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Dicyandiamid (,,Didin*) als Nitrifikationshemmstoff

Von A. Amberger, Institut fiir Pflanzenernihrung der

TU Miinchen-Weihenstephan

Einleitung
Der Pflanzennéhrstoff Stickstoff ist in den
meisten Fallen der ertragsbegrenzende
Faktor schlechthin in der pflanzlichen
Produktion.

Der Umstand, daf3 die meisten Kultur-
pflanzen im Gegensatz zu bestimmten
Mikroorganismen nicht in der Lage sind,
das groBe Stickstoffreservoir der atmo-
sphérischen Luft direkt zu nutzen, — weil
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hnen dazu das Enzym Nitrogenase im
Inzymmuster der Wurzeln oder Blitter
fehlt — zwingt dazu, unter hohem Aufwand
von Energie,” den atmosphérischen N in
NH;, CaCNy oder NOj; also in eine
pflanzenaufnehmbare Form zu Uberfiih-
en. Hansr und Bosch, Frank und Caro,
BirxELAND Und Evpe sind bekannte Namen,
lie sich grofie Verdienste aGf diesem
Febiet erworben haben.

Der Aufwand fiir die Erzeugung von
N-Dungemitteln betrdgt heute etwa 40%
les gesamten Energie-Inputs in die Land-
virtschaft. Die Prognosen fiir die weitere
Entwicklung der Stickstoffpreise sind
lles andere als ermutigend. Eine kiwrzlich

n den USA verdffentlichte Aufstellung

Abb. 1) zeigt einen Anstieg der Preise fiir
NH3-N in den néchsten 10 Jahren um ca.
100%. :

Entwicklung_der Prejse fir NHz-N in USA

nach AL Laehder, Grace, zitierf im Chem. Markeling
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Yamit gewinnen Forschungen an Bedeu-
ung, die darauf abzielen,

ie Ausnutzung dieser notwendigen aber
uren Produktionsmittel zu verbessern
owie -

wangstiufig anfallende N-haltige Abfall-
toffe aus der tierischen Produktion mog-
chst dkonomisch, d.h. mit geringen
erlusten, in der landwirtschaftlichen
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Abb. 2

1. Mobilitdt der N-Formen

In den flissigen organischen Dingemit-
teln Gualle und Jauche liegt der Stickstoff
zu 50-75% als Ammonium vor, der Rest
sind schwerer abbaubare organische Ver-
bindungen. Die Ublichen N-Formen der
mineralischen Dungemittel ebenso wie
der NHy-N der organischen Dingemiitel
werden im Boden bereits in relativ kurzer
Zeit (2-3 Wochen) in Nitrat {iberfihrt ie
nach den vorherrschenden Bedingungen
{Temperatur, Feuchtigkeit, pH, Redoxpo-
tential ete.). Dafir sind im wesentlichen
zwel Mikroorganismengruppen verani-
wortlich ndmlich Nitrosomonas und Nitro-
bacter. Diesen Vorgang nennen wir Nitri-
fikation (Abb, 2).

Wihrend aber Ammonium wie auch Nitrat
etwa gleichwertig von der Pflanze aufge-
nommen und genutzt werden, unterschei-
den sich beide hinsichtlich ihrer Mobilitét
im Boden doch ganz erheblich (Abb. 3).

a) Auswaschung
NO3 wird bekanntlich im Boden nicht
sm‘._biert, sondern liegt ausschliefllich in

al Auswaschung von Nitrat eeseems Grondwosser

b} Denitrifikation.
Luft
NO3 "-———3‘1’\4"02 —>N2IO “**_IV
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der Bodenidsung vor und kann daher
leicht ausgewaschen werden. Dagegen
wird das NHg¢* am Sorptionskomplex
festgehalten und ist somit vor Auswa-
schung geschiitzt. Die jahrlichen Aus-
waschungsverluste betragen je nach
Standortbedingungen @ 40-80 kg N
und finden vornehmlich in der vegeta-
tionsfreien Jahreszeit statt.® Solange
also der mineralische oder auch der aus
den organischen Dungern stammende
Stickstoff in der Ammonivmform vor-
liegt, sind Auswaschungsveriuste prak-
‘tisch nicht zu befiirchten.

Denitrifikation

Fine weitere haufig unierschatzie Ver- |

lustquelle ist die sogenannte Denitrifi-
kation. Bestimmte unier anaeroben

oder fakultativ anaeroben Bedingun-

gen lebende Mikroorganismen haben
namlich die Eigenschaft,

NO3z zu NOg und Ny, unter bestimmten
Bedingungen sogar bis zu NHj zu
reduzieren, damit also in gasfirmige
Verbindungen zu UGberfiihren, die — je
nach den Bodeneigenschaften — sehr
leicht in die Luft entweichen kénnen.
Bei voribergehendem Wasserstau
(2. B. wihrend Schlechtwetterperio-
den) konnen Verluste dieser Artimmer-
hin 10-30% der gesamten N-Menge
betragen.

Ammoniakverflichtigung

Als weitere wesentliche Verlustquelle
ist schiiefilich noch die Ammoniakver-
fitichtigung zu nennen: Uberall dort,
wo gasformiges Ammoniak auftritt —
z. B. aus dem direkten Abbau organi-
scher Verbindungen oder allgemein
gesagt auf Grund einer Verschiebung
des Gleichgewichtes NHy «» NHj3 nach
rechts, z B. auf kalkreichen Bdden
oder bei NHz-Dingung, kann dieses
leicht an die Luft entweichen.

Das Fazit aus diesen Uberlegungen ist
also: Alle mineralischen N-Formen
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fiihrt, die sehr verlustanfallig ist. Unter
Beriicksichtigung dieser Verlustmog-.
lichkeiten betrigt die Ausnutzung der
mineralischen Dungemittel daher in
der Praxis nur60-70%, die der flissigen
organischen N-Dingemittel sicherlich
aber kaum mehr als 30%, wenn man
davon ausgeht, daf} in erster Linie der
Ammoniumstickstoff und nur in gerin-
gem Umfange der restliche organische
N pflanzenwirksam werden kdénnen.
Umfangreiche Versuche und Untersu-
chungen an unserem Institut in den
letzten Jahren haben dies bewiesen.

II. Nitriftkationshemmstoffe

Als Konsequenz ergibt sich daraus, den
N-Umsatz im Boden auf der Stufe des
Ammonium zeitweilig zu blockieren und
damit den Vorgang der Nitrifikation zu
hemmen. Mit solchen Nitrifikations-
hemmstoffen arbeifet man in den USA
bereits seit mehr als 10 Jahren (es ist dort
vor allem Nitrapyrin, ein Pyridinderivat,
Handelsname ,,N-Serve®). Dieses hat aber
auf Grund mehrerer nachteiliger Eigen-
schaftenn bzw. noch offener Fragen (wie
gesundheitliche Unbedenklichkeit, Riick-
standsprobleme, mangelnde Wasserlds-
lichkeit, hoher Dampfdruck, hohe Korro-
sivitdt usw.) in die Praxis nur schwer
Kingang gefunden.

SKW Trostberg AG hat auf Grund ihrer
langjéhrigen Erfahrung in der technischen
Herstellung von Kalkstickstoff und dhnli-
chen Produkten in den letzten Jahren in
enget Zusammenarbeit mit unserem Insti-
tut in Weihenstephan einen neuen Nitrifi-
kationshemmestoff ,Didin“ entwickelf.
Dieses Produki wurde hinsichtlich seiner
Wirkungsweise und Einsatzmoglichkeiten
in der Landwirtschaft in umfangreichen
Versuchen und Untersuchungen geprift.
1. Die wesentlichsten Fragen sind: Was ist
,Didin®, wie wirkt es und wie erfolgt der
Abbau im Boden?
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DCD
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i % 4
2NH4 +3O2 m2w2 +2H20+4H
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Nitrobacter

geperlten Kalkstickstoff mit einem
Anteil von etwa 10% am Gesamtstick-
stoff enthalten neben 90% Cyanamid-
stickstoff. Zwar kommt auch letzterem
eine gewisse nitrifikationshemmende
Wirkung zu, allerdings wird es #hnlich

rasch wie der Harnstoff abgebaut (ViLs-
MEIER und AMBERGER, 1980). Dagegen
bleibt Dicyandiamid immerhin ca. 60—
80 Tage im Boden erhalten und iibt
wahrend dieser Zeit eine deutliche
nitrifikationshemmende Wirkung aus

Enzymaktivitaten in_Abhdngigkeit von der

Ddngung

(n. Bosch 1980)
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Abb. 4). Es ist damit letztlich auch fir
die langsame und nachhaltige Wirkung
des Kalkstickstoffs verantwortlich.
Diese bakteriostatische Wirkung des
DCD ist spezifisch fiir Nitrosomonas.
Der Ansatzpunkt dirfte wahrscheinlich
in einer zeitweiligen Entkoppelung von
Atmung und Energietibertragung zu
suchen sein durch Reaktion ‘der C =
N-Gruppe des DCD mit Sulfhydril-
gruppen bzw. Schwermetallen von At-
mungsenzymen (Cytochromoxydase?),
wie aus eigenen Arbeiten mit Cyanamid
und verwandten Produkten geschlos-
sen werden konnte (AMBERGER, 1968).

) Bodenfruchtbarkeit

Mit Sicherheit wird aber die Tatigkeit
der vielen N- und C-heterotrophen
Mikroorganismen, die im Boden vor
allem fiir den C- und N-Umsatz und
damit fir die Bodenfruchtbarkeit we-
sentlich verantwortlich sind, durch
DCD nicht gehemmt, wie aus einer
jungst abgeschlossenen Arbeit aus un-
serem Institut (BoscH, 1980) hervorgeht
(Abb. 5).

In einem ca. 50jihrigen N-Formen-
Versuch, indem u. a. dieletzten 20 Jahre
mit Sicherheit nur DCD-haltiger ,,Perl-
kalkstickstoff“ angewandt worden ist,
findet sich mit Abstand die grofite(!)
biologische Aktivitat verglichen mit
anderen N-Diingern, jeweils im Herbst,
gemessen an der Aktivitit von 6 Boden-

Dicyandiamidabbau im Boden

c)

enzymen sowie die héchste Biomasse-
produktion. Das Reaktionsoptimum al-
ler dieser Enzyme liegt etwa im neutra-
len pH-Bereich; dieser ist aber auf den
Kalkstickstoffparzellen durch die lau-
fende Zufuhr von erheblichen Mengen
an basisch wirksamen Nebenbestand-
teilen in hohem MaBe gewéhrleistet.
Daraus darf mit Sicherheit geschlossen
werden, dall durch die regelmaifige
Zufuhr von ,Didin“ die biologische
Aktivitat des Bodens keinesfalls beein-
trachtigt wird.

DCD-Abbau:

In einer umweltbewufBten Landwirt-
schaft erhebt sich verstandlicherweise
sofort die Frage: Was geschieht mit
diesem DCD nach 60-80 Tagen?

Als Ergebnis eingehender Untersu-
chungen kann der Abbau des DCD
heute in den wesentlichsten Schritten
als aufgeklart angesehen werden (Am-
BERGER und VILSMEIER, 1979; VILSMEIER,
1980) (Abb. 6).

Durch Oberflichenkatalyse an Eisen-
oxiden wird an das DCD zunichst
Wasser angelagert unter Bildung von
Guanylharnstoff; dieser wird durch
erneute Wasseraufnahme, Dekarboxy-
lierung und Desaminierung — wahr-
scheinlich mikrobiell, d. h. durch En-
zyme — in Guanidin Uberfihrt und -
vermutlich tiber Harnstoff (?) — zu
Ammonium und CO3 abgebaut. (Harn-

NH2 NH NH
Ho0 Al H,0 2
C=NH 255 cenm C; 2 = L
NH—C=N NH—E—NHp "2 Ml
0
Dicyandiamid Guanytharnstoff Guanidin
14
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stoff selbst konnte auf Grund des
ubiquitidr vorkommenden Enzyms Ur-
ease bisher nicht nachgewiesen wer-
den). ' '
Fntscheidend ist aber, dal3 die Hemm-
wirkung nur auf das DCD beschrankt
ist, aus dem DCD-Abbau keinerlei
eventuell bedenkliche Riuckstdnde ver-
bleiben und der abgebaute Nitrifika-
tionshemmastoff letztlich sogar selbst als
Stickstoffdiinger (mit 67% N) pflanzen-
wirksam wird. ' o

1I. Welche Einsatzmdglichkeiten ergeben

sich nun fiir diesen neuen Nitrifika-

tionshemmstoff ,,Didin“?

tenerell gesagt ist das Ziel eines Didin-
Sinsatzes die Verringerung von Stickstoff-
erlusten aus der Nitratform.

. DCD-Zusatz zu mineralischen N-Diin-
gemittein

n umfangreichen Versuchen konnten wir
iachweisen, dafl ein Anteil von 10%
ICD-N am Gesamt-N von Ammonsulifat,
\mmonsulfatsalpeter oder Harnstoff aus-
eicht, um die Nitrifikation des Ammo-
Zium dber einen Zeitraum wvon durch-
schnittlich 60 Tagen hinweg sehr wesent-
ich zu hemmen.

) Im intensiven Getreidebau (Tab. 1)
kann auf diese Weise z. B. eine der sonst
iiblichen 2 bzw. 3 Teiigaben eingespart
werden. Daraus ergibtsich nichinurein

" gewisser anbautechnischer Vorteil,
sondern die Pflanzen werden in be-
stimmten flir die Proteinbildung we-
sentlichen Wachstumsabschnitten vor-
nehmiich mit NH4-N erndhrt,

v} Auf flachgrindigen Kalkrendzinen
oder leichten Sandbdden kann hiufig

auch wahrend der Vegetationszeit eine -

erhebliche Stickstoffauswaschung
stattfinden. Durch den HEinsatz von
Ammonium- oder HarnstoffdGingern +
DCD konnen die N-Auswaschung er-

Wirkung_von N-Ddngern roit "Didinzusglz ™ zu

Getreide

a) Standort: Freising, Braunerden ous Lof

7980 : WiWeizen 1981 Hafer
NeForm | M-Dingg und {Mornertrag |N-Dungg und | Kornertrag
Teitguben at/ha Tertguben dithe
(86% TS} {86 % 75)
i
KAS 18O N- 80/40/40}0 69 LOON 70430 54
Ha/DED | 160 N-120/0ET 76 WON 10070 54
GO 5% 7 -

) e Spétdiingung wurde in beiden Follen als KAS verobreicht,

bl Standort: Wadensdor!, Brounerden aus Lé?

1901 Wi Weizen
N-Form . ;
N-Diingg. u. Feilgaben HKornerirog di/ko
KaS 80 N - 100730450 L)
KASAASS/OCD 180N - 10048670 76
Tab. 1

¢) Im Peldgemiisebau ist ein gutes Stick-

d

—

stoffangebot zwar notwendig, um in
kurzer Zeit hohe Ertrige produzieren
zu kénnen. Auf Grund der raschen
Umsetzung der mineralischen N-Din-
ger zu Nitrat kommt es aber in Spinat,
Méhren, Kohl usw. hdufig zu hohen
Nitratgehalten, die im Hinblick auf die
menschliche Gesundheit (insbesondere
der Kleinkinder) problematisch beur-
teilt werden. Die Anwendung von
Mineraldingern mit Nitrifikations-
hemmstoffen fihrt dagegen zu ver-
schwindend geringen Nitratgehalien
des Gemiises und bedeutet damit eine
wesentliche gqualitative Verbesserung
(Kicx und Massen, 1973).

Auf die besondere Bedeutung von
N-Dingern mit Nitrifikationshemm-
stoffen im Reisanbau sei in diesem
Zusammenhang nur kurz hingewiesen.
Nach neuesten Untersuchungen des
International Fertilizer Development
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Wirkung_ven Ammonsulfalsolpeter

"\ (Rendzina osllich

(AS5)+ OCO hzw Ammonsuifol (AS) 000 zu
Rorfoffeln

v Munchen)

N-Aufteilung. ASS bzw AS in 4 Gaben
ASS bzw ASHICH in 3 Goben

o e rE 1960 19e1
Lngung - o FriSrho | ol Stitkedho | ot FrSiba | of Starkesha
ohne N 215 4t 268 49
won A A 225 55 280 85
assocn asroce | 55k 204 88
aSS AS 226 55 512 g0
benan
ASS/DLD ASICD | 3T 56 573 90
ASs as | 33 54 503 &
280N
ASSAD ASIDCD | 351 57 502 89
80 5% 2 20
Tab. 2

Vollig neue Einsatzmoglichkeiten fir
CD wurden an unserem Institut in den
tzten Jahren entwickelt durch den Zu-
tz dieses Nitrifikationshemmstoffes zu
ille oder Jauche.

1 diesen tierischen Abfallstoffen liegen

wng_von Harnsioff (Ha) + DCOD bzw: Armon-
Jifaisalpeter (ASS) + DCD zu Silomais

andort: Rendzina aus Kalkschotter, pH 7.2

-Form u. -Gabe | Erirogldt TS/hatiEntzug flig Néhal

979

25 N als Ha 143 108
Ha/OCD 155 129

'35 N als Ha 153 123
Ha/DCD 144 119

980

00N als Ha ar 9
Ha/DCD g5 112
ASS &7 100
ASS/A0D gz 115

etwa 50% (Gille) bis 75% (Jauche) des
Gesamtstickstoffs als Ammonium vor. Da
diese Dungemittel aber rein technisch
nicht in aufwachsende Frichte ausge-
bracht werden kénnen und der Lagerraum
dafir im landwirtschaftlichen Betrieb
verstandlicherweise sehr begrenzt, weil
mit hohen Investitionskosten helastet ist,
bleibt die Ausbringung vornehmiich auf
die vegetationsfreie Jahreszeit beschriankt
und zwar dann, wenn die jeweiligen
Standortbedingungen dies erlauben.

Der sowochl technisch wie arbeitswirt-
schaftlich giinstigste Zeitpunlkt ist zweifel-
los der Spatsommer/Herbst auf das gut
befahrbare Stoppelfeld.. Gerade das ist
aber ein sehr#kritischer Zeitpunlkt Als
Folge einer rasch ablaufenden Nitrifika-
tion kann das gebildete Nitrat mit den
folgenden Herbst/Winterniederschiigen
namlich sehr leicht ausgewaschen werden
mit allen Xonsequenzen hinsichilich
N-Verlusten und Grundwasserbelastung
(Abb. 7).

Dazu ein kleines Rechenspiel: 60 m?
Rindergiille enthalten durchschnittlich
240 kg N, die Halfte davon ist Ammonium.-
stickstoff, der aber bereiis in wenigen
Wochen ,,auswaschungsbereit” als Nitrat
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Nitratauswaschung u. Jahreszeit

N

N S G T R
Monate .

nnrarveriusie

Abb. 7

Zwar ist die Ausbringung der Gille im
Frithjahr im Hinblick auf die Stickstoff-
ausnutzung zweifellos glinstiger, aller-
dings bestehen hiufig Schwierigkeiten,
die Gulle auf das noch winternasse Feld
auszubringen ohne Bodenstruktur und
Bodengare nachhaltig zu schidigen. Nicht
zuletzt treten auch haufig Engpésse auf in
einer rechtzeitigen Bestellung der Som-
merfriichte.

Hermmung_der Nitrifikation von Rindergille durch
DCD im Brutversuch mit Boden

A\nsatz: 400g Boden (sL, pH 6.5) + 20 g Gllle + 0, 10,
20ppm DCD, 14 °C, 50% d.v.WK

g NO-N/Geféif
h
40]

—— Kontrolle
---- 10 ppm DCD

Der Zusatz von 15-30 kg Didin/ha je nach
der Hohe der Giillegabe und der zeitlichen
Ausbringung vermag dagegen den Ammo-
niumstickstoff der Giille tiber 6-8 Wochen
hinweg zu konservieren und damit vor
Auswaschung zu schiitzen (Abb. 8).

Je spiter die Gille- + DCD-Ausbringung
erfolgt, um so gréfier und anhaltender ist
die Hemmwirkung, weil der Abbau des
DCD selbst temperaturabhingig ist
(Tab. 4).

Wirkung von Rindergtille_mit Didinzusatz zu

Silomais

a) Standort: tiefgrindige Braunerden aus LoN, pH 6.5
DCD-Gabe 30kg/ha

Ertrag (dt Fri.S./ha)

Giillegabe m3/ha 1980 7981
-pcD | +0eD | -0eD | +Dco
Oktober 95 148" | 192% | 456 | 503
April 105 = = 432 | 462

X Griinmais

b) Standort: Rendzina aus Kalkschotter, pH 7.2

Gullegabe | Ertrag df FriS./ha | Entzug kg Ntha
Méirz -oco | +0cD | -pco | «Dco
64 m3 500 512 109 125
122m3 558 616 132 163
GDsoy 45 30
Tab. 4

Aber selbst bei Gulleausbringung im
zeitigen Friihjahr betrdgt die Zeitspanne,
bis die Folgefrucht Mais oder Riben den
Giullestickstoff nutzen kann, immerhin 2—-3
Monate. Wiahrend dieser Zeit kann aber
aus dem noch brach liegenden oder durch

e P R e P )
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usammenfassung

Der Grundgedanke ist: Wie kann die
Ausnutzung des teuren, stark mit Energie-
zosten belasteten, aber fur die Pflanzen-
rroduktion unbedingt notwendigen Diin-
serstickstoffs verbessert werden?

Die wesentlichsten Verlustmoglichkeiten
ir Diingerstickstoff setzen am Nitrat an
ind zwar sowohl im Hinblick auf die
Auswaschung wie auch Denitrifikation.
Durch Einsatz des Nitrifikationshemm-
stoffes Dicyandiamid kann die Uberfiih-
ung von Ammonium in Nitrat flir eine
rewisse Zeit gehemmt werden, ganz gleich
b das Ammonium aus den Mineraldin-
sern oder organischen Dungern stammt.
Auf diese Weise ist es moglich, sowohl die
Verluste an teurem Mineraldiungerstick-
stoff zu verringern als auch den Ammo-
1iumstickstoffaus den zwangslaufig anfal-
enden tierischen Abfallstoffen effektiver
21 nutzen.

Dadurch koénnen letztlich nicht nur die
Diingerkosten in der Landwirtschaft ge-
senkt, sondern auch eine stirkere Bela-
stung des Grundwassers mit Nitrat ver-
mieden werden.

Summanry

T'he question was how to improve utiliza-
ion of expensive fertilizer nitrogen sub-
ect to high energy costs but indispensable
for crop production.

The most essential losses of fertilizer
nitrogen with respect to leaching as well as
l0 denitrification do occur with nitrate.

However, by adding the nitrification
inhibitor dicyandiamide, transformation
of ammonium into nitrate can be blocked
for a certain time no matter if the
ammonium originates from mineral or
organic fertilizers. By this mean, it is
possible to reduce losses of mineral
fertilizer nitrogen, and to utilize ammo-
nium nitrogen of inevitably supplied
animal wastes more efficiently.

Thus, fertilizer costs in agriculture can be
decreased, and, furthermore, increased
pollution of ground water with nitrate is
avoided.
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