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U radu se razglaba o ozonu kao prirodnom
sastojku atmosfere, nepovoljnu u¢inku
smanjenja ozonskog omotaca te porastu
koncentracije ozona u troposferi. Dan je prikaz
pojedinih industrijskih grana gdje je ozon
prisutan uz osvrt na ambijentalnu izloZzenost.
Takoder se razglaba o akutnoj i kroninoj
toksi¢nosti ozona te patofizioloSkim
mehanizmima djelovanja ozona na tkiva,

napose na respiratorni sustav. Spominju se
mijerenja ozona u Hrvatskoj s kraja 19. stolje¢a
te ona zapocCeta nakon 1975. koja i danas traju.
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Ozon (8L® = mirisem) alotropska je modifikacija kisika. otkriven 1840. g. (1).
Od tada zaokuplja pozornost struénjaka i znanstvenika. O tome svjedo¢i vise od
100 informacijskih jedinica za razdoblje od sijeénja do rujna 1994. g. u publikaciji
Index medicus. Ozon je plin ostra mirisa, u manjim koncentracijama ugodna,
primamljiva, a u ve¢im jetka mirisa poput klornog vapna. Opisuje se i miris nalik
na sumporni vonj. U plinovitom stanju ozon je modrikast, u teku¢em boje indiga,
a u évrstom agregatnom stanju crn. Po strukturi je nelinearna molekula poput
N,O i nitrozil klorida, s kojim ima i sli¢na spektralna svojstva. Rezonantni je hibrid
strukture koju (pojednostavnjeno) &ine dva atoma kisika povezanih dvostrukom
vezom i tre¢eg pridruzenog koordinativnom kovalencijom. To ima za posljedicu
diradikalni karakter osnovnog stanja ozona i niz pobudenih stanja vrlo bliske
energije (2). Topljiv je u kloroformu i tetraklorougljiku. Oksidira sve metale izuzev
zlato, platinu i iridij. Na oksidaciju ozonom relativno je rezistentan aluminij, neke
vrste plastiénih masa i staklo. Razgraduje nezasi¢ene organske spojeve i boje,
kao indigo, lakmus a napose gumu. Raspada se na molekularni kisik spontano
i s pomo¢u katalizatora (UV, toplinsko zracenje, olovni i manganov oksid, slobodni
radikali). Jedan je od najreaktivnijih spojeva reagirajuci Cesto uz eksploziju i
zapaljivanje (3, 4). Danas je zbog specifi¢nog ustrojstva glede kemijske reaktivnosti
predmetom meteoroloskih, ekoloskih, bioloskih, botanickih, veterinarskih, a na-
pose medicinskih istrazivanja.
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OZON U ATMOSFERI

Zemljina stratosfera prirodni je spremnik 90% plinovitog ozona. U troposferi se
nalazi 10% sveukupne koli¢ine koja odgovara sloju od oko 3 mm ¢&istog ozona
pri normalnom tlaku i temperaturi (300 Dobsonovih jedinica). Maksimalne kon-
centracije zabiljezene su na visinama oko 20 km iznad polarnih podruéja te 30
km iznad ekvatora. Nastanak ozona (O;) u srednjoj i gornjoj stratosferi poéinje
fotokemijskom razgradnjom molekularnog kisika (O,). Nastali atomi kisika rea-
giraju s drugom molekulom kisika u trimolekularnoj reakciji (tre¢i partner M,
najcesce N, ili O, potreban je da odnese visak kineti¢ke energije kako se produkt
ne bi smjesta raspao):

02+hv A<242nm 20(3P)
O(P)+O+M — O;+M

Nastali ozon fotolizira pod utjecajem svijetla:
O3+hV = 4 02+O

i vrlo snazno apsorbira UV zracenje u podru&ju 200-310 nm (apsorpcijski
koeficijent: 1-100 u tom podru¢ju). Na taj nacin stiti povrsinu Zemlje od stetnog
UV B-zracenja (280-320 nm) (5). Od 80-ih godina svake se godine u listopadu
opaZa sve vedi pad koncentracije ozona u stratosferi nad Antarktikom (»ozonska
rupac«). Posljednjih nekoliko godina ima naznaka za sli€nu pojavu nad arkti¢kim
podru¢jem krajem ozujka.

Cini se da sveukupna koli¢ina ozona u stratosferi ima tendenciju pada. Manja
apsorpcija UV zra€enja u stratosferi ima za posljedicu pad temperature. Posljedica
smanjene koli¢ine ozona u stratosferi jest i pove¢an prodor UV B-zraéenja na
Zemljino tlo. Uzrok razaranja ozonskog sloja u stratosferi pripisuje se one¢iséenju
okolisa, zbog potrosnje freona i halona iz reda perhalogeniranih ugljikovodika (6).

Promjene ekosistema mogu dovesti do porasta malignoma koze, remeéenja
imunosti, katarakti, umanjenja biljnog uroda i morskog fitoplanktona koji je osnova
prehrambenog lanca u morima te povec¢ane temperature na planetu (7). Stoga
je 1987. g. potpisan Montrealski sporazum o zastiti ozonskog omota¢a i dogo-
voreno smanjenje odnosno potpuni prestanak proizvodnje plinova koji oste¢uju
ozonski omota¢ (8).

U troposferi Zemlje ozon se smatra oneéisé¢ivacem. Za nastanak troposferskog
ozona potrebni su i reaktivni ugljikovodici i dusikovi oksidi. Nastanak ozona po¢inje
fotolizom dusikova dioksida (NO,) koji daje atomski kisik za trimolekularnu re-
akciju s O,. Nastali dusikov monoksid (NO) reagira opet s O3 sto bi trebalo voditi
do ravnoteze (ovisne o insolaciji i koncentraciji NO,).

NO,+hv — NO+O
O+M+0O, — Oz+M
N O+O3 - N 02+02
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Medutim, pretvorbu NO u NO, mogu izvesti i bez prisutnosti ozona reaktivni
ugljikovodici i radikali (u prvom redu OH") pa koncentracija ozona u oneé&igé¢enoj
atmosferi moze dalje rasti. Npr.:

RH+OH" — R'+H,0
R'+O, — RO;
RO;+NO — NO,+RO"
RO+RH — ROH+R’
R*+0, — RO,

Budu¢i da ozon reagira s NO daju¢i jednaku koli¢inu NO,, sadrzaj oksidansa
u atmosferi Ox prikazuje skup O3+NO,. Pri povisenim koncentracijama ozon re-
agira i s NO,. Pritom (posebno noéu) nastaje nitrat radikal (NO3) 5to dovodi do
opadanja koncentracije ozona (9). Skup NO+NO, naziva se NOx. Za nastanak
onecis¢enja zraka (tzv. fotosmoga) odludujuée su reakcije NO, s peroksidnim
radikalima koje daju peroksidne nitrate, peroksiacilne nitrate (PAN) i nitratni radi-
kal. Skup svih oksidiranih oblika dusika, osim N,O, u »atmosferskoj kemiji« referira
se kao NOy, a razlika NOy-NOx=NOz. Uz to O; pridonosi stvaranju organskih i
anorganskih aerosola. Sadasnje povec¢anje koli¢ine troposferskog ozona prati op¢i
porast plinova odgovornih za »uéinak staklenika« {CO,, N,O, CH,, CFC). To moze
utjecati na op¢i porast temperature Zemljine povrsine.

Povisene koli¢ine O; u troposferi do stanovite mjere zadrzavaju UV B-zracenje.
Pretpostavlja se da je ovo zadrzavanje veliko jer UV B-zraenje dolazi na tlo u
obliku difuznog zra&enja. Tada ima duzi put prolaska kroz troposferu u odnosu
na stratosferu. Uzrok visokim prirodnim koncentracijama O; u troposferi moze
biti uvijanje tropopauze (tropopause folding) i intruzija stratosferskog zraka bo-
gatog ozonom. Stoga su povremeno prisutne visoke koncentracije ozona daleko
od izvora onediséenja. Moze se pretpostaviti da prizemna 24-satna (background)
koncentracija O3 ne bi iznosila vise od 60 mg/m?> (oko 30 ppm). Povisene kon-
centracije ozona izmjerene su i u seoskim podruéjima gdje su izvori prekursora
ozona neznatni. To se pripisuje daljinskom transportu prekursora i/ili samog ozona
(10). d Europi maksimalne satne koncentracije u ruralnim podruéjima zabiljezene
su iznad 200 mg/m?3, a 300 mg/m?> u SAD. U urbanim podru¢jima Europe mak-
simalna satna koncentracija ozona prelazi 350 mg/m?3, a u SAD i vise. Koncen-
tracije su Cesto nize u sredistu grada nego (niz vjetar) u predgradu stoga sto
ozon reagira s NO odaslanim iz prometala i zato sto reakcija nastajanja ozona
treba stanovito vrijeme.

Trenutne koncentracije ozona ovise o ¢imbenicima 5to utje¢u na stvaranje,
transport i razgradnju ozona. Potrebno je neko vrijeme da bi rano ujutro zapoéela
kemijska reakcija, a maksimalne koncentracije se obi¢no dostizu poslije podne.
Tijekom takve epizode mogu biti vise dana uzastopce pojacane fotokemijske
aktivnosti. Primijeéen je porast maksimalne dnevne koncentracije aerosola pri
kraju epizode. Vrijeme proteklo izmedu dvije epizode te broj epizoda tijekom
promatranog razdoblja vazni su &imbenici za procjenu stanja okolisa.

Valja pripomenuti da izlozenost ozonu ima malo znacenje u ambijentalnoj
izlozenosti u stambenim prostorima.
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Za detekciju ozona rabe se posebni uredaji ozonometri. Postoje i bioloski
indikatori prekomjerne koli¢ine ozona u okoliSu promatranjem depigmentacije
klorofila na zeleni.

ANTROPOGENA EMISIJA

Covjekova proizvodnja ozona naspram prirodne i one uzrokovane onecis¢enjem
okolisa neznatna je. Ozon se u povisenim koncentracijama javlja pri izloZenosti
prirodnom elektriénom luku. Oksidativna svojstva ozona rabe se za izbjeljivanje
rublja, vlakana biljnog porijekla, ulja, masti, voskova, papira te u proizvodnji
mineralnih voda i fosfora. Oslobada se pri proizvodnji i radu zivinih i ultravioletnih
svjetiljki. Koristi se u proizvodnji parfema, anetola i vanilina. Pove¢ana izlozenost
moZebitna je pri radu s uredajima za pro¢iséavanje vodovodne vode te pri radu
s umjetnim elektri¢nim lukom (varioci, elektroliza), ali i pri dezodoriranju i ¢is¢enju
hladnja¢a, klaonica, javnih prostora, kazalista i bolnica (11, 12). Upotrebljava se
i za scenske efekte.

S gledista zrakoplovne medicine poveéane koncentracije ozona mogu utjecati
na zdravlje posade zrakoplova sto lete na velikim visinama te posade svemirskih
letjelica (13).

Prekomjerna izloZenost ozonu uo¢ena je u radnom okolisu pri radu s foto-
kopirnim uredajima, spektrografima, ra¢unalima, laserskim uredajima napose zas-
tarjelim vrstama laserskih pisaca te u rendgenskim kabinetima i radarskim ureda-
jima (14, 15). Pri radu s ozonom preporucuju se zastitne naocale od plastike
(ozon oste¢uje gumu) te uporaba respiratora s filtrom od manganova dioksida.

UCINAK OZONA NA COVJEKA

U posljednjih stotinu godina biljezi se upotreba plinovitog ozona u terapijske svrhe
(16-18). Zra¢ne kupke alpskih ljeéilista temeljile su se na u¢inku »ozonskih livadas.
Napose se iskoristavao za lijeenje susice, hripavca, sinusitisa i bronhitisa jer su
mu zbog germicidnih svojstava pripisivali ¢udotvorna svojstva. Rabio se i za lije-
Cenje hipertenzije i anemije. Neki ga terapeuti upotrebljavaju u otorinolaringologiji,
oftalmologiji te ginekologiji. U tu su svrhu izumljene naprave ozonizatori.
Danas se djelotvornost ozona s toga gledista uglavnom smatra zabludom.
Pripisuje mu se uloga u nastanku poremedaja nespecifi¢éne reaktivnosti disnih
putova u bronhijalnoj astmi i kroniénom opstruktivnom bronhitisu. Dozirana in-
halacija ozona koristi za ispitivanje nespecifi¢ne reaktivnosti disnih putova (19-22).
lako je ozon jedan od sastojaka fotokemijskog smoga do sada pri izlozenosti
ovom spoju nisu zabiljezeni smrtni slu¢ajevi. Epidemioloska istrazivanja u Los



Pavlovi¢ M. et al.. COVJEK, OKOLIS | OZON 279
Arh hig rada toksikol, Vol 45 (1994) No 3, pp. 275-284

Angelesu samo upuéuju na poveéanu smrtnost u pojedinim &etvrtima gdje je
zabiljezena nepovoljna ruza vjetrova te prekograni¢na koli¢ina ozona (23).

Toksi¢nost ozona ovisi o koncentraciji i trajanju izlozenosti, a u¢inci su akutni
ili kroniéni. Zbog slabe topljivosti u vodi iako je ozon i olfaktivni nadrazljivac,
ovisno o udisanoj koncentraciji moze izazvati razli¢ite klini€¢ke slike ukljucujudi
sindrom akutnog respiratornog distresa i toksi¢ni edem plu¢a. Osim djelovanja
na disni sustav zabiljezen je i uCinak na Ziv€éanom sustavu, srcu i poremetnje
kolornog vida (24-26).

Akutni uéinak ovisi o koncentraciji udisanog ozona i trajanju izloZzenosti, a
karakteristian je za sve tzv. sustavne iritanse. U koncentracijama do praga osjeta
mirisa (0,03-0,3 ppm) nisu zapazeni toksi¢ni uéinci (27). Kratkotrajna izlozenost
koncentraciji od 0,3 do 0,8 ppm izaziva bolne senzacije u prsistu, laksu promuklost,
iritaciju cjelokupne disne sluznice, pospanost, depresivno raspolozenje, lak3u gla-
vobolju i konjunktivitis. Pri izlozenosti koncentracijama od 0,8 do 1,7 ppm izrazeniji
su prethodno opisani simptomi te zaduha, poja¢ani podrazajni kasalj i glavobolja.
Registrirane su i poremetnje ventilacijskih funkcija. Na koZi je uo¢en dermatitis.
Opisane su promjene na vidnom polju te auditivne senzacije (25). Zapazeno je
i da nakon otprilike dva dana simptomi nestaju. Vise koncentracije dovode do
stanja kolapsa i 3oka, RADS-a, pneumonitisa, fudroajantne diseminirane bron-
hopneumonije i toksi¢énog plu¢nog edema.

Prema eksperimentalnim podacima kroni¢na izlozenost ima sli¢nu simpto-
matologiju. Zabiljezena je reproducibilnost smanjenih ventilacijskih funkcija, ali i
pojava prilagodbe i tolerancije (koncentracija 0,47 ppm - ambijent zraka zrako-
plovnih posada) (26).

Ispitan je i u¢inak inhalacije ozona u oboljelih od astme. Niske koncentracije
(0,2 ppm) u oboljelih od astme ne uzrokuju poreme¢aj reaktivnosti disnih putova,
sto nije slu¢aj pri udisanju visih koncentracija (27-31).

Terapija akutnog otrovanja istovjetna je lije¢enju otrovanja drugim nadrazl-
jivcima. Uoé&en je i protektivni uéinak antioksidansa na sluznice oste¢ene ozonom.
U slu¢aju nezgode u kojoj se pojavljuje visoka koncentracija ozona spasilac se
treba zastititi maskom za ugljikov monoksid (A-tip) te zastitnim naocalama i
stitnicima za lice od plastike otporne na ozon.

Patofiziologki u&inci ozona temelje se na nekoliko mehanizama koji rezultiraju
upalnom reakcijom. To su oksidacija sulfohidrilnih grupa i aminokiselina, enzima,
koenzima, proteina i peptida, i oksidacija visestruko nezasi¢enih masnih kiselina
u perokside masnih kiselina.

Uz to zanimanje za patobiologiju izlozenosti ozonu i molekularnih reakcija
koje nakon toga slijede, potje¢e iz oste¢enja DNK uzrokovanih slobodnim radi-
kalima. Hidroksilni radikal (OH:), vodikov peroksid H,O,, superoksidni radikal
(05) i singletni kisik nastaju reakcijama kisika i ozona s vodom. Odgovorni su
za indirektno osteé¢enje DNK. Ono se vrsi i putem polimorfonuklearnih leukocita
i makrofaga. Leukociti su odgovorni za emulaciju klastogenickih faktora koji pri-
donose oste¢enju DNK (32). Superoksidna dismutaza, glutation peroksidaza i
tokoferol inhibiraju te reakcije. Ako slobodni radikali ne bi bili uklonjeni doslo bi
do cijepanja DNK uzvojnice te formiranja tiamin adukta (osobito tiamin glikola
i hidroksimetil uracila). Iste oksidirajuée tvari odgovorne su za ostecenje proteina
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i lipida pa tako takoder podlijezu reakcijama s ozonom. Neovisno o mehanizmu
kojim se stvore radikali u membrani njihovi toksiéni ucinci su sliéni. To je ponajprije
gubitak elektrolita i vode (promjene u permeabilnosti), cijedenje bitnih unutradnjih
enzima iz stanice (leakage) te inhibicija metabolickog lanca u mitohondrijima ili
mikrosomima. Dolazi do upalnog oste¢enja, poremetnje surfaktanta i cilijarnog
epitela, najcesce prolaznog karaktera. Ako je ostecenje dovoljno jako stanica ne
moze prezivjeti (33-39).

Uz spoznaje o ucinku slobodnih radikala glede djelovanja ozona moguée su
i druge zanimljive postavke (40-43).

Pozornost na ozon u nasoj zemlji obra¢a se od posljednje cetvrtine proslog
stolje¢a, otkada se na Gri¢u provodilo povremeno pra¢enje koncentracije ozona
u zraku (44). Danas djelatnici Instituta Ruder Boskovi¢ provode kontinuirana
mjerenja ozona u atmosferi (okolis Instituta Ruder Boskovi¢ Zagreb, Medvednica
Puntijarka). Izvode se i povremena mjerenja (Split, Rovinj, Sibenik, Hvar, Rijeka,
otok Iz) (45-61). Rezultati mjerenja ozona u ispitanom biotopu Republike Hrvatske
upucuju na epizode povisenih koncentracija ozona tijekom ljeta, ali ne i bitno
poremecen rizik za zdravlje pu¢anstva. Rutinsko mjerenje koncentracije ozona u
nas nije obavezno, pa se ne provodi niti u potencijalno ugrozenom eksterijeru.
Dakako, to se odnosi i na mjerenja koncentracije ozona s motrista higijene rada.
Stoga nije ¢udno da su u nas izostala izvjes¢a o mozebitnom utjecaju ozona na
zdravlje pucanstva, iako bi bio nuzdan i bioloski monitoring.

Suzbijanje izlozenosti ozonu nuzno je za ugrozene skupine: djecu, starce,
oboljele od bronhoopstruktivnih i pneumorestriktivnih bolesti. Valja skrenuti po-
zornost i na osobe koje se bave rekreativnim i natjecateljskim sportom te ugrozene
skupine planinara, izvidaéa i turista (62). Tako bi se mozda djelomiéno pojasnila
pojava inace etioloski multifaktorske kroni¢ne opstruktivne bolesti plué¢a u »eko-
loski neporo¢nom« podneblju hrvatskog dijela kopna i otodja istoénog Jadrana
(63, 64).

Stoga bi zbog razlika naseg podneblja te specifi¢nosti urbanih i ruralnih sredina
bilo korisno primijeniti iskustvo nekih europskih zemalja o stalnom obavjestavanju
izloZenosti ovom onecis¢iva¢u putem javnih medija. To bi pridonijelo sustavnijoj
procjeni kvalitete zraka, napretku javnog zdravstva, skolske, sportske i turisticke
medicine, a posljedi¢no i gospodarstvu zemlje.

Zahvala Ovaj ¢lanak uraden je u sklopu projekata: 1-07-165 i 3-01-136
Ministarstva znanosti i tehnologije Republike Hrvatske. Autori

zahvaljuju na potpori osoblju Sredisnje medicinske knjiznice Medicinskog fakulteta

Sveucilista u Zagrebu te akademiku I. Padovanu na informacijama o ozonoterapiji.
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Summary

MAN, ENVIRONMENT AND OZONE

Ozone is a naturally occurring gas, formed in the trimolecular reaction of oxygen atoms with molecular oxygen. Its strong
absorption in the UV region provides protection from excessive iradiation of the Earth's surface. Occupational exposure to
ozone involves electric arc welding, mercury vapour lamps, office photocopy machines, X-ray generators and other high
voltage electrical equipment, water purification and bleaching. Ozone is the most abundant oxidant in the photochemical
smog. The lung cell injury induced by ozone involves a complex biochemical mechanism which is due to free radical
generation. Moderate exposure produces upper respiratory tract symptoms and eye irritation, severe acute exposure results
in pulmonary oedema. Measurements of atmospheric ozone concentrations in Croatia began at the end of the 19th century;
continuous monitoring has been carried out since 1975,
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