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ABSTRACT 

 
Vanadium ions are very attractive building units owing to their coordination 

diversity. In recent years, metal-organic polyhedra (MOP) and metal-organic 
frameworks (MOFs) have gradually become attractive materials in various fields 
due to their unique properties. However, despite this, structures based on vanadium 
ions are scarce. This short perspective review paper describes representative 
examples of MOP and MOFs based vanadium, focusing on their structure and their 
applications.  
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BDC  ang. Benzene-1,4-dicarboxylic acid 

BPDC  ang. Biphenyl- -dicarboxylic acid 

BTC  ang. Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid 

BTEC  ang. 1,2,4,5-Benzenetetracarboxylate 

DMBDC  ang. Benzene-1,4-dicarboxylic acid 

IA  ang. Benzene-1,3-dicarboxylic acid 

MBT  ang. Methyl phenyl sulfide 

MIL  ang. Material of Institut Lavoisier 

MOF   ang. Metal-Organic Framework 

MOP   ang. Metal-Organic Polyhedra 

NDC  ang. Naphthalene-2,6-dicarboxylic acid 

TBHP  ang. tert-Butyl hydroperoxide  
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WPROWADZENIE 

 
Historia odkrycia wanadu jest tak barwna jak jego chemia. Przyjmuje   wanad 
 odkryty dwukrotnie, po raz pierwszy w 1801 r. przez mineraloga  

Manuela del  y  oraz w 1830 r. przez Nilsa  Ostatecznie to 
szwedzki chemik  Berzelius    z tych  dotyczy tego 
samego pierwiastka. Warto   oryginalnie   odkryty 
pierwiastek  Odinuium,  wraz z Berzeliusem zmienili  na Erian. 
W 1831 Wohler   Sefstromium, jednak  ostatecznie  

 Vanadin na  nordyckiej bogini Vanadis [1]. Wanad jest dwudziestym 
najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem w skorupie ziemskiej, gdzie stanowi 

 0,01% i  jego zawarto  jest podobna do  Zn czy Ni, jest bardziej 
rozproszony w skorupie ziemskiej, w  z czym jego  jest rzadkie. 
Nie  w naturze jako wolny metal, a pochodzi ze  pierwotnych, takich 
jak rudy,  metalurgiczne oraz  ropopochodne.  

 wanadu   takie jak patronit V(S2)2, karnotyt 
K2(UO2)2(VO4)2 2O, karelianit V2O3, wanadynit PbCl2 3(VO4)2. Warto 

   wanad  w wodzie morskiej,  zawiera 
rozpuszczony wanadan(V) w postaci par jonowych Na+ [H2VO4]

- przy  
 35 nM,  czemu wanad jest drugim najbardziej rozpowszechnionym 

metalem  w oceanach. Wanad w tworzonych  przyjmuje  
stopnie utlenienia,  e od  0 do +V [2]. 

Kluczowy dla rozwoju  wanadu jest rok 1927, kiedy wyizolowano 
wysokiej  metal (99,3 99,8%).  wanadu  powszechnie                  
w wielu dziedzinach  m.in. jako dodatek do produkcji stali, gdzie dodane                
w postaci  i azotku znacznie  jej  [3]. Ponadto  
wanadu, takie jak V2O5 i NaVO3  stosowane w ceramice jako barwniki [4].  
wanadu      w zastosowaniach katalitycznych,  

  reakcji utleniania, w tym   technicznych na   np. 
katalizowana V2O5 produkcja kwasu siarkowego przez utlenianie SO2 [5]. Bogactwo 
potencjalnych katalitycznych   wanadu dotyczy   
reakcji polimeryzacji olefin [6], katalitycznego usuwania  azotu, co ma 

 znaczenie  w aspektach  [7]. 
W  ostatnich dekadach zaobserwowano ny wzrost zainteresowania 

   koordynacyjnych,   polimery koordynacyjne. 
Dowodem tego jest   liczba  literaturowych w tym zakresie, 

  tzw. sieci metaliczno-organicznych typu MOF (ang. Metal-
Organic Framework) [8] oraz  metaliczno-organicznych typu MOP (ang. 
Metal-Organic Polyhedra) [9]. 

Kationy wanadu,   wiele liczb koordynacji od 4 do 8,  
        geometrie.   Stwarza   to       otrzymania   wielo- 



 

 
wymiarowych  koordynacyjnych o  topologiach, a tym samym 
o     jest  szerokiej gamy 

 oraz  tworzonych przez wanad,  nie ma w literaturze 
zbyt wielu  dot  tej klasy  Praca ta przedstawia otrzymane 
do tej pory polimery koordynacyjne wanadu,   na ich strukturze, 

 oraz  ich praktyczne zastosowanie.  

 
1. JEDNOSTKI BUDULCOWE DRUGIEJ GENERACJI SBUs 

STRUKTUR MOP WANADU 

Wysokosymetryczne klastry wielordzeniowe o charakterze klasycznych 

generacji SBUs (ang. Secondary Bulding Units
stopniach utlenienia (III- wyborem do tworzenia takich struktur, 

{VO4}, piramidy kwadratowe {VO5} oraz oktaedryczne {VO6}.  
 

 
 
 
Rysunek 1.  

propagacji wzrostu szkieletu koordynacyjnego 
Figure 1. Vanadium representative SBUs   
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3-
3-okso o znanym 

 
-

polioksowanadanowe  {V6S} oraz {V7S}. W tym przypadku wzrost szkieletu 

 

6-SO4 [13-

5O9Cl} oraz {V4O8

atom wanadu o geometrii piramidy kwadratowej i jest na +V stopniu utlenienia, 

4-
utlenienia. Drugi zawiera jony 2-O  

4-

 
 

2. -
ORGANICZNYCH TYPU MOP WANADU 

 
-organicznych typu MOP 

(ang. Metal-Organic Polyhedra

-organiczne typu MOF. Takie skojarzenie jest                          

 
oordynacyjnych 

-

Jednak warunkiem koniecznym do istnienia struktury MOP jest aby jednostki SBUs 

 



 

 
                          

3O2(OH)2(COOH)3

4-bdp (gdzie bdp = benzeno-1,4-dipirazol) 
-  

a linker 2-
2).  

 
Rysunek 2.  3( 3-O) 

Figure 2. Structure of MOP with V3( 3-O) type cluster motif 
 

in situ  

3, ligand BDP oraz 

 
in situ innego rodzaju SBU 
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Rysunek 3.  6S} 
Figure 3. Structure of MOP materials based on {V6S}polyoxovanadate cluster 

 

- -
polioksowanadanowy [V6O6(OCH3)9 6-SO4)]. 

4 jako prekursora wanadu. Podczas reakcji metanol ulega 
-CH3O

-, 

6-SO4                          
z VOSO4

 
2-koordynacyjne ligand 4E6, gdzie V to 

6

4E6  

 

3 oraz ligandem 1,3-benzenodikarboksylowym  
w mieszaninie wody oraz DMF prowadzi do powstania struktury przedstawionej na 
Rysunku 4 [16]. 



 

 

 
 
Rysunek 4.  4Cl} 
Figure 4. Structure of MOP materials based on {V4Cl}polyoxovanadate cluster 

 
jednostki 

[V4O8Cl(COO)4] -[1,3-bdc], 
-

jest 2-koordynacyjny.  

3 oraz 

rozpuszczalnik (Rysunek 5) [17].  
 

 
 

Rysunek 5.  5Cl} 
Figure 5. Structure of MOP materials based on {V5Cl}polyoxovanadate cluster 

 

5O9Cl} 

5O9Cl} jest  4-
 i   jest   mostkowany   przez   4   grupy   karboksylowe     anion  
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[V5O9Cl(COO)4]
[NH2Me2]

+  
 

3. -ORGANICZNYCH 
TYPU MOF WANADU 

 
Sieci metaliczno-

-  
-

OH lub F, drugi natomiast to trimer wanadu 

3-O
2-  

-47 (MIL - akronim od Materials of Institute 
Lavoisier

 

- lub                                     
F-  [VIII(OH/F)(R-(CO2)2

 
 

III-OH transformuje do formy 
wanadylowej VIV  
W przypadku MIL-  

na +III stopniu utlenienia. 
W 

3( 3-O)(L)6].  
 
 
 
 
 
 



 

 
Tabela 1.   
Table 1. Overview of the reported vanadium MOFs 

 
Klaster Ligand Struktura V-MOF/Akronim Ref. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

{V-O-V}  

 
 
 
 

BDC 
 
 

 
MIL-47 

[19] 

 
MIL-68 

[20] 

 
 

MIL-71 
[21] 

 

 
 

DMBDC 

 
 

MOF-48 

[22] 

 
BTEC 

 
MIL-60 

[23] 

 
 

             MIL-61 
 
 

 

[23] 

 
                        

BPDC 

 
 

COMOC-2 [24] 
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NDC 

 
 

COMOC-3 
[25] 

 
 
 
 
Tabela 2.   
Table 2. Overview of the reported  vanadium MOFs 

 
Klaster Ligand Struktura MOF Akronim Ref. 

 
 
 

[V3( 3-O)(L)6] 

 

 

 

MIL-59 [26] 

IA  
 
 

 
BTC 

 
 
 

 

MIL-100 [27] 

 
BDC 

 

MIL-101 [28] 

 

3 jako prekursora  
 



 

 
wanadu oraz wody jako rozpuszczalnika uzyskano MIL-59 oraz MIL-100 natomiast 

   MIL-101    otrzymano      DMF   jako   rozpuszczalnik.   Warto 
p
otrzymano tylko dla MIL- -100 
oraz MIL-
Rozmiar mniejszych klatek w -100 i MIL-101. 

 
Wykonane pomiary izoterm niskotemperaturowych N2 

wyznaczenie 
-100  

(2320 m2g-1) oraz MIL-101 (2118 m2g-1

 
 

Tabela 3.   
Table 3. Surface area of  Vanadium MOFs 

 

MOF 
 

(m2g-1)a 

MIL-47 930 

MIL-48 180 

MIL-68 603 

MIL-71 72 

COMOC-2 2335b 

MIL-100 2320 

MIL-101 2118 

   a Powierzchnia wg modelu BET (Brunauer-Emmett-Teller)  
   b Powierzchnia wg modelu Langmuira 

 
 

4. 
 

 

                    

sorpcyjny

katalitycznego utleniania.  
Niezwykle intere                  

2g-1 do rozdzielania mieszaniny 
 N2/CO2   oraz par bezenu/cykloheksenu przedstawiono w opracowaniu [12].  
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P 2                       

2 (CO2/N2)= 60-

 

 

i stosowane do leczenia np. choroby wrzodowej. Su                     

VMOP-
wybrali utlenianie prochiralnego siarczku fenylo-metylowego (MBT= ang. methyl 
phenyl sulfide                    
10 min, kiedy reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej.  

 
 

Rysunek 6.  Utlenianie siarczku fenylo-metylowego  katalizowane VMOP-8 
Figure 6. Sulfoxidation reaction with MBT as an example under VMOP-8 

 
-47, MOF-48, COMOC-3 

                  
-47 autorzy 

zaproponowali najbardziej prawdopodobny mechanizm reakcji. TBHP w pierwszej 

 

 

   

2, CO2 oraz CH4. 

dzie w opracowaniach [18]. 



 

 
 

 

-organicznych typu MOP oraz sieci metaliczno-organicznych 

-organicznych MOP sukcesywnie 
 

MOF oparte o jony wanadu(III-
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