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Zusammenfassung — Swmmary

Der Abbau von Dicyandiamid wurde im Boden (suL. pH 6.2, 0.13 9 N) in Abhingigkeit von der
Temperatur untersucht. ‘
1. Dicyandiamid (12CD) (20 mg DCD-N/100 g Boden) wurde mit steigender Temperatur (10°-90°C)
zanehmend schaelier in Guanyiharnstoff diberfihrt. Nach 20 Tagen waren 14-100 % des eingesetzten
DCD umgesetzt.
Geringe Mengen DCD (0.67 bzw. 1.34 mg DCD-N/100 g Boden) wurden bei 8%-20°C innerhalb von
20--80 Tagen vollig abgebaut.
2. Guanytharnstoff wurde Gber Guanidin zu Ammenium abgebaut. Mit ansteigender Temperatur im
Bereich von 10°-30°C wurde der Umsatz erhdht; hdhere Temperaturen {bis zu 70°C) fithrten zu einer
Akkumulation von Guanidin.

Effect of temperatare on the breakdown of dicyandiamide in the soil

The breakdown of dicyandiamide in a soil (sandy silty loam, pH 6.2, 0.13 % N) was investigated in
relation 1o temperature.
1. The rate of conversion of dicyandiamide (IDCD) (20 mg DCD-N/100 g soil) to guanylurea
increased with rising temperature (10°-90°C). After 20 days, 14-100 % of the added DCD was
metabolized.
Small amounts of DCD {0.67 resp. 1.34 mg DCD-N/100 g soil) were broken down completely within
2080 days at §°-20°C.
2. Guanylurea was transformed to guanidine and then to ammonium. Increasing temperature in the
region of 10° and 30°C accelerated the transformation. Al higher temperatures (up to 70°C) an
accumulation of guanidine occurred.

Einleitung

Dicyandiamid {DCD} ist ein wirksamer Nitrifikationshemmstoff (Rathsack 1967 und

1978, Ambergerund Gueser 1978, Vilsmeierund Amberger 1978, Ambergerund Guiser

1979, Amberger und Vilsmeier 1979a). Aus der Anwendung von DCD crgibt sich die
Frage: welche Metaboliten entstehen — neben dem bereits bekannten Gunaylharnstoff
{GuHa) — im Verlaufe des Dicvandiamidabbaues und welche Parameter haben darauf
besonderen Einfluf3? Die Hemmung der Nitrifikation kann nur so lange anhalten, wie
DCD vorhanden ist; dem Abbauprodukt Guanylharnstoff kommt keine nitrifikationshem-
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mende Wirkung zu (Rathsack 1967 sowie cigene unverdffentiichte Ergebnisse 1978). In
einer fritheren Arbeit (Amberger und Vilsmeier 1979b) haben wir den Einfiuf} der
Bodenfeuchtigkeit auf den Umsatz von Dicyandiamid untersucht; im folgenden soll der
Einfiuf} der Bodentemperatur behandelt werden.

Material —~ Methodik ~ Versuchsanstellung

Material and Versuchsanstellung sind bereits ausfithriich beschricben worden (Amberger
und Vilsmeler 1979b). Einem sandigen schluffigen Lehm (Boden Miihlfeld), pH (CaClh) 6.2,
N0.13 %, C 1.0% %) wurden 20mg DCD-N als Lésung zu 100 g Boden zugesetzf und nach 5 — 10 - 240
— 40 - 60 und 100 Tagen Bebriitung bei 10°~90°C der Abbau des DCD untersucht,

In einem weiteren Versuch wurde die DCD-Zugabe varitert (0.67 bzw. 1.34 mg DCD-N/100 g
Boden).

Dic Bodenfeuchtigkeit betrug in beider Versuchen 40 bzw. 50 9% der vollen Wasserkapazitdt (d. v,

WK).
Analytische Bestimmung:
Dicyandiamid: kolorimetrisch mit 1-Naphtol und Diacetyl bei 340 nm ( Vilsmeier 1979).
Guanyiharnstoff; kolorimetrisch mit Nickelsulfat (SKW 1974) und titrimetrisch nach alkalischer
Hydrolyse und Destillation ais Ammoniak (Exiraktion mit 1 n KCI).
Ammonium: mit ionenselektiver Elektrode.

DCD, GuHa und Guanidin (Gu) wurden zus#izlich diinnschichtchromatographisch nachgewiesen
(Hofmann und Wiinsch 1958).

Ergebnisse

Die Abbaugeschwindigkeit des DCD ist Abb. 1 zufolge sehr wesentlich von der
Temperatur abhingig. Die Hilfte des vorgelegten DCD ist bei 30°C schon nach etwa 30
Tagen umgesetzt, bei 10°C aber noch iber 100 Tage hinweg erhalten.

Mit steigender Temperatur und damit steigendem DCD-Umsatz treten im Verlaufe der
Bebriitung Guanylharnstoff und Ammonium auf (Tab. 1). Nach 40 bzw. 60 Tagen licgen
bei 18°C maximal 25 %, bei 50°C 60 % des vorgelegten DCD als GuHa vor. Die
Summenwerte aus DCD, GuHz und Ammonium flr.die einzelnen Untersuchungszeite
weisen gréflere Schwankungen auf, die auf einen unterschiedlichen Umsetzungsverlauf in
den einzelnen GefdBen (fiir jede Analyse wurde ein Ansatz verwendet) und eine grobere
Fehlerschwankung in der Guanylharnstoffbestimmung zuriickzuféthren sind.

Die Ammoniumbildung steigt bis 30°C an, bei weiterer Temperaturerhhung nimmt
zwar der GuHa-Gehalt noch zu, nicht aber der Ammoniumgehalt. Dagegen tritt nunmehr
bei 50° und 70°C vom 60. Tag an eindeutig Guanidin auf (Abb. 2), ein von Rarhsack (1933)
postulierter Metabolit des Guanylharnstoffs, den nachzuweisen erstmalig in diesem
Versuch gelungen ist.

In einem weiteren Versuch mit wesentlich geringeren Dicyandiamidkonzentrationen
{0.67 bzw. 1.34 mg DCD-N/100 g Boden) untersuchten wir lediglich den Rilickgang (=
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Abbildung 1: Dicyandiamid-Abbau in Abhéingigkeit von der Temperatur
Figure 1: Effect of temperature on the breakdown of dicyandiamide
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Abbildung 2: Dicyanciamid-Abbau in Abh#ngigkeit von der Temperatur {Dinnschichtchromato-
gramm) -
Figure 2: Effect of temperature on the breakdown of dicyandiamide (thin iayer chromatogram)

Abbau} des DCD in Abhingigkeit von unter praktischen Bedingungen méglichen
Bodentemperaturen (8°, 14° und 20°C) (Tab. 2). Auch hierbei zeigt sich, daf vor allem mit
steigender Temperatur der Dicyandiamidgehalt im Verlaufe der Bebriitung rasch
abnimmt. Wihrend bei 8°C iiber 80 Tage hinweg kaum eine Verdnderung der
DCD-Konzentration festzustellen ist, setzt bei 14°C zwischen 40 und 60 Tagen und bei
20°C schon zwischen 20 und 40 Tagen ein stirkerer Dicyandiamidabbau ein.
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Tabelle 1: Guanylharnstoff- und Ammoniumbildung aus Dicyandiamid in Abhéngigkeit von der
Temperatur; Ansatz: 100 g Boden + 20 mg DCD-N als Losung, 40 % d. v. WK
Table E: Effect of temperature on guanylurea and ammonium formation from dicyandiamide

{mg N/Ansatz)

Unter- 10° 18° 3G°
suchung

nach
Tagen DCD GuHa NHy Z DCD GuHa NHq 2 DCD GuHa NHy Z

20 17.2 - 1.2 184 155 2 1.5 190 127 4 3.0 197

40 14.3 3 113 18.6 126 4 1.7 183 88 6 39 187

60 133 4 09 182 100 5 25 175 5.5 9 45 190

100 11.0 i 20 140 6.1 6 3.5 156 3.2 g 6.2 184

(mg NfAnsatz)
Unter- 40° 50° 70°
suchung
nach

Tagen DCD GuHa NHy Z DCD GuHa NHy 2 DCD GuHa NHq4 Z

20 9.6 6 1.2 la8 539 7 1.2 141 38 9 0.8 136

40 5.2 g 2.8 17.0 29 12 1.1 160 1.5 - 2.0 -

60 2.7 4.1 - 1.2 12 2.4 156 0.5 il 2.8 14.3
100 il 8 5.0 141 0 9 3.5 125 0 7 4.9 11.9
Diskussion

Aus diesen Versuchen ergibt sich ein sehr starker EinfluB der Temperatur auf die
Abbaugeschwindigkeit des Dicyandiamids, d. h. mit Erhdhung der Temperatur bis auf
90°C steigt die Umsatzrate des DCD unvermindert an. Anders verliuft dagegender Abbau
des Guanylharnstoffs, der aus Dicyandiamid durch Wasseranlagerung gebildet wird
{Amberger und Vilsmeier 1979b): bei Temperaturen von 30° bzw. 70°C kommt es
namlich zu einer Anreicherung an GuHa, d. h. der Abbau erfolgt langsamer als die
anorganisch-katalytische Bildung aus dem DCD. Dieses Verhalten bestirkt uns in der
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Tabelle 2: Dicyandiamidabbau in Abhiingigkeit von der Temperatur; Ansatz: 100 g Boden + 0.67
bzw. 1,34 mg DCD-N als Losung zugesetzt. 50 % d. v. WK
Table 2: Effect of temperature on the breakdown of dicyandiamide

Untersuchung 8° 14° 20° 8° 14° 20°

nach Tagen Vorgabe: 0.67 Vorgabe: 1.34
0 0.6 0.6 0.6 14 1.4 L4
49 C 0.6 06 ; 1.3 1.2 0.3

60 “06“ 0.4 0.1 1.3 1.0 0.1

J 0.5 4.2 G 1.1 0.6 0

bereits friither ausgesprochenen Vermutung, dafl GuHa iiberwicgend biologisch-enzyma-
tisch weiter abgebaut wird (Amberger uné Vilsmeier 1978). Auch der Abbau des von
Rathsack bereits 1955 als Zwischenprodukt postulierten, von uns erstmalig nachgewiese-
nen Guanidin wird durch hishere Temperaturen verfangsamt. Allerdings ist die Trennung
im Chrematogramm derzeit noch nicht vollstindig gelungen. Zwischen 10° und 40°C
verlduft dagegen der Umsatz von Guanylharnstoff iiber Guanidin zu Ammonium
vermutlich so schnell, dafl Guanidin analytisch nicht erfait werden kann. Bei héheren
Temperaturen (50° und 70°C) kommt es dagegen zu einer bis jetzt nur qualitativ
nachgewiesenen Guanidinanhidufung. Diese Beeintriichligung der Abbzugeschwindigkeit
des Guanidin durch héhere Temperaturen diirfte ebenfalls auf einen vorwiegend bio-
logischen Umsatz hinweisen.

L’ O L g0 L2
N NH—C=N \NHm—%"NHz ~C02 -NH3 Sy
0
wicyandiamid Guanvtharnstoff Guanidin
Z
+H»0 7 NHz +Ho0
~mEy (=D —=<3 2 NH3 + COp
-NH 3 ~ NH
CEEDN Harnstoff

Abbitdung 3: Dicyandizamidabbau im Boden
Figure 3: Breakdown of dicyandiamide in the soil
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Der Abbau des Dicyandiamids bis zum Guanidin (Abb. 3) konnte demnach tatséchlich
entsprechend den Vorstellungen von Rathsack (1955) experimentell aufgeklirt werden,
Harnstoff, als mogliches Zwischenprodukt, konnte in keinem Fall nachgewiesen werden,
wohl wegen der ubiquitiir hohen Ureaseaktivitit, die den vom Guanidin relativ langsam
angelieferten Harnstoff sofort zu Ammonium umsetzt.

Dagegen scheidet eine GuHa- bzw. Gu-Bildung aus Cyanamid und Harnstoff bzw,
Ammonium nach unseren Versuchen aus. Die bei 50° und 70°C wiedergefundenen
Mengen von 60-80 % des vorgegebenen DCD diirften sich durch ebenfalls vorhandenes
Guanidin noch erhthen.

Mit zunehmender Temperatur vermindert sich die Dauer der Nitrifikationshemmung
durch den beschleunigten Abbau von DCD im Boden. Auf der Basis tatsachlich moglicher
DCD-Konzentrationen von 0.67 bzw. 1.34 mg DCD-N/100¢ g Boden (£ 15-30 ke
DCD/ha) ist demnach eine nitrifikationshemmende Wirkung bei 8°C tiber 80 Tage, be.
20°C jedoch nur iiber 20-40 Tage hinweg zu erwarten (eine gleichmiBige Verteilung von
gelostem DCD vorausgesetzt). Fir den Umsatz von DCD konnten wir aber auch
unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiten in verschiedenen Boden feststellen (erste
Andeutung Amberger und Vilsmeier 1979b), was auf den Einflui auch noch anderer

Faktoren hinweist.
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