题，该

算法在机器学习、模式识别及全局优化问题上已经

获得应用［/］#克隆选择算法的步骤为

-）针对问题的模型，产生一个抗体候选集 +, ，

+, 由两部分组成，保留单元 +& 和记忆单元 - #
!）根据抗体亲和力的大小，从候选集 +, 中选择

# 个最好的个体，组成子群体 +# #
7）对子群体 +# 进行克隆（复制），克隆生成的

群体为 . #每个个体的克隆次数与其亲和力的大小

成正比 #
8）对克隆群体 . 中的每个个体实施高频变异，

高频变异率反比于抗体对抗原的亲和力大小 # 从而

产生高频变异抗体群体 .$ #
9）从 .$中选择改善后的 / 个抗体个体加入记

忆群体 -，构成候选集 + #
:）从候选集 + 中选择 ; +, ; 个个体组成新的抗

体候选集 +, < - # 计算当前代与上一代的适应度差

值，若小于设定值则停止进化，否则回到 !），继续

进化 #
克隆选择算法的特点是以克隆和变异为主要操

作，优秀的个体被复制的次数多，而变异的概率低，

这样可保证父代的特征被子代完全继承 # 但其缺点

是函数定义困难，可扩展性不高 #
遗传算法是从代表问题可能潜在解集的一个种

群开始的，种群由基因编码的一定数目的个体组成 #
首先需要实现从表现型到基因型的映射即编码工

作 #编码通常采用二进制编码或实数编码 #初代种群

产生之后，按照适者生存和优胜劣汰的原理，逐代演

化产生越来越好的近似解 #在每一代，根据群体中个

体的适应度大小选择个体，并借助于自然遗传学的

遗传算子进行交叉和变异，产生出代表新的解集的

种群［-7—-9］#
遗传算法具有较强的全局优化能力，但是在优

化中存在着容易早熟而过早收敛的问题，遗传算法

在运行早期个体差异较大，当采用经典的选择方式

选择后，后代产生个数与个体适应度大小成正比，因

此在早期使个别好的个体后代充斥整个种群，造成

早熟；在遗传算法后期，适应度趋于一致，优秀的个

体在产生后代时，优势不明显，从而使整个种群进化

停滞不前 #因此，单纯采用遗传算法进行优化，存在

着优化时间长，优化质量低的问题 #
模拟退火算法是基于固体退火过程的研究而提

出，这种算法模拟固体的退火过程 #对于组合优化问
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题的一个解 ! 及其目标函数 "（ !），分别与固体的一

个微观状态 ! 及其能量 #! 等价 !令随算法进程递减

其值的控制参数 $ 担当固体退火过程中的温度 % 的

角色，则对于控制参数 $ 的每一取值，算法持续进行

“产生新解" 判断" 接受#舍弃”的迭代过程，对应着固

体在某一恒定温度下趋于热平衡的过程，也就是执

行了一次 $%&’()(*+, 算法 !由于固体退火必须“徐徐”

降温，才能使固体在每一温度下都达到热平衡，最终

趋于能量最小的基态，因此，控制参数的值也必须缓

慢衰减，才能确保模拟退火算法最终趋于组合优化

问题的整体最优解集［-.，-/］!
模拟退火法具有较强的局部搜索能力，遗传算

法具有较好的全局搜索能力，克隆选择算法可以搜

索问题的多个极值，如果将三者结合，则可以明显提

高算法的运行效率和求解质量 ! 在构成混合遗传算

法时，尽量保持原有遗传算法的编码，利用原有算法

全局搜索的优点，并改进遗传算子 !遗传算法中的交

叉算子、变异算子的作用是宏观搜索，处理的是大范

围搜索问题，而克隆选择算法和模拟退火算法的作

用是处理加速搜索和防止遗传陷入早熟收敛 !
在上述三种算法的基础上，提出了本文的基于

克隆选择的混合遗传算法 ! 其整体算法以遗传算法

为主，首先初始化群体，然后进行实数编码，计算适

应度，根据适应度选择较好的个体，进行遗传交叉和

变异，接着进行克隆、高频变异，以增强个体的多样

性 !在克隆的基础上，加入模拟退火机理，对个体进

行重新判断，从而获得较优的个体 !重复上述遗传过

程，直到达到误差要求 !

!"#" 克隆选择的混合遗传算法的寻优过程

克隆选择的混合遗传算法在遗传算法的基础

上，加入克隆选择和模拟退火机理，使算法的进化速

度提高，其算法步骤为：

步骤 $ 初始化：随机生成一个初始群体 &$ ，个

体数为 ’，长度为 (，( 为待优化函数的自变量个

数，染色体个体采用实数编码 !
步骤 # 计算个体适应度的大小，采用基于适

应度的排序选择方法，从群体 &$ 中选择 ’ 个优良

的个体组成下一代预选群体 &)-，适应度高的个体被

复制的次数多 !
步骤 ! 遗传交叉操作，对下一代预选群体 &)-

中的个体进行配对交叉，生成交叉群体 &)0 !
步骤 % 遗传变异操作，对交叉群体 &)0中的个

体进行变异，生成变异群体 &)1 !
步骤 & 以群体 &)1作为克隆操作的基础群体，

计算群体 &)1中抗体个体（染色体）亲和力（适应度）

的大小，从 &)1 中选择 * 个最好的抗体个体组成子

群体 +- !（* 2 ’）

步骤 ’ 克隆操作：

步骤 ’ ($ ( 对子群体 +- 按亲和力大小进行降

序排序，然后克隆（复制）个体，每个个体的克隆次数

为 +,（ !）3 ’(456（!·’ # !），!为系数，! 为个体亲和

力序号 !克隆生成的群体为 +0 !
步骤 ’ (# ( 对群体 +0 中的每个个体实施高频

变异，变异函数为

+1（ !）3 +0（ !）7" 8 ’956， （:）

其中"3#%;$·"（ !），’956!［ ; -，-］，#，$为系数，" 为

亲和力函数 !高频变异率反比于亲和力大小，即亲和

力大的个体其变异率小，从而产生高频变异抗体群

体 +1 !
步骤 ) 二次选择：从群体 +1 中选择 * 个最好

的抗体个体加入到群体 &)1 !
步骤 * 随机产生 - 个抗体个体加入 &)1，构成

候选集 <=!
步骤 + 从候选集 <= 中选择 ’ 个个体组成群

体 &)> !
步骤 $, 模拟退火：对群体 &)> 进行模拟退火，

生成群体 &$ 7 - !
步骤 $$ 计算当前代 &$ 7 - 与上一代 &$ 的适应

度差值，若小于设定值则停止进化，否则回到步骤

0，继续进化 !
遗传算法是一种有性繁殖的进化算法，有性繁

殖的优越性在于遗传和变异大大增强了物种对环境

的适应能力 !克隆选择算法是一种无性繁殖的免疫

进化算法，由于物种的无性繁殖能够克隆自己，不需

要基因的重新组合，因而比有性繁殖的物种繁殖得

更快，并且有益的基因能够代代相传下去 !在遗传算

法中加入克隆操作，可以提高群体的多样性和加快

收敛速度 !将无性生殖和有性生殖结合，实现物种的

优胜劣汰 !

> ? 结果和讨论

%"$" 标准优化函数的测试结果

为了验证基于克隆选择的混合遗传算法对全局
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优化问题的优化性能，本文使用 ! 个不同类型的标

准优化函数对该算法进行测试 "其中，标准遗传算法

采用文献［#!］中提供的程序，遗传操作使用算术交

叉和非一致变异；基本克隆选择算法的程序根据文

献［$］中提出的算法思想而编写，其中抗体与抗原间

的亲和力用函数值来表示，克隆参数 ! % #&，" % #&，

!% #，"% ’&，# % &(!；混合遗传算法中遗传操作采

用算术交叉和非一致变异，克隆参数与基本克隆选

择算法相同；模拟退火的冷却参数表中控制参数 #
的初 值 为 )&&，控 制 参 数 # 的 衰 减 函 数 为 #! * # %
#!!+,-，+,- 为当前代，控制参数 # 的终值为 #&. #& "三
种算法的群体规模 $ 均为 /&，个体采用实数编码，

最大进化代数为 !&&，每种算法的测试重复 ’& 次 "表
# 给出了 ! 个标准优化测试函数 "

表 # 标准优化测试函数

序号 函数表达式 参数范围
极大值或

极小值
极值点

%# &#（ ’）% !
)

( % #
’’( . !#’" ’("!#’ & （&，&，&）

%’ &’（ ’，)）%（/ . ’"#’’ * ’/ 0)）’’ * ’) *（ . / * /)’）)’ ’ 1 . #&&，) 2 #&& . #"&)#3’4 （ . &"&4$4，&"5#’3），（& "&4$4，. &"5#’3）

%) &)（ ’，)）% &"! . 67-’ ’’ * )# ’ . & "!
（# * &"&&#（ ’’ * )’））’ . #&& 2 ’，) 2 #&& #"& （&，&）

%/
&/（ ’(）% &"&’ *!

’!

* % #

#

* *!
’

( % #
（ ’( . +(*）

3 . 3!!)3 2 ’( 2 3!!)3 #"&’ 很多

%! &!（ ’(）% !
3

( % #
（ ’’( 0/&&&）.$

3

( % #
896（ ’( 0#(）* # . !#’" ’("!#’ & 很多

在表 # 中，函数 %# 是一个简单的平方求和函

数，有 # 个极小值点（&，&，&），极小值为 &；函数 %’

有 3 个 局 部 最 小 点，其 中（ . &(&4$4，&(5#’3）和

（&(&4$4，. &(5#’3）为 全 局 最 小 点，极 小 值 为

. #(&)#3’4；函数 %) 在其定义域内有无限个局部极

大点，其中只有 # 个全局最大点（&，&），最大值为 #，

但由于自变量的取值范围大，且最大值峰周围有一

圈脊，它们的取值均为 &($$&’4)，因此很容易使算法

停滞在此局部极大点；函数 %/ 有多个局部极大点，

通常其函数值大于 # 即可认为已收敛；函数 %! 为

:;7,<=-> 函数［#/］，该函数是一个可扩展的、多变量的

非线性复杂函数 " 用标准遗传算法（:?）、克隆选择

算法（@?）及克隆选择的混合遗传算法（@:?A?）分

别对五个测试函数求解 ’& 次得到的平均结果见

表 ’ "
比较表 ’ 中三种算法对五个测试函数求解的执

行结果，可以看出，克隆选择的混合遗传算法的平均

迭代次数少于标准遗传算法和克隆选择算法，只有

%’ 函数例外 "另外，克隆选择的混合遗传算法其收

敛率及最优解的质量均高于标准遗传算法和克隆选

择算法，对 ! 个测试函数的优化均找到了极大值或

极小值 "说明本文提出的混合遗传算法具有很强的

寻优能力，能较好地解决复杂函数的全局优化问题，

优化的稳定性也有显著提高 "

表 ’ 不同算法对五个测试函数求解 ’& 次得到的平均结果

函数
平均迭代次数 收敛率0B 最优解

:? @? @:?A? :? @? @:?A? :? @? @:?A?

%# /5! "/ #3! 3! ") /& #&& #&& & & &
%’ /$4 $/ #$5 "4 #&& 3& #&& . #"&)#3’4 . #"&)#3’/ . #"&)#3’4
%) /5! "/ #3! 3! ") 5! 4& #&& &"$$&’4) &"$$&’4) # "&
%/ !&& ’&5 "3 #$4 ") #& !& 5! #"&’ # "&’ # "&’
%! !&& . ##! "’ #! & #&& &"&#5’ . &

注：“ . ”表示进化 !&& 代后，该算法仍无法收敛到最优解 "

!"#" 碳纳米管结构的优化结果

在温度为 )&&C 下，应用克隆选择的混合遗传算

法对结构为（,，,）的单壁碳纳米管的几何结构进行

了能量最小化处理 "分子动力学的势函数模型采用

DE 势函数，原子坐标采用笛卡尔表示形式，对于具

/4’! 物 理 学 报 !/ 卷



有 ! 个原子的系统，其坐标表示为

! ! ｛""，"#，⋯，"!｝$ （%）

由于每个原子有 & 个坐标变量，因而系统共有 &!
个变量 $对所有变量参数采用实数编码，以初始值为

基础，在区间［ ’ ()" #(，()" #(］内变化，其中 #( 为碳

原子之间的最近邻距离，其值为 ()"*"+,$
图 " 给出了碳纳米管优化前后的几何结构 $从

图 " 可以看出，碳纳米管优化前后的几何结构略有

不同，初始结构的原子位置排列整齐，各原子位置键

角和 键 长 相 同，其 中 键 角 为 ""-)%&.，键 长 为

()"*#+,$而经过能量优化后的碳纳米管的几何结构

在端头和管内有所不同，原因是端头原子的局部环

境和管内原子的局部环境有很大的不同 $在管内的

碳原子都与其他 & 个碳原子形成价键，" 个在相同

的六边形环上，另 # 个在相邻的环上；在开口端头上

的碳原子只和 # 个碳原子成键，" 个在相同的环上，

另 " 个在相邻的环上 $由于原子在不同位置的局部

环境差异，导致开口端和管内碳原子之间共价键的

键长和键角有所差别 $经统计计算，开口端的平键长

为 ()"&/0+,，斜 键 长 为 ()"*"-+,，平 均 键 角 为

"##)%1.；管 内 的 平 键 长 为 ()"*#%+,，斜 键 长 为

()"*#&+,，平均键角为 "#()&0.；图 # 给出了展开的

碳纳米管的原子结构示意图，!为键角，#" 为平键

长，## 为斜键长 $ 从模拟结果给出的几何结构示意

图上可以看出，碳纳米管在开口端略微向外膨胀 $
为了比较不同优化算法在分子动力学模拟中对

碳纳米管原子结构的优化过程 $本文采用共轭梯度

法（234）、模拟退火算法（54）、遗传算法和克隆选择

的混合遗传算法分别对（+，+）型的碳纳米管几何结

构进行了能量优化，图 & 为各算法优化所需 267 时

间随原子数的变化曲线 $ 模拟的计算机为 6!1((，

内存为 #0%89$图 & 的曲线说明，在原子数相同的情

况下，23454，34，54 三者的优化时间基本相同，在

原子数少于 0(( 时，共轭梯度法的优化时间与其他

算法基本相同，随着系统原子数的增加，共轭梯度法

执行 时 间 快 速 增 长，使 系 统 优 化 时 间 变 得 更 长 $
23454的 优 化 时 间 则 随 着 原 子 数 的 增 加 呈 线 性

增长 $
表 & 给出了各种算法执行的 267 时间和优化

能量 随 原 子 数 变 化 的 情 况，表 & 中 数 据 说 明，用

23454 对碳纳米管结构进行优化，优化的能量最小

值优于共轭梯度法的结果，也比遗传算法和模拟退

火算法的质量高，说明 23454 的全局搜索能力强 $

图 " 碳纳米管优化前后的结构示意图

图 # 碳纳米管几何结构展开示意图

图 & 各算法优化所需 267 时间随原子数的变化曲线

表 & 的数据同时说明，随着原子数的增加，局部极值

的个数呈指数增加，共轭梯度法、模拟退火算法和遗

传算法极易陷入局部最优，容易早熟或收敛时间过

长，而 23454 则始终能找到最优值 $在碳纳米管原

子数从 *(( 到 *1(( 增大了 "# 倍时，相应的共轭梯

度法执行时间增大了 1/ 倍，而 23454 的执行时间

只增加了 "( 倍左右 $
在模拟实验中发现，自变量取值范围变大时，遗

传算法出现了早熟或陷入局部最小点的情况，使用

23454 则不会出现上述问题，始终能找到全局能量
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最小值点 !在变量取值范围较小时，例如在［ " #$#%，

#$#%］区间，遗传算法找到的最优点的质量仍然比

&’()( 差，其最优点的能量还是略高于后者 ! 与模

拟退火法比较，也出现了同样情况，其最优点的质量

比混合遗传算法的差 !两者所需的遗传代数也不同，

对相同结构和原子数的碳纳米管，使用遗传算法需

要 *## 次世代才能达到能量最小，而使用 &’()( 只

需 +* 次世代即可达到能量最小，而且其解的质量高

于遗传算法 ! 与模拟退火算法比较，&’()( 得到的

势能值更小，而两者执行时间基本相同 !

表 % 各种算法的执行时间随原子数规模的变化

拓扑结构 原子数
&’( )( ’( ’()(

!,- ",./ !,- ",./ !,- ",./ !,- ",./

（0#，0#） 1## 02+!+0 " +3*0 !#3 014 !%5 " +3*0 !*% 0+4 !0* " +314!30 0#* !+0 " +3*+ !%1

（0#，0#） 3## *42!%* " *3#+ !%2 +31 !*3 " *3#+ !23 03* !#* " *242!5+ 022 !*2 " *3#% !#1

（0#，0#） 05## 03+2!01 " 00*43 !22 5#3 !20 " 005## !+% %#* !05 " 00*41!5# %%# !53 " 005#5 !#4

（0#，0#） %+## 2*+3!5% " +%113 !+5 0043 !4# " +%145 !%5 54% !4* " +%14+!0% 304 !%+ " +%*#2 !+1

（0#，0#） 13## 05532!4# " %*+02 !5* 031# !%0 " %*+4# !2* 0#15!3+ " %*+3%!31 00+%!#+ " %*%0# !#%

表 1 给出了 &’()( 算法的运行时间和优化能

量随种群规模的变化数据，表中数据说明，随着种群

规模的增大，&’()( 的运行时间也随之线性增长，

但得到的势能优化结果是相同的 !因此，在保证解的

质量的情况下，选较小的种群规模，可以获得较快的

优化速度和相同的优化质量 !

表 1 &’()( 运行时间随种群规模的变化（%+# 个原子）

种群规模 遗传世代数 !,- ",./

0# +* 51 !+5 " ++30!32

+# +* 0#0 !*% " ++30!32

1# +* +#* !*4 " ++30!32

5# +* +*% !%5 " ++30!32

3# +* %+% !4+ " ++30!32

* $ 结 论

碳纳米管的几何结构优化是典型的多变量全局

优化问题，其过程是一个能量弛豫过程 !现有的优化

方法主要采用共轭梯度法或模拟退火法，由于共轭

梯度法和模拟退火法属于局部优化方法，优化的质

量不高，同时优化时间很长；单纯采用遗传算法，存

在着优化时间过长，易早熟的问题 !本文结合克隆选

择算法、遗传算法和模拟退火算法的特点，将克隆选

择和模拟退火的思想融入到遗传算法中，加快了搜

索时间，提高了优化效率和优化质量，经实际测量，

其优化时间随原子数的增加呈线性增长 !本文提出

的克隆选择的混合遗传算法可以有效地解决碳纳米

管几何结构优化的问题 !如果应用于多壁碳纳米管，

则其势函数需计入范德瓦耳斯力的作用 !该算法也

可应用于其他物质分子结构的优化 !
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