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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロキシルアンモニウム塩水溶液を塩基と反応させて混合物を生じさせ、該混合物か
ら蒸留によって無塩ヒドロキシルアミン水溶液を分離することによる無塩ヒドロキシルア
ミン水溶液の製造方法であって、Ｎａ＋：Ｋ＋のモル比が７０：３０～９５：５の範囲に
あり且つＮａ＋とＫ＋の全濃度が混合物全体量に対して０．１～１０ｍ／ｍ％の範囲にあ
るＮａＯＨとＫＯＨの混合物水溶液を、塩基として使用する製造方法。
【請求項２】
　前記混合物がＮａ＋：Ｋ＋のモル比が８０：２０～９０：１０の範囲にあるＮａＯＨと
ＫＯＨを含む請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　Ｎａ＋とＫ＋の全濃度が混合物全体量に対して２．０～４．６ｍ／ｍ％の範囲にある請
求項１又は請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　蒸留が、１０以上の実段を有する段塔で行われる請求項１～３のいずれかに記載の方法
。
【請求項５】
　ランダム又は構造化充填物が、塔の断面にわたって段塔の１以上の段の上部に位置して
いる請求項４に記載の方法。
【請求項６】
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　段塔が１０～８０の実段を有する請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　使用される充填要素が、ランダム充填物又は構造化充填物を含む請求項５又は請求項６
に記載の方法。
【請求項８】
　段塔での温度が８０℃～１３０℃の範囲である請求項４～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　蒸留底部生成物が、ヒドロキシルアンモニウム塩のアニオンと塩基のカチオンの塩を含
む水溶液である請求項１～８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　段塔が側部放出塔である請求項４～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　無塩ヒドロキシルアミン水溶液が側部放出から得られる請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　塔頂生成物として水が得られる請求項１０又は請求項１１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヒドロキシルアンモニウム塩水溶液を塩基と反応させて混合物を生じさせ、
該混合物から蒸留によって無塩ヒドロキシルアミン水溶液を分離することによる無塩ヒド
ロキシルアミン水溶液の製造方法であって、Ｎａ＋：Ｋ＋のモル比が７０：３０～９５：
５の範囲にあり且つＮａ＋とＫ＋の全濃度が混合物全体量に対して０．１～１０ｍ／ｍ％
の範囲にあるＮａＯＨとＫＯＨの混合物水溶液を、塩基として使用する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高純度濃縮ヒドロキシルアミン水溶液は、とりわけ電子産業において、例えば、印刷回
路基盤又はシリコンウエハーを洗浄するための他の物質と共に、使用される。電子産業で
の使用のために、不純物、特に金属イオンの濃度は、１ｐｐｍよりずっと低いこと、すな
わち電子用グレード（等級）製品が通常要求される。ヒドロキシルアミン水溶液に課され
た純度要求は、継続的に増大している。
【０００３】
　工業的には、ヒドロキシルアミンはヒドロキシルアンモニウム塩、通常は硫酸ヒドロキ
シルアンモニウムとして製造される。無塩ヒドロキシルアミン水溶液を製造するために、
ヒドロキシルアンモニウム塩の水溶液に塩基が添加され、ヒドロキシルアミン水溶液がそ
の混合物から、通常は蒸留によって、例えばUS-A-5,472,679、WO 97/22551、WO98/57886
、DE 1954775.8、WO 99/07637に従って、分離される。
【０００４】
　ヒドロキシルアミンを含む水溶液の蒸留は、実験室規模においても、特に危険な操作と
して見なされている（Ｒｏｔｈ－Ｗｅｌｌｅｒ：Ｇｅｆaｈｒｌｉｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｃｈｅ　Ｒｅａｋｔｉｏｎｅｎ，Ｓｔｏｆｆｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎ　Ｈｙｄｒｏｘ
ｙｌａｍｉｎ，３頁、１９８４、２、Ｅｃｏ－ｍｅｄ－Ｖｅｒｌａｇ参照）。
【０００５】
　従って、上述の蒸留は、高いレベルの技術的複雑性と多くの時間とを必要とする。
【０００６】
　さらに、蒸留にもかかわらず、ヒドロキシルアミン水溶液は、その製法からの不純物、
例えば硫酸ナトリウム又は他の金属化合物を、望ましくないほど大量に含んでいる。
【０００７】
【特許文献１】US-A-5,472,679
【特許文献２】WO 97/22551
【特許文献３】WO98/57886



(3) JP 4220379 B2 2009.2.4

10

20

30

40

50

【特許文献４】DE 1954775.8
【特許文献５】WO 99/07637
【非特許文献１】Ｒｏｔｈ－Ｗｅｌｌｅｒ：Ｇｅｆaｈｒｌｉｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｓｃｈ
ｅ　Ｒｅａｋｔｉｏｎｅｎ，Ｓｔｏｆｆｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎ　Ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ａｍｉｎ，３頁、１９８４、２、Ｅｃｏ－ｍｅｄ－Ｖｅｒｌａｇ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、技術的複雑性、時間又は安全上のリスクを増大させることなくヒドロ
キシルアミン水溶液を低い不純物レベルで得られる蒸留によって、無塩ヒドロキシルアミ
ン水溶液の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　我々はこの目的が冒頭に記載された方法によって達成されることを見いだした。
【発明の効果】
【００１０】
　技術的複雑性、時間又は安全上のリスクを増大させることなくヒドロキシルアミン水溶
液を低い不純物レベルで得られる蒸留によって、無塩ヒドロキシルアミン水溶液の製造で
きる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の方法は、ヒドロキシルアンモニウム及び塩基の水溶液を使用する。この水溶液
はさらに本発明の方法に有害な影響をもたらさない物質、例えばヒドロキシルアミン、又
は安定化剤、例えば１，２－トランス（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ酢酸）－シクロヘキ
サンジアミン又はその塩（例、ナトリウム又はアンモニウム塩）、又はＷＯ９７／２２５
５１に記載の安定化剤を含んでもよい。
【００１２】
　適したヒドロキシルアンモニウム塩には、有機酸の塩、例えばギ酸、酢酸、好ましくは
無機酸、例えば硫酸、リン酸、塩化水素酸の塩、又はそれらの塩の混合物がある。
【００１３】
　これらのヒドロキシルアンモニウム塩及びその製法は公知である。
【００１４】
　ヒドロキシルアンモニウム塩及びその塩基の溶液を製造するために、ヒドロキシルアン
モニウム塩は、５～５０ｍ／ｍ％、特に２６～３８ｍ／ｍ％の含量のヒドロキシルアンモ
ニウム塩を有する水溶液の形態で好適に使用することができる。
【００１５】
　本発明によれば、使用される塩基は、Ｎａ＋：Ｋ＋のモル比が７０：３０～９５：５の
範囲、好ましくは８０：２０～９０：１０の範囲、特に好ましくは８４：１６～８６：１
４の範囲にあるＮａＯＨとＫＯＨの混合物水溶液からなる。好適なＮａ＋とＫ＋の全濃度
は、混合物全体量に対して０．１～１０ｍ／ｍ％の範囲、好ましくは２．０～４．６ｍ／
ｍ％の範囲、特に好ましくは４．１～４．３ｍ／ｍ％の範囲にある。
【００１６】
　この混合物はさらに、酸化物又は水酸化物であって、アルカリ金属によるもの、例えば
水酸化リチウム、アルカリ土類金属によるもの、例えば水酸化カルシウム、水酸化ストロ
ンチウム、水酸化バリウム、アンモニア、アミン、例えばモノアミン、ジアミン又はトリ
アミン、例としてメチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチルアミン、ジ
エチルアミン、トリエチルアミン、モノ－、ジ－又はトリアルカノールアミン、例えばジ
エタノールアミン、及び環状アミン、例えば、ピロリジン又はピペリジン、及びそれらの
塩基の混合物を含むことができる。
【００１７】
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　上記塩基は、水溶液の形態で好ましくは２５～６０ｍ／ｍ％、特に４５～５０ｍ／ｍ％
の濃度で、好適に使用できる。
【００１８】
　塩基の量は、ヒドロキシルアンモニウム塩が完全に又は優性となる程度以上に遊離のヒ
ドロキシルアミンへと転化されるように、選択されなければならない。これは連続法又は
バッチ法で、約１０℃～１２０℃の範囲の温度で、行うことが可能である。
【００１９】
　本発明の方法で使用されるヒドロキシルアンモニウム塩の及び塩基の水溶液は、２～４
５ｍ／ｍ％、好ましくは８～１２ｍ／ｍ％のヒドロキシルアミン含量を有するべきである
。
【００２０】
　上記塩基は、蒸留の間に添加することができる。好適には、蒸留前に塩基を添加する。
【００２１】
　添加は、連続法又はバッチ法で、ヒドロキシルアンモニウム塩溶液の融点と沸点の間の
範囲の温度、好適には約０℃～１００℃の範囲の温度で行うことができる。ヒドロキシル
アンモニウム塩の濃度と性質に依存して、そして遊離のために使用された反応条件（例え
ば反応を行う温度等）に依存して、ヒドロキシルアンモニウム塩に存在する塩基のカチオ
ンと酸のアニオンとから形成される塩の一部は、共に沈殿する。所望により、この溶液は
より大量の塩を沈殿させるために冷却してもよい。反応条件及び濃度は、好適には塩が沈
殿しないように選択される。
【００２２】
　無塩ヒドロキシルアミン水溶液を製造する蒸留のために、通常の単段階又は多段階の装
置（ストリッピング塔）、例えばＫｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ，Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　
ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，第３版、第７巻、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅ
ｙ＆Ｓｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９７９年、８７０－８８１頁に記載されているよう
なもの、例えば蒸発チャンバー又は精留塔、例として篩板塔（シーブトレイカラム）、バ
ブルキャップ段塔、規則的充填塔又はランダム充填塔を考慮することができる。
【００２３】
　単段階蒸留チャンバー、単純ストリッピング塔又はストリッピング及び濃縮部位を備え
た精留塔を、本発明で使用することができる。
【００２４】
　好適な規則的又はランダム充填物は、この種の通常の充填物、例えばラッシヒリング、
ポールリング及びサドルを含む。
【００２５】
　塔は好適には、５～７０の範囲の理論段数を有する。反応混合物は、安定化剤を添加さ
れていてもよく、塔頂部（充填の頂部又は最上部の段）に直接に供給することができる。
【００２６】
　ストリッピング塔では、塩類の留分が塔底部で取り出されるように、そしてヒドロキシ
ルアミン水溶液留分が供給段のレベル又はその上部で、特に塔頂部で取り出されるように
、溶液が分留される。これを成し遂げるために、蒸気及び／又は水を塔底部へと向流で通
過させることによって溶液を処理することが好ましい。供給溶液におけるヒドロキシルア
ミン濃度で２～４５ｍ／ｍ％の範囲で、水又は蒸気の体積流は一般に供給量の１～８倍、
特に１～５倍である。
【００２７】
　導入される蒸気の温度は、一般に８０～１８０℃の範囲にある。所望により、塔底をさ
らに加熱することもできる。塔頂での温度は、塔が操作される圧力に依存する。この圧力
は一般には５～３００ｋＰａ、好ましくは５０～３００ｋＰａである。特に好適には、塔
は５０～１５０ｋＰａの範囲で操作される。この圧力は段塔頂部の圧力に関する。
【００２８】
　塔頂での温度は、従って、一般には８０～１３０℃、好ましくは９０～１２０℃の範囲
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である。導入される蒸気の温度は、これより有意に高く、例えば１５０℃でもよい。しか
し、好適には、多量の水が塩溶液から蒸発して塩が塔底部に沈殿し始めるほどに高くなっ
てはならない。
【００２９】
　所望により、飛沫分離装置（デミスター）を、飛沫による塩の同伴（エントレイメント
）を防ぐように、供給段の上部又は蒸気取り出し（テイクオフ）部に設置してもよい。
【００３０】
　実施の態様の一において、無塩ヒドロキシルアミン水溶液は、２以上の実段を有する段
塔での蒸留により製造される。
【００３１】
　好適には、塔は１０～６０の実段数を有するべきである。適したトレイ（段）には、ク
ロスフロートレイ、例えばシーブトレイ（篩板）、バルブトレイ（泡鐘トレイ）、バブル
キャップトレイ、及びトンネルトレイ、又はデュアルフロートレイを含み、シーブトレイ
（網目板）が好適である。トレイの間隔は２００～９００ｍｍ、好ましくは３００～６０
０ｍｍの範囲であるべきである。
【００３２】
　塔及び段は、非金属物質、例えばガラス、セラミック、プラスチック（樹脂）等から製
作できる。これは、金属イオンによる分解（変質）を妨げる。しかし、驚くべきことに、
特定の金属物質、例えば白金、銀又はジルコニウムからも、ヒドロキシアミン分解のレベ
ルの有意義な増大を観察されることのない塔を製作できることが見いだされた。
【００３３】
　精留塔（精留部分）でのリターンレシオ（戻り率）は、好適には、０．２～２の範囲内
にあるように制御される。
【００３４】
　本発明によれば、段塔の１以上の段より上部に位置して、塔の断面にわたって、通常の
ランダム充填物、例えばラッシヒリング、ポールリング、サドル、モダンハイパフォーマ
ンス（現代高性能）ランダム充填物、例えばハイフローリング（Ｒａｕｓｃｈｅｒｔ（Ｓ
ｔｅｉｎｗｉｅｓｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）製）、スーパーラッシヒリング（Ｒａｓｃｈｉ
ｇ（Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）製）、カスケードミニリング（Ｋｏｃ
ｈ－Ｇｌｉｔｓｃｈ（Ｗｉｃｈｉｔａ，ＵＳＡ）製）、ＩＭＴＰリング（Ｎｏｒｔｏｎ（
Ａｋｒｏｎ，ＵＳＡ）製）、又はナッタリング（Ｓｕｌｚｅｒ　Ｃｈｅｍｔｅｃｈ（Ｗｉ
ｎｔｈｅｒｔｈｕｒ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）製）、又は構造化充填物、例えばメルパ
ック、メルパックプラス、又は網目充填物があり、好ましくはモダンハイパフォーマンス
（現代高性能）ランダム充填物である。
【００３５】
　充填物は、蒸留される溶液に対して不活性であるべきであり、例えばプラスチック（樹
脂）又は特定の金属物質、好ましくは過フッ化高分子（例、ＴＦＭ、ＰＦＡ、テフロン（
登録商標）等）からなるものである。
【００３６】
　段の間の充填物の充填レベルは、５０～３００ｍｍ，好ましくは１００～２００ｍｍで
あるべきである。充填物のベッド（床）と、充填物のベッドがその上に充填されている段
との間の間隔は、０～６００ｍｍ、好ましくは１００～３００ｍｍである。充填物のベッ
ドと、充填物のベッドがその下に充填されている段との間の間隔は、０～３００ｍｍ、好
ましくは３０～１００ｍｍである。
【００３７】
　段塔での圧力は、一般には５～２００ｋＰａ、好ましくは１０～１１０ｋＰａである。
段塔の操作に特に好ましいのは、５０～１１０ｋＰａの範囲の圧力、特に大気圧下である
。この圧力は、段塔の頂部の圧力に関する。
【００３８】
　段塔に有効な温度は、段塔が運用される圧力に依存する。これらは一般には、３０～１
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３０℃、好ましくは８０～１３０℃の範囲である。
【００３９】
　蒸留に必要となるエネルギーは、好適には底部領域での導入流によって供給される。こ
の導入される流れの温度は、一般には８０～１８０℃の範囲であるべきである。
【００４０】
　本発明の方法で使用されるヒドロキシルアンモニウム塩の及び塩基の水溶液は、段塔の
頂部で、上部段の１つで、又は好適には中部段（ミドルトレイ）の１つで、供給される。
所望により、同伴した飛沫を分離するためのデバイス（装置）、例えばデミスターを、フ
ィードトレイ（供給段）の上に設けることができる。
【００４１】
　本発明の方法で得られる底部産物は、ヒドロキシルアンモニウム塩のアニオンと塩基の
カチオンの塩を含む水溶液である。
【００４２】
　１の好ましい実施の態様において、使用される段塔はサイドテイクオフカラム（側部放
出塔）である。
【００４３】
　この場合に、無塩ヒドロキシルアミン水溶液は、側部放出で回収される。次いで水は、
一般には塔頂部で得られる。
【００４４】
　本発明によって得られる無塩ヒドロキシルアミン水溶液は、概して１～２０ｍ／ｍ％、
好ましくは８～１２ｍ／ｍ％のヒドロキシルアミン含量を有している。
【００４５】
　本発明の方法によって得られる無塩ヒドロキシルアミン水溶液は、公知の蒸留方法によ
って得られる溶液と比べて、より高い純度を有している。さらに公知の方法による場合と
比べて、塔の蒸留混合物の滞留時間はより短く、そのために熱的負荷はより低い。付け加
えれば、所与の塔サイズと同じ滞留量に対して、塔のキャパシティ（容量）は増大する。
塔がデミスターを備えたときには、デミスターは公知の方法と比べて負荷が減る。
【００４６】
　得られるヒドロキシルアミン溶液は、所望により、蒸留塔で濃縮される。好適には、蒸
留前に安定化剤が添加される。ヒドロキシルアミン溶液は、蒸留塔の理論段数の約三分の
一の高さにおいて、好適に供給される。塔頂部において、実質的にヒドロキシルアミンを
含まない水が得られ、底部において、蒸留条件に依存する濃度のヒドロキシルアミン溶液
が得られる。
【００４７】
　一般に、蒸留塔は、それぞれ塔頂部の圧力に関して、１～２００ｋＰａ（０．０１～２
ｂａｒ）、好ましくは５～１２０ｋＰａ（０．０５～１．２ｂａｒ）、特に好ましくは３
０～１１０ｋＰａ（０．３～１．１ｂａｒ）の範囲の圧力で操作される。濃縮されるヒド
ロキシルアミンの程度が大きいほど、蒸留はより温和（低い圧力及び低い温度）にしなけ
ればならない。蒸留は連続法又はバッチ法で行うことができる。
【００４８】
　蒸留塔で有効な温度は、蒸留塔の操作される圧力に依存する。一般には１０～１６０℃
、好ましくは６０～１２０℃である。
【００４９】
　蒸留塔の上部から取り出される水又は蒸気は、直接に又は圧縮後に又はストリッピング
蒸気として過熱して、本発明の方法で使用される塔の底部へと循環（リサイクル）され、
又は廃水処理設備へと廃水として供給される。
【００５０】
　所望により、同伴した飛沫の沈着のための装置、例えばデミスターを供給段（フィード
トレイ）の上に設けることができる。
【００５１】
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　蒸留塔として、通常の塔を通常の方法で使用することが可能である。蒸留塔として２以
上の段（トレイ）を有する段塔（トレイカラム）を好適に使用できる。
【００５２】
　塔は好適には４～５０の範囲の有効段数を有するべきである。好適な段（トレイ）には
、クロスフロートレイ、例えばシーブトレイ（網目板）、バルブトレイ、バブルキャップ
トレイ及びトンネルトレイ又はデュアルフロートレイがあり、好ましくはシーブトレイ（
篩板）である。これらの段の間隔は、２００～９００ｍｍ、好ましくは３００～６００ｍ
ｍの範囲であるべきである。
【００５３】
　塔及び段は、非金属物質、例えばガラス、セラミック、プラスチック（樹脂）から製作
できる。これは金属イオンによって起こされる分解（変質）を防ぐ。しかし、驚くべきこ
とに、特定の金属物質、例えば白金、銀又はジルコニウムからも、ヒドロキシアミン分解
の有意義な増大を観察されることのない塔を製作できることが見いだされた。
【００５４】
　他の通常の底部加熱装置、例えば自然循環型又は強制循環型蒸発装置、プレート型熱交
換器等を使用することも当然に可能ではあるが、好適には、流下薄膜型蒸発装置が塔底部
の加熱に使用される。
【００５５】
　精留塔（精留部分）でのリターンレシオ（戻り率）は、好適には、０．２～２の範囲内
にあるように制御される。
【００５６】
　本発明によれば、段塔の１以上の段より上部に位置して、カラム（塔）のクロスセクシ
ョン（断面）にわたって、通常のランダム充填物、例えばラッシヒリング、ポールリング
、サドル、モダンハイパフォーマンス（現代高性能）ランダム充填物、例えばハイフロー
リング（Ｒａｕｓｃｈｅｒｔ（Ｓｔｅｉｎｗｉｅｓｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）製）、スーパ
ーラッシヒリング（Ｒａｓｃｈｉｇ（Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）製）
、カスケードミニリング（Ｋｏｃｈ－Ｇｌｉｔｓｃｈ（Ｗｉｃｈｉｔａ，ＵＳＡ）製）、
ＩＭＴＰリング（Ｎｏｒｔｏｎ（Ａｋｒｏｎ，ＵＳＡ）製）、又はナッタリング（Ｓｕｌ
ｚｅｒ　Ｃｈｅｍｔｅｃｈ（Ｗｉｎｔｈｅｒｔｈｕｒ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）製）、
又は構造化充填物、例えばメルパック、メルパックプラス、又は網目充填物があり、好ま
しくはモダンハイパフォーマンス（現代高性能）ランダム充填物である。
【００５７】
　充填物は、蒸留される溶液に対して不活性であるべきであり、例えばプラスチック（樹
脂）又は特定の金属物質、好ましくは過フッ化高分子（例、ＴＦＭ、ＰＦＡ、テフロン（
登録商標）等）からなるものである。
【００５８】
　段の間の充填物の充填レベルは、５０～３００ｍｍ，好ましくは１００～２００ｍｍで
あるべきである。充填物のベッド（床）と、充填物のベッドがその上に充填されている段
との間の間隔は、０～６００ｍｍ、好ましくは１００～３００ｍｍである。充填物のベッ
ドと、充填物のベッドがその下に充填されている段との間の間隔は、０～３００ｍｍ、好
ましくは３０～１００ｍｍである。
【００５９】
　好ましくは２０～６０ｍ／ｍ％の範囲のヒドロキシルアミン含量を有する濃縮ヒドロキ
シルアミン水溶液は、概して底部生成物として得られる。
【実施例】
【００６０】
　ヒドロキシアンモニウム硫酸塩溶液（３２ｍ／ｍ％；約０．６ｋｇ／ｈ）を、表１に従
って、水酸化ナトリウム／水酸化カリウム（各５０ｍ／ｍ％；約１．７ｋｇ／ｈ）と異な
った比率で混合し、ヒドロキシルアミン、硫酸ナトリウム及び硫酸カリウムが遊離した。
実験室の塔では、ヒドロキシルアミン溶液は、塔頂で、一定量の蒸気と共にこの塩溶液か
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ら取り除かれた。溶液のＮａ＋及びＫ＋イオンを分析した。
【００６１】
　結果を以下の表１にまとめた。
【００６２】
【表１】

【００６３】
　ＨＡ溶液の金属イオン混入は、水酸化カリウムと水酸化ナトリウムの混合物での中性化
によって驚くほど減少し、その結果、Ｎａ＋混入は４０％減少できた。Ｎａ＋とＫ＋イオ
ンの合計は、５７％減少した。
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