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ＵＤＭＨ分子结构的计算研究

李正莉，王煊军，张有智
（第二炮兵工程学院 ５０３室，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：为了从分子水平上了解 １，１二甲基肼（ＵＤＭＨ）的结构，分别采用 ＲＨＦ、ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ和 ＭＰ２等量子化学

方法对 １，１二甲基肼进行了几何结构全优化，获得了各种基组水平上的平衡几何构型。与实验测定的几何参数进

行对比表明，理论计算的几何结构参数中，除 Ｃ—Ｎ—Ｎ—Ｈ二面角和 Ｃ—Ｈ键长明显低于实验值外，其他参数都与

实验值非常吻合。计算结果表明，ＵＤＭＨ分子为交叉式结构，Ｎ—Ｎ键长约 ０．１４３ｎｍ，Ｃ—Ｎ键长约 ０．１４７ｎｍ，沿

Ｃ—Ｎ—Ｎ—Ｈ的二面角约为 ８６°。在 ６３１Ｇ基组水平上即可达到足够的计算精度。
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１　引　言

　　１，１二甲基肼也叫偏二甲基肼（ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｍｅ
ｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ，ＵＤＭＨ），是一种性能优良的液体火箭燃料，
广泛用于航天领域。它同时也是一种高毒性化合物，ＵＤ
ＭＨ的一系列氧化产物甚至比它本身的毒性更强［１，２］

。因

此关于ＵＤＭＨ废气、废液的处理及其环境影响被高度关
注
［３～５］
。但目前相关领域的研究内容都是基于用化学方

法分析ＵＤＭＨ分解产物的组成［６～８］
，从分子水平上研究反

应机理的文献鲜有报道。本研究采用量子化学方法计算

１，１二甲基肼的几何结构，并研究了各种基组水平对优化
结果的影响，为从微观结构了解ＵＤＭＨ的性质提供参考。

２　计算模型及方法

　　采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３［９］程序包，分别采用 ＲＨＦ（ｒｅｓｔｒｉｃｔ
ｅｄＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ）、ＤＦＴ（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ）和 ＭＰ２
（ＭｌｌｅｒＰｌｅｓｓｅｔ）方法，在不同的基组水平上对 ＵＤＭＨ
进行几何构型全优化和量子力学计算，其他参数使用程

序默认值。其中，ＤＦＴ计算采用应用广泛的杂化函数
Ｂ３ＬＹＰ方法。频率计算表明所有优化构型均无虚频。
全部计算均在方正 ＰｅｎｔｉｕｍⅣ微机上进行。

３　 结果与讨论

３．１　ＵＤＭＨ的几何结构
　　分别采用 ＲＨＦ、ＤＦＴ和 ＭＰ２方法对 ＵＤＭＨ分子

进行几何构型优化，所得的平衡几何构型非常一致，均

为如图１所示的交叉式构型。而３种方法所得构型的
主要几何参数略有差别，结果见表１。
３．１．１　键　长
　　由表１可以看出，在６３１Ｇ和６３１１Ｇ基组水平上，
采用密度泛函方法中的 Ｂ３ＬＹＰ杂化方法所得的计算结
果与实验值吻合得最好，二级微扰方法 ＭＰ２的计算结
果也与实验值很接近，而 ＲＨＦ的计算结果与实验值的
偏差最大。这主要是由于 ＨＦ方法采用了单电子近似
模型，即假设一个电子在原子核与其他电子形成的平均

势场中独立运动，该假设未考虑电子间的瞬时相关性，

从而引起几何结构的计算结果与实验值相差较大。

　　根据表 １将 ＲＨＦ、ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ和 ＭＰ２这 ３种方
法在６３１１Ｇ基组上计算的４种键长分别取平均值后，
与实验值的误差见表２。
　　由表２可以看出，对于 ＵＤＭＨ分子中 ４种键长的
计算，ＲＨＦ的相对误差均大于其他两种方法。由于
ＭＰ２和 Ｂ３ＬＹＰ方法考虑了相关能效应，可以明显减小
键长计算结果的相对误差，但是这两种方法对Ｃ—Ｈ

图１　ＵＤＭＨ的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＵＤＭＨａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆａｔｏｍｓ
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表 １　ＵＤＭＨ分子的几何构型优化结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ１，１ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ

６３１Ｇ
ＲＨＦ ＭＰ２ Ｂ３ＬＹＰ

６３１１Ｇ
ＲＨＦ ＭＰ２ Ｂ３ＬＹＰ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅｓ［１０］

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ

／１０－１ｎｍ

Ｎ１—Ｎ２ １．４０６８ １．４５２３ １．４２７１ １．４１０６ １．４４８２ １．４３１６ １．４３６
Ｎ１—Ｃ３ １．４５３９ １．４８２６ １．４６８５ １．４５５１ １．４７９ １．４６９４ １．４６９
Ｎ１—Ｃ４ １．４５２５ １．４７９３ １．４６６５ １．４５３８ １．４７６２ １．４６７２ １．４６９
Ｎ２—Ｈ５ ０．９９４２ １．０１６５ １．０１２７ ０．９９３４ １．０１２７ １．０１０２ １．０２３
Ｎ２—Ｈ６ １．０００８ １．０２７０ １．０２３６ １．０００６ １．０２３９ １．０２１４ １．０２３
Ｃ３—Ｈ７ １．０８１６ １．０９６５ １．０９４２ １．０７９５ １．０９２３ １．０８９４ １．１１８
Ｃ３—Ｈ８ １．０８１６ １．０９６８ １．０９４５ １．０７９８ １．０９３４ １．０９０４ １．１１８
Ｃ３—Ｈ９ １．０９３７ １．１１１１ １．１０９７ １．０９２５ １．１０８５ １．１０５８ １．１１８
Ｃ４—Ｈ１０ １．０７８ １．０９２７ １．０９０５ １．０７５９ １．０８８８ １．０８５７ １．１１８
Ｃ４—Ｈ１１ １．０９２２ １．１０９１ １．１０７９ １．０９１ １．１０６３ １．１０４ １．１１８
Ｃ４—Ｈ１２ １．０８２５ １．０９７４ １．０９５１ １．０８０８ １．０９３９ １．０９０８ １．１１８

ｂｏｎｄａｎｇｌｅ

／（°）

Ｎ２—Ｎ１—Ｃ３ １１４．３８ １１２．８１ １１３．６８ １１３．８４ １１２．５７ １１３．４８ １０８．２
Ｎ２—Ｎ１—Ｃ４ １１１Ｎ７７ １０９Ｎ４２ １１０Ｎ８３ １１１Ｎ２１ １０９Ｎ３６ １１０Ｎ４９ １０８Ｎ２
Ｃ３—Ｎ１—Ｃ４ １１５．１８ １１３．００ １１３．８９ １１４．４８ １１２．８０ １１３．６７ １１１．２
Ｎ１—Ｃ３—Ｈ７ １０９．４９ １０８．８６ １０９．４１ １０９．５１ １０８．６９ １０９．３７ １１０．２
Ｎ１—Ｃ３—Ｈ８ １０９．６５ １０９．０６ １０９．６５ １０９．７５ １０９．０７ １０９．７４ １１０．２
Ｎ１—Ｃ３—Ｈ９ １１２．６６ １１２．５４ １１２．８３ １１２．５１ １１２．１８ １１２．６１ １１０．２
Ｎ１—Ｃ４—Ｈ１０ １０８．７４ １０７．９９ １０８．５３ １０８．８５ １０７．９３ １０８．５４ １１０．２
Ｎ１—Ｃ４—Ｈ１１ １１２．６９ １１２．７３ １１３．０１ １１２．５６ １１２．３９ １１２．７９ １１０．２
Ｎ１—Ｃ４—Ｈ１２ １０９．４１ １０８．５８ １０９．２１ １０９．４３ １０８．５３ １０９．２８ １１０．２
Ｎ１—Ｎ２—Ｈ５ １１２．６５ １０９．７２ １１１．６５ １１１．７９ １０９．７３ １１１．１１ １１１．２
Ｎ１—Ｎ２—Ｈ６ １１５．３３ １１２．９９ １１４．５９ １１４．４６ １１２．６３ １１３．９６ １１１．２
Ｎ５—Ｎ２—Ｈ６ １１４．２８ １１２．０１ １１３．１１ １１３．１９ １１２．２１ １１２．６６ １１６．６

ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）
Ｃ３—Ｎ１—Ｎ２—Ｈ６ ８８．８４ ８５．４１ ８６．１４ ８７．５０ ８６．５０ ８５．７７ ９７．３
Ｃ４—Ｎ１—Ｎ２—Ｈ５ ８８．３２ ８６．３５ ８５．６９ ８８．２４ ８６．９５ ８６．２４ ９７．３

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｇａｓｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＧＥＤ）ｍｅｔｈｏｄ．

表 ２　６３１１Ｇ基组上键长与实验值的误差

Ｔａｂｌｅ２　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｅｒｒｏｒｓｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓ

ｆｒｏｍ６３１１Ｇｂａｓｉｓｓｅｔ １０－１ｎｍ

ＲＨＦ ＭＰ２ Ｂ３ＬＹＰ
ｒ（Ｎ—Ｎ） －０．０２６４ ０．０１１２ －０．００５４
ｒ（Ｃ—Ｎ） －０．０１４６ ０．００８６ －０．０００７
ｒ（Ｎ—Ｈ） －０．０２６ －０．００５９ －０．００７２
ｒ（Ｃ—Ｈ） －０．０３４８ －０．０２０８ －０．０２３７

键长的计算并不如其他 ３类键理想。原因可能在于
ＵＤＭＨ分子中两个 Ｎ原子上各有一对孤对电子（ｌｏｎｅ
ｐａｒｅｓ，ＬＰ），由于未成键而使它们与 Ｎ原子的距离较
小，即 Ｎ原子周围电子密度较大，在计算与 Ｎ原子相
邻的键长时，是否考虑电子相关效应对结果的影响较

大，因此 ＭＰ２和 Ｂ３ＬＹＰ方法在计算 Ｎ—Ｎ、Ｃ—Ｎ和
Ｎ—Ｈ的键长时误差较小，而对 Ｃ—Ｈ键长的改善不明
显。另外，其他实验测得 Ｃ—Ｈ键长中［１１］Ｃ２Ｈ６为 ０．
１０９６ｎｍ，ＣＨ２ＮＨ２ 中为 ０．１１０３ｎｍ 和 １．０８１ｎｍ，
ＣＨ３ＯＨ中为０．１０９４ｎｍ。因此推测文献［１０］测得的键
长有可能偏大。

３．１．２　键　角
　　由表１可见，以 Ｎ原子和 Ｃ原子为顶点的化学键
之间的键角都接近等性 ｓｐ３杂化时的键角（１０９°２８′）。
这表明 ＵＤＭＨ分子中的 ２个 Ｎ原子和 ２个 Ｃ原子都
形成 ｓｐ３杂化轨道，并分别与相邻的原子形成 σ键。
　　观察键角的计算结果发现，ＲＨＦ、ＭＰ２和 Ｂ３ＬＹＰ
这３种方法的结果无明显差别，均与实验值非常接近，
即是否考虑电子相关效应对计算结果无明显影响。

３．１．３　二面角
　　ＵＤＭＨ分子中的两个 Ｎ原子上各有一对 ＬＰ，由于
未成键而使它们本身体积较大且与 Ｎ原子的距离较
小，造成相邻的２个 ＬＰ之间产生较强的排斥作用，进
而引起 Ｎ—Ｎ键发生偏转并产生如图 １所示的旁式结
构。但是在二 面 角 的 计 算 结 果 上，ＲＨＦ、ＭＰ２和
Ｂ３ＬＹＰ这 ３种方法的误差（－９．１°～－１１．５°）均较
大，而且 ＲＨＦ方法的计算结果与实验值最接近。
３．２　基组大小的影响
　　采用密度泛函方法中 Ｂ３ＬＹＰ杂化方法，在不同大
小的基组水平上对 ＵＤＭＨ进行构型全优化，并将所得
平衡构型中的同类型几何参数取平均值，结果见表３。
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表 ３　Ｂ３ＬＹＰ方法在不同基组上的计算结果

Ｔａｂｌｅ３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢ３ＬＹＰｍｅｔｈｏｄ

ＳＴＯ３Ｇ ３２１Ｇ ６３１Ｇ ６３１１Ｇ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅｓ［１０］

ｎｕｍｂｅｒｏｆｂａｓｉｓ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ２８ ５２ ５２ ７６ －

ｒ（Ｎ—Ｎ）／１０－１ｎｍ １．５２０４ １．４６９６ １．４２７１ １．４３１６ １．４３６
ｒ（Ｃ—Ｎ）／１０－１ｎｍ １．５２５７ １．４７９５ １．４６７５ １．４６８３ １．４６９
ｒ（Ｎ—Ｈ）／１０－１ｎｍ １．０７２５ １．０３１７ １．０１８２ １．０１５８ １．０２３
ｒ（Ｃ—Ｈ）／１０－１ｎｍ １．１０５７ １．０９８０ １．０９８７ １．０９４４ １．１１８
∠ＮＮＣ／（°） １０７．０２ １０４．５２ １１２．２６ １１１．９９ １０８．２
∠ＣＮＣ／（°） １０８．０５ １１２．１７ １１３．８９ １１３．６７ １１１．２
∠ＮＣＨ／（°） １０９．９８ １１０．０７ １１０．４４ １１０．３９ １１０．２
∠ＮＮＨ／（°） １０３．６３ １０８．８８ １１３．１２ １１２．５８ １１１．２
∠ＨＮＨ／（°） １０１．２６ １０９．４０ １１３．１１ １１２．６６ １１６．６
ＤＣＮＮＨ／（°） ７６．０１ ８２．２７ ８５．９２ ８６．００ ９７．３

３．２．１　键　长
　　从理论上看，更大基组时由于对电子的空间限制
减小，所得的几何构型应更加精确。由表３可见，对于
Ｎ—Ｎ、Ｃ—Ｎ和 Ｎ—Ｈ的键长，计算值随着基组增大而
更加接近实验值，在６３１Ｇ基组水平上，计算值已经与
实验值非常吻合。

　　但是对于 Ｃ—Ｈ的键长计算，情况正好相反，在最
小基 ＳＴＯ３Ｇ水平上的计算结果与实验值非常吻合，而
随着基组增大计算值反而更加小于实验值。分析原因

可能有：（１）文献［１０］所测得的键长偏大；（２）对于 ＵＤ
ＭＨ分子中的 Ｃ—Ｈ键长，增大基组不能改善计算结果。
而第（２）种原因一般情况下不成立。结合３．１．１节的结
果，可以推测第（１）种原因的可能性更大。
３．２．２　键　角
　　∠ＮＮＣ键角在最小基 ＳＴＯ３Ｇ水平上的计算值与
实验值最接近，在其余 ３个更大的基组水平上的误差
都约为４°。∠ＣＮＣ键角在 ３２１Ｇ水平上的计算值与
实验值最接近，增大或减小基组都使计算值更偏离实

验值，误差约２．７°。对于 ６个∠ＮＣＨ键角，基组大小
对结果几乎无影响，在 ４种基组水平上的计算值都与
实验值非常接近。其余的 ２个∠ＮＮＨ键角和 １个
∠ＨＮＨ键角，计算值都随着基组增大而逐渐接近实验
值。到６３１Ｇ基组后，改善的趋势己明显减小。
３．２．３　二面角
　　沿着 Ｎ—Ｎ的２个二面角的计算值随着基组增大
而逐渐接近实验值，且这一趋势在 ６３１Ｇ基组后明显
减小。但是所有计算的二面角值都与实验值偏离较

大，在６３１１Ｇ基组上误差约为１１．３°。
３．３　极化基组和弥散函数的影响
　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ基础上，增加极化基组或弥散函
数后对 ＵＤＭＨ进行构型全优化，并将所得平衡构型中
的同类型几何参数取平均值，主要结果见表４。
３．３．１　键　长
　　由表４可见，在各种基组水平上Ｎ—Ｎ和Ｃ—Ｈ键长
的优化结果基本一致，是否使用极化基组或弥散函数几

乎无影响。而对于Ｎ—Ｃ和Ｎ—Ｈ键长，使用弥散函数对
优化结果有所改善，使用极化基组时却对优化结果有负

面影响。由此可见ＵＤＭＨ分子中的 Ｃ、Ｎ原子均较小，极
化基组在其上增加ｄ轨道成分对优化结果不利。而分子
中的两个Ｎ原子上各有一对孤对电子，其轨道占据的空
间较大，所以适合应用弥散函数来提高计算精度。

　　另外，在各种基组水平上，Ｃ—Ｈ键长的优化结果
均与实验值存在较大的负偏差。从总体上看，使用各

种基组引起的误差都很小。

３．３．２　键角和二面角
　　对于 Ｃ—Ｎ—Ｃ和 ２个 Ｎ—Ｎ—Ｃ键角，极化基组
对键角优化的改善效果比弥散函数更明显（见表 ４），
这与 ３．３．１节中键长的计算结果相反。而 Ｈ—Ｎ—Ｈ
和２个Ｎ—Ｎ—Ｈ键角的结果与３．３．１节中键长的计

表 ４　Ｂ３ＬＹＰ方法在极化基组或弥散函数上的计算结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｂａｓｉｓｓｅｔｓａｎｄｄｉｆｆｕｓｅｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

６３１Ｇ ６３１＋Ｇ ６３１＋＋Ｇ ６３１Ｇ（ｄ） ６３１Ｇ（ｄ，ｐ） ６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ） ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ［１０］

ｎｕｍｂｅｒｏｆｂａｓｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ５２ ６８ ７６ ７６ １００ １２４ －
ｒ（Ｎ—Ｎ）／１０－１ｎｍ １．４２７１ １．４２８７ １．４２９１ １．４３０４ １．４３０４ １．４２８１ １．４３６
ｒ（Ｃ—Ｎ）／１０－１ｎｍ １．４６７５ １．４７０４ １．４７０３ １．４５６４ １．４５６８ １．４５９２ １．４６９
ｒ（Ｎ—Ｈ）／１０－１ｎｍ １．０１８２ １．０１７７ １．０１８０ １．０２５１ １．０２３５ １．０２２１ １．０２３
ｒ（Ｃ—Ｈ）／１０－１ｎｍ １．０９８７ １．０９８６ １．０９８５ １．０９９５ １．０９８６ １．０９８５ １．１１８
∠ＮＮＣ／（°） １１２．２６ １１２．２３ １１２．１７ １１０．４８ １１０．５０ １１０．７８ １０８．２
∠ＣＮＣ／（°） １１３．８９ １１３．６８ １１３．６６ １１２．１０ １１２．１０ １１２．１５ １１１．２
∠ＮＣＨ／（°） １１０．４４ １１０．２２ １１０．２１ １１０．５６ １１０．６２ １１０．４２ １１０．２
∠ＮＮＨ／（°） １１３．１２ １１３．７０ １１３．５９ １０８．４４ １０８．６１ １０９．６３ １１１．２
∠ＨＮＨ／（°） １１３．１１ １１４．０１ １１３．８７ １０６．５０ １０６．６３ １０８．１３ １１６．６
ＤＣＮＮＨ／（°） ８５．９２ ８６．７９ ８６．５２ ７８．５１ ７８．５７ ８０．３３ ９７．３
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算结果一致，弥散函数比极化基组更能改善优化结果。

对于其余的６个 Ｎ—Ｃ—Ｈ键角，弥散函数和极化基组
对结果的影响程度都很微小。

　　对于沿Ｎ—Ｎ的２个二面角，弥散函数几乎无影响，
极化基组则表现出负面影响，且各种基组上的计算值均

与实验值存在较大的负偏差。结合３．１．３节和３．２．３节
的结果，推测文献［１０］测得的二面角值有可能偏大。

４　结　论

　　（１）ＵＤＭＨ分子为交叉式结构，Ｎ—Ｎ键长约
０．１４３ｎｍ，Ｃ—Ｎ键长约０．１４７ｎｍ，沿 Ｃ—Ｎ—Ｎ—Ｈ的
二面角约为８６°（实验值为 ９７．３°）。理论计算的几何
结构参数中，除二面角和 Ｃ—Ｈ键长明显低于实验值
外，其他参数都与实验值非常吻合。

　　（２）在 ＵＤＭＨ分子构型优化时，ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ和
ＭＰ２方法在键长计算上略优于 ＲＨＦ方法。而对于键
角和二面角，这３种方法无明显优劣。
　　（３）增大基组可改善几何构型的优化结果，在６３１Ｇ
基组水平上既可达到足够的精度又可节约计算时间。且

在６３１Ｇ基组后，继续增大基组对优化结果无明显影响。
　　（４）采用弥散函数可进一步提高计算精度。
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