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スチーミングおよび熱処理により脱アルミニウム率の異なる種々のHZSM-5ゼ オライ トを調製、し,

そのFT-IRス ペク トルおよび水の吸着から水蒸気雰囲気下でのHZSM-5ゼ オライ トの脱アルミニウ

ム挙動を検討 した。その結果,脱 アルミニウムの速度は水蒸気分圧に大きく依存すること,お よびゼオ

ライ ト骨格構造中のアルミニウムの4本 のA1-O結 合は一度に加水分解されるのではな く,逐 次的に加

水分解されることが明らかとなった。すなわち,脱 アルミニウムは少なくとも(1)4本 のAｌ-O結 合の

うち一部の結合が切断される過程および(2)こ のアルミニウム種の残 りの結合がさらに切断されてゼオ

ライ ト骨格構造から完全に脱離する過程からなっている。

また,脱 アルミニウム処理後のゼオライ トによる水の吸着実験から,ゼ オライ ト骨格構造中のアルミ

ニウムの4本 の結合のうち一部の結合が切断されたアルミニウム種は水の吸着を隆害 しないが,骨 格

構造から完全に脱離 したアルミニウム種は水の吸着を著しく阻害することが明らかとなった。

1緒 言

水蒸気あるいは高温下にゼオライ トがさらされると骨格構造か

らの脱アルミニウムが進行し,ゼ オライ トの物理的化学的性質が

変化する.ま た,脱 アルミニウムの程度が大きければゼオライ ト

結晶構造そのものが破壊されることがある.そ のため,ゼ オライ

トの脱アルミニウムはゼオライトの物理的化学的性質の制御およ

び結晶構造の安定性という観点からゼオライ ト化学における重要

な問題であり,主 に固体高分解能NMRを 用いて様 々なゼオラ

イ トについて研究されている1)～12).

著者らも,水 蒸気雰囲気下におけるゼオライトの脱アルミニウ

ム挙動について検討しており,固 体高分解能27AIMASNMRを

用いてHZSM--Sゼ オライトの脱アルミニウム速度におよぼす水

蒸気分圧の影響を定量的に調べ,そ の結果の一部についてはすで

に報告した.す なわち,そ の脱アルミニウム速度は見掛け上骨格

構造中のアルミニウム量の3次 に比例すること,お よび水蒸気

分圧に対して1。5次の依存性を示すことを明らかにした13).しか

し,脱 アルミニウム機構そのもの,骨 格構造外アルミニウム種の

化学的状態や脱アルミニウムに伴うゼオライ ト細孔容積の変化な

どの詳細についてはまだ必ずしも十分には明らかにされていな

い。

そζで,本 研究ではスチーミングおよび熱処理により脱アルミ

こウム率の異なるHZSM-5ゼ オライ トを調製 し,そ のFT-IR

スペク トルおよび水,窒 素の吸着挙動から,水 蒸気雰囲気下での
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HZSM-5ゼ オ ライ トの脱アル ミニウム挙動 を検討 した.

2実 験

2.1ゼ オ ライ トの調製

種 々のSiO2/A1霧03比 のZSM-5ゼ オ ライ トの調製 は,以 下の

ように して行 った.コ ロイダルシ リカ(カ タロイ ドSI-30,触 媒

化成製,SiO2=30。4wt%,Na20=0.38wt%),硝 酸 アル ミニ ウ

ム,水 酸化 ナ トリウム,テ トラブ ロピルアンモニウムプロミ ド

(以下TPABrと 略記)お よび蒸留水か ら調製 した水性ゲル混合

物(0.1TPABr-0.05Na20-0～0.017A1203-SiO2-40H20)を300

m1の ス テソ レススチール製オー トク レープに仕込み,160℃,

自己圧下において24時 間撹搾 しなが ら水熱処理 した.反 応後生

成 した固形物を蒸留水で十分洗浄 し,120℃ で乾燥 した後,空 気

中500℃ で20時 間 焼成 した.さ らに,0.6M(i　 i　1)

塩 酸 水溶液を用いて室温で24時 間水素ィオ ソ交換後,500℃ で

8時 間焼成 しHZSM-5ゼ オ ライ トとした.な お,ゼ オライ トの

脱 アル ミニウム挙動の検討にはSiO2!A1203比63のHZSM-5ゼ

オ ライ トを使用 した.

ゼ オライ トのカリウムイオン交換は,塩 化 カリウム飽和水溶液

を用いて,80℃ で12時 間の撹搾の操作を5回 繰 り返すことによ

り行った.イ オソ交換後,塩 化物イオンが検出されな くなるまで

蒸留水で十分洗浄 し,乾 燥,焼 成(400℃,12時 間)を 行った.

2.2ゼ オ ライ トのスチ0ミ ングおよび熱処理

ゼオ ライ トのスチー ミソグ処理 は,常 圧流通式装置を用い,

12か ら24メ ッシ ュに成型 したゼオライ ト約1.29を 石 英管に充填

し・600℃ で 水蒸気分圧を0,0.1,025,0.5,1a㎞ 、と変 えて行な
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った・なお,全 ガス(窒 素+水 蒸気)の 流量 は0.531molh-1と 一

定 とした.ま た,空 気中での熱処理は通常の電気炉 を用いて600

℃ で行 った.

2.3ゼ オ ライ トのキャラクタ リゼーシ ョン

固 体 高 分 解 能27AIMASNMRス ペ ク トル は,Varian製

VXR-400を 用 いて,共 鳴周波数1043M且z,パ ル ス幅1.73μs,

待 ち 時間1s,積 算 回数4000回 の 条件で室温で測定 した。外部

標準には硝酸アル ミニウム九水和物を用いた0ま た,測 定を行う

前に,ゼ オライ トは塩化アンモニウム飽和水溶液を含むデシケー

タ中に24時 間以上放置 し,室 温で水を飽和吸着 させた.

IRス ペ ク トル は拡 散 反射 型FT-IR装 置(日 本 電子 製JIR-

7000)を 用 いて,ゼ オライ トを400℃ で2時 間真空排気 した後 ,

分 解能4cm一 ユ,積 算回数500回 の条件で室温 で測定 した.ア ン

モニア吸着後 のIRス ペ ク トルの測定は以下 の ように して行 っ

た・まず,ゼ オ ライ トを400℃ で2時 間真空排気 した後,室 温で

20分 間 アンモ ニア(30Torr)を 吸 着 させた.そ の後200℃ で1

時 間真空排気 し室温で測定 した.

ゼオ ライ トの窒素お よび水の吸着等温線は,自 動吸着装置(日

本ベ ル製BELSORP28SAお よびBELSORP18)を 用 いて,ゼ

オ ライ ト約0.19を400℃ で12時 間 真空排気 した後,-196℃

お よび25℃ で それぞれ測定 した.

ゼオ ライ トの組成分析は,試 料をガラスビー ドに して蛍光X

線 分析装置(PhiHpsPW2400)を 用いて行った.

3結 果および考察

3.1脱 アル ミニウム処理後のゼオライ トのF丁 一lRス ペ ク トル

表1に はSiO21A1203比63のHZSM-5ゼ オ ライ トを窒素気流

中,空 気中および種 々の水蒸気分圧下で熱処理およびスチー ミン

グ処理 した後の脱 アルミニウム率を示す.な お,脱 アル ミニウム

率は27AIMASNMRを 用 いて既報の方法により求めだ3).す な

TablelDegreesofdealuminatianofthermallyan ,d

hydrother漁nydealuminatedHZSM-5zeolites4)

Treatmentcanditians

Zeolite

No.Surroundi隠gWater　 vaparTreatment

time/hgaspressure!atm

Degreeof
dealuminatian
/%

わち,脱 アル ミニウム処理前の種 々のSio2/A1203比 のHZSM-

5ゼ オ ライ トの27AIMASNMRス ペ ク トルにおける骨格構造 中

の四配位アル ミニウムに帰属され る53　ppm付 近 のピークの積分

値 とA1/(Si+Al)比 の 関係を用いて,脱 アル ミニウム処理後の

ゼオライ トの53ppm付 近 のピークの積分値か ら骨格構造中のア

ル ミニウム量を算出 した.HZSM-5ゼ オ ライ トの脱アル ミニウ

ム率は処理条件に大き く依存 し,水 蒸気分圧の増大 とともにその

値 は大 きくなった.

図1に は種 々の水蒸気分圧下 で24時 間スチーミング処理 した

後のHZSM-5ゼ オ ライ トのヒ ドロキシ基領域のFT-IRス ペ ク

トルを示す.な お,比 較のためにスチーミソグ処理前および窒素

気流中での熱処理後のゼオライ トのスペク トルも併せて示す。ス

チー ミング処理前のゼオ ライ トのFT-IRス ペ ク トル には3605お

よび3740cm弓 付 近 にそれぞれ橋かけ ヒ ドロキシ基Si(OH)AI

お よび末端 シラノール基 に基づ くピークが観察された14)yま た,

3450cm-1付 近 には水素結合性の ヒ ドロキシ基 に基づ く幅広 い

ピー クが観察された.水 蒸気分圧Oatmの 窒 素気流中での熱処

理後のゼオ ライ トのFT-IRス ペ ク トルは処理前の もの とほ とん

ど同 じであ り,窒 素気流中での熱処理後のゼオライ トの脱アルミ

ニウム率が0%と いう表1の 結果 と一致 している.

一 方
,ス チー ミソグ処理後のゼオライ トのスペ ク トルには,橋

かけヒ ドロキシ基 および末端シラノール基に基づ く3605お よび

3740cm-1の 付 近の ピー ク以外 に3665お よび3780cm-1付 近 に

新たなビ0ク が観察された.こ れ らのピーク強度は水蒸気分圧に

大 きく依存 し,水 蒸気分圧の増加 とともにそのピークは小さ くな

った.3605cr1付 近 のピー一ク強度は水蒸気分圧の増加 ととも
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に減少 してお り・スチーミング処理によってゼオライ ト骨格構造

か らの脱アル ミニウムが起 こっている ことがわか る.な お,

1　'付 近 のピー ク強度 も水蒸気分圧の増加 とともに著 し

く減少 した・ゼオライ ト骨格構造 中のアルミニウム原子1個 が

骨格構造から完全に脱離する と4個 のシラノール基が生成する

ため,こ のピーク強度は本来増大するはずである.し たがって,

この結果はスチー ミング処理中にこれ らのシラノール基の脱水反

応(2SiOH→Si-0-Si)が 起 こっていることを示 している.

ところで,3665お よび3780cm-1付 近 のピークが どのような

ヒ ドロキシ基に基づ くものか正確 には明らかにされていないが,

現在次のように考 えられている15)～19).すなわち,3665cm-1付

近 のピークはゼオライ ト骨格構造中のアルミニウムの4本 のA1-

0結 合 のうち一部の結合 が切断されたアル ミニウム種のヒ ドロ

キシ基 に起因する.一 方,3780cm-1付 近 の ピークは1個 のア

ルミニウム原子に結合 した末端 ヒ ドロキシ基,す なわちゼオ ライ

ト骨格構造から完全に脱離 したA100Hの ヒ ドロキシ基に基づ く

もの と考えられている0

次 に,こ れ らの3665お よび3780cm-1の ピー ク強度におよぼ

すスチー ミング処理時間お よび水蒸気分圧の影響 を調べた.図

2お よび3に は水蒸気分圧 を0、1および0.5atmと し,処 理時間

を変えた場合のゼオ ライ トのFT-IRス ペ ク トルを示す0水 蒸気

分圧0.1atmの スチーミング処理の場合には,3665cm幽1付 近の

ピーク強度は処理時間6時 間まではスチー ミング時間 とともに

増加 したが,そ の後徐々に減少 し処理時間72時 間ではほ とん ど

消失 した,3780cm点 工付近 のピークは3665cm-1付 近 の ピ.__.ク

が観察されたスチー ミソグ初期の処理時間2時 間では全 く観察

されなかつたが,6時 間以降そのピーク強度は増大 しその後減少

した.こ のことは,ス チー ミソグ処理に伴 うHZSM-5ゼ オ ライ

トの脱アルミニウムにおいては,骨 格構造中の4本 のAl-0結 合
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Steam.ingtime(h):(mO,(0)6,(c)24,(D)72。

は一度に加水分解されるのではな く,逐 次的に加水分解されるこ

とを示唆している0な お,こ の3780cm-i付 近のピークの減少

は高温のためゼオライ ト骨格構造外のA100Hの ヒ ドロキシ基の

脱水が進行していることを示している.水 蒸気分圧0.5a㎞ の場

合にはスチーミング処理条件が厳 しいためか,こ うした傾向はは

っきりとは見 られず,3665cm-1付 近のピークはスチーミング

初期からほとんど観察されなかった.

図4に は空気中での熱処理後のゼオライ トのスペク トルを示

す.3665cm櫛 ユ付近のピークは処理時間6時 間で観察され,そ

のピーク強度は24時 間以降ほ とん ど変化 しなかった.3780

cm-1付 近のピークは49時 間以降観察されたが,そ のピーク強度

は極めて小さかった このことは,室 温の飽和水蒸気圧から見積

つた水蒸気分圧が0.01～0.02atmの 空気中600℃ での本熱処理

条件下においては,脱 アルミニウムは骨格構造中の4本 のAト0

結合の一部が加水分解される段階までしか進行しないことを示し

ている、

以上の結果から,ス チーミング処理に伴うHZSM-5ゼ オライ

トの脱アルミニウムは少な くとも(1)骨格構造中のAI-0の4本

の結合のうち一部が加水分解される過程および(2)これに続 く残

りの結合が加水分解されてアルミこウムが骨格構造中から完全に

脱離する過程を経て進行していることが明らかとなった.す なわ

ち・ゼオライ ト骨格構造中の4本 のA1-0結 合は一度に加水分解

されるのではなく・逐次的に加水分解される。なお,水 蒸気分圧

の低い空気中での熱処理の場合には,脱 アルミニウムは主に①の

過程までしか進行しないことが示唆された.

ところで,脱 アルミニウムにより生成したこれらのアルミニウ

ム種のヒドロキシ基の化学的な性質を検討するため,ス チーミン

グ処理後のゼオライ トのアンモこア吸着およびK÷ イオン交換を

行った(図5)・ アルミこウムの4本 のA1-0結 合のうち一部の結
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Fig.5FT-IRspectraofvariousZSM-5　 zeolites.
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合が切断されたアル ミニウム種のヒ ドロキシ基およびA100Hの

ヒ ドロキシ基 に基づ く3665お よび3780cm-1付 近 の ピークは,

3605cm㎜1の 橋かけ ヒ ドロキシ基Si(OH)A1(Br② 簸sted酸 点)と

同様アンモニア吸着により消失 した.こ のことは,こ れらのヒ ド

ロキシ基 は橋か けヒ ドロキシ基Si(m)Alと 同 様に酸性を有 し

てい るこ とを示 して いる0な お,末 端 シラノール基 に基 づ く

3740cm-1の ピ ークの強度は変化 しなかった。

また,図 から明 らかなように,K手 イオン交換により3605お よ

び3780　 cm-ユ 付 近 の ピー ク は消失 した が,3665お よ び3740

cm-1付 近 の ピークは消失 しなかった.こ のK+イ オン交換後 の

ゼオライ トを0.6M塩 酸 水溶液 を用いて再度水素イオソ交換を行

うと,3605お よび3780cm一 王のビー-クが再び観察 された ことか

ら,A100Hの ヒ ドロキシ基 は橋 かけヒ ドロキシ基Si(OH)A1と

同様イオン交換能を有 していることが明 らかとなった.

3.2脱 アル ミニ ウム処理後のゼオ ライ トの水および窒素の吸

着挙動

次に,脱 アルミニウム処理後のゼオライ ト細孔中に存在する骨

格構遣外アル ミニウム種の水および窒素の吸着挙動 に及ぼす影響

について検討 した.図6-(A)に は脱アル ミ...　.._.ウム処理後のゼオ

ライ トの水の吸着等温線を示す.な お,比 較のため処理前のゼオ

ライ トの吸着等温線 も併せて示す.図 から明らかなように水の吸

着等温線は脱アルミニウム処理条件に大 きく依存 し,脱 アル ミニ

ウム率の増大 とともに水の吸着量は減少 した.そ こで,水 の吸着

量 の 変 化 を 定 量 的 に 調 べ る た め 吸 着 等 温 線 のDubi血in・

RadushYkevich(D-R)プ ロ ッ トにおける直線の切片か ら,各 ゼ

オライ トの細孔容積W。(R20>を 算 出 した(図6-(B))iま た,

窒 素の吸着等温線か ら同様に して細孔容積Wo(N2)を 算 出 した.

窒 素の吸着 から求めた細孔容積Wo(1V　2)は ゼ オライ ト固有の細

孔容積 を表 すが,水 の吸着 か ら求めた細孔容積Wo(H30)は 水

分子 が極性 を持ちゼオ ライ ト中の橋かけ ヒ ドロキシ基Si(OH)

A1に 選 択的に吸着す るため,ゼ オ ライ トの細孔容積そのものを

表 していない.

図7に はSio2/A1203比63の ゼオライ トを脱アル ミニウム処理

した後の細孔容積(Wo(H20),Wo(N2))を ま とめて示 す、なお,

比 較 のた め脱 アル ミニ ウム処 理を行 っていな い種 々のSio2/

A1203比 のゼオ ライ トの細孔 容積(Wo(H20),Wo(N2))も 併 せて

示 す.横 軸 は骨 格 構 造 中 の アル ミニ ウ ム量(こ こで はA11

(Si+A1)比 で表示)を 示すe脱 アル ミニウム処理後のゼオライ

トのAl/(Si+A1)比 は その脱アル ミニウム率(表1)か ら算 出 し

た0●,○ はスチー ミソグ(水 蒸気分圧0.1,U.5　 atm)お よび空

気中での熱処理後のゼオライ ト(処理前のSio2/AI203比:63)の

細 孔容積(Wo(H20),Wo(N2))を 示 す.■,口 は脱アル ミニウム

処理を行っていない種 々のSio2/Al203比 の ゼオ ライ トの細孔容

積(Wo(H20),Wo(N2))を 示 す.脱 アル ミニウム処理を行 ってい

ないゼオライ トの場合,水 の吸者か ら求めた細孔容積Wo(H20)

は アル ミニウム量の増大 とともに直線的に増加 した2◎).こ の直

線の傾 きか ら求めた橋かけヒ ドロキシ基Si(OH)A1(Br②nsted酸

点)1個 当た りの平均吸着水分子数は約5.2個 で あった.ま た,

直線の切片すなわちアルミニウムが骨格構造中に存在 しないゼォ

ライ ト(シ リカライ ト)で 細孔容積Wo(H20)が 正 の値であった

こ とか ら,水 分子は橋 かけヒ ドロキシ基Si(OH)A1だ け でな く

末端シラノール基にも吸着 していることがわかる.

一 方 ,ス チ,._.ミング処理後のゼオライ トの場合,処 理時間2～

4時 間のスチー ミング初期では細孔容積Wo(H20)は この直線上

に存在 したが,ス チー ミング処理時間を長 くあるいは水蒸気分圧

を増大 させ,脱 アル ミニウムを激 しく進行 させたゼオライ トで
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圏,口:Beforedealuminati0ntreatment.●,○:After

dealuminationtreatmentat600℃.(A)Untreated

HZSM-5zeolitewithSiO2/AI203ratioof63.(B)㈹

wassteamedat熾 ρofO.1atmf0r2h。(c)(み)was

steamedatPHメ)ofOユatmf0r4h.⑨(A)wassteamed
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72h.侮)(A)wastreatedfor72hinair.

は,細 孔容積Wo(H20)は 切片の値,す なわちシリカライ トの

値よりも小さく直線から下に大きくはずれた。なお0ス チーミン

グ処理後のゼオライ トの細孔容積Wo(N2)は 処理前の値とほと

んど同じであり,本 実験条件下におけるスチーミング処理による

ゼオライ ト骨格構造の破壊はほとんど起こっていない0こ のこと
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Fig.8Micrｩpare　 valUes(Wo(H20),　 ,　r(N2))af　 siiica-

1itessteamedat600℃.

-・ 口:Beforesteam�g.●,○:Steamingm」P!… メ)of

O.1atm.◆,◇:Steamingat瑞 ρofO.5a㎞.

は,脱 アルミニウムを激 しく進行させたゼオライ トにおける細孔

容積Wo(H20)の 著 しい低下は,骨 格構造外アルミニウム種に

よる水の吸着の阻害あるいはスチーミソグ処理前に存在していた

末端シラノール基の数の減少(2SiOH→Si-0-Si)に 起因するこ

とを示唆している・このことを明らかにするため,シ リカライ ト

のスチーミソグ処理を行い,そ の細孔容積Wo(H20)お よび

FT-IRス ペク トルを測定した・スチーミング処理後のシリカラ

イ トの細孔容積W。(H20)は 処理時間および水蒸気分圧にはほ

とんど依存せず一定で,ス チーミング処理前のものと同じであっ

た(図8)・ また,ス チーミング処理前後のシリカライ トのIRス

ペク トルか ら明らかなように,宋 端シラノール基に基づ く3740
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cm-1の ピー ク強度 も処理前後でほ とん ど変化なかった(図9).

これ らのことは,ス チ0ミ ソグ処理前にシ リカライ トに存在 して

いた末端シラノール基の数はスチー一ミング処理 によってほとんど

変化 しない ことを示 している.し たがって,脱 アル ミニウムを激

し く進 行 させ たHZSM-5ゼ オ ライ トにお け る細孔 容 積Wo

(H20)の 著 しい低下は,骨 格構造外 アル ミニウム種により水の

吸着が著 しく阻害 された ことによるものと思われる.骨 格構造外

アル ミニウム種がカチオ ンとして作用 し,橋 かけヒ ドロキシ基

Si(0且)A1(r　a　ri　 '　!酸 点)の プ ロ トン とィオソ交換 した ことに

より水分子の吸着が阻害されたこともその理由の一つ と考え られ

るが,そ の詳細については現段階では明らかではない.

また,空 気中での熱処理後のHZSM-5ゼ オ ライ トの細孔容積

Wo(H20)が ほぼ直線上に存在 した ことは(図7),ゼ オ ライ ト骨

格構造中の4本 のA1-0結 合 のうち一一部 の結合が切断されたアル

ミニウム種 は水の吸着を阻害 しないだけでな く,そ れ自身が水を

吸着 しないことを示 している.

4結 論

脱アルミニウム処理後のHZSM-5ゼ オライ トのFT-IRス ペ

クトルから,脱 アルミニウムは少なくとも(1)ゼオライ ト骨格構

造中の4本 のt　 ,結 合のうち一部の結合が切断される過程およ

び(2)これに続く残りの結合が切断されてアルミニウムが骨格構

造車から完全に脱離する過程を経て進行していることが明らかと

なった.す なわち,ゼ オライ ト骨格構造中の4本 のA1-0結 合は
一度に加水分解されるのではなく,逐 次的に加水分解される.な

お,水 蒸気分圧の低い空気中600℃ での熱処理の場合には,脱

アルミニウムは主に(1)の過程までしか進行 しないと思われる0

また,脱 アルミニウム処理後のゼオライ トによる水および窒素

の吸着実験から,ゼ オライ ト骨格構造中のアルミニウムの4本

の結合のうち一部の結合が切断されたアルミニウム種は水の吸着

を阻害しないが,骨 格構造から完全に脱離 したアルミニウム種は

水の吸着を著しく阻害することが明らかとなつた.
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Studies on the Dealumination Behavior of HZSM-5 Zeolite by FT-IR 

               and Water Vapor Adsorption

Yoshihiro  IWAMI, Yusuke NAKAJIMA,  Tsuneji  SANO* and Yusuke KAWAKAMI 

            Japan Advanced Institute of Science and Technology; 
                Tatsunokuchi, Ishikawa 923-12  Japan

 To clarify the dealumination behavior of zeolite during steaming, HZSM-5 zeolites with various 
degrees of dealumination were prepared by  steaming  and thermal treatment. The dealuminated zeolites 
were characterized by using FT-IR and water vapor adsorption. It was found that the  dealumination 
rate is strongly dependent on the water vapor pressure. It was also found that the dealumination of 
HZSM-5 zeolite by steaming consists of two steps at least; the first step is a partial hydrolysis of four 

 A1-0 bonds of the framework aluminum, and the second step is a complete release of the aluminum 
from the zeolite framework. 

 Adsorption of nitrogen and water vapor was also studied to evaluate the state of nonframework alumi-
num in the zeolitic pore. The micropore volumes  Wo (N2) of the dealuminated zeolites calculated by the 
D-R plot of the adsorption isotherms of nitrogen hardly depended upon the degree of dealumination, in-
dicating that the dealuminated zeolites maintain their framework structure. However, the micropore 
volumes  Wo (H20) from the adsorption isotherms of water vapor depended on the dealumination condi-
tion. In the case of the zeolites dealuminated by mild steaming or thermal treatment, the micropore 
volumes  Wo (H20) were consistent with those of untreated zeolites with the same concentration of 
framework aluminums. In the case of zeolites dealuminated by severe steaming, however, the micro-

pore volumes  Wo (H20) were smaller than those expected from the concentration of framework alumi-
nums. This suggests that the nonframework aluminum species released completely from the zeolite 
framework suppress strongly the adsorption of water molecules into the zeolitic pores.
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