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Zusammenfassung

Lysimeterstudien zu Abbau, Verlagerung und Pflanzenverfiigbarkeit von Hc/BN-
markiertem Ethylendiharnstoff und Acetylendiharnstoff (Langzeitdiinger) in einer
schwach pseudovergleyten sauren Braunerde

In der vorliegende Studie wird das Schicksal der 14C/"N-markierten Harnstoffderivate
Acetylendiharnstoff (ADH), Ethylendiharnstoff (EDH) und °N-Harnstoff in 5 Lysimetern (1 m?,
1,1 m Profiltiefe) mit ungestérten Bodenmonolithen (schwach pseudovergleyte saure Braunerde
aus Flugsand iiber L68) unter Freilandbedingungen untersucht.

Die Sickerwiisser wurden, soweit vorhanden, in einem Abstand von etwa 4 Wochen entnommen.
Im Beprobungszeitraum (12.04.2000 - 08.05.2001 EDH und 12.04.2000 - 05.03.2003 ADH und
Harnstoff) betrug die Sickerwassermenge im Mittel bei den EDH-Lysimetern ca. 409,7L (=
44 % des Jahresniederschlages), bei den ADH-Lysimetern ca. 11143L (= 46 % der 3
Jahresniederschlige) und beim Harnstoff-Lysimeter ca. 1073,0L (=44% der 3
Jahresniederschlidge). Mit dem Sickerwasser wurden aus den EDH-Lysimetern (L218/L219)
3,40 %/2,56 % und aus den ADH-Lysimetern (L226/L.227) 0,17 %/0,20 % der applizierten e
Aktivitit ausgetragen. Im Durchschnitt ergaben sich iiber die spezifische Radioaktivitit
berechnete nicht fliichtige Harnstoffderivat-Aquivalente in Hohe von 1,345 mg 1.//0,897 mg L
bei den EDH-Lysimetern (L218/L.219) und 0,064 mg L/ 0,067 mg L™ bei den ADH-Lysimetern
(L226/L.227). Der Austrag an Diinger-N liegt bei ADH mit ca. 7-8 % ADH-N in der gleichen
GroBenordnung wie beim Harnstoff mit ca. 6 % in drei Sickerperioden. Im Vergleich hierzu ist
der Austrag an EDH-N mit ca. 61 % nach einer Sickerperiode sehr hoch.

Aus den Ergebnissen der Bodenbeprobungen der EDH-Lysimeter konnte eine Verlagerung der
1. Aktivitdt und des N-Isotops aus der 0-10 cm Bodenschicht in die 10-20 cm und 20-30 cm
Bodenschicht abgeleitet werden. Dabei wurde bis zum 4. Beprobungstermin am 28.06.2000 kein
Riickgang der wiedergefundenen Radioaktivitit beobachtet. Erst danach reduzierte sich die
wiedergefundene Radioaktivitit bis zur Ernte am 01.08.2000 auf ca. 16 % in der Krumenschicht.
Im Fall von ADH fand nur eine geringe Verlagerung in der 0-30 cm Krumenschicht statt. Die
wiedergefundene Radioaktivitit nahm iiberwiegend zwischen dem 1.(05.05.2000) und
2. Beprobungstermin (18.05.2000) von ca. 80 % auf 25 % ab. Bis zur Haferernte verringerte sich
die *C-Aktivitit in der 0-30 cm Schicht bis auf 15 % der applizierten Radioaktivitit. Nach der
zweiten Applikation zu Wintergerste wurde ein #hnliches Abbauverhalten und
Verlagerungsverhalten beim ADH beobachtet.

Der Anteil der applizierten Radioaktivitit im Hafer der EDH-Studie (Stroh, Spreu und Korn)
betrug zur Ernte 0,25 % AR. Die Aufnahme an Radiokohlenstoff durch den Hafer in den ADH-
Lysimetern lag mit 0,18 % AR und durch die Wintergerste mit 0,13 % AR in der gleichen
GréBenordnung. Im Nachbau Winterweizen konnten noch 0,002 % der zu Hafer und
Wintergerste applizierten - Aktivitit in Weizen bestimmt werden. Der Radiokohlenstoff%ehalt
der Pflanzen in der ADH-Variante konnte in hohem MaBe auf reassimiliertes 'CO,
zuriickgefiihrt werden. Es ist nicht auszuschlieBen, dass neben der 1CO,-Assimilation auch
[“CJADH/[**CJEDH oder Metabolite in geringen Spuren in die Pflanzen aufgenommen wurden.
Der EDH-gediingte Hafer enthielt zur Ernte 17 % des gediingten EDH-Stickstoffs. Der Gehalt an
Stickstoff aus der ADH- und Harnstoffdiingung lag im Hafer bei 42 % bzw. 29 %. Im zweiten
Jahr enthielt die mit ADH gediingte Wintergerste 38 % des ADH-N.

Die Bilanzverluste der applizierten 4C-Aktivitit konnen einem Gesamtabbau zum *CO, der
Harnstoffderivate zugeordnet werden. Beim EDH wurden keine BN-Verluste festgestellt. Im
ADH-Versuch betrugen die BN Verluste ca. 25 % des applizierten Stickstoffs, bei alleiniger
Harnstoff-Diingung ca. 31 %.

Es konnte gezeigt werden, dass EDH ein weitaus hoheres Verlagerungspotential als ADH
aufweist.
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Abstract

The aim of the study was to examine the 14C/N labeled urea derivatives ethylene diurea (EDH),
acetylene diurea (ADH) and ®N-urea in 5 lysimeters with soil monoliths of undisturbed gleyic
cambisol under open field conditions.

The leachate was collected at intervals of about four weeks. During the sampling period (12
April 2004 — 08 May 2001 for EDH and 12 April 2000 —~ 05 March 2003 for ADH and urea) the
mean total leachate was 409.7 L for EDH, 11143 L for ADH and 1073.0 L for urea. This
corresponds to 44 %, 46 % and 44 % of the annual precipitate, respectively. The ¢ discharged
with the leachate was 3.40 %/2.56 % of the applied radiocarbon (AR) for the EDH lysimeters
(L218/L.219) and 0.17 %/0.20 % for the ADH lysimeters (L.226/1.227). The concentrations of
active substance equivalents amounted to as much as 1.345 mgL-1/0.897 mg L' (EDH
lysimeters 218/219) and 0.064 mg L™/0.067 mg/L"' (ADH lysimeters 226/227) during the study
period. The discharge of fertilizer-N was in the case of ADH about 7-8 % ADH-N, i.e. similar to
the amount of the urea control, which was 6 % in three leachate periods. In comparison, the
discharged EDH-N was very high at 61 % after one leachate period.

The soil sampling results of the EDH lysimeters indicated a translocation of the Hc acti{rity from
the 0-10 cm soil layer into the 10-20 cm and 20-30 cm soil layers. No reduction of radioactivity
was observed before the fourth sampling day (28.06.2000) in the 0-30 cm soil layer. Only later
was the recovered radioactivity reduced to 16 % AR in the 0-30 cm soil layer at harvest time
(01.08.2000). In the ADH experimental variant, the major fraction of the AR was located in the
0-10 cm layer. The detected radioactivity mainly decreased between the first (05.05.2000) and
second (18.05.2000) sampling days from about 80 % to 25 % of the AR. 15 % AR was measured
at harvest time in the 0-30 cm soil layer. After the second application to winter barley in 2001, a
similar degradation and leaching behavior was observed with ADH.

The fraction of AR in oats was in total 0.25 % in the harvested full plant (EDH). The uptake of
radiocarbon by the oat plant in the ADH experiment was 0.18 % AR and 0.13 % by the winter
barley plants. At harvesting, the subsequent crop (winter wheat) in the ADH variant was found to
have taken up just 0.002 % of the AR applied to oats and winter barley. In the ADH
experimental variants, the radiocarbon content of the plant could be largely attributed to
reassimilated '*CO,. However, it cannot be excluded that apart from the 1O, assimilation also
small amounts of [“CJADH/[*“C]EDH or metabolites were perhaps taken up by the plants. At
the oat harvest in the EDH study 17 % of the applied fertilizer-N was measured. The content of
fertilized nitrogen in the ADH and urea lysimeters was 42 % and 29 % at the oat harvest,
respectively. In the second year, the ADH-fertilized winter barley contained 38 % of the ADH-
N.

The balance losses of the applied “C activity can be assigned to an overall degradation of the
urea derivatives to 14COz. A loss of N did not occur in the EDH variant. On the other hand, in
the ADH variant the loss of >N was about 25 % of the applied nitrogen and about 31% in the
case of urea fertilization.

It was thus shown that EDH has a much higher leaching potential than ADH.
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Einleitung und Literaturiibersicht

1. Einleitung und Literaturiibersicht

Stickstoff ist im GroBteil der landwirtschaftlichen Kulturen der begrenzende Wachs-
tumsfaktor. Der anorganische, fixierte, sowie der pflanzenverfiigbare Stickstoff liegt in den
meisten Boden unseres Klimabereiches (temperierte Béden mit aeroben Bedingungen und
einem pH-Wert >5) hauptsichlich als Nitrat und nur zu einem kleinen Teil als Ammonium

VOr.

Ammonium aus Humus, Pflanzenriickstinden oder Diinger wird im Boden durch ubiquitér
vorhandene Bakterien (z.B. Nitrosomas europea, Nitrobacter spec.) innerhalb kurzer Zeit zu
Nitrat oxidiert. Dies kann als mobiles Anion leicht aus dem durchwurzelten Raum in tiefere
Bodenschichten gelangen. Dort ist es dann nicht mehr oder nur -eingeschrénkt
pflanzenverfiigbar und die Gefahr, den Grundwasserleiter zu erreichen, ist gegeben. Eine
Mboglichkeit, den Diingerstickstoff iiber eine gewisse Zeit kontinuierlich pflanzenverfiigbar
freizusetzen, besteht darin, Harnstoff so zu modifizieren, dass er im Boden langsam zu
Ammonium als Ausgangsform der Nitrifizierung abgebaut wird. So besteht einerseits iiber
lingere Zeit ein stetiges N-Angebot fiir die Aufnahme durch die Pflanzen, andererseits ist
durch die reduzierte Verfiigbarkeit die Nitrifizierung des Harnstoff-N verlangsamt und die

Gefahr der Nitratauswaschung aus Diingern vermindert.

In der vorliegenden Studie wird das Schicksal der ¥C/"N-markierten Harnstoffderivate
Ethylendiharnstoff (EDH) und Acetylendiharnstoff (ADH) in Lysimetern mit ungestdrten
Bodenmonolithen unter Freilandbedingungen untersucht. Der iiberwiegende Anteil an
14C-Untersuchungc.en wurden nach den Richtlinien der Guten Laborpraxis (GLP) (N.N., 1994)
und der Richtlinie der Biologischen Bundesanstalt (BBA, 1990) durchgefiihrt. Ergénzend zu
dem Lysimeterversuch wurden begleitend noch Laborstudien (Adsorption/Desorption,
Abbau) bearbeitet.

Die 'C/"N-markierten Harnstoffderivate wurden zusammen mit Harnstoff, der die
anfingliche Versorgung der Pflanze sicherstellte, im Verhiltnis 3:1, bezogen auf den
Stickstoffanteil, in Freilandlysimetern in einer schwach pseudovergleyten sauren Braunerde
(Gleyic Cambisol) in Mengen von ca. 100 kg N ha™' zur ersten Vegetationsperiode zu Hafer
einen Tag nach der Saat ausgebracht. Zur zweiten Vegetationsperiode wurden zu
Wintergerste 160 kg N ha™ zu Vegetationsbeginn (EC 26/27; Zadoks, 1974) gediingt. Im
ersten Jahr wurde ein Lysimeter mit “*C/*>N-Harnstoffderivat gediingt, der zweite nur mit
1C-Harnstoffderivat. Im 2. Jahr erfolgte die '“C/*N-Diingung auf den zweiten Lysimeter und
die Applikation von “C-ADH auf den ersten. Dadurch wurde es moglich, die
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Stickstoffverlagerung und Stickstoffaufnahme nach ein- bzw. zweimaliger Anwendung
getrennt zu untersuchen. Als Kontrolle diente ein Lysimeter mit konventionellem

Harnstoffdiinger, bei der 1. Applikation ebenfalls N-markiert.

Dieser Versuchsansatz erlaubt Aussagen iiber das Verhalten der Harnstoffderivate beziiglich
der Verlagerung im Boden bis hin zum Sickerwasser (Drainagesituation), der Metabolisierung
bis hin zur Bildung gebundener Riickstinde sowohl aus dem Kohlenstoffgeriist als auch aus
dem Harnstoff-N im Boden einschlieflich deren Verfiigbarkeit fiir die Pflanzen im
Applikationsjahr und in den Folgejahren. 14C-markierte Riickstinde in Sickerwasser-, Boden-
und Pflanzenproben dienen zusitzlich zur Validierung von Extraktions- und
Nachweisverfahren. Durch Anwendung einer Getreidefruchtfolge ist eine héufigere
Beprobung des Pflanzenbestandes und der 0-30 cm Bodenschicht mdglich. Dies erlaubt
Aussagen iiber die Dynamik der N-Aufnahme der Pflanzen aus den Harnstoffderivaten und
dem Harnstoffangebot sowie zu Abbau und Verlagerung der Harnstoffderivate und des

Diinger-N im Boden.

Langzeitdiingung zur Minimierung von Stickstoffemissionen im Wasser und Luft

Die Luft der Erdatmosphire besteht zu 78 % aus Stickstoff. Alle Lebewesen benttigen
Stickstoff, da er in chemisch gebundener Form ein wesentlicher Bestandteil von
Aminosiuren, Nukleinsduren und Proteinen ist. Stickstoff findet sich nach Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff als 4. hiufigstes Element z.B., in Mikroorganismen. In natiirlicher
Form kommt er meistens als biatomares Gas (N;) vor. Damit er von lebenden Organismen
genutzt werden kann, muss er erst in eine verwertbare Form umgewandelt werden.
Biatomarer Stickstoff kann nur von einigen Bakterien und Blaualgen, Nitrobakterien zu

Ammoniak, mittels der Nitratreduktion, reduziert werden (Mengel, 1991).

Die Pflanzen nehmen Stickstoff in mineralischer Form hauptséichlich aus der Bodenldsung in
Form von Nitrat (NO3") sowie teilweise auch in Form von Ammonium (NH;") auf. Um eine
optimale Versorgung der Pflanze sicherzustellen, muss man neben dem Stickstoff, der durch
die Mineralisation der organischen Substanz im Boden pflanzenverfiigbar wird, je nach
angebauter Kultur eine zusitzliche Diingung mit unterschiedlichen Mengen an N
durchfiihren. Hierzu kann man organische als auch mineralische Diingemittel einsetzen.
Dieser Bedarf an zusitzlicher Stickstoffdiingung ist in den letzten Jahrzehnten mit der
Entwicklung von immer ertragreicheren Sorten angestiegen. Eine sachgerechte N-Diingung
ist so dosiert, dass die N-Menge, die die Pflanzen zum optimalen Wachstum brauchen, in der

Bodenlosung ausreichend vorhanden ist. In der Regel werden dazu die kostengiinstigen
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Stickstoffdiinger wie Nitrat- und Ammoniumsalze, Harnstoff und Cyanamidverbindungen
verwendet. Diese N-Formen werden infolge mikrobieller und chemischer Umsetzung im
Boden insgesamt besser oder erst fiir die Pflanze verfiigbar. Um bei einer einmaligen
Diingung, die Pflanzen optimal zu versorgen, miissen zum Zeitpunkt der Diingung groBere
Stickstoffmengen appliziert werden, ohne dass die Pflanzen bereits einen so hohen N-Bedarf
haben. Dies fiihrt bei herkémmlichen Diingern zu einer hohen Konzentration von Nitrat in der
Bodenlosung. Zum anderen kénnen durch die hohe Salzkonzentration die Pflanzen geschédigt
werden und auch kann ein Teil des Nitrats infolge von Auswaschung und Denitrifikation
verloren gehen. Durch diese Verluste wird der gediingte Stickstoff nicht optimal ausgenutzt.
Neben der eventuellen geringeren Produktivitit wird vor allem die Umwelt belastet. Eine
Moglichkeit, den Stickstoff besser auszunutzen, ist eine zeitlich versetzte Ausbringung
(Teilgaben) der Gesamt-Diingermenge. Dafiir miissen jedoch arbeitswirtschaftliche und
pflanzenbauliche Voraussetzungen gegeben sein. Zum Beispiel ist der Boden nicht immer
oder ohne Beschidigung zu befahren, bei Folienkulturen kann man nicht jede Art von
Diingung applizieren, oder bei Pflanzen mit Blattrosetten konnen Blitter bzw. Stiingel

geschédigt werden.

Eine Moglichkeit, dies zu umgehen, besteht darin, die N-Diingerwirkung zu verlangsamen.

Zum einen kann der Einsatz von:
e Organische Diingemittel (tierische Abfille)
e Organischen bzw. organisch-mineralischen Handelsdiingern
e Metall-Ammoniumphosphate
e Diingern, deren Stickstoff an natiirliche oder synthetische Tréigersubstanzen gebunden
ist
¢ Umihiillte Diinger
o Synthetisch-organisch Substanzen
¢ Diinger mit Beigaben von Nitrifikationsinhibitoren
sinnvoll sein.

In der Praxis haben die erste und die letzten drei Gruppen eine Bedeutung. Umhiillte,
synthetisch-organische als auch Diinger mit Beimischungen von Nitrifikationsinhibitoren sind
seit lingeren auf dem Markt und finden bei Spezialkulturen im Erwerbsgartenbau, im

offentlichen Griin, Golfplatzpflege und im Hobbybereich steigende Anwendung.
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Umhiillte Diinger: Sind in der Regel wasserlosliche Diinger (z.B. Harnstoff oder
Ammonnitrat), die mit einer Schicht aus organischen oder anorganischen Materialien (z.B.
Kunststoffharzen, gehérteten Pflanzendlen, Schwefel) iiberzogen werden. Die
Langzeitwirkung basiert darauf, dass die Nahrstoffe erst diese Schutzhiille passieren miissen.
Der Diinger wird durch aufplatzen der Kapsel oder durch Diffusion durch Poren in der Hiille
(Osmocote) pflanzenverfiigbar. Die Zusammenfassung von Trenkel (1997) gibt zu umbhiillten

Diingern einen guten Uberblick.

Diinger mit Nitrifikationsinhibitoren: Durch die Hemmung der Nitrifikation besteht die
Moglichkeit, die Umwandlung von Ammonium in das schnell wirkende und leicht
verlagerbare Nitrat zu verzogern. Es gibt z.Z. mehrere Substanzen auf dem Markt, die dies
iiber einen gewissen Zeitraum gewihrleisten. In der Dissertation von Fettweis (2001) wird

auf Nitrifikationsinhibitoren ausfiihrlich eingegangen.

Diinger mit Ureaseinhibitoren: Ein in der Welt bedeutender N-Diinger ist der Harnstoff, der
durch die Urease in NH; und HCO; gespalten wird. Durch den Einsatz von Urease-
Inhibitoren konnen Verluste an gediingtem Stickstoff vorallem auf alkalischen Boden
verhindert werden (Bayrakli und Gezgin, 1996; Wang et al., 1994). Ureaseninhibitoren

werden auf dem europdischen Markt nicht vermarktet.

Synthetisch-organische ~ Substanzen / Langzeitdiinger (LZD): Langzeitdiinger sind
Stickstoffdiinger, die sich durch besonders langsames Freisetzen von NOs™ oder NH," in eine
pflanzenverfiigbare Form auszeichnen. Solche N-Diinger mit besonders langsamer Wirkung
werden durch den Einbau des Stickstoffs in von Mikroorganismen schwer abbaubare Ketten-
oder Ringverbindungen hergestellt. Insbesondere Kodensationsprodukte des Harnstoffs
werden als LZD eingesetzt. Die in dieser Arbeit untersuchten Acetylendiharnstoff und
Ethylendiharnstoff gehdren dieser Gruppe an.

Stickstoff-Langzeitdiinger bzw. stabilisierte und umbhiillte Stickstoffdiinger haben zahlreiche

Vorteile im Vergleich zu konventionellen Stickstoffdiingern:

o Sie koénnen die Toxizitit (insbesondere in der Sémlingsphase), die durch hohe
Ionenkonzentration hervorgerufen wird, resultierend durch das schnelle Losen
herkémmlicher Diinger, vermindern oder vermeiden (Aglukon, 1993; 1992; Grace
Sierra, 1994; 1993; Sierra, 1991a; 1991b).

° Bedingt durch die oben aufgefiihrte Reduktion der Toxizitdt und der Salzkonzentration
erlauben Langzeitdiinger eine groBere Diingergabe im Vergleich zu herkémmlichen
16slichen Diingern. Hierdurch kann die Anzahl an Diingergaben reduziert werden und

4



Einleitung und Literaturiibersicht

damit Arbeitszeit und weitere Produktionsmittel eingespart werden. In bestimmten
Einsatzgebieten ist die ein- oder zweimalige Applikation von Langzeitdiingern vom
Arbeitsablauf einfacher und kostengiinstiger als die mehrmalige Applikation von
herkdmmlichen Diingern (z.B. Topf- und Containerkulturen; Grace Sierra, 1993;

1994).

. Sie erlauben in bestimmten Kulturen ein fortschrittliches Diinger-Management-
Programm (Fujita, 1996).

° Durch eine Diingergabe erméglichen sie eine hinreichende Niahrstoffversorgung von

Kulturen, die unter Folien angebaut werden (z.B. Erdbeere; Kotze und Smit, 1992).

. Sie reduzieren mogliche Nihrstoffverluste insbesondere von Nitrat zwischen dem
Zeitpunkt der Applikation und der Aufnahme der Pflanzen durch kontinuierliche
Nihrstofffreisetzung. Sie konnen auch die Ammoniakverfliichtigung reduzieren.
Hierdurch kann die Umweltbelastung durch N-Diingung erheblich reduziert werden
(Koshino, 1993; Mikkelsen et al., 1994; Ritze und Seidel, 1994; Wang, 1996).

° Sie konnen auch zu einer Reduzierung an Lachgasemissionen beitragen (Shaviv und
Mikkelsen, 1993; Shoji und Kanno, 1993; 1994).

Shoji und Gandeza (1992) fordern von einem idealen Diinger, (i) dass eine Applikation zur
jeweiligen angebauten Kultur die benétigte Menge an Nihrstoffen fiir ein optimales Wachsen
zufiihrt, (ii) dass er zum groBten Teil von der Pflanze aufgenommen wird (hochst mégliche
Ausnutzung) und (iii), dass die durch Diingung verursachte Umweltbelastungen minimiert

werden.

Auswaschungsuntersuchungen von Nitrat nach Stickstoffdiingung

Zur Verlagerung von Stickstoff gibt es eine Vielzahl von Lysimeternstudien mit sehr
unterschiedlichen Fragestellungen und Experimentansitze. Im allgemeinen unterscheidet man
zwischen Lysimetern mit kiinstlich eingefiilltem Boden und Lysimetern mit natiirlicher
Profillagerung (Czeratzki, 1973). Die meisten Lysimeter fiir landwirtschaftliche

Fragestellungen haben eine Tiefe von um 1 m und eine Oberfldche von 0,5 bis 1 m2.

Die N-Auswaschung steht in direkter Beziehung zu den anfallenden Sickerwassermengen
(Pfaff, 1963; Kolenbrander, 1969), die einerseitz von den Niederschlagsverhéltnissen und
anderseits von dem Wasserverbrauch durch den Bewuchs sowie Bodenverdunstung abhiingen.

Die wesentlichen Faktoren der N-Auswaschung sind Klima, Bodenart, Durchlissigkeit des

5
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Bodens, Bodenvorrat an Stickstoff und Stickstoffform, N-Mobilisierungs- und
Festlegungsvermégen des Bodens, Humusgehalt, C/N-Verhiltnis, pH-Wert,
Grundwasserstand, Art und Dauer des Bewuchses, aktuelle N-Diingung (Hohe, Diingerform,
Zeitpunkt der Diingung) und Bodenbearbeitung (Scheffer et al., 1984).

Kolenbrander (1969) zeigte den EinfluB von Art und Dauer des Bewuchses auf die
N-Auswaschung in einem Vergleich zwischen Dauergriinland und Ackernutzung. Auf einem
Sandboden wurden unter Ackernutzung bis zu 60 kg ha! und bei Dauergriinland dagegen nur
9kg ha! Stickstoff ausgewaschen. Pfaff (1963) fand in 6 jihrigen Untersuchungen unter
Kartoffeln infolge ihres hohren N-Verbrauches eine deutlich geringere N-Auswaschung als
unter Roggen und Hafer. Der Anbau von Zwischenfriichten (keine Leguminosen) reduziert im
erheblichen MaBe die Stickstoffauswaschung (Pfaff, 1950).

Auf einem Sandboden schwanken die Stickstoffauswaschung unter Ackerbaunutzung mit
18-113kg Nha (Gerlach, 1926; Pfaff, 1963; Vomel, 1965; Hoffmann, 1967;
Wistinghausen, 1971; Ohlendorf, 1976; Kolenbrander, 1981; Katzur und Zeitz, 1984;
Shepherd und Lord, 1996; Knappe et al., 2002) deutlich stirker und auf einem héheren
Niveau als bei lehmigen Sand bzw. sandigen Lehm mit 15-32 kg Nha’ (Gerlach, 1926;
Vomel, 1965; Kolenbrander, 1969; Weise, 1971; Ohlendorf, 1976; Cabrera et al., 1993)
bzw. bei Lehm-und Tonbdden 9-66 kg N ha! (Pfaff, 1963; Vomel, 1965; Hoffmann, 1967;
Wistinghausen, 1971). Im bewisserten Gemiiseanbau zeigten Rameos et al. (2002) deutlich
héhere N-Auswaschungen von 100 bis iiber 400 kg N ha™.

Das Umweltverhalten von Agrochemikalien (z.B. Pestizide und synthetisch-organische
Diinger)

Der anthropogene Eintrag von Chemikalien erfolgt auf unterschiedlichen Wegen.

Agrochemikalien werden gezielt und groBfliachig auf den Kulturflichen ausgebracht. Zur
Abschiitzung des Umweltverhaltens der Langzeitdiinger ist es sinnvoll, auf das Wissen, das
aus der Pflanzenschutzmittel-Forschung hervorgegangen ist, zurtickzugreifen. Im Boden wird
das Schicksal der Agrochemikalien von unterschiedlichen Faktoren und EinflussgroBen
bestimmt. Einen wesentlichen Einfluss auf das Verhalten in der Umwelt hat der Zeitpunkt der
Ausbringung, die Formulierung und die Art der Anwendung wie Vor- oder Nachauflauf-
behandlung und Spritz- oder Beizapplikation (Fiihr, 1990; 1992). Agrochemikalien werden
iiberwiegend auf Boden und Pflanzenoberflichen ausgebracht, wo ein photochemischer

Abbau stattfinden kann.
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Agrochemikalien kénnen an Pflanzenoberflichen haften und gebunden verbleiben und sie
kénnen von Pflanzen aufgenommen und metabolisiert werden, durch Niederschlidge auf dem
Boden gelangen, mit nicht geernteten Pflanzenteilen in den Boden eingearbeitet werden.
Durch Abdrift bzw. Verfliichtigung und spitere Deposition kénnen einige Agrochemikalien
auch auf Flichen detektiert werden, die abseits der Zielflichen liegen. In einigen Gebieten hat

der Oberflichenabfluss in Gewisser eine groe Bedeutung.

Durch Mikroorganismen koénnen organische Fremdstoffe unter aeroben und anaeroben
Bedingungen vollstindig zu CO, und H,O, zu Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphorhaltigen
Produkten mineralisiert werden. Der unvollstindige mikrobielle Abbau fiihrt jedoch zur
Bildung von Metaboliten, die im ungiinstigsten Fall eine hohere Toxizitit besitzen als die
Ausgangsstoffe. Das Umweltverhalten von Metaboliten kann deutlich von den
Ausgangsverbindungen abweichen. Allerdings steht lediglich der geldste Anteil der
Agrochemiekalien bzw. deren geloste Metaboliten den Mikroorganismen zur Metabolisierung
und Mineralisierung zur Verfiigung (Schwarzenbach et al, 1993). Der Abbau durch
Mirkoorganismen spielt wohl die wichtigste Rolle. Unter dem Einsatz von 14C-markierten
Ausgangssubstanzen konnten verschiedene Abbauprozesse wie z.B. Hydrolyse, Oxidation,
Abspaltung, Substitution und Ringspaltung beobachtet werden (Adamson und Inch, 1973;
Sethunathan et al., 1977; Cerniglia, 1984; Domsch, 1992).

Im Boden konnen die Agrochemikalien und ihre Metaboliten an organische und anorganische
Bodenpartikel fixiert, sorbiert, eingeschlossen und gebunden werden. Untersuchungen
belegen, dass bei den meisten Substanzen 20 % - 80 % der applizierten Agrochemiekalien im
Boden in derartiger Form vorliegen (Fiihr et al., 1998b). Durch derartige Prozesse wird in
vielen Fillen die Bioverfiigbarkeit herabgesetzt, was wiederum die Wirksamkeit deutlich
verringert (Fithr und Mittelstaedt, 1980; Fiihr et al., 1985; Fiihr, 1987; Kloskowski und
Fiihr, 1987a; 1987b; Kloskowski et al., 1987; Kloskowski und Fiihr, 1988; Calderbank,
1989; Wais, 1997; Burauel et al., 1998). Agrochemikalien und / oder deren Metaboliten
konnen auch als freie Molekiihle oder Ionen in der Bodenldsung vorliegen und mit ihr in
tiefere Bodenschichten verlagert werden und dadurch das Grund- und Trinkwasser belasten
(Denkler und Briimmer, 1993; Piitz, 1993; Hock et al.,, 1995a). Eine Verlagerung,

gebunden an Bodenpartikel in Makroporen, kann auch eine bedeutende Rolle spielen.

Fiir das Verhalten einer Substanz in der Umwelt haben vor allem die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Substanz, die klimatischen Gegebenheiten wie Niederschlag,
Temperatur, Feuchte, Durchliiftung des Bodens, die Pflanzen und ihre physiologischen
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Eigenschaften sowie die Bodeneigenschaften einen wesentlichen Einfluss. Im Boden spielt
die Textur, der Gehalt an Tonmineralien, Huminstoffen, Pflanzenresten sowie die
Populationszusammensetzung und Aktivitit der mikrobiellen Biomasse eine entscheidende
Rolle (Domsch, 1992; Kiistner et al., 1993; Printz et al., 1998; Fiihr et al., 1998Db).

Die Komplexitit des Agrardkosystems und die sich daraus ergebende Vielfalt der
Moglichkeiten des Umweltverhaltens eines Stoffes stellt sowohl an den Aufbau der

Experimente wie auch an die Analytik besondere Anforderungen.

Zielsetzung

Diese Dissertation ist im Rahmen des BMBF Projekts ,,Okoeffiziente Diingerentwicklung zur
Minimierung der Stickstoffemissionen in Wasser und Luft* - Teilvorhaben II: Langzeitdiinger

- in Kooperation mit der BASF Aktiengesellschaft entstanden.

Die zentrale Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit war es, Erkenntnisse zum Verhalten
der beiden neu entwickelten Langzeitdiinger Acetylendiharnstoff (ADH) und
Ethylendiharnstoff (EDH) im Boden nach einmaliger bzw. zweimaliger Applikationen zu
erarbeiten. Ein besonderes Interesse galt dem Verlagerungsverhalten der Langzeitdiinger im
Boden, der Aufnahme durch Pflanzen sowie ihrem Auswaschungspotential. Dazu wurden der
Boden, Pflanzen und das Sickerwasser auf den Radiokohlenstoff, Stickstoffgehalte und den
15N-Stickstoff hin untersucht. Um auch die Mineralisierung der Harnstoffderivate zu erfassen,
wurde das Sickerwasser auf den Gehalt an **CO, bzw. '*C-Carbonat iiberpriift. AuBerdem

wurde das Sickerwasser im Fall von EDH auf die applizierten Ausgangssubstanzen analysiert.

Die aus den Lysimeterstudien als auch Laborstudien erhaltenen Ergebnisse werden in der

vorliegenden Arbeit dargestellt, gedeutet und untereinander verglichen.
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2. Material und Methoden

2.1 Lysimeterversuche

In Lysimetern mit 1,1m tiefen ungestorten Bodenmonolithen einer schwach
pseudovergleyten sauren Braunerde und einer Nutzfliche von 1,0 m® wurde das Verhalten
von zwei neuen Langzeitdiingern im Vergleich zu Harnstoff als Referenz in Pflanzen, Boden
und Sickerwasser untersucht. Bei den Langzeitdiingern handelt es sich um Harnstoffderivate,
die mit dem radioaktiven Isotop '“C und dem stabilen Isotop N markiert wurden:
[Mc, 15N]Ethylendiharnstoff (EDH) und [*C, 15N]Acetylendiharnstoff (ADH). Die meisten
Radiokohlenstoff-Untersuchungen wurden nach den Richtlinien der Guten Laborpraxis (GLP)
durchgefiihrt (Mittelstaedt et al., 2004). Die Effektivitit der N-Retardierung wurde durch die
Bestimmung des YN/ N-Verhiltnisses in den Kompartimenten Boden, Pflanze und
Sickerwasser im Vergleich zur Kontrolle mit °N-markiertem Harnstoff verfolgt. Diese

Stickstoff-Untersuchungen wurden nicht nach GLP-Richtlinien durchgefiihrt.
2.1.1 Ubersicht iiber die Lysimeterstudie

Der Acetylendiharnstoff wurde zusammen mit Harnstoff, der die anfingliche Versorgung der
Pflanzen sicherstellt, im Verhiltnis 3:1, bezogen auf den Stickstoffanteil, in
Freilandlysimetern in einer schwach pseudovergleyten sauren Braunerde (Gleyic Cambisol)
in Mengen von 100 bzw. 160kgN ha'!(zu Hafer bzw. Wintergerste) in zwei
aufeinanderfolgenden Jahren eingesetzt (Abbildung 1). Und zwar wurde im 1.Jahr am
12.04.2000 ein Lysimeter mit [**C, N]Acetylendiharnstoff gediingt, der zweite nur mit
[14C, 14N]Acetylendihamstoff. Im 2. Jahr, am 01.03.2001 erfolgte die “c, 15N]Diingung auf
den 2. Lysimeter und die [14C; 14N]Diingung auf den ersten. Dadurch wurde es moglich, die
Stickstoffverlagerung und —aufnahme nach ein- bzw. zweimaliger Anwendung zu verfolgen.
Ethylendiharnstoff wurde nur zum 1. Termin (12.04.2000) zu Hafer gediingt. Die EDH-Studie

wurde nach dem ersten Jahr abgebrochen.

Als Kontrolle diente ein Lysimeter mit konventionellem Harnstoffdiinger, der im 1. Jahr zum
Hafer ’N-markiert war. Die Anwendung einer Getreidefruchtfolge (Hafer, Wintergerste und
Winterweizen) erlaubt eine hiufige Beprobung des Pflanzenbestandes und der 0-30 cm
Bodenschicht und damit Aussagen iiber die Dynamik der N-Aufnahme in die Pflanzen
sowie zu Abbau und Verlagerung von Acetylendiharnstoff und Ethylendiharnstoff im
Boden. Im dritten Jahr zum Winterweizen wurde zu allen drei verbliebenden Lysimetern

nur Harnstoff in zwei Gaben gediingt. Nach dem Winterweizen blieben die Lysimeter

9
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unbewachsen (Abbildung 1).

10
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2.1.2 Versuchsboden

Die Versuche wurden in Anlehnung an die Lysimeterrichtlinie der Biologischen
Bundesanstalt (BBA, 1990) durchgefiihrt. Aus diesem Grunde wurde als Versuchsboden eine
pseudovergleyte Braunerde mit einem durchgehenden Sandanteil von iiber 70 % verwendet
(Tabelle 1). Der Boden ist eine schwach pseudovergleyte saure Braunerde aus Flugsand iiber
LoB aus Ackernutzung des Standortes Kaldenkirchen-Hiilst, Parzelle ,,Am Hiilsgesweg* der
Gemarkung Bruch. Eine Ansprache des Bodenprofils von Piitz und Klimsa (1991) fiihrte zur
Bestimmung folgender Horizontabfolge: A;, Byi, By, und Bys.

Tabelle 1: Charakterisierung der Bodenhorizonte der schwach pseudovergleyten
sauren Braunerde aus Kaldenkirchen Hiilst (Piitz und Klimsa, 1991).
Horizont Schicht Sand Schiuft Jon o
- s k00 0% %
Ap (0-33 cm) 75,2 21,6 32 0,99
Byl (33-55cm) 70,3 25,2 4,5 0,23
Byv2 (55-70cm) 76,8 20,1 3,1 0,23
By3 (70-120 cm) 89,9 8,8 1,3 0,12

Humus = Cy, * 1,72

Eine Prdﬁlansprache und eine Auflistung weiterer Bodenkenndaten fiir die Horizonte A, bis

B3 wurden von Piitz und Klimsa (1991) vorgenommen (Tabelle 2 und 3).

13
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Tabelle 2: Bodenkenndaten der schwach pseudovergleyten sauren Braunerde aus
Kaldenkirchen-Hiilst (Piitz und Klimsa, 1991)

0-30 cm 30-62cm 62-80cm  80-115c¢cm >115cm

pH-Wert [CaCl,] 5,35 5,49 5,76 5,96 5,30
S-Wert [mval 100 g] 2,65 1,45 0,87 1,38 2,15
T-Wert [mval 100 g 11,0 11,4 11,6 11,8 11,6
V-Wert® [%] 24,1 12,7 7,5 11,7 18,6
Kohlenstoff 0,99 0,29 0,17 0,06 0,23
Humus 1,7 0,5 0,3 0,1 0,4
Gesamt-N 0,06 0,02 0,01 0,01 0,01
P,0s [mg 100 g™} 37 14 6 4 8
KO [mg 100 gM] 12 2 1 1 6
Mg [mg 100 g} 4 2 1 1 2

B [mg kg™ 1,0 0,1 0,4 0,8 2,3
Mn [mg kg ] 377 312 192 137 183
Fe [mg kg™ 7000 4678 4542 4270 8170
Cu [mg kg™ 12,0 3,9 2,3 2,1 3,2
Pb [mg kg] 21,6 3,3 1,9 1,7 4,6
Cd [mg kg'] 0,26 0,12 <0,1 <0,1 0,16
Kalziumcarbonat [%] 0,44 0,08 0,16 0,60 0,08
Sand, Gesamt [%] 73,3 81,3 76,9 92,3 83,1
Sand, fein [%] 46,3 49,2 42,0 47,0 48,6
Sand, mittel [%)] 25,2 30,9 32,5 43,7 30,7
Sand, grob [%] 1,8 1,2 2,4 2,1 3,8
Schluff, Gesamt [%] 23,1 15,7 20,6 59 10,8
Schluff, fein [%] 1,7 0,8 1,4 0,8 0,7
Schluff, mittel [%)] 3,6 2,6 3,4 0,7 1,0
Schiuff, grob [%] 17,9 12,3 15,8 4,4 9,1
Ton, Gesamt [%] 3,6 3,0 2,5 1,3 6,1
Gesamtporenvolumen [%] 45,2 39,2 45,9 43,3 38,1
Grobporen, weite [%] 11,3 12,5 20,4 25,2 16,3
Grobporen, enge [%] 20,6 13,2 13,4 11,4 8,6
Mittelporen [%] 8,8 9,7 8,9 4,6 9,1
Feinporen [%] 4,5 3,8 3,2 2,1 4,1
Bodendichte [g cm'3] 1,41 1,69 1,53 1,57 1,70
Leitfihigkeit [10° cms™1 1,20 1,40 2,50 3,80 0,80

Wkmae' [g H0100g"] 39,0

$ = Kationenaustauchkapazitit; § = aus Stork (1995)

In der bearbeiteten Krume weist dieser — wie in der Lysimeterrichtlinie (BBA, 1990)
gefordert — mit 75,2 % einen hohen Sandanteil und einen relativ geringen Corg-Gehalt von

0,99 % auf. Die Charakterisierung des Bodens und der Bodenkenndaten sowie die

14
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Verwendbarkeit des Bodens fiir Lysimeterversuche sind mit der Biologischen Bundesanstalt
fiir Land- und Forstwirtschaft (BBA) sowie mit dem Umweltbundesamt (UBA) abgestimmt.
Der Boden der Parzelle, der die Lysimeter umgibt, ist ein eingefiillter lehmiger Krumenboden

aus einem Parabraunerdestandort.

Tabelle 3: Profilansprache des Standortes Kaldenkirchen-Hiilst (Piitz und
Klimsa, 1991)

Tiele Horizont Bodenart  Beschreibung

lem]

0-33 A, u'sS braun-schwarzer (7,5 YR 3/2), schwach humoser und mittel sauer, mittel
schluffiger Sand, Kriimel und Subpolyedergefiige, teilweise Einzel-
korngefiige.

33-55 By u'S dunkelbrauner (7,5 YR 34), sehr schwach humoser und mittel saurer,
schwach schluffiger Sand, Subpolyedergefiige, teilweise
Einzelkorngefiige.

55-70 B, u'S dunnkelbrauner-brauner (7,5 YR 4/4 bis 10 YR 5/4), sehr schwach

humoser und mittel saurer, schwach schluffiger Sand, Einzelkorngefiige,
teilweise Subpolyedergefiige.

70-120 By S brauner-gelb/brauner (10 YR 4/4 bis 10 YR 5/4), sehr schwach humoser
und schwach saurer, schwach schluffiger Sand, Einzelkorngefiige,
Skelettanteil < 1 %, 1-3 % Mn-Konkretionen.

213 Historie der Lysimeterboden und Lysimetergewinnung

Die Bodenmonolithe (1.218, 1.219, 1.226 und L227) wurden am 24.11.1998 aus der Parzelle
,Am Hiilsgesweg” der Gemarkung Bruch gewonnen und befinden sich seitdem in der
Lysimeteranlage des Instituts fiir Radioagronomie (ab 01.10.2001 Agrosphire). Zum
Zeitpunkt der Entnahme war die Parzelle mit Feldgras bewachsen. Am 01.12.1998 wurde eine
Bodenbearbeitung mit Grunddiingung (P+K) durchgefiihrt, Winterweizen eingesit und am
30.07.1999 bei Vollreife geerntet. Als Kontrolle diente ein 1 m?-Lysimeter (L229) mit einer
Profilhéhe von 1,1 m, gefiillt 1994. Alle 5 Lysimeter wurden ein Jahr vor Versuchsbeginn
(1998/1999) mit Winterweizen gleich bewirtschaftet.

2.14 Lysimeteraufbau und —anlage

Die Studien wurden entsprechend der BBA- Richtlinie 4-3, Teil IV vom Februar 1990 und
deren Erweiterung (Biologische Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft, Bundesrepublik
Deutschland, 1990 und 1991) in der Lysimeteranlage des ICG, Institut IV: Agrosphire im
Forschungszentrum Jiilich GmbH durchgefiihrt.

15
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Abbildung 2:  Querschnitt der Lysimeteranlage: Schematischer Aufbau der
quadratischen 1 mz-Lysimeter (Steffens et al., 1992).

Es wurden 2 quadratische (L218 und L219) (Abbildung 2) und 3 runde Lysimeter (1226,
1227 und L229) mit einer Fliche von je 1m® und einer Fiillhshe von ca. 1,1 m

eingesetzt.

Die Aufstellung der Lysimeter erfolgte in der Form, dass die im Feld gewonnene Einheit,
bestehend aus Edelstahlmantel mit Siebboden und Bodenmonolith, zunichst auf eine flache
Unterwanne gesetzt wurde, die mit Quarzsand und Kies in 2-3 mm und 5-8 mm Kérnung
gefiillt war, um den Austrag von Feinboden mit dem Sickerwasser zu reduzieren. Der
Quarzsand schloss an den Siebboden an, wihrend der Auslauf des abgeschrigten
Wannenbodens im Bereich des groberen Kieses lag. Die gesamte Einheit (Edelstahlmantel
mit Siebboden, Bodenmonolith und Unterwanne) wurde in einen Edelstahlbehilter, der fest
im Boden installiert ist, eingelassen (Abbildung 2). Die Oberflidche des Lysimeterbodens hat
das gleiche Niveau wie die umgebende Parzelle von ca. 9 m? (Steffens et al., 1992). Die
Abdichtung zwischen Edelstahlbehilter und Lysimeter erfolgte durch Polyurethan-
Hartschaum mit einer nach auBen abschlieBenden, wasserabweisenden Silikonschicht. Das
Sickerwasser tritt in die Edelstahlbehilter aus und wird tiber einen Teflonschlauch, der sich in

einem fest installiertem Fithrungsrohr befindet, abgesaugt (Abbildung 2). Die umgebende
16
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Kontrollparzelle sorgt bei den Versuchspflanzen fiir Wachstumsbedingungen, die der
Situation eines Ackerbestands nahe kommen (Kubiak et al., 1988a; 1988b; Fiihr et al.,
1989; Steffens et al., 1992).

Edelstahibleche ca. 20cm hoch wurden innen am Lysimeterrand platziert, um durch

Starkregenereignisse keine spritzwasserbedingten Verluste zu bekommen.

Versuchsstandort ist das Freigelinde im radioaktiven Kontrollbereich des ICG-IV:
Agrosphire, Forschungszentrum Jiilich GmbH. Die in 25 bzw. 28 Jahren erhobenen
Wetterdaten (langjihriges Mittel, 1961-1985) kennzeichnen nach Bergs et al. (1986) den
Standort (geographische Linge: 6°24°35“ Ost, Breite: 50°54’41‘ Nord) wie folgt:

Jahrlicher Niederschlag 695,4 mm
(Mittel aus 28" Jahren, 1961-1988)
Temperaturmittel +9,5 °C

Relative Luftfeuchte 79 %

2.1.5 Die Priif- und Vergleichssubstanz

Von jedem getesteten Langzeitdiinger wurden zwei unterschiedlich markierte Verbindungen
eingesetzt, zum einen “C-markiert und zum anderen N-markiert. Die Priifsubstanzen
[*4C]Ethylendiharnstoff (EDH-1), ['*N]Ethylendiharnstoff (EDH-2), [**C]Acetylendiharnstoff
(ADH-1, ADH-3) aus 2 Syntheseansétzen und [15N]Acety1endihamstoff (ADH-2) wurden als
Feststoffe von der BASF Aktiengesellschaft, Agrarzentrum Limburgerhof zur Verfiigung
gestellt.

2.1.5.1 Ethylendiharnstoff
Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Ethylendiharnstoff sind in Tabelle 4

zusammengestellt.

! plus 3 weitere Jahre, die bei Bergs et al. (1986) nicht berichtet wurden.
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Tabelle 4: Chemische und physikalische Eigenschaften von Ethylendiharnstoff
(EDH-1 und EDH-2).
Summenformel: C4H1oN4O;
Strukturformel: o
JL X NH  NH,
H, Nl-/\*/ r\(
+ +
o
* C-Markierungsposition (EDH-1)
+ N-Markierungsposition (EDH-2)
CAS-Nr.: 1852-14-8
EINECS-Nr.: 217-441-1
Spezifische Radioaktivitit (EDH-1): 9420 kBq g’
N-Gehalt: 38,4 %
15N- Gehalt (EDH-2): >99 %
Molekulargewicht: 146 g mol™
Loslichkeit in Wasser (bei 20°C): 725¢g L!
Chemische Reinheit EDH-1 / EDH-2: 67 % 199 % (HPLC)
Radiochemische Reinheit EDH-1 99 % (radio-DC)

2.1.5.2 Acetylendiharnstoff

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Acetylendiharnstoff sind in Tabelle 5

zusammengestellt.

Tabelle 5:

(ADH-1, ADH-2 und ADH-3).

Chemische und physikalische Eigenschaften von Acetylendiharnstoff

Summenformel:
Strukturformel:

CAS-Nr.:

EINECS-Nr.:

Spezifische Radioaktivitit ADH-1:
Spezifische Radioaktivitit ADH-3:

C4HgN4O,
0

H&NH
*>—<*
HN+ tNH

Y

o
* 14C-Markierungsposition
ADH-3)
+ >N-Markierungsposition (ADH-2)
496-46-8
207-821

9660 kBq g™
9800 kBq°g™

(ADH-1

und

18
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Fortsetzung Tabelle 5

N-Gehalt: 39.4 %

N- Gehalt ADH-2: >99 %
Molekulargewicht: 142 g mol™

Loslichkeit in Wasser (bei 20°C): 0,84 ¢ Lt
Hydrolysestabilitit pH4, pH7, pH9: stabil

Chemische Reinheit ADH-1/ADH- 96 %/97 %/98 % (HPLC)
2/ADH 3:

Radiochemische Reinheit ADH-1/ADH-3 98 %/99 % (radio-DC)

2.1.5.3 Vergleichssubstanz Harnstoff

Fiir die anteilige Applikation auf allen Lysimetern und in den Laborstudien wurde Harnstoff
p.a. (1.08487.0500) von der Fa. Merck mit der Chargennummer K25031287 945 mit einer
chemischen Reinheit von 99,5 % (Harnstoff-1) verwendet. Bei der Harnstoff-Diingung im
Kontroll-Lysimeter (L229) wurde im ersten Jahr N-markierter Harnstoff (Harnstoff-2,
EURISO-TOP, Chargennummer S0761) mit 3,12 % anteilig zugemischt. Der Harnstoff-2 war
zu >99 % mit dem stabilen Stickstoff Isotop >N markiert und zu 98 % chemisch rein (Tabelle
6).

Tabelle 6: Chemische und physikalische Eigenschaften von Harnstoff
(Harnstoff-1 und Harnstoff-2).

Summenformel: CH,ON,

CAS-Nr. 57-13-6

N-Gehalt: 46 %

>N-Gehalt (Harnstoff-2) >99 %

Molekulargewicht 60 g mol™

Loslichkeit in Wasser (bei 20 °C): 1080 g L!

Chemische Reinheit Harnstoff-1/Harnstoff-2: 99,5 %/98 %

2.1.6 Applikationsdaten

Die erste Applikation der beiden Priifsubstanzen zu Hafer erfolgte am 12.04.2000. Im
Anschluss an die Applikationen wurden 2,5 mm auf alle 5 Lysimeter beregnet. Zwei Tage

spéter wurden die Lysimeter nochmals mit 2,5 mm beregnet.
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2.1.6.1 Die Applikationsdaten von Ethylendiharnstoff (EDH)

EDH wurde auf 2 Lysimeter (L218/L219) einen Tag nach Aussaat des Hafers am 12.04.2000
ausgebracht. Die Applikationsmengen und die *C-Aktivitit sind aus Tabelle 7 und aus
Tabelle 8 sind die Stickstoffmengen zu entnehmen. Das EDH fiir Lysimeter 218 wurde mit
0,83 % N angereichert, bezogen auf diec N-Gesamtmenge im EDH. Eine geplante
Anreicherung auf ca. 3 % konnte aufgrund zu geringer N-markierter Priifsubstanz (EDH-2)
von 0,16 g nicht erreicht werden. Als schnell verfiigbare N-Quelle wurden 25 % des
insgesamt gediingten N in Form von Harnstoff-1 zugemischt. Das EDH/Harnstoffgemisch
wurde in 310 mL aqua dest. geldst, 3 mL wurden zur Archivierung und Analytik entnommen
und 307 mL mit einer 5 mL Kolbenhubpipette tropfenweise auf die Lysimeteroberflidchen mit
einem Tropfenabstand von ca. 2 cm aufgebracht. Das Ausbringen der Applikationslésung
erfolgte mianderformig auf den Lysimeterboden: Nach jedem Uberfahren des Bodens wurde
die Richtung ge#indert, so dass abwechselnd parallel und quer zu den Reihen aufgetropft
wurde.

Tabelle 7: EDH-Studie:  Applikationstermin und -mengen sowie die
Markierungen des Ethylendiharnstoff mit 14C und N.

Lysimeter 218 Lysimeter 219

Applikationstermin Prilfsubstanz Radioaktivitat 3 Radioaktivitit

- @ @ =@ = 2 Um0
EDH-1[**C] 19,85 9420 186958 20,01 9420 188448
EDH-2["*N] 0,16 nr. nr. n.a. n.a. n.a.
12.04.2000 EDH-1+EDH-2 20,01 9345 186958 20,01 9420 188448
Harnstoff-1 5,46 n.r. n.r. 5,48 nr. nr.

n.r. = nicht radioaktiv, n.a. = nicht appliziert

Tabelle 8: EDH-Studie: Applizierte Stickstoffmengen zu Hafer.
\ Lysimeter 218 Lysimeter 219
gNm?  kgNha' gNm’ kg Nha'

Applikationstermin Priifsubstanz

EDH-1["C] 7,61 76,1 7,67 76,7
EDH-2{N] 0,06 0,6 n.a. n.a.
12.04.2000 EDH-1 + EDH-2 7,67 76,7 7,67 76,7
Harnstoff-1 2,55 25,5 2,55 25,5
Gesamt: 10,22 102,2 10,22 102,2

n.a. = nicht appliziert
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2.1.6.2 Die Applikationsdaten von Acetylendiharnstoff (ADH)

Erstapplikation von ADH (2000)

ADH wurde auf 2 Lysimeter (L226/1.227) ebenfalls einen Tag nach der Aussaat des Hafers
am 12.04.2000 ausgebracht. Die Applikationsmengen sind in Tabelle 9 fiir die MC-Aktivitit
und in Tabelle 10 fiir die Stickstoffmengen dargestellt. Auf Lysimeter 226 wurden zusammen
mit dem '*C-markierten ADH-1 0,62 g “N-markiertes ADH-2 appliziert, welches eine
Anreicherung von 3,18 % N, bezogen auf die N-Gesamtmenge im ADH, bedeutete. Als
schnell verfiigbare N-Quelle wurden hier ebenfalls ca. 25 % des insgesamt gediingten N in
Form von Harnstoff-1 zugemischt. Da ADH nur eine geringe Wasserloslichkeit besitzt,
wurden ADH (**C- und 5N-markiert) und Harnstoff, der durch Vermahlen an die Korngrofe
des ADH angeglichen wurde, in einer 250 mL Duranflasche mit Schraubdeckel in einem
Trommelmischer gemischt. Die Gemische wurden nach Entnahme von Archivmustern und

Analysenproben mit einem Pulverstreuer auf die gesamte Lysimeteroberfléiche ausgebracht.

Zweitapplikation von ADH (2001)

ADH wurde zum zweiten Mal (am 01.03.2001) auf die Lysimeter 226 und 227 zu
Wintergerste ausgebracht. Die applizierten 14C-Gehalte sind in Tabelle 9 aufgefiihrt und die
N-Gehalte in Tabelle 10. Lysimeter 226, das bei der 1. Applikation *C-/"*N-markiertes ADH
erhalten hatte, wurde bei der 2. Applikation mit 31,86 g “C-ADH und 8,56 g Harnstoff-1
gediingt. Auf Lysimeter 227 wurden 0,96 g >N-markiertes ADH-2 zusammen mit 30,84 g des
1C-markierten ADH-3 und 8,55 g Harnstoff-1 (25 % bezogen auf Diinger-N) appliziert.
Bezogen auf den ADH-N wurde eine Anreicherung von 3,25 % 5N berechnet. Da ADH nur
eine geringe Wasserloslichkeit besitzt, wurden ADH (14C und 15N-markiert) und Harnstoff,
der durch Vermahlen an die KorngroBe des ADH angeglichen wurde, in einer 250 mL Duran-
flasche mit Schraubdeckel in einem Rhonradmischer 30 min gemischt. Die Gemische wurden
nach Entnahme von Archivmustern (ca. 0,1 g) und Analysenproben (ca. 0,2 g) mit
getrocknetem Boden (ca. 40 g) versetzt und noch einmal im Rhonradmischer fiir 20 min
gemischt. Das Boden/Substanz-Gemisch wurde dann mit einem Loffelspatel gleichméBig auf
die Lysimeteroberfliche ausgebracht. Hierbei wurden die Getreideblitter mit Glassstében zur
Seite gehalten und das Boden/Substanz-Gemisch zwischen den Reihen appliziert. Das helle
Gemisch war gut sichtbar, so dass die Verteilung relativ gleichmiBig erfolgen konnte. Mit

einem Handzerstiuber wurde das ausgebrachte Boden/Substanz-Gemisch mit weniger als
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500 mL m™ H,0 angefeuchtet.
Tabelle 9: ADH-Studie: Applikationstermine und -mengen des 14C. und ®N-
markierten ADH und Harnstoff.
Anolikati Lysimeter 226 Lysimeter 227
o e Prufsubstanz .2 Radioaktivitit 2 Radioakiivitit
___________________________________________________________________________________________________________________ D By W 0 WG B
ADH-1[14C] 20,29 9660 196036 20,31 9660 196222
12.04.2000 ADH-2["*N] 0,62 n.r. n.r. n.a. n.a. n.a.
o ADH-1 + ADH-2 20,91 9374 196036 20,31 9660 196222
Harnstoff-1 