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1. はじめに
　地上の全ての生命が基本的には光合成に依存してい
ることは、イメージとしては誰もが認めることであろ
うが、その必然性を理解することは必ずしも容易で
はない。シュレーディンガーが、その著「生命とは何
か」の中で、「負のエントロピーを食べている」と表
現した1)ことは有名であるが、彼の時代には光合成の
エントロピー論が十分に理解されていなかったため、
そのことが後に混乱を生じた。まず、エントロピーは
正の値しかとらないことが問題となった。しかし、
上の表現を、「負のエントロピー変化を実現してい
る」と言い換えれば、まちがいとはいえない。光の
エントロピーが負であるという誤解が生じたことも
あった。その後、多くの物理系の研究者によって、こ
のことの是非が議論され、出版物にも「光合成には
蒸散によるエントロピー排出が必須である」という
ような形で混乱が反映している(例えば書籍2,3))。さら
に、2 0 0 5年になっても、光化学反応中心では、エン
トロピー変化がマイナスであるという論文4)がBBAに
掲載されたが、その後、 2つの論文で、否定された
5 , 6 )。エントロピーというのは、なぜかくも人を惑わ
す魔法の言葉なのだろうか。本稿は、これまでのエ
ントロピー論を、私なりの視点で大幅に整理しなお
し、それに基づいて、光合成に関わるエントロピー論
の正しい理解を広めることを目的として執筆した。

2. エントロピーとエントロピー差、秩序、不均
一性
　エントロピー概念には、大きく分けて次のようなも
のがある。
(1) 熱力学では、温度 T の系への熱 δq の流入がある
とき、エントロピー S の微小変化 dS は次式で定義さ

れる7-10)。

　　　

€ 

dS =
δq
T   	
 	
 … [1]

次の(2)で定義される熱力学第三法則により、T =  0 で
は S =  0 と定義される（第三法則エントロピー）。こ
れによれば、S の絶対値が、T =  0 から所定の温度ま
での比熱（または相転移熱）の積分として求められ
る。なお、文献10)は最新の生体エネルギー論の教科書
で、学生向けにぜひお勧めしたい本である。

(2) 統計力学では、マクロには同じに見える系がもつ
ミクロに区別できる状態の総数Wを用いて、次のよう
に表される7,9,11)。

　　　

€ 

S = kB lnW 	
 	
 … [2]

ここで、kBはボルツマン定数(1.380 × 10-23 J K-1)であ
る。もしも、ミクロに区別できる状態のそれぞれの
確率が等しくないときには、それぞれの生ずる確率
がpiで与えられるならば、同じことが次の式[3]で計算
できる。ただし、piの総和は1とする。

　　　

€ 

S = −kB pi ln pi
i
∑

	
 … [3]

 

(3) 情報理論では、平均情報量H(P)が、Shannonの情報
エントロピーとして定義されている12,13)。

　　　

€ 

H(P) = − pi log2 pi
i
∑

	
… [4]
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ここで、pi は事象 i  が起きる確率で、pi  の総和は 1 で
ある。p iのセットをPと表す。この情報エントロピー
は、上記の統計力学におけるエントロピーとは、ボル
ツマン定数倍を除いて一致するが、一般には、対数
の底を2とし、その単位はビットと呼ばれる。1ビッ
トは、有名な Maxwell のデーモンが信号を認識する
ときの情報の最少単位であり、統計力学的なエント
ロピーでは、kBln2=0.956×10-23 J  K-1 に相当する13)。以
下では、情報のエントロピーも、式[ 3 ]で考えること
にする。ただし， 1モルあたりの量を考える場合に
は，kB の代わりに，そのアボガドロ数 (NA) 倍である
気体定数 R を用いる。
　一見異なって見える第一の定義も、ボルツマン分布
において、全体のエネルギーが等しい条件で、粒子を
多数のエネルギー準位に分配するしかたの総数を考
えて、第二の定義に当てはめて計算すると、同じにな
ることがわかっている9,11)。

3. 秩序と不均一性
　エントロピーは無秩序の度合いであるといわれるこ
とが多いが、果たしてそうであろうか。Landsberg14)

は、秩序 (order) O を次のように定義した。

　　　O = (Smax – S) / Smax 	
 .... [5]

Sはある系のエントロピー、S m a xは、同じ系のあらゆ
る変数を可能な限りランダムにした場合のエントロ
ピーである。ここで、エントロピー差 (entropy deficit) 

I を次の式で定義する。

　　　I = Smax – S 	
 	
 … [6]

I を最大エントロピーで割ったものが、Landsberg の
秩序 O であり、これは、異なる現象の間でも比較で
きる正規化された秩序の尺度となるとされた。私は
これを、正規化不均一性 (normalized inhomogeneity) と
呼ぶことにしたい。というのも、不均一な状態が、
日常感覚として「秩序をもつ」ようには見えないこと
も多いからである。これに対して、エントロピー差 I

を、不均一性 (inhomogeneity) と考えることにする。
以下では，エントロピー差と不均一性を同じ意味で
使うが，対象とする現象にあわせて，適宜使い分け
ることにする。なお、エントロピー差は、情報科学

の分野で、Brillouin13)によって、束縛されたエントロ
ピー bound entropy (free entropyに対する言葉として)と
呼ばれたものと同等である。これはまた、筆者が開
発した相同タンパク質群の分類ソフトウェアGclustに
おいても、2次元ヒストグラムの不均一性を評価する
ために利用されている15)。

4. 生化学反応における自由エネルギー変化とエ
ントロピー差の関係
　代謝など生化学反応を考えるときには、自由エネ
ルギーが減少する方向に自発的に反応が進み、その
ため、エントロピーだけで考えるのは不適切であると
考えられている。しかし，次のように考えると、エン
トロピー差／不均一性で統一的に理解できる。
　生化学反応を考えるときには、自由エネルギー変
化∆Gは、エンタルピー変化∆Hと、エントロピー変化
∆Sを使って表される。

　　　∆G = ∆H – T ∆S 	
 … [7]

なお、Tは絶対温度である。アトキンスの教科書8 )に
よれば、式[7]は、次のように書き換えられる。

　　　– ∆G / T = – ∆H / T + ∆S   … [8]

ここで、 - ∆H / T は系から外に出た熱量による「環境
のエントロピー変化」を意味している。これは、はじ
めは系の中に閉じこめられていた熱が、環境にも拡
がっていくということをあらわしていて、言い換えれ
ば、熱の空間分布の不均一性の解消に対応するエン
トロピー変化である。∆ Sは「系の内部でのエントロ
ピー変化」（つまり、2節の最後に述べたように、分
子内部の各エネルギー準位への分配の不均一性の解
消に対応するエントロピー変化、および、分子の空
間分布の拡がりに対応するエントロピー変化）であ
るので、左辺は「世界全体でのエントロピー変化」に
相当する。自由エネルギー変化∆Gが負であるという
ことは、系と環境を合わせた世界のエントロピー[- ∆G / T]

が増大することを意味している。この意味で考えれば、
[- ∆G / T]をもって、広義のエントロピー変化と見なす
ことができる。以下では、これを∆S*と定義する。
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　　– ∆G / T ≡ ∆S* = S*2 – S*1	
… [9]

ここで、S*2は反応後の、S*1は反応前の、それぞれ広
義のエントロピーを表す。
　3節で定義したエントロピー差は、数値的には∆S*の
符号を変えたものに相当するが、その意味は少し違
う。広義のエントロピーは、反応の前後でS*1からS*2

に増大する。これに対し、「エントロピー差」は、
反応前の系に対して定義する量である。反応後のエン
トロピーS * 2を、「もしも反応が起きれば、そこまで
エントロピーを増やすことができる」という意味で、
最大エントロピーS*maxと見なすならば、「現在はS*max

よりもこれだけエントロピーが少なくなっている」と
いう尺度として、I =  S*max – S*を定義することができ
る（ただし、 S* =  S*1）。つまり、将来増やしうる、
エントロピーの「のびしろ」である。これは、注目
する現象によって値が変わってくるが、後に述べるよ
うな不均一性の交換を考えるためには、現実的な方
法と考えられる。
　I を定義する意味は、これが情報量とも等価である
ということで、それによって、代謝以外の過程におい
て定義される不均一性との交換が可能になることで
ある。これは従来ほとんど顧みられてこなかったこと
であるが、多細胞体や生態系の構築では空間的な不
均一性が生ずる。また、遺伝情報やタンパク質のアミ
ノ酸配列や立体構造にも情報量がある。不均一性と
いう一つの尺度によって、生命活動全体を記述するこ
とができるはずである。

5. 生命のさまざまな局面で表れる量も不均一性
で表される
　エントロピーという表現は，生命現象を表すのに，
抽象的に使われることはあっても1)，具体的に生命現
象のさまざまな局面における現象をエントロピーで表
そうとすると，不都合が生じることも多く，それが
混乱の原因となってきた。しかし，上で定義した不
均一性 Iを使って，それらを整理し直すことができ
る。不均一性の交換に関する本格的な議論は、別の
機会に発表することとし、ここでは、そのアイディア
の概略のみを説明する。

(1) 遺伝情報の不均一性
例えば、長さ N の DNA の平均情報量 H(P) 16)は、全

ての塩基の出現確率が等しければ、

　　H(P) = N × 4 × 1/4 × log4 – Nlog1 
　　= Nlog4 – Nlog1 = Nlog4  … [10]

である。底をeとし、kBを掛ければ、統計力学的エン
トロピーになる。第1項は、エントロピーで言えば、
Smaxに相当する。塩基の出現確率に偏りがあれば、こ
れよりも少ない。第2項は、配列が一通りに決まって
いることを表していて、Sに相当する。ここではゼロ
であるが、もしも配列の保存性が低ければ、異なる
配列が許容される程度に応じてプラスの値になる。
また、配列自体の冗長性（たとえば、同じ配列が繰
り返している場合や、局所的に同じ塩基が並んでいる
場合など）によっても大きくなる。従って、配列の情
報量は、エントロピー差 I =  Smax – S に対応する。同
じことは、タンパク質についても定義でき17)，平均で
は1アミノ酸残基当たり2.5ビットとなる。

(2) 酵素の不均一性
　配列情報のエントロピー差／不均一性が、その情
報によって作られる酵素の立体構造形成の自由エネル
ギー変化の源泉である18,19)。構造の情報量は、1アミ
ノ酸残基あたり約 0.5 ビットと見積もられている19)。
配列の複雑性が進化とともに増加すると推定されてい
る18)。もしも同じアミノ酸組成をもつ多様な配列の集
合（ランダム配列）を考えれば、そうした混合物と、
正しい酵素分子を比べた場合、酵素（のようなポリ
ペプチド）自体の化学結合に基づく自由エネルギー
は同じはずだが，ポリペプチド鎖はいろいろな立体
配置をとることができるので、酵素の正しい構造
は、可能な多数の構造のうちの一つであるという意
味で、不均一性をもつことになる。これは、配列情報
の不均一性が姿を変えたものである。これはさら
に、酵素による活性化エネルギー低下の原因であ
る。酵素と基質の間の特異的結合や特異的反応が可
能になるのは、酵素に予め不均一性が付与されている
からで、これは酵素の自由エネルギーが仮想的なラン
ダム分子に比べて高くなっていることに相当する。も
しも，同じ組成のアミノ酸からできたあらゆる可能
なポリペプチド(Wmax個)の中で、活性をもつのはごく
少数のものである(W個)という確率因子を，活量に含
めて考えるならば、ごく自然に理解される。この確率
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因子を W  / Wmax とおくと，本当の酵素の化学ポテン
シャル（1モルあたりの自由エネルギー）は、仮想的
ランダム配列ポリペプチド群の化学ポテンシャルに比
べて、R T ln (Wmax / W) =  T NA I だけ高い。ここで，I 

は不均一性 kB ln (Wmax / W)である。つまり，酵素は、
実は自由エネルギーがはじめから高く、それがネイ
ティブな構造をとる安定化自由エネルギー変化や基
質との結合による安定化の自由エネルギー変化を生
み出し、活性化自由エネルギーを減らしていると解釈
できる（図1）。
　こうした解釈は Deway グループの論文17-19)からの
自然な帰結であるが、このことを明確に書いた文献
は見たことがないので、これが全く間違いであるとい
う可能性もなくはない。しかし、おそらくこれ以外
には考えられないと私は思う。今後さらに定量的な
見積もりが必要である。このような酵素の不均一性
は、代謝ネットワークのもつ情報量（不均一性）の
もとにもなるが、それについては別の機会に譲りた
い。

(3) 空間配置や進化の不均一性
　さらに、エントロピー差は、多細胞系の細胞集団
分布や生態系においても、個体間相互作用や個体の
空間的時間的分布にも容易に適用できる20)が、ここで

は詳しく述べる余裕はない。
基本的には、式[3]と同じ形の
式が使える。進化において
も、中立説21)を考えれば、個
体数 n の集団における変異率
を x とすると、総変異率 nx 

のうち 1/n が固定されるの
で、生み出される変異を Smax 

で表し、固定される変異を S 

で表すと、エントロピー差 

ΔS = Smax – S = kB lnn が進化に
よって得られる情報量を表
す。進化は熱力学第 2法則に
反するという誤解があるが、
このように Smax を利用して不
均一性を生み出しているの
で、第 2法則に従っている。
進化とエントロピー増大との
関係については、詳しい総説
がある22)。代謝系23)や生態系

物質循環24)についても、エントロピーを使った理論化
がなされ始めている。
 空間的・時間的構造の形成は、正のフィードバック
によって駆動される自己組織化（創発）によって起き
ると考えられるが、その場合にも、非常に大量のエ
ントロピー生成（不均一性の解消）を伴いながら、
構造形成（不均一性の形成）が行われる点は、変わ
らない。なお，生態系や進化まで考えるときには，
地形や気候，季節変化など，環境からの情報量の流
入も考慮する必要があると思われる。
　以上のように考えることによって、化学的なエント
ロピー差、多細胞系、生態系、進化、生命情報まで
も、エントロピー差／不均一性という単一の尺度に
よって計量することができる。最近では、漠然とこの
ようなことを述べた論文は散見される25,26)が、エント
ロピー差／不均一性が鍵であることが考慮されていな
い。以下では、光合成のエントロピー差の考察を通
じて、光合成が生命現象全体の駆動力であることを
説明する。

6. 糖代謝のエネルギー論
　代謝に関する議論では、4節に述べたように、不均
一性を、自由エネルギーを使って考えても、定性的に
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図1　酵素反応における、酵素のもつ仮想的な過剰自由エネルギーが、酵素と基質の結合
エネルギー（安定化）を大きくし、さらに、活性化エネルギーを低くしているという仮説
の説明図
ランダム配列をもつポリペプチド集団は，正しい配列をもつ酵素に比べて，活量が低いと
考えると，正しい酵素はエントロピーに基づく大きな自由エネルギーをもつことになる。
これが，ネイティブな酵素の構造を安定化するエネルギーの源泉であり，さらに，酵素と
基質の結合エネルギーの源泉である。この結果，非酵素反応（ランダム配列ペプチドの存
在下にほぼ相当する）に比べて，活性化エネルギーも低下する。



は同じなので、一般になじみのある自由エネルギーで
話を進める。糖と酸素から二酸化炭素と水ができる
反応

　　C6H12O6 + 6O2 = 6CO2 + 6H2O… [11]

では、標準エンタルピー変化∆H° = −2808 kJ mol-1、標
準エントロピー変化∆S° = 259 J mol-1 K-1、標準自由エ
ネルギー変化∆G° = −2879 kJ mol-1 である（文献8) に
基づき計算）。
　光合成の反応式は呼吸の逆反応として書くことがで
きるので、標準自由エネルギー変化はプラスの値で、
∆G°=  2879 kJ mol-1となる。∆G°が大きなプラスの反応
は自発的に起きないので、よくある説明は、

　　6CO2 + 6H2O + 48 光子 = C6H12O6 + 6O2 
	
 	
 	
 　　　… [12] 

と書くものである。この場合、１分子のCO2の還元に
は 8 ないし 10 個の光子が必要で、ここでは 8  として
計算する。680 nm の光を使うとして、この光子がも
つエネルギーは 176 kJ mol-1で、グルコース1分子合成
に必要な 48 光子では 8448 kJ となるので、上のグル
コースの酸化の際の∆H°よりもはるかに大きい。と一
見良さそうだが、これはおかしい。まず、光も熱もエ
ネルギーなので、本当は左右両辺に書き入れる必要
があり、エネルギーのバランスだけでは、反応の進
行方向は決められない。さらにこれは、自由エネル
ギーの問題の解決にはなっていない。なぜなら、光
や熱などの放射場がもつ自由エネルギーはゼロであ
る：G =  0。反応式の左右に、「試薬」として光と熱
（赤外線）を付け加えても、それだけでは反応の自
由エネルギー変化には影響しない。
　すなわち、光でも熱でも、それだけを取り出して考
えた場合、放射エネルギーをU，体積をV，温度（光
の温度については、後述）をT，圧力（光にも圧力が
ある）をpとすると，次のように表される7)。

　　　

€ 

U = βVT 4 	
 	
 … [13]

　　　

€ 

p =
βT 4

3 	
 	
 … [14]

　　　

€ 

S =
4
3
βVT 3

	
 	
 … [15]

ここでβは定数で 7.56 x 10-16 J m-3 K-4 である。自由エ
ネルギー  G =  U  +  pV - TS を計算すると 0 になる。ち
なみに、光のエントロピーは、式[15]で表される正の
値で、昔誤って考えられたような負の値ではない。
　問題を解決するには、この話が、温度が等しくな
い非平衡の系であるということを考える必要があ
る。つまり、光は高温の太陽から発せられた放射で
あり、光が宇宙空間を進む間は何も起きないが、光
がチラコイド膜に達した瞬間に、光（つまり太陽）
と植物（つまり地上）の温度差によって自由エネル
ギーが発生すると考える。エネルギーは保存される
量だが、自由エネルギーは保存される量ではないの
で、このような言い方が可能である。
　ATPとNADPH（11節を参照）を使って、二酸化炭
素から糖の合成を行う反応を、式で書くと次のよう
になる。ちなみに酸素の発生は電子伝達反応の一部
であるので、ここには含めていない。また、NADPH

の酸化で6分子の水ができるので、18分子のATPの加
水分解に必要な水として外から加えるのは12分子でよ
い。

6CO2 + 12NADPH +12 H+ + 18ATP + 12H2O 
　= C6H12O6 + 12NADP+ + 18ADP + 18Pi      

	
 	
 	
 … [16]

この反応の ∆G°’= −304 kJ mol-1となり、反応は自発的
に進行する。なお、この部分の説明は、文献27)でも述
べられているが、式に酸素が含まれるなど、間違って
いると思われる ( 1 0 9ページ )。ともかく、いったん
ATPとNADPHができてしまえば、あとは普通の生化
学反応として、自由エネルギーが減少する方向に反応
が進むと考えてよい。電子伝達反応に関しても、基本
的には酸化還元反応なので、やはり普通の生化学で
理解することができる。結局行き着くところは、
「光化学反応では、なぜプラスの自由エネルギー変
化をもつ反応が進むのか」という点である。それ
は、外からエネルギーが供給される非平衡系だから
である。

7. 光化学反応のエントロピー変化

光合成研究　21 (2)   2011

74



　太陽の光は、T = 5800 Kの黒体放射と見なせるが、
実効的温度に関しては補正が必要である。太陽光が地
上に届くときには、エネルギー密度が下がってい
る。このため、特定の波長の光で考えると、もっと
低い温度の光源がそばにあるのと同じことになる。
さらにまた、太陽を見込む視角の範囲というごく限
られた一方向からの入射であることも考慮しなけれ
ばならない。なぜなら、植物の葉や藻類の細胞が光
を受け取るときには、散乱光として光が与えられる。
この場合、入射方向の不均一性が打ち消され、全方
角にわたる平均となるためにエネルギー密度がさら
に下がり、光の実効温度はさらに低くなる。実効温
度の低下には波長依存性があるが、光合成で実際に
利用できる波長領域 (400-700 nm) の光（PAR: 

photosynthetically active radiation）では、太陽光の実効
温度は約 1300-1000 K 程度となると見積もられている
28)。ここでは、文献5)で使われている 1180 K を用い
る。植物の温度を便宜上 25℃ (298 K)とする。光合成
では、光エネルギーの一部は反応熱として系に吸収さ
れる。グルコース合成に伴って最終的に放出される熱
量は、48光子分のエネルギー 8448 kJ mol-1 とグル
コース燃焼の∆H°の符号を変えた 2808 kJ  mol-1 を使っ
て、8448 – 2808 =  5640 kJ mol-1となる。これによりエ
ントロピー生成を求めると、

　　∆S° = (4/3) x (5640/298 – 8448/1180) 

　　　= 15.689 kJ mol-1 K-1	
 … [17]

となる。最初の4/3は式[15]でも出てくる係数で、詳細
は専門書に譲る 7 )。このとき、括弧内の 2番目の項
が、最初から「使えない」エネルギーに対応する。
使えないという意味は、光のエネルギーはその全部
を化学エネルギーに変えることが、原理的に不可能
であるということである。これは、熱力学の教科書
に、熱機関の効率の制約要因として書かれていること
と同じである7 )。光合成の場合、約1 / 4のエネルギー
は、原理的に利用できない。この値から、6節のグル
コース酸化のエントロピー変化 0.259 kJ mol-1 K-1 を差
し引くと、光合成に伴う全エントロピー生成が

　　∆S° =15.689 – 0.259 

　　　= 15.430 kJ mol-1 K-1	
 … [18]

と求められる。これは、グルコース酸化のエントロ
ピー変化に比べ、二桁ほど大きい。したがって、光合
成のエントロピー変化がマイナスになる問題はない。
また、式[17]のエントロピーを排出するために蒸散を
使うかどうかは、問題ではない（9節参照）。
　今度は、光化学系だけで考える。文献6)によると、
1光子の光化学反応に伴う系全体のエントロピー変化
∆S totalは、入射光のエントロピー変化、色素のエント
ロピー変化、励起色素分子からのエネルギー損失に
伴うエントロピー変化の総和として求められる。

　　 	
 … [19]

ここで r, p, s  の添え字はそれぞれ、radiation（放
射）、pigment（色素）、surroundings（環境）を表
す。温度や自由エネルギー変化についても、Tまたは
∆Gに、これらの添え字をつけて表すことにする。
　まず、入射する光について考えると、∆Sr =  − hν0/Tr

である（hはプランク定数、ν0は吸収される光の振動
数）。この場合には、温度Trは上に述べた光の実効的
温度である。∆S pを求めるためには、N個の色素分子
からなる統計的アンサンブル（ただしNは大きな値）
を考えて、いろいろな状態にあるすべての分子の可能
性を求め、その中で、一つの分子が基底状態から励
起状態に遷移するときのエントロピー変化として求め
られる。

　　 	
 	
 … [20]

ただし、ngは基底状態にある分子数、neは励起状態に
ある分子数を表す。なお、原子配置は変わらないもの
とする。ngとneは光強度によって変わるので、∆Spは光
強度によって変化し、非常に強い光のもとでは、ng = 

ne になるため、この項は 0 になる。文献6)には、振
動・回転の準位も考慮した形でも書かれているが、結
論は変わらない。光が弱いと励起分子の比率が低
く、入ってきた光子が有効に励起に使われるので、色
素分子の温度Tpは、環境の温度T sに近いとして、∆Sp

は hν0/Ts で、１モル光子当たり176/298=591 J mol-1 K-1

に近い値となる。実際に定常状態にある色素分子の
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状態は、それと平衡にある熱源の温度と考えなけれ
ばならないので、Tsよりは高くなる。従って、色素の
励起に伴う自由エネルギー変化は、次のように表さ
れる。

　　 	
 … [21]

ただし、Tは色素分子と平衡にある仮想的な熱浴の温
度（励起状態と基底状態への分配を再現できるため
のボルツマン分布を与える温度）であり、実際の条件
によって変わる。∆G pは、光が弱いと0で、光が強い
とhν0である。光が弱いときには、放射と色素との間
で平衡に近くなっていると考えれば、平衡反応の∆Gp

が0というのは当然のことである。色素分子は、いく
ら光を強くしても誘導放射によって励起状態から基底
状態への遷移も起きるため、励起分子の割合は0.5に
とどまる（ただし、レーザーパルス照射などを使え
ば、すべて励起分子にすることもできる）。さらに、
励起分子が電子放出反応をして減少すると、励起分子
の割合は、入ってくる放射に比べて低いことになる。
こうして、放射と色素分子の状態とは非平衡にある。
こうした場合に、∆Gp がプラスの値をとる。また、
∆Spはその最大値hν0/Tsよりも小さくなる。言い換えれ
ば、エントロピー差 I =  hν0/Ts− ∆Sp が生ずる。この意
味については、10節で述べる。
　定常状態の光合成では、上に示した範囲の中間の
適当な値をとり、以前の安孫子2 9 )の計算によれば、
∆Sp = hν0/Trで、１モル光子当たり176/1180=149 J mol-1 

K - 1となる。これは、光源の実効温度におけるエネル
ギー流入に伴うエントロピー変化に相当する。

8. 光化学反応のエントロピー変化と仕事効率　
　論文6 )では、∆S sは、励起色素分子の中での、分子
振動や回転などの自由度がもつエネルギーの損失率を
(1-ξ) (ξは0から1の間の値をとる)として、(1-ξ) hν0/T 

と見積もり、その結果、全体のエントロピー変化が
プラスになることを証明し、論文4)を反駁している。
論文6)の謝辞を読む限り、この結論については、論文
4)の著者ともやりとりをしたようで、合意が得られて
いると思われる。
　色素の自由エネルギー変化の上限を決めるエネル
ギー効率は、T = Tpとすれば、次式で与えられる。

　　 	
… [22]

　括弧の中の項は、熱機関としての放射の仕事効率
に相当し、ほぼ3/4になる（図１）。これは、色素の
励起までの理論的な効率を示しており、現実には、反
応中心から電子が放出された後で、大きなエネル
ギー損失があるため、反応中心複合体全体としてのエ
ネルギー効率は、約50%まで低下する。式[22]の実際
の値は、ξの値にもよるが、最大値を求めるために1

とし、48光子による1分子のグルコース合成の場合、
グルコース1モルあたりで計算すると、次のようにな
る。

　　∆Gp° ≤ 8448 × (1 − 298/1180) 
　　　= 6314 kJ mol-1 	
 … [23]

実際には、∆Spがある程度の大きさになるので、これ
よりもかなり小さい値と考えられる。
　ここまでの話では、光合成で使われる光はすべて
反応中心に直接与えられるとした。青色や緑色の光
を使う場合には、さらにエントロピーの増加は大き
い。また、太陽の光には、光合成に利用できない光
も含まれる27)。これに加え、非光化学的エネルギー損
失(non-photochemical quenching:  NPQ)もある28)。こう
したエネルギーの損失分は、光合成の駆動に関係し
ない余分のエントロピー生成となる。文献28)では、プ
ロセスごとに、詳細なエントロピー変化の推定がな
されている。
　一方で、このことは、昨今の、光合成によるエネ
ルギー生産の研究推進の中で、重要な点となる。光
合成には，反応を不可逆的に進めるために不可欠な
エントロピー生成があり、それに伴って「使えないエ
ネルギー」が存在する。これと、はじめから光合成
や生命活動に関わらない余分のエントロピー生成と
を、区別して議論する必要がある。不可逆性を可能に
する最低限のエントロピー生成を確保しつつ，余分な
エントロピー生成を抑制することによって、目的の物
質生産を高めることができる。

9．蒸散は光合成を駆動していない
　光合成で発生する熱は、葉からの蒸散によって水蒸
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気とともに体外に運び出されることによって、葉の温
度は低く保たれている。最初にも触れたように、これ
を誤解して、蒸散は光合成にとって必須である、また
は、光合成は蒸散によって駆動されているかのような
趣旨のことを書いている物理系の書籍2 , 3 )もあるが、
上述のように、光合成を駆動する力は、光化学反応
の段階で生まれており、それ以後はひたすら自由エネ
ルギー（エントロピー差）減少の過程であるので、こ
うした話は明らかに誤りである。しかし、この誤解
は物理系の学者の間にはかなり普及しているようなの
で、改めて、どこが違うのか、簡単に説明したい。
　おそらくこれは、高温T Hと低温T Lからなる熱機関
において、熱の移動によって低温熱源が暖まってくる
と、式[22]で説明した効率 (1 − TL/TH) が低下するの
で、熱を除去しなければならないということの類推
による議論であると思われる（図2、斜めの線）。し
かし、現実の光合成は生身の植物で行われるので、
温度が変われば酵素が変性し、また、低温でも反応
は止まるため、ごく限られた温度範囲内でのみ効率
が存在する（図2、上むき凸の曲線：ただしあくまで
も模式図）。この場合、熱を除去する目的は、熱機
関の効率を保つためではなく、系の破壊を防ぐため
である。したがって、蒸散の役割は、熱機関を駆動す
るためではなく、光合成にとって蒸散は必須ではな
い（もちろん植物学的には必要なことであるが）こ
とが明らかである。これは単細胞藻類やシアノバクテ
リアを考えればごく当たり前の話で、これらは蒸散を
することはない。パソコンの熱暴走を防ぐ放熱装置
の場合でも同様で、放熱装置がCPUを動かしているわ
けではないというのと同じである。他方、もともと
のSchrödingerの著書1)にも同じような誤解があり、
「呼吸によってエントロピーを捨てる」場合に、呼吸
で発生する熱も捨てる必要があり，熱を捨てないと
生命を維持できないことが書かれていた。この点か
ら，生命システムを駆動するために必須のエントロ
ピー排出と，熱の排出とを混同する誤解が生じたもの
と思われる。

10. 光化学反応のエントロピー差の意義
　まとめると、光化学反応では、最初にできた励起
状態の色素分子が、上で計算したプラスの自由エネ
ルギーを獲得する。この原因は、エネルギーの獲得
にではなく、エントロピーがその可能な最大値より

も低い値をとることにある。このエントロピー差 I = 

h ν 0 / T s − h ν 0 / T r　あるいは、１モル光子当たり
591-149=442 J  mol-1 K-1 （定常状態での値）が、その
後の全ての生化学反応の駆動力となる。多くの研究
者が漠然と、「光のエネルギーを取り入れる」のが
光化学反応と思っているが、それは正しくない。高温
熱源である光と低温熱源である植物体（または藻
類）との間の温度の不均一性が、自由エネルギーを
生み出すのである。自由エネルギーといっても、中身
は、（内部）エネルギーではなく、エントロピー差／
不均一性なのである。
要点は、生物が活動や構造形成のために必要とす

るエントロピー差／不均一性を獲得するために、系
全体としてはそれよりもずっと大きなプラスのエント
ロピー変化（不均一性の解消）を必要とすることであ
る。上の計算結果をこの図式に当てはめて考える
と、光合成では、∆S° = 15.7 kJ  mol-1 K-1 を捨てる（式
[17]）のに対して、グルコース生成のエントロピー変
化は  –∆S° = 0.259 kJ mol-1 K-1 にすぎない。ここで、
この∆S°の符号を変えたものは、その後の呼吸によっ
て放出されるエントロピーであるので、4節の定義に
より、エントロピー差と見なすことができる。言い換
えれば、グルコースが、仮に完全燃焼したという状態
に比べて低く保っているエントロピーということにな
る。こうして、全体のエントロピー増加に比べれば実
に微々たる部分 (1.63%) がエントロピー差として、そ
の後の生命活動に利用できる形になる。これは、光
（太陽）と地上の間の温度の不均一性を、生体エネ
ルギーの不均一性に変換する際の、「不均一性の獲
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図 2　光化学反応中心を熱機関としたときの仮想的な効率
と，植物で実際に実現しうる効率の模式図
便宜上，高温熱源の温度を1200K，低温熱源の温度を300K
として作図した。



得効率」と考えられる。このように、光合成は、不均
一性の獲得効率が著しく少ないが、もともと入ってく
る総量が極めて大きいので、これでも、光合成はすべ
ての生物の活動の原動力となりうる。

11. ATPとNADPHが担うエントロピー差
　最後に、通常、生体エネルギーの担い手といわれ
る A T P（アデノシン三リン酸）と、還元剤である
NADPH（ニコチンアミドアデニンジヌクレオチドリ
ン酸、還元型）またはNADH（ニコチンアミドアデニ
ンジヌクレオチド、還元型）について、エントロピー
差／不均一性の担い手としての意義について述べた
い。これらの物質に関しては、自由エネルギー変化は
書物に書かれているが、エントロピー変化のデータは
なかなか見当たらない。ATP1分子の加水分解反応の
∆G°’=  −31.3 kJ mol-1 に対し、∆S°’ = 11 J  mol-1 K-1とさ
れるが30)、通常∆S°’を求める際に使われる平衡定数の
温度依存性に基づく直接測定ではないため、誤差が
大きく、報告値には、プラスからマイナスまである。
一方、NADやNADPについては、ある程度信頼できる

値がある31)。

　　NAD+ + H2 (aq) = NADH + H+　　… [24]

の反応に関する値はそれぞれ、ΔG°= 2.38 kJ mol-1 、
ΔH°=  −24.98 kJ mol-1 、ΔS°= −99 J mol-1 K-1 である。
ここはあえてダッシュのついていない値を挙げてい
る。というのも生化学では、pH=7の時の値（これが
ダッシュで表される値）を使うのが普通だが、その場
合、水素イオンを希釈することになるため、その分
のエントロピー変化が加味される。従って、NADHが
担うエントロピー差としては、むしろダッシュのない
標準値の方が適切である。対応するNADPHの値は、
ΔS°= −87 J mol-1 K-1である。
　これらの値からわかるのは、NADHやNADPHが持
つエントロピー差／不均一性の大きさである。上の
式[24]を右から左に進めることを考えると、これらの
分子が還元力を発揮する場合には、エンタルピー的に
は有利でないにもかかわらず、エントロピー的に反応
を進めることがわかる。従来、生体エネルギー通貨
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図3　一般化した生命の階層モデル
エントロピー差（不均一性）を、次々に上位の階層に受け渡すことで、生命の階層システムが成り立っているが、究極的な駆
動力は太陽光であり、その最初の段階が光合成である。各階層は、エントロピー生成のサイクルとして描かれている。そこで
は、大量のエントロピーが廃棄され、その代わりにわずかな不均一性が獲得される。そのことは、代謝的なサイクルでも、構
造形成を伴う自己組織化のサイクルであっても、同様である。それぞれの階層で獲得される不均一性の種類は、階層１と２を
除いて、異なっている。実際には、各階層のサイクルは一つではなく、何段階にも分かれているが、総括的に１つにして示すこ
ともできる。また、図に示すように枝分かれもある。遺伝情報は、代謝の不均一性を使って複製・発現されるが、この図式で
は簡単には表しにくい。遺伝情報はさらに、酵素分子の情報として、他の階層のサイクルの道筋を形成するのに役立っている
（破線）。個体の構造形成、生態系や進化については、つながりを示すにとどめた。煩雑になるので、人間の思考活動や文化
は示していない。



と称してATPが重視されて来たが、ATPは運動（ミオ
シン、キネシン、ダイニン）におけるエネルギー変換
や、高分子合成を媒介する物質と位置づけるべきで
ある。なお、DNA合成酵素やRNA合成酵素も、運動
タンパク質と見なすことができる。これに対し、化学
的なエントロピー差の担い手はNADHやNADPHであ
り、C−C結合やC−N結合の生成を伴う生体物質合成の
原動力である。

12. エントロピー差／不均一性に基づく生命現象
全体の理解における光合成の意義の再認識へ
　これまで、いろいろな本で議論されている生命とエ
ントロピーに関する議論には、さまざまな混乱が
あった。その原因は、エントロピー差／不均一性を
考えないで、「なまの」エントロピーで議論しようと
していたためである。
　光合成は生命活動全般の源泉として、その意義は計
り知れないが、生命科学研究において、その重要性は
必ずしも正当に評価されているとは言いがたい。一つ
には、無機独立栄養で生きる生物の存在があり、も
う一つには、動物はえさがあれば生きていけるよう
に見えるためである。しかし、そのえさを作り出す
のは光合成以外にはない。光合成によらない生命活
動が化学合成無機栄養(chemolithotrophy)である10など)

が、それは、地底から出てくる還元剤と酸化剤を利
用するもので、もとをたどれば、地球深部の高温によ
る熱分解に依存している。いわば地熱発電のようなも
ので、地中の高熱と地上の低温の間の非平衡を利用
している。結局、全ての生命活動は、宇宙がつくり出
した高温が地上の低温に接してできる不均一性が原因
となり、エネルギーの非平衡な流れによって引き起こ
されるエントロピー差／不均一性の移行過程で生み
出されるものとしてまとめることができる。このこと
を、図3に概念的なモデルとして示した。
　ほとんどの生物においては、光化学反応によって得
られたエントロピー差／不均一性が、生命活動の駆
動力であり、ヒトにおいて知的活動が可能になってい
るのも、食物と酸素の形で蓄えられたエントロピー差
／不均一性を、最終的に脳に集中することに基づい
ている。いわば、太陽の光を凸レンズで集光している
のが脳である。多量のエントロピー差／不均一性を
集めて、神経活動を駆動しながら、エントロピーを排
出することによって、文化的な情報という新たな情報

量（不均一性）を生み出しているのが人間である。こ
れまで生命科学関連分野では、エネルギー、エント
ロピー、情報などいろいろな説明が混在していて、そ
れらのつながりが明確ではなかったが、光から、酸
化還元、化学物質、遺伝情報、細胞系、生態系、進
化、文化的情報まで、生命にかかわる全ての活動が、
不均一性というひとつのキーワードでつながる展望
ができた。それぞれの不均一性の具体的な中身と変
換のしくみについて、今後、ひとつひとつ検討してゆ
くことが課題である。いずれにしても、このつながり
の最初が光合成であることを認識することが、光合
成研究の出発点であると信じている。
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