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在传统遗传算法的基础上提出了单母体遗传算法（*+,-./0123/,4 -/,/4+5 2.-63+478，9:;<），通过对母体团簇实施

两种不同的变异操作对结构进行优化，给出了分子团簇结构优化的算法实现 = 结合 >?:#: 模型势函数，研究了水分

子团簇（@%A）!（!!()）的稳定结构 = 优化结构和已有理论及实验结果一致 = 计算结果表明当 ! B ’ 时，平均结合能

随 ! 增加较快；当 !#’ 时有小的起伏 = ! C )，’，($，(% 的团簇结构具有较高对称性，比较稳定 =
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"国家自然科学基金（批准号：($#)"$$"）资助的课题 =

! E082+.：57/,7*F,G,H= /IH= 5,

( J 引 言

理论和实验研究都证明，无论是纯水，或是大多

数的无机、有机溶液，水都是以分子簇的形式存在

的 = 通过研究水分子簇，有望从分子水平对水溶液

的行为作出定量的描述，与目前一些前沿课题的研

究，如酸雨的形成、小水滴成核的机理等直接相关 =
水分子簇的结构与性质的研究还可为深层次揭示化

学、生命科学和信息科学等领域的许多本质问题提

供有利工具［(］= 近年来已通过实验确定了一些水分

子小团簇的真实结构［%，#］= 对于较小尺寸的水分子

团簇，可以利用精确的从头计算方法进行结构优

化［)—"］= 由于从头计算方法的计算量与基函数数目

的 K 或 & 次方成正比，而团簇的异构体数目随尺寸

依指数率增加，所以很难应用于大尺寸团簇稳定结

构的搜寻 = 目前确定团簇结构比较有效的方法是

L2*+, @611+,- M6,4/ N23.6（L@MN）［’—($］和 遗 传 算

法［((—(#］= D2./* 和 @6I-/* 利 用 L@MN 方 法 结 合

>?:): 模型势研究了（@%A）!（!!%(）的稳定结构［’］=
O+/**/［(%］和 ;H+823P/*［(#］等人利用遗传算法分别搜索

了（@%A）! !!($ 和 ! C ((—(# 的稳定结构 =
遗传算法是一种十分有效的搜寻团簇全局能量

最小结构的方法［((］，对于原子团簇，可以把每个原

子的坐标直接作为编码 = 对于分子团簇的结构优

化，通常需要在优化过程中保持每个分子的构型不

变，作为基因的编码串应该是表示分子位置与空间

取向的自由度变量，遗传算子也是对它们进行操作，

而能量的计算需要分子中每个原子或某些点（在这

些点上置有点电荷或偶极矩）的位置坐标 = 与原子

团簇结构的优化相比，分子团簇结构优化的遗传算

子实现更为困难 = 另一方面，为了保证解群结构的

多样性，对每代遗传形成的子团簇，需要比较其结构

与解群中每个团簇的结构是否相似，否则经过若干

代遗传后解群中结构将趋向一致 = 对于原子团簇，

可以根据每个原子的配位环境对结构进行比较分

辨，而对于分子团簇，不同团簇结构的比较是一件相

当困难的事，比较方案不当便会使绝大多数的遗传

代数直接废弃，使优化效率很低 = 针对分子团簇结

构的优化，本文提出了单母体遗传算法，给出了一般

分子结构优化中遗传算子的实现方案 = 结合 >?:#:
经验势函数，优化了水分子团簇（!!()）的结构，优

化结构与已有结果比较是一致的 =

% J 单母体遗传算法

遗传算法是采用某种编码技术将研究对象的性

质进行编码形成“基因”，通过复制、杂交、变异、选择

等操作来模拟个体进化过程 = 作为一种结构优化方

法用于研究团簇的结构，遗传算法具有高效和全局
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搜索等特点 ! 对原子团簇，将原子坐标作为编码 !
对分子团簇能量的计算方案不同，分子团簇的自由

度及编码方案亦不相同 ! 在通常采用的经验势函数

或半经验能量方案中，把分子作为刚体，则每个分子

用 " 个位置坐标和 " 个空间取向自由度表示 ! 由 !
个分子形成的团簇有 #! $ " 个自由度，由它们可以

形成个体团簇的基因编码 ! 对团簇结构的优化，杂

交操作（%&’()* +,-.&’+.）一般是从父代解群中随机选

取两个团簇，对两个团簇各取一半进行拼接得到新

的子代团簇 ! 变异操作（%/’&’(+) +,-.&’+.）则通过对

部分自由度进行多次随机的小步长移动实现 ! 通过

杂交或（和）变异操作得到新的子代团簇后，将其结

构进行局域优化，可以通过模拟退火、共轭梯度等方

法实现 ! 然后选择算子（0-1-2’(+) +,-.&’+.）依据能量

最低原理对子代团簇进行筛选 !
对于分子团簇，每个分子的取向可以通过分子

中某个固定方向的方位角以及分子中某个固定平面

相对于此方向转过的角度来表征 ! 这样做便于遗传

算子的实现以及通过内坐标进行分子自由度变量与

各原子坐标之间的转化 !

图 3 水分子结构的表征

!"#" 分子结构表征

把一个刚性分子按任意方向放在空间任意位置

需要 " 个位置坐标和 " 个取向参数共 # 个独立变

量 ! 选取水分子为模型，用 4 原子的坐标确定位置，

用水分子的对称轴和水分子平面代表一般分子中的

某个固定方向和固定平面，可以很明了地表示一般

分子自由度的确定方法 !
4 原子的位置可以先置于原点，将分子作任意

方向转动后，再将分子整体平移到空间任意位置 !
图 3 给出了对水分子取向的操作过程 ! 把氧原

子置于原点使对称轴与 " 轴重合，并将分子平面置

于 #" 平面（图 3（&））! 首先把分子绕 " 轴转过!角

（5!!!6!）（图 3（7）），其次把分子绕 $ 轴转过"角

（5!"!!）（图 3（2）），最后再次将分子绕 " 轴转过

#角（5!#!6!）（图 3（8））! 经过 " 次旋转可以把分

子放在空间任意方向，而这样的操作顺序使得旋转

角（"，#）是对称轴在球坐标系中的方位角，!是分

子平面与对称轴所在经圈（图 3（8）中过 % 点的虚

线）之间的夹角，这种简单的几何关系对于遗传算子

的实现以及通过内坐标给出分子中各原子坐标与分

子自由度之间的转换是非常必要和方便的 !

!"!" 遗传算子

在我们的单母体遗传算法中，使用了两种不同
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的变异算子 ! 一种是传统的变异算子，即把团簇中

部分分子的自由度进行多次随机的小步长移动，它

的实现是直接的 !
我们使用的另一个变异算子是相当于多母体遗

传算法中的杂交操作，即把团簇沿任意方向转过任

意角度后切取一半与原结构中的另一半拼接 ! 将团

簇绕任意方向转任意角度，团簇中各分子方位角的

变换关系是非常复杂的，直接使用分子的自由度变

量，该操作是很难实现的，而对原子的直角坐标进行

操作则可容易实现 !
对分子的直角坐标操作后，必须再找回每个分

子的自由度参数 ! 因为在变异操作后，需要利用共

轭梯度、模拟退火等优化方法将团簇结构弛豫到局

域极小位置，在局域优化中必须对分子的自由度进

行操作以保证分子构型不变 ! 通过直角坐标和球坐

标的关系，我们很容易确定对称轴上 ! 点的位置并

由此确定方位角（!，"），而自由度#是 "#，"$ 连线

与 ! 点经线切向的夹角，利用内积关系也比较容易

确定 ! 需要特别指出的是，在这里利用反三角函数

确定各角度的正负及象限时需要格外小心 !
以上通过直角坐标找回分子自由度参数的方法

对于任何分子团簇的优化是普适的 !
本文的计算程序中，我们利用并列的两个变异

算子，有效地提高优化效率 ! 程序的简要流程如图 #
所示 ! 计算中选取变异算子 % 的概率为 &’$，变异算

子 # 的概率为 &’( 时优化效率较高 ! 局域优化采用

共轭梯度法将变异所得的子代团簇弛豫到邻近的能

量极小位置 ! 收敛条件是进行 )&&& 代循环最低能

量结构不发生变化 !

$ ’ *+,", 势能函数

经验势函数被普遍用来研究分子团簇的结构，

*+,", 系列势函数被成功地应用于水分子的结构优

化［%$］! *+,-,［.］和 *+,),［%-，%)］能更好的描述水分子簇

的势能面，但较简单的 *+,$, 势也能给出比较可靠

的结 构［.，%#］! 本 文 计 算 中 选 取 的 *+,$, 势 模 型

为［%/，%(］

#0123456 7 !
"8%

$ 7 %
!

"

% 7 $9%
#$% ，

这里 #0123456表示水分子团簇的势能 ! #$% 代表团簇中

第 $ 个和第 % 个水分子间的相互作用能，包括库仑作

用和 :;: 之间的 <5==>6?;@A=53 势，具体表达式如下：

图 # 单母体遗传算法的流程简图

#$% 7 !
A=$

&
!
A= %

’

(&(’)#

*&%
9 +

*%#AA
8 !

*/AA
(& 和 (’ 分别是电荷点 &，’ 的电量，*&’ 表示电荷点 &，

’ 之间的距离，*AA为分子 $，% 中氧原子之间的距离 !
*+,$, 的点电荷都集中在原子上，氧、氢原子的电量

分别为 (: 7 8 &’.$-，(" 7 &’-%( ! , 8 - 作用的参数

+，! 分 别 为 )’.# B %&) C0>1D%# EFA1 和 )G)’&
C0>1D/ EFA1（% 0>1 7 - !%.-@）!

- ’ 结果与讨论

!"#" 稳定结构

图 $ 给 出 了 用 单 母 体 遗 传 算 法 优 化 得 到 的

（"#:）"（""%-）团簇的最稳定结构及各结构的结合

能 ! 当 "") 时，水分子团簇中氧原子形成线形或平

面环状结构，每个分子形成一个氢键 !（"#:）/ 为打

开的书本结构；（"#:）. 为具有 .#/ 对称性的立方体

结构；" 7 %&，%# 时，（"#:）" 团簇分别为双层五元环

和六元环；当 " 7 (，G，%%，%$，%- 时，团簇结构的对称

性较差，是以四元环为主形成的笼状结构 !
从结构上看，当 ""%&（ " 7 / 除外）时，我们的

结果与 <55 等用 >H I=I4IA 计算的结果一致［(］! 当 %%
"""%$ 时，我们的结果与文献［.，%$］用 *+,$, 势

得到的结果一致 ! 当 " 7 %$ 和 %- 时，与文献［%.］采
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用 !"#$% 势优化的结构相同 & 我们还用 !"#’# 势函

数优化了（(%)）*% 的结构，最稳定结构为双层立方

体，与 +,-./，(012./［3］用 4(56 结合 !"#’# 势得到的

结果一致；在 !"#7# 势下双层六元环的能量比双层

立方体的能量低 %89:; <=,->?0-；而在 !"#’# 势下双

层立 方 体 的 能 量 比 双 层 六 元 环 的 能 量 低 ’8:9’
<=,->?0- & 对于六聚水（(%)）@，理论计算和实验都表

明平面环状结构和笼状结构是能量差别极小的两个

异构体［%，’］，但我们得到的是书本状非平面环，所以

我们又用 !"#7# 和 !"#’# 势对六聚水的笼状、平面

环状和书本状结构进行了优化，得到的结合能分别

是 A ’@8%:3，A ’;89%;，A ’;87@9 <=,->?0-（!"#7#）和

A ’@837@，A ’78B;’，A ’:8@B3 <=,->?0-（!"#’#）& 这

表明利用经验势函数对团簇结构进行优化，可以给

出最稳定的可能异构体结构，但需要用精确的方法

作进一步确认 &

图 7 单母体遗传算法确定的（(%)）!（!!*’）团簇的稳定（黑色的表示氧原子，白色的表示氢原子，单位 <=,->?0-）

!"#" 团簇的稳定性

图 ’ 给出了（(%)）! 团簇的平均结合能 "C D

"=-E/F.G >! 随团簇尺寸的变化 & 当 ! H 3 时，平均结合

能随团簇尺寸增加很快，当 !"3 时，变化趋于平缓

并有一定的起伏 & 平均结合能的二阶差分!% " D

"! I # I "! A # A %" 常用来表征团簇相对稳定性 &!% "
越 大，则 相 应 团 簇 的 结 构 越 稳 定 & 图 : 给 出 了

（(%)）! 团簇结合能的二阶差分随团簇尺寸大小的

变化关系，当 ! D ’，3，*9，*% 时，团簇的结构比较稳

定，从图 7 看出这些结构均具有较高的对称性 &
图 ’ 平均结合能随团簇尺寸变化
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图 ! 平均结合能二阶差分随团簇尺寸的变化

!" 结 论

针对分子团簇结构的优化，提出了单母体遗传

算法（#$%&），并给出了遗传算子的实现方案 ’ 采用

()$*$ 势能函数优化了水分子团簇（!!+,）的结构，

计算结果与已有的理论及实验结果一致，证明单母

体遗传算法是一种高效可靠的全局优化方法 ’

［+］ -./0 # 1，-./0 2 # 344+ "#$% ’ &’() ’ !" 5+（6/ 786/9:9）［王

双林、王榕树 344+ 化学进展 !" 5+］

［3］ ;.<=. >，?6@@9A 2 B 3444 *+,(!+( #$% 3C*
［*］ DEF9 ( 2 +CGG - ’ &’() ’ "’./ ’ && ,C3
［,］ >6H >，IJAK./ > D，LM69A ( # +CC, - ’ 0) ’ &’() ’ *$+ ’ !!&

++!N5
［!］ >6H I，#<8 # O，>6H > # +CCC - ’ &’() ’ "’./ ’ !!! +44GG
［N］ >6H I，?.P<HK.A D，199 Q ?，>6H > # +CCC - ’ &’() ’ "’./ ’

!!’ C+35
［G］ 199 Q ?，#<8 # O，199 I R，(.A.F9:8M.A $，>6H > # 3444 - ’

&’() ’ "’./ ’ !!# CG!C
［5］ -.@9: D I，QJK09: ? $ +CC5 &’() ’ "’./ ’ 1(22 ’ #$& N!
［C］ -.@9: D I，#S89A.0. Q & +CCC *+,(!+( #$( +*N5
［+4］ 16 % $，L8./0 ? 1 344, 0+23 ’ "’./ ’ *,! ’ () 35G*（6/ 786/9:9）

［李公平、张梅玲 344, 物理学报 () 35G*］

［++］ -./0 % Q 3444 "#$% ’ "’./ ’ #’ 3!+（6/ 786/9:9）［王广厚 3444
物理学进展 #’ 3!+］

［+3］ ;69::9 I &，?.E/9 Q 2 +CCG - ’ &$)452 ’ &’() ’ !$ +3**
［+*］ %<6H.AT9: U U，O9@S86JA 7 I，IJ8/:=J/ 2 1，2JV9A=: 7 3443 - ’

&’() ’ "’./ ’ !!& 5*3G
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"’./ ’ !!( 33*G
［+N］ IJA09/:9/ 1 - +C5+ - ’ 0) ’ &’() ’ *$+ ’ !’" **!
［+G］ IJA09/:9/ 1 -，78./KA.:9F8.A 7 I，?.K<A. I D，)HW9E 2 -，

>@96/ ? 1 +C5* - ’ &’() ’ "’./ ’ %* C3N
［+5］ 7.JR 1，-./0 R # 344, 0+23 "’./ ’ &’,) ’ *,! ’ #’ G5!（ 6/

786/9:9）［曹益林、汪谳松 344, 物理化学学报 #’ G5!］
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!"#$%" &’#(’)*+ #,)-(-.%)-#/ #0 1%)’* 2"34)’*4（5!6）!（!!"#）

34-/& % 4-/&"’$,%*’/) &’/’)-2 %"&#*-)7("
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