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1. Uvod

Oxidy dusíka sa obyčajne klasifikujú v závislosti na
stupni oxidácie dusíka. Celkom poznáme nasledujúce oxi-
dy dusíka1:

- N 2 O ,
-NO,
- N2O3,
- N O 2 ,
- N2O4,
- N2O5.

- oxid dusný
- oxid dusnatý
- oxid dusitý
- dioxid dusičitý
- tetraoxid dusičitý
- pentaoxid dusičný

Dóležiťú úlohu v probléme ochrany ovzdušia majú hlavně
N2O, NO a NO2, sumárně nazývané NOX. O důležitosti
týchto oxidov dusíka bolo publikovaných vel'a práč, z kto-
rých je třeba napr. spomenúť2'3-4. Koncentrácia N2O sa
zvyšuje v rozsahu 0,18 až 0,26 % ročně, pričom za hlavný
zdroj N2O je považované spal'ovanie pevného paliva. Oxid
dusnatý je máloaktívny plyn v porovnaní s nebezpečným
oxidom dusičitým. Důležitost' týchto oxidov je tiež daná
narastajúcim množstvom a ich nebezpečenstvom pre íudí
(rakovina) i životné prostredie (kyslé dažde, ozónová diera5).

Ozón, trojatómová molekula kyslíka, je prirodzenou
súčasťou nasej atmosféry.Celkové množstvo O3 nad zem-
ským povrchom sa udává v Dobsonových jednotkách
(Dobson Units - D.U.) pričom jedna D.U. je definovaná
ako hrubka 10'5 m vrstvy ozónu pri štandartných podmien-
kách. Inými slovami hodnota celkového ozónu 100 D.U.
odpovedá pri štandartných podmienkách vrstvě ozónu o
hrúbke 1 mm.

Keďže SR a ostatně postkomunistické krajiny boli jed-
nými z najvačších znečisťovatelbv životného prostredia
z híadiska NOX, SOX, COX i dalších emisií, je potřebné
venovať týmto látkám a ich odstraňovaniu náležitú pozor-
nosť. Iné miesto ako Zem, totiž ludia na obývanie nemajú.

2. Mechanizmus tvorby oxidov dusíka

2 . 1 . O x i d d u s n ý - N 2 O

Oxid dusný spósobuje sklenníkový efekt a zároveň
spósobuje narušovanie ozónovej vrstvy v atmosféře. Ziste-
ná nerovnováha v koncetráciách ozónu v stratosféře je
připisovaná reakciám ozónu s C1OX, HOX a NOX.

Vznik NOX (NO + NO2) v stratosféře nebol jedno-
značné stanovený. NOX z troposféry neprechádza do stra-
tosféry, pretože je takmer úplné oxidovaný na NO 2 a vodou
je odstraněný ako zložka kyslého dažďa.

Určitá časť NOX v stratosféře je spósobená emisiami zo
spalin nadzvukových lietadiel. V súčasnosti bol zistený
další potencionálný zdroj NOX v stratosféře. Oxid dusný
z troposféry prechádza do stratosféry, kde reaguje s ato-
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márnym kyslíkom za vzniku NO. Takto vzniknutý NO
reaguje s ozónom za súčasného vzniku NO2 (cit.3).

N2O + O -» 2NO ,

NO + O3 -> NO2 + O 2 ,

NO2 + O -» NO + O 2 .

Výsledná reakcia teda je:

O3 + O -> 2O2 .

Priemerná životnost' N2O v atmosféře je vel'mi vellcá,
přibližné 150 rokov. Zníženie koncetrácie N2O je možné
buď pósobením ultrafialového žiarenia, alebo atomového
kyslíka, ktoré sa v atmosféře vyskytujú v zanedbatelných
množstvách. Potenciálny jav spósobujúci celkové prehrie-
vanie zemskej atmosféry je připisovaný nárastu koncentrá-
cie CO2 v troposféře. Halogénuhlovodíky, CH4 a N2O sú
plyny, ktoré móžu zvýšit účinok CO2 a katastroficky ovplyv-
niť podnebie. Bola zistená existencia významného zdroja
N2O. Dókazom toho sú merané hodnoty koncentrácieN2O,
ktoré rastů v rozmedzí 0,2 — 0,9 % ročně, čo odpovedá
ročnému nárastu 6.10"4 ppm. Středná koncentrácia N2O
v troposféře v roku 1989 představovala 0,33 ppm (cit. 3 ) .
Hlavnými zdrojmi N2O sú nitrifikácia a denitrifikácia amo-
niakálnych a dusičnanových hnojiv v pode, spafovanie bio-
masy a spalovanie fosílnych paliv. Hnojivá a spalovanie
biomasy prispievajú najvačšou mierou k tvorbě N2O. Aj
napriek tejto skutočnosti je potřebné brat' do úvahy i spa-
1'ovanie fosílnych paliv.

Existujú dókazy tvorby termického N2O v spalovacích
systémoch, ktoré sú analogické mechanizmu tvorby NO
podlá Zeldoviča7. Experimentálně bolo zistené, že priemy-
selné spaliny z plynných paliv produkujú zanedbatelné
množstvo N2O. Avšak celkové merania N2O v oblastiach,
kde sa spaluje práškové uhlie ukazujú, že spalovanie práš-
kového uhlia patří k významným zdrojom N2O. Na základe
týchto meraní bolo stanovené, že N2O sa vytvára hlavně
z dusíka, ktorý je viazaný v palive.

2.7.7. Mechanizmus vzniku N2O z dusíka viazaného
v palive

Hmotnostný obsah dusíka v uhlí je zvyčajne v rozsahu
0,5 -ř 2,0 %. Najčastejšie sa dusík v struktuře uhlia vyskytuje
vo formě heterocyklických aromatických zlúčenín. Tieto

zlúčeniny sa rozkladajú v zóně plamená a z prchavín vytvá-
rajú HCN v plynnej fáze. Oxidácia HCN spósobuje tvorbu
značného podielu NOX pri neriadenom spalovaní uhlia2-4-6.

Priebeh reakcií bol modelovaný podlá nasledujúceho
mechanizmu:

HCN reakcie:

HCN + OH -» HCNO + H ,

HCNO + H -> NH2 + CO ,

HCNO + OH -» NCO + H2O ,

HCN + O -> NCO + H ,

NCO + NO -> N2O + CO ,

NCO + OH alebo O -4 NO + produkty,

NH3 reakcie:

NH3 + OH -» NH2 + H2O ,

NH2 + OH -* NH + H2O ,

NH + NO -> N2O + H ,

NH + OH alebo O -> NO + produkty,

N2O deštrukcia:

N2O + H -> N 2 + OH .

Analýza ukázala, že pri všetkých teplotách za přítom-
nosti HCN a NHj prebiehajú reakcie, ktoré vytvárajú NO
a N 2 v poměre, ktorý je závislý na teplotnom režime, napr.
pri teplotě vyššej ako 1425 °C, získané výsledky ukázali3,
že převláda tvorba NO spósobená vysokou koncentráciou
O a OH. Je možné očakávať, že N2O by bol rýchlo odstra-
něný reakciou s atómami H. Bol zistený interval teplot od
875 do 1125 °C, kde tvorba N2O by převládala v porovnaní
s NO z HCN. V tomto intervale teplot nedochádzalo k pre-
mene NHj na N2O (v experimente bol použitý NH3). Pod
týmto teplotným intervalom zanedbatelné koncentrácie
spósobujú, že iba malá časť HCN sa mění na NO a N2O
a zároveň spósobujú přetrvávanie HCN v plynnej fáze a po-
tenciálnu priamu emisiu HCN.
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2 . 2 . O x i d d u s n a t ý - N O

Oxid dusnatý je máloaktívny, z chemického hladiska
bezfarebný plyn, bez výrazného zápachu, zle sa rozpúšťa-
júci vo vodě. So zvyšujúcou sa teplotou sa jeho rozpustnost
znižuje. Vačšina autorov1'6, tvrdí, že pri dostatočnej přes-
nosti sa dá uvažovat s úplnou přeměnou NO na NO2 v zá-
vislosti na niektorých atmosférických parametroch.

Z hl'adiska vzniku NO móžeme rozlišit' dva rozdielne
zdroje dusíka:
- molekulárny dusík N2, ktorý je do spal'ovacieho pro-

cesu privádzaný prostredníctvom spafovacieho vzdu-
chu a dusíka v palive,

- organické zlúčeniny dusíka, označované ako NX (X
představuje napr. uhlík, alebo vodík). S takýmito zlú-
čeninami sa střetneme napr. u uhlia a mazutu.
NO sa móže z týchto zdrojov vytvoriť troma rozdielny-

mi mechanizmami. Schematicky sú tieto mechanizmy zná-
zorněné vo schématu 1 (cit. 5 ) .

Tepelné zafarbenie reakcií vzniku termických NO je
následovně5:

Schéma 1. Mechanizmy vzniku NO

2.2.1. Mechanizmus vzniku termických oxidov dusíka

V klasickej práci7 autoři představili tepelnú podstatu
reakcie oxidácie molekulárneho dusíka a sledovali reťazo-
vý mechanizmus reakcie tvorby oxidu dusnatého, v ktorom
rozhodujúca úloha je prisudzovaná atomárnemu kyslíku:
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Zo získaných výsledkov vyplynulo, že množstvo vy-
tvořeného termického oxidu dusnatého nezávisí na kinetike
spafovania, ale reakcie vzniku přeběhnu po ukončení pro-
cesu horenia, keď zvýšenie teploty sposobuje disociáciu
molekulárneho kyslíka:

Vznik termických NO je závislý na teplotě. Reakcia
vzniku začne intenzívně prebiehať nad teplotou 1300 °C
a zvyčajne v oblasti maximálnej teploty plamená.

Podfa tejto teorie hlavná časť NO vzniká v reakčnej
zóně plamená. Skutočne nájdené koncentrácie NO sú vždy
nižšie než to odpovedá termodynamickej rovnováhe (táto
sa nestačí ustáliť). Pretože tieto oxidy dusíka vznikajú v ob-
lasti maximálnej teploty plamená, bývajú označené ako
„termické NO"8.

2.2.2. Mechanizmus vzniku rychlých oxidov dusíka

Vyššie popísaný mechanizmus vzniku NO popisuje
homogénny proces prebiehajúci v zóně za frontom plamená
po ukončení procesu spalovania predzmiešanej zmesi pri
súčiniteli přebytku vzduchu m = 1,0. Fenimore v práci9

doplnil Zel'dovičove výskumy o poznatok odlišného vzniku
oxidov dusíka, ako ho Zďdovič popísal v literatuře7.

Podlá experimentov popísaných9 sa koncentrácie NO
zvyšujú, počínajúc určením momentu odpovedajúcemu me-
chanizmu7, avšak lineárna extrapolácia závislostí koncen-
trácií NO na čase zo začiatku súradníc ukázala, že vo fronte
plamená uhiovodíkov počas celého krátkého medzičasu sa
vytvára NO iným mechanizmom ako popísal Zďdovič.
V práci9 bol vyjádřený předpoklad o existencii nasledujú-
cich reakcií v zóně s velkými koncentráciami hořlaviny:

Tieto reakcie prebiehajú dostatočne energicky pri teplo-



tách 1600 K, keď tvorba termických oxidov dusíka praktic-
ky neprebieha naplno. Tento typ oxidu dusnatého bol nazvaný
„rychlým NO" v súvislosti s tým, že rychlost' jeho tvorby
v úzkej zóně plamenaje velká. Jeho výskyt bol experimen-
tálně dokázaný v rýchlo ochladzovaných spalinách.

Ďalšie výskumné práce potvrdzujú, že okrem atomár-
neho dusíka z termického štiepenia molekulárneho dusíka
N 2 v oblasti maximálnych teplot, prebiehajú v medznej
vrstvě čela plamená exotermické reakcie, v ktorých mo-
lekulárny dusík N 2 reaguje s radikálmi uhíovodíkov, alebo
uhlíkom, podlá uvedených rovnic5:

Produktom týchto reakcií sú zlúčeniny obsahujúce dusík.
Móžeme ich označit' NZ a podotknut', že majú rovnaký
charakter ako organické zlúčeniny (označené ako NX - kap.
2.2.), ktoré sú zdrojom pre vznik palivového NO při spalovaní.

Mechanizmus vzniku rychlých NO je teda len zvlášt-
nym prípadom mechanizmu palivového NO. Vzniknutý
atomárny dusík sa v zóně čela plamená správa ako organic-
ké zlúčeniny vyskytujúce sa v palive. Takto vzniknutý
atomárny dusík reaguje s kyslíkom a vznikajú rychle NO.

Množstvo vzniknutých rychlých NO je zvyčajne radovo
nižšie ako množstvo termických NO a preto ich podiel v prie-
myselných spalovacích zariadeniach je zanedbatelný. Ten-
to mechanizmus je podstatné menej závislý na vysokých
teplotách a preto určuje minimálnu tvorbu NO v zóně horenia.

2 . 3 . O x i d d u s i č i t ý - N O 2

2.3.1. Mechanizmus vzniku oxidu dusičitého

Oxid dusičitý je v porovnaní s oxidom dusnatým oveía
aktivnější, toxickejší, červenohnedý plyn, ktorý je charak-
teristický ostrým zápachom kyslej povahy. Ako bolo popí-
sané v predošlom, vzniká oxidáciou NO na NO2 podlá
nasledujúcich reakcií1:

2NO + O 2 = 2 N O 2 ,

NO + O3 = NO2 + O 2 ,

NO + RO2 = NO2 + RO .

Prvá reakcia hrá doležitú úlohu len pri dostatočne vy-
sokých koncentráciách NO, teda pri nízkých koeficientoch
turbulentnej difúzie5.

Rychlost' tejto reakcie klesá so znižovaním koncentrá-
cie NO a rychle sa stává bezvýznamnou. Este menšiu úlohu
hrá tretia reakcia, kde prebieha přeměna NO na NO2 za
pomoci peroxidového radikálu, ktorá má význam iba pri
vysokých koncentráciách uhlovodíkových radikálov a pri
intenzívnom ulrafialovom žiarení.

Za normálnych podmienok, keď dochádza k intenzív-
nemu turbulentnému premiešavaniu spalin v atmosféře, má
rozhodujúci význam hlavně oxidácia NO ozónom. Táto
reakcia přeběhne do konca hlavně v miestach výskytu
priemyslu a vysokej koncentrovanosti dopravy (za využitia
všetkého ozónu a hlavně v noci), pričom naopak je tomu
v čistých oblastiach, napr. na dědinách. V súčasnosti, ako
ukázali mnohé práce, převláda vo vzduchu NO, ktorého
koncentrácia 5 až 10 krát převyšuje koncentráciu NO2.
Avšak tu je potřebné mať na zřeteli i tú skutočnosť, že NO2

má vysokú pohlcovaciu schopnosť v ultrafialovej oblasti
v priebehu dňa, takže pri dostatočne vellcom ultrafialovom
žiarení prebiehajú tiež reakcie tvorby ozónu (viď tab. I):

NO2 vzniká oxidáciou v plameni, v spalovacom pries-
tore a vo voínom ovzduší. Jednotlivé mechanizmy sú uve-
dené v tab. I (cit. 8 ).

Tabulka I
Mechanizmy vzniku NO2

a/zv- foton; M - molekula plynu; RO2- peroxidový radikál
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3. Chemizmus vzniku a rozpadu
stratosférického ozónu

Základy teorie vzniku a rozkladu ozónu v stratosféře
vznikli okolo roku 1930 a sú spojené s prácami anglického
fyzika Chapmana. Podlá tejto klasickej teorie je pre vznik
O3 v prvej fáze dóležitá fotodisociácia molekulárneho kys-
líka O2+ hv -» O+O pri X < 242,4 nm (X - vlnová dížka).
V přítomnosti katalyzátora(symbolické označenie M) po-
tom tieto atomy kyslíka móžu reagovat' s molekulami O 2

a vytvárať ozón O2+O+M —> O3+M. K rozpadu O3 vedu
podfa klasickej Chapmanovej teorie nasledujúce reakcie

O3 + O -» O 2 + O2 ,

O3 + hv -» O 2 + O pri X< 1200 nm.

Na rozdiel od fotodisociácie O 2 prebieha fotodisociácia
ozónu aj za účasti viditelného a blízkého infračerveného
žiarenia. Vo výškách pod 30 km, kam sa už intenzívně
ultrafialové žiarenie nedostává, převažuje rozpad ozónu
nad jeho vznikom. Až po roku 1950 viedlo intenzívně
studium fotochemických dejov k odhaleniu dalších kataly-
tických reakcií vedúcich k rozpadu stratosférického ozónu
(bol doplněný Chapmanov cyklus).

Schéma týchto reakcií je nasledovná:

Ako katalyzátor pósobia hlavně NO, H, OH, Cl, Br.
Radikály HOX, NO, C1OX a BrOx urýchlujú rozpad ozónu
v stratosféře, kde váčšinou vznikajú zo stopových plynov
(napr. N2O, freonov) uvofňovaných do troposféry, a to
prirodzenými procesmi resp. ludskou činnosťou.

3 . 1 . V o d í k o v y c y k l u s r o z p a d u o z ó n u

Ako vóbec prvý bol objavený vodíkový cyklus rozpadu
ozónu, tzv. HOX cyklus, ktorý zahrnuje H, OH a HO2

radikály. Tieto radikály vznikajú v stratosféře predovšet-
kým z vodnej páry (H2O), metanu (CH4) a vodíka H2.

Vo výškách nad 40 km pósobia v úlohe katalyzátora M
hlavně OH, avšak vyššie uvedený cyklus je tiež možný za
pomoci atómov H.

V spodnej stratosféře vedu k rozpadu O3 jeho priame
reakcie s HO2.

3 . 2 . D u s í k o v ý c y k l u s r o z p a d u o z ó n u

Na další katalytický cyklus rozpadu ozónu, tzv. NOX

cyklus upozornil v roku 1970 Crutzen13.
Úlohu M a OM tu zohráva NO a NO2. Hlavným zdro-

jom NO je troposférický oxid dusný N2O

N2O + O -> NO + NO .

Dalším možným zdrojom NO v stratosféře móže byť
fotodisociácia molekulárneho dusíka pósobením UV ra-
diácie vo výškách nad 80 km.

Vytvořené atomy dusíka potom rýchlo reagujú s mo-
lekulárnym kyslíkom

N + O 2 -> NO + O .

Podfa14 do výšok okolo 35 km je najúčinnejším
mechanizmom rozpadu ozónu v stratosféře NOX cyk-
lus. Hlavným zdrojom NO v stratosféře je troposférický
oxid dusný (N2O). Prirodzenými zdrojmi N2O sú póda
a povrchové vrstvy moří a oceánov, hlavnými antropo-
génnymi zdrojmi dusíkaté minerálně hnojivá alebo spali-
nové vlečky elektrárni. Okrem „pozemných" prirodze-
ných a antropogénnych zdrojov sú oxidy dusíka (hlav-
ně NO) uvolňované do atmosféry leteckou dopravou
a raketami. Značné množstvo oxidov dusíka bolo v minu-
losti do atmosféry uvolněné taktiež pri jádrových výbu-
choch.

3.3.Chlórový cyklus rozpadu ozónu

V roku 1974 sa objavili prvé práce zaoberajúce sa
vplyvom chlóru na stratosférický ozón.V úlohe M a OM tu
vystupujú Cl a CIO. Tento cyklus rozpadu ozónu sa ozna-
čuje ako C1OX cyklus.

Hlavným zdrojom chlóru v stratosféře sú halogenované
uhlovodíky. C1OX radikály sa z týchto látok uvolnujú opáť
pod vplyvom UV radiácie alebo reakciami s excitovanými
atómami kyslíka, popr. s OH radikálmi.

4. Význam stratosférického ozónu

Stratosférický ozón je jedným z najdoležitejších sto-
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pových plynov v atmosféře. Hraje velmi významnú úlohu
v radiačnej bilancii stratosféry a tým aj v klíme nasej
planety a pósobí zároveň ako prirodzený filter chrániaci
život na Zemi před tzv. biologicky aktívnou zložkou ul-
trafialového žiarenia Slnka o vlnových dížkach 280-320 nm
(UV-B zložka).

Slnečné žiarenie prechádzajúce atmosférou je postupné
zoslabované. Žiarenie s najkratšími vlnovými dížkami
200-242 nm je váč.šinou absorbované už vo vyšších vrst-
vách atmosféry, hlavně molekulárnym a atomárnym kyslí-
kom12. Fotodisociácia molekul kyslíka vedie potom k vy-
tváraniu ozónu. Ozón sám absorbuje radiáciu predo-
všetkým v oblasti 200-300 nm (tzv. Hartleyov absorpčný
pás). Na tento pás navazuje slabší Hugginsov pás od
300-360 nm.

Na zemský povrch sa dostává vačšinou len slnečná
radiácia s vlnonými dížkami váčšími než 290 nm. Pokles
intenzity ultrfialového žiarenia na zemskom povrchu so
zmenšujúcou sa vlnovou dížkou v okolí prahových hodnot
290-295 nm je velmi prudký právě vďaka vel'kým absorp-
čným schopnostiam O^ pre tieto vlnové dížky. Intenzita UV-B
radiácie na zemskom povrchu závisí teda značné na stave
ozónosféry.

Pretože biologický efekt UV radiácie o vlnovej dížke
290 nm je asi 10 000 krát vačší v porovnaní s poško-
dzovaním živých organizmov radiáciou o vlnovej dížke
320 nm, zasluhuje si každý úbytok ozónu značnú pozor-
nost'.

Pokles celkového ozónu v štipci atmosféry sa móže
na zemskom povrchu prejaviť nelineárnym rastom UV-B
radiácie. Napr. pokles celkového ozónu o 2 % móže
mať za následok zvýšenie UV-B radiácie o vlnovej dížke
297,5 nm o 11 %. Vzrast UV-B radiácie móže negativné
ovplyvniť:
1) ludské zdravie (popáleniny, očné choroby napr. sněžná
slepota a očný zákal, choroby koze napr. poruchy elasticity
a kožné rakoviny, naru.šanie imunitného systému),
2) biosféru na pevninách (pri niektorých hospodářských
plodinách napr. jačmeň, fazula, kukurica, zemiaky,... sa
vačšie zvýšenie UV-B radiácie prejavuje znižovaním vý-
nosov),
3) mořské mikroorganizmy (dnešná úroveň UV-B radiá-
cie dopadajúca na vodný povrch znižuje v jeho blízkosti
produkciu biomasy přibližné o 30 %, naviac mořský fyto-
plankton viaže značné množstva uhlíka z atmosférického
CO?, čo pri narušení tohoto procesu móže znamenat' zosi-
lovanie sklenníkového efektu resp. znižovať produkciu
kyslíka fytoplanktonu).

5. Závěr

Problematika vzniku a odstaňovania oxidov dusíka je
v poslednom čase jednou z najčastejšie diskutovaných otá-
zok na mnohých vědeckých pracoviskách resp. na medzi-
národných či celosvětových stretnutiach vlád. Dóvodom je
ich nebezpečnost, ktorá zahřňa vytváranie kyslých dažďov,
ovplyvňovanie ozónovej vrstvy či vytváranie skleníkového
efektu. K tomu sa úzko viaže tiež otázka zmien obsahu
ozónu v atmosféře.

Zistenie. že oxidy dusíka, chlór a bróm uvolňované
z freonov a halonov móžu závažným spósobom narušit'
ozónosféru, vyburcovalo nielen svetovú vedeckú, ale i poli-
tickú veřejnost k nebývalej aktivitě. Pod ochranou OSN
bola v marci 1985 přijatá tzv. Viedeňska zmluva o ochraně
ozónovej vrstvy a v roku 1987 tzv. Montrealský protokol
o látkách poškodzujúcich ozónovú vrstvu (do roku 1990 ju
přijalo 60 štátov světa). Naliehavosť ochrany ozónosféry
bola zdóraznená na konferencií v Rio de Janeiro v juni
1992, kde sa zúčastnilo cca 40 000 osob, z toho asi 10 000
členov vládnych delegácií.
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P. Horbaj (Metallurgical Faculty, Technical Univer-
sity, Košice, Slovák Republic): Formation of Nitrogen

Oxides and Their Influence on the Decay of Ozone
Layer

The páper concerns in the first part mechanisms of the
formation of individual nitrogen oxides, i.e. nitrogen mon-
oxide N2O, nitrogen oxide NO, and nitrogen dioxide NO2.
In the second part, the mechanism of formation and decom-
position of stratospheric ozone is described and the import-
ance of stratospheric ozone is discussed.
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