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《解 説≫

ゼオライトの脱アルミニウムと骨格構造への

金属元素の再挿入

佐野庸治，近江靖則

北陸先端科学技術大学院大学材料科学研究科

ゼオライトの持つ固体酸性，吸着能，イオン交換能等の種々の機能は，骨格構造中の4配位ア

ルミニウムに起因する。そのためゼオライトの物性制御や結晶構造の安定性等の観点から，骨格

構造からの脱アルミニウム及びアルミニウムの代わりに3価あるいは4価の金属元素を導入した

メタロケイ酸塩の合成に関する研究が活発に行われている。ここでは，工業触媒として用いられ

ている骨格構造の異なるMOR，MFI，FER及びBEAゼオライトの脱アルミニウム挙動，及び

脱アルミニウム処理後のゼオライトを利用したpH調整post－Synthesis法による骨格構造への金

属元素導入の可能性について筆者らの結果を概説した。脱アルミニウムの起こりやすさは，

BEA＞MOR＞山FI＞FERの順であり，骨格構造中のT原子の4員環に存在する割合と良く一致
した。また，溶液のpHを調整することにより脱アルミニウムにより形成される格子欠陥（ヒド

ロキシネスト）に比較的容易にアルミニウム及びガリウム原子を導入できることが明らかとなっ
た。

1．はじめに

結晶性アルミノケイ酸塩の総称であるゼオライト

は，それが持つ分子ふるい作用，イオン交換能，固

体酸性などの物理的及び化学的性質を生かし，吸着

剤，イオン交換剤，触媒等として様々な分野で用い

られている。しかし，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の変化

を引き起こす。また，脱アルミニウムの程度が大き

ければ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物性の制

御及び結晶構造の安定性という観点から様々なゼオ

ライトについて研究されているエー5）。

また，アルミニウムの代わりに3価あるいは4価

の金属元素を導入したメタロケイ酸塩の水熱合成も

ゼオライトの物性制御の観点から盛んに行われてい

るが，水熱合成による直複合成は金属元素の種類に
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よっては困難な場合もある。そこで，脱アルミニウ

ム処理したゼオフイトを利用した各種金属元素のゼ
オライト骨格構造への導入（post－Synthesis法）が幅

広く行われている。すなわち，AIC13，TiC14等の

金属塩化物蒸気及びNaAlO2，NaGaO2等の水溶液

（アルカリ性条件）処理による方法が提案されてい

る6－12〉。しかし，骨格構造外金属酸化物の生成や骨

格構造（siO2）の一部溶解が閏遺となっている。

本稿では，工業触媒として用いられている骨格構

造の異なるMOR，▲MFI，FER及びBEAゼオライト

の脱アルミニウム挙動，及び脱アルミニウム処理後

のゼオライトを利用したpH調整Posトsynthesis法に

よる酸性条件下での骨格構造への金属元素導入につ

いて筆者らの結果を中心に解説する。

2．脱アルミニウム

2．1ゼオライト骨格構造の影響

表113）に脱アルミニウム処理条件と得られたゼオ

ライトのバルクSi／Al比，BET比表面積及び細孔容

積を示す。BEAゼオライトの脱アルミニウムはHCl

処理により容易に進行し，そのバルクSi／Al比は894

に達した。これは骨格構造中のほとんどのアルミニ
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表1’脱アルミニウムに及ぼすゼオライト骨格構造の影響13）

（2）

脱アルミニウム処理条件

ON ゼオライト 焼成 HCl処理（80℃）

温度（℃） 時間（h）浪度（M） 時間（h）

バルク BET比表面積 細孔容積a）

Si／Al比 （m2／g） （cm3／g）

1

2

3

4

5

′0

7

8

Qノ

O

1

2

つJ

4

5

′0

ROM

ク

▲ク

▲ク

ク

▲ク

▲ケ

▲ク

ク

ク

W
ク
和
ク
m

I

R

ク

E

ク

－
㈹
㈹
Ⅷ
袖
Ⅷ
Ⅷ
8
0
0

■
7
0
0
－
7
0
0
－

一
8

12

4

8

16

16

1
6
一
1
6
一
1
6
－

一
8

10

8

8

8

8

8

8

8
－
8
一
8
一
8

ー
2
4

24

2

24

24

2
2
2
4
2
－
2
4
－
2
4

■

2

1
0
3
5
5
7
6
7
8
1
1
5
3
9
2
糊
2
0
9
3
9
7
1
7
5
－
7
2
1
8
9
4

4
8
3
棚
4
5
1
－
■

■

■
4
6
7
棚
【
3
6
0
3
6
8

′
h
U

Oノ

5

4

4

つJ

つん

00

つJ

つJ

′－U

5

1

0

q／

2

2

」

一

〇

〇

〇

0

0

0

0

0

0

1

0ノ

Qノ

0ノ

7

5

一
2

1

一

1

1

一
一
2

2

a〉Dubinin－Radushkevichにより算出

ウムが脱離したことを示している。MORゼオライ

トのバルクSi／Al比はHCl処理により若干増大した

が，MFI及びFERゼオライトのバルクSiノAl比はほ

とんど変化しなかった。そこでHCi処理前の焼成の

影響について検討した。MORゼオライトのバルク

Si／Al比は焼成温度と時間に大きく依存し，700℃・

16時間焼成後8MHCl処理によりその値は209にな

った（脱アルミニウム率約95％）。なお，MFI及び

FERゼオライトのバルクSiノAl比はこれらの処理に

よってもほとんど変化しなかった。ところで，図

113）のMFI及びFERゼオライトの27AIMAS NMR

スペクトルから明らかなように，54ppm付近に観察

される骨格構造中の4配位アルミニウムに基づくピ

ーク強度は700℃焼成により減少しており，脱アル

ミニウムが進行している。従って，HCl処理後も

MFI及びFERゼオライトのバルクSi／Al比が変化し

なかったのは，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の切断しか起こっておら

ず，そのほとんどは骨格構準に結合した状態で存在
していること示している。この脱アルミニウム挙動

の違いが何に起因するのかはまだ明らかではないが，

骨格構造中のT原子の4員環に存在する割合に関係
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図1焼成前後のMFI及びFERゼオライトの27AIMAS

NMRスペクトル13）。（a）ペアレントMFI，（b）

700℃・16h焼成後のMFI，（c）ペアレントFER，（d）

700℃・16h焼成後のFER
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図2 種々のMOR及びBEAゼオライトのIRスペクトル13）。

（a）ペアレントMOR，（b）700℃・16h焼成後のMOR，

（c）くb）を8MHCl（80℃・24h）処理，（d）ペアレン

トBEA，（e）8MHCl（80℃・24h）処理後のBEA

すると現在推論している。すなわち，4員環に存在

する割合は，BEA（75％）＞MOR（33％）＞MFI

（17％）＞FER（0％）であり，脱アルミニウム率の

序列と一致した。4員環には大きな歪みがかかって

おり，4員環内に存在するアルミニウムは容易に骨

格構造から脱離すると考えられる14〉。

図213）に脱アルミニウム処理前後のMOR及び

BEAゼオライトの水酸基領域のIRスペクトルを示

す。脱アルミニウム処理前のMORゼオライトのIR

スペクトルには孤立シラノール基及び橋掛け水酸基

Si（OH）Alに基づくピークがそれぞれ3745及び3610

cm－1付近に観測された。一方，700℃焼戌後のゼオ

ライトのスペクトルには，これらの二つのピーク以

外に3670cm－1付近に新たなピークが観察された。

孤立シラノール基に基づくピーク強度はほとんど変

化しなかったが，橋掛け水酸基に基づくピーク強度

は著しく減少しており，焼成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，3670cm－1付近のピークがどのよう

な水酸基に基づくものか正確には明らかにされてい

ないが，ゼオライト骨格構造中のアルミニウムの4
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図3 スチーミング処理時間と1／2i（1／A）2－（1／Ao）2〉の関係16）。

●：P（H20）＝10kPa，▲：P（H20）＝25kPa，

◆：P（H20）＝50kPa，×こP（H20）＝100kPa

本のAl－0結合のうち一部の結合が切断されたアル

ミニウム種の水酸基に起因するピークと現在考えら

れている15）。焼成後HCl処理することにより，この

3670cm－1のピークは消失した。これは骨格構造外

ヘアルミニウム原子が除去されたことを示している。

これと同時に，孤立（内部）および水素結合性シラ

ノール基に基づく3700及び3500cm－1付近のピーク

強度が増大した。また，HCl処理後のBEAゼオライ

トのIRスペクトルにおいても，孤立（内部）及び水

素結合性シラノール基に基づくピーク強度が著しく

増大した。この脱アルミニウム処理後のMOR及び

BEAゼオライトの3500cm－1付近のブロードなピー

クは，金属元素の導入に有効な水酸基が四つ存在す

るヒドロキネストの存在を示すものである。

2．2 スチーミンク処理によるM円ゼオライトの脱ア

ルミニウム

図316）に種々の水蒸気分庄下でのスチーミング

（600℃）処理後のMFIゼオライト骨格構造中の4配

位アルミニウム量（A）の逆数の二乗とスチーミング

時間との関係を示す。いずれの水蒸気分庄の場合に

おいても骨格構造中の4配位アルミニウム量の逆数

の二乗の変化量とスチーミング時間との間には原点

を通る良好な直線関係が得られた。すなわち，Jを

スチーミング処理時間，Aoをスチーミング処理前の

骨格構造中の4配位アルミニウム量，Aを時間Jにお

ける骨格構造中の4配位アルミニウム量，kを脱ア

ルミニウムの見掛けの速度定数とすれば
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（1）

上式が成立している。ここで（1）式を時間rで微分す

れば，

一dA／dJ＝kA3 （2）

となる。したがって，水蒸気分庄10～100kPaの本

実験条件下ではスチーミング処理によるMFIゼオ

ライトの脱アルミニウム速度は，見掛け上骨格構造

中の4配位アルミニウム量の三次に比例することが

明らかとなった。増田らもスチーミング処理後の

MFIゼオライトの酸量をNH3－TPD法により解析し

同様な結果を得ている17）。この脱アルミニウム速

度が骨格構造中の4配位アルミニウム量に対して一

次ではなくより高次の次数を持つという結果は，固

体酸性を示す橋掛け水酸基Si（OH）Alのプロトンが

ゼオライト細孔内を自由に動き回り，Si－0－Al結合

の加水分解反応の触媒として働いているためと推論

している。

次に，脱アルミニウム挙動に及ぼすゼオライトの

表2 〃一BuOH及びTPABrを用いて合成したMFIゼオライ

トの物性値18）

合成条件

No．
結晶化 温度 時間

調整剤 （℃）（day）

Si／AIK／Al細孔容積wo（H20）b〉

比 比a〉 （cm3／g）（cm3／g）

17 JトBuOH 180 3 37 0．95 0．18

18 TPABr 160 1 39 0．92 0．18

0．057

0．069

19 TPAIir 90 8 38 0．92 0．18 0．075

a）K寸イオン交換後

b〉水の吸着等温線のDubinin－Radushkevichプロットより算出
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結晶性の影響を明らかにするため，テトラプロピル

アンモニウムブロミド（TPABr）及び1－ブタノール

（〃－BuOH）を用いてMFIゼオライトを調製した。

表218）にその化学組成，細孔容積及び水の吸着から

求めたWo（H20）を示す。水分子はその極性からゼオ

ライト骨格構造中の橋掛け水酸基Si（OH）Al及び孤

立シラノール基に選択的に吸着するため，ゼオライ

トヘの水の吸着量からは橋掛け水酸基及び孤立シラ

ノール基に関する知見を得ることができる。

Wo（H20）は合成条件に大きく依存し，〃－BuOHを

用いて合成したゼオライトのWo（H20）はTPABrを

用いて合成したものよりも小さかった。これらのゼ

オライトはいずれもSi／Al比がほぼ等しいことから，

ゼオライト単位重量当りに存在する橋掛け水酸基へ

の吸着水分子数はぼぼ等しいと考えられる。従って，

このWo（H20）の違いは，ゼオライト結晶中に存在

する孤立シラノール基数の差に起因すると考えられ

る。すなわち，〃－BuOHを用いて合成したゼオラ

イトのWo（H20）が最も小さかったことから，この

ゼオライトの単位重量当りに存在する孤立シラノー

ル基数はTPABrを用いて合成したものに比べ少な

く，格子欠陥の最も少ないゼオライトであると思わ

れる19）。

図418）には，これらの結晶性の異なるMFIゼオラ

イトを600℃・水蒸気分庄5，10及び25kPaで処理

した後のゼオライト骨格構造中の4配位アルミニウ

ム残存率と処理時間の関係を示す。水蒸気分庄5

kPaの場合には，和－BuOHを用いて合成したゼオラ

イトのアルミニウム残存率は，TPABrを用いて合成

したものに比較して高かった。しかし，水蒸気分庄

の増加と共にアルミニウム残存率の差は小さくなり，

（B）100
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図4 スチーミング処理によるMFlゼオライトの脱アルミニウムに及ぼす結晶性の影響18）。

スチーミング処理条件：P（H20）＝（A）5kPa，（B）10kPa，（C）25kPa；Temp．＝600℃

●：〃－BuOHを用いて合成したMFI，▲：TPABr〈160℃）を用いて合成したMFI，ロ：TPABr（90℃）を用いて合成したMFI
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表3 MOR及びBEAゼオライトのリアルミネーションに

及ほすpHの影響13）

Si／Al比

No．ゼオライト 溶液のpH
BET比

バルク 表面 表面積
細孔容積

（byXRF）（byXPS）（m2′g）（cm3／g）
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25kPaの場合には差は見られなかった。このことは，

5kPa程度の低い水蒸気分庄下ではMFIゼオライト

の脱アルミニウム速度はその結晶性に大きく依存す

ることを示している。

3．骨格構造への金属元素の再拝入

AIC13，NaAlO2等を用いたゼオライト格子欠陥へ

のアルミニウムの導入は幅広く研究されているが6－11），

脱アルミニウム処理により生じた骨格構造外アルミ

ニウム種の骨格構造への再挿入（リアルミネーショ

ン）についてはそれほど検討されていない。NaOH，

KOH等を用いるアルカリ水溶液処理によるリアル

ミネーションの可能性も示唆されているが，骨格構

造の一部溶解が指摘されている20）。

3．1リアルミネーション

上述のように，700℃焼成8MHCl処理あるいは

8MHCl処理により，格子欠陥〈ヒドロキシネスト）

を有する高シリカMOR及びBEAゼオライトを調製

することができることが明らかになった。そこで，

酸処理後ゼオライトと溶液を分離せずに溶液のpH

を変化させ（80℃，30min），ゼオライト骨格構造

から溶出したアルミニウム種の酸性条件下での再挿

入の可能性について検討した。なお，溶液のpHは

2MNaOH水溶液を用いて調製した。種々のpHで得

られたMORとBEAゼオライトのⅩRDパターンは

ペアレントゼオライトと同一であり，またそのピー

ク強度も同じであった。表313）にこれらのゼオライ

トの物性値を示す。MOR及びBEAゼオライトいず
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図5 種々のpHで得られた（A）MOR及乙尺B）BEAゼオラ

イトの27AIMAS NMRスペクトル13）。（a）脱アルミ

ニウム処理後，（b）pH3．0，（c）pH5．0，（d）pH7．0，

（e）ペアレントゼオライト

れの場合もバルクのSi／Al比はpHの増大とともに減

少，すなわち導入されるアルミニウム量は増加した。

図513）にこれらのゼオライトの27AIMAS NMRス

ペクトルを示す。なお，ピーク強度はゼオライト1

g当たりl土規格化してある。すべてのサンプルにお

いて4配位アルミニウムに基づくピークが54ppm

付近に観察された。そのピーク強度は溶液のpHの

増大とともに増大した。PH5で得られたBEAゼオラ

イトの54ppmピーク強度はペアレントとほぼ同じ

であった。しかし，PH5で得られたMORゼオライ

トの54ppmピークの強度は著しく小さく，また骨

格構造外6配位アルミニウムに基づくピークがO

PPm付近に観察された。このことは，脱アルミニウ

ム処理後のBEAゼオライト骨格構造へのアルミニウ

ムの再挿入はほぼ完全に起こっているが，MORゼ

オライトでは一部しか進行しないことを示している。

なお，PH7で得られたBEAゼオライトでは54ppm

ピークの線幅が広くなっており，骨格構造中のアル

ミニウムの村称性の低下や骨格構造の歪みが生じて

いることがわかる。

MORゼオライトの低アルミニウム挿入率は，水

酸基領域のIRスペクトルからも確認された。図613〉

にはpH6及び5で得られたMOR及びBEAゼオライ

トの水酸基領域のIRスペクトルを示す。MORゼオ
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図6pH調整後に得られた（a）MORbH6．0）及び（b）BEA

bH5，0）ゼオライトのIRスペクトル13〉

ライトのIRスペクトルでは橋掛け水酸基に基づく

3610cm－1付近のピーク強度が若干増大したが，ペ

アレントに比較すれば著しく小さかった。また，ア

ルミニウムの再挿入が起こる水素結合性シラノール

基（ヒドロキシネスト）に基づく3500cm－1付近の

ブロードなピークも観察された。一方，BEAゼオラ

イトのIRスペクトルでは3500cm－1のピークは完

全に消失した。また，橋掛け水酸基に基づく3610

cm－1のピークが再び観察され，そのピーク強度は

ペアレントとほぼ同じであった。

アルミニウムの再挿入におけるMORとBEAゼオ

ライトの違いについては，現在以下のように推論し

ている。前節で述べたようにBEAゼオライト骨格

構造中のアルミニウムは高歪みの環境下に置かれて

おり，格子欠陥（ヒドロキシネスト）はHCl処理だ

けで容易に形成される。一方，MORゼオライトの

脱アルミニウムでは高温での焼成が必要であるため，

Aト0結合の切断により一度形成されたシラノール基

が2SiOH－Sト0－Si＋H20により一部減少し，その

結果アルミニウムの再挿入率が小さくなったと考え

られる。

次に，アルミニウムの再挿入によって形成された

ゼオライトの酸性質を調べるためにピリジン吸着を

行った。図721）にペアレント，脱アルミニウム処理

）

′
h
）

′t

1600 1500 1400

Wavenumber〈cm‾－〉

図7 吸着ピリジンのIRスペクトル21〉。（a）ペアレント

BEA，（b）脱アルミニウム処理後のBEA，（c）pH5．0

で得られたBEA

後（表1，No．9）及びpH5で得られたBEAゼオライ

ト（表3，No．27）上での吸着ピリジンのIRスペク

トルを示す。ペアレントBEAのIRスペクトルには

水素結合性（H）ピリジンに基づく小さなピーク

（1448cm－1と1592cm－1）以外にプレンステツド酸

点（B）及びルイス酸点（L）に吸着したピリジンに

基づくピークがそれぞれ1546と1641cm－1及び

1456と1618cm－1に観察された。脱アルミニウム処

理後のBEAゼオライトのIRスペクトルにはピーク

強度の非常に小さい水素結合性ピリジンに基づくピ

ークのみが観察された。一方，PH5で得られたBEA

ゼオライトではプレンステツド酸点及びルイス酸点

に吸着したピリジンに基づくピークが観察され，そ

の強度はペアレントと同じであった。なお，PH6で

得られたMORゼオライトではプレンステツド酸点

に吸着したピリジンに基づくピークが観察されたが

その強度は著しく小さかった。図821）に各種pHで得

られたBEAゼオライトによるクメン分解反応の結果

を示す。クメン転化率は再挿入されるアルミニウム

量とともに増大し，PH5で得られたBEAゼオライト

のクメン分解活性はペアレントとほぼ同じであった。

このことからもBEAゼオライト骨格構造中でのアル

ミニウムの再挿入が完全に起こっていることがわか

る。
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図9 MFIゼオライトの（A〉IRスペクトル及び（B）27AI

MAS NMRスペクトル22〉。（a）ペアレントMFI，（b）

600℃・48h焼成後，（c）（b）を2M HCl（100℃・120

h）処理

また，焼成・酸処理でもAト0結合の切断は起こ

っているがゼオライト骨格構造外へのアルミニウム

の溶出がほとんど進行しなかったMFIゼオライトに

ついて，酸性条件下でのアルミニウムの再挿入の可

能性について検討した。その結果HCl処理が有効で

あることがわかった。図9（A）22）には，600℃で48時

間熱処理した脱アルミニウム率約54％のMFIゼオ

ライト（骨格構造中のSi／Al比87）のHCl処理前後

のIRスペクトルを示す。橋掛け水酸基Si（OH）Alに

基づく3610cm－1付近のピークは熱処理により減少

したが，その後の酸処理により増大した。このこと

は，骨格構造外アルミニウム種のゼオライト骨格構

表4 種々のpHで得られたガリウム含有BEAゼオライトの

物性値23〉

No．溶液のpH
Si／Metal比 BET比表面積細孔容積
Si／AISi／Ga （m2／g） （cm3／g）

15 ペアレントBEA 21

16 脱アルミニウム処理後 894

29 pH2

30 pH4

31pH6

32 pH9

33Ⅰ‡EA（Ga）a）

893

929

826

904

－
8
6

38

36

19

26

625 0．27

584 0．25

565 0．26

548 0．25

527 0．25

477 0．24

594 0．27

a〉水熱合成条件二135℃，14days

道中への再挿入の可能性を示唆している。このこと

を明らかにするため，酸処理後のゼオライト骨格構

造中のアルミニウム量を27AIMAS NMRにより測

定した（図9（B））22）。囲から明らかのように，骨格

構造中の4配位アルミニウムに基づく54ppmのピ

ーク強度は酸処理により増大し，骨格構造中のSi／Al

比は70と若干減少した。酸処理は本来脱アルミニウ

ム処理に用いられるが，この結果は，MFIゼオライ

ト骨格構造に結合している骨格構造外アルミニウム

種の一部は酸処理により再挿入することを示してい

る。脱アルミニウムにおいて橋掛け水酸基si（OH）Al

のプロトンがゼオライト細孔内を自由に動き回り，

Si－0－Al結合の加水分解反応の触媒として働いてい

ると考えれば，脱アルミニウムの逆反応にあたるリ

アルミネーションにおいても酸が触媒になることは

容易に予想できる。

3，2 BEAゼオライト骨格構造へのガリウム導入

上述の結果を踏まえ，PH調整Posトsynthesis法に

よるBEAゼオライト骨格構造へのガリウム導入の可

能性について検討した。すなわち，酸処理後溶液と

分離した高シリカBEAゼオライトをGa（NO3）3水溶

液に懸濁し溶液のpHを変化させた〈80℃，30min）。

表423）に種々のpHで得られたゼオライトの物性値を

示す。アルミニウムの再挿入の場合と同様にpHの

増大とともに導入されるガリウム量は増加したが，

アルミニウムの再挿入に比べるとその量は若干少な

かった。また，図1023）には得られたゼオライトの

71Ga MAS NMRスペクトルを示す。なお，比較の

ため水熟合成法（135℃，14日間）により直接合成
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図10ガリウム含有BEAゼオライトの71Ga MAS NMRス

ペクトル23〉。（a）pH調整posトsynthesis法，〈b）水熱

合成法

したBEA（Ga）ゼオライトのスペクトルも併せて示

す24）。いずれのスペクトルにおいても156ppm付近

にゼオライト骨格構造中の4配位ガリウムに基づく

ピークが，またOppm付近に骨格構造外6配位ガリ

ウムに基づくピークが若干観察され，そのピーク強

度はほとんど同じであった。このことは，溶液のpH

調整によりガリウムもBEAゼオライト骨格構造中に

容易に導入できることが明らかとなった。水熱合成

に長時間を要するメタロケイ酸塩においては，PH

調整Posトsynthesis法は非常に有効な方法であるとい

える。

4．おわりに

ゼオライト結晶は準安定相であり骨格構造からの

脱アルミニウムは避けがたく，それをいかに抑制す

るかが大きな課題である。筆者らのこれまでの結果

から以下のことが明らかになった。

（1）ゼオライトの脱アルミニウムは骨格構造に大

きく依存する。すなわち，骨格構造中のT原子の4

員環に存在する割合が大きなゼオライトほど脱アル

ミニウムは進行しやすい。

（2）ゼオライトを固体酸触媒として高温で使用す

る場合には，骨格構造中の橋掛け水酸基Si（OH）Al

のプロトンがSト0－Al結合の加水分解反応の触媒と

作用するため脱アルミニウムがさらに起こりやすい。

また，ゼオライトの結晶性すなわち格子欠陥の少な

いゼオライトほど脱アルミニウム速度が小さいこと

が分かった。

（3）溶液のpH調整（酸性条件〉によりゼオライト

骨格構造中へ金属元素を容易に導入できることを見

い出した（新規Posトsynthesis法）。
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Dealumination of Zeolite and Reinsertion of Metalsinto the Framework

Tsun由iSano and YasunoriOumi

SchoolofMaterials Science，Japan AdvancedInstitute ofScience and Technology

Thephysicochemicalpropertiesofzeolitesuchasthermalstabilityandcatalytic，SOrPtive

andion－eXChange abilities are known to strongly depend on the number of什amework

（tetrahedrallycoordinated）aluminumin thezeolite structure・Dealuminationfromthezeolite

framework andisomorphous substitution ofvarious metals for the framework aluminum or

silicon atoms have therefore been a matter of scientific andindustrialinterests．Inihis

PaPer，the dealumination processes ofMOR，MFI，FER and BEA zeolites wereinvestigated

bymeansofXRD，27AIMASNMR，Fr－IRandN2adsorptlOn・Itwasfoundthatthe什amework

StruCturetyPeis oneofmaJOrfactors thatin幻uencethedealuminationbehaviorandthatthe

extent of dealumination decreasesin the same order as the number of T－Sitesin four－

memberrlng：BEA＞MOR＞MFI＞FER．From a study on thereinsertion ofaluminumsinto

the zeolite framework ofdealuminated zeolite uslng a POSt－Synthesisliquid modiRcation，it

WaSalsofoundthataluminumspeciesinthesolution，Whichareeliminated什omthefねmeworks

Of BEA and MOR zeolites by HCltreatment，are eaSily reinsertedinto the frameworks by

COntrOlling the pH value of the suspension be10W7．The post－Synthetic galliation of BEA

ZeOlite was also conducted uslng this method with acidic galiium solutions

Keywords：dealumination，POSトsynthesis，PH control，alumination，galliation


