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Novi preparat protiv migrene

Tvrtka Menarini je stavila na trziste novi triptan, frovatriptan (Mi-
gard) kao lijek protiv glavobolje kod migrene. Taj preparat, koji je
razvila tvrtka Vernalis i dala licencu tvrtki Menarini, razlikuje se od
drugih triptana po tome $to pokazuje poluvrijeme trajanja od 26
sati, Sto je Cetiri do osam puta duze od drugih poznatih derivata
triptana. I.].

Smanjenije rizika recidiva kod depresije

Dugoroc¢na primjena antidepresiva mogla bi umanjiti opasnosti od
recidiva kod pacijenata s depresivnim poremecajima. To znaci da
bi se terapiju trebalo nastaviti jednu do dvije godine nakon akutne

depresivne epizode, a ne samo cetiri do devet mjeseci, kako je do
sada preporuceno. Gore navedeno je rezultat studije izvrsene na
sveucilistu u Oxfordu, na odjelu za psihijatriju, Velika Britanija.

I.].

Lijek za kronicni hepatitis B

Gilead Sciences je na trziste u Velikoj Britaniji pustila adefovirdipi-
voksil (Hepsera), novi preparat za lijec¢enje kronicnog hepatitisa B.
To je oralni prolijek od adefovira, nukleotidnog analoga adeno-
zin-monofosfata. Preparat je namijenjen za odrasle pacijente s
oboljenjima jetre. Dvije studije su pokazale pozitivne rezultate na-
kon 48 tjedana terapije s tim preparatom. ).

zastita okolisa

Nastavak rasprave o sigurnosti vode
zagadene raketnim gorivom

U casopisu Science (vol. 307 od 28. sijecnja 2005. godine) Erik
Stokstand pise o raspravi provedenoj u Americkoj agenciji za zasti-
tu okolisa (EPA) o novim saznanjima vezanim uz procjenu opasno-
sti od perklorata, koju industrija ocjenjuje kao oprez koji izigrava
znanost.

Zbog regulacije perklorata u okoliu koje je u novije vrijeme jedna
od vrucih tocaka, na kocki su milijarde dolara za troskove ciscenja,
uz intenzivnu borbu koja traje povrh primjene fundamentalne
znanosti. Zato mozda nije ¢udno da dugo ocekivani izvjestaj Na-
cionalne akadmije za znanost (eng.: NAS) o rizicima za zdravlje
zbog izlozenosti kemikalijama u okolisu koje se primjenjuju u izra-
di raketnog goriva i eksploziva nije ucinio raspravu mirnijom.
Izvjestaj od 10. sijecnja snazno podupire temeljni obvezujudi,
strogi prijedlog zakona koji se upravo priprema u EPA-i kao i u
drzavnim agencijama. S druge strane, znastvenici iz industrije go-
vore da je izvjestaj pretjerano konzervativan te da je procjena si-
gurne doze napravljena na temelju krivih saznanja.

Perklorat je prvi put naznacen kao zagadivalo 1985. godine na
nekim “superfund” mjestima, a proizvodi se i upotrebljava Sirom
SAD-a. Zabrinutost zbog ucinaka na stitnu Zzlijezdu i Stete koje
uzrokuje u razvoju mozga potakla je 2002. godine Agenciju za
okolis da predlozi mjere koje osiguravaju da sadrzaj perklorata u
pitkoj vodi ne smije biti veci od 1 ppb. Medutim, odjel za obranu i
za njih ugovorom vezane industrije uvjeravaju da je perklorat
neskodljiv u koncentracijama veéim od 220 ppb. Tijekom 2003.
godine EPA i ministarstvo obrane slozili su se da NAS procijeni do-
kaze i pristup koji je Agencija imala predlazuéi ogranicenja (ras-
prava o tome dostupna je u istom ¢asopisu od 21. ozujka 2003.
godine na stranici 1829).

Perklorat inhibira Stitnu Zlijezdu u uzimanju joda, $to smanjuje
proizvodnju dvaju hormona stitnjace. Ti hormoni pomazu u regu-
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laciji metabolizma i vazni su za razvoj zdravog mozga fetusa i
djece. Dok je EPA pisala prve procjene o Stetnosti perklorata, re-
cenzenti su tvrdili da nedostaju bitni podaci, a posebno oni o
ucincima na razvoj mozga. U pripremi za raspravu industirjski
konzorcij obratio se grupi za ispitivanje perklorata financirajuci niz
istraZivanja.

Pisu¢i prijedlog procjene rizika, EPA je vecu tezinu stavila na studi-
je predvodene znanstvenicima ugovorom vezanih za industriju o
trudnim sStakoricama kojima su davane razli¢ite kocentracije per-
klorata. Agencija je uzela najnizu dnevnu dozu kod koje su se po-
javili zabrinjavajudi ucinci na mozgu fetusa kao $to su promjena
razine hormona i oblika mozga. Tada su pomnozili tu koncentraci-
ju s faktorom sigurnosti 300 da bi uracunali nepouzdanosti kao sto
je na primjer razlika u metabolizmu izmedu stakora i ljudi. Medu-
tim, vanjski recenzenti zajedno s grupama iz industrije kritizirali su
studiju sa Stakorima kao nepouzdanu.

U ozujku 2003. ukljucila se NAS-a pristavsi pregledati sve ob-
javljene studije i evaluirati prijedlog Agencije za zastitu okolisa.
Odbor koji je vodio Richard Johnston s University of Colorado
School of Medicine iz Denvera vecu tezinu stavio je na novija
istrazivanja radena s ljudima nego na studije sa Stakorima kao i na
postojece epidemioloske podatke koji su se pokazali neuvjerljivi.
Posebno su se oslonili na studiju Monte Greera i suradnika (2002.
godine) s Oregon Health and Science University iz Portlanda.

Geer je sa suradnicima dodavao razli¢ite koncentracije perklorata
trideset i jednoj zdravoj osobi uz 14 dana pracenja. Da bi izracu-
nali dopustenu koncentraciju za osjetljivije osobe, kao sto su trud-
ne zene sa slabije aktivnom Stitnom Zlijezdom ili pomanjkanjem
joda, istrazivaci iz UNS-e uzeli su najve¢u dnevnu dozu perklorata
kod koje uzimanje joda putem Stitnjace nije bilo inhibirano te su
primijenili faktor nepouzdanosti 10.

Rezultirajuéa “referentna doza”, odnosno pocetna tocka za izra-
¢unavanje neskodljive koncentracije u pitkoj vodi od 0.0007
mg/kg u dobro se podudara s dozom koju je propisala EPA u svom
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prijedlogu (0,00003 mg/kg). Takoder, grani¢na koncentracija pro-
cijenjena u UNS-i samo je dva puta veca od one propisane u Kali-
forniji Sto predstavlja dobro podudaranje u odnosu na cinjenicu
da procjena rizika jos nije dovrsena.

Usprkos tome znanstvenici iz industrije uvjeravaju da su grani¢ne
dopustene vrijednosti u prijedlogu zakona napisanog u EPA-i i
pojedinim americkim drzavama te na kraju i u UNS-u nepotrebno
niske.

U nedavnoj studiji izvedenoj u neprofitnoj grupi TERA iz Ohija,
koja se bavi procjenama rizika i savjetnik je industriji objavljeno je
da se dopustaju nesto malo vise referentne doze perklorata od
0,002 mg/kg u jednom danu. Ti rezultati iz 2004. godine dobiveni
su na temelju dviju studija: Greerova istrazivanja iz 2002. godine
te epidemioloske studije Casey Crumpa s University of Washing-
ton iz Seattlea tijekom koje su pregledane 9784 novorodencadi i
162 djece u tri grada u Chileu, gdje je perklorat prirodno zagadi-
valo u pitkoj vodi s koncentracijama izmedu 4ppb i 120 ppb.

Kljucna je razlika u tome sto je TERA izabrala razlic¢it “kriticni uci-
nak” (ili znak za uzbunu) kod kojeg dolazi do ostecenja orga-
nizma. Odabrali su onu koncentraciju perklorata kod koje se
mijenja koncentracija hormona stitnjace T4. Autor studije Michael
Dourson kazao je da su promjene razine hormona Stitnjace naj-
prikladniji pokazatelj moguce smanjene aktivnosti stitnjace. S dru-
ge strane, na akademskoj raspravi kao kriticni indikator istaknut je
raniji efekt, inhibicija joda, ¢ime se u najvecoj mjeri 8titi zdravlje, a
ujedno je i znanstveno najispravniji pristup.

EPA ¢e morati odluciti hoce li slijediti savjete NAS-e o referentnoj
dozi. To je samo jedan stupanj u procesu, jer da bi se dobile sigur-
ne koncentracije perklorata u pitkoj vodi, referentna doza mora
biti prilagodena izlozenima. Da bi to ucinili na ispravan nacin, za-
konodavci moraju odluciti koja je skupina najosjetljivija, fetus ili
beba. Takoder moraju pretpostaviti koliko perklorata u hrani u od-
nosu na druge izvore dolazi iz vode. Uz te faktore, na primjer, re-
ferentna doza u pitkoj vodi koju predlazu strucnjaci is NAS-e
moze biti u rasponu vrijednosti od 2,5 ppb do 24,5 ppb. Za dosti-
zanje donje granice od 2,5 ppb trebat ¢e dugo i skupo procisca-
vanje, a u 35 drzava u SAD-u u pitkoj vodi se nalaze koncentracije
perklorata vece od 4 ppb.

Vulkani i nagovjestaj zivota

U casopisu Chemistry World (prosinac 2004.) Tamsin Mather opi-
suje pogled u krater vulkana iz vece blizine. Erupcije vulkana isto-
dobno su velicanstvene i zastrasujuce pojave, a u novije vrijeme
znanstvenici kazu da je to geolosko ¢udo mozda imalo vaznu ulo-

.....

Ukratko, danas je aktivnost suncevog svjetla glavni nebioloski
izvor vezanog dusika. Nova istrazivanja upucuju da su u proslosti
vulkani bili glavni izvori dusika, $to je bilo bitno za rani razvoj
Zemlje. Zbog toga je uloga vulkana u razvitku naseg planeta do
sada bila podcijenjena.

Stajanje na rubu vulkana Masaya, jednog od najvecih turistickih
atrakcija Nikaragve, izaziva mnostvo razlicitih osjecaja. Pogledom
u krater koji seze do 200 m dubine, duz “dimnjaka” vulkana uoca-
vaju se otvori kroz koje se izbacuje gusta bijelo-plava magla koja
vrtlozi oko kratera prije nego biva izbacena preko ruba i uokolo ra-
sprsena vjetrom.

Takve prilike vladaju na vulkanu Masaya od 1993. godine kad je
zapocela “kriza otplinjavanja” i zadnja je u seriji sli¢nih pojava
koje se biljeze jo$ od vremena konkvistadora. Bez zastitne plinske
maske prilaz je opasan jer su pare skodljive te nadrazuju pluca i
oc¢i. Kad ima dovoljno vjetra, moZze se ¢uti huk lave iz jezera skri-
venog u dubinama vulkana koji asocira na podzemne granice
Zemlje. Nocu se ponekad vidi jezovito sijevanije iz grotla vulkana i
ako je razina magme dovoljno visoka, vruéi, usijani komadii stije-
na bivaju izbacivani iz otvora kao posljedica pucanja plinovitih

mjehura na povrsini lave. Gledajuci Masayu iz blizine, moze se ra-
zumijeti zasto su $panjolski kolonisti krstili taj vulkan imenom “La
boca del Infierno” (usta pakla). Bududi da je aktivnost vulkana
stalna, a prilaz je lako dostupan (600 m visine) uz dobre prilazne
puteve, Masaya je relativno dobro poznat te je bio izvrsen velik
broj istrazivanja emisije plinova te utjecaja kiselih taloga na okolis.

U studenom 2001. godine tim engleskih istrazivaca iz Cambridgea
i Birminghama ispitivali su cestice u perjanici plinova iz vulkana
Masaya pretpostavljajuci da ¢e naci obilje metalnih specija vaznih
za okoli§ kao i sumpornu kiselinu. Perjanicu plinova i aerosol
pumpali su kroz serije filtara koji su bili tako napravljeni da su se
mogle hvatati razli¢ite komponente, ukljucujuci Cestice i kisele pli-
nove kao §to je sumporov(IV) oksid.

Prilikom kromatografskih analiza filtara s kiselim plinovima dobi-
veni su iznenadujudi rezultati jer su uz ocekivani SO,, klorovodik i
fluorovodik pronadene i znatne koli¢ine nitrata, $to upucuje na
zakljucak da se medu kiselim plinovima nalazila i dusi¢na kiselina.
To je bio neocekivan nalaz jer u ranijim istrazivanjima dusi¢na ki-
selina nije bila detektirana.

Odmabh se otvorilo pitanje odakle dolazi ta dusi¢na kiselina. Veci-
na atmosferske dusicne kiseline, na mjestima udaljenim od vulka-
na, nastaje oksidacijom dusikovih oksida (NO + NO, = NO,).
Pregledavanjem starije literature pojavio se samo jedan izvjestaj u
kojem je opisan nalaz visoke koncentracije dusikovih oksida iznad
toka vulkanske lave na Havaima. Dvije godine kasnije engleski
istrazivaci potvrdili su prisustvo NO, u perjanici plinova iz vulkana
Masaya uz primjenu analizatora kemilumuniscencije smjestenog
iznad ruba kratera.

Ti rezultati upucuju na zakljucak da se atmosferski zrak mijesa u
vruéem vulkanskom okolisu, zagrijava se do temperature dovoljno
visoke da osigura reakciju izmedu molekula dusika i kisika iz zraka
nakon c¢ega se ubrzano hladi “iskljuc¢ujuci” proizvode reakcije.
Mozda je najbolji poznati primjer za takvu reakciju bljesak munje
gdje se zrak trenutno zagrije do temperature oko 30 000 °C.
Premda je temperatura u otvorima vulkana puno niza (najtoplija
lava danas ima temperaturu oko 1200 °C), te su reakcije moguce.

Tajnoviti procesi

U okolisu su obi¢no potrebni sati ili dani da se iz NO, proizvede
dusicna kiselina, pa ostaje tajna o tome koji proces je odgovoran
za brzu oksidaciju (mjeri se u minutama) koja omogucava pro-
izvodnju dusicne kiseline u vruéim otvorima vulkana. Dobiveni re-
zultati upucuju na nove aspekte koji govore o vaznosti vulkana u
prirodnim kemijskim ciklusima na Zemlji. Vaznost otkrica nije
samo u smislu emisije kemijskih specija koje se emitiraju izravno iz
lave nego je vazan i otkriveni proces mijesanja plinova iz atmosfe-
re u blizini vulkana u vrué¢im otvorima grotla.

Zasto je proizvodnja dusikovih oksida i nitrata vazna u prirodi?
Dusik je vitalni sastojak zivota, no iako plin N, ¢ini glavninu zraka
koji udisemo, vecina organizama, ukljucujuéi i nas, nesposobna je
u cijelosti apsorbirati ga u tom obliku. Dusik se prvo mora pretvori-
ti ili vezati u kemijski oblik (vezani dusik), kao sto su na primjer
NO, NO,, HNO, i NH,, koji se takav moze prikljuciti ve¢ po-
stojecem dusiku koji kruzi izmedu biljaka, Zivotinja, mikroorgani-
zama, tla, otopina i sedimenata kao i izmedu zemlje, vode i atmo-
sfere.

Munja u atmosferi glavni je nebioloski, neantropogeni izvor bio-
loski dostupnog dusika. Takoder, neke bakterije i gljive razvile su
mogucnost fiksiranja dusika iz atmosfere i taj bioloski izvor u ve-
likoj mjeri premasuje onaj dobiven iz bljeska munje u atmosferi.

U posljednjih nekoliko tisu¢a godina evolucije razvili su se drugi
vazni izvori koji proizvode vezani dusik, posebno covjecanstvo u
razdoblju postindustrijske revolucije. Aktivnosti kao $to su spalji-
vanje fosilnih goriva te upotreba umjetnih gnojiva na bazi nitrata i
amonijaka bitno doprinose koli¢ini vezanog dusika na Zemlji.
Premda je vezani dusik potreban za Zivot, prevelike koli¢ine po-
tencijalno su opasne za ljudsko zdravlje i okoli§ jer doprinose
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problemima kao $to su fotokemijski smog, kisele kiSe, zagadivanje
voda i globalno zatopljenije.

Danas je kolicina vezanog dusika nastalog vulkanskim aktivnosti-
ma neznatna u usporedbi s izvorima bioloskog i antropogenog po-
rijekla (oko 1 Tg godisnje prema 120-440 odnosno prema 190 Tg
godisnje). Ipak je ta nova komponenta u prirodnom ciklusu dusika
dobivena vulkanskim aktivnostima vrlo vazna.

U vrijeme kad na Zemlji jos nije bilo Zivota, izvori vezanog dusika
nisu bili znacajni, a danas je gotovo sav raspolozivi vezani dusik
potreban za Zivot bioloskog porijekla. Postavlja se pitanje koje je
porijeklo vezanog dusika koji je postojao i omogucio razvoj zivota
prije pojave organizama koji ga proizvode. Prije se mislilo da su
glavni izvori bili komete, munje za vrijeme oluja te pepeo iz vul-
kanskih oblaka.

Stvaranje Zemlje

Smatra se da je Zivot na nasoj planeti zapoceo prije Cetiri milijarde
godina. Mladi planet u to doba bitno se razlikovao od Zemlje
kakvu danas imamo. Nebo je moglo biti zelene ili neke druge ne-
poznate boje nad kojim se nalazilo slabo mlado Sunce. Kontinenti
su mozda bili mali otoci u smrznutom moru s ponekom tockom
otvorene vode. Gurajuci se van iz tog hladnog oceana, veliki
vulkani sli¢ni havajskom izbacivali su ogromne, obilne naplavine
komatiitne lave (toplije nego sto je najtoplija lava vezana uz da-
nasnje aktivne vulkane) u obliku ogromnih erupcija.

Nije zacudno $to se odavno smatralo da su vulkanske aktivnosti
bile nuzne za razvoj planeta prikladnog za Zivot. Kao “odvodni ka-
nali” za otplinjavanje unutrasnjosti Zemlje vulkani su morali igrati
klju¢nu ulogu u razvitku i odrzavanju za planet vazne atmosfere, a
vruéi, mineralima bogati hidrotermalni izvori potakli su znanstve-
nike da ih dobro pogledaju kao potencijalne rasadnike u kojima je
Zivot ¢inio prve probne korake. Ipak, o kemijskim posljedicama
unosa topline u atmosferu vulkanskim aktivnostima kroz geolosko
vrijeme nije se razmisljalo.

Mjerenja na Hawajima i Masayai jasno su pokazala da toplina
vulkana moze privuci plinove iz atmosfere i omoguditi reakciju
stvaranja vezanog dusika i iz tih je mjerenja moguce procijeniti
ucinkovitost toplinskog vezanja. Pretpostavlja se da se isto do-
gadalo u ranoj fazi stvaranja Zemlje.

Medutim, atmosfera Zemlje u ranoj fazi nije imala isti sastav kao
danas. Smatra se da je izgradnja atmosferskog kisika zapocela prije
oko dvije milijarde godina, vjerojatno posredovanjem samog zivo-
ta. Sastav atmosfere iz tog vremena je nepoznat, ali dokazi dobive-
ni kroz klimatski model kao i iz ispitivanja starog tla (paleosola)
upucuju da je sadrzavala uglavnom dusik i CO, te mozda nesto
metana.

Postavilo se pitanje jesu li vulkani mogli vezati dusik u takvoj atmo-
sferi siromasnoj kisikom. U kasnim devedestim godinama proslog
stolje¢a meksicki istrazivaci uzeli su iskre¢u komoru da bi pokazali

da munje mogu vezati dusik u atmosferi sastavljenoj od CO, i
dusika, premda sa smanjenom ucinkovitos¢u, zakljucujué¢i da
munje mogu doprinositi stvaranju zaliha dusika u ranoj fazi razvo-
ja Zemlje.

Vulkansko vezanje

Medutim, odmah je postavljeno pitanje da li su vulkanskim aktiv-
nostima nastale znatne kolicine vezanog dusika u ranoj fazi razvo-
ja Zemlje. Uzimajuci plinove koji su vjerojatno bili u atmosferi u
toj fazi razvitka Zemlje kao i sastav vulkanskih plinova u istom
razdoblju, bilo je moguce procijeniti vjerojatni sastav plinova oko
vulkanskog podrucja te pomocu iskre¢e komore procijeniti ucin-
kovitost vezanja dusika vulkanskom toplinom.

U ranoj fazi razvoja Zemlja je bila puno toplija i mogla je imati veci
udio vulkana od onog pretpostvaljenog kroz zadnji bilijun godina.
O tome nema podataka buduci da se povriina Zemlje obnavlja
svakih nekoliko stotina milijuna godina, ali procjena realnog udje-
la izbacivanja lave moze se ekstrapolirati na podatke o najve¢im
poznatim podrucjima na Zemlji prekrivenih lavom poznatim kao
poplavljena bazaltna (geoloski: crna kamenina) podrucja.

Najpoznatiji je primjer eruptivno podrucje Deccana u sjeveroza-
padnoj Indiji staro oko 65 milijuna godina. Ta ogromna, stotine
metara duboka polja lave imaju volmen oko dva milijuna kubicnih
kilometara te su bila uklju¢ena u masovne pojave odumiranja koje
su izgleda usmrtile i populacije dinosaurusa.

U poznatoj povijesti nije zabiljezena vulkanska erupcija takvih
razmjera, ali proucavajudi stare tokove lave i najblize povijesne
analogije (na Islandu je u razdoblju 1783.-1784. iz pukotine Laki
erupcijom na povrsinu zemlje dospjelo 15 kubicnih kilometara
lave) geolog moze procijeniti nacin i veli¢inu tipicne erupcije.
Kako je ve¢ spomenuto, izbacena lava imala je viSu temperaturu
(vjerojatno vise od 1500° C) nego lava iz danasnjih vulkana.
Izra¢unavanjem topline otpustene iz te vrlo vruce lave kao i
hladenje te kombiniranjem procjene udjela erupcije i ucinko-
vitosti termalnog vezanja vulkanske topline u ranoj fazi nastanka
Zemlje dobiva se prva pretpostavka o vulkanskom vezanju dusika
koja iznosi najvise 2 x 10" mola NO proizvedenog u godini
dana.

To su rezultati na istoj razini s prije dobivenim vrijednostima za
glavne izvore: utjecaj kometa (10" mola NO/godini), utjecaj
olujnih munja (3 x 10" mola NO/godini) te vulkanske munje
(>3 x 10" mola NO/ godini). Po svemu bi vulkani mogli biti ek-
stremno vazni za stvaranje prvog Zivota na nasoj planeti.

Vracajudi se na Masayau, u sjenu kriza postavljenog na rubu krate-
ra za obranu od sotone, krater i njegovi otvori izgledaju nego-
stoljubivo kao i uvijek, ali u svjetlu novih saznanja refleksije “usta
pakla” mogla bi se promijeniti u prikladniju: “put u Zivot”.



