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内容概要

《普通高等教育"十一五"国家级规划教材配套教材:物理化学学习指导(第3版)》是《物理化学》（第五
版）（董元彦等，科学出版社，2013）的配套参考书，全书共12章。
各章结构为学习要求、内容概要、例题和习题解答、练习题四个部分。
最后还给出了8套模拟试卷及其答案。

《普通高等教育"十一五"国家级规划教材配套教材:物理化学学习指导(第3版)》可供高等农林院校本科
学生学习物理化学和准备参加硕士研究生入学考试的学生使用，也可供其他院校的学生和教师参考。
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章节摘录

版权页：   插图：   2.离域π键和共轭效应 形成π键的电子不局限于两个原子的区域，而是在参加成键
的多个原子形成的分子骨架中运动，这种化学键称为离域π键。
若满足以下两个条件，就可形成离域π键：①成键的原子共平面（或共曲面），每个原子可提供一个
垂直于平面的p轨道；②π电子数小于参加成键原子的p轨道总数的两倍。
 具有离域π键的分子，其物理和化学性质不是各个双键和单键性质的简单加和。
这类分子表现出的特有性质称为共轭效应或离域效应。
共轭效应使分子更稳定，还影响分子的构型与构象（单键缩短、双键增长，原子保持共平面等）、分
子的酸碱性、化学反应性能、分子的电性、颜色等。
 11.2.3 配位化合物的结构和性质 配位化合物简称配合物，又称络合物，是一类含有中心原子（M）和
若干配位体（L）的化合物。
中心原子M通常是过渡金属的原子，具有空的价轨道，而配位体L具有一对或一对以上的孤对电子。
M和L之间通过配位键结合而成配位化合物。
 1.配位场理论 本节主要利用配位场理论处理最常见的八面体配位化合物的结构和性质。
在处理八面体配位化合物ML6时，设中心原子M处在直角坐标系原点，6个配位体L位于坐标轴上。
M原子共有9个价轨道：dxy、dxz、dyz、dx2-y2、dz2、s、px、py、pz，其中后6个轨道的极大值方向
是沿x、y、z三个坐标轴指向配位体，形成轴对称的σ分子轨道，属于σ型；前3个轨道的极大值夹在
轴间，只能形成π分子轨道，属于π型。
配位体L按与中心原子生成σ键或π键轨道，分别组成新的群轨道，使与M的原子轨道对称性匹配。
在此基础上，M的6个σ型轨道与L的6个对称性匹配的群轨道线性组合，形成12个分子轨道。
其中一半为成键轨道（a1g，t1u，eg），另一半为反键轨道（e*g，a*1g，t*1u）。
中心原子M的π型轨道（dxy、dxz、dyz）正好与配位体L的σ群轨道错开，受配体的影响较小，属于
非键轨道（t2g）。
因配位体L电负性较高而能量较低，配位体的电子进入成键轨道，相当于配键。
M的d电子排在t2g和e*g轨道上，其中3个t2g非键轨道的能量较低，2个e*g反键轨道能量较高，t2g和e*g
间的能级差称为配位场分裂能△o。
 八面体场分裂能△o的大小随不同配位体和中心原子的性质而异，根据光谱数据可测得分裂能△o的数
值，并得经验规则如下： （1）对同一金属原子（M），不同配位体的场强不同，分裂能有大有小。
一般而言，配位体分裂能大小次序为 CO，CN->NO2->en>NH3>py>H2O>F->OH->Cl->Br-
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编辑推荐

《普通高等教育"十一五"国家级规划教材配套教材:物理化学学习指导(第3版)》共12章。
各章结构为学习要求、内容概要、例题和习题解答、练习题四个部分。
最后还给出了8套模拟试卷及其答案。
《普通高等教育"十一五"国家级规划教材配套教材:物理化学学习指导(第3版)》是化学科学的一门重要
分支科学，该课程是农林院校的重要基础课程。
该课程理论性强、逻辑性强、公式很多，学生在学习中普遍感到困难。
针对学生的困难和课程的特点，结合教师多年的教学经验。
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