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Zusammenfassung - Summary 

Die Umsetzung von Cyanamid-, Harnstoff- und Ammonsulfatlosungen bis zum Nitrat wurde in 
einem sandigen schluffigen Lehm (pH 6.2) in Abhangigkeit von Temperatur und Bodenfeuchtigkeit 
untersucht. 

1 .  Cyanamid wurde innerhalb von 1-5 Tagen zu Harnstoff abgebaut. Steigende Temperaturen 
(2"-100"C) erhohten, hohere Bodenfeuchtigkeit (120 % d.v.WK) verlangsamte die Umsetzung. 

2. Die Hydrolyse von Harnstoff zu Ammoniak erfolgte noch bei 2°C innerhalb von 10 Tagen, 
unabhangig davon, ob Cyanamid oder Harnstoff vorgelegt worden war. Geringe Bodenfeuchtigkeit 
(40 % d.v.WK) und hohere Temperaturen (bis 70°C) beschleunigten den Abbau. 

3. Nach Harnstoffvorlage (20 mg N) wurde vorubergehend bis zu 5 ma1 soviel Nitrit (0.5 mg 
NO,-N) gebildet wie nach Cyanamid- bzw. Ammonsulfatvorgabe. 

4. Im Hinblick auf die Nitrifikationsgeschwindigkeit ergaben sich deutliche Unterschiede: 
Harnstoff > Cyanamid und Ammonsulfat. Die Nitratbildung begann bei 2°C  das Optimum liegt 
zwischen 20" und 30°C. Unter den Bedingungen eines Wasseruberstaues (120 % d.v.WK) wurde bei 
niedrigen Temperaturen schwach nitrifiziert, bei hoheren Temperaturen aber denitrifiziert. 

Transformation of cyanamide, urea and ammonium sulfate as influenced by temperature and moisture 
of soil 

The conversion of cyanamide, urea and ammonium sulfate solutions to nitrate was investigated in a 
sandy silt loam (pH 6.2) in relation to temperature and soil moisture conditions. 

1 .  Cyanamide was transformed to urea within 1-5 days. Increasing temperature (2"-100"C) 
accelerated the breakdown, whereas high moisture conditions (120 % of total water capacity) 
decreased transformation. 

2. The hydrolysisofurea toammonia tookplacewithin5- lodaysevenat 2°C regardlessofwhether 
cyanamide or urea was added. Low soil moisture (40 %of total water capacity) and high temperature 
(up to 50") accelerated the breakdown. 

3. Followingureaapplication(20mgN) there wasatransient formationofupto five timesmorenitrite 
(0.5 mg NO,-N) as compared with cyanamide or ammonium sulfate treatments. 

4. Clear differences were observed in the rates of nitrification. The rate was greater for urea than 
for cyanamide and ammonium sulfate. The formation of nitrate began at 2 ° C  with an optimum 
between 20" and 30°C. Under flooded conditions (120 %of total watercapacity) and low temperature 
the rate of nitrification was slow. At  higher temperatures rapid denitrification took place. 

0044-3263/80/010~4047 S 02.50/0 

0 Verlag Chernie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 



48 Vilsmeier und Amberger Z. Pflanzenernaehr. Bodenkd. 

Einleitung 

Kalkstickstoff und Harnstoff (Ha) sind Amiddunger; ihr Umsetzungsweg im Boden ist 
zwar vom Harnstoff ab gleich (Ha + NH4 + NO3), die Umsatzrate der einzelnen Schritte 
kann aber doch sehr verschieden sein. Insbesondere unterscheidet sich die sehr langsame 
Nitrifikation des Perlkalkstickstoffs durch seinen Anteil an Dicyandiamid (DCD) 
(Vilsmeier und Arnberger, 1978) vor allem deutlich von der raschen Nitratbildung aus 
Harnstoff (Broadbent et al, 1958). Cyanamid (Cy) und Dicyandiamid sind Nitrifikations- 
hemmstoffe (Rathsack, 1967 und 1978; Vilsmeierund Amberger, im Druck); wahrend das 
Cy relativ schnell zu Ammonium abgebaut wird und somit nur eine kurze nitrifikations- 
hemmende Wirkung aufweist (Amberger und Vilsmeier, 1979), bleibt das DCD im Boden 
in der Regel uber 60 Tage hinweg voll wirksam (Vilsmeier und Amberger, 1978). 

Der Zweck der folgenden Versuche war, die einzelnen Umsetzungsschritte, ausgehend 
von Cyanamid, Harnstoff bzw. Amrnonsulfat (AS) uber einen Zeitraum von 40 Tagen 
hinweg bis zum Nitrat zu verfolgen unter dem EinfluR von Temperatur und Feuchtigkeit 
des Bodens. Durch Verwendung von Dungerlosungen war ein gleichmaaiger Abbau 
gewahrleistet und wurden Granulierungseffekte (zeitweilige Verzogerungen) ausgeschal- 
tet. 

Material - Methoden - Versuchsanstellung 

Fur diese Versuche wurde ein sandig-schluffiger Lehm (Boden Miihlfeld) verwendet mit 
folgenden Kenndaten: pH (CaCI,) 6.2, C 1.09 %, N 0.13 %. 

Analytische Bestimmungen: 

Cyanamid photometrisch mit Ammoniumdinatriumpentacyanoaminferrat bei 530 nm (Ste/ler et  al, 
1965) 
Dicyandiamid photometrisch mit 1-Naphtol und Diacetyl bei 540 nm (Vilsmeier, 197Y), 
Harnstoff photometrisch mit Urease und Phenol-Hypochlorit bei 546 nm (Bernt und Bergmeyer, 
1970), 
Ammonium mit ionenselektiver Elektrode (Anonym, 1972), 
Nitrit photometrisch mit Sulfanilamid und N- (1-Naphto1)-athylendiamin bei 546 nm (Anonym, 
1Y75), 
Nitrat mit ionenselektiver Elektrode sowie photometrisch mit 2.4 Dimethylphenol bei 436 nm (Balks 
und Reekers, 1960). 

Versuchsanstellung (einheitlich): 

20 mg in Form einer Cyanamid-, Harnstoff- bzw. Ammonsulfatlosung wurden zu je 100 g Boden gege- 
ben, die Ansatze auf 40,80 bzw. 120 YO der vollen Wasserkapazitat (d.v.WK) eingestellt und bei 2". S o ,  
lo", 20". 30", 40". 50°C bebriitet unter Beriicksichtigung der Kontrollwerte aus parallelen Ansatzen. 
In einigen zusatzlichen Vcrsuchen wurden Temperaturen bis zu 100°C angewendet. 



143,47-54 (1980) Umsetzung von Cyanamid 49 

Ergebnisse 

I .  Abbau des Cyanamids 

Der Abbau des Cyanamids erfolgt in wenigen Tagen (Abb. 1); mit ansteigender Temperatur (von 
2" bis 50°C) wird er beschleunigt, mit zunehmender Bodenfeuchtigkeit (40-120 % d.v.WK) dagegen 
verlangsamt (Tab. 1). 

Abbildung 1: Abbau von Cyanamid und Harnstoff. 
Figure 1: Transformation of cyanamide and urea. 

Tabelle 1: Cyanamidabbau (Rest-Cy-N in mg) in Abhangigkeit von Temperatur und Bodenfeuchtig- 
keit. 
Table 1: Breakdown of cyanamide as influenced by temperature and soil moisture. 

Untersuchung Temperatur in "C 
nach Tagen 2 50 70 

% der vollen Wasserkapazitat 
40 80 120 40 80 120 40 80 120 

1 3.8 5.6 6.7. 0.5 0.9 1.3 0.1 0.2 0.5 
2 1.1 2.2 1.6 0 0 0 0 0 0 
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Schon nach einem Tag sind selbst bei 2°C und 40 % d.v.WK bereits 81 %, bei 80 % d.v.WK 72 % 
und bei 120 % d.v.WK 67 % dervorgegebenen Cy-Menge umgesetzt. Je hoher die Temperatur (biszu 
70°C), umso geringer ist der verzogernde EinfluR der Feuchtigkeit. Auch eine Temperatursteigerung 
auf 100°C fuhrt (in einem Zusatzversuch) noch zu einer weiteren Zunahme der Abbaugeschwindig- 
keit des Cyanamids (bereits nach 3 h sind 97 % des eingesetzten Cy abgebaut). Aberselbst untersehr 
ungiinstigen Bedingungen (2T, 120 % d.v.WK) ist nach 5 Tagen das gesamte Cyanamid umgesetzt, 
wozu bei optimaler Temperatur und Feuchtigkeit kaum zwei Tage notwendig sind. 

2. Abbau des Harnstoffs aus vorgelegtem Cyanamid bzw. VOR Harnstoff 

Aus dem vorgegebenen Cyanamid kann bei 2"bis 20°C die groRte Harnstoffbildunginnerhalb von 
einem Tag nachgewiesen werden; bei hoheren Temperaturen (3Oo-5O0C) verlauft die Umsetzung des 
Cyanamids zum Ammonium aber so schnell, daR bereits nach einem Tag nahezu der gesamte Ha 
abgebaut ist (Abb. 1). Ahnlichverhalt sich unmittelbar dem Boden zugesetzter Harnstoff. Der EinfluR 
der Feuchtigkeit aul3ert sich in gleicher Weise, wie vorher fu r  Cyanamid festgestellt worden ist, d. h. je 
hoher die Bodenfeuchtigkeit ist, umso langsamer wird Harnstoff umgesetzt (bei 2"Cund 40 % d.v.WK 
innerhalb von 5 Tagen, bei 80 % bzw. 120 % d.v.WK innerhalb von 10 Tagen, Tab. 2). 

Tabelle 2: Harnstoffabbau bei 2°C in Abhangigkeit von der Bodenfeuchtigkeit. 
Table 2: Breakdown of urea as influenced by soil moisture (at 2°C). 

Untersuchung 
nach Tagen Cyanamid Harnstoff 

Rest Ha-N in mg nach Vorgabe von 20 mg N als 

76 der vollen Wasserkapazitat 
40 80 120 40 80 120 

2 
5 
10 

7.1 10.5 11.1 9.7 11.6 12.7 
0 3.2 4.4 0 1.9 4.1 
0 0 0 0 0 0 

Aber selbst unter unnatiirlichen Bedingungen (70°C) wird der aus dem vorgegebenen Cyanamid 
gebildete bzw. direkt zugegebene Ha noch metabolisiert (Tab. 3). Eine Temperatur von 100°C 
unterbindet allerdings erwartungsgemafi jeden Abbau. 

Tabelle 3: Harnstoffabbau (Rest Ha-N in mg) bei 40 % d.v.WK in Abhiingigkeit von der Temperatur. 
Table 3 Breakdown of urea as influenced by temperature (at 40 % of total water capacity). 

Untersuchung 
nach 70 

Temperatur in "C 
100 

Cy Ha CY Ha 

3 Stunden 9. I 19.9 18.7 18.5 

1 Tag 0 0 18.5 18.6 
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3. Bildung und Umsatz des Ammonium aus vorgelegtem Cyanamid, Harnstoff bzw. Ammonsu/fa t 

Der aus Cyanamid gebildete bzw. zugesetzte Harnstoff wird quantitativ in Ammonium iiberfiihrt. 
Der Umsatz des gebildeten bzw. applizierten NH, ist in hohem Malje temperaturabhangig (Abb. 2). 
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Abbildung 2: Bildung und Umsetzung von Ammonium aus Cyanamid, Harnstoff und Ammonsulfat. 
Figure 2: Formation and transformation of ammonium from cyanamide, urea and ammonium sulfate. 

Die Umsatzrate ist am groBten zwischen 20" und 30°C (in der Abb. 2 sind nicht alle Werte 
aufgefiihrt!). Bei 40°C findet eine recht uneinheitliche Freisetzung von Ammonium statt (Anstiegder 
Kontrollwerte auf iiber 5 mg NH,-N). Bei Temperaturen zwischen 10" und 30°C wird das aus dem 
Harnstoff gebildete NH, sehr schnell, das aus dem Cyanamid bzw. Ammonsulfat stammende NH, 
dagegen wesentlich langsamer abgebaut. Bei 2°C erfolgt der Amrnonsulfatabbau am schnellsten 
(Abb. 2). 

Neben der Temperatur hat auch die Bodenfeuchtigkeit einen wesentlichen Einflul3 auf den 
NH,-Abbau. Im aeroben Bereich (40 und 80 70 d.v.WK) sind die Unterschiede zwar gering (z. T. wird 
die UmseQung des Ammonium durch den hoheren Wassergehalt sogar begiinstigt), aber selbst bei 
leichtem Wasseriiberstau reicht der im Wasser geloste Sauerstoff fur die Nitrifikation noch teilweise 
aus (s. spater). Daneben entstehen besonders bei hoheren Temperaturen (30°C) und pH-Werten 
zwischen 7 und 8 auch Verluste durch Ammoniakentbindung (nach 40 Tagen 66 ,99  bzw. 72 % der 
jeweils vorgegebenen Cy-, Ha- bzw. AS-Menge). 
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4. Nitrit- und Nitratbildung aus Cyanamid, Harnstoff bzw. Ammonsulfa t 

Die Nitritgehalte nach Cyanamid- bzw. Ammonsulfatvorgabe sind in allen Fallen sehr niedrig und 
kaum voneinander verschieden (maximal 0.1 mg NO,-N). Dagegen treten nach Ha-Vorlage im Laufe 
von 40 Tagen bis zu 0.5 mg NO,-N/Ansatz auf. Hohere Bodenfeuchtigkeit (80 % bzw. 120 % 
d.v.WK) laOt keinen wesentlichen EinfluO auf die NO,-Werte erkennen. 

Das Nitrat stellt die Endstufe dieser Vorgange in aeroben Boden dar; die Nitrifikationsgeschwin- 
digkeit entspricht unter aeroben Bedingungen dem vorher dargelegten Ammoniumabbau mit kleinen 
Abweichungen (Abb. 3). 

Abbildung 3: Bildung von Nitrat aus Cyanamid, Harnstoff und Ammonsulfat. 
Figure 3: Nitrification of cyanamide, urea and ammonium sulfate. 

Am schnellsten wird Harnstoff abgebaut; bei 20" bis 30°C und giinstiger Feuchtigkeitsindnach 10 
Tagen bereits ca. 83 % der vorgegebenen Ha-Menge zu Nitrat umgesetzt, verglichen mit 55 % im 
Falle des Cy und 45 % nach Vorgabe von Ammonsulfat. Unter diesen Temperaturen verlauft die 
Nitrifikation des Ammonsulfates im Vergleich zu den anderen N-Formen langsamer, bei 2"Cdagegen 
rascher. Unter staunassen Bedingungen und niedrigen Temperaturen treten nach 40 Tagen nur sehr 
geringc NO,-Mengen auf (1,2-2,2 mg NO,-N); bei hoheren Temperaturen und hohem Wassergehalt 
(120 % d.v.WK) wird das im Boden enthaltene bzw. zuBeginn kurzzeitiggebildeteNitratweitgehend 
denitrifiziert (maximal 5 mg NO,-N als Denitrifikationsverlust bei 20" und 30°C). 
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Diskussion 

Zweck dieser Versuche war es, wichtige EinfluRgroBen auf den Abbau verschiedener 
Stickstoffdiinger-Formen im Boden herauszuarbeiten. 

Der  Umsekungsschritt Cyanamid + Harnstoff verlauft nach Amberger und Vilsmeier 
(1978) vorwiegend anorganisch-katalytisch und fiihrt j e  nach den gegebenen Bedingungen 
schon innerhalb von wenigen Stunden bzw. Tagen zu Harnstoff. Die Umsakrate  nimmt mit 
steigender Temperatur (in diesen Versuchen selbst bis zu 100°C) zu; ein hoherer 
Wasseranteil im Boden wirkt verzogernd (s. auch Amberger und Vilsmeier, 1979). Aber 
selbst unter ungiinstigen Bedingungen (2°C und 120 % d.v.WK) ist das als Losung 
zugegebene Cyanamid sehr schnell (innerhalb von 5 Tagen) in Harnstoff iiberfiihrt, 
wahrend Cyanamid aus Kalkstickstoff bei 18°C und 150 % d.v.WK unter vergleichbaren 
Bedingungen erst nach 40 Tagen umgesekt ist (Vilsrneier und Amberger, 1979). Die 
Diffusion des Cyanamids aus dem Diingerkorn verlauft demnach sehr vie1 langsamer als 
die Umsekung zu Harnstoff. Dicyandiamid tritt nur in Spuren auf. 

Die Umsetzung von Harnstoff zu NH4 wird unter aeroben Bedingungen (40 % d.v.WK) 
schon bei 2°C in ca. 5 Tagen erreicht; hohere Bodenfeuchtigkeit verzogert die Umsetzung 
auf maximal 10 Tage. Die fur diesen Umsetzungsschritt verantwortliche Urease wird nach 
Zantua und Bremner (1975) selbst durch Abkiihlen auf -20°C nicht geschadigt. Bei 
Temperaturen bis zu 70°C wird der vorgelegte Harnstoff in etwa 1 Tag zu 100 % abgebaut. 
Zwischen dem aus Cyanamid gebildeten bzw. direkt applizierten Harnstoff besteht 
hinsichtlich der Abbaugeschwindigkeit kaum ein Unterschied. 

Die Nitrifikation von gebildetem bzw. zugegebenem Ammonium ist im Gegensatz zum 
Abbau von Cyanamid bzw. Harnstoff sehr vie1 starker abhangig von Temperatur und 
Bodenfeuchtigkeit. Zwar beginnt die Nitratbildung bereits bei 2"C, aber erst iiber 10°C 
erfolgt ein steiler Anstieg (Abb. 3). Bei 30°C ist die NO3-Bildung nur geringfiigig hoher als 
bei 20"C, wahrend bei 40°C nicht mehr nitrifiziert wird. Nach Bartholomew und Clark 
(1965) liegt das Optimum der Nitratbildung zwischen 30" und 35T, auf tropischen Boden 
noch iiber 40°C (Myers, 1975). 

Was das Auftreten von Nitrit betrifft, so ergibt sich folgendes Bild: nach Ha-Diingung 
sind bis zu fiinfmal hohere Nitritmengen nachzuweisen gegeniiber einer Cyanamid- bzw. 
Ammonsulfatvorlage. Nach Morrilf und Dawson (1967) wird die Oxidation von Nitrit 
durch NH3 gehemmt. Aufgrund eines raschen Harnstoffabbaues und eines damit 
auftretenden hohen Ammoniakdruckes wird der zum Nitrat fiihrende zweite Reaktions- 
schritt gehemmt und damit Nitrit akkumuliert (Lit. bei Cour te t  al, 1964). 

Nach Cy-Diingung kommt es zwar ebenfalls zeitweilig schnell zu einer hohen 
NH,-Konzentration (schneller Abbau zu NH4 und hoher p H  ca. 7.0-8.0 in H20), jedoch 
hemmt das Cyanamid die Aktivitat von Nitrosomonas und fiihrt damit nur zu einer 
geringen NO2-Bildung. 

Der Befund, daR eine geringe Nitratbildung auch noch bei 120 % d.v.WK und niedrigen 
Temperaturen auftritt, beweist, daB offensichtlich in kleineren Bodenkompartimenten 
bzw. auch im Bodenwasser selbst noch ausreichend Sauerstoff vorhanden ist fur eine 
begrenzte Nitrifikation. 
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Harnstoff wird deutlich rascher nitrifiziert als Cyanamid und Ammonsulfat. Im Verlauf 
der NH4-Bildung aus H a  steigt der  pH-Wert (in Wasser gemessen) auf ca. 7.0-8.0 an, 
dagegen verandert sich die Reaktion im Falle von (NH4),S04 nicht. Die schnelle 
Nitrifikation des H a  erklart sich aus der Tatsache, daO das Optimum der Ammoniumoxida- 
tion nach Bartholomewund Clark (1965) im schwach alkalischen Berejch Ijegt. Nach dem 
Umsatz des Cyanamids zu Ammonium ergeben sich etwa gleich hohe pH-Werte wie nach 
Ha-Vorlage. Die Nitrifikation des Cyanamids verlauft allerdings um wenige Tage 

, ,  langsamer als die von Harnstoff aufgrund seiner zeitweilig nitrifikationshemmenden 
Wir kung. 
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