- Jntersuchungen zur Auswaschung von Dicyandiamid g

und dessen Abbau in tiberstauten Boden

Von Anton Amberger und Klaus Vilsmeier*

In Lysimeterversuchen (ul, pH 6.5) wurde die Auswaschung
des Nitrifikationshemmstoffes Dicyandiamid (DCD) nach
Mineral- und Giillediingung und der Abbau von DCD unter
im Grundwasser vorliegenden, simulierten Bedingungen ge-
priaft, .

Nach Mineraldiingung wurden nur 0,6-8,9% der in 5 Jahren
verabreichten DCD-Menge ausgewaschen.

Die hochste DCD-Auswaschung wurde nach Giillediingung
im Oktober mit 5,6% der Zugabe erreicht,

In 10 bis 60 cm hoch mit Wasser iiberstauten Sedimenten
wurde Dicyandiamid (20 mg/l) innerhalb eines Jahres unter
aeroben Bedingungen in nahezu allen Versuchen votlig, unter
anaeroben zu ca. % abgebaut,

Investigations on leaching of dicyandiamide and its
decomposition in flooded soils. Leaching of the nitrifica-
tion inhibitor dicyandiamide (DCD) after mineral fertilizing
and slurry manuring and decomposition of DCD under simnu-
lated ground water conditions (silty loam, pH 6.5) was inves-
tigated in lysimeters.

After mineral feeding, only 0.6—0.9% of DCD applied in 3
years were leached.

Highest leaching rates of DCD occurred after siurry applica-
tion in October (with 5.6% of added amount).

In sediments flooded with water to a height of 10 to 60 cm,
dicyandiamide (20 mg/) was fully degraded within one year
in aimost all experiments at aerobic conditions while at
anaerobic conditions two thirds were decomposed.
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1 Einleitung

Dicyandiamid (DCD) ist ein wirksamer Nitrifikationshemm-
stoff und wird sowohi in Kombination mit Mineraldiingern
(Alzon) (Amberger und Gutser [1]; Rodgers [2); Munzert [3];
Scheffer et al. [4]; Amberger und Guser {5]; Vilsmeier et al.
(6]), als auch mit organischen Diingern wie Giille und Abwasser
der Stirkefabrikation aus Kartoffeln angewendet (Amberger
und Vilsmeler (7], Vilsmeier und Amberger (8]; Gutser und
Amberger [9]; Amberger und Guwer [10]; Bayer et al. {11]).
Der Abbau des Dicyandiamid (mit 67% N) erfolgt im Boden
iber Guanylharnstoff und Ammonium bis zum Nitrat (Vils-
merer {12] und [13]).

Eine Beeinflussung der biologischen Aktivitdt des Bodens
durch DCD kann nach den Untersuchungen von Bosch und
Amberger [14] und Stichlmair [15] ausgeschlossen werden;
Dicyandiamid wirkt selektiv und bakteriostatisch auf Nitroso-
monas Europaea (Zacheri [16]). Was die Toxikologie des DCD
anlangt, betriigt die LDsy 10 g’kg Korpergewicht, das ist das
dreifache von Kochsalz (3 g/kg). Deshalb ist Dicyandiamid in
die Gruppe der ,nicht toxischen* Substanzen eingeordnet [17).
Dicyandiamid ist bei 20°Czu 3,46% wasserléslich [18]; aus dem
Boden kann es mit Wasser nahezu quantitativ extrahiert wer-
den (Vilsmeier [19]). Nach Bock et al. [20] und Killermann [21]
nimmt die Beweglichkeit von DCD in Béden vor allem in
Gegenwart hdherer Gehalte an organischer Substanz ab.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Auswaschung von
Dicyandiamid im Weihenstephaner Lysimeter nach Mineral-
und Giillediingung sowie den Abbau von DCD im Grundwas-
ser unter simulierten Bedingungen zu untersuchen.

2 Versuchsdurchfiihrung

2.1 DCD-Auswaschung

Lysimeter: 2 m? Oberfliche, 1 m Tiefe, 1979 Einfiillen einer
Braunerde aus L&8 in 25 cm Schichten enisprechend dem
natiirlichen Bodenaufbau

Bodendaten: 16—19% Ton, 69~75% Schiuff, 1,4% C,
0,14% Ges. N, pH 6.5

Versuchsbeginn:  August 1982 (Vorfrucht Sommerweizen)

Versuchsfriichte: 1983 Zuckerriiben

1984 Sommerweizen

1985 Zuckerriiben

1986 Sommerweizen

1987 Wintergerste
Die Ausbringungstermine und -mengen von Dicyandiamid sind
in Tab. 1 zusammengestellt,

2.2 DCD-Abbau

I 200 g nasser Boden (TS s. Tab. 2) + 600 ml Wasser in 1]
Polysthyienflaschen

Tab. 2. Chemische und physikalische Eigenschaften der Boden

Tab. 1. Ausbringungstermine und -mengen von Dicyandiamid
(kg DCD/ha)

Jahr/ Alzon 22* Gitlle
Versuchselied Ny Ny Oktober Miirz
1982/83 18.4.83 18.4.83  18.10.82  17.3.43
18 kg 27 kg 25 kg 25 ke
1983/84 13.3.84 13.3.84
15 kg 15 kg
12.6.84 - -
6 kg
1984/85 3.4.85 3.4.85 18.10. 84 7.3.85
18 kg 27 kg 25 kg 25 kg
1986/87 23.9.86 23.9.86 30.10.86 11.3.86
Skg 6 kg 15 kg 15 kg
12.3.87 12.3.87
17 kg 21 kg

* Ammoniumsulfat mit 10% DCD-N am Gesamt-N

II 3 kg nasser Boden + 6 1 Wasser in Ahrtopfen
IIT 20 kg nasser Boden + 50 | Wasser in Polyithylenfissern

Der Abbau von DCD wurde unter aeroben und anaeroben
‘Bedingungen verfolgt, in letzterem Falle durch Zugabe von

jeweiis 2000 mg C/100 g Boden im Sinne einer O,-Verarmung

und anschliefendem Abdecken simuliert,

Nach 20, 34 u. 60 Wochen wurden die Wisser vor der Proben-

nahme oberflichlich umgeriihrt, nach 44 Wochen zusammen

mit dem Boden geschittelt, so daB ein intensiver Kontakt mit
dem Boden erfolgte.

DCD-Gehait zu Beginn: 20 mg DCDA Wasser

Paraflelen: I 5

I3
1II ohne

Aufstellung und Temperatur: 5-12°C ~ 60 Wochen lang

entsprechend der Temperatur des oberflichennahen Grund-

Wassers.

Boden: Die verwendeten Béden stammten entweder aus

dem Sediment kleiner Wasserldufe (Nr. 1-4), oder

waren grundwasserbeeinflute Boden (Nr. 5-6),

bzw. Unterbéden von Ackerstandorten (Nr. 7—8).

Tab. 2 enthilt einige Kenndaten. '

Wasser: Fiir die Unterwasserbdden 16 wurde das Wasser
des jeweiligen Standortes verwendet. Das den B6-
den 7 und 8 zugesetzte Wasser stammte aus einem
Brunnen im tertiiren Hiigelland,

Methodik
Dicyandiamid:  mittels Hochdruckfliissigkeitschromatogra-
phie {Vilsmeier [22])

Redoxpotential: mittels Platin-Einstabme8kette

Boden pH-Wert Entnahmetiefe TS Ton CaCe, Ges, C Ges. N
cm % % % i, TS
1 Sediment 7.0 0— 50 30 15 0.9 3.38 0,34
2 kleiner 7.1 0— 50 40 10 0 2,40 0.22
3 Wasser- 7.2 0— 50 45 5 5.3 o182 0,13
4 lHufe 7.2 0— 50 23 6 39,5 1,76 0.64
5 grundwasser- 7.5 50104 52 8 70.3 1.82 0,06
6  beeinflulte Biden 7.6 0— 50 58 5 80,5 1,22 0,04
7 Acker- 5.2 50 66 39 0 0,91 0.09
8 baden 6.1 50-100 56 2 0 0,81 0,08

Z. Wasser- Abwasser-Forsch. 21, 140—144 (1988)

141



B R L R o S L LWV IV TR N Sy N S T SO R,

3 Ergebnisse

DCD-Auswaschung im Lysimeter

Eine DCD-Auswaschung erfolgte in den Versuchsgliedern N,
und Ny mit Alzon [22] sowie Giille Oktober + DCD und Giille
Mirz + DCD. Fiir die ersten 5 Versuchsjahre (1982/83 bis 1986/
87) wurden die mit dem Sickerwasser abgefithrten DCD-
Mengen ermittelt (Tab. 3). 1984 und 1986 erfolgte keine DCD-
Auswaschung.

i

Tab. 3. Dicyandiamidauswaschung im Lysimeterversuch (1. 10. 1982
—-30, 9. 1987

Alzon Giille Sickerwasser
Ny N, Oktober  Mirz
g DCD-N/Mha mm
1982/83 10 12 856 3 260
1983/84 0 0 0 ] 95
1984/85 298 593 586 422 386
1985/86 0 0 0 0 148
1986/87 0 0 1317 9 348

In den Varianten N; und N als Alzon erfoigte eine nennens-
werte DCD-Auswaschung nur im Versuchsjahr 1983, bedingt
durch die sehr hohen Niederschliige im Mai; diese entsprach in
der Variante Ny 0,6%, in Ny 0,9% der insgesamt in 5 Jahren
verabreichten DCD-Menge (oder 2,6 bzw. 3,3% der 1985
ausgebrachten DCD-Menge). Die mit Abstand hichste Aus-

waschung wurde in der Variante Giille Oktober + DCD
ermitteit mit 5,6% der in 3 Jahren verabreichten Menge.
Deudich geringer war die DCD-Verlagerung in der Kombina-
tion Mirzgitle + DCD mit 0,9% im gleichen Zeitraum.
Insgesamt gesehen betrug die DCD-Auswaschung etwa 1 bis
6% der gegebenen Menge und kann somit als gering bewertet
werden, vor allem, wenn man beriicksichtigt, daB in Lysimeter-
versuchen gegeniiber demn Freiland iiberhdhte Auswaschungs-
verluste gemessen werden.

Abbau von Dicyandiamid

Unter aeroben Bedingungen erfolgte sowohl in den 11 Poly-
ithylenflaschen wie auch unter den noch weit ungiinstigeren
Umsetzungsbedingungen in AhrgefiBen innerhalb von 34 bzw,
44 Wochen ein vélliger bzw. nahezu volistindiger Abbau von
Dicyandiamid (Tab. 4 und 3).

Unter anaeroben Verhiltnissen verlief der Umsatz von DCD
innerhalb der ersten 20 Wochen etwas schoeller, im weiteren
jedoch deutlich langsamer. Bedingt durch den C-Zusatz lagen
die Redoxpotentiale nach 4 Wochen um bis zu 580 mV niedri-
ger im Vergleich zu den Baden ohne Glucosezusatz (Tab. 6).
Im weiteren Verlauf zwischen 20 und 60 Wochen glichen sich .
die reiativen Unterschiede auf max. 230 mV an. In den Versu-
chen mit Féssern (aur aercbe Bedingungen — 20 kg Boden +
50 1 Wasser) waren nach 60 Wochen noch 3-20% der DCD-
Vorgabe im Wasser nachzuweisen (Tab. 7). Auffallend ist, daB
Boden, die immer unter Wasser standen (Nr. 1 bis 4 und 6)
unabhiingig vom CaCO5-Gehalt (¢ bis 80% i. TS) DCD schael-
ler abbauten als die Unterboden von Ackerstandorten (7 und
8).

Tab. 4. Dicyandiamidabbau in Unterwasserbiden unter aeroben und anaeroben Bedingungen. Ansatz: 300 g Boden nafl + 600 ml $,0 in 11

Polyathylienflaschen
Dicyandiamid {mg/1} nach Wochen

20 34 44 &0
Béden aerob anaerob aerob anaerob aerob anaerob aerob anaerob
1 Sediment 14,1 13,4 0 11,3 0 10.6 9 8.2
2 kleiner 15,5 13,7 0 9.7 [ y 0.8 ) 2.1
3 Wasser- 17,0 15.5 0.8 14,6 0 11,7 0 6,3
4 l4ufe 12,4 11,5 0 8,2 0 0,2 0 0
5 grundwasser- 19,0 16.8 3.8 17.3 0 16,1 0 131
6 beeinflullte Bdden 16,0 15,0 1.1 14,2 0 13,0 0 9,7
7 Acker- 18,8 15,8 59 14,2 0 13,3 0 7.8
8 béden 18.1 12,5 0 10,9 6 8,7 0 6.3
GDsy, 1,7

Tab. 5. Dicyandiamidabbau in Unterwasserbdden unter aeroben und anaeraben Bedingungen. Ansatz: 3 kg Boden naB + 6 | HyO in AhrgefiBen

Dicyandiamid (mg/1) nach Wochen

20 34 44 60
Boden aerob anaerob aerob anaerob aerob anaerob aerob anaerab
1 Sedimem T14,1 13,9 0 11,2 0 10,9 0 7.6
2 kleiner 14,8 13.4 0 10,1 0 9.8 G 8.6
3 Wasser- 14.8 15,8 2,6 14.3 0 9.7 0 34
4 ldufe 9.2 11.0 . 0 11,2 0 2.2 0 0
5 grundwasser- 18.2 15.8 13.5 16.2 1.7 4.2 G 11,7
6 beeinflullte Béden 17.8 17.8 8.2 14,6 0 13.7 0 11,9
7 Acker- 17,0 16,6 4.1 14,4 0 12.8 0 9.7
8 boden 16.0 15,0 7.6 14,9 0 13.3 ¢ 11,1
GDsx, 2.1
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Tab. 6. EinfluB aerober und anaerober Bedingungen auf das Redoxpotential

mV nach 4 Wochen

(@ mV 20—-60 Wochen)

1 | Flaschen Ahrgefile 1 | Flaschen Anrgefife Polyithylenfisser
Béden aerob anaerob aerob anaerob aerob anaerob aerob anaerob aerob
1 270 -150 300 —-150 320 180 300 140 340
2 270 80 380 20 310 220 350 300 330
3 320 =100 320 —100 360 160 330 210 340
4 260 —160 300 -160 300 70 230 150 320
3 360 230 290 30 410 290 330 130 370
6 370 130 310 100 380 240 320 170 350
7 380 30 460 - 80 420 230 400 420 370
8 380 -200 370 ~200 410 180 350 200 340

“Tab. 7. Dicyandiamidabbau in UnterwasserbOden unter aeroben Bedin-
gungen. Ansatz: 20 kg Boden nal + 30 1 H;O in Polyithylenfissern

Dicyandiamid (mg/) nach Wochen
60

Boden 20 34 44
1 Sediment 15,8 10,7 3.8 0,7
2 kiginer 13,7 6,3 4,0 2.0
3 Wasser- 16,1 8,1 2,9 0,5
4 laufe 14,6 6,4 2.5 0,6
5 grundwasser- 17.7 13.3 8,1 32
6  beeinfluite Boden 17.2 11,8 7.4 3.9
7 Acker- 17,8 12,3 7.8 2,3
.8 béden 18.6 13,5 10,6 7.1

4 Diskussion

Die Auswaschung von Dicyandiamid aus dem Weihenstepha-
ner Lysimeter von Herbst 1982 bis 1987 war mit insgesamt
1-6% der zugegebenen Menge sehr gering. Die DCD-Konzen-
trationen im Sickerwasser lagen meist im Bereich von 0.1 bis
1 mg DCD/. Die Hishe der DCD-Auswaschung ist von folgen-
den Faktoren abhangig:

Applizierte DCD-Menge — Ausbringungszeitpunkt — Sicker-
wasseranfall — DCD-Abbau im Bodenprofil.

In den Kombinationen mit Giille werden tiblicherweise 13 bis
25 kg DCD/ha eingesetzt, in Mineraldiingern betrigt der
DCD-Gehait 10% vom Gesamt-N, so dal mit eciner hohen
Diingergabe von 180 kg N/ha 27 kg DCD/ha in den Boden
gelangen. Diese Mengen entsprechen denen im Lysimeter. Die
héchste DCD-Auswaschung wurde nach Applikation im Okto-
ber festgestellt, Tiefe Bodentemperaturen (Vilsmeier {12])
zusammen mit hohem Sickerwasseranfall begiinstigen die Dicy-
andiamidauswaschung, sofern nicht hohere Gehaite an organi-
scher Substanz vorliegen (Bock et al. [20]; Killermann [21]).
Nach Mineral- und Giillediingung im Frithjahr war die DCD-
Auswaschung weit geringer — mit Ausnahme von 1985 mit

- extremen Niederschligen im Mai (214 mm). Unter Standortbe-

dingungen, die eventuell eine geringe DCD-Auswaschung
befiirchten lassen, ist eine mdoglichst spite Ausbringung von
Giille mit Dicyandiamid empfehlenswert.

Auch wihrend des Transportes von Dicyandiamid in tiefere
Bodenschichten bzw. zum Grundwasser wird DCD abgebaut.
Wenn auch die Ursachen fiir den unterschiedlich schnellen
Abbau in Boden nicht bekannt sind, so ist aus vielen nicht
veriffentlichten Daten doch zu schliefen, daB dieser auf sehr
leichten, tonarmen Boden sehr langsam verlduft. So sind auch
die Ergebnisse von Kjellerup [23] zu interpretieren, mit einer
hohen DCD-Auswaschung aus dem 1 m tiefen Lysimeter (bis
zu 50% der Zugabe Ende September). Dieser Boden hatte nur
2--4% Ton und 1-5% Schiuff. In einem anderen Boden mit
12—19% Ton und 15—17% Schluff betrug der DCD-Austrag

unter gleichen Bedingungen dagegen nur 3% der Zugabe. Auf
extremen Sandboden mit langsamem DCD-Abbau ist somit
eine geringere DCD-Gabe zur Hemmung der Nitrifikation
ausreichend.

Um den Verbleib von Dicyandiamid nach dem Eintritt in das
Grundwasser zu untersuchen, wurden weitere Versuche durch-
gefiihrt unter sehr viel ungiinstigeren Bedingungen als im
Freiland, da dort immer ein Kontakt zwischen Wasser und
Bodenmaterial stattfindet. In diesem Fall stand {iber den
Béden eine je nach GefiaBart ca. 10 bis 60 cm hohe DCD-
haitige Wasserschicht, die nur zu den jeweiligen Untersu-
chungszeitpunkten mit dem Boden gemischt wurde.

Trotzdem war nach ca. einem Jahr die hohe DCD-Konzentra-
tion von 20 mg/l vollig bzw, in den 50 1 GefdBlen weitgehend
abgebaut. Unter reduzierenden Bedingungen verlief der
Abbau mit 67% der Vorlage im Durchschnitt etwas langsamer.
Ahniiche Ergebnisse wurden in fritheren Versuchen mit feuch-
ten Béden (60% d. v. WK) unter Np-Begasung erzielt (Vils-
meier {13]). Damit kénnen verschiedentiich gesiuBerte Beden-
ken hinsichtlich einer Grundwasserkontamination und eines
moglicherweise fehlenden Abbaues von DCD nach Eintreten
in das Grundwasser entkraftet werden.

Der Einsatz des umwelttoxikciogisch unbedenklichen Dicyan-
diamids (Kunize {24]) stellt somit eine wirksame Moglichkeit
dar, die Belastung von Grund- und Trinkwasser mit Nitrat zu
verringern. In der BRI ist Dicyandiamid nach dem Diingemit-
telgesetz als Bodenhilfsstoff zugelassen. Es handelt sich dabei
um die gleiche Substanz, die im Kalkstickstoff, dem ersten
synthetischen N-Diinger, bereits enthalten ist bzw. wihrend
der Umsetzung in Boden gebildet wird {(Amberger und Vils-
meier {25), Vilsmeier und Amberger {26]).
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