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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
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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 5,64 n.r. n.r. 5,58 n.r. n..
ADH-3(*C) 31,86 9800 312273 30,84 9800 302230
01.03.2001 ADH-2[*N] n.a. n.a. n.a. 0,96 nr. nr.
e ADH-3 + ADH-2 31,86 9800 312273 31,80 9503 302230
Harnstoff-1 8,56 n.. n.r. 8,55 n.r. n.r.
ADH-1und ADH-3 52,15 D 508310 51,15 D 498452
S ADH-2 0,62 n.r. nr. 0,96 n.r. nr.
umme - ApH-1,-2,-3 52,78 9631 508310 52,12 9564 498452
Harnstoff-1 14,20 n.r. n.r. 14,40 n.r. nr.

n.r. = nicht radioaktiv; n.a. = nicht appliziert
- D nicht relevant

Tabelle 10: ADH-Studie: Applizierte Stickstoffmengen zu Hafer am 12.04.2000
und zur Wintergerste am 01.03.2001.

o » Lysimeter 226 Lysimeter 227
termin Prtubsng gNm’ kgNha' gNm? kgNha'
[*C]ADH-1 8,00 80,0 8,01 80,1
[>N]JADH-2 0,25 2,5 n.a. n.a.
12.42000 ADH-1+ ADH-2 8,25 82,5 8,01 80,1
Harnstoff-1 2,63 26,3 2,60 26,0
Gesamt: 10,88 108,8 10,61 106,1
[“CJADH-3 12,56 125,6 12,16 121,6
[N]ADH-2 n.a. n.a. 0,40 4,0
1.3.2001 ADH-1 + ADH-2 12,56 125,6 12,56 125,6
Harnstoff-1 3,99 39,9 3,99 39,9
Gesamt: 16,54 165,4 16,55 165,5
[“C]JADH-1+["*C]ADH-3 20,56 205,6 20,17 201,7
Summe ["'NJADH-2 0,25 2,5 0,40 4,0
12.4.2000 + ADH-1+ADH-2+ADH-3 20,81 208,1 20,57 205,7
1.3.2001 Harnstoff-1 6,62 66,2 6,59 65,9
Gesamt: 27,43 274,3 27,16 271,6

n.a. = nicht appliziert
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2.1.6.3 Die Applikationsdaten der Vergleichssubstanz Harnstoff
Erstapplikation von Harnstoff (2000)

Als Kontrolle zu den Langzeitdingern EDH und ADH erfolgte auf Lysimeter 229
(Kontrolllysimeter) eine reine Harnstoff-Applikation. Dazu wurden 22,99 g “N-Harnstoff
(Harnstoff-1) und 0,72 g >N-Harnstoff (Harnstoff-2) in eine 250 mL Duranflasche gegeben
und in 80 mL aqua dest. gelost. Von der Lsung wurden 1 mL als Archivmuster und 7 mL zur
Analytik entnommen. Die restlichen 72 mL wurden, wie im Fall von Ethylendiharnstoff
beschrieben, mit einer 5 mL Kolbenhubpipette auf das Lysimeter getropft. Die Flasche wurde
dreimal griindlich mit je 5 mL nachgespiilt und diese Mengen wurden ebenfalls appliziert.
Ingesamt war das Applikationsgemisch mit 3,12 % >N angereichert. Es wurden 9,95 g N m?
ausgebracht (Tabelle 11).

Zweitapplikation von Harnstoff (2001)

Der Harnstoff wurde am 01.03.2001 auf Lysimeter 229 (Kontrolle) wiederholt appliziert.
Dazu wurden 37,92 g Harnstoff-1 in 80 mL dest. Wasser gelost, 1 mL wurden fiir das Archiv
und 7mL fir die Analytik entnommen und der Rest von 72ml mit einer 5mL
Kolbenhubpipette gleichm#Big zwischen die Reihen der Wintergerste getropft. Wie bei der
ADH-Studie wurden die Pflanzen zur Seite gehalten, so dass die Harnstofflosung nur

zwischen den Reihen auf den Boden gelangte (Tabelle 11).

Tabelle 11: Kontrolle (Harnstoff): Applikationstermine und -mengen.

Applikationstermin  Priifsubstanz

gNm® kgNha'

Harnstoff-1 20,69 9,65 96,5
12.04.2000 Harnstoff-2(’N) 0,65 0,30 3,0
Gesamt: 21,34 9,95 99,5
Harnstoff-1 34,12 15,92 159,2

01.03.2001 Harnstoff-2(**N) n.a. n.a. n.a.
Gesamt: 34,12 1592 159,2
Harnstoff-1 54,81 25,57 255,
Summe Harnstoff-2(*°N) 0,65 0,30 3,0
Gesamt: 55,46 25,87 2587

n.a. = nicht appliziert
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2.1.7 Pflanzenbauliche Bewirtschaftung der Lysimeter

Alle landwirtschaftlichen Kultur-, Pflanzenschutz- und Diingemafnahmen erfolgten in
Ubereinstimmung mit der landwirtschaftlichen Praxis. In allen Lysimetern und den sie

umgebenden Parzellen wurden in der Regel die gleichen Manahmen durchgefiihrt.

Die Fruchtfolge startete im April 2000 mit Hafer, gefolgt von Wintergerste 2000/2001 und
endete mit Winterweizen 2001/2002. Nach der Winterweizenernte waren die Lysimeter bis

zur Endbeprobung unbewachsen (Abbildung 1).

Bei dem fiir Pflanzenschutzmanahmen verwendetem Spritzgerit handelte es sich um eine im
Forschungszentrum Jiillich hergestellte Druckspritze mit Querbalken. Sie ist mit Diisen
versehen, wie sie auch bei GroBspritzen Verwendung finden (Kubiak, 1986). Die
DiingemaBnahmen der Lysimeter sowie der sie umgebenden Kontrollparzellen wurden den
Vorraussetzungen der Boden und Kultur angepasst. Die im Folgenden beschriebenen
Diingemafinahmen beziehen sich auf die Lysimeter. Die durchgefiihrten Pflege-, Diinge- und
PflanzenschutzmaBnahmen sind in den Tabelle 12 bisTabelle 14 aufgefiihrt. Grundsitzlich
wurde die Umgebungsparzelle gleich behandelt.

2.1.7.1 Erste Vegetationsperiode 2000 (Hafer)

Die Aussaat des Hafers erfolgte am 11. April 2000, die Ernte im Zustand der Vollreife
(Entwicklungsstadium EC 91-92; Zadoks et al., 1974) am 01.08.2000. Es wurden 532
Korner m™ bei einem Reihenabstand von ca. 10 cm und einer Saattiefe von 3-4 cm ausgesit.
Die etwas hohere Saatdichte wurde gewihlt, weil 4 Zwischenbeprobungen bis zur Ernte mit

einer Entnahme von je 20 Pflanzen durchgefiihrt wurden.

Im Januar 2001 wurde in Absprache mit den Partnern bei der BASF Aktiengesellschaft
beschlossen, dass die EDH-Studie (Lysimeter 218 und 219) abgebrochen werden soll.
Daraufhin wurden keine Pflanzenschutzmanahmen und Diingungsmanahmen mehr
durchgefiihrt, da die Endbeprobung in Frithjahr nach Beendigung der Sickerwasserperiode
durchgefiihrt werden sollte. Die Endbeprobung dieser Lysimeter wurde Mitte Mai 2001

vorgenommen.
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Tabelle 12: EDH-Lysimeter (218, 219), ADH-Lysimeter (226, 227) und
Kontrolllysimeter (229): Bewirtschaftungs- und PflegemaBnahmen der
ersten Versuchskultur Hafer (2000).

Aussaat: 11.04.2000 Saatstirke: 532 Kérner m™
Sorte: Jumbo Saattiefe: 3-4cm
Beize: Agrano DUW 2000 Reihenabstand: 10 cm
DiingemaBnahmen zusétzlich zu der N-Diingung.
Datum Diinger gm? kg ha Nihrstoffe G m™ kg ha
11.04.2000 Thomaskali 100 1000 P,Os(8%) 8 80
K:O(15%) 15 150
MgO 6 60
Unkrautbekdmpfung:

Es wurde keine chemische Unkrautbekimpfung durchgefiihrt. Unkréuter wurden bei
Zwischenprobenahmen gejitet und verblieben im Lysimeter bzw. auf der Parzelle.

PflanzenschutzmafBnahmen:
Datum  Mittel Wirkstoff Aufwandmenge o nnahme
g, mL m’ kg, L ha'
24.04.2000 Schneckenkorn 6 % Metaldehyd 0,6 6 Molluscizid
09.06.2000 Zenit Fenpropidine 0,075 0,75 Fungizid
Pirimor 500 g kg Pirmicarb 0,03 03 Insektizid

Emte: Am 31.07.00 die Umgebungsparzelle und am 01.08.00 die Lysimeter

Bodenbearbeitung:
Datum

02.08.2000 Grubbern (0-10 cm)

2.1.7.2 Zweite Vegetationsperiode 2001 (Wintergerste)

Die Aussaat der Wintergerste erfolgte am 29. September 2000, die Ernte am 09. Juli 2001
(Acetylendiharnstoff Lysimeter und Kontrolllysimeter) im Zustand der Vollreife (EC 91-92).
Es wurden 485 Korner m™ bei einem Reihenabstand von ca. 12,5 cm und ca. 3-4 cm tief
gesiit. Die hohere Saatdichte beriicksichtigte die geplanten 4 Zwischenbeprobungen von je 20

Pflanzen.

Im Fall der EDH-Studie wurde die Wintergerste im Stadium EC 49 am 08.05.2001 geerntet.
Der Boden wurde im Anschluss an die Ernte am 09/10.05.2001 (0-50 cm Schichten) und
17.05.2001 (50-110 cm Schichten) iiber das 1,1 m tiefe Profil beprobt (siehe 2.1.8.5).
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Tabelle 13: EDH-Lysimeter (218, 219), ADH-Lysimeter (226, 227) wund
Kontrolllysimeter (229): Bewirtschaftungs- und PflegemafSnahmen der
zweiten Versuchskultur Wintergerste (2000-2001).
Aussaat: 29.09.2000 Saatstirke: 485 Korner m™>
Sorte: Theresa Saattiefe: 3-4cm
Beize: Baytan Reihenabstand: 12,5 cm
Diingemafnahmen zusétzlich zu der N-Diingung:
Datum Diinger gm? kg ha Nihrstoffe g m? kg ha
26.09.2000 Thomasphosphat 46 460 P,Os(15%) 7 70
Patentkali 44 440 K>0 (30 %) 130
MgO (10%) 4 40
SO,(18%) 8 80
Pflanzenschutzmafinahmen:
Datum Mittel Wirkstoff g H?;f:fn d;gl ?I;dg;a_l MaBnahme
29.09.2000  Schneckenkorn 6 % Metaldehyd 0,6 6 Molluscizid
09.10.2000  Schneckenkorn 6 % Metaldehyd 1,0 10 Molluscizid
12.03.2001 Azur 400 g L! Isoproturon 0,25 2,5 Herbizid
100 g L Toxynil
20 g L Diflufenican
27.03.2001°  Mesurol 4 % Methiocarb 04 4 Molluscizid
03.05.2001° Moddus Trinexapac-ethyl 0,07 0,7 Wachstumsregler
Pirimor 500 g kg™ Pirmicarb 0,03 0,3  Insektizid
28.05.2001°  Pronto plus 133gL?! 0,15 1,5 Fungizid
Tebuconazole
250 g L' Spiroxamine
30.05.2001°  Giftweizen Zink Phospid 25 Korer - Rodentizid

Ernte: am 09.07.2001

Bodenbearbeitung:
Datum

14.09.2000
28.09.2000
12.07.2001°

Umgraben (0-25 cm)
Saatbettbereitung

Grubbern, Stoppeln leicht eingearbeitet (0-10 cm)

* = MaBnahme wurde nur bei L 226, L 227 und L 229 durchgefiihrt.

2.1.7.3 Dritte Vegetationsperiode 2002 (Winterweizen)

Die dritte Versuchskultur Winterweizen wurde am 26. Oktober 2001 ausgesit. Es wurden ca.

420 keimfihige Korner pro m’ bei einem Reihenabstand von ca. 12,5 cm 3-4 cm tief gesit.

Die Saatdichte entsprach der landwirtschaftlichen Praxis, da nur eine Winterweizenbeprobung

zum Ende der Vegetationszeit vorgesehen war. Die Ernte wurde am 17.07.2002 im Stadium

der Vollreife (EC 91-92) durchgefiihrt. Nach der Winterweizenernte wurden die Stoppeln am

15.08.2002 mit einer Hacke in die oberen 10 cm eingearbeitet. Das aufwachsende Unkraut
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wurde bis zur Endbeprobung im April 2003 bei Bedarf von Hand gejitet und auf dem

Lysimeter belassen.
Tabelle 14: ADH-Lysimeter (226, 227) und Kontrolllysimeter (229):
Bewirtschaftungs- und Pflegemanahmen der dritten
Versuchskultur Winterweizen (2001-2002).
Aussaat: 26.10.2001 Saatstirke: 420 Korner m™
Sorte: Drifter Saattiefe: 3-4cm
Beize: Arena C Reihenabstand: 12,5 cm
DiingemaB3nahmen zusétzlich zu den N-Diingern
Datum Diinger g m? kg ha Nihrstoffe gm? kg ha
26.02.2002 Thomasphosphat 33 330 P,Os (15%) 5 50
Patentkali 60 600 K:0(30%) 18 180
MgO(10%) 6 60
S0,(18%) 11 110
12.03.2002  Harnstoff 26 260 N (46 %) 12 120
06.05.2002  Harnstoff 17,4 174 N (46 %) 8 80
PflanzenschutzmaBnahmen
Datum Mittel Wirkstoff g, mLm? kg Lha'! MaBnahme
26.10.2001 6% Metaldehyd 1,0 10kg Molluscizid
05.03.2002 Unix 75 % Cyprodinile 0,1 1,0 Fungizide
Pronto plus 133 g L Tebuconazole 0,15 1,5
250 g L Spiroxamine
28.03.2002 Azur 400 g L Isoproturon 0,2 2,0 Herbizid
100 g L Toxynil
20 g L™ Diflufenican
24.04.2002 Moddus Trinexapac-ethyl 0,07 0,7 Wachstumsregler
Pronto plus 133 g L' Tebuconazole 0,15 LS Fungizid
250 g L™ Spiroxamine
29.05.2002 Pirimor 500 g kg™ Pirmicarb 0,03 0,3 Insektizid
05.06.2002 Folicur 250 g kg Tebuconazole 0,1 1,0 Fungizid
Ernte: am 17.07.2002
Bodenbearbeitung
Datum
02.10.2001 Umgraben (0-25 cm)
26.10.2001 Saatbettbereitung
15.08.2002 Grubbern, Stoppeln oberflichig eingearbeitet (0-10 cm)
2.1.8 Probenahme und Analytik

In den folgenden Kapiteln ist die Datenerfassung, Probenahme und Probenaufbereitung der

untersuchten Pflanzen, Boden und Sickerwissern dargestellt.
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2.1.8.1 Erfassung der Klimadaten

Die Klimadaten (Lufttemperatur, Luftfeuchte und Niederschlag) wurden von dem Daten-
erfassungssystem InterMAC der Fa. Schuehle in der Wetterstation der Lysimeteranlage
aufgezeichnet. Bedingt durch Baumassnahmen waren die Daten jedoch nicht kontinuierlich
erfasst worden, so dass iiberwiegend die Daten der zentralen Wetterstation der
Forschungszentrum Jiilich GmbH, die ca. 500 m Luftlinie entfernt ist, soweit vorhanden,

herangezogen wurden.
2.1.8.1.1 Niederschlag und Zusatzberegnung

Bei einem mittleren jdhrlichen Niederschlag von 6954 mm (Standort: Wetterstation der
Forschungszentrum Jiillich GmbH, 1961-1988) ist gem#B der BBA - Richtlinie 4-3, Teil IV
vom Februar 1990 (Biologische Bundesanstalt fiir Land und Forstwirtschaft, Bundesrepublik
Deutschland, 1990) und deren Erweiterung 1991 (BBA, 1991) fiir Lysimeterversuche eine
Erginzung auf 800 mm vorzusehen. Gleich verteilt auf 12 Monate, ergibt sich eine zusitz-
liche Beregnung von ca. 15 % gegeniiber dem langjihrigen Monatsmittel des Standortes
Jillich. Tatsichlich wurden jedoch 22,2 % an zusitzlicher Beregnung angestrebt, um bei
Versuchsende nicht in ein Defizit zu gelangen. Die angestrebte Wassermenge (Niederschlag

plus Beregnung) betrug 850,1 mm a™! (Tabelle 15).

Tabelle 15: Mittlere jihrliche Niederschlagsverteilung und die angestrebten
monatlichen Wassermengen.

[ anoitheues Beregnung Angestrebte
Monat Mittel i stssermenge mr
Mo 222 9% vom (Niederschlag und
{angjdhrigen Mittel Beregnung)
Januar 51,1 11,4 62,5
Februar 42,6 9,5 52,1
Mirz 58,0 12,9 70,9
April 48,9 10,9 59,8
Mai 68,7 15,3 84,0
Juni 71,2 15,8 87,0
Juli 71,8 16,0 87,8
August 63,0 14,0 77,0
September 51,0 11,3 62,3
Oktober 51,3 11,4 62,7
November 59,6 13,3 72,9
Dezember 58,2 12,9 71,1
Summe 695,4 154,7 850,1
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Das Niederschlagsdefizit eines Monats wurde mdoglichst im darauffolgenden Monat aus-
geglichen. Die Zusatzberegnung erfolgte mit einer handelsiiblichen GiirtnergieBkanne mit
feiner Brause, soweit moglich, im Anschluss an natiirliche Niederschlige. Um
Verschlimmung und Uberstauung der Boden zu vermeiden, wurde die Beregnung in
Einzelgaben von 1,25 mm bis 2,5 mm durchgefiihrt, so dass in der Regel eine Gesamtmenge

von maximal 10 mm d! erreicht wurde.

2.1.8.1.2 Bodentemperatur
Uber Temperaturfiihler (Pt 100 nach DIN 43760, Fa. Adolf Thies GmbH & Co KG) wurde

die Bodentemperatur in je einem Parallellysimeter der EDH- und der ADH-Studie sowie im
Kontroll-Lysimeter in 20 cm Tiefe ermittelt. Die Messwerte wurden ebenfalls mit dem

InterMAC System der Fa. Schuehle kontinuierlich in 10 min Abstéinden registriert.

2.1.8.2 Analyse des *N/“N-Isotopenverhiiltnisses

Das 15N/”N-Isotopenverh%iltnis wurde mit Hilfe eines CF-IRMS (Continuous Flow - Isotope
Ratio Mass Spectrometer) der Fa. Micromass gemessen, indem das Verhiltnis zwischen dem
schweren Isotop °N und dem leichteren Isotop N bestimmt und mit einem Standard
verglichen wurde. Als Referenzgas (Standard) wird atmosphirischer Stickstoff mit einem
zertifizierten '>N/"*N-Verhiltniss verwendet und kann somit auch direkt fiir die laufenden
Messungen als Laborstandard benutzt werden. Die Stickstofffraktion wird in elementaren
Stickstoff (N,) iiberfiihrt und in die Massen 28, 29 und 30 aufgetrennt. Die relative
Abweichung des ’N-Gehaltes einer Probe vom N-Gehalt des Standards wird als 8"*N-Wert
bezeichnet und in [%o] ausgedriickt. Das IRMS ermittelt 5"°N-Werte, die wie folgt definiert

sind:

Gleichung 1: Berechnung des 5'°N.

BN/MN-Verhltnisrobe) — "N/**N-Verhiltnis siandara)

N [ * 1000
00 15N/14N-Vel‘hﬁltllis(swndard)

Als Standardwert wird dabei das "N/**N-Isotopenverhiltnis von molekularem Luftstickstoff
herangezogen. Nach Mariotti (1983) betrigt dieses 0,3663 Atom %. Die 8"°N-Werte wurden
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in die N-Massen wie folgt umgerechnet:

Gleichung 2: Berechnung des '*N-Gehaltes in der Probe.

mg °N (exess) = 0,3663 * >N *mg N (N-Fraktion) * 10

Mit der Kopplung IRMS und Elementaranalysator (ANA 1500, Automatic Nitrogen
Analyser) der Fima Micromas ist die Isotopenanalyse von festen und fliissigen Proben

mdglich. Gleichzeitig kann der Stickstoffgehalt der Probe ermittelt werden.

2.1.8.3 Analyse des [*C]JADH und [“C]JEDH

2.1.84 Sickerwisser

Die Sickerwasserprobenahme erfolgte im Abstand von hdchstens 4 Wochen. Das Auftreten
von Sickerwasser wurde wochentlich bzw. in Abhéngigkeit von der Niederschlagsmenge
kontrolliert. Bei Mengen von mehr als ca. 40 L wurde das Sickerwasser vor Ablauf der

4 Wochen entnommen. AnschlieBend galt wieder das 4-Wochenintervall.

Das Sickerwasser wurde nach Gewinnung vorzugsweise direkt untersucht. Die aus
technischen Griinden evtl. notwendige kurzfristige Lagerung bis zu maximal 4 Wochen
erfolgte bei +3° £1° C. Konnte die Aufarbeitung nicht innerhalb der 4 Wochen erfolgen, so
wurden Aliquote fiir die Analytik bei —20° C eingefroren.

Das Sickerwasser wurde aus dem Lysimetersumpf iiber einen Teflonschlauch mit einer
Membranpumpe in einen ca. 100 L fassenden Edelstahlbehilter abgesaugt. Durch Wigung
mit einer Unterflurwaage (Tol 2194, Fa. Mettler Toledo) erfolgte die Volumenbestimmung
des Sickerwassers. Am Tag der Probenahme wurden dann auch der pH-Wert mit einem pH-
Meter der Fa. Mettler Toledo, Typ MP 230 bestimmt.

Zur 14C02-Bestimmung wurden ca. 2 L in Glasflaschen, zur N-Bestimmung ca. 1 L in PE-
Flaschen abgefiillt und in einer Kiihlkammer bei +3°C *1°C gelagert. Fir die
Wirkstoffanalytik wurden weitere 2 L und als Riickstellmuster 1 L bei —20° C eingefroren.
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2.1.8.4.1 Radiokohlenstoff und [14C]ADH und [14C]EDH im Sickerwasser

Die Radioaktivitit des Sickerwassers wurde in 10 mL-Aliquoten im Fliissigkeits-
Szintillationsspektrometer (LSC) TRI-CARB 2500 TR (Perkin Elmer Life Sciences) unter
Zusatz von 10 mL Ultima Gold™ XR (Perkin Elmer Life Sciences) bestimmt. Die Messzeit
betrug maximal 15 min oder bis zu dem Zeitpunkt, wo ein 2 Sigma Wert von 1%
(Zihlstatistik) erreicht wurde. Die Nachweisgrenze lag bei 0,4 Bq pro LSC-Probe. Berechnet
auf einen Liter, ergibt sich somit eine Nachweisgrenze von 40 Bq. Dies ergibt unter
Beriicksichtigung der spezifischen Radioaktivitit eine Nachweisgrenze von 0,0043 mg
LY0,0043 mg L fur EDH (L218/L219) und 0,0043 mgL/0,0041 mgL" fiir ADH
(L226/1.227) nach der ersten Applikation und 0,0041 mg L'/ 0,0041 mg L' (L226/1.227)

nach der zweiten Applikation.

Ausgehend von der gemessenen Radioaktivitit wurden auf Basis der spezifischen
Radioaktivitit der eingesetzten Substanzen Wirkstoffiquivalente (WA) nach folgender
Gleichung errechnet:

Gleichung 3: Berechnung von EDH- und ADH-Aquivalenten.

_ Radioaktivitit in der Fraktion [Bq]

WA[g ] ) » e a
spezifische Radioaktivitit [Bq g~ ]

Die Aquivalente geben an, wie viel EDH bzw. ADH der gemessenen Radioaktivitit
entspricht, unter der Annahme, dass die gesamte Radioaktivitit EDH bzw. ADH reprisentiert.

2.1.8.4.2 Chromatographische Bestimmung des EDH

Da die Radioaktivititsgehalte fiir eine direkte Wirkstoffanalytik nicht hoch genug waren,
mussten die Sickerwasserproben ca. um den Faktor 100 eingeengt werden. Es wurden fiir jede
Substanz voneinander unabhingige Methoden verwendet und zwar eine Radio-
Diinnschichtmethoden und eine Radio-HPLC-Methode.

Eine Probe von je 500-1000mL Sickerwasser (EDH Proben) wurde am
Vakuumrotationsverdampfer auf <4-5mL eingeengt (Wasserbadtemperatur 60° C,
Vakuumdruck 100 mbar). Alle Konzentrate wurden bis zur vier Wochen im Kiihlschrank
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gelagert und anschliefend bei —20° C + 2°C tiefgefroren. Von jedem Extrakt wurden
3*100 pl in 10 mL aqua. dest. + 10 ml UltimaGold im LSC gemessen.

Radio-Diinnschichtchromatographie

Ein Aliquot der Konzentrate wurde auf Kieselgelplatten (Kieselgel 60F,s4, Schichtdicke
0,25 mm, 200 x 200 mm, Merck) aufgetragen. Die verwendeten DC-Platten wurden vor dem
Einsatz iiber Nacht bei 105°C konditioniert, um anhaftende Feuchtigkeit von der Trennschicht
zu entfernen. Die benétigten Auftragungsmengen orientierten sich an der jeweiligen
Radioaktivitit und betrugen zwischen 10-100 ul. Sie wurden, wie die Referenzsubstanzen mit
dem LINOMAT IV (CAMAG) aufgetragen. Die Startflecke wurden nebeneinander in 1 cm
breiten Banden mit einem Abstand von 1 cm angeordnet. Der Abstand zum unteren Rand
betrug 2 cm. Die DC-Platten wurden einzeln bei Kammersittigung entwickelt. Als Laufmittel
diente ein Gemisch aus Ethylacetat:1-Propanol:NHs:Bidest. H;O = 30:50:5:15 v:v:v:v. Das
Laufmittel (100 ml) wurde fiir jede Entwicklung frisch angesetzt.

Die DC-Platte wurde nach Erreichen einer Laufhthe von ca. 18 cm aus der Kammer
entnommen. Die Start- und Ziellinien wurden mit radioaktiver Tinte nach Lufttrocknung
markiert, auf Bio-Imagerplatten (Fuji, Fuji-BAS IIIs Filmplatte) exponiert und in einem Blei-
Safe deponiert. Mit Hilfe des Scanners (FUJI BAS 1000) und der Software Bas-Reader
wurden die Bio-Imagerplatten nach einer Zeitspanne von 2-6 Tagen, abhingig von der

aufgetragenen Radioaktivitit, ausgelesen.

Die Intensitit und Auftrennung von Ausgangssubstanzen und Metaboliten bzw. der ortlichen
Verteilung der radioaktiven Banden auf den einzelnen Spuren wurde mit Hilfe der
Auswertesoftware Tina Version 2,09d ausgewertet. Die Flichenintegrale der Peaks der
radioaktiven Substanzflecken konnten nach Hintergrundabzug quantifiziert werden. Die
auftretenden Peaks wurden EDH bzw. unbekannten Substanzen zugeordnet und die
Prozentverteilung bestimmt. Daraus wurden in einem weiteren Schritt die Aquivalent-Gehalte

der einzelnen Banden an dem '*C-Gesamtgehalt des Extraktes berechnet.

Die Identifizierung der unbekannten Substanzen bzw. von EDH erfolgte durch Vergleich der
Rf-Werte mit denen der Probensubstanzflecken der Stammldsung. Es wurden fiir EDH Rf-
Werte von 0,27-0,29 ermittelt (Tabelle 16).
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Tabelle 16: Rf-Bereiche des Ethylendiharnstoff bei der Verwendung von
Kieselgelplatten (Merk 60F5s4) mit dem Laufmittel
Ethylacetat:1-Propanol:NH;:Bidest H;O 30:50:5:15 v:viv:v.

1 EDH

Rf-Wert ’ 0,27 - 0,29

Eine Diinnschichtchromatographie kann nur dann optimal durchgefiihrt werden, wenn in
50 pl bis maximal 100 pl wissrige Probe mindestens ca. 50 Bq an '“C-Aktivitit enthalten

sind.
Radio-HPLC

Zur Absicherung der diinnschichtchromatographischen Ergebnisse wurden EDH-Konzentrate
mit ausreichend hohem Radioaktivititsgehalt (50 Bq in 100 ul) zusitzlich mittels Radio-
HPLC untersucht. Die HPLC-Bedingungen sind in Tabelle 17 aufgefiiht.

Tabelle 17: HPLC-Bedingungen zur Trennung von EDH.

Vorsiule: Merck, NH; Phase, 4 mm lang, ID 4 mm

Saule: Macherey u. Nagel, Nucleosil 100-5 NH3, 250 mm lang, ID 4 mm
Elution Eluent A : Aceteonitril  Eluent B : H,O
Gradient EDH : Zeit [min] % A % B

0 100 0

5,0 100 0

5,1 70 30

25,0 70 30

25,1 100 0

35,0 100 0
Flussrate: 1 mL min™
Siulentemperatur: Ofen Gynkotek, Model STH 585, 25 °C
Injektionsvolumen: 100 pLL

Radioaktivititsdetektor: ~ Berthold, Typ LB 506 C1 mit Feststoffdurchflussmesszelle
(Yttriumglas) YG150U4D, Zellvolumen 0,15 mL, Zihlausbeute:

ca. 82 %

Fraktionssammler: Gynkotek, Typ SF-2120, Mitschnitt aller Peaks anhand des
Radioaktivititssignals.

Retentionszeit: ca. 22 min

Datenverarbeitung: Berthold, WinFlow 1,32
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2.1.8.4.3 14COz im Sickerwasser

Zur Bestimmung von 1Co, bzw. gelostem 1C-Carbonat wurden zwei Parallelproben von
jeweils 0,25 - 0,5 L Rohperkolat in einen Dreihalskolben iiberfiihrt, an den ein System aus
zwei in Reihe geschalteten Fallen angeschlossen war. Diese waren mit jeweils 25 mL
Ethanolamin/Methanol (3:7; v:v.) gefiillt. Das Perkolat wurde mit 4 mL einer 6 N Salzsdure
angesduert und mit einem N»-Strom 45 min lang ausgeblasen. Der auf diese Weise aus dem
Sickerwasser ausgetriecbene und in die Fallen iiberfiihrte Radiokohlenstoff wurde nach
Uberfithrung in geeignete Probengefaﬁe und Zusatz von Instant Scint-Gel PlusTM (Fa.
Canberra Packard GmbH) im LSC vermessen. Zusitzlich wurde die im Perkolat verbliebene
Radioaktivitit unter Verwendung von Ultima GoldTM XR (Fa. Canberrra Packard GmbH) im
LSC bestimmt. Bei dieser Bestimmungsmethode konnen neben 14COz bzw. C-Carbonat
auch fliichtige radioaktive organische Verbindungen mit erfasst werden. Es kann jedoch

vereinfachend von einer '*CO,-Messung ausgegangen werden.

2.1.8.4.4 Mineralischer- und Gesamtstickstoff im Sickerwasser

Bei der Ng-Bestimmung wurden organisch gebundener, sowie Nitrat-, Nitrit- und
Ammonium-Stickstoff durch Kochen von 20mL Sickerwasser mit 20 mL konz.
Schwefelsdure in Gegenwart eines Katalysators (Kjeldahl-Tablette: 2,8 % TiOa,
1,8 % CuSOs, 47,7 % K2S04, 47,7 % NaSO,) in Ammoniumsulfat iiberfiihrt. Der Aufschluss
wurde in einer Heizblockapparatur (Biichi, Schweiz) durchgefiihrt. Zu der aufgeschlossenen
Probe wurden 60 mL aqua dest. zugesetzt und der Kolben in eine Wasserdampfdestillations-
Apparatur eingespannt. Durch Zugabe von konz. Natronlauge wurde ein pH-Wert von 12
erreicht und das entstandene Ammonium in Form von Ammoniak aus der Probe freigesetzt.
Bei der 5 min Destillation wurde das Ammoniakgas mit dem Wasserdampfstrom in einer

0,05 M Schwefelsidure aufgefangen.

Im Anschluss wurde eine Endpunkttitration (pH-Wert 4,65) der 0,05 M schwefelsauren
Vorlage mit 0,1 M Natronlauge durchgefiihrt. Aus der Differenz der vorgelegten und durch

Titration ermittelten Schwefelsduremenge wurde der Ng.-Gehalt in der Probe errechnet.

Nach der abgeschlossenen Riicktitration enthielt die Vorlage den Stickstoff in Form des
Ammoniumsulfates aus der Endpunkttitration. Die Losung wurde auf einem Sandbad bis zum
Salz eingedampft. Die trockenen Salze wurden im IRMS-CF der Fa. Micromass auf ihren
1>N-Gehalt analysiert.
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Zur Untersuchung des Nyi-Gehaltes des Sickerwassers wurden ca. 20 mL eines Perkolats in
eine 100 mL Schottflasche eingewogen und 40 mL 2 M KCl-Losung zugefiigt. Im Anschluss
daran wurden die Proben 2h bei 150 U*min™ in einer Schiittelmaschine geschiittelt. Die
Proben wurden iiber ein Faltenfilter vom nicht 16slichen Riickstand getrennt, das Eluat in
einen Biichi-Kolben quantitativ tiberfithrt und mit 300 mg MgO alkalisiert. Durch die Zugabe
von 200 mg Devarda-Legierung (50 % Kupfer, 45 % Aluminium und 5 % Zink) wurden
Nitrat und Nitrit zu Ammonium reduziert. AnschlieBend wurde eine Wasserdampfdestillation
(5 min) durchgefiihrt und das entstandene Ammoniak in 0,05 M Schwefelséure aufgefangen.
Es folgte eine Endpunkttitration (pH-Wert 4,65) mit 0,01 M Natronlauge.

Zusitzlich zu dem Kjeldahl-Aufschluss wurde der Nitrat- und Nitritgehalt mittels einer
HPLC-Methode bestimmt (Kapitel 2.2.1.2 und Tabelle 23).

2.1.8.5 Bodenproben

Bis zur Ernte des Hafers bzw. der Wintergerste wurden an 4 Terminen je 3 Bohrstockproben
bis ca. 30 cm Bodentiefe (A,-Horizont) entnommen. Um eine Verschleppung der He.
Aktivitit aus der 0-10 cm Schicht in die darunter liegenden Bodenschichten zu vermeiden,
wurde die 0-10 cm Probe mit einem HUMAX Handbohrer mit einem Bohrstockdurchmesser
von 4,8 cm entnommen. Nach der Entnahme wurde eine Kunststoffhiilse in das Bohrloch
gesteckt, um ein Herabrieseln des Bodens zu verhindern. AnschlieBend wurde mit einem
Bohrer geringeren Durchmessers (3,3 cm; HUMAX) die Probenahme der 10-30 cm Schicht
durchgefiihrt. Diese Proben wurden in die Segmente 10-20, 20-30 cm unterteilt, gleiche
Segmente wurden vereinigt und homogenisiert. Die Hiilsen blieben auch wihrend des
Vertiillens des 2. Bohrloches (10-30 cm) stecken und wurden wihrend des Verfiillens der
oberen 0-10 cm schrittweise herausgezogen. Die Bohrlocher wurden mit Boden aus dem
Bodenvorrat, der zusammen mit den Lysimetern vom Feldstandort entnommen wurde, wieder
verfiillt. Diese Bohrlécher wurden mit Fihnchen markiert, um zu gewihrleisten, dass man bei
einer spiteren Zwischenbeprobung nicht die gleiche Stelle beprobt. Die Fahnchen wurden
nach der fiinften Beprobung (Hafer und Wintergerste) entfernt. Zusitzlich wurden die x- und

y-Koordinaten der Beprobungsstellen dokumentiert (Abbildung 3).

Von allen homogenisierten Bodenproben wurden Aliquote zur Messung der M- Aktivitit
sowie zur Wirkstoff- und N-Analytik entnommen. Aulerdem wurden in allen Schichten der
pH-Wert und die Bodenfeuchte bestimmt. Die mikrobielle Aktivitit wurde nur in der obersten

Schicht (0-10 cm) im ersten und zweiten Versuchsjahr bestimmt. Die Beprobungstermine sind
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in den Tabelle 18 und Tabelle 19 aufgefiihrt.

.. @ T
’ 110 cm| —10cm
A: Lysimeter 218 B: Lysimeter 219 C: Lysimeter 229

1 Beprobung
2 Beprobung
3 Beprobung
4 Beprobung
5 Beprobung

¢d4dponm

D: Lysimeter 226 E: Lysimeter 227
Abbildung 3:  Ubersicht iiber die Bohrstockeinstiche im ersten Versuchsjahr (2000).

Tabelle 18: Ubersicht iiber die Boden-Beprobungstermine und Segmentierung
wihrend der ersten Kultur Hafer in Lysimeter (L) und
Umgebungsparzelle (P).

Probenahimetermin . Fthvlendihamstolf Acetylendihamstoff Hamstoff

, . L2i8und 219 L226und 1227 1.229

04.04.2000" 0-30 cm 0-30 cm 0-30 cm

Zwischenbeprobung

03./04.05.2000 L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und

(EDH,Harnstoff und 20-30 cm 20-30 cm 20-30 cm

ADH) P:0-20 cm P: 0-20 cm P:0-20 cm

17./18.05.2000 (EDH, L:0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und L:0-10, 10-20 und

Harnstoff und ADH) 20-30 cm 20-30 cm 20-30 cm

P: 0-20 cm P: 0-20cm P: 0-20 cm

08.06.2000 (EDH, L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und

ADH und Harnstoff) 20-30 cm P: 0-20 cm 20-30 cm P: 0-20 cm 20-30 cm P: 0-20 cm

28./29.06.2000 (EDH, L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und

Harnstoff und ADH) 20-30 cm 20-30 cm 20-30 cm

P: 0-20cm P: 0-20 cm P: 0-20 cm
................................................................................. Beprobung zur Haferemte . v
01.08.2000 L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und L: 0-10, 10-20 und
20-30 cm 20-30 cm 20-30 cm
31.07.2000 P: 0-20 cm P: 0-20 cm P: 0-20 cm
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In der dritten Kultur Winterweizen wurden keine Zwischenprobenahmen durchgefiihrt. Zum
Zeitpunkt der Emte erfolgte die einzige Bodenprobenahme. Nach der Ernte des Hafers
(01.08.2000), der Wintergerste (11.07.2001) und des Winterweizens (17.07.2002) wurden je
Lysimeter 7 Bohrstockproben bis 30 cm Bodentiefe (Ap-Horizont) mit dem HUMAX
Handbohrer (3,3 cm) entnommen und, wie beschrieben, riickverfiillt. Die Proben wurden in
die Segmente 0-10, 10-20, 20-30 cm unterteilt und gleiche Segmente vereinigt und
homogenisiert. Die Getreidestoppeln wurden nach den Probenahmen oberflichig
eingearbeitet. Daran schloss sich die fiir die Folgefrucht notwendige Bodenbearbeitung an
(Tabelle 12 bis Tabelle 14).

Tabelle 19: Ubersicht iiber die Boden-Beprobungstermine und -Segmentierung

wihrend der zweiten Kultur Wintergerste in Lysimetern
(L 226/227/229) und Umgebungsparzelle (P).

Probenahmedatum Acetylendiharnstoft Hamstoff

21.032001 L:0-10, 1020 und 20-30cm  L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm

P: 0-20 cm P: 0-20 cm

03.04.2001 L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm
P: 0-20 cm P: 0-20 cm

03.05.2001 L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm
P: 0-20 cm P: 0-20 cm

30.05.2001 L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm
P: 0-20 cm P: 0-20 cm

Beprobung zur Wintergerstenemte

11.07.2001 L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm L: 0-10, 10-20 und 20-30 cm

P: 0-20cm P: 0-20 cm

Zum Abschluss der Untersuchungen im Mai 2001 im Fall von EDH und im Mérz 2003 im
Fall von ADH und Harnstoff wurden die Bodenmonolithe iiber das gesamte 1,1 m tiefe Profil
der pseudovergleyten sauren Braunerde beprobt (Tabelle 20). Dazu wurden die oberen 50 cm
der Lysimeterbéden komplett in 10 cm-Schichten entnommen und in Kunststoffwannen
iiberfiihrt. Der Boden einer Schicht wurde sofort nach der Entnahme gewogen, in der Wanne
zuerst mit einer Schaufel und anschlieBend mit einem elektrisch betriebenen Rithrer mit zwei
gegenliufigen Rithrstiben homogenisiert. Dann wurden 20 gleiche Aliquote von ca. 500 g =
ca. 10kg entnommen und in einem Rhonradmischer weiter homogenisiert. Von dieser
Mischung wurden ca. 2kg fiir die weiteren Untersuchungen entnommen. Die in den
Lysimetern verbliebenen Bodenmonolithe (50 cm bis ca. 110 cm Tiefe) wurden mit einem
Motorbohrer (Kartuschenbohrer, Fa. Humax) beprobt. Dazu wurden je 10 Bohrkerne

(4,8 cm @) bis zum Siebboden der Lysimeter entnommen. Die Bohrkerne wurden in 10 cm
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Schichten unterteilt, die Segmente einer Bodenschicht vereinigt und die Frischmasse
bestimmt. AnschlieBend wurden die Proben mit einem Handbohrer mit Riihreinsatz

homogenisiert. Es wurden ebenfalls 2 kg fiir weitere Untersuchungen entnommen.

Tabelle 20: Endbeprobungstermine der Versuchslysimeter.
Probenahmetermin  Ethylendihamstoff Acetylendiharnstoff Hamnstoff
L1218 und 1219 1226 und 1227 1229
L: 0-50 cm L: ) L: )
09/10.05.2001 p: 0-20 cm p: keine Beprobung P keine Beprobung
17.05.2001 L: 50->110 cm L:  keine Beprobung L: keine Beprobung
L: L: 0-110 cm L: 0-110 cm
.03. kei
05/06.03.2003 p: eine Beprobung p: 0-20 cm p: 0-20 cm

Zu allen Bodenprobeterminen wurden zusitzlich Proben aus der die EDH-, ADH- bzw.
Kontroll-Lysimeter umgebenden Parzelle entnommen (0-20 cm), und zwar 4 Einstiche ca.

50 cm vom Lysimeterrand entfernt.

Die Bodenproben wurden bis zur Wirkstoffanalyse und Stickstoffanalyse bei mindestens

-20° C eingefroren, wenn die Aufarbeitung nicht innerhalb einer Woche erfolgen konnte.

2.1.8.5.1 Radiokohlenstoff und [**CJADH und [**C]JEDH im Boden

Zur Bestimmung der Gesamtradioaktivitit wurde Boden luftgetrocknet und anschlieBend in
einer Planetenschnellmiihle 10 - 15 min in Keramikbechern gemahlen. 500 mg Boden wurden
in Cellulosetiichern (Kleenex, ca. 300 mg) eingewogen. Zur Forderung der Verbrennung
wurde das Cellulosegewicht bis auf 600 mg mit mikrokristalliner Cellulose angehoben. Die
Cellulose und der Boden wurden gut gemischt, zu einer Pille gepresst und anschlieBend im
Verbrennungsautomaten (Modell 306 der Fa. Perkin Elmer Life Sciences) verbrannt. Das
entstehende CO, und *CO, wurden in 10 mL. Carbosorb (Perkin Elmer Life Sciences)
absorbiert, mit 10 mL Permafluor (Perkin Elmer Life Sciences) als Szintillator versetzt und
die Proben dann maximal 15 min oder bis zum erreichen eines 2 Sigma Wertes von <1 im
LSC gemessen. Die Nachweisgrenze lag fiir jede LSC-Probe bei einem Messwert von
0,40 Bq. Auf ein Gramm Boden bezogen lag die Nachweisgrenze bei 0,80 Bq. Dies ergab
unter Beriicksichtigung der spezifischen Radioaktivitit eine Nachweisgrenze von
0,086 pg gt TM/0,085 pg g’ TM (EDH-Lysimetern: 1.218/L.219) und 0,085 pg g’ T™/
0,083 ug g'1 TM nach der ersten Applikation und 0,082 ug g'1 TM/0,082 ug g' T™M (ADH-
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Lysimetern: L226/L227) nach der zweiten Applikation fiir ADH.

Der Berechnung der Radioaktivititsverteilung im Bodenprofil lag das spezifische Gewicht der
jeweiligen Bodenschicht zugrunde. Fiir die Lysimeterbdden wurde fiir die Zwischen-
beprobungstermine einheitlich die Bodendichte von 1,20g cm® und fiir die
Umgebungsparzelle von 1,35 g cm verwendet. Als Grundlage fiir die Annahme dieser Werte
dienten die aus den Bohrkernen berechneten Bodendichten, die allerdings groBen
Schwankungen unterlagen. Deshalb wurde auch auf frithere Erfahrungen mit dem gleichen
Boden zuriickgegriffen (Fettweis et al., 2001). Bei der Endbeprobung wurde das spezifische
Gewicht der 0-50 cm exakt ermittelt und hieraus die Bodendichte fiir jede entnommene
Schicht genau ermittelt. In den Schichten unterhalb 50 cm wurden die Bodendichten wie bei
der Bodenansprache bei Piitz und Klimsa (1991) iibernommen (Tabelle 2). Fiir die Schicht
50-60 cm wurde eine Bodendichte von 1,69 gcm®, fiir die Schichten 60-80 cm wurde

1,53 g cm™ und fiir die Schichten 80-110 cm wurde 1,57 g cm™ angenommen.

2.1.8.5.2 Stickstoff im Boden

Die aus den Lysimetern gewonnenen Bodenproben wurden auf den Stickstoffgehalt (N, +
Nges), wie bei den Sickerwissern beschrieben (sieche 2.1.8.4.4), untersucht. Fiir den
Nges-AufschluB wurden 13 g und fiir das Npn-Verfahren 20 g naturfeuchten Bodens

eingewogen.

Die Berechnung der N-Gehalte der einzelnen Bodenschichten erfolgte auf der Basis des

spezifischen Gewichts des Bodens (siehe Kapitel 2.1.8.5.1).

2.1.8.5.3 Mikrobielle Aktivitit im Boden

Frischboden aus der obersten Schicht (0-10 cm) wurde bei ca. 4° C aufbewahrt und innerhalb
von 4 Wochen auf mikrobielle Aktivitiit analysiert. Dies erfolgte nach der Dimethylsulfoxid -
Reduktionsmethode nach Alef und Kleiner (1989). Diese Methode wird zur Bestimmung der
mikrobiellen Aktivitit in Boden, Bodenaggregaten, Kompost, Kldrschlimmen und Abwiissern
eingesetzt (Alef und Kleiner, 1989; Alef, 1991). Diese Autoren stellten fest, dass die DMSO-
Reduktion von fast allen Mikroorganismen (aerobe und anaerobe Bakterien und Pilze) in
Boden und Gewissern katalysiert wird. Dariiber hinaus konnte von ihnen belegt werden, dass
die DMSO-Reduktion mit verschiedenen anderen Methoden zur Bestimmung der
mikrobiellen Aktivitit korreliert ist. Die Methode beruht auf der folgenden 2-Elektronen-
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Transfer-Reaktion:

(CH3),S0 + 2¢ + 2H" = (CH3),S + H,0O
DMSO DMS

Die Bestimmung von Dimethylsulfid (DMS), das durch die mikrobielle Aktivitit aus DMSO
freigesetzt wird, erfolgte gaschromatographisch. Der verwendete Gaschromatograph von
Hewlett-Packard (HP 8590 Series II) mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID) war mit
einer GS-Q Megabore Siule, 1=30 m, @ = 0,53 mm (Fisons Instrument) ausgeriistet. Vor der
Messung wurde mittels DMS eine Eichgerade aufgenommen, um die erhaltenen

Flachenintegrale (HP Integrator) in DMS-Massen umzurechnen zu konnen.

Aliquote von 10 g Feuchtboden aus dem Kiihlschrank wurden in dreifacher Wiederholung in
luftdicht verschlieBbare Glaskolben (ca. 55mL) eingewogen und ca. 1Tag an die
Raumtemperatur adaptiert. Die Glasgefife wurden fiir exakt 1h in einem 40°C warmen
Wasserbad vorinkubiert. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 2 mL Dimethylsulfoxid als
10%ige DMSO-Losung (w/v). Es wurde darauf geachtet, dass der Boden vollstéindig von der
DMSO-Losung durchtrinkt war. Die Gefie wurden mit gasdichten Gummisepten
verschlossen und fiir exakt 3 h bei 40° C in einem Wasserbad inkubiert. Nach der Inkubation
wurden 250 puL aus dem Gasraum oberhalb der Bodenprobe mittels einer gasdichten
Hamiltonspritze entnommen und direkt in die GC-Séiule injiziert (,on-column®). Die
gaschromtographische Trennung erfolgte bei einer isokratischen Temperatur von 160°C.
AnschlieBend wurden die Proben bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, um die
erhaltenen Reduktaseraten auf die Trockenmasse beziehen zu konnen. Die Angabe der

Reduktaserate erfolgte in ng DMS g'l TM Boden h™.

2.1.8.6 Pflanzenproben

Bis zur Ernte des Hafers bzw. Wintergerste wurden an 4 Terminen (identisch mit den Boden-
beprobungsterminen) zur Bestimmung der Radioaktivitit und der Stickstoffgehalte jeweils 20
Halme aus dem Bestand entnommen. Die Pflanzen bzw. Halme wurden ca. 1 cm iiber der
Bodenoberfliche abgeschnitten und an der Basis griindlich mit aqua dest. gereinigt, um eine
14C-/"N-Kontamination durch Bodenpartikel auszuschlieBen. Als die Rispen bzw. Ahren
vollstindig ausgebildet waren, wurden die Pflanzen in Halm und Rispe bzw. Ahre

fraktioniert. Zum ersten und dritten Beprobungstermin wurden zusitzlich 40 Pflanzen aus der
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Umgebungsparzelle entnommen. Die Proben wurden nach Vorzerkleinern (ca. 1 cm) gefrier-
getrocknet (Gefriertrocknungsanlage der Fa. Steris GmbH, Typ LYOVAC GT 2) und
zweimal gemahlen. Der erste Mahlschritt erfolgte mit einer Haushaltsmiihle (Moulinette
electronic) und der zweite mit einer Schwingmiihle (Retsch, Typ MM2).

Zur Bestimmung der Radioaktivitit sowie der Stickstoffgehalte in den Pflanzen wurde der
Aufwuchs auf den Lysimetern zum Erntetermin (Hafer, Wintergerste und Winterweizen)
vollstindig bis auf eine Stoppelhthe von ca. 15 cm entnommen und in die Fraktionen Korn
(einschlieBlich Hiillspelzen bei der Wintergerste), Spreu und Stroh unterteilt. Nach
Bestimmung der Erntemengen, Zerkleinern der Proben und Entnahme von Aliquoten zur
Analyse wurden die Spreu und das Stroh wieder auf die Lysimeter verteilt und leicht in die 0-
10 cm Schicht eingearbeitet. Gleichzeitig wurden ca. 40 Halme (Stoppelhdhe 15 cm) von der
Umgebungsparzelle, von jeder Seite 10 ca. 50 cm vom Lysimeterrand entfernt, entnommen,

analog fraktioniert und aufgearbeitet.

Bei der Ernte (Hafer, Wintergerste und Winterweizen) wurden die Anzahl der Halme bzw.
Halme und Rispen/Ahren und das Frischgewicht bestimmt und Pflanzenteile anschlieend im
Umlufttrockenschrank bei 40° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Fraktionen
wurden zur Bestimmung der Trockenmasse gewogen und anschlieSend wurden die Stroh- und
Spreufraktionen in einer Schlagrotormiihle und die Korner in einer Haushaltsmiihle
(Moulinette electronic) vorzerkleinert. Aliquote wurde mit einer Schwingmiihle (Retsch; Typ
MM2) fein gemahlen.

Im zweiten Jahr der EDH-Untersuchungen wurden keine Zwischenprobenahmen
durchgefiihrt. Bei der Endbeprobung der EDH-Lysimeter wurde die Wintergerste im Stadium
EC 49 am 08.05.2001 vollstindig geerntet. Die Pflanzen wurden ca. 5 cm iiber dem Boden
abgeschnitten und, wie oben beschrieben, gefriergetrocknet und gemahlen. Der

Stickstoffgehalt und 14C-Gehalt wurden bestimmt, um die Bilanz zu vervollstindigen.

Zum Erntezeitpunkt wurde bis auf die Stoppeln die gesamte oberirdische Pflanzenmasse
geerntet und die Anzahl der Halme bestimmt. Bei den Zwischenbeprobungen wurden je 20
Halme bzw. Pflanzen aus jedem Lysimeter entnommen, deren Pflanzenmasse bestimmt und
fir den gesamten Bewuchs hochgerechnet (Gleichung 4). Die errechnete
Gesamtpflanzenmasse wurde mit den Gebalten an Stickstoff und Radiokohlenstoff
multipliziert. So wurde die Gesamtaufnahme an Stickstoff bzw. Radiokohlenstoff, bezogen

auf einem Quadratmeter, zum Zeitpunkt der ersten bis vierten Zwischenbeprobung ermittelt.
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Gleichung 4: Berechnung der Pflanzenmasse bei den Zwischenbeprobungen.

M
ME =(HE)*'I'{'£;

E

MGy, = (Hy + Hyp)* amt
HZ£4
MGy, =(Hy + Hy, +HZI,3)*MZ"3 ;
HZB3
MGy, =(Hy+Hyy + Hypy + Hyppp ) * M ;
HZB2
MZBI

MG =(Hp+Hyp, + Hypy + Hypy + Hypp ) *

ZB1
Die errechnete Pflanzenmasse auf dem Lysimeter zum Zeitpunkt der
MGzgx =  n-ten Zwischenbeprobung.

Die ermittelte Pflanzenmasse auf dem Lysimeter zum Zeitpunkt der
Mg =  Emte.

Die ermittelte Pflanzenmasse der entnommenen Halme zum Zeitpunkt

Mzg, = der n-ten Zwischenbeprobung.

Die Anzahl an entnommene Halme zum Zeitpunkt der n-ten
Hzpn =  Zwischenbeprobung.
Hg =  Die Anzahl an Halme zum Zeitpunkt der Ernte.

2.1.8.6.1 Radiokohlenstoff in den Pflanzen

Zur Bestimmung der MC-Aktivitit im Pflanzenmaterial wurden Aliquote von ca. 50 mg TM
(1. Haferbeprobung) und ca. 300mg TM (alle folgenden Beprobungen) Aliquote der
verschiedenen Pflanzenfraktionen im Verbrennungsautomaten (Canberra-Packard GmbH,
Oxidizer Modell 306) verascht. Hierzu wurden wie bei der Veraschung der Bodenproben,
Veraschungspillen eingewogen allerdings ohne den Zusatz von mikrokristallinem
Cellulosepulver. Die Messung im LSC erfolgte analog den veraschten Bodenproben. Bei den
Pflanzenproben errechnete sich eine Nachweisgrenze (0,4 Bq bei 0,3 g Einwaage) von
0,143 pg g TM/0,142 pg g TM EDH und 0,142 pg g TM/0,138 pg g’ TM ADH nach der
ersten Applikation und 0,136 ug g’ TM/0,137 pg g TM nach der zweiten Applikation. Die
Radioaktivitit wurde auf die gesamte Pflanzenmasse des Lysimeters (1 m?) und pro ha

hochgerechnet.

Im ersten Versuchsjahr wurden zu allen fiinf Beprobungen eine Haferpflanze auto-
radiographisch untersucht. Dazu wurden die Pflanzen auf einer Fuji-BAS IIIs Aufnahmeplatte

(Fuji Imaging Plate for Bio Imaginer Analyser) exponiert. Eine Expositionskassette wurde mit
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Papier ausgelegt und die Pflanzenteile mit einem Doppelseitigen Klebeband dort fixiert. Zum
Schutz der Filmplatte wurde sie mit einer Kunststofffolie (Hostaphan RE 2,5, Foliendicke =
2 um, Fa. Hoechst) abgedeckt und auf die Pflanzen gelegt. Die geschlossene Filmkassette
wurde dann anschlieBend mit einer Bleidecke umhiillt und bei —20°C zwischen 48 und 72
Stunden aufbewahrt. Die Filmplatte wurde mit einen Bio-Imager der Fa. Raytest ausgelesen.
Das Auslesen erfolgte mit den BAS Reader Software und die Auswertung und graphische
Darstellung erfolgten mit der Software Tina, Version 2.09d.

2.1.8.6.2 Stickstoff in den Pflanzen

Fiir die Stickstoffbestimmung sowie die Bestimmung des N/“N-Verhiltnisses wurde ein
fein gemahlenes Pflanzenmaterial von 2 mg TM direkt in das IRMS-CF (Fa. Micromass)

gegeben, pyrolysiert und gemessen.
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2.2 Laborstudien

Um das Umweltverhalten der im Lysimeterversuch eingesetzten Langzeitdiinger besser
verstehen zukonnen, wurden begleitend zur Lysimeterstudie vier Detailstudien im Labor

durchgefiihrt.

(i) Abbauversuch mit [*CJEDH und ['*C]ADH: Es sollten weitere Informationen iiber den
Abbau unter standardisierten Bedingungen gewonnen werden. Vor allem sollte die Frage
beantwortet werden, ob die Mineralisation zu **CO, iiberwiegend durch Mikroorganismen

geschieht.

(ii) N-Mineralisationsversuch mit ADH im Vergleich zu Harnstoff, Methylenharnstoff (MEH)
(AZOLON medium®: 2 % Harnstoff-N, 11 % kaltwasserlosliches MEH-N, 17 % heiBwasser-
16sliches MEH-N und 9 % heiBwasserunlosliches MEH-N; Fa. Aglukon) und Kalkammon-
salpeter. Dieser Mineralisationsversuch sollte zusitzlich Daten iiber die Bildung von

Ammonium und Nitrat unter standardisierten Bedingungen liefern.

(iii) Lachgasversuch mit ADH im Vergleich zu Harnstoff, Methylenharnstoff und Kalk-
ammonsalpeter: Das Potential der Lachgasbildung nach Stickstoffdiingung sollte untersucht

werden.

(iv) Adsorptions-Studie mit Ethylendiharnstoff: Ermittlung von Verteilungskoeffizienten (K4
und K,.-Werte) sowie der Adsorptionsisotherme nach Freundlich.

Verwendeter Boden

In allen vier Detailstudien wurde der gleiche Boden wie in der Lysimeterstudie verwendet
(schwach pseudovergleyte saure Braunerde). Eine Auswahl an Bodenparametern, die fiir alle
vier Detailstudien gelten, sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 zusammengestellt. Es kann davon
ausgegangen werden, dass die weiteren Bodenkenndaten fiir den Ap-Horizont, wie sie in
Tabelle 2 aufgefiihrt werden, auch hier gelten. Dennoch wurde der Corg, Cges und Niges €rneut
bestimmt (Tabelle 21).
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Tabelle 21: Kennzahlen der schwach pseudovergleyten sauren Braunerde aus dem
Vorrat, der fiir die Laborstudien verwendetet wurde.

Con Coes Nies WK..,
[%] [%] %] [gH.0100g"]

0,97 1,04 0,11 40,8

Der Boden wurde kurz vor Versuchsbeginn aus dem bewachsenen Bodenvorratsgefdl aus
dem Freigelinde entnommen, angetrocknet, <2 mm gesiebt und die maximale Wasserhalte-

kapazitiit des Bodens bestimmt (Schlichting und Blume, 1966).

Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitit

Die Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitit wurde an gestdrten Bodenproben
durchgefiihrt (SOP 07/09-03). Dazu wurden in 5 Parallelen 100 g bei 40° C getrockneter, auf
< 2 mm gesiebter Boden in Glastrichter mit gefaltetem Rundfilter gegeben. Die Filter wurden
vorher mit deionisiertem Wasser gesittigt. Unter diese Glastrichter wurden 100 mL
Messzylinder platziert und mit Parafilm zwischen Messzylinderrand und Auslauf abgedichtet,
so dass kein Wasser durch Verdunstung entweichen konnte. Durch einen Tropfentrichter,
dessen Auslauf etwa 1 cm tiber der Bodenoberfliche positioniert wurde, tropften 100 mL
Wasser langsam auf den Boden, wodurch eine gleichmiBige Verteilung des Wassers im
Boden stattfand. Nach ca. einer Stunde konnte die Wassermenge (W;) im Messzylinder
abgelesen und ein Mittelwert aus den 5 Ansiétzen gebildet werden. Die maximale

Wasserkapazitit wurde nach folgender Formel errechnet:

Gleichung 5: Berechnung der maximalen Wasserkapazitiit.

WK_,_ =100- Zm[mL]
1

WKnax = Maximale Wasserkapazitiit
\ = Wassermenge im i-ten Messzylinder

i

Anzahl der Wiederholungen

Bestimmung der Bodenfeuchte

Zur Bestimmung der Bodenfeuchte wurde feuchter Boden (FM) eingewogen, bei 105° C

46



Material und Methoden - Laborstudien

(#2° C) bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank getrocknet und zum Abkiihlen im
Exsikkator aufbewahrt. Aus dem Gewicht des getrockneten Bodens (TM) erhielt man die

Bodenfeuchte nach folgender Formel:

Gleichung 6: Bestimmung der Bodenfeuchte (Wassergehalt in % des
Bodentrockengewichts).

W= =™ . 100
™

™ = Bodentrockengewicht [g]
M = Bodenfrischgewicht [g]
W = Bodenwassergehalt [%]

2.2.1 Abbaustudien

In Erginzung zur Lysimeterstudie wurde eine Abbaustudie mit [**C]Acetylendiharnstoff und
[**C]Ethylendiharnstoff unter konstanten Temperatur- und Feuchtebedingungen in Anlehnung
an die BBA Richtlinie (BBA, 1986) durchgefiihrt. Die Varianten der Abbauversuche
orientierten sich an den Varianten der Lysimeteruntersuchungen. Zum einen wurde der Abbau
des Radiokohlenstoffs zu 14C02 unter sterilen und nicht sterilen Verhéltnissen und zum
anderen die Stickstoff-Mineralisation von ADH im Vergleich zu drei weiteren

Stickstoffdiingemitteln untersucht.

2.2.1.1 Abbaustudie mit ['**CIEDH und ['“CIADH

Mit dem [14C]Abbauversuch sollte die Frage beantwortet werden, ob der Abbau der
Substanzen iiberwiegend durch Mikroorganismen vonstatten geht. Hierzu wurde mit beiden
Langzeitdiingern ein Abbauversuch mit einer sterilen und einer nicht sterilen Variante mit

vier Wiederholungen angesetzt.

Die Abbaustudien wurden nach der Methode von Anderson (1975) mit jeweils 100 g TM
Boden (<2mm gesiebt) in einem 250 mL Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem CO,-
Absorptionsrohr durchgefiihrt (Abbildung 4). Das CO;-Absorptionsrohr wurde nach unten
durch einen Quarzwollstopfen von ca. 0,3 g verschlossen. Dann wurde 10 g Natronkalk
eingefiillt. Auf diese Schicht folgte ein Quarzwollstopfen von ca. 0,2 g, gefolgt von 4 g

Natronkalk, um atmosphérisches CO, aufzufangen. Das Absorptionsrohr wurde mit einem
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Quarzwollstopfen von ca. 0,2 g nach oben verschlossen.

—

Glasrohr

Quarzwolle

4 g Natronkalk zur Absorption
von atmosphérischen CO ,

Quarzwolle

10 g Natronkalk zur Absorption
von "CO,

Quarzwolle

Schliff

Erlenmeyerkolben (250 ml)

100g Trockenboden

Abbildung 4:  Schematischer Aufbau eines Inkubationsgefisses mit aufgesetzter CO--
Falle, modifiziert nach Anderson (1975).

In der sterilen Variante wurden alle verwendeten GefiBe, Gerite, Glaswolle usw. zweimal im
Autoklaven (FG GLA 40, Fritz Gossner GmbH) sterilisiert (60 min 121 °C und 2 bar). Der

Boden wurde dreimal autoklaviert mit jeweils ca. 48 h zwischen den -einzelnen

Sterilisationsschritten.

Applikationsdaten von EDH und ADH

Die Testsubstanzgehalte im Boden orientierten sich an der in der landwirtschaftlichen Praxis

iiblichen Menge von 100 kg N ha! und wurden auf der Basis des Gewichtes der oberen

Krumenschicht (0-5 cm) mit Hilfe folgender Formel berechnet:
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Gleichung 7: Bestimmung der Testsubstanzkonzentration im 14C.Abbauversuch.

A*100000
V*D

E=

= Einwaage Substanz in mg auf 100 g trockenen Boden
= Aufwandmenge in kg ha™

= Volumen der 0-5 cm Krumenschicht in dm® (=500000 dm’3)

o < » o

= Lagerungsdichte der 0-5 cm Krumenschicht in kg dm™ (1,4 g cm™)

Bei einem N-Gehalt von ca. 39 % bei ADH und ca. 38 % von EDH wurde die Aufwand-
menge mit 253,8 kg ha-1 fiir ADH und 260,4 kg ha-1 fiir EDH berechnet. Die in Gleichung 7
bestimmten Testsubstanzgehalte fiir die einzelnen Versuchsvarianten sind in Tabelle 22
aufgefiihrt.

Tabelle 22: Applizierter = Radiokohlenstoff und Testsubstanzgehalte des
Sandbodens in den Abbauversuchen.

Substanz Applikationsmenge
[*C]JEDH kg ha/ EDH-N kg ha™ 260,42/100
[**C]EDH [mg 100 g TM Boden] 37,20
[**CJEDH [kBq 100 g™ TM Boden] 350,45
[“C]ADH kg ha™ / ADH-N kg ha™! 253,81/100
[*CJADH [mg 100 g TM Boden) 36,26
[*“C]JADH [kBq 100 g TM Boden] 350,26

Unter Berticksichtigung der ermittelten Restbodenfeuchte wurden entsprechend 100 g TM
Boden in Erlenmeyerkolben eingewogen, die Priifsubstanzmenge hinzugegeben und gut
durchmischt. Die geforderte Bodenfeuchte (40 % WKp.) wurde mit bidest. Wasser
eingestellt und das Gesamtgewicht der Erlenmeyerkolben dokumentiert. Zum Schluss wurden
die gefiillten CO,-Absorptionsrohre aufgesetzt und die Gefdfie im Inkubationsschrank bei
20°C #£1°C Temperatur im Dunkeln inkubiert. Der Wassergehalt wurde wdchentlich
gravimetrisch kontrolliert und durch Zugabe von bidest. Wasser konstant gehalten.

Fiir die sterilen Varianten wurde vor Versuchsbeginn der Boden tyndallisiert. Dies geschah
durch 3-faches autoklavieren (60 min 121 °C und 2 bar; Autoklaven: FG GLA 40 Fritz

Gossner GmbH). Zwischen den einzelnen Autoklavierungsschritten erfolgte eine 2-tigige
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Inkubation bei Raumtemperatur. Die Applikation wurde dann in einer Sterilbank
vorgenommen. Alle verwendeten Gerite wurden vor Gebrauch sterilisiert. Es wurde

ausschlieBlich sterilisiertes bidest. Wasser verwendet.

Die CO,-Absorptionsrohre wurden am 7., 14., 21., 28., 36., 50., 62., 77., 96., 116., 137., 155,
180. Tag nach Applikation durch frisch gefiillte Absorptionsrohre ausgewechselt und am
378. Tag endbeprobt. Bevor die CO,-Fallen gewechselt wurden, wurden die Erlenmeyer-
kolben ca. 4 min mit CO,-freier Luft mit 100 SCCM (standard cubic centimeter) min
durchgespiilt, um das im Luftraum {iber dem Boden befindliche 14C02 in den Natronkalk der
CO,-Fallen zu iiberfiihren. Der dazu verwendete Stickstoff wurde vorher zur CO,-Absorption
durch eine Waschflasche mit Natronkalk geleitet.

Am Versuchsende wurde die '*C-Aktivitit des Bodens nach Trocknung und

Homogenisierung durch Veraschung bestimmt.

Die Aufarbeitung des Natronkalks
Das durch Mineralisierung aus der '“C-Markierung des EDH und des ADH freigesetzte “Co,

wurde in den CO,-Absorptionsfallen aufgefangen. Diese wurden an den Probenahmeterminen

abgenommen und bis zur Aufarbeitung bei ca. —20° C gelagert.

Zur Freisetzung des 1co, (Anderson, 1982) wurden die unteren 10 g Natronkalk und der
untere Quarzwollstopfen in eine Saugflasche (Abbildung 5) gegeben und diese mit einem
Gummistopfen verschlossen. 50 mL einer 6 N HCl wurde mit einer Injektionsspritze langsam
zudosiert und mittels Magnetriihrer gut vermischt. Das entstehende CO; bzw. 14COz wurde in
zwei mit je 75 mL Ethanolamin-Methanol-Gemisch (3/7, v/v) gefiillte Waschflaschen
tiberfiihrt. In wenigen Minuten war die exotherme Reaktion beendet. AnschlieBend wurde 10
min Stickstoff durch die Apparatur geleitet, um die Reste des 1C0, aus dem ReaktionsgefiB
zu spiilen. Je 3 x 10 mL Aliquote des Ethanolamin-Methanol-Gemisches wurden entnommen
und zur 14C-Aktivitéitsmessung im LSC mit 10 mL Szintillatorlésung (Instant-Gel) versetzt.
Die obere Schicht Natronkalk wurde stichprobenweise untersucht und der mittlere und obere
Quarzwollstopfen wurden verworfen. Das Gewicht des Ethanolamin-Methanol-Gemisches

wurde nach dem Aufarbeiten der Falle bestimmt, da es zu Volumenverlusten kommen konnte.
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Schlauchverbindung
fir Stickstoffzuleitung

Abbildung 5:  Apparatur zur Aufarbeitung von Natronkalk nach Anderson (1982).

2.2.1.2 Stickstoffmineralisation von ADH

Ziel der Mineralisationsstudie war es, unter standardisierten Bedingungen zu untersuchen, zu
welchem Zeitpunkt aus ADH pflanzenverfiigbares NH;" und NOj; gebildet wird. Als
Vergleich wurden drei weitere N-Diingerformen verwendet. Ein Langzeitdiinger
Methylenharnstoff (MEH, AZOLON® Medium (Fa. Aglukon Spezialdiinger GmbH & Co.
KG), ein Mineraldiinger (Kalkammonsalpeter (KAS)) und Harnstoff.

Die Diingerkonzentrationen orientierten sich an der in der Praxis eingesetzten Menge von
100 kg N hal. Durch die unterschiedlichen N-Gehalte von ca. 39 % bei ADH, 39 % bei
MEH, 27 % bei KAS und 46 % beim Harnstoff, ergaben sich unter Verwendung der selben
Formel wie im “C-Abbauversuch (Kapitel 2.1.1 und Gleichung 7) Applikationsmengen von
36 mg 100 g* TM Boden fiir ADH, 37 mg 100 g TM Boden fiir MEH, 53 mg 100 g’ TM
Boden fiir KAS und 31 mg 100 g TM Boden fiir Harnstoff.

Der in der Untersuchung verwendeter Boden vom Standort Kaldenkirchen wurde vor Beginn
der Studie einem mit Gras bewachsenem Gefi im Freigelinde des Kontrollbereichs
entnommen, leicht angetrocknet und die Feuchte bestimmt. Die Mineralisationsstudie wurde
in braunen 500 ml Weithalsflaschen durchgefiihrt. Es wurden insgesamt entsprechend 200 g
TM Boden in die GefiBe eingewogen, der Diinger zugegeben und mit einem Glasstab
homogen eingemischt. Die Bodenfeuchte wurde auf 40 % bzw. 60 % der maximalen

Wasserhaltekapazitit eingestellt, 2mal pro Woche gravimetrisch bestimmt und mit bidest.
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H,0 wieder auf die gewiinschte Feuchte gebracht. Zusitzlich zu den Diingervarianten wurde
eine Kontrollvarriante ohne N-Diinger eingesetzt. Die Flaschen wurden bei ca. 20°Cx1°C
im Inkubatorschrank im Dunkeln kultiviert. An jedem Beprobungstag (1, 4, 7, 14, 21, 28, 35,
42, 49, 56, 65 und 70) wurden je zwei Flaschen entnommen. Es wurden 3 x ca. 10 g Boden
fiir die Nitrit-, Nitrat- und Ammonium-Bestimmung entnommen, ca. 70 g Boden bei -20° C

eingefroren und die restlichen 100 g Boden wurden luftgetrocknet.

Die Nitrit-, Nitrat- und Ammonium-Extraktion erfolgte mit einer 2 M KCl-L6sung (Bremner
und Keeney, 1966). Hierfiir wurden je 3 mal 10 g FM Boden in 250 ml Glasflaschen
eingewogen und 100 ml 2 M KCl- Losung hinzugegeben. Die Proben wurden 1 h geschiittelt
bei ca. 180 U min™ (Edmund Biihler SM 25). Nach einer Standzeit von ca. 30 min wurde der
Uberstand filtriert (Filterpapier MN 2801/4 der Firma Macherey-Nagel). Das Filtrat wurde bei
4° C im Kiihlschrank bis zur Messung gelagert. In der Regel dauerte die Zeit von der
Extraktion bis zum Zeitpunkt des Messens nicht léinger als 4 Wochen.

Ionenchromatographie (IC) der 2 M KCI Bodenextrakte

Nitrat und Nitrit wurden mit einem IC-System in einem Lauf untersucht. Das IC-System
bestand im wesentlichen aus einer Pumpe (Fa. Dionex GmbH, Typ GP 40 Gradienten
Pumpe), einem Injektorventil (Fa. Rheodyne, Model 9126) und einem UV-Detektor (Fa.
Dionex GmbH, Typ AD 20) mit der gewihlten Wellenlinge von 210 nm. Detaillierte
Angaben zu der MeBmethode sind in Tabelle 23 aufgefiihrt.

Tabelle 23: IC-Bedingungen zur Trennung von NOs; und NO; im Sickerwasser
und im 2 M KCIl Extrakt (Michulitz, 2003).

Siule: IONPAC AS14 (4x250 mm), Fa. Dionex GmbH

Vorséule: IONPAC AG14 (4x50 mm), Fa. Dionex GmbH

Suppresor: ASRS ultra (4 mm), Fa Dionex GmbH

Elution: 0,6 mM NaHCO; und Na,CO3

Pumpe: GP 40, Fa. Dionex GmbH

Flussrate: 1,5 mL min™

S#ulentemperatur: Raumtemperatur Ry

Injektionsvolumen: 50 uL

UV-Detektor: AD 20, 210 nm, Fa. Dionex GmbH

Retentionszeit: 3,97 min fiir NO, und 5,52 min fiir NO;

Eichbereich: 0,5; 2; 10; 20 pg mL™ fiir NO, und 0,5; 5; 10; 20 pg mL™* fiir

NOsy
Datenverarbeitung: PEAK NET 5.1, Dionex (Eichung)
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Das IC-System zur Bestimmung des Ammoniumgehaltes setzte sich aus einer Pumpe (Fa.
Dionex GmbH, Typ GP 40, Gradienten Pumpe), einem Injektorventil (Fa. Rheodyne, Model
9126), einem Siulenofen, eingestellt auf konstant 40° C (Fa. Dionex GmbH, Typ LC 30), und
einem elektrochemischen Detektor (Fa. Dionex GmbH, Typ ED 40 mit Leitfahigkeits-
detektor) zusammen. Ausfiihrlichere Angaben zur Ammoniumbestimmung sind in Tabelle 24
aufgefiihrt.

Tabelle 24: IC-Bedingungen zur Tremnung von NH;' im Sickerwasser und im
2 M KCl1 Bodenextrakt (Michulitz, 2003).

Saule: IONPAC CS15 (4x250 mm), Dionex GmbH

Vorsdule: IONPAC CG15 (4x50 mm), Dionex GmbH

Suppresor: CSRS ultra (4 mm), Wasser Modus, Dionex GmbH

Elution: 12 mM H,SO, in 10% (v/v) ACN

Pumpe: GP 40, Dionex GmbH

Flussrate: 1,2 mL min-1

Sdulentemperatur: 40° C

S#ulenofen: LC 30, Dionex GmbH

Injektionsvolumen: 50 uL.

Leitfihigkeitsdetektor ED 40 mit Leitfihigkeitsdetektor, Dionex GmbH
Retentionszeit: 6,1 min

Eichbereich: Standardaddition, Standard 0,4 und 2 pg mL™ NH,*
Datenverarbeitung: PEAK NET 5.1, Fa. Dionex (mit Standardaddition)

Bei den IC-Systemen wurde die Auswertung mit der Software PEAK NET 5.1 der Fa. Dionex
GmbH durchgefiihrt. Die Nitrit- und Nitrat-Auswertung erfolgte iiber Eichkurven. Der
Eichbereich lag fiir Nitrit wie auch fiir Nitrat zwischen 0,5 und 20 ug mL!. Der Ammonium-
Gehalt wurde mittels Standardaddition bestimmt. Die verwendeten Standards hatten eine

Konzentration von 0,4 und 2 ug mL™.
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2.2.1.2.1 Lachgasstudie

Die Konzentrationen der verschiedenen N-Diinger entsprachen den Konzentrationen in der
Stickstoffmineralisationsstudie. Der in der Lachgasstudie verwendete Boden wurde kurz vor
Versuchsbeginn dem Vorratsgefi entnommen, auf <2 mm gesiebt und luftgetrocknet. Es
wurden 200 g TM Boden in 500 ml Glasflaschen eingewogen und auf 40 % WKmax
befeuchtet. Siecben Tage spiter wurden dann die Diinger appliziert und mittels Glasstab
gleichmiiBig eingemischt. Der Wassergehalt wurde auf 60 % WKmax erhoht und die Flaschen
im Inkubator im Dunkeln bei 20 °C 1 °C inkubiert. Die Feuchte wurde einmal pro Woche
tiberpriift und durch Zugabe von bidest. Wasser wieder auf 60 % WKmax eingestellt. Es

wurden insgesamt vier Wiederholungen pro Diingervariante/Kontrolle angesetzt.

Kurz nach Diingerapplikation am Tag O und am 1., 3., 7., 14,, 21., 28., 35., 42., 49,, 56., 63.,
70., 77. Tag wurden Gasproben mit evakuierten Headspace-Vials (V =20 ml) gezogen. Die
Inkubationsflaschen wurden hierzu mit einem gasdichten Deckel, der in der Mitte ein Septum
besaB, verschlossen. Es wurden je eine Gasprobe pro Flasche zum Zeitpunkt O h nach
Verschluss, 2 h nach Verschluss und 4 h nach Verschluss genommen. Das eine Ende einer
doppelendigen Punktionskiniile wurde durch das Septum der Flasche gestochen und das
andere durch das Septum des evakuierten Headspace-Vials. Das Headspace-Vial war nach ca.
10 sec gefiillt und die Kaniile wurde zuerst aus dem Vial und dann aus der Flasche gezogen.
Die Gasproben wurden vom Dr. J. Clemens, Institut fiir Pflanzenernéhrung, Universitit Bonn,

gemessen.

Um die groBe Menge an anfallenden Proben zu bewiltigen, wurde ein urspriinglich als
Autosampler fiir Fliissigproben konzipiertes Gerit (Gilson 222 XL Liquid Handler) zum
Headspace-Autosampler umgebaut. Uber ein Vierwegeventil (Valco) wurde ein definierter
Druck von 1130 mbar auf das jeweilige Vial gegeben und der Uberdruck anschlieBend iiber
die Probenahme-Schleife des Gaschromatographen (SRI 8610 C) gegen Atmosphirendruck
entlastet. N,O wurde mit einem Elektroneneinfang-Detektor (ECD) gemessen. Der
Gaschromatograph wurde mit einem ,,Backflush-System* zur Elimination von Wasserdampf
aus dem Gasfluss versehen, da dieser zu Stérungen am ECD gefiihrt hitte. Ein Vierwegventil
regelte den Gasfluss zwischen FID und ECD (Clemens, 2001). Die technischen Daten und

Parameter des Gaschromatographen sind in Tabelle 25 zusammengefasst.
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Tabelle 25 Technische Daten und Parameter des Gaschromatographen (Clemens,
2001).
Geriitetyp 8610 C, SRI Instruments, Torrance, California, USA
Injektor 2 ml Probeschleife (gespiilt mit Tréigergas) an
10 port-Ventil (Valco)
Detektor ECD 63Ni, FID
Sédulen Vorsiule: Porapack Q (1m x 2mm ID)
Hauptsiule: Porapack Q (4m x 2mm ID)
Gasfliisse (Stickstoff 5.0) Trigergas: 35 mL min™

Makeup-Gas: 6 mL min™!
Spiilfluss (4-port): 20 mL min™

Temperaturen Saulenofen: 40 °C
ECD: 320 °C
Autosampler Gilson 222 XL Liquid Handler

(Eigenumbau zum Headspace-Autosampler)

Die Quantifizierung der Ergebnisse wurde mit externen Standards vorgenommen. Fiir die
Emissionsmessungen wurden hierzu Mischstandards mit Nennkonzentrationen von
0,27 ppmy, 1,5 ppm, und 2,7 ppmy N>O (Air Products Spezialgase) herangezogen. Fiir die
Inkubationsversuche wurden zusitzlich Standards mit 4 ppmy, 9,5 ppmy und 50 ppm,
verwendet. Da die relative Genauigkeit der Standardkonzentrationen von Air Products mit
Werten zwischen 10 und 20 % angegeben wird, wurden Standardgase derselben
Nennkonzentration untereinander und Standards des ZALF Miincheberg zum Vergleich
herangezogen, um den Berechnungen verlissliche Konzentrationen zugrunde zu legen. Fiir
die Berechnungen der N,O-Konzentrationen wurde bis 4 ppm, ein linearer Verlauf der
Kalibrierfunktion angenommen, wihrend das Signal fiir Konzentrationen >4 ppm, einem
Polynom 2. Grades folgte. Standards wurden nach jeweils 20 Proben gemessen, um eine

Anpassung der Kalibrierung tiber die Zeit vornehmen zu konnen (Clemens, 2001).

Aus den Messwerten nach 0, 2, und 4 h wurde eine lineare Regression durchgefiihrt. Wenn
die Zunahme der Lachgaskonzentration linear war (B >95), konnte davon ausgegangen
werden, dass die Vials vollstindig vor Probenahme evakuiert waren, dass sie bis zum
Zeitpunkt der Messung gasdicht blieben und dass im Inkubationsgefil wéhrend der
Verschlusszeit von 4 h keine Sittigung der Gasphase stattfand. Fiir die meisten der Proben

galt diese Annahme. Alle Probensitze mit B < 95 wurden verworfen.

Es wurden zum einen die Konzentrationen in pg N,O-Nkg' Bodend' zu den einzelnen
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Beprobungstagen dargestellt als auch die kumulierte Zunahme iiber den gesamten

Beprobungszeitraum.
2.2.2 Sorptionsversuche mit [**CJEDH

Fiir die Herstellung der Applikationslosungen mit den unterschiedlichen Konzentrationen
wurde die gleiche Charge EDH wie im Lysimeterversuch verwendet (EDH-1). Da die
Substanz schon etwa 22 Monate bei ca. —20° C gelagert wurde, wurde die Reinheit vor
Versuchsbeginn durch Radio-HPLC nochmals bestimmt. Sie betrug 97,2 %. Eine
Beschreibung des verwendeten Bodens ist in Tabelle 1 und 2 dargestellt. Die verwendeten
Konzentrationen spiegeln niherungsweise die in der Ackerkrume (0-30cm) in
unterschiedlichen Krumenschichten auftretenden Konzentrationen von EDH nach
praxisgerechter Anwendung wider. Die Applikationslosungen wurden durch eine
Verdiinnungsreihe hergestellt. Hierfiir wurden 112,56 mg EDH-1 in 250 ml dest. Wasser
eingewogen und gut gemischt. Diese Losung wurde als Applikationsldsung 1 verwendet. Aus
dieser Losung wurden dann 25 ml in 225 ml aqua dest. gegeben, gut gemischt und als
Applikationslosung 2 verwendet. Dieser Schritt wurde noch zweimal durchgefiihrt und so die
Applikationslosungen 3 und 4 hergestellt. Von den Applikationslosungen wurden dreimal ein
Aliquot von 1 ml entnommen mit 10 ml Wasser und 10 ml Ultima Gold gemischt und die *“C-
Aktivititen wurde im LSC (PerkinElmer Life Sciences (Germany) GmbH, Modell Tri-Carb
2500 TR) bestimmt (Tabelle 26).

Tabelle 26: Ethylendiharnstoff-Konzentrationen, spezifische Radioaktivitit (spez.
RA) und Radioaktivitit (RA) der Applikationslosung.
ApplikationslSsung By i{egﬁ?ga} sioll Egei;lk% (B R&.;}
1 450,00 9420 4239,01
2 45,09 9420 424,71
3 4,47 9420 42,06
4 0,45 9420 4,19

Die Boden wurden luftgetrocknet und gesiebt (< 2 mm). Zur Schaffung gleicher gesittigter
Feuchtebedingungen wurden 10 g Boden in 250 ml groBe Glaszentrifugenbecher eingewogen,
50 ml 0,01 M CaCl,-Losung zugesetzt, 24h in einem Inkubationsschiittler, Fa. New
Brunswick Scientific (Controlled Environment Incubator Shaker) bei 20 °C und 200 rpm
redquilibriert und dann bei 2000 U min” zentrifugiert (Beckman GPKR). Der Uberstand

wurde abdekantiert und verworfen. Die verbleibende Restlosung im Boden wurde
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gravimetrisch ermittelt und fiir die folgende Berechnung der Wirkstoffkonzentration
zusammen mit der Initialfeuchte beriicksichtigt. Es wurden 50 ml der Applikationsldsung 1-4
pro Zentrifugenbecher zugegeben und die exakte Menge gravimetrisch bestimmt. Die
Zentrifugenbecher wurden im Inkubationsschiittler bei 20° C und 200 rpm geschiittelt, nach
24 h, wie beschrieben, zentrifugiert und der sorbierte Anteil durch dreimalige Messung der
Radioaktivitit eines 10 ml Aliquotes des Uberstandes mit 10 mL Ultima Gold im LSC

bestimmt.

Neben der Radioaktivititsbestimmung wurde auch eine Radio-HPLC-Untersuchung der
Losung der hochsten Konzentrationsstufe (450,00 mg Ethylendiharnstoff L") durchgefiihrt.
Dies erfolgte, um sicher zu gehen, dass die Abnahme der Radioaktivitit in der Losung nicht
von Abbau oder Verfliichtigung des EDH herriihrt.

Dem Bodenriickstand mit dem sorbierten EDH wurden 50 ml frische 0,01 M CaCl,-Losung
zugesetzt. Nach intensivem Aufschiitteln der Proben wurde so ein Desorptionsschritt von 24 h
im Inkubationsschiittler bei 20° C und 200 rpm durchgefiihrt. Nach dieser Zeit wurde, wie
beschrieben, zentrifugiert und die desorbierte Menge Wirkstoff durch Messung der
Radioaktivitit eines Aliquots des Uberstandes bestimmt. Der Boden wurde dann bei 40° C
getrocknet. Aliquote von 500 mg wurden zusammen mit 600 mg Zellulose im Oxidizer
(PerkinElmer Life Sciences (Germany) GmbH) verascht und die Radioaktivitit im LSC
gemessen. So konnte eine 14C_Bilanz erstellt werden. Es wurden 4 Wiederholungen pro

Konzentrationsstufe durchgefiihrt.

Die auf diese Weise bei den vier Konzentrationsstufen ermittelten EDH-Verteilungen wurden
jeweils mit Hilfe einer Regressionsanalyse an eine lineare Sorptionsisotherme (Gleichung 8)

bzw. an eine Freundlich-Isotherme (Gleichung 9) angepasst.

Gleichung 8: Lineare Sorptionsisotherme
xm=Ky*C

x = sorbierte Wirkstoffmenge [ug]
m = Masse an Adsorbent [g]
Ky = linearer Verteilungskoeffizient [mL g

C = Wirkstoffkonzentration in der Losung bei Equilibrium [ug mL™)
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Gleichung 9:  Freundlich-Isotherme
x/m = Kg * C'"

x = sorbierte Wirkstoffmenge [pg]
m = Masse an Adsorbent [g]
Kr = Freundlich-Koeffizient [pg" ™ mL"" g™]

n = Konstante {-]

Die Freundlich-Gleichung ist fiir n=1 linear. Fiir die Fille n<1 beschreibt die Gleichung, dass
bei steigender Angebotskonzentration die relative Adsorption von Wirkstoff geringer wird.
Die Koeffizienten (Kq und Kg) werden hiufig auch auf den Anteil an organischer Substanz im

Boden normiert angegeben (Gleichung 10 und Gleichung 11).

Gleichung 10: Berechnung des K,-Wertes
Koo = Ka * 100/% Corg [cm’ g

Corg = organische Substanz im Boden

Gleichung 11:  Berechnung des Kr..-Wertes
Kroo = Ke*100/%Corg [pg™" mL" g™

Die Werte von Kq und Kr und auch deren Normierung auf den organischen Kohlenstoffgehalt
(Koc und Kgo) des Bodens werden groBer mit stirkerer Sorption der Substanz an die

Bodenmatrix.
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3 Ergebnisse

Eines der Versuchsziele war es, den Verbleib des “C-Kohlenstoffs und des "N-Stickstoffs
der verwendeten Langzeitdiinger Ethylendiharnstoff und Acetylendiharnstoff nach
Applikation auf Lysimeter iiber drei Jahren zu verfolgen. Dazu war es notwendig, sowohl die
Aufnahme im Jahr der beiden Applikationen und in der nichtbehandelten Folgekultur zu
untersuchen, als auch die Auswaschungsverluste an '“C-Kohlenstoff und N-Stickstoff aus
dem Boden und dessen Verlagerung iiber den gesamten Versuchszeitraum aufzuzeigen
(Kapitel 3.1).

Um ein besseres Prozessverstindnis zu bekommen, wurden Laborstudien unter konstanten
Versuchsbedingungen zusitzlich zum Lysimeterexperiment durchgefiihrt. Die gewonnenen

Ergebnisse werden im Kapitel 3.2 beschrieben.

31 Lysimeterversuch
3.1.1 Klimabedingungen

3.1.1.1 Niederschliige

Die Niederschlagsdaten wurden, wie bereits berichtet (Kapitel 2.1.8.1), von der zentralen
Wetterstation der Forschungszentrum Jiilich GmbH aufgezeichnet, die ca. 500 m vom
Standort der Lysimeter (Kontrollbereich) entfernt ist. Im ersten Versuchsjahr (12.04.2000 bis
31.12.2000) fielen insgesamt 593,6 mm Niederschlag. Der Niederschlag im Monat Juli 2000
liegt mit iiber 170 mm (Abbildung 6) deutlich iiber dem langjihrige Mittel von 71,8 mm
(Tabelle 15). Die Monate November und Dezember 2000 waren im Vergleich zum
langjéhrigen Mittel dagegen trocken. Im Versuchsjahr 2001 fielen insgesamt 799,2 mm
Niederschlag und im Versuchsjahr 2002 828,3 mm Niederschlag. In diesen beiden Jahren
wurde das langjahrige Mittel von 695,5 mm deutlich iiberstiegen. Die Lysimeter wurden
trotzdem in diesen beiden Jahren beregnet, um die angestrebte Wassermenge von 850 mm zu
erreichen. Die Mengen der Zusatzberegnungen werden spiter aufgefiihrt (Kapitel 3.1.2.1.1,
Kapitel 3.1.3.1.1 und Kapitel 3.1.4.1.1). Im Versuchsjahr 2003 (01.01.2003 bis 05.03.2003)
fielen noch 91,0 mm Niederschlag (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Monatssummen der Niederschlige vom Versuchsstart am 12.04.2000
bis zum Versuchsende am 05.03.2003.

3.1.1.2 Relative Luftfeuchte
Die relative Luftfeuchte im Versuchszeitraum ist in der Tabelle 27 aufgelistet, wie sie von der
Lysimeter-Richtlinie verlangt wird (BBA, 1990). Sie entstammen aus den Aufzeichnungen

der zentralen Wetterstation der Forschungszentrum Jiilich GmbH.

Tabelle 27: Relative Luftfeuchtigkeit in % im gesamten Versuchszeitraum
(Psychrometer).

L _ - . . ‘ . . vvvvvvvvvvvvvv .

2000 - - - 71 | 77 | 72 | 86 | 80 | 85 | 85 | 81 | 81
2001 83 | 82 (8 |76 | 67 | 71 | 71 | 69 | 86 | 81 | 89 | 86
2002 80 | 77 | 74 | 68 | 77 | 72 | 78 | 86 | 82 | 84 | 88 | 87
2003 8 | 74 | 73 - - - - - - - - -

3.1.1.3 Lufttemperatur
Der Verlauf der Lufttemperatur in 2 m Hohe ist in Abbildung 7 dargestellt. Diese Daten
stammen auch von der zentralen Wetterstation der Forschungszentrum Jiilich GmbH. Die

monatlichen Mittelwerte der Lufttemperatur in 2 m Héhe sind in Tabelle 28 angefiihrt.
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Abbildung 7:  Lufttemperatur (2 m Hohe) in °C gemessen von der Wetterstation der
Forschungszentrum Jiilich GmbH wihrend des Versuchszeitraums.
Angegeben sind Tagesmittelwerte.

Tabelle 28: Lufttemperaturen im monatlichen Mittel in 2 m Hohe.

Lufttemperatur in °C in 2 m Hohe.
Jahr / Monat . . | Mir. . i . . . .

2000 - - - 12,7146 |16,8| 149|174 155|110 7,9 | 5,5
2001 32 | 47 | 61 | 82 [150(15018,8 (19,0124 140 54 | 2.2
2002 41169 70|97 |135|172174|174|13,2| 94 | 80 | 3,8
2003 19 19|73 - - - - - - - - -

3.1.1.4 Bodentemperatur

Der Verlauf der Bodentemperatur konnte im Versuchszeitraum der Lysimeterstudie nur zum
Teil erfasst werden, da durch Baumassnahmen und als Folge von Systemausfillen die Daten-
erfassungsanlage mehrfach ausfiel. Vor allem im Zeitraum zwischen September 2000 und
August 2001 sind keine Bodentemperaturdaten vorhanden. Die erfassten Boden-

temperaturwerte sind in der Tabelle 29 als monatliche Mittelwerte dargestellt.
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Tabelle 29:

Monatliche Mittelwerte der Bodentemperatur in °C in 20 cm Tiefe
iiber den Versuchszeitraum.

| _ Bodentemperatur in °C in 20 cm Tiefe
Jahr / Monat | Jan. | Feb. | Mir. | Apr. | Mai

Jun. | Jul. | Aug. | Sep. | Okt. | Nov. | Dez.

2000 - - - | ne |163]17,0] 16,3 |19,6'| n.e.
2001 n.e. | n.e.

n.e. { n.e. | ne.

n.c. n.e. n.c. n.e. n.c.
2002 33 |75 | 74% [11,3°| 14,5 |17,1%| 19,87
2003 44%1 1,2 | 6,91

ne. |14,12( 14,6 | 12,5 | 4,6
20,0 17,9%|10,1°| 84 | 4,5

n.e. = nicht erfasst wegen Bauarbeiten; 1 = 01.-06.08.2000; 2 = 22.-30.09.2001; 3 = 01.-
15.02.2002; 4 = 12.-15.03.2003; 5 = 12.-30.04.2002; 6 = 01.-12.06.2003; 7 = 10-31.07.2002;
8 =01-13.09.2002; 9 = 12.-31.10.2002; 10 = 01.-07.01.2003; 11 = 01.-17.03.2003.
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3.1.2 Acetylendiharnstoff — Lysimeter 1L.226 und L227

3.1.2.1 Sickerwasser

3.1.2.1.1 Sickerwasserspende

Die Angaben zum Niederschlag (Kapitel 3.1.1.1) gelten hier entsprechend. Die erste
Sickerperiode startete in den Lysimetern 226 und 227 im August 2000, obwohl im Juli bereits
4,4/22 L (1.226/1.227) gemessen wurden. Das spitere Auftreten des Sickerwassers in der
ADH Studie kann mit dem stirkeren Wachstum des Hafers im Gegensatz zu den EDH-
Lysimetern erklirt werden. In Juni, Juli und August 2001 waren die Niederschlige im
Vergleich zum langjihrigen Mittel geringer und es wurden insgesamt 70 mm beregnet. Die
zweite Sickerwasserperiode begann im September 2001 und dauerte bis April 2002. Die dritte
Sickerwasserperiode begann im August 2002 und wurde mit der Endbeprobung Mitte Mirz
2003 beendet. Es konnte beobachtet werden, dass im Lysimeter 226 die Sickerwasserspenden
geringfiigig niedriger waren als im Lysimeter 227. Insgesamt fielen 1092,8 L/1135,8 L
(L226/L227) Sickerwasser an. Dies sind 44,6 %/46,4 % der Niederschlagsmenge
einschlieBlich der Beregnung (Tabelle 30).

3.1.2.1.2 Ergebnisse der Sickerwasseranalysen

Radioaktivitiitsaustrag mit dem Sickerwasser

Von der applizierten 1C-Radioaktivitit 508310 kBq/498452 kBq (L.226/L.227) wurden iiber
den gesamten Versuchszeitraum 723 kBq/794 kBq an 1C-Aktivitit ausgewaschen. Dies
entspricht 0,17 %/0,20 % der applizierten Radioaktivitit. Es konnte beobachtet werden, dass
die Konzentration der “C-Aktivitit bis zum Februar 2001 auf ein Niveau von ca.
500-900 Bq L™ anstieg. Bis auf die Probenahme im Mai 2001, wo die Konzentration an e
bei 1521 Bq L1306 BqL' (1.226/1.227) lag, blieb die Konzentration bei fast allen
Probenahmen auf diesem Niveau. In den letzten beiden Probennahmen im Friihjahr 2003
wurde eine Abnahme auf ca. 450 Bq L™ beobachtet. Insgesamt ist festzustellen, dass beide

Lysimeter hinsichtlich des Radioaktivititsaustrags nur geringfiigige Unterschiede aufwiesen.

Die Mineralisierung des Acetylendiharnstoff war in den Monaten mit hoherer
Bodentemperatur (April/Mai, September/Oktober) gegeniiber den Wintermonaten erhéht. So
lagen die 14C0,-Anteile am Gesamt-'*C in den Sickerwissern vom Juni/Oktober 2000
zwischen ca. 35 % und ca. 79 % und lagen in den Wintermonaten unter 10 %. In der zweiten
Sickerperiode konnte dies auch beobachtet werden. Der 1CO,-Anteil in der Mai Probenahme
2001 betrug ca. 54 %/45 % (1.226/L227). Im August 2002 wurde ein Anteil an 1C0, von ca.
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25 %/12 % bestimmt (L.226/L.227).

Uber die spezifische Radioaktivitit wurde der Aquivalentgehalt an Acetylendiharnstoff
bestimmt. Insgesamt wurden im gesamten Versickerungszeitraum 0,064 mg L/0,067 mg L™
(L226/1.227) an ADH Aquivalent nicht fliichtig im Sickerwasser bestimmt. Mit 0,101 mg L!
(L227) wurde am 12.03.2002 der hochste Gehalt ermittelt. Eine Substanz- bzw.
Metabolitenbestimmung erfolgte nicht.
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Tabelle 30: ADH-Studie: Niederschlag, Zusatzberegnung und monatliche
Sickerwasserspende im Versuchszeitraum vom 12.04.2000 -

05.03.2003.
Niederschlag  Beregnung  Niederschlag + Monatliche Sickerwasser-
imm] jmm] Beregnung spende L]
__ . » {mm] 1226 1227 Mitel

April (ab 12.04.2000) 33,0 5,0 38,0 0,0 0,0 0,0
Mai 59,9 20,0 79,9 15,6 17,6 16,6
Juni 62,0 62,0 0,6 0,4 0,5
Juli 170,2 170,2 4,4 2,2 3,3
August 63,4 63,4 23,0 24,4 23,7
September 87,2 87,2 27,8 30,2 29,0
Oktober 54,8 54,8 38,6 39,8 39,2
November 28,5 28,5 12,0 13,0 12,5
Dezember 34,6 34,6 12,6 13,6 13,1
Januar 2001 57,7 57,7 25,2 25,4 25,3
Februar 73,8 73,8 117,8 1188 1183
Miirz 82,8 2,5 85,3 20,4 21,8 21,1
April 66,4 66,4 49,0 48,6 48,8
Mai 48,1 48,1 24,6 26,0 25,3
Juni 59,8 59,8 0,0 0,0 0,0
Juli 42,1 10,0 52,1 0,0 0,0 0,0
August 35,6 20,0 55,6 0,0 0,0 0,0
September 123,0 40,0 163,0 68,8 77,6 73,2
Oktober 50,1 50,1 23,8 24,2 24,0
November 100,4 100,4 20,8 214 21,1
Dezember 59,4 59,4 89,8 87,2 88,5
Januar 2002 48,0 48,0 58,0 58,8 58,4
Februar 113,3 113,3 80,4 83,8 82,1
Mirz 56,7 56,7 70,6 77,8 74,2
April 45,7 45,7 38,4 38,0 38,2
Mai 66,5 66,5 0,0 0,0 0,0
Juni 36,9 36,9 0,0 0,0 0,0
Juli 91,9 91,9 0,0 0,0 0,0
August 84,1 40,0 124,1 8,2 13,0 10,6
September 32,3 32,3 0,0 0,0 0,0
Oktober 80,5 80,5 20,2 21,2 20,7
November 95,4 95,4 71,6 69,6 70,6
Dezember 77,8 77,8 25,0 25,2 25,1
Januar 2003 49,6 49,6 1148 1204 1176
Februar 19.4 19,4 0,0 0,0 0,0
Miirz (bis 05.03.2003) 22,0 22,0 30,8 35,8 33,3
Summe 2312,9 137,5 2450,4 1092,8 11358 1114,3

%-Anteil des Niederschlags + Beregnung: 44,6 46,4 45,5

65



Ergebnisse

Tabelle 31: ADH-Studie: Sickerwasserproben aus Lysimeter 226,
applizierte *C-Aktivitat: 196036 kBq, spez. '*C-Aktivitit: 9374 Bq
mg’l, ab dem 20.03.2001 *C-AKktivitiit: 508310 kBq, spez. '*C-Aktivitit:
9631 Bq mg’.

% der
Probenahme-  Menge He. Aquivalent

; applizierten
termin L T C-

Aktivitill

Aktivitit nicht flicht.
im mpl!
Perkolat

02.05.2000 8,0 4285 536 0,0022 60 1,41 0,056
16.05.2000 7,6 <NG <NG < NG n.b. n.b. <NG
07.06.2000 0,6 360 600 0,0002 n.b. n.b. 0,064
31.07.2000 4,4 1198 272 0,0006 942 78,69 0,006
28.08.2000 23,0 1024 45 0,0005 n.b. n.b. 0,005"
25.09.2000 27,8 <NG <NG <NG n.b. n.b. <NG
12.10.2000 38,6 4840 125 0,0025 1670 34,50 0,009
09.11.2000 12,0 2544 212 0,0013 508 19,96 0,018
06.12.2000 12,6 3542 281 0,0018 250 7,06 0,028
04.01.2001 25,2 9306 369 0,0047 506 5,44 0,037
01.02.2001 524 27321 521 0,0139 2417 8,85 0,051
16.02.2001 48,2 32713 679 0,0167 1827 5,59 0,068
28.02.2001 17,2 12582 732 0,0064 259 2,06 0,076
20.03.2001 20,4 17689 867 0,0035 962 5,44 0,085
02.04.2001 49,0 40053 817 0,0079 5408 13,50 0,073
02.05.2001 24,6 37409 1521 0,0074 19615 52,43 0,075
20.09.2001 68,8 52274 760 0,0103 5225 9,99 0,071
09.10.2001 23,8 17448 733 0,0034 997 5,71 0,072
08.11.2001 20,8 13705 659 0,0027 415 3,03 0,066
06.12.2001 89,8 65374 728 0,0129 3115 4,76 0,072
16.01.2002 58,0 46243 797 0,0091 693 1,50 0,082
18.02.2002 80,4 70189 873 0,0138 983 1,40 0,089
12.03.2002 70,6 60815 861 0,0120 1395 2,29 0,087
11.04.2002 38,4 30413 792 0,0060 612 2,01 0,081
27.08.2002 8,2 571 70 0,0001 144 25,32 0,005
31.10.2002 20,2 15645 775 0,0031 86 0,55 0,080
19.11.2002 71,6 55719 778 0,0110 746 1,34 0,080
02.12.2002 25,0 18495 740 0,0036 101 0,55 0,076
03.01.2003 81,0 48746 602 0,0096 603 1,24 0,062
30.01.2003 33,8 18232 539 0,0036 144 0,79 0,056
05.03.2003 30,8 13780 447 0,0027 116 0,84 0,046
Summen

bzw. 1092,8 722515 661 0,1734 49799 6,93 0,064
Mittelwerte

n.b. = nicht bestimmt; NG = Nachweisgrenze (0,4 Bq); 1 = ADH Aquivalent fliichtig + nicht fliichtig
[mg L]
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Tabelle 32: ADH-Studie: Sickerwasserproben aus Lysimeter 227,
applizierte “C-Aktivitiit: 196222 kBq, spez. '*C-Aktivitit: 9660 Bq
mg’!, ab dem 20.03.2001 *C-Aktivitit: 498452 kBq, spez. '*C-Aktivitiit:

9564 Bq mg™.
HC0, fllichtig
% der ADH
Probenahme-  Menge % der B “c.  Aquivalent
termin BqL' applizierten 9 Aktivitdt nicht flticht.
B Aktiviggt  gesamt im mgl!
Perkolat

02.05.2000 9,4 3726 396  0,0019 262 7,04 0,038
16.05.2000 8,2 <NG <NG <NG n.b. n.b. <NG
07.06.2000 0,4 103 258  0,0001 n.b. nb. 0,027
31.07.2000 2,2 377 171 0,0002 280 7434 0,005
28.08.2000 24,4 <NG <NG <NG n.b. n.b. <NG
25.09.2000 30,2 <NG <NG <NG n.b. n.b. <NG
12.10.2000 39,8 7148 180  0,0036 3028 4236 0011
09.11.2000 13,0 3327 256  0,0017 838 2519 0,020
06.12.2000 13,6 4651 342 0,0024 776 16,67 0,030
04.01.2001 254 11422 450  0,0058 1342 11,75 0,041
01.02.2001 51,6 39680 769  0,0202 10519 26,51 0,059
16.02.2001 494 47681 965  0,0243 9765 20,48 0,079
28.02.2001 17,8 15007 843  0,0076 1260 840 0,080
20.03.2001 21,8 19149 878  0,0038 2143 11,19 0,082
02.04.2001 48,6 44270 911 0,0089 6440 14,55 0,081
02.05.2001 260 33948 1306  0,0068 15552 45,81 0,074
20.09.2001 776 55375 714 00111 4147 749 0,069
09.10.2001 242 16604 686  0,0033 1047 630 0,067
08.11.2001 24 12941 605 0,0026 438 339 0,061
06.12.2001 872 57648 661 0,0116 3417 5,93 0,065
16.01.2002 588 51121 869  0,0103 512 1,00 0,090
18.02.2002 83,8 81462 972 0,0163 1391 1,71 0,100
12.03.2002 778 76968 989  0,0120 1620 2,01 0,101
11.04.2002 380 33231 875 0,0067 668 2,01 0,090
27.08.2002 13,0 4092 315 0,0008 493 12,05 0,028
31.10.2002 212 15580 735 0,0031 190 122 0,076
19.11.2002 69,6 51949 746  0,0104 660 127 0077
02.12.2002 252 18474 733 0,0037 166 090 0,076
03.01.2003 852 53028 622 0,106 285 054 0,065
30.01.2003 352 18969 539 0,0038 62 0,33 0,056
05.03.2003 358 15752 440  0,0032 <NG <NG 0,046
Summen
bzw. 11358 793683 685  0,1969 67301 8,66 0,067
Mittelwerte

n.b. = nicht bestimmt; NG = Nachweisgrenze (0,4 Bq); 1 = ADH Aquivalent fliichtig + nicht fliichtig
[mg L]
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o

0,20 ADH Aquivalent, nicht fiiichtig Versuchsends (05.00.2003) [~ 024 &
"“co, als ADH Aquivalent -022 ¢

- 0,20 o

0,16 —=—9% "C-Akt. akkumullert
2. Applikation (01.03.2001)

Il Sickerwasser
NG = Nachwelsgrenze (0,4 Bq)

Abbildung 8: ADH-Studie: Mittelwerte von Sickerwasserproben aus den ADH-
Lysimetern 226/227; '“C-Aktivitit im Rohperkolat als ADH-
Aquivalente und in % der applizierten 4. Aktivitiit.

Stickstoffaustrag mit dem Sickerwasser

In der Sickerperiode vom Tag der 1. Applikation am 12.04.2000 bis zum 05.03.2003 wurden
insgesamt 26,6/24,1 g m” Nge, und 24,1/21,6 g m Ny, aus den beiden Bodenmonolithen der
Lysimeter 226 und 227 ausgewaschen. Die N-Fracht im Sickerwasser stieg jeweils nach der

Hafer-, Wintergerste- und Winterweizenernte an (Tabelle 33).

Von der ’N-Applikation (12.04.2000) auf Lysimeter 226 sind iiber alle drei Sickerperioden
bis zum 05.03.2003 insgesamt 7,12 % des Diinger-N ausgewaschen worden. Dies entspricht
0,587 g ADH-N m? aus der ersten ADH-Diingung (8,25 g N). Im Lysimeter 227 wurden nach
der 'N-Applikation am 20.03.2001 in zwei Sickerperioden 8,45 % des gediingten Stickstoffs
ausgewaschen. Dies bedeutet, dass aus der zweiten ADH-Diingung (12,56 g N) 1,061 g ADH-
N ausgewaschen wurden. In Tabelle 34 sind die Werte der einzelnen Sickerwasserproben

dargestellt.
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Tabelle 33: ADH-Studie: Nges- und Nyin- Austriige mit dem Sickerwasser aus den
ADH-Lysimetern 226 und 227 in den Sickerperioden vom 12.04.2000
(Applikation) bis zum 05.03.2003.

Probenahm Lysimeter 226 Lysimeter 227 Mittel 226/227
: 7 o

02.05.2000 0,19 0,120 0,18 0,150 0,19 0,135
16.05.2000 0,14 0,122 0,13 0,101 0,13 0,111
07.06.2000 0,01 0,004 0,00 0,002 0,01 0,003
31.07.2000 0,05 0,025 0,03 0,016 0,3 0,020
28.08.2000 0,65 0,267 0,34 0,300 0,50 0,284
25.09.2000 0,80 0,292 0,83 0,362 0,81 0,327
12.10.2000 1,03 0,324 0,89 0,251 0,96 0,288
09.11.2000 0,22 0,105 0,19 0,070 0,20 0,087
06.12.2000 0,18 0,128 0,18 0,097 0,18 0,112
04.01.2001 0,49 0,425 0,28 0,271 0,39 0,348
01.02.2001 1,47 1,430 1,12 1,057 1,30 1,244
16.02.2001 1,60 1,436 1,42 1,328 1,51 1,382
28.02.2001 0,38 0,412 0,41 0,445 0,40 0,428
20.03.2001 0,41 0,336 0,39 0,383 0,40 0,360
02.04.2001 0,57 0,425 0,54 0,469 0,56 0,447
02.05.2001 0,06 0,054 0,13 0,083 0,10 0,069
20.09.2001 0,40 0,502 0,33 0,349 0,37 0,426
09.10.2001 0,38 0,493 0,31 0,230 0,34 0,361
08.11.2001 0,44 0,483 0,34 0,351 0,39 0,417
06.12.2001 2,95 3,030 3,17 3,069 3,06 3,050
16.01.2002 2,63 2,500 2,44 2,417 2,53 2,459
18.02.2002 3,18 3,313 3,20 3,109 3,19 3,211
12.03.2002 1,54 1,341 1,61 1,385 1,57 1,363
11.04.2002 0,36 0,484 0,48 0,456 0,42 0,470
27.08.2002 0,07 0,027 0,14 0,073 0,10 0,050
31.10.2002 0,19 0,105 0,24 0,095 0,22 0,100
19.11.2002 1,95 1,933 1,23 1,208 1,59 1,571
02.12.2002 0,90 0,825 0,55 0,464 0,72 0,644
03.01.2003 3,16 2,414 2,51 2,079 2,83 2,246
30.01.2003 0,11 0,466 0,39 0,605 0,25 0,536
05.03.2003 0,10 0,271 0,10 0,286 0,10 0,279

Summe 26,61 24,092 24,10 21,561 25,62 22,828
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Tabelle 34:

ADH-Studie: Ngs- Austriige mit den Sickerwasser aus dem ADH-
Lysimetern 226 und 227 in den Sickerperioden vom 12.04.2000 -
05.03.2003, I°N -Wiederfindung und 5N-Gehalt, bezogen auf den
applizierten ADH-N (berechnet aus der ’N-Markierung).

Probenahme Lysimeter 226
N 3 ADH-N ADH-N
By B lg]

02.05.2000 0,19 <0,01 <0,001 0,18 n.u. nu
16.05.2000 0,14 <0,01 <0,001 0,13 n.u. nu
07.06.2000 0,01 <0,01 <0,001 0,00 n.u. n.u
31.07.2000 0,05 n.u. n.u. 0,03 n.u. n.u
28.08.2000 0,65 <NG <NG 0,34 n.u. nu
25.09.2000 0,80 0,03 0,002 0,83 n.u. n.u
12.10.2000 1,03 0,06 0,005 0,89 n.u. n.u
09.11.2000 0,22 0,07 0,006 0,19 n.u. n.u.
06.12.2000 0,18 0,09 0,007 0,18 n.u. n.u
04.01.2001 0,49 0,18 0,015 0,28 n.u. n.u
01.02.2001 1,47 0,76 0,063 1,12 n.u. n.u
16.02.2001 1,60 0,88 0,073 1,42 n.u. n.u.
28.02.2001 0,38 0,21 0,017 0,41 n.u. n.u.
20.03.2001 0,41 0,14 0,012 0,39 0,01 0,001
02.04.2001 0,57 0,20 0,017 0,54 0,02 0,003
02.05.2001 0,06 0,02 0,002 0,13 <0,01 <0,001
20.09.2001 0,40 0,09 0,007 0,33 0,04 0,005
09.10.2001 0,38 0,10 0,008 0,31 0,12 0,015
08.11.2001 0,44 0,13 0,011 0,34 0,23 0,029
06.12.2001 2,95 0,76 0,063 3,17 1,74 0,219
16.01.2002 2,63 0,73 0,060 2,44 1,49 0,187
18.02.2002 3,18 0,89 0,073 3,20 1,85 0,232
12.03.2002 1,54 0,39 0,032 1,61 0,98 0,123
11.04.2002 0,36 0,10 0,008 0,48 0,28 0,035
27.08.2002 0,07 <0,01 <0,001 0,14 0,05 0,006
31.10.2002 0,19 0,03 0,002 0,24 0,05 0,006
19.11.2002 1,95 0,43 0,035 1,23 0,40 0,050
02.12.2002 0,90 0,18 0,015 0,55 0,18 0,023
03.01.2003 3,16 0,62 0,051 2,51 0,86 0,108
30.01.2003 0,11 0,03 0,002 0,39 0,15 0,019
05.03.2003 0,10 0,01 0,001 0,10 0,02 0,003

Summe 26,61 7,12 0,587 24,10 8,45 1,061

n.u. nicht untersucht; NG Nachweisgrenze
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3.1.2.2 Boden

3.1.2.2.1 Radiokohlenstoff im Boden

Die C-Gehalte der Bodenproben, ermittelt durch Veraschung vom 04.05.2000 bis zum
01.08.2000 (nach der 1. Applikation am 12.04.2000) sind in Tabelle 35 als Prozent der
applizierten 14C-Aktivitit und als ADH-Aquivalente dargestellt. Die Ergebnisse der
Bodenproben vom 21.03.2001 bis zum 11.07.2001 in Tabelle 36, die Ergebnisse der
Bodenproben vom 17.07.2002 in Tabelle 37, die Ergebnisse der Bodenproben der
Endbeprobung (05./06. 03. 2003) in Tabelle 38 zusammengestellt.

Wiihrend der ersten Kultur Hafer (Tabelle 35) reduzierte sich die wiedergefundene He-
Aktivitit zwischen dem ersten Beprobungstermin am 05.05.2000 von 84,61 %/76,17 %
(226/227) auf 26,40 %/23,35 % zum zweiten Beprobungstermin (18.05.2000) in der 0-30 cm
Schicht. Zum Zeitpunkt der Haferernte waren noch 13,04 %/16,58 % der applizierten Hc-
Aktivitit im Oberboden (0-30 cm).

Zum Zeitpunkt der ersten Probenahme in der zweiten Kultur (Tabelle 36; 21.3.2001,
Wintergerste) wurden in der 0-30 cm Bodenschicht 53,52 %/138,79 % der '‘C-Aktivitit
(L226/L227) aus beiden Applikationen wiedergefunden. Der iiberhthte Wert in Lysimeter
227 ist wahrscheinlich auf die Applikations- und Probenahmetechnik zuriickzufiihren.
Offensichtlich wurde bei nur 3 Einstichen eine Stelle mit erhhter Applikationsrate getroffen,
was bei der Umrechnung auf die Gesamtfldche in einer zu hohen Gesamtradioaktivitit zum
Ausdruck kommt. Der Hauptanteil befand sich mit 50,14 %/124,08 % in der 0-10 cm Schicht.
In der 10-20 cm Bodenschicht wurden 2,81 %/13,89 % ermittelt und in der 20-30 cm Schicht
befanden sich noch 0,57 %/0,82 %. Der Radiokohlenstoff in den Schichten 10-30 cm stammte
mit hoher Wahrscheinlichkeit iiberwiegend von der Applikation zur ersten Kultur (Hafer) und
wurde durch die Bodenbearbeitung zur Saat der Wintergerste mechanisch in der gesamten
Krume verteilt. Bis zur Ernte der Wintergerste am 11.07.2001 verringerte sich die (o
Aktivitit kontinuierlich in der obersten Schicht auf 14,66 %/7,46 %. In den Schichten 10-
20 cm und 20-30 cm wurde die wiedergefundene Radioaktivitit mit 4,31 %/4,58 % und
1,10 %/1,34 % bestimmt.

Eine signifikante Reduktion der 14C-Gehalte in der 0-10 cm Bodenschicht trat 5-9 Wochen
nach Applikation ein. Dies ist nicht auf eine Verlagerung in tiefere Bodenschichten
zuriickzufiihren, wie die 14_Gehalte in den Bodenschichten 10-20 cm und 20-30 cm wihrend
des Versuchverlaufs belegen (Tabelle 35 und 36). Offensichtlich fand eine Mineralisation zu
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14CO, unter gleichzeitiger N-Freisetzung in eine pflanzenverfiigbare Form statt, was durch die

Bonitur des Pflanzenbestandes bestitigt wurde.

Tabelle 35: ADH-Studie: 1. Applikation zu Hafer (12.04.2000): *C-Wiederfindung
in % der applizierten MC-Aktivitit sowie ADH-Aquivalentel) ing m>:
Lysimeter 226 196,04 MBq, spez. '*C-Aktivitit 9374 Bq mg’;
Lysimeter 227 195,22 MBq, spez. *C-Aktivitiit 9660 Bq mg™.

Boden Mittel
% gm’ % gm
04.05.00 82,28 17,21 73,06 14,84 717,67 16,03
18.05.00 22,74 4,76 22,35 4,54 22,55 4,65
08.06.00 0-10 cm 23,38 4,89 23,71 4,82 23,55 4,86
29.06.00 17,98 3,76 15,61 3,17 16,80 3,47
01.08.00 11,72 2,45 14,02 2,85 12,87 2,65
04.05.00 2,33 0,49 3,11 0,63 2,72 0,56
18.05.00 3,57 0,75 0,56 0,11 2,07 0,43
08.06.00 10-20 cm 2,14 0,45 5,20 1,06 3,67 0,76
29.06.00 2,12 0,44 5,01 1,02 3,56 0,73
01.08.00 1,00 0,21 2,22 0,45 1,61 0,33
04.05.00 <NG <NG < NG <NG < NG <NG
18.05.00 0,09 0,02 0,44 0,09 0,27 0,06
08.06.00 20-30 cm 0,21 0,04 1,18 0,24 0,69 0,14
29.06.00 0,38 0,08 2,84 0,58 1,61 0,33
01.08.00 0,32 0,07 0,34 0,07 0,33 0,07
04.05.00 84,61 17,70 76,17 15,47 80,39 16,59
18.05.00 Summe 26,40 5,53 23,35 4,74 24,88 5,14
08.06.00 0-30 cm 25,73 5,38 30,09 6,12 27,91 5,75
29.06.00 20,48 4,28 23,46 4,76 21,97 4,52
01.08.00 13,04 2,73 16,58 3,37 14,81 3,05

NG = Nachweisgrenze von 0,4 Bq in 0,5 g Trockenboden
D Berechnet auf Basis der spezifischen *“C-Aktivitit des applizierten [*“CJADH

Von den insgesamt am 12.04.2000 und 01.03.2001 applizierten 52,77 g/52,11 g ADH
(Lysimeter 226/Lysimeter 227) wurden noch 10,39 g/6,85 g ADH-Aquivalente zum Zeitpunkt
der Wintergerstenernte (11.07.2001) in der bearbeiteten Krume (0-30 cm) wiedergefunden
(Tabelle 36). 7,59 g/3,82 g befanden sich in der 0-10 cm Schicht, 2,23 g/2,34 g in der
10-20 cm Schicht und 0,57 g/0,69 g in der 20-30 cm Schicht.
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Bei der Bodenprobenahme am 17.07.2002 nach der Winterweizenernte (Tabelle 37) wurden
in der Summe in der bearbeiteten Krume 0-30cm 5,86 %/6,62 % (L226/L227) der
applizierten Radioaktivitit gemessen, ausgedriickt in ADH-Aquivalente 3,09 g m?3,45g m?2,
Die Radioaktivitit in der 0-10 und 10-20cm Schicht war mit 2,80 %/3,13 % und
2,46 %/2,75 % hoher als in der 20-30 cm Schicht mit 0,60 %/0,74 %. Als Resultat der
Mineralisierung und Auswaschung ist es zu weiteren Verluste von rund 10 % der applizierten
Radioaktivitiit aus dem Ap-Horizont der ADH-Lysimeter gekommen. Mit der wendenden
Bodenbearbeitung wurde der im Boden verbliebene Radiokohlenstoff relativ gleichméBig in
die oberen 0-10 cm und 10-20 cm Schichten und zum Teil in die 20-30 cm Schicht der

Ackerkrume eingearbeitet.

In der Endbeprobung am 05. und 06.03.2003 (Tabelle 38) wurden beide ADH-Lysimeter
(L226 und L227) iiber das gesamte Bodenprofil beprobt. Hier wurden 5,54 %/5,58 %
(L226/L.227) der applizierten Radioaktivitit gemessen. Der grofite Teil der Radioaktivitit
wurde in der bearbeiteten Krume 0-30 cm mit 5,36 %/5,28 % (LL.226/1.227) detektiert. Die
restlichen 0,18 %/0,30 % (L.226/1.227) wurden in den folgenden Schichten 30-60 cm im L226
bzw. 30-70 cm im L227 gefunden. In den tieferen Schichten bis 110 cm konnte bei einer
Nachweisgrenze von 0,4 Bq in 0,5 g TM Boden keine Radioaktivitit nachgewiesen werden.
Insgesamt ist festzuhalten, dass beide Lysimeter ca. drei Jahre nach der ADH-Applikation

gute Parallelewerte aufweisen.
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Tabelle 36: ADH-Studie: 2. Applikation zu Wintergerste (01.03.2001): “C-
Wiederfindung in % der applizierten '*C-Aktivitiit sowie ADH-Aquivalentel)
in gm?: Lysimeter 226 508,31 MBgq, spez. *C-Aktivitit: 9631 Bq mg”;
Lysimeter 227 498,45 MBq, spez. 1*C-Aktivitiit: 9564 Bq mg.

Boden- Lysimeter 226 Lysimeter 227 Mittel
D : -
fgm] [gm”] [gm]
21.03.2001 50,14 2646 12408 64,67 87,11 45,56
03.04.2001 4786 2526 2823 14,71 38,04 19,98
03.052001 0-10cm 1831 966 30,10 15,69 2421 12,68
30.05.2001 12,21 6,44 759 3,96 990 520
11.07.2001 14,66 7,74 746 3,89 11,06 581
21.03.2001 2,81 148 1389 724 835 4,36
03.04.2001 7,58 4,00 781 4,07 770 4,04
03.052001 10-20cm 3,98 2,10 558 2,91 478 2,50
30.05.2001 4,25 2,24 579 3,02 502 2,63
11.07.2001 431 2,27 458 239 444 2,33
21.03.2001 0,57 0,30 082 043 070 0,36
03.04.2001 1,73 0,91 181 094 1,77 093
03.052001 20-30cm 0,98 0,52 093 049 096 0,50
30.05.2001 0,64 0,34 135 071 1,00 0,52
11.07.2001 1,10 0,58 134 0,70 122 064
21.03.2001 5352 2825 13879 7233 96,16 50,29
03.04.2001 5717 30,17 3785 1972 4751 24,95
03.05.2001 3‘;‘(‘)“:; 2327 1228 3661 19,08 2994 15,68
30.05.2001 1711 9,03 1473 17,68 1592 835
11.07.2001 20,07 1059 1338 697 1673 878

NG = Nachweisgrenze von 0,4 kBq 0,5 g” Trockenboden
D Berechnet auf Basis der spezifischen “C-Aktivitit des applizierten [“*C]ADH.
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Tabelle 37: ADH-Studie: *C-Wiederfindung in % der applizierten M- Aktivitit
sowie ADH-Aquivalente” in g m? zum Zeitpunkt der Weizenernte
(17.07.2002): Lysimeter 226 508,31 MBq, spez. '*C-Aktivitiit: 9631 Bq
mg™; Lysimeter 227 498,45 MBq, spez. 1*C-AKktivitit: 9631 Bq mg™.

L Lysimeter 227
o - -

0-10 cm 2.80 148 313 1,63 2.97 1,56

Bodenschicht

10-20 cm 2,46 1,30 2,75 1,44 2,61 1,37
20-30 cm 0,60 0,32 0,74 0,39 0,67 0,36
Summe 0-30 cm 5,86 3,09 6,62 3,45 6,24 3,27

NG = Nachweisgrenze von 0,4 kBq 0,5 g"' Trockenboden
1) Berechnet auf Basis der spezifischen C-Aktivitit des applizierten [“CJADH

Tabelle 38: ADH-Studie Endbeprobung am 05/06.03.2003: 14C-Wiederfindung in
% der applizierten 14C.Aktivitit sowie ADH-Aquivalente in g m?>,
Lysimeter 226: 508310 kBq, spez. MC-Aktivitit: 9631 kBq g'l;
Lysimeter 227: 498452 kBq, spez. *C-AKktivitiit: 9564 kBq g™

Lysimeter 226 ___Lysimeter 227 _ Miutel 226/227
Bodenschicht % der ADH % der ADH- % der ADH-
fem] appl.  Aquivalente”  appl.  Aquivalente”  appl.  Aquivalente”
M Akt (gl e Akt lg] HC Akt

TR o5 e TR
10-20 2,07 1,09 2,23 1,16 2,15 1,13
20-30 0,78 0,41 0,65 0,34 0,72 0,38
30-40 0,10 0,05 0,15 0,08 0,13 0,07
40-50 0,06 0,03 0,06 0,03 0,06 0,03
50-60 0,03 0,02 0,05 0,03 0,04 0,03
60-70 <NG <NG 0,03 0,02 0,02 0,01
70-80 <NG <NG <NG <NG <NG <NG
80-90 <NG <NG <NG <NG <NG <NG
90-100 <NG <NG <NG <NG <NG <NG
100-110 <NG <NG <NG <NG <NG <NG
>110 <NG <NG <NG <NG <NG <NG
T 0-30 cm: 5,36 2,82 5,28 2,75 5,32 2,79
¥ 30-110 cm: 0,18 0,10 0,30 0,16 0,24 0,13
> 0-110 cm: 5,54 2,92 5,58 291 5,56 2,92

1) Berechnet auf Basis der spezifischen **C-Aktivitit des applizierten [*C]JADH.
NG = Nachweisgrenze von 0,4 Bq in 0,5 g Trockenboden

3.1.2.2.2 Stickstoff im Boden

Der Ng.-Gehalt im Boden betrug 0,43 — 1,02 g kg'1 und #nderte sich wihrend des gesamten
Beprobungszeitraums nur geringfiigig in den Bodenschichten 0-10 cm, 10-20 cm und 20-
30 cm (Tabelle 39).
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Der Npin-Gehalt im Boden betrug im Mittel beider Lysimeter am 04.05.2000 13,1 mg kg!in
der 0-10 cm Schicht, 17,9 mg kg? in der 10-20 cm Schicht und 8,7 mg kg'l in der 20-30 cm
Schicht. Zum zweiten Beprobungstermin (18.05.2000) betrug der Npi,-Gehalt 15,2 mg ke
(0-10 Schicht), 6,5 mg kg™ (10-20 cm Schicht) und 4,8 mg kg™ (20-30 cm Schicht). Bis zur
Emte des Hafers reduzierte er sich auf 1,5 — 2,2mgkg” in allen drei Schichten. Die
Npmin.Gehalt schwankten im Vergleich beider Lysimeter zum Teil erheblich und sind in
Tabelle 39 aufgefiihrt.

Tabelle 39: ADH-Studie: Nges- und Npin-Gehalte zu den Beprobungsterminen im
Jahr 2000 in g und mg kg TM Boden.

Boden

Datum schicht

04.05.00 0,88 13,5 0,69 12,6 0,79 13,1
18.05.00 1,02 21,8 0,62 8,6 0,82 15,2
08.06.00 0-10cm 0,85 12,7 0,43 24 0,64 7,6
29.06.00 0,86 5,6 0,65 4,1 0,76 9,7
01.08.00 0,74 2,3 0,60 2,1 0,67 2,2
04.05.00 0,73 26,2 0,56 9,5 0,65 17,9
18.05.00 0,90 8,9 0,60 4,1 0,75 6,5
08.06.00 10-20 cm 0,71 4,2 0,57 52 0,64 4,7
29.06.00 0,66 31 0,63 2,0 0,65 2,6
01.08.00 0,67 2,0 0,60 0,9 0,64 1,5
04.05.00 0,72 9.8 0,55 7,5 0,64 8,7
18.05.00 0,79 4,3 0,61 5,3 0,70 4,8
08.06.00 20-30 cm 0,68 28 0,66 5,0 0,67 3,9
29.06.00 0,57 29 0,58 2,5 0,58 2,7
01.08.00 0,53 1,7 0,56 14 0,55 1,6

Die ’N-Wiederfindung verringerte sich in der 0-30 cm Bodenschicht von 117,22 % (1.
Zwischenprobe) bis zur Haferernte auf 23,93 % der am 02.05.2000 applizierten ADH-N-
Menge (Tabelle 40). Der groBte Anteil an >N wurde zu allen Beprobungsterminen in der 0-
10 cm Schicht gefunden. Zwischen dem 2. und 3. Beprobungstermin nahm die N-

Wiederfindung am stérksten ab.
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Tabelle 40: ADH-Studie: Verteilung des applizierten 5N im Boden nach
Applikation am 02.05.2000 zu Hafer. Applizierter ADH-N =100 %.

Boden &ysimt@r 235
schicht
04.05.2000 113,81
18.05.2000 107,85
08.062000  0-10cm 4472
29.06.2000 21,81
01.08.2000 21,47
04.05.2000 371
18.05.2000 4,08
08.062000  10-20 cm 5,39
29.06.2000 5,94
01.08.2000 1,65
04.05.2000 <0,01
18.05.2000 2,67
08.062000  20-30cm 323
29.06.2000 3,02
01.08.2000 0,82
04.05.2000 117,22
18.05.2000 114,60
08.062000  Summe 53,35
0-30 cm
29.06.2000 30,76
01.08.2000 23,93

Wihrend des gesamten Beprobungszeitraums vom 21.03.2001 - 11.07.2001 (Wintergerste)
dnderte sich der Ng.-Gehalt nur geringfiigig (Tabelle 41). Er schwankte im Mittel zwischen
0,52 gkg” und 0,88 g kg! in der bearbeiteten Krume (0-30 cm). Zum Zeitpunkt des ersten,
zweiten und dritten Beprobungstermins lag der Npin-Gehalt in der 0-10 cm Schicht bei
17,20/24,60 mg kg’ TM (Lysimeter 226/Lysimeter 227), 23,10/18,30 mg kg! TM und
14,50/22,50 mg kg'1 TM, und verringerte sich auf 4,66/4,03 mg kg'1 T™M zum vierten
Beprobungstermins, um zum fiinften Beprobungstermin (Ernte am 11.07.2001) auf 9,15/5,95

mg kg™ TM wieder leicht anzusteigen.
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Tabelle 41: ADH-Studie: Nges- und Niin- Gehalte zu den Beprobungsterminen in 2001 in

g kg'1 und mg kg'1 TM Boden.
Boden Lysimeter 226 Mittel
schicht N 0 .z
ke'T™M kg’ TM kg

21.03.2001 0,81 17,20 0,88 24,60 0,85 20,90
03.04.2001 0,78 23,10 0,66 18,30 0,72 20,70
03.05.2001 0-10cm 0,69 14,50 0,68 22,50 0,69 18,50
30.05.2001 0,76 4,66 0,64 4,03 0,70 4,35
11.07.2001 0,67 9,15 0,58 5,95 0,63 7,55
21.03.2001 0,75 3,96 0,63 10,20 0,69 7,08
03.04.2001 0,71 7,95 0,58 1,77 0,65 7,86
03.05.2001 10-20 cm 0,71 4,75 0,65 4,89 0,68 4,82
30.05.2001 0,71 2,67 0,64 2,27 0,68 2,47
11.07.2001 0,68 4,78 0,59 5,90 0,64 5,34
21.03.2001 0,67 2,70 0,52 3,67 0,60 3,19
03.04.2001 0,66 2,09 0,57 2,80 0,62 2,45
03.05.2001 20-30 cm 0,65 3,84 0,58 3,30 0,62 3,57
30.05.2001 0,66 2,88 0,58 2,57 0,62 2,73
11.07.2001 0,57 3,88 0,56 3,93 0,57 3,91

Im Lysimeter 226 wurde zur zweiten Kultur Wintergerste kein N-markiertes ADH gediingt.
Die °N-Gehalte waren in den einzelnen Bodenschichten nach Bodenbearbeitung und
Winterruhe iiber den gesamten zweiten Beprobungszeitraum relativ konstant (Tabelle 42). Zur
Haferernte (01.08.2000) betrug die 15N-Wiederﬁndung 23,93 % in der 0-30 cm Schicht
(Tabelle 39). Im zweiten Jahr wurden zwischen 20,90 und 29,69 % in der gesamten
Bodenschicht (0-30 cm) bei 5 Probenahmen gemessen (Tabelle 41). Zum Zeitpunkt der
Wintergerstenernte betrug die °N-Wiederfindung 25,61 %. Dies zeigt, dass dieser

verbliebene ’N-Anteil in dem relativ stabilen N-Pool des Bodens integriert wurde.

Auf Lysimeter 227 erfolgte am 01.03.2001 die Wiederholungsapplikation mit dem
doppelmarkierten [*C; °N]JADH. Die “N-Wiederfindung reduzierte sich wihrend des
Beprobungszeitraums in der Krume (0-30 cm) von 215,92 % (Der erhohte Wert von 225,05 %
ist auf die erste Beprobung der 0-10 cm Schicht zuriickzufiihren und korrespondiert gut mit
dem entsprechenden '‘C-Wiederfindung in Tabelle 36) auf 65,79 % zum zweiten
Beprobungstermin iiber 39,64 % bis auf 19,70 % zum vierten Beprobungstermin (Tabelle 41).
Zur Ernte wurden 26,95 % des applizierten >N gemessen. Damit verhiilt sich der im 2. Jahr
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gediingte ADH- N zum Ende der Vegetationsperiode vergleichbar mit dem aus der 1.
Applikation zu Hafer ein Jahr zuvor.

Tabelle 42: ADH-Studie: Verteilung des 5N im Boden der Lysimeter 226 und 227.
Applizierter ADH-"*N = 100 %.

Boden Lysimeter 226 Lysimeter 227
schicht %N

Dawum

21.03.2001 8,52 181,74

03.04.2001 9,81 39,83
03.05.2001 0-10 cm 9,58 30,57
30.05.2001 7,27 12,07
11.07.2001 6,34 13,96
21.03.2001 15,90 30,62
03.04.2001 14,47 20,94
03.05.2001 10-20 cm 11,56 6,85
30.05.2001 10,70 7,15
11.07.2001 14,18 8,49
21.03.2001 3,27 3,56
03.04.2001 541 5,02
03.05.2001 20-30 cm 3,64 2,23
30.05.2001 2,93 0,49
11.07.2001 5,09 4,49
21.03.2001 27,69 215,92
03.04.2001 Summe 29,69 65,79
03.05.2001 0-30 cm 24,78 39,64
30.05.2001 20,90 19,70
11.07.2001 25,61 26,95

Zum Zeitpunkt der Winterweizenernte (17.07.2002) lag der Ng.s. Gehalt bei beiden Lysimetern
zwischen 0,61-0,70 g kg'l TM Boden in der 0-30 cm Schicht (Tabelle 43). Der Npin-Gehalt
lag in der 0-10 cm Schicht bei 5,79/12,60, in der 10-20 cm Schicht 7,65/7,73 und in der 20-
30 cm Schicht 4,02/1,80 mg kg™ TM Boden (L226/1.227). Zur Winterweizenernte wurden in
der 0-30 cm Schicht von Lysimeter 226 17,76 % und von Lysimeter 227 24,14 % des
applizierten ADH-"N gemessen.
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Tabelle 43:

ADH-Studie: Nges-, Npip-Gehalt und *N-Wiederfindung am 17.07.2002
(Weizenernte) in gkg'l, mg kg™l TM Boden; applizierter ADH-"N =

100 %.

Boden-  lysmewrzeo Lysimeter 227 v
schicht N o6 Nunmg %N Neeg Nuamg %N Nyug  Nyamg % °N
lem] ko' T™M kg'TM kg' ™M kg'T™M kg' ™ kg'T™

0-10 0,69 579 78 066 1260 999 068 920 -
1020 0,70 7,65 521 066 7,73 11,14 0,68 7,69 -
20-30 0,61 402 472 069 1,80 3,04 065 291 -
Summe

0.30 . - 17,76 .. - 24,17 - - -

Zum Zeitpunkt, der Endbeprobung (Mirz 2003) wurde der Stickstoffgehalt als Ny, und Nges
iiber das gesamte Lysimeterprofil untersucht. Der Ng.-Gehalt reduzierte sich von ca.
0,60 g kg TM Boden in der Ackerkrume (0-30 cm) bis auf unter 0,1 g kg’ TM Boden in den
unteren Bodenschichten (Tabelle 44). Der N -Gehalt schwankte im Oberboden (0-30 cm)
zwischen 4,10 und 5,64 mg kg'1 TM Boden und zwischen 1,62 und 2,92 im Unterboden (30-
110 cm; Tabelle 44). Der Stickstoff aus der ’N-Diingung wurde im erheblichen MaB im
Oberboden (0-30 cm) mit 18,73 % (im Jahr 2000 gediingt, 1.226) und 21,55 % (im Jahr 2001
gediingt, 1.227) wiedergefunden. Im Unterboden (30-110 cm) konnten im L226 noch 4,80 %
und im L227 noch 3,94 % des gediingten 5N gemessen werden (Tabelle 45).

Tabelle 44: ADH-Studie: Nges- und Npin- Gehalte zur Endbeprobung (05.03.2003
und 06.03.2003) in den einzelnen Bodenschichten der ADH-Lysimeter

in g kg™ und mg kg'1 TM Boden.

Boden-
schicht

Lysimeter 227

fem]
0-10
10-20
20-30
30-40
40-50
50-60
60-70
70-80
80-90
90-100
100-110

Nees £ kgwi
™

0,67
0,63
0,56
0,36
0,24
0,21
0,19
0,14
0,11
0,08
0,06

Ny 8 k2!
™
0,60
0,53
0,51
0,33
0,23
0,20
0,17
0,13
0,09
0,06
0,05

Kmiif mg ng
™
4,27
5,64
4,41
2,22
1,25
1,38
2.47
1,89
1,41
1,53
1,64

Mittel 226/227
Neagkg' Ny,mgkg!
™ ™M '
0,63 4,65
0,58 521
0,54 4,25
0,34 2,57
0,23 1,80
0,20 1,79
0,18 2,62
0,14 1,75
0,10 1,68
0,07 1,87
0,05 1,82
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Tabelle 45: ADH-Studie: Wiederfindung des applizierten N aus der ADH-
Diingung im Boden zur Endbeprobung (05. und 06. Mirz 2003).
Applizierten ADH-"N (= 100 %).

Boden.

schicht  0-10 1070 70 3040 4050 5060 6070 7080 8090 90100 [00-110
fem]

851 653 370 028 133 015 156 1,13 0,13 0,13 0,10

15

?2212 Summe 0-30 cm Summe 30-110 cm Summe 0-110 cm
18,73 4,80 23,54

%N 9,53 858 343 1,10 078 061 08 0,17 0,10 0,24 0,06

1927 Summe 0-30 cm Summe 30-110 cm Summe 0-110 cm
21,55 3,94 25,49

3.1.2.2.3 Mikrobielle Aktivitiit im Boden

Die mikrobielle Aktivitit im Boden wurde ausschlieBlich in der obersten Bodenschicht

0-10 cm bestimmt. Sie schwankte zwischen 287,8 und 550,1 ng DMS g T™ Boden h™ im

ersten Versuchsjahr (Tabelle 46). Im zweiten Versuchsjahr schwankte die mikrobielle

Aktivitit in der gleichen gréBen Ordnung, und zwar zwischen 287,8 und 613,9 ng DMS g?

TM Boden h.

Tabelle 46: ADH-Studie: Mikrobielle Aktivitiit der oberen 10 cm Boden nach
Applikation von ADH im ersten und zweiten Versuchsjahr, bestimmt

mittels der Dimethylsulfoxid — Reduktionsmethode nach Alef und
Kleiner (1989).

Erste Versuchsjahr [ng DMS g TM Boden h™']

04.04.2000' 04.05.2000 18.05.2000 08.06.2000 29.06.2000 01.08.2000

L226 550,1s56,2 290,3s21,8 387,2520,0 422,75169 473,6517,5 520,6528,9
L227 308,5s70,5 287,8s36,1 327,1s249 303,8s14,9 387,6520,7 404,1s13,8

Zweite Versuchsjahr [ng DMS g TM Boden h']

21.03.2001 03.04.2001 03.05.2001 30.05.2001 11.07.2001

L226 327,85826,7 343,35 12,6 290,35 14,1 613,95 61,0 569,25 12,1
L227 307,05 26,5 336,25 18,9 28785173 348451042 417,75 33.0

1 = Mischprobe der oberen 30 cm; s = Standartabweichung
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3.1.2.3 Pflanzen

3.1.2.3.1 Ernteertriige

Der Hafer (Sorte Jumbo) wurde am 01. August 2000 im Stadium der Totreife (EC 91/92)
geerntet. Der Kornertrag des Hafers lag im Mittel bei 48,5 dt ha™ und damit im Bereich der
landwirtschaftlichen Praxis. Die Entwicklung der Pflanzenmasse zu den unterschiedlichen

Beprobungsterminen ist in Tabelle 47 dargestellt.

Der Kornertrag der Wintergerste von 44,2/40,8 dt ha™ (Lysimeter 226/Lysimeter 227) war
geringfiigig niedriger als in der landwirtschaftlichen Praxis. Die Trockenmasseertridge der
einzelnen Pflanzenfraktionen zu den unterschiedlichen Beprobungsterminen sind in Tabelle

48 dargestellt.

Die Ernte des Winterweizens wurde am 17. Juli 2002 durchgefiihrt. Der Winterweizen hatte
zu diesem Zeitpunkt die Totreife erreicht (Stadium: EC91/92). Es wurden keine
Zwischenbeprobung wie zu den ersten beiden Kulturen durchgefiihrt. Mit 63,5/60,1 dt ha!
(L226/L.227) wurden annshernd praxisiibliche Ertriige erzielt (Tabelle 49).

Tabelle 47: ADH-Studie: Trockenmasseentwicklung des Hafers bei Diingung mit
ADH.
Probenahme- Pflanzen  EC-  Lysimet , simeter 227 __Mittelwerte
termin fraktion Stadium gTMm~ dtha gT™Mm " dtha gTMm~ dtha
04.05.2000  Griinmasse 13/14 17,92 1,8 18,83 1,9 18,37 1,8
18.05.2000  Griinmasse 30 156,56 15,7 184,29 18,4 170,42 17,0
08.06.2000  Griinmasse 45 487,02 48,7 517,84 51,8 502,43 50,2
Rispen 111,23 11,1 115,24 11,5 113,23 11,3
Gesamt 598,25 59,8 633,08 63,3 615,66 61,5
29.06.2000  Griinmasse 75 526,86 52,7 491,88 49,2 509,37 50,9
Rispen 475,26 47,5 407,11 40,7 441,15 44,1
Gesamt 1002,12 100,2 898,99 89,9 950,52 95,0
01.08.2000  Stroh” 91/92 253,02 25,3 268,07 26,8 260,54 26,1
Ernte Spreu 69,45 6,9 65,22 6,5 67,34 6,7
Korn 488,62 489 481,79 48,2 485,21 48,5
Gesamt 811,09 81,1 815,08 81,5 813,09 81,3

TM = Trockenmasse; 1) Stroh ohne Stoppeln, Stoppelhdhe ca. 15 cm
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Tabelle 48: ADH-Studie: Trockenmasseentwicklung der Wintergerste nach Diingung
mit ADH.

Probenzhme: Pllanoan

termim

fraktion

EC-

Lysimeter 226

Lysimeter Mittielwerte

gTMm? dtha

21032001 Griinmasse 29 56,14 5.6 59,11 57,62 58
03.042001 Grinmasse 30/31 60,54 6,1 66,88 6.7 63,71 6,4
03.052001 Grinmasse 36/37 246,12 246 25234 252 24923 249
30.05.2001 Griinmasse 75 20863 209 291,52 292 250,07 250
Ahre 20076 20,1 25846 259 22961 23,0
Gesamt 40939 40,9 54998 551 479,68 48,0
11.07.2001  Stroh® 91/92 220,54 22,1 220,31 20 22043 220
Spreu 53,81 5.4 60,14 6,0 56,97 57
Korn 44241 442 40824 408 42533 425
Gesamt 71676 71,7 688,69 688 702,73 70,1

TM = Trockenmasse; 1) Stroh ohne Stoppeln, Stoppelhshe ca. 15 cm

Tabelle 49:

ADH-Studie: Entemengen der einzelnen Fraktionen (Korn, Spreu und
Stroh) des Winterweizens 2002 im Stadium der Totreife EC 91/92.

Lysimeter 226 Lysimeter 227 Mittelwerte

Pllanzenfraion = 00? aih TMm?  dtha TMm®  dtha
Stroh? 334,51 33,5 424,98 425 379,75 38,0
Spreu 110,40 11,0 96,00 9,6 103,20 10,3
Korn 634,73 63,5 601,03 60,1 617,38 61,8

Gesamt 107964 1079 112201 1122 110083 1101

TM = Trockenmasse; 1) Stroh ohne Stoppeln, Stoppelhéhe ca. 15 cm

3.1.2.3.2 Radiokohlenstoff in Pflanzen

Bei der Haferernte am 01.08.2000 betrug die 14C-Wiederfindung im Mittel beider Lysimeter
0,18 %/0,18 % (1.226/1.227) (Tabelle 50). Im Verlauf der Wachstumsperiode stieg die He-
Aktivitit von 0,02 %/0,03 % auf 0,33 %/0,33 % der applizierte Radioaktivitit bis zum
29.06.2000 an und ging bis zur Ernte auf 0,18 %/0,18 % zurtick.
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Tabelle 50:

Probenahime-

termin

04.05.2000

18.05.2000

08.06.2000

29.06.2000

01.08.2000
Ernte

ADH-Studie:
Beprobungszeitpunkten 04.05.2000 — 01.08.2000. Insgesamt applizierte
14 Aktivitat: L 226 196036 kBq = 100 %; L 227 196222 kBq = 100 %.

Pllanzen
fraklion

Griinmasse
Griinmasse

Griinmasse
Rispen
Gesamt

Griinmasse
Rispen
Gesamt

Stroh
Spreu
Korn
Gesamt

EC.
Stadium

13/14

30

45

75

91/92

Gesamtradioaktivitiit

Lysimeter 226

(%]

0,02
0,26

0,35
0,04
0,39

0,24
0,11
0,33

0,09
0,01
0,08
0,18

des Hafers

Lysimeter 227
[%]

0,03
0,39

0,41
0,04
0,45

0,25
0,09
0,33

0,09
0,01
0,07
0,18

411 den

Mittelwerie
%]

0,03
0,32

0,38
0,04
0,42

0,24
0,10
0,33

0,09
0,01
0,08
0,18

Die Makroautoradiographie zeigte, dass die Verteilung des Radiokohlenstoffs in den
Haferbldttern zum Zeitpunkt der ersten (04.04.2000) und 2 Probenahme (18.05.2000)

homogen iiber die gesamte Blattfliche verteilt war. Zu den spétern Beprobungsterminen war

die Verteilung der Radioaktivitit ebenfalls homogen iiber die gesamte Pflanzenfliche verteilt
(Abbildung 9).
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R,

Abbildung 9:  Autoradiographie des Hafers aus der Versuchsvariante
Acetylendiharnstoff zu drei Beprobungszeitpunkte. A: Stadium
EC 13/14 (04.05.2000). B: Stadium EC 30 (18.05.2000) und C: Stadium
EC 75 (29.06.2000) nur Rispe. Unterschiedliche MaB8stiibe bei A,B und
C.

Bei der Wintergerstenernte am 11.07.2001 betrug die “C-Wiederfindung 0,13/0,13 %
(L226/L.227) der applizierten Radioaktivitit in der geernteten Pflanzenmasse. Wihrend der
Wachstumsperiode stieg die "*C-Aktivitit von 0,04/0,04 % auf 0,18/0,20 % der applizierten
Radioaktivitit bis zum 03.05.2001 an und ging bis zur Ernte auf 0,13 % zurtick (Tabelle 51).

Tabelle 51: ADH-Studie: Gesamtradioaktivitiit in der Wintergerste zu
verschiedenen Beprobungszeitpunkten. Insgesamt applizierte Yc-
Aktivitit: Lysimeter 226 508310kBq = 100 %; Lysimeter 227
498452 kBq = 100 %.

Probe- - _ _Mittelwerte
HENME . fofion (%] (%]
21.03.2001 Griinmasse 29 0,04 0,04 0,04
03.04.2001 Griinmasse  30/31 0,07 0,10 0,08
03.05.2001 Griinmasse 36/37 0,19 0,20 0,19
30.05.2001 Griinmasse 75 0,10 0,12 0,11
Ahre 0,03 0,04 0,03
Gesamt 0,13 0,16 0,14
11.07.2001  Stroh 91/92 0,08 0,07 0,07
Spreu 0,01 0,01 0,01
Korn 0,05 0,05 0,05
Gesamt 0,13 0,13 0,13

Die 14C-Wiederﬁndung in den Fraktionen Stroh, Spreu und Korn des Winterweizens (Tabelle
52) lag in beiden ADH-Lysimetern deutlich niedriger als ein Jahr zuvor im Fall der
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Wintergerste. So wurden 0,0007/0,0010 % im Stroh, 0,0002/0,0002 % in der Spreu und
0,0009/0,0011 % im Korn (L226/L.227) der applizierten “C-Aktivitit gemessen. In der
Summe wurden 0,0018/0,0023 % der applizierten UC-Aktivitit mit der 3. Frucht

Winterweizen von dem Lysimeter entnommen.

Tabelle 52: ADH-Studie: Wiedergefundene Radioaktivitiit des Winterweizens zum
Zeitpunkt der Ernte (17.07.2002; EC 91/92). Insgesamt applizierte '*C-
Aktivitit: Lysimeter 226 508310kBq = 100 %; Lysimeter 227
498452 kBq = 100 %.

bilansenfrokion —— Lysimeter226 ﬁr 227 Mitelwerte
Stroh 0,0007 0,0010 0,0009
Spreu 0,0002 0,0002 0,0002
Korn 0,0009 0,0011 0,0010
Gesamt 0,0018 0,0023 0,0021

14C_Gehalt in den Pflanzen der Umgebungsparzelle

Die Aufnahme an Radioaktivitit von Pflanzen in der den Lysimeter umgebenden Parzelle
wurde jeweils am ersten, dritten und fiinften (Ernte) Beprobungstermin in den Hafer- und
Gerstenkultur untersucht (Tabelle 53). In der Winterweizenkultur wurde nur eine Beprobung
(Erntetermin) durchgefiihrt. Zum ersten Beprobungstermin in der Haferkultur wurden in der
Griinmasse 9,7/14,8 Bq g! TM (L.226/1.227) gemessen, zum dritten Beprobungstermin stieg
die Radioaktivititskonzentration in den Pflanzen der Umgebungsparzelle auf 98,9/75,3 Bq g!
TM (L226/1.227) an und betrug zum Zeitpunkt der Haferernte in den Fraktionen Stroh, Spreu
und Korn 77,7, 79,8 und 29,6 Bq g* TM im Lysimeter 226 und 94,1, 64,1 und 34,3 Bq g
TM im Lysimeter 227. Die "*C-Aktivitit pro g TM war im Lysimeter deutlich hher.

Im zweiten Versuchsjahr wurden dhnlich niedrige 1C-Aktivititen in den Gerstenpflanzen der
Umgebungsparzelle bestimmt. Im Winterweizen schlieBlich reduzierte sich der “C-Gehalt der
Pflanzen sowohl in der Umgebungsparzelle als auch im Lysimeter. Es konnte in den Pflanzen
der Umgebungsparzelle nur noch Werte bestimmt werden, die unter oder leicht iiber der

Nachweisgrenze von 0,400 Bq 0,3g” TM lagen (Tabelle 53).
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Tabelle 53: ADH-Studie: Radioaktivitit pro g TM von Pflanzen aus der
Umgebungsparzelle im Vergleich zu den Lysimeterpflanzen
(Beprobungsdatum der Parzelle kann vom Beprobungsdatum des
Lysimeters geringfiigig abweichen).

Beprbuds " poaieins  Lysmewr26  Parellel22]  Lysimeter227)
Parzelle [Bag'T™] [Bqg'TM] [Bqg' TM] [Bqg' T™]

Beprobung der Haferparzelle (2000)

04.05.2000

Griinmasse 9,7 2379,7 14,8 3171,7

13.06.2000

Griinmassel 98,9 1413,6 75,3 1565,9

Rispen - 7447 - 741,1

31.07.2000

Stroh 71,7 693,2 94,1 690,7

Spreu 79,8 404,7 64,1 408,8

Korn 29,6 303,8 34,3 303,5
Beprobung der Gerstenparzelle (2001)

21.03.2001

Griinmasse 5.4 4073,1 12,9 3566,9

03.05.2001

Griinmasse 6,4 3822,9 156,4 3969,9

09.07.2001

Stroh 85,4 1757,8 102,2 1643,2

Spreu 37,6 721,6 44,4 754,4

Kom 21,7 563,0 27,3 603,5
Beprobung der Weizenparzelle (2002)

17.07.2002

Stroh 2,0 11,5 2,1 12,5

Spreu <NG 8,5 14 9,4

Korn 14 7,1 1,7 9,0

1 = In der Pazelle wurden Griinmasse und Rispen zu einer Fraktion vereinigt. NG = Nachweisgrenze

3.1.2.3.3 Stickstoff in Pflanzen

Der N-Gehalt in der Pflanzenmasse nahm im Beprobungszeitraum vom 04.05.2000 bis
01.08.2000 (Lysimeter 226/227) von 7,1 %/7,2 % in der Trockenmasse der gesamten Pflanze
auf 0,5 %/0,4 % im Stroh, auf 0,8 %/0,7 % im Spreu und 1,7 %/1,7 % im Korn ab (Tabelle
54).

Zum ersten Beprobungstermin war die 1>N-Wiederfindung mit 0,10 % des applizierten ADH-

15N noch sehr gering (Lysimeter 226). Bereits zum zweiten Beprobungstermin am 18.05.2000
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wurde mit 15,59 % eine deutliche hohere Wiederfindung des applizierten ADH-"N
angezeigt. Zum 4. Beprobungstermin erreichte die Stickstoffwiederfindung aus dem ADH-
N mit 59,64 % ihr Maximum. Bis zur Ernte reduzierte sich der in den Pflanzen gefundene
N-Anteil auf 41,62 % (Tabelle 54).

Der N-Gehalt in der Pflanzenmasse der Wintergerste ging von 4,1 %/4,3 % N in der
Trockenmasse (Lysimeter 226/Lysimeter 227) auf 1,4 %/1,5 % im Stroh, 1,5 %/1,7 % in der
Spreu und 1,9 %/2,4 % im Korn zuriick (Tabelle 55).

In den Pflanzen des Lysimeters 226 fiel die N-Wiederfindung aus der Diingung vom
12.04.2000 zu Hafer von 0,92 % zum ersten Beprobungstermin auf 0,74 % zum zweiten
Beprobungstermin ab, um dann iiber 1,11 % zum dritten Beprobungstermin, 1,47 % zum
vierten Beprobungstermin bis auf 2,12 % zur Ernte anzusteigen (Tabelle 55).

Tabelle 54: ADH-Studie: Nge-Gehalte und *N-Wiederfindung (Lysimeter 226) des
Hafers im Beprobungszeitraum 04.05.2000 — 01.08.2000.

EC- Lzsimeter 26 Lzsimeter 22
PHanzen

foakiion | “Shdium 6 Nin % ADHN

™ B NInIM
04.05.00 Griinmasse 13/14 7.1 0,10 7,2
18.05.00  Griinmasse 30 34 15,59 3,6
08.06.00  Griinmasse 45 1,2 27,34 1,4
Rispen 1,7 9,52 1,8

Gesamt 36,86
29.06.00 Griinmasse 75 0,8 22,24 0.8
Rispen 1,7 37,41 1,4

Gesamt 59,64
01.08.00 Stroh 91/92 0,5 4,42 0,4
Ernte Spreu 0,8 2,18 0,7
Korn 1,7 35,02 1,7

Gesamt 41,62

Von der am 01.03.2001 durchgefiihrten ’N-ADH Diingung auf Lysimeter 227 enthielten die
Pflanzen zum Zeitpunkt, der ersten Beprobung nach 3 Wochen ca. 1,10 % des applizierten
5N (Tabelle 55). Zum zweiten Beprobungstermin stieg der Gehalt auf 6,90 % an. Bei der
dritten und vierten Probenahme stieg die *N-Wiederfindung deutlich auf 25,23 % und
27,74 % an. Zum Zeitpunkt der Ernte enthielt die Wintergerste 38,42 % des gediingten N.
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Tabelle 55:

ADH-Studie: Nge-Gehalte und '"N-Wiederfindung der Wintergerste im
Beprobungszeitraum 21.03.2001 - 11.07.2001.

Datum der Ptlanzen- Lysimeter 226 2 Lysimeter 227
Probenahme fraktion e 9 ADH.PN
. . __(Dungung 2000)
21.03.2001 Griinmasse 29 4,1 0,92 43 1,10
03.04.2001 Griinmasse  30/31 4,2 0,74 4,4 6,90
03.05.2001 Griinmasse  36/37 2,82 1,11 2,9 25,23
30.05.2001 Griinmasse 75 2,3 0,70 2,0 14,20
Ahre 2,3 0,77 2,0 13,54
Gesamt 1,47 27,74
11.07.2001 Stroh 91/92 1,4 0,58 1,5 6,39
Spreu 1,5 0,11 1,7 2,82
Komn 1,9 1,44 2,4 29,21
Gesamt 2,12 38,42

TM = Trockenmasse

Die Ernte des Winterweizens wurde am 17. Juli 2002 durchgefiihrt. Im Lysimeter 227, der im
Jahr 2001 mit N-ADH gediingt wurde, war die N-Wiederfindung mit 2,63 %
niherungsweise doppelt so hoch als im Lysimeter 226, der im Jahr 2000 mit "N gediingt
wurde (Tabelle 56). Der Gehalt an Stickstoff, ausgedriickt in % N in der Trockenmasse, war

in etwa gleich in beiden Versuchsvarianten.

Tabelle 56: ADH-Studie: Ng-Gehalte und '*N-Wiederfindung des Winterweizen
(EC 91/92) zur Ernte 2002.
~ Lysimeter 226 ~ Lysimeter 227
Pflanzenfraktion e % ADH-"N . % ADH-"N
BNInTM  pyngungooony  PNIPTM (bungung 2001)

Stroh 0,8 0,16 0,7 0,38
Spreu 0,8 0,06 0,9 0,12
Korn 2,0 1,10 2,1 2,13
Gesamt 1,33 2,63

TM = Trockenmasse
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3.1.2.4 Radioaktivitits- und Stickstoffbilanz

Radioaktivitdtsbilanz

Im Mittel beider ADH-Lysimeter wurden zur Endbeprobung in den 1,1m tiefen
Bodenmonolithen 5,56 % des aus zwei ADH-Applikationen stammenden Radiokohlenstoffs
gemessen (Abbildung 10). Die Unterschiede zwischen L226 und L227 waren sehr gering. Im
L.227 wurden iiber das gesamte Bodenprofil (0-110 cm) nur geringfiigig mehr AR mit 5,58 %
als im 1226 mit 5,54 % gefunden. Dabei fand sich mit 5,36 % AR/5,28 % AR (L226/L.227)
der iiberwiegende Teil der 1C-Aktivitit in der Krumenschicht (0-30 cm). Vom Tag der
Applikation (12.04.2000) bis zur letzten Sickerwasserentnahme sind insgesamt
0,17 % AR/0,20 % AR (L226/L227) mit dem Sickerwasser aus den Bodenmonolithen
ausgewaschen worden. In den geernteten Pflanzen wurden insgesamt 0,31 % AR/0,31 % AR
(L226/L227) als Summe aller drei Kulturen als Radiokohlenstoff eingebaut. Der
Radioaktivitdtsanteil des Hafers geht dabei mit 0,18 % AR/0,18 % AR (L226/L227) unter
Beriicksichtigung der bei der 1. Applikation aufgebrachten Radiokohlenstoffs in die
Bilanzierung ein. Die Wintergerste enthielt 0,13 % AR/0,13 % AR (L226/L227) und der
Winterweizen 0,0018 % AR/0,0023 % AR (L226/1.227) aus beiden [**C]JADH-Applikationen.
Somit ergaben sich Bilanzverluste von 93,98 % AR/93,91 % AR (L226/1.227). Damit

stimmen die Ergebnisse der Parrallel-Lysimeter sehr gut iiberein.

Lysimeter 226 Lysimeter 227

0,20 %
558% 4 K _031%

Ftoam.
i

1Boden
B Sickerwasser
Pflanzen

Bilanzverluste

93,91 %

Abbildung 10: Radioaktivitiitsbilanz der Versuchsvariante ADH am Ende des
Versuchs im Jahr 2003. L226 applizierte “*C-Aktivitit von 508310 kBq
=100 % und L227 applizierte 1*C-Aktivitiit von 498452 kBq = 100 %.
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Stickstoffbilanz

Zur Zeit der Endbeprobung 05./06.03.2003 waren im Bodenmonolith des Lysimeters 226
bzw. des Lysimeters 227 23,54 % AN bzw. 25,49 % AN messbar (Abbildung 11). Mit dem
Sickerwasser wurden 7,12 % AN/8,45 % AN (L.226/L227) iiber die Versuchsdauer
ausgewaschen. Im Lysimeter 226 enthielten die Pflanzen iiber drei Vegetationsperioden
45,01 % des applizierten >N. Im Lysimeter 227 enthielten die Pflanzen (Wintergerste,
Winterweizen) 41,19 %. Die Bilanzverluste waren in beiden Lysimetern mit 24,33 % AN
1.226 und 24,87 % AN L227 in etwa gleich gro8.

Lysimeter 226 Lysimeter 227

24,33 % 24,87 %

\

25,49 %

o B4

Boden
B Sickerwasser
@ Pflanzen

K @ Bilanzverluste

7,12 %

45,01 % 41,19 %

Abbildung 11: I5N-Bilanz der Versuchsvariante ADH am Ende des Versuchs im Jahr
2003. L226 appliziertes N (12.04.2000) von 0,25 g = 100 % und L227
appliziertes N (01.03.2001) von 0,40 g = 100 %.
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3.1.3 Ethylendiharnstoff - Lysimeter 1L.218 und 1219

3.1.3.1 Sickerwasser

3.1.3.1.1 Sickerwasserspende

Im Zeitraum vom 12.04.2000 bis zum 08.05.2001 fielen 905,1 mm Niederschlag, zusitzlich
wurden 25 mm beregnet (Tabelle 56) Im Juli 2000 betrugen die natiirlichen
Niederschlagsmengen 170,2 mm. Diese Niederschlagsmenge war deutlich hoher als das
langjahrige Mittel von 71,8 mm. Monatssummen von Niederschlag, Zusatzberegnung und
Sickerwasserspenden sind in Tabelle 57 dargestellt. Die Sickerperiode startete daher bereits
im Juli 2000 (Tabelle 58). Im Versuchszeitraum sind im EDH-Experiment 409,7 L
Sickerwasser aufgetreten (Mittelwert von L218 und L219). Dies sind 44,05 % der
Niederschlagsmenge. Insgesamt sind zu allen Beprobungsterminen im Lysimeter 219 (Tabelle
58) hohere Sickerwassermengen beobachtet worden als im Lysimeter 218 (Tabelle 57). Die
Differenz betrug maximal 10 L am 29.09.2000 und in der Summe 37,4 L.

Tabelle 57: EDH-Studie: Niederschlag, Zusatzberegnung und monatliche
Sickerwasserspenden vom 12.04.2000 - 08.05.2002, Mittelwerte aus

Lysimeter 218 und 219. »
Niederschlag Beregnung Niederschlag + Monatliche
Mm mm Beregnung Sickerwasser-
mm spende ]
L218/1.219 ¢
ab 12. April 2000 33,0 5,0 38,0 0,0
Mai 59,9 20,0 79,9 16,1
Juni 62,0 62,0 1,6
Juli 170,2 170,2 18,1
August 63,4 63,4 23,7
September 87,2 87,2 34,3
Oktober 54,8 54,8 40,5
November 58,5 58,5 11,8
Dezember 34,6 34,6 12,9
Januarar (2001) 57,7 57,7 26,2
Februar 73,8 73,8 101,5
Mirz 82,8 82,8 22,5
April 66,4 66,4 64,8
bis 08. Mai 2001 0,8 0,8 35,7
Summe 905,1 25,0 930,1 409,7
%-Anteil des Niederschlags + Beregnung: 44,05
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3.1.3.1.2 Ergebnisse der Sickerwasseranalysen

Radioaktivititsaustrag mit dem Sickerwasser

Die Ergebnisse zu Entnahmedatum, Volumen und Radioaktivitit des Sickerwassers sind in
Tabelle 58 fiir Lysimeter 218, in Tabelle 59 fiir Lysimeter 219 und als Mittelwerte in
Abbildung 12 dargestellt. Es wurden mit dem Sickerwasser der Lysimeter 218/219
3,40 %/2,56 % der im EDH applizierten '*C-Aktivitit ausgetragen. Im Durchschnitt des
gesamten Beprobungszeitraumes vom 12.04.2000 bis zum 08.05.2001 ergaben sich iiber die
spezifische Radioaktivitit berechnet nicht fliichtige Ethylendiharnstoff-Aquivalente in Hohe
von 1,345/0,897 mg L™ (Lysimeter 218/219). Hohe Anteile an "*CO, im Sickerwasser (bis zu
94 % der "C-Aktivitit im Perkolat) sind zu Zeiten intensiver Umsetzung im Boden (Juli bis
September 2000 und April und Mai 2001) beobachtet worden.

Tabelle 58: EDH-Studie: Sickerwasserproben aus Lysimeter 218.
Applizierte MC.Aktivitit: 186958 kBq;  spez. 14C. Aktivitiit:
9345 kBq g™

Rohperkolat "CO, fliichtig
% der %der''C- EDH EDH-

appliziert- Bg Aktivitdit  Aquivalent Gehalt
en C- Gesamt im nicht flicht. mp 1!
Aktivitit Perkolat mgL*

Probenahme- Menge

termin L Bqgesamt Bqgl'

02.05.2000 8,4 667 79 0,0004 n.b. n.b. 0,008! n.b.
16.05.2000 7.4 374 51 0,0002 n.b. n.b, 0,005* n.b.
07.06.2000 1,6 11242 7026 0,0060 18 0,16 0,751 0,614
31.07.2000 17,8 17298 972 0,0093 3929 22,71 0,080 n.b.
28.08.2000 22,0 5876 267 0,0031 3359 57,17 0,012 n.b.
25.09.2000 29,2 21912 750 0,0117 20549 93,78 0,005 0,002
12.10.2000 39,2 746929 19054 0,3995 310302 41,54 1,192 n.n.
09.11.2000 10,6 270818 25549 0,1449 44105 16,29 2,289 n.n.
06.12.2000 11,8 636839 53969 0,3406 180710 28,38 4,136 0,717
04.01.2001 250 519785 20791 0,2780 118715 22,84 1,717 0,935
01.02.2001 50,8 1676659 33005 0,8968 253879 15,14 2,997 2,876
16.02.2001 43,0 1448098 30169 0,7746 121262 8,37 2,958 2,780
08.03.2001 21,6 186611 8639 0,0998 24495 13,13 0,803 0,227
02.04.2001 63,0 553197 8781 0,2959 214712 38,81 0,575 0,292
08.05.2001 346 251642 7273 0,1346 137441 54,62 0,353 0,102
Summen

bzw. 391,0 6347946 16235 3,3954 1433478 22,58 1,345 n.b.
Mittelwerte

n.b. = nicht bestimmt; NG < Nachweisgrenze (0,4 Bq); ' = EDH Aquivalent fliichtig + nicht

fliichtig [mg*L'l] .n.n. = nicht nachweisbar
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In der Sickerperiode vom 12. April 2000 bis 08. Mai 2001 wurden mit 409,7 L Sickerwasser
2,98 % der applizierten MC-Aktivitit aus dem 1,1 m Profil der pseudovergleyten sauren
Braunerde im Mittel der Lysimeter 218/219 ausgetragen (Abbildung 12).

Die Intensitit des Radioaktivititsaustrags stieg deutlich mit der Probenahme am 12.10.2000

an und verblieb bis zur letzten Probenahme im Mai 2001 auf einem relativ hohen Niveau.

Tabelle 59: EDH-Studie: Sickerwasserproben aus Lysimeter 219.
Applizierte  'C-Aktivitiit: 188448 kBq; spez.  ‘‘C-Aktivitiit:
9420 kBq g™

24{2{}3

Probenahme- Menge %der °C-  EDH EDH-

: . appliziert- Bg Aktivitit  Aquivalent Gehalt
- - “dgeant Bl en C- Gesamt im nicht flicht.  mp L

- - Aktivitat Perkolat  mgl'
02.05.2000 9,0 667 74  0,0004 n.b, n.b. 0,008! n.b.
16.05.2000 74 351 47  0,0002 n.b. n.b. 0,005 n.b.
07.06.2000 1,6 10456 6535 0,0055 25 0,24 0,692 0,642
31.07.2000 18,4 24034 1306  0,0128 6523 27,14 0,101 0,092
28.08.2000 25,4 10411 410 0,0055 4296 41,26 0,026 n.b.
25.09.2000 394 53111 1348  0,0282 25998 48,95 0,073 0,051
12.10.2000 41,8 2330576 55755 1,2367 471300 20,22 4,722 n.n.
09.11.2000 13,0 102809 7908  0,0546 7542 7,34 0,778 0,241
06.12.2000 14,0 187935 13424 0,0997 33891 18,03 1,168 0,457
04.01.2001 27,4 141096 5150 0,0749 14058 9,96 0,492 0,200
01.02.2001 52,8 625654 11850 0,3320 81763 13,07 1,094 0,358
16.02.2001 51,4 546372 10630 0,2899 104851 19,19 0,912 0,678
08.03.2001 23,4 106070 4533  0,0563 29841 28,13 0,346 0,090
02.04.2001 66,6 460166 6909 0,2442 283493 61,61 0,282 0,046
08.05.2001 36,8 228042 6197 0,1210 145511 63,81 0,238 0,125
Summen
bzw. 4284 4827749 11269 2,5618 1209092 25,04 0,897 n.b.
Mittelwerte

n.b. = nicht bestimmt; NG < Nachweisgrenze (0,4 Bq); ' = EDH Aquivalent fliichtig + nicht

fliichtig [mg*L'l] n.n. = nicht nachweisbar
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6 - EEE EDH Aquivalent, nicht fliichtlg - 3,0
5 1 E=3 “co,als EDH Aquivalent | o5
7 % "C-Akt. akkumuliert TR
44 -2,0 §
- Versuchsende - 1,5 'g
- 3 -
o
3 I
N Applikation g
4 - 0,5
1+ <NG <NG@
l r— 0,0
0

g
3
hd

0

Sickerwasser

20
o
E
o 40 j
60 —| NG = Nachwelsgrenze (0,4 Bq)

Abbildung 12: EDH-Studie: Mittelwerte von Sickerwasserproben aus den EDH-
Lysimetern 218/219: C-Aktivitit im Rohperkolat als EDH-
Aquivalente und in % der applizierten M- Aktivitit.

Stickstoffaustrag mit dem Sickerwasser

In der Sickerperiode von der 1. Applikation am 12.04.2000 bis zum 08.05.2001 wurden im
Mittel 13,43 g m? Nges und 10,40 g m? Nmin aus den Bodenmonolithen der beiden
EDH-Lysimeter ausgewaschen (Tabelle 60). Die N-Fracht im Sickerwasser stieg nach der
Haferernte an und erreichte ihr Maximum am O1l. Februar 2001 mit 3,35 g m? Nges und
3,205 g m* Npin (Mittel L218/1.219).

Im Sickerwasser des Lysimeters 218 wurde ab dem 16.05.2000 5N aus der EDH-Markierung
gemessen (Tabelle 61). Die ausgetragene Menge an >N hat sich bis zum Februar 2001
deutlich erhoht. In der Summe wurden bis Mitte Mai 61,49 % des applizierten EDH-""N im
Sickerwasser gefunden. Im gesamten Versuchsverlauf wurden 4,72 g EDH-N von 7,67 g
gediingten EDH-N aus dem Bodenmonolith verlagert, allein in den beiden

Sickerwasserprobennahmen im Februar wurden 3,06 g EDH-N ausgewaschen.
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Tabelle 60: EDH-Studie: Nge- und Npip- Austriige mit dem Sickerwasser aus den
EDH-Lysimetern 218 und 219 in der Sickerperiode vom 12.04.2000
(Applikation) bis zum 08.05.2001.

Lysimeter 219

Mittel 218/219
2

02.052000 012 0097 015 0,117 0,14 0,107

16.05.2000 0,29 0,108 0,12 0,096 0,21 0,102
07.06.2000 0,02 0,012 0,02 0,007 0,02 0,010
31.07.2000 0,35 0,187 0,20 0,169 0,27 0,178
28.08.2000 0,87 0,209 0,93 0,226 0,90 0,218
25.09.2000 0,88 0,242 0,97 0,288 0,92 0,265
12.10.2000 1,33 0,208 0,94 0,723 1,13 0,466
09.11.2000 0,18 0,131 0,38 0,293 0,28 0,212
06.12.2000 0,46 0,267 0,70 0,575 0,58 0,421
04.01.2001 1,03 1,030 1,87 1,756 1,45 1,393
01.02.2001 3,17 3,109 3,53 3,300 3,35 3,205
16.02.2001 2,66 2,582 2,41 2,226 2,53 2,404
08.03.2001 0,76 0,780 0,56 0,534 0,66 0,657
02.04.2001 1,27 0,939 0,44 0,438 0,85 0,689
08.05.2001 0,21 0,111 0,07 0,040. 0,14 0,076

Summe: 13,60 10,012 13,29 10,788 13,43 10,403

Tabelle 61: EDH-Studie: Ngs-Austriige aus der EDH-N-Applikation mit dem
Sickerwasser (Lysimeter 218) in der Sickerperiode 02.05.2000 -
08.05.2001. Der %-Anteil des appliziertem EDH-N wurde aus den
gemessenen I5N/'“N-Verhiiltnissen berechnet.

Probenahme v 218 _

N oo EDH-N EDH-N
Bes % g
02.05.2000 0,12 0,01 <0,01
16.05.2000 0,29 0,77 0,06
07.06.2000 0,02 <0,01 <0,01
31.07.2000 0,35 0,03 <0,01
28.08.2000 0,87 0,00 <0,01
25.09.2000 0,88 0,19 0,01
12.10.2000 1,33 0,35 0,03
09.11.2000 0,18 0,94 0,07
06.12.2000 0,46 3,30 0,25
04.01.2001 1,03 8,44 0,65
01.02.2001 3,17 24,42 1,87
16.02.2001 2,66 15,48 1,19
08.03.2001 0,76 3,00 0,23
02.04.2001 1,27 4,12 0,32
08.05.2001 0,21 0,43 0,03
Summe: 13,39 61,49 4,72

96



Ergebnisse

3.1.3.2 Boden
3.1.3.2.1 Radiokohlenstoff im Boden

Zum Zeitpunkt der ersten Probenahme wurden in der 0-30 cm Bodenschicht 85,69 % der
applizierten Radioaktivitit im Mittel wiedergefunden (Tabelle 62). Der Hauptanteil befand
sich mit 68,21 % in der 0-10 cm Schicht. In der 10-20 cm Bodenschicht wurden 16,79 %
ermittelt und in der 20-30 cm Schicht befanden sich noch 0,68 %. Bis zur Ernte verringerte
sich die ™C-Aktivitit kontinuierlich in der obersten Schicht auf 7,08 %. In der zweiten
Beprobungstiefe (10-20 cm) stieg die MC-Aktivitit bis zum dritten Beprobungstermin auf
81,47 % an und sank bis zur Ernte auf 6,05 % ab.

Tabelle 62: EDH-Studie: 4C-Wiederfindung im Boden in % der applizierten Uc-
Aktivitit sowie EDH-Aquivalente in gm'2: Lysimeter 218:
186958 kBq; spez. *C-Aktivitit: 9345Bqmg”; Lysimeter 219:

188448 kBq; spez. 1*C-Aktivitiit 9420 Bq mg™.

Boden Lysimeter 218 Lysimeter 219 Mittel 218/219
Datum .

schicht % g n % 2 e % g mt
03.05.2000 5874 11,75 7769 15,54 6821 13,65
17.05.2000 57,69 11,54 39,64 7,93 48,66 9,74
08.062000  0-10cm 14,53 291 13,89 2,78 14,21 2,84
28.06.2000 8,35 1,67 9,16 1,83 8,76 1,75
01.08.2000 7,14 1,43 7,03 1,41 7,08 1,42
03.05.2000 16,39 3,28 17,19 3,44 16,79 3,36
17.05.2000 32,12 6,42 5553 11,11 43,83 8,77
08.062000 1020cm 80,54 16,11 8239 1648 8147 16,30
28.06.2000 5328 10,66 6948 13,90 6138 12,28
01.08.2000 6,11 1,22 5,98 1,20 6,05 1,21
03.05.2000 0,08 0,02 1,28 0,26 0,68 0,14
17.05.2000 0,28 0,06 0,14 0,03 0,21 0,04
08.062000  20-30cm 22,70 4,54 23,62 4,73 23,16 4,63
28.06.2000 51,57 10,32 7334 14,67 62,45 12,49
01.08.2000 3,44 0,69 2,72 0,54 3,08 0,62
03.05.2000 75,21 15,05 96,16 19,26 8569 17,16
17.05.2000 90,09 18,02 95,31 19,07 9270 18,55
08.06.2000 3‘;‘3‘5‘; 117,77 23,56 119,90 2399 118,83 23,78
28.06.2000 11320 22,65 151,98 3040 132,59 26,53
01.08.2000 16,69 3,34 15,74 3,15 16,21 3,25
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In der 20-30 cm Bodenschicht verblieb die “C-Aktivitit bis zam zweiten Beprobungstermin
unter 1 %, stieg zum dritten Beprobungstermin auf 23,16 % an und erreichte zum vierten
Beprobungstermin mit 62,45 % das Maximum. Zum fiinften Termin am 01.08.2000 wurden
noch 3,08 % der applizierten WC-Aktivitit in dieser Schicht gemessen. Insgesamt wurden
zum Zeitpunkt der Ernte in der 0-30 cm Bodenschicht noch 16,21 % der eingesetzten
1C-Aktivitit wiedergefunden.

Nach der Beprobung der Wintergerste (Griinmasse) am 08.05.2001 wurden die beiden
Bodenmonolithe am 09./10.05.2001 (0-50 cm, gesamte Bodenschicht) sowie am 17.05.2001
(50-ca.110 cm, Bohrkerne) in 10 cm Schichten beprobt. Die Ergebnisse fiir die beiden
Lysimeter 218 und 219 sind in Tabelle 63 dargestellt. Die Radioaktivititsgehalte in den
oberen 30 cm spiegeln die Durchmischung des Bodens durch die Bodenbearbeitung nach der
Haferernte (Umgraben, Hacken) wider. Im Mittel der Lysimeter wurden in den
Bodenschichten 0-10 cm, 10-20 cm und 20-30 cm mit 4,05 %, 4,53 % und 3,48 % der
applizierten Radioaktivitit (AR) eine relative Gleichverteilung gemessen. Die He.
Wiederfindung nahm in den darunter liegenden 10 cm-Schichten im Mittel der Lysimeter ab
und lag zwischen 0,48 % und 1,10 % (30-80 cm), stieg in der 80-90 cm Schicht auf 1,70 %
und in der 100-110 cm Schicht bis auf ca. 2,68 % an. Insgesamt konnten iiber das gesamte
Bodenprofil 24,41 % der applizierten Radioaktivitit gemessen werden. Es bleibt festzuhalten,

dass beide Lysimeter eine gute Ubereinstimmung zeigten.
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Tabelle 63: EDH-Studie: *C-Wiederfindung in % der applizierten 14C.Aktivitit
sowie berechnet als EDH-Aquivalente in g m? im Boden. Lysimeter
218: 186958 MBq; spez. *C-Aktivitit: 9345 Bq mg™'; Lysimeter 219:
188448 kBq; spez. '‘C-Aktivitit 9420 Bq mg.

Lysimeter 218

Bodenschicht % der EDH- % der EDH- % der EDH-

fem] appl.  Aquivalente”  appl.  Aquivalente”  appl.  Aquivalente”
UC-Akt. e ) HC-Akt. le]

0-10 4,11 0,82 3,99 0,80 4,05 0,81
10-20 4,75 0,95 4,31 0,86 4,53 0,91
20-30 3,22 0,64 3,74 0,75 3,48 0,70
30-40 0,74 0,15 0,23 0,05 0,49 0,10
40-50 0,33 0,07 0,80 0,16 0,57 0,12
50-60 0,45 0,09 0,50 0,10 0,48 0,10
60-70 0,73 0,15 1,25 0,25 0,99 0,20
70-80 1,06 0,21 1,14 0,23 1,10 0,22
80-90 1,81 0,36 1,59 0,32 1,70 0,34
90-100 2,62 0,52 2,30 0,46 2,46 0,49
100-110 2,68 0,54 2,67 0,53 2,68 0,54
>110 1,26 0,25 2,53 0,51 1,90 0,38
Summe: 23,75 4,75 25,05 5,02 24,41 4,89

D Berechnet auf Basis der spezifischen "*C-Aktivitit des applizierten [ *CJEDH.

3.1.3.2.2 Stickstoff im Boden

Der Ng-Gehalt im Boden hat sich wihrend des gesamten Beprobungszeitraums nur
geringfligig gedndert. Er schwankte im Mittel zwischen 0,75 g kg! bis 0,88 gkg™ in dem
gesamten A,-Horizont (Tabelle 64). Der Npi-Gehalt hat sich vom Zeitpunkt der Applikation
bis zur Ernte verringert. Zum Zeitpunkt der ersten Beprobung (03.05.2000) betrug der
Npir-Gehalt in der 0-10 cm Schicht 10,6, in der 10-20 cm Schicht 9,4 und in der 20-30 cm
Schicht 6,0 mg kg'l. Der Nmin-Gehalt reduzierte sich bis zur Haferernte (01.08.2000) auf 3,7
(0-10 cm Schicht), 2,2 (10-20 cm Schicht) und 2,4 mg kg'1 (20-30 cm Schicht).
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" Tabelle 64: EDH-Studie: Nges- und Nuin-Gehalte zu den Beprobungstermine in g
und mg kg'1 TM Boden.

Boden Lysimeter 218 imeter 219

Datum schicht -~
" biggk N R%ex
pkg'TM mgkg'TM gkg'TM mgkg'T™

&xﬁn

03.05.2000 0,80 8,3 0,84 12,9 0,82 10,6
17.05.2000 0,82 73 0,94 5,7 0,88 6,5
08.06.2000 0-10 cm 0,80 4,5 0,76 55 0,78 5,0
28.06.2000 0,77 4,0 0,77 3,7 0,77 3,9
01.08.2000 0,79 3,1 0,78 4,3 0,79 3,7
03.05.2000 0,78 9,7 0,84 9,1 0,81 94
17.05.2000 0,85 9.9 0,84 6,0 0,85 8,0
08.06.2000 10-20 cm 0,76 4,2 0,80 39 0,78 4,1
28.06.2000 0,30 3,2 0,79 4,2 0,80 3,7
01.08.2000 0,76 2,7 0,75 1,7 0,76 2,2
03.05.2000 0,77 6,4 0,75 5.5 0,76 6,0
17.05.2000 0,80 9,0 0,76 4,0 0,78 6,5
08.06.2000 20-30 cm 0,77 39 0,76 3,9 0,77 39
28.06.2000 0,76 38 0,84 4,0 0,80 39
01.08.2000 0,79 2,0 0,71 2,7 0,75 24

TM = Trockenmasse

Bei den ersten 4 Beprobungsterminen wurden in der 0-30 cm Bodenschicht zwischen 108,50
bis 170,39 % des applizierten BN-Isotops wiedergefunden (Tabelle 65). Es wurde beobachtet,
dass zum ersten Beprobungszeitpunkt die 1>N-Wiederfindung in der obersten Bodenschicht
0-10 cm mit 78,32 % des applizierten EDH-N am groéBten war und sich bis zum fiinften
Beprobungstermin auf 3,45 % reduziert hat. Im Gegensatz dazu ist die BN-Wiederfindung in
der 10-20 cm und 20-30 cm Schicht vom 1. bis zum 4. Beprobungstermin erst angestiegen
und zum fiinften Termin deutlich zuriickgegangen, und zwar wurden noch 13,77 % EDH-"N

gefunden. Im gesamten Oberboden konnten 17,22 % EDH-""N gemessen werden.
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Tabelle 65: EDH-Studie: Wiederfindung des applizierten EDH-N im Boden
(Lysimeter 218), berechnet anhand des 15N-Gehalts des auf Lysimeter
218 applizierten EDH-"N = 100 %.

Boden Lysimeter 218

Dattim schicht

03.05.2000 78,32
17.05.2000 49,22
08.06.2000  0-10cm 27,59
28.06.2000 24,68
01.08.2000 3,45
03.05.2000 24,52
17.05.2000 73,90
08.06.2000  10-20 cm 28,32
28.06.2000 78,05
01.08.2000 5,38
03.05.2000 5,66
17.05.2000 577
08.062000  20-30 cm 86,61
28.06.2000 67,61
01.08.2000 8,39
03.05.2000 108,50
17.05.2000 128,89
08.062000  Dumme 142,51
0-30 cm
28.06.2000 170,39
01.08.2000 17,22

Bei der Endbeprobung am 17. Mai 2001 betrug der Ng-Gehalt in der 0-30 cm Schicht ca.
0,75 g kg TM und nahm tiber das restliche Bodenprofil kontinuierlich bis auf unter 0,1 g kg'!
ab (Tabelle 66). Der Nyin.Gehalt lag im Oberboden (0-30 cm) zwischen 8,12 und 9,41 mg kg'l
TM und verringerte sich iiber die Profiltiefe im Mittel der beiden Lysimeter bis auf 0,6
mg kgl
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Tabelle 66: EDH-Studie: Nges- und N~ Gehalte zur Endbeprobung (09/10.05.2001
und 17.05.2001) in den einzelnen Bodenschichten der EDH-Lysimeter
ing kg'1 und mg kg'1 TM Boden.

Boden- _ Lysimeter 218 ‘

schicht  Nygkg' Nuamgkg' Negkg' Noamgkg'

[em] ™ ™ ™ ™
0-10 0,76 8,27 0,77 7,97 0,77 8,12
10-20 0,75 9,09 0,72 9,72 0,74 9,41
20-30 0,72 8,43 0,73 8,94 0,73 8,69
30-40 0,44 5,46 0,58 7,59 0,51 6,53
40-50 0,23 3,43 0,24 3,07 0,24 3,25
50-60 0,23 221 0,26 0,93 0,25 1,57
60-70 0,22 2,08 0,26 0,47 0,24 1,28
70-80 0,20 1,24 0,22 0,69 0,21 0,97
80-90 0,12 1,28 0,18 0,88 0,15 1,08
90-100 0,08 2,36 0,13 0,52 0,11 1,44
100-110 0,07 0,79 0,08 1,79 0,08 1,29
>110 0,07 0,55 0,08 0,63 0,08 0,59

Im gesamten Bodenmonolithen wurden 400 Tage nach der Applikation insgesamt 38,84 %
des applizierten >N wiedergefunden (Tabelle 67). Der groBte Teil des applizierten BN wurde
in den oberen Bodenschichten 0-30 cm mit 28,93 % gemessen. In der Bodenschicht von
30->110 cm wurden 9,91 % des applizierten 5N ermittelt. In den Schichten 30-60 cm konnte
kein >N bestimmt werden. In den Schichten unterhalb 60 cm ist die "N-Wiederfindung
wieder deutlich bis auf 4,44 % (80-90 cm) angestiegen.

Tabelle 67: EDH-Studie: Wiederfindung des applizierten N-Diingers im Boden zur
Endbeprobung (Lysimeter 218, 09/10.05.2001 und 17.05.2001),
berechnet anhand des *N-Gehalts des auf Lysimeter 218 applizierten
EDH-"N (= 100 %).

Boden-
schicht  0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90 90-100 100-110 >110
lem] _ .. . -

10,60 1328 5,05 OV oY o 136 0,81 444 083 201 044
%N Summe 0-30 cm Summe 30->110 cm Summe 0->110 cm

28,93 9,91 38,84

! negativer Auswertewert

Die Nmin-Gehalte im Bodenprofil lassen eine #hnliche, jedoch nur schwach ausgeprégte
Tendenz erkennen, wie sie fiir die 15N-Wiederﬁndung beobachtet wurden (Tabelle 66). Wie

nach der ersten Applikation zu erwarten, war der Ng-Gehalt in der bearbeiteten Zone 0-
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30 cm mit ca. 0,75 g kg'1 Boden am hochsten, er verringert sich bis auf <0,1 g kg'1 in den
Bodenschichten ab 100 cm Profiltiefe (Tabelle 66).

Offensichtlich wurde ein Teil des EDH als intaktes Molekiil bis in die unteren Boden-
schichten verlagert, wie die Wiederfindung an 1 (Tabelle 63) und >N (Tabelle 67) im

Bodenprofil des Lysimeters andeuten.

3.1.3.2.3 Mikrobielle Aktivitit des Bodens

In der Tabelle 68 sind die DMSO-Reduktaseraten als Mall der mikrobielle Aktivitit des
Bodens in der EDH Studie aufgefiihrt. Die DMSO-Reduktaserate stiegen vom 04. April 2000
von knapp unter 300 ng DMS g'1 TM Boden h! bis zum 01. August 2000 auf auf ca. 500 ng
DMS g'1 TM Boden h™. Generell ist anzumerken, dass zu allen Messzeitpunkten die DMSO-
Reduktaserate beider Lysimeter nur geringfiigig voneinander abweichen.

Tabelle 68: EDH-Studie: Mikrobielle Aktivitit der oberen 10 cm Boden nach

Applikation von EDH im ersten Versuchsjahr bestimmt mittels der
Dimethylsulfoxid — Reduktionsmethode nach Alef und Kleiner (1989).

Erste Versuchsjahr [ng DMS g TM Boden h']

04.04.2000'  03.05.2000 17.05.2000 08.06.2000 28.06.2000 01.08.2000

L218 29455522 363,8s17,7 400,9s31,4 3719s38,7 449,3s17,7 480,2541,6
L219 291,75 80,8 341,5s214 43755338 37445228 432,8510,8 508,5526,8

1 = Mischprobe der oberen 30 cm s = Standartabweichung

3.1.3.3 Pflanzen

3.1.3.3.1 Ernteertriige

Die Ertriige des Hafers waren mit 36,8 dt ha”' im Mittel beider Lysimeter im Vergleich zur
landwirtschaftlichen Praxis deutlich niedriger. Die Ertragsentwicklung zu den

unterschiedlichen Beprobungsterminen ist in Tabelle 69 dargestellt.
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Tabelle 69: EDH-Studie: Trockenmasseentwicklung des Hafers bei Diingung mit
Ethylendiharnstoff.

Probenahme  Pflanzen  EC- U
 fraktion Stadium o, TMm® dihe’ gTMm? dthae gTMm? diba

termin
03.05.00 Griinmasse 13/14 17,94 1,8 17,50 1,8 17,72 1,8
17.05.00 Griinmasse 30 159,33 15,9 155,50 15,6 157,41 15,7
08.06.00 Griinmasse 45 462,66 46,3 524,17 524 493,41 49,3
Rispen 76,82 71,7 83,28 8,3 80,05 8,0
Gesamt 539,48 54,0 607,45 60,8 573,46 57,3
28.06.00 QGriinmasse 75 556,37 55,6 480,43 48,0 518,40 51,8
Rispen 406,25 40,6 335,12 33,5 370,69 37,0
Gesamt 962,62 96,3 815,55 81,6 889,09 88,9
01.08.00 Stroh 91/92 192,70 19,3 226,08 22,6 209,39 20,9
Ernte Spreu 49,28 49 64,67 6,5 56,98 5,7
Korn 332,52 33,3 404,36 404 368,44 36,8
Gesamt 574,5 57,5 695,11 69,5 634,81 63,5

TM = Trockenmasse

Die Wintergerste wurde zur Endbeprobung von den Lysimetern am 05. Mai 2001 mit einer
Schere ca. 2-3 cm iiber der Bodenoberfliche geerntet. Es wurden Frisch- und Trockenmasse
der Pflanzen bestimmt und der Ngs-Gehalt, die 5N- und 14C-Wiederﬁndung des getrockneten
Pflanzenmaterials gemessen (Tabelle 70). Die Wintergeste (Stadium EC 49) im Lysimeter
enthielt 0,22 % des im Frithjahr 2000 gediingten EDH-"N. Die *C-Wiederfindung betrug im
Mittel beider Lysimeter 0,017 % der applizierten Radioaktivitit.
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Tabelle 70: EDH-Studie: Frischmasse, Trockenmasse, Nges-Gehalt, 15N-Wiederfindung
(nur Lysimeter 218) und 14C-Wiederf'mdung der Wintergerste zur
Endbeprobung am 08.05.2001 im EC-Stadium 49. Insgesamt applizierte 1.
Aktivitit: Lysimeter 218 186958 kBq = 100 %; Lysimeter 219 188448 kBq =
100 %. Insgesamt applizierter, '*N-markierter N des EDH in Lysimeter 218

=100 %.
Lysimeter 218 Lysimeter 219 Mittel
Frischmasse [g m? 937,53 1169,69 1053,61
Trockenmasse [g m?) 190,48 230,10 210,29
N;es der Trockenmasse [%] 1,63 1,61 1,62
’N-Wiederfindung aus dem EDH-"N [%] 0,22 D -
C-Wiederfindung aus dem EDH-"C [%] 0,014 0,020 0,017

D Lysimeter 219 erhielt keinen *N-markierten Diinger.

3.1.3.3.2 Radiokohlenstoff in Pflanzen

Im Pflanzenaufwuchs des Hafers wurden nach der Ernte 0,25 % der mit EDH applizierten
Radioaktivitit bestimmt (Tabelle 71). Wihrend des Wachstumsverlaufs ist der Anteil an
applizierter Radioaktivitét in den Pflanzen von 0,08 % bis auf 1,10 % gestiegen, und ist dann
bis zur Ernte auf 0,25 % zurlickgegangen.

Tabelle 71: EDH-Studie: Gesamtradioaktivitit des Hafers zu den

Beprobungszeitpunkten 03.05.2000 - 01.08.2000. Insgesamt applizierte
14C-Aktivitit: L 218 186958 kBq = 100 %; L 219 188448 kBq = 100 %.

Pflanzen EC- Lysimeter 218  Lysimeter 219 Mittelwerte

Probemahnie. fbion Sudum % % 218/219
-termin %

03.05.00 Griinmasse 13/14 0,08 0,08 0,08
17.05.00 Griinmasse 30 0,50 0,45 0,48
08.06.00 Griinmasse 45 0,47 0,50 0,48
Rispen 0,04 0,04 0,04

Gesamt 0,51 0,54 0,53

28.06.00 Griinmasse 75 0,61 0,66 0,64
Rispen 0,49 0,44 0,46

Gesamt 1,10 1,10 1,10

01.08.00 Stroh 91/92 0,08 0,07 0,08
Ernte Spreu 0,03 0,03 0,03

Korn 0,14 0,15 0,14

Gesamt 0,25 0,25 0,25
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Die Autoradiographische Untersuchung der ersten drei Blitter des Hafers (Abbildung 13) am
03.05.2000 im Stadium EC 13/14 zeigte eine stirkere Schwirzung in den Blattspitzen als an
der Blattbasis. Zum Zeitpunkt der zweiten Beprobung (17.05.2000) im Stadium EC 30 nahm
die Schwirzung der Blattspitzen zu. Zum Dritten, vierten und fiinften Beprobungstermin war
dieses Phinomen nur noch schwach auszumachen. Bei der Ernte war bei allen Fraktionen

(Korn, Blittern und Stengel) eine gleichmiBige Schwirzung festzustellen.

Abbildung 13: Autoradiographie des
Hafers aus der  Versuchsvariante
Ethylendiharnstoff zu drei Beprobungs-
zeitpunkten.

A: Stadium EC 13/14 (03.05.2000);
B: Stadium EC 30 (17.05.2000);
C: Stadium EC75 (28.06.2000)
Unterschiedliche MaBstiibe bei A,B und C.

14C_Gehalt in den Pflanzen der Umgebungsparzelle.

Zum Zeitpunkt der ersten Beprobung war der 14C-Gehalt im Pflanzenmaterial unterhalb der
Nachweisgrenze. Am 13.06.2000 wurde ein *C-Gehalt von 5,9/8,7 Bq g TM (L218/L.219)
bestimmt (Tabelle 72). Zur Emte wurden 6,3/7,4 im Stroh, 6,7/7,7 im Spreu und
6,7/10,7 Bq g TM (L218/L.219) im Korn gemessen. Der ““C-Gehalt im Lysimeter war ca,
100-1000 mal hoher.
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Tabelle 72: EDH-Studie: Radioaktivitiit pro g TM von Pflanzen aus der
Umgebungsparzelle im Vergleich zu den Lysimeterpflanzen
(Beprobungsdatum der Parzelle kann vom Beprobungsdatum des
Lysimeters abweichen).

Biﬁfggﬁgf? ?mﬁggggzg; . Lysimeter218  Parelle1219  Lysimeter 219
Pargelle  Bag T™™M] - [Bqg"TM]  [Bqg TM] = [Bqg TM]
Beprobung der Haferparzelle (2000)
03.05.2000
Griinmasse <NG 8067.4 <NG 8304,4
13.06.2000
Griinmasse' 59 1884,4 8,7 1804,5
Rispen - 959,5 - 848,7
31.07.2000
Stroh 6,3 8174 74 607,0
Spreu 6,7 1123,3 7,7 919,6
Korn 6,7 766,7 10,7 683,2

1 = In der Umgebungsparzelle wurden Griinmasse und Rispen zu einer Fraktion vereinigt. NG =
Nachweisgrenze.

3.1.3.3.3 Stickstoff in Pflanzen

Der N-Gehalt in der Pflanzenmasse ist im Beprobungszeitraum (Lysimeter 218/219) von
7,0 %/7,0 % zur ersten Probenahme auf 0,3 %/0,3 % im Stroh, 0,7 %/0,8 % in der Spreu und
1,4 %/1,6 % in den Kornern zuriickgegangen (Tabelle 73). Zum Zeitpunkt der Haferernte,
enthielten in der Summe alle geernteten Fraktionen 16,65 % EDH-"N.
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Tabelle 73: EDH-Studie: N-Gehalte und N-Wiederfindung des Hafers im
Beprobungszeitraum bei EDH-Diingung.

1 ysimeter 218 eter 219
e P an A
frakiion  Stadium N . % N in T™
03.05.2000  Griinmasse 13/14 7,0 3,24 7,0
17.05.2000  Griinmasse 30 2,8 11,12 2,8
08.06.2000 Griinmasse 45 0,8 6,77 0,9
Rispen 1,4 2,68 1,6
Gesamt 9,45
28.06.2000 Griinmasse 75 0,5 443 0,6
Rispen 1,5 11,40 1,2
Gesamt 15,83
01.08.2000  Stroh 91/92 0,3 1,56 0,3
Ernte Spreu 0,7 0,96 0,8
Komn 1,4 14,13 1,6
Gesamt 16,65

1 = Berechnet anhand der ’N-Gehalte

3.1.3.4 Radioaktivitits- und Stickstoffbilanz
Radioaktivititsbilanz

Zur Zeit der Endbeprobung wurden 23,75 % AR/25,05 % AR (L218/1.219) im Boden-
monolith gemessen (Abbildung 14). Uber die gesamte Versuchsdauer sind
3,40 % AR/2,57 % AR mit dem Sickerwasser aus dem 1,1 m Bodenprofil gewaschen worden.
Mit dem Hafer und der Wintergerste wurden aus beiden Lysimeter 0,70 % AR geerntet. Die
Bilanzverluste beliefen sich auf 72,15 % AR im Lysimeter 218 und 71,69 % AR im
Lysimeter 219.
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Lysimeter 218 Lysimeter 219
/ 23,75 %
3,40 %
Boden
m Sickerwasser

7 Pflanzen

g Bilanzverluste

72,15 %

Abbildung 14: Radioaktivitiisbilanz der Versuchsvariante EDH am Ende des
Versuchs im Jahr 2001, L218 applizierte *C-Aktivitiit (12.04.2000) von
186958 kBq = 100 % und L219 applizierte *C-Aktivitit (12.04.2000)
von 188448 kBq = 100 %

Stickstoffbilanz

Eine Stickstoffbilanz konnte nur fiir das Lysimeter 218 ermittelt werden, da auf Lysimeter
219 kein N-markierter Diinger appliziert wurde. Es wurden in der Summe aller drei
Fraktionen mehr als 100 % N detektiert (Abbildung 15) und daher konnten keine
Bilanzverluste festgestellt werden. Mit der Sickerperiode wurden 61,49 % des applizierten
EDH-Stickstoffs aus dem Lysimeter ausgewaschen. Uber das gesamte Bodenprofil wurden
38,84 % des applizierten EDH-Stickstoffs gemessen. Die beide geernteten Kulturen enthielten
in der Summe 16,87 % des applizierten EDH-Stickstoffs.

Lysimeter 218

16,87 % ¢

i~ 38,84 %

Boden
@ Sickerwasser

Pflanzen

S 61,49 %

Abbildung 15: 15N.Bilanz der Versuchsvariante EDH am Ende des Versuchs im Jahr
2001. 1218 appliziertes **N (12.04.2000) von 0,06 g = 100 %.
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314 Harnstoff - Lysimeter 1L.229

3.14.1 Sickerwasser

3.1.4.1.1 Sickerwasserspende

Die Angaben zum Niederschlag (Kapitel 3.1.1) gelten hier entsprechend. Insgesamt wurden
1073 L Sickerwasser gewonnen. Dies sind 43,77 % der Niederschlagsmenge. Die
Niederschldge, Zusatzberegnung und monatlichen Sickerwassermengen im Zeitraum von

Applikation bis zur Endbeprobung 05. Mirz 2003 sind in Tabelle 74 aufgefiihrt.

3.1.4.1.2 Ergebnisse der Sickerwasseranalysen

In der Sickerperiode von der Applikation am 12.04.2000 bis zum 05.03.2003 wurden
237 ¢ m? Ngesund 21,5 g m2 Npin aus dem Kontroll-Lysimeter ausgewaschen. Die N-Fracht
im Sickerwasser stieg nach der Haferernte (01.08.2000), der Wintergerstenernte (11.07.2000)
und der Winterweizenernte (17.07.2002) an (Tabelle 75).

Der Anteil des Harnstoff-N an der N-Fracht ist in Tabelle 76 aufgefiihrt. Insgesamt sind in
den beiden Sickerperioden 6,01 % des Harnstoff-N ausgewaschen worden. Dies bedeutet,
dass aus dem gediingten Harnstoff-N (9,95g N) 0,598 gN m? iber den gesamten

Versuchszeitraum ausgewaschen wurden.
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Tabelle 74: Kontrolle (Harnstoff): Niederschlag, Zusatzberegnung und monatliche
Sickerwasserspende im Zeitraum vom 12.04.2000 - 05.03.2003.

Monat Niederschlag Beregnung Niederschiag + Monatliche
mm mm Beregnung Sickerwasser-

mmn spende L
April 00 (ab 12.) 33,0 5,0 38 0,0
Mai 59,9 20,0 79,9 18,0
Juni 62,0 62,0 1,2
Juli 170,2 170,2 3,8
August 63,4 63,4 4,0
September 87,2 87,2 28,6
Oktober 54,8 54,8 38,8
November 58,5 58,5 10,8
Dezember 34,6 34,6 12,2
Januar 01 57,7 57,7 25,2
Februar 73,8 73,8 118,8
Mirz 82,8 25 85,3 20,4
April 66,4 66,4 45,0
Mai 48,1 48,1 15,8
Juni 59,8 59,8 0,0
Juli 42,1 10,0 52,1 0,0
August 37,5 20,0 51,5 0,0
September 123,0 40,0 163,0 66,4
Oktober 50,1 50,1 25,0
November 100,4 100,4 21,0
Dezember 59,4 59,4 89,8
Januar 02 48,0 48,0 59,8
Februar 113,3 113,3 81,6
Miirz 56,7 56,7 68,8
April 45,7 45,7 37,0
Mai 66,5 66,5 0,0
Juni 36,9 36,9 0,0
Juli 91,9 91,9 0,0
August 84,1 84,1 18,2
September 32,3 32,3 0,0
Oktober 80,5 80,5 18,8
November 95,4 95,4 75,0
Dezember 77,8 71,8 23,2
Januar 03 49,6 49,6 117,0
Februar 19,4 19,4 0,0
Mirz (bis 06) 31,3 31,3 28,8
Summe: 2354,1 97,5 2451,6 1073
%-Anteil des Niederschlags + Beregnung: 43,77
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Tabelle 75: Kontrolle (Harnstoff): Nges- und Npmis-Austriige mit dem Sickerwasser
aus dem Kontroll-Lysimeter (Harnstoff) in der Sickerperiode vom
12.04.2000 bis zum 05.03.2003.

Probenahme ———— e et

02.05.2000 0,23 0,166
16.05.2000 0,22 0,154
07.06.2000 0,02 0,010
31.07.2000 0,03 0,024
28.08.2000 0,15 0,062
25.09.2000 1,28 0,472
12.10.2000 1,04 0,365
09.11.2000 0,13 0,075
06.12.2000 0,18 0,085
04.01.2001 0,24 0,168
01.02.2001 0,89 0,652
16.02.2001 1,11 1,109
28.02.2001 0,56 0,480
20.03.2001 0,41 0,477
02.04.2001 0,86 0,698
02.05.2001 0,09 0,074
20.09.2001 0,43 0,325
09.10.2001 0,22 0,155
08.11.2001 0,40 0,235
06.12.2001 1,89 2,200
16.01.2002 2,05 2,290
18.02.2002 2,95 2,881
12.03.2002 2,28 2,105
11.04.2002 0,48 0,500
27.08.2002 0,19 0,107
31.10.2002 0,27 0,194
19.11.2002 1,16 1,268
02.12.2002 0,66 0,631
03.01.2003 2,78 2,478
30.01.2003 0,40 0,716
05.03.2003 0,07 0,369
Summe: 23,66 21,522
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Tabelle 76: Kontrolle (Harnstoff): Ng-Austriige mit dem Sickerwasser aus dem
Kontroll-Lysimeter (Harnstoff) in der Sickerperiode (02.05.2000 -
05.03.2003) und *N-Wiederfindung bezogen auf den applizierten
Harnstoff-N aus der Diingung im Jahr 2000.

~ Lysimeter 229
Nee 8 Harnstoff-N'  Harnstoff-N
% g

02.05.2000 0,23 0,01 0,01
16.05.2000 0,22 <0,01 <0,001
07.06.2000 0,02 <0,01 <0,001
31.07.2000 0,03 <0,01 <0,001
28.08.2000 0,15 0,01 0,001
25.09.2000 1,28 0,03 0,003
12.10.2000 1,04 0,01 0,001
09.11.2000 0,13 0,01 0,001
06.12.2000 0,18 0,06 0006
04.01.2001 0,24 0,05 0,005
01.02.2001 0,89 0,28 0,028
16.02.2001 1,11 0,57 0,057
28.02.2001 0,56 0,33 0,033
20.03.2001 0,41 0,23 0,023
02.04.2001 0,86 0,48 0,048
02.05.2001 0,09 0,04 0,004
20.09.2001 0,43 0,11 0,011
09.10.2001 0,22 0,04 0004
08.11.2001 0,40 0,09 0,009
06.12.2001 1,89 0,37 0,037
16.01.2002 2,05 0,54 0,054
18.02.2002 2,95 0,81 0,081
12.03.2002 2,28 0,63 0,063
11.04.2002 0,48 0,15 0,015
27.08.2002 0,19 0,03 0,003
31.10.2002 0,27 0,06 0,006
19.11.2002 1,16 0,22 0,022
02.12.2002 0,66 0,14 0,014
03.01.2003 2,78 0,61 0,061
30.01.2003 0,40 0,09 0,009
05.03.2003 0,07 0,01 0,001

Summe: 23,66 6,01 0,598

! = Berechnet anhand der °N-Gehalte
3.1.42 Boden

Der applizierte Harnstoff war nicht 14C., sondern nur N-markiert, so dass nur iiber die

Stickstoffwerte eine Aussage gemacht werden kann.
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3.1.4.2.1 Stickstoff im Boden

Der Ngs-Gehalt im Boden #nderte sich wihrend der Vegetationsperiode des Hafers nur
geringfiigig und zeigte im Tiefenprofil des A,-Horizonts eine abnehmende Tendenz (Tabelle
77).

Der Nyin-Gehalt war mit 47,6 mg kg'l in der 0-10 cm Schicht zum Zeitpunkt der 1. Zwischen-
probe (04.05.2000) deutlich hoher als in den darunter liegenden Bodenschichten mit im Mittel
8.8 mg kg'1 Trockenboden. Bei der 2. Zwischenprobe (18.05.2000) war der Npip-Gehalt in der
obersten Bodenschicht auf 7,6 mg kg’ zuriickgegangen und damit geringfiigig hoher als in
den darunter liegenden Bodenschichten mit im Mittel 6 mg kg!. Im weiteren Versuchsverlauf
waren die Npi.-Gehalte mit 4,2-4,8 mg kg™, 2,0-4,0 mgkg” und 2,6-34 mgkg' in den
Bodenschichten 0-10, 10-20 und 20-30 cm relativ konstant (Tabelle 80).

Tabelle 77: Kontrolle (Harnstoff): Ngs- und Npin-Gehalte zu  den
Beprobungsterminen 04.05.2000 — 01.08.2000 in g und mg kg'1 ™

Boden.
Boden Lysimeter 229
Datum schicht N, g kng Nogy 18 kg
™ '™

04.05.00 0,90 47,6
18.05.00 0,91 7,6
08.06.00 0-10 cm 0,83 4,2
29.06.00 0,82 4,8
01.08.00 0,85 44
04.05.00 0,82 8,7
18.05.00 0,77 59
08.06.00 10-20 cm 0,75 3,2
29.06.00 0,78 4,0
01.08.00 0,72 2,0
04.05.00 0,79 8,8
18.05.00 0,77 6,0
08.06.00 20-30 cm 0,72 2,7
29.06.00 0,75 2,6
01.08.00 0,78 34

Die ’N-Wiederfindung betrug bei der 1. Zwischenprobe am 04.05.2000 67,37 % in der 0-
30 cm Bodenschicht und verringerte sich bis zur Ernte des Hafers am 01.08.2000 auf 30,00 %
(Tabelle 78). Der grofite Anteil an 5N wurde zu allen Beprobungsterminen in der 0-10 cm
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Schicht gefunden. Zwischen dem 1. (04.05.2000) und 2. (18.05.2000) Beprobungstermin
nahm die ’N-Wiederfindung am stirksten ab. Eine Verlagerung in die darunter liegenden
Bodenschichten 10-20 cm und 20-30 c¢m fand nur in geringfiigigem Masse statt.

Tabelle 78: Kontrolle (Harnstoff): Prozent des applizierten 5N im Boden,
applizierter Harnstoff = 100 %.

Boden Lysimeter 229
Datum schicht
%
04.05.00 63,86
18.05.00 17,46
08.06.00 0-10 cm 21,36
29.06.00 24,37
01.08.00 23,84
04.05.00 2,68
18.05.00 5,55
08.06.00 10-20 cm 5,33
29.06.00 5,17
01.08.00 2,13
04.05.00 0,83
18.05.00 1,79
08.06.00 20-30 cm 4,50
29.06.00 3,60
01.08.00 4,03
04.05.00 67,37
18.05.00 24,80
08.0600  Summe 31,19
0-30 cm
29.06.00 33,14
01.08.00 30,00

Im 2. Versuchsjahr schwankte der Nges-Gehalt im Boden im Beprobungszeitraum (21.3.2001
—11.7.2001) von 0,77 bis 0,90 g kg'1 TM in der 0-10 cm Schicht, 0,76-0,87 in der 10-20 cm
Schicht und 0,68-0,77 in der 20-30 cm Schicht (Tabelle 79) und bewegte sich damit in der
gleichen GroBenordnung wie im Jahr 2000 (Tabelle 77).

Der Npin-Gehalt in der obersten Bodenschicht (0-10 cm) lag bei 86,40 mg kg! TM zum
Zeitpunkt der erste Probenahme am 21.03.2001, verringerte sich auf 43,50 mg kg,
10,70 mg kg und 3,37 mg kg’ zum zweiten, dritten und vierten Beprobungstermin und stieg

bis zur Emnte sm 11.07.2001 auf 5,71 mg kg'1 an. In der zweiten Bodenschicht (10-20 cm)
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schwankte der Nyin-Gehalt zwischen 2,88 mg kg TM und 7,21 mg kg? TM und in der dritten
Bodenschicht (20-30 cm) schwankte der Np,-Gehalt zwischen 1,86 mg kg'1 und 4,02 mg kg'1
TM (Tabelle 79).

Zum Zeitpunkt der Haferernte (01.08.2000) lag die '°N-Wiederfindung bei 30 % des
gediingten Harnstoff-">N in der 0-30 cm Bodenschicht, wobei die 0-10 cm Bodenschicht mit
23,84 % den groBten Anteil enthielt (Tabelle 77). Im zweiten Jahr schwankte die BN-
Wiederfindung in der beprobten Krume (0-30 cm) zwischen 26,82 % und 34,43 % und lag
zum Zeitpunkt der Wintergerstenernte am 11.07.2001 bei 27,55 % (Tabelle 79). Er lag damit

zwischen den ’N-Wiederfindungen nach der 1. und 2. ADH-Diingung und wurde somit in

vergleichbarer Weise in den stabilen N-Pool des Bodens aufgenommen.

Tabelle 79:

Kontrolle (Harnstoff): Nges-, Nmin-Gehalte zu den Beprobungsterminen
(2001) in g, mg kg'1 TM Boden und in Prozent des applizierten 5N im
Boden, berechnet anhand des °N-Gehaltes des auf Lysimeter 229
applizierten Harnstoffs = 100 %.

Boden-

Datbmm schicht

21.03.2001 0,90 86,40 9,44
03.04.2001 0,80 43,50 11,08
03.05.2001  0-10cm 0,80 10,70 10,61
30.05.2001 0,85 3,37 11,65
11.07.2001 0,77 5,71 6,47
21.03.2001 0,84 5,92 12,56
03.04.2001 0,84 5,02 12,68
03.05.2001  10-20cm 0,76 4,49 16,41
30.05.2001 0,87 2,38 18,95
11.07.2001 0,77 7,21 16,98
21.03.2001 0,75 3,82 7,73
03.04.2001 0,73 2,79 3,06
03.05.2001  20-30 cm 0,73 4,02 6,11
30.05.2001 0,77 1,86 3,83
11.07.2001 0,68 3,91 4,10
21.03.2001 - - 29,73
03.04.2001 Summe - - 26,82
03.05.2001 0-30 cm - - 33,13
30.05.2001 - - 34,43
11.07.2001 - - 27,55

116



Ergebnisse

Im dritten Versuchsjahr wurden insgesamt im Ap-Horizont 21,17 % des applizierten
>N-Harnstoff gemessen (Tabelle 80). Mit 9,20 % ist der prozentuale Gehalt in der 0-10 cm
Schicht am hdchsten, er betrug in der 10-20 cm Schicht noch 7,10 % und in der 20-30 cm
Schicht wurden noch 4,86 % des applizierten Stickstoffs gemessen. Mit den durchgefiihrten
Bodenbearbeitungen im Jahr 2000 und 2001 wurden die Schichten 0-10 cm und 10-20 cm und
zum Teil 20-30 cm gemischt. Der Nge-Gehalt liegt bei ca. 0,80 g kg! TM Boden (0-30 cm).
Der Npin-Gehalt nimmt iiber den Ap-Horizont von 11,90 mg kg'1 TM Boden iiber 9,40
(10-20 cm Schicht) auf 6,73 (20-30 cm Schicht) ab.

Tabelle 80: Kontrolle (Harnstoff): Nges, Nmin-Gehalte im A,-Horizont zur
Weizenernte (17.07.2002) in g, mg kg™ TM Boden und in Prozent des
applizierten 5N im Boden, berechnet anhand des *N-Gehaltes des auf
Lysimeter 229 applizierten Harnstoffs = 100 %.

Bodenschicht ‘ L simﬁ’eﬁrwﬁ?

0-10 cm 0,82 11,90 9,20
10-20 cm 0,79 9,40 7,10
20-30 cm 0,77 6,73 4,86

Summe 0-30 cm 21,17

In der im Frithjahr 2003 durchgefiihrten Endbeprobung iiber das gesamte Bodenprofil
(0-110 cm) wurden wieder ein Nges-Gehalt von 0,67-0,71 g kg'1 im Oberboden (0-30 cm)
gemessen (Tabelle 81). In darunter liegenden Schichten reduzierte sich der Nge-Gehalt von
0,50 in der 30-40 cm Schicht bis auf 0,05 gkg'l. Der Npin-Gehalt betrug 6,67, 5,52 und
5,34 mg kg TM Boden in den obersten drei Schichten. In den tiefern Schichten reduzierte er
sich und schwankte zwischen 4,60 und 1,34 mg kg™

Insgesamt konnten 30,05 % des gediingten Harnstoff-">N im gesamten Bodenprofil gemessen
werden (Tabelle 81). Der grofite Teil mit 23,43 % befand sich in der bearbeiteten Krume (0-
30 cm). In den beiden folgenden Schichten 30-50 cm konnten 4,41 % des gediingten BN

bestimmt werden, 2,21 % verteilen sich auf die tieferen Schichten >50 cm.
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Tabelle 81: Kontrolle (Harnstoff): Nges-, Nmin-Gehalte des gesamten Bodenprofils
(0->110 cm) zur Endbeprobung (05 und 06. Mérz 2003) in g, mg kg’
1TM Boden und in Prozent des applizierten *N im Boden, berechnet
anhand des ’N-Gehaltes des auf Lysimeter 229 applizierten Harnstoffs
=100 %.

Bodenschicht . . ) e

0-10cm 0,67 6,67 9,38

10-20 cm 0,71 5,52 7,94
20-30 cm 0,68 5,34 6,12
30-40 cm 0,50 424 2,70
40-50 cm 0,25 2,05 1,71
50-60 cm 0,23 1,57 0,44
60-70 cm 0,22 4,60 031
70-80 cm 0,19 1,56 0,61
80-90 cm 0,16 2,04 0,42

90-100 cm 0,09 1,48 0,24

100-110 cm 0,05 1,34 0,10

>110 cm 0,05 2,02 0,09
15 15 15
Moo BB g %2 lstigem 04

3.1.4.2.2 Mikrobielle Aktivitat im Boden

In Tabelle 82 sind die DMSO-Reduktaseraten als Maf der mirkobiellen Aktivitit im Kontroll-
Lysimeter dargestellt. Im ersten Versuchsjahr schwankte die DMSO-Reduktaserate von 199,3
bis ca. 498,8 ng DMS g'1 TM Boden h™! und im zweiten Versuchsjahr von 199,3 bis 580,2 ng
DMS g TM Boden h'.
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Tabelle 82: Kontrolle (Harnstoff): Mikrobielle Aktivitit der oberen 10 cm Boden
nach Applikation von Harnstoff im ersten und zweiten Versuchsjahr,
bestimmt mittels der Dimethylsulfoxid — Reduktionsmethode nach Alef
und Kleiner (1989).

Erste Versuchsjahr [ng DMS g TM Boden h'

04.04.20001 04.05.2000 18.05.2000  08.06.2000 29.06.2000 01.08.2000

L229 38545955 1993s7,6 4084s88,1 48325239 447,1s5153 49885243

Zweite Versuchsjahr [ng DMS g"' TM Boden]

21.03.2001 03.04.2001 03.05.2001 30.05.2001 11.07.2001

1229 368,55 14,9 356,05 10,6 199,35s10,3  580,2s5152,6  550,5s31,3

1 = Mischprobe der oberen 30 cm; s = Standartabweichung

3.1.4.3 Pflanzen

3.1.4.3.1 Ernteertrige

Der Kornertrag des Hafers lag im Mittel mit 39,4 dt ha™! unterhalb der tiblichen Erntemengen.
Die Entwicklung der Pflanzenmasse zu den unterschiedlichen Beprobungsterminen ist in
Tabelle 83 dargestellt.

Der Kornertrag der Wintergerste von 52,3 dt ha™ lag unterhalb der iiblichen Erntemengen in
der landwirtschaftlichen Praxis. Die Entwicklung der Pflanzenmasse zu den unterschiedlichen

Beprobungsterminen ist in Tabelle 84 dargestellt.

Der Winterweizen erreichte einen Kornertrag von 63,76 dt ha™'. Dieser Ertrag entsprach
annihernd dem Ertragsniveau in der Landwirtschaftlichen Praxis. Insgesamt wurden mit der
Probenahme am 17.07.2002 dem Lysimeter 1,081 kgm? entspricht 108,16 dt ha™

Pflanzenmasse geerntet (Tabelle 85).
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Tabelle 83: Kontrolle (Harnstoff): Trockenmasseentwicklung des Hafers bei
Harnstoffdiingung.
Datumder  Pflanzen EC- Lysimeter 229
Probenahme  frakiion Stadium g TMm? o
03.05.2000 Griinmasse 13/14 23,28 2,3
17.05.2000 Griinmasse 30 220,34 22,0
08.06.2000 Griinmasse 45 711,28 71,1
Rispen 114,72 11,5
Gesamt 826,00 82,6
28.06.2000 Griinmasse 75 716,77 71,7
Rispen 443,81 44.4
Gesamt 1160,58 116,1
01.08.2000 Stroh 91/92 336,36 33,6
Ernte Spreu 51,29 5.1
Kom 393,89 394
Gesamt 781,54 78,2
Tabelle 84: Kontrolle (Harnstoff): Trockenmasseentwicklung der Wintergerste bei
Harnstoffdiingung.
Datum der Probenahme  Pflanzen- EC- Lysimeter 229
fraktion Stadium s TMm?  dtha’
21.03.2001 Griinmasse 29 73,55 7,4
03.04.2001 Griinmasse 30/31 92,97 9,3
03.05.2001 Griinmasse 36/37 265,88 26,6
30.05.2001 Griinmasse 75 335,64 33,6
Ahre 320,02 32,0
Gesamt 655,66 65,6
11.07.2001 Stroh 91/92 287,52 28,8
Spreu 62,94 6,3
Korn 522,98 52,3
Gesamt 873,44 87,3
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Tabelle 85: Kontrolle (Harnstoff): Erntemenge der einzelnen Fraktion des
Winterweizen in g Trockenmasse TM m? und dtha’ (EC 91/92;
17.07.2002).

Pflanzenfraktion ,( L wl

Stroh 322,60 32,26

Spreu 121,41 12,14

Korn 637,59 63,76

Gesamt 1081,60 108,16

3.1.4.3.2 Stickstoff in Pflanzen

Bereits bei der 1. Zwischenprobenahme am 03.05.2000 enthielten die Haferpflanzen 11,69 %
aus der Harnstoffdiingung und enthielten bei der 2. Zwischenprobenahme am 17.05.2000 mit
53,73 % das Maximum (Tabelle 86). Im weiteren Versuchsverlauf verringerte sich der N-
Anteil iiber 48,50 % (08.06.2000) und 44,67 % (28.06.2000) stetig, und betrégt bei der Ernte
am 01.08.2000 noch 29,40 %, wobei 22,36 % auf die Kornfraktion entfallen. Der N-Gehalt in
der Pflanzenmasse ist im Beprobungszeitraum (von 03.05.2000 bis 01.08.2000) von 7,2 % N
in der Trockenmasse der Gesamtpflanze auf 0,5 % im Stroh, 0,8 % im Spreu und 1,6 % im

Korn zuriickgegangen.
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Tabelle 86:

Kontrolle (Harnstoff): Ng.-Gehalte und 15N-Wiederf'mdung des Hafers
bei Harnstoffdiingung.

Probenahme.
termin

03.05.00

17.05.00

08.06.00

28.06.00

01.08.00
Ernte

Pflunzen
fraktion

Griinmasse
Griinmasse

Griinmasse
Rispen
Gesamt

Griinmasse
Rispen
Gesamt

Stroh
Spreu
Korn
Gesamt

Be.
Stadium

13/14

30

45

75

91/92

Lysimeter 229
%Ngewin  Harnstoff-N'
7,2 11,69
4,0 53,73
1,1 37,76
2,0 10,74

48,50
0,7 17,38
1,5 26,70
44,67
0,5 5,60
0,8 1,44
1,6 22,36
29,40

! = Berechnet anhand der ’N-Gehalte

In der zweiten Kultur (Wintergerste) ist der Ng-Gehalt in der Pflanzenmasse im

Beprobungszeitraum von 4,93 % N in der Trockenmasse (31.03.2001) auf 1,01 % im Stroh,

1,24 % im Spreu und 1,74 % im Korn bei der Ernte am 11.07.2001 zuriickgegangen (Tabelle

87). Die "N-Aufnahme aus der ersten Harnstoffdiingung betrug zum Zeitpunkt der

Wintergerstenernte (11.07.2001) 2,30 %. Auch hier lisst sich eine gute Vergleichbarkeit mit
der °N-Aufnahme aus der 1. ADH-Diingung am 12.4.2000 ableiten.
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Tabelle 87: Kontrolle (Harnstoff): Ng-Gehalte der Wintergerste bei
Harnstoffdiingung.

Probenahmetermin Ptlanzen- EC- Lysimeter 229

fraktion Stadium  @N,.in  Hamstoff-N'

21.03.2001 Griinmasse EC 29 4,93 1,25
03.04.2001 Griinmasse EC 30/31 4,85 0,94
03.05.2001 Griinmasse EC 36/37 1,95 0,91
30.05.2001 Griinmasse EC 75 1,26 0,51
Ahre 1,86 1,17
Gesamt - 1,68
11.07.2001 Stroh EC 91/92 1,01 0,33
Spreu 1,24 0,09
Korn 1,74 1,88
Gesamt - 2,30

! = Berechnet anhand der ’N-Gehalte

Am 17.07.2002 wurde der Winterweizen im Zustand der Totreife EC 91/92 geerntet. Der N-
Gehalt in % N in der Trockenmasse betrug 0,6 in der Strohfraktion, 0,6 in der Spreufraktion
und 1,8 in der Fraktion Korn (Tabelle 88). Der Anteil an N, der aus der Harnstoffdiingung
2000 zu Hafer stammt, hat sich im dritten Jahr gegeniiber dem zweiten Jahr von ca. 2,30 %
auf 1,41 % reduziert. Der iiberwiegende Anteil an '°N fand sich mit 1,18 % im Korn, der Rest
von 0,22 % teilt sich mit 0,07 % N in der Spreu und 0,15 % "N im Stroh auf.

Tabelle 88: Kontrolle (Harnstoff): Nges-Gehalte des Winterweizens am 17.07.2002

in Stadium 91/92.

Dilanienfaktion.. . Lysimeter 229 AT
Stroh? 0.6 0.3
Spreu 0,6 0,07
Korn 1,8 1,18

Gesamt 141

T~ Berechnet anhand der °N-Gehalte; 2 = Stroh ohne Stoppeln, Stoppelhhe 15 cm

3.1.4.4 Stickstoffbilanz
Zur Endbeprobung wurden 30,05 % des applizierten Stickstoffs im gesamten Bodenmonolith
gemessen (Abbildung 16). Im Sickerwasser wurde iiber drei Sickerperioden 6,01 % des O\

ausgewaschen. Mit dem Bewuchs wurden dem Lysimeter insgesamt 33,11 % des gediingten
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>N entzogen. Insgesamt ergibt sich ein Bilanzverlust von 30,83 %.

Lysimeter 229

3083 % ~

o 30,05 %

Boden

m Sickerwasser
Pflanzen
@Bilanzweruste

6,01 %

Abbildung 16:
5N-Bilanz der
Versuchsvariante
Harnstoff.
Appliziertes 5N
(12.04.2000) von
0,30 g =100 %.
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3.2 Laborstudien
3.2.1 Abbaustudien

32.1.1 C-Mineralisation von EDH und ADH

In den Mikrokosmen mit autoklavierten Boden wurden nach 378 Tage ca. 1% des
applizierten Radiokohlenstoffs sowohl in der ADH als auch in der EDH Variante zu “co,
mineralisiert (Abbildung 17). Es kann davon ausgegangen werden das beide Langzeitdiinger

unter den sterilen Versuchsbedingungen nicht mineralisieren.

In dem nicht sterilen Boden wurde Acetylendiharnstoff bis zum 21. Tag nach der Applikation
nur geringfiigig mineralisiert. Der {iberwiegende Abbau zu 14CO, fand in der Zeit zwischen
dem 28. und 50. Tag statt. Der Abbau von Ethylendiharnstoff bis hin zum CO, setzte etwas

spiter ein als Acetylendiharnstoff (Abbildung 17) und erreichte nur ca. 50 % des eingesetzten
14C im Vergleich zu ca. 70 % bei [*C]JADH.

80 —
% 60 _- ’.,--——I——I—-—l——I =
R S

—
§ 40 —*
o .
2
o 20 —m— ADH nicht sterile Variante; —<— ADH sterile Variante
8 N —e— EDH nicht sterile Variante; —w— EDH sterile Variante
y : | - | - - - ' !
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tage nach Dlangerapplikation

Abbildung 17: Akkumulierte 4C0,-Mineralisation von ‘C-markiertem Ethylen-
diharnstoff und Acetylendiharnstoff in den Mikrokosmen unter
sterilen und nicht sterilen Bedingungen: Mittelwerte aus 4
Parallelansiitzen; applizierte Radioaktivitit = 100 %.

Durch veraschen von Boden aus der Endbeprobung wurden beim ADH in der sterilen
Variante ca. 90 % der applizierten 14C- Aktivitit ermittelt und in der nicht sterilen Variante ca.
20 %. Somit konnten mehr als 90 % der eingesetzten Radioaktivitit in den sterilen und mehr
als 85 % in den nicht sterilen Varianten des ADH wiedergefunden werden. Beim EDH

konnten ca. 30 % der applizierten 14C. Aktivitit im Boden in der nicht sterilen Variante und in

125



Ergebnisse

der sterilen ca. 95 % im Boden gemessen werden. Ahnlich wie beim ADH konnten somit ca.
85 % der applizierten Radioaktivitit in der nicht sterilen und mehr als 95 % in der sterilen
Variante wieder gefunden werden.

3.2.1.2 N-Mineralisation von Acetylendiharnstoff im Vergleich zu Methylenharnstoff,
Kalkammonsalpeter und Harnstoff

Die N-Mineralisation des Acetylendiharnstoffs im Vergleich zu Methylenharnstoff,
Kalkammonsalpeter und Harnstoff zu NH;" und NO; bei 40 % und 60 % Wkpax ist in
Abbildung 18 dargestellt. Die Mineralisation des Acethylendiharnstoff bei 40 % Wk war
im Vergleich zu 60 % Wkmax schneller.
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Ergebnisse

3.2.1.21 Lachgasemission nach Diingerapplikation

Die Variationen der Lachgasemissionsrate iiber 78 Tage nach Applikation der verschiedenen
N-Varianten wurden unter standardisierten Bedingungen untersucht. Die Emission aus der
Kontrolle blieb iiber den gesamten Versuchszeitraum niedrig (Abbildung 19). Im Vergleich
zur Kontrolle hatten alle vier N-Varianten eine hohere Lachgasemissionsrate. Beim Kalk-
ammonsalpeter war die Emissionsrate nach dem 1., 3., und 7. Probenahmetag am hochsten
und lag zwischen 172 und 262 pg N>O-N kg'1 TM Boden und verringerte sich dann auf ein
konstantes Niveau von ca. 17 bis 65 pgN,O-Nkg’ TM Boden bis zum Versuchsende
(Abbildung 20).

Beim Harnstoff konnte in den ersten Versuchstagen (1, 3, 7) keine erhdhte Emission im
Vergleich zur Kontrolle festgestellt werden. Ab dem 14. Tag erhohte sich die Emissionsrate
und schwankte zwischen ca. 44 und 133 ug N,O-N kg‘1 TM Boden.

Im Fall von ADH konnte eine Erhohung der Lachgasemission erst ab dem 21. Tag festgestellt
werden. Diese spite Emission kann mit der verzogerten Mineralisation zu NH;" und NO5
erklirt werden (Abbildung 19). Die Emissionsrate blieb bis zur nachfolgenden Beprobung
(Tag 28) auf dem gleichen Niveau (67-78 ug N2O-N kg’ TM Boden), reduzierte sich bis zum
35. Tag auf ca. 23 pg N.O-N kg'1 TM Boden und schwankte bis zum Versuchsende zwischen
ca. 7 und 32 ug N,O-N kg” TM Boden.

Bei Methylenharnstoff fand eine Erhohung der Lachgasemission am 15. Tag auf 49 pug N>O-
N kg TM Boden statt. Bis zum Versuchsende schwankte die Emissionsrate zwischen 11 und
52 pg NoO-N kg'! TM Boden (Abbildung 19).

Die kumulierten Lachgasemissionen nach Diingung zeigen bei allen vier Diingern einen
unterschiedlichen Verlauf iiber den Versuchszeitraum (Abbildung 20). Die kumulierten
Emissionen lagen bei Kalkammonsalpeter und Harnstoff nach 78 Tagen mit ca. 5603 und
6305 ug NoO-N kg'1 Boden fast gleich hoch. Allerdings war die Zunahme beim
Kalkammonsalpeter bis zum 7. d am hochsten und verringerte sich dann stark. Beim
Harnstoff war die Lachgasemission bis zum 7. Tag gering und erhohte sich dann ab dem 14.
Tag. Die Zunahme blieb dann bis zum Versuchsende konstant. Bei Methylenharnstoff und
Acetylendiharnstoff wurde weniger Lachgas iiber den Versuchszeitraum gebildet. Die
emittierte Lachgasmenge betrug nach 78 Tagen 2414 fir MEH und 2091 ug N,O-N
kg Boden fiir ADH.
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Abbildung 19: Rate der Lachgasemissionen im Anschluss einer Stickstoffdiingung
iiber 77 Tage untersucht in Mikrokosmen.
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Abbildung 20: Kumulierte N,O Emissionen iiber die 77 Tage der Inkubation.

3.2.2 Sorptionsversuche

Unter der Annahme eines linearen Verteilungskoeffizienten Boden/Wasser errechnete sich der
Kg-Wert aus dem arithmetischen Mittel der K4-Werte der gepriiften Konzentrationsstufen. Die
Kg-Werte der vier gepriiften Konzentrationstufen lagen zwischen 0,98 und 1,74 (Tabelle 89).
Das arithmetische Mittel lag bei 1,40. Der K .-Wert wurde von 101,32 bis 180,36 in den vier
gewihlten Konzentrationsstufen unter der Beriicksichtigung des C,-Gehaltes von 0,97 %
errechnet. Im Mittel lag der K..-Wert bei 145,46.
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Tabelle 89: Ka-Wert [mL g”'] und Ko-Wert [mL g’] fiir Ethylendiharnstoff in
Boden, berechnet aus Mittelwerten von vier Konzentrationsstufen
(Mittelwerte aus vier Wiederholungen).

Konzentration [mg '] 450,00 45,09 4,46 0,45 MW s
Kqi-Wert 0,98 1,52 1,74 1,38 1,40 0,32
Ko-Wert 101,32 157,17 180,36 142,98 14546 33,21

MW = Mittelwert; s = Standardabweichung; Cqz-Gehalt=0,97 % bei der K,-Wert Be-
rechnung

Hock (1995) fiihrt als wesentliche Eigenschaften von Substanzen zur Abschitzung der
Verlagerung zum einen die Wasserloslichkeit, die Adsorptionskonstante (Ko) und den
Adsorptionskoeffizient (K4) und den DT-50 Wert im Boden an. Diese Kriterien sind fiir den
EDH alle erfiillt (Tabelle 90).

Tabelle 90: Eigenschaften von Pflanzenschutz-Wirkstoffen im Vergleich zu EDH,
bei denen Eintriige in das Grundwasser nicht auszuschlieBen sind.

Eigenschaft Kriterium nach Hock (1995b) EDH
Wasserloslichkeit >30mg L™ 72,5 g L (bei 20°C)"
Adsorptionskonstante (Kqc) <500 146
Adsorptionskoeffizient (Kg) <10 1,4

D BASF Aktiengesellschaft (2002))

Wenn sich die Sorption mit Hilfe der FREUNDLICH-Isotherme iiber den gepriiften
Konzentrationsbereich beschreiben lésst, so lisst sich eine Gerade an die logarithmierten
Ergebnisse der Sorptionsversuche anpassen (Abbildung 21). Fiir die gepriifte Variante ist
diese Annahme im untersuchten Konzentrationsbereich und mit der Annahme -eine
Aquilibriums nach 24 h statistisch absicherbar. Die jeweiligen Ks-Werte ergeben sich aus der
delogarithmierten Steigung der Regressionsgeraden. Der Exponent 1/n ist direkt aus der
Regressionsgerade abzulesen. Ist dieser Exponent gleich 1, so beschreibt die FREUNDLICH-
Isotherme ebenfalls eine Gerade (Tabelle 91).
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y = 0,9501x + 0,1922
R? = 0,9952
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Abbildung 21: Logarithmische Darstellung zur Bestimmung der FREUNDLICH-
Koeffizienten des Ethylendiharnstoffs.

Tabelle 91: Parameter der FREUNDLICH-Isotherme. Berechnet mit der linearen
Regression der logarithmierten Sorptionswerte von vier
Konzentrationsstufen (Vier Wiederholungen je Konzentrationsstufe).

Kg-Wert 1/n R? lineare Regression

1,557 0,95 0,9952 y =0,9501x + 0,1922
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4. Diskussion

Bei der nun folgenden Diskussion werden die Ergebnisse der Parallell-Lysimeter, die
Ergebnisse der einzelnen Studien und Laborstudien untereinander hinsichtlich ihrer
Ubreinstimmung und Aussagekraft verglichen und diskutiert. Im weiteren wird das Kontroll-
Lysimeter herangezogen, um Stickstoffergebnisse aus den Langzeitdiinger-Untersuchungen

zu bewerten.

Applikation von EDH, ADH und Harnstoff (Kontrolle)
Die Harnstoffderivate Acetylendiharnstoff (ADH) und Ethylendiharnstoff (EDH) wurden mit

einer Aufwandmenge von ca. 7,5 gN m? am 12. April 2000 auf je zwei Lysimeter
ausgebracht. Zusitzlich wurden ca. 2,5 gN m als Harnstoff appliziert, um die anfingliche
Stickstoffversorgung des Hafers sicherzustellen. Als Kontrolle diente ein Lysimeter, das mit
ca. 10gNm?® Harnstoff gedingt wurde. Aufgrund der in Rechnung gestellten
Applikationsverluste wurden im Fall von EDH und ADH mit 10,22/10,22 g N m? (L218/219)
und 10,88/10,61 g N m? (L.226/227) etwas mehr als die geplanten 10 g N m™ appliziert. Die
auf das Kontroll-Lysimeter tatsichlich ausgebrachte Menge Harnstoff entsprach 9,95 g N m>,
Die EDH Studie wurde im Mai 2001 abgebrochen und endbeprobt. Nur im Falle von ADH
und Harnstoff wurde zur zweiten Kultur Wintergerste wiederholt appliziert. Zu Wintergerste
sollten 16 gNm?> appliziert werden. Tatsichlich wurden 16,54/16,55 gNm” (ADH,
1L.226/227) und 1592 gN m? (Kontrolle Harnstoff, 1.229) gediingt. Wie zur ersten
Applikation wurde ca. % des Diinger-N in der ADH-Studie als Harnstoff gediingt. Die dritte
Kultur Winterweizen wurde vollstindig mit Harnstoff in zwei Gaben mit 10 gN m? und
6gN m gediingt (vgl. Abschnitt 2.1.6).

In der ersten Applikation (12.04.2000) wurde das EDH fiir das Lysimeter 218 mit 0,83 % N
angereichert, bezogen auf die applizierte EDH-N-Gesamtmenge. Eine geplante Anreicherung
auf ca. 3 % konnte aufgrund zu geringer °N markierter Priifsubstanz (EDH-2) nicht erreicht
werden. Bei der Erstapplikation (12.04.2000) von ADH wurde eine Anreicherung von 3,18 %
5N markierter Priifsubstanz (ADH-2) auf Lysimeter 226 und bei der Zweitapplikation
(01.03.2001) von 3,25 % auf Lysimeter 227, bezogen auf die N-Gesamtmenge des ADH
appliziert. Die Kontrolle (L229) war mit 3,12 % N im Harnstoff zur Erstapplikation
(12.04.2000) angereichert (vgl. Abschnitt 2.1.6).

Zur Erstapplikation wurden EDH und Harnstoff als Losung mit kleinen Tropfen unter
Verwendung einer Kolbenhubpipette auf die Lysimetern ausgebracht. Das ADH mit deutlich

geringerer Wasserloslichkeit wurde als Pulver homogen auf die Fliche appliziert. Die
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unterschiedlichen Applikationsmethoden zwischen ADH, EDH und Harnstoff kénnten einen
Einfluss auf das Verhalten im Boden gehabt haben. Allerdings kann bei EDH und Harnstoff
davon ausgegangen werden, dass sie sich durch die Bodenfeuchte bzw. durch die Beregnung
mit insgesamt 5 mm gelost hiitten, falls sie als Pulver appliziert worden wiren. Es ist bekannt,
dass bei Diingern die GranulatgroBe einen erheblichen Einfluss auf ihre Wirkungs-
geschwindigkeit hat (Price, 2001). Mit Zunahme der Granulatgro8e nimmt in der Regel die
Wirkungsgeschwindigkeit ab. Durch die gewihlte Applikationsweise (fein gemahlen) wurde
die Wirkungsgeschwindigkeit der eingesetzten Langzeitdiinger moglicherweise beschleunigt
im Vergleich zu einer Diingung in Granulatform. Fiir den Langzeitdiinger IBDU (Isodur®) ist
dies bei Trenkel (1997) beschrieben.

Verlagerungsverhalten und Austrag mit dem Sickerwasser

Das Verlagerungsverhalten von Agrochemikalien wird in erheblichem Male durch
Bodeneigenschaften wie Koérnung, Humusgehalt, pH-Wert und Wasserbindungsvermoégen
beeinflusst (Briimmer et al.,, 1994). Neben den Bodeneigenschaften sind die Klima- und
Witterungsbedingungen und der damit verbundene Wasserhaushalt des Bodens fiir die
Verlagerung von  Agrochemikalien von groBer Bedeutung (Aderhold wund
Nordmeyer, 1994). Einen wesentlichen Einfluss auf die Verlagerung haben die
physikochemischen Eigenschaften der Substanz in Verbindung mit ihrer biologischen
Abbaubarkeit (Domsch, 1992; Kiistner et al., 1993).

Bei der EDH-Studie wurden vom 11.04.2000 bis 08.05.2001 409,7 L Sickerwasser im Mittel
beider Parallell-Lysimeter gemessen. Dies entspricht 44 % des Niederschlags und der
Zusatzberegnung im selben Zeitraum. Wihrend der drei Versuchsjahre der ADH-Studie fielen
in der Zeit von 11.04.2000 — 05.03.2003 im Mittel beider Parallel-Lysimeter 1114,3 L
Sickerwasser an, entsprechend 46 % des Niederschlags und der Zusatzberegnung. Fiir die
Kontrolle (Harnstoff) wurden im selben Zeitraum 1073,0 L Sickerwasser, entspricht 44 % des
Niederschlags und der Zusatzberegnung, ermittelt (vgl. Kapittel 4.1.2.1, 4.1.3.1 und 4.1.4.1).

Der Einfluss des Bewuchses auf das Perkolatvolumen wird bei der Betrachtung des
1. Versuchsjahres besonders deutlich. In der Versuchsvariante EDH tritt das Sickerwasser im
Spétsommer in etwa einen Monat frither auf als in der ADH- und Harnstoffvariante. Dies ist
auf den insgesamt geringeren Pflanzenaufwuchs zuriickzufiihren. Durch die geringere
Pflanzenmasse war die Transpiration verringert und wirkte sich auf den Zeitpunkt des

Austretens und auf die gesamte Menge an Perkolat aus.
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Der Radioaktivititsaustrag war bis zum 08.05.2001 bei der EDH-Variante mit 3,40 %/ 2,56 %
der applizierten Radioaktivitit (L218/L.219) deutlich héher als bei den ADH-Lysimetern mit
0,07 %/0,09 % (L226/1.227). Bis zum Versuchsende wurden insgesamt in der ADH-Studie
0,17 %/0,20 % der applizierten Radioaktivitit ausgewaschen. Diese Radioaktivitit wurde
durch Ansiuern mit HCI in fliichtige (MCO, bzw. gelostes H'*CO5) und nicht fliichtige
Bestandteile unterschieden. Der Anteil an *CO, (gewichtetes Mittel) an der insgesamt im
Sickerwasser gemessenen Radioaktivitit betrug bei EDH 22,58 %/25,04 % in den Lysimetern
218/219 und bei ADH 6,93 %/8,66 % in den Lysimetern 226/227. Der “*CO,-Anteil war
besonders hoch in Monaten mit héheren Temperaturen mit folglich hoherer mikrobieller
Aktivitit. Dies belegt, dass die Substanzen zu einem erheblichen Teil im Boden mineralisiert
wurden (vgl. Kapittel 3.1.2.1.2 und 3.1.3.1.2).

Insgesamt wurden in der EDH Variante 1,345/0,897 mg L™ (L218/1.219) EDH Aquivalent
nicht fliichtig ausgewaschen. Der EDH-Gehalt war im Lysimeter 218 bei den
Sickerwassernahmen am 01.02.2001 mit 2,876 mg L' am héchsten. Im Vergleich hierzu war
der Gehalt an Wirkstoffiquivalent nicht fliichtig in den ADH Lysimetern deutlich niedriger.
Innerhalb der drei Sickerperioden wurden 0,064/0,067 mg L' ADH Aquivalent nicht fliichtig
ausgewaschen. Der hochste Wirkstoffiquivalent-Gehalt wurde in der Probenahme am
12.03.2002 im Lysimeter 227 mit 0,101 mg L' gemessen (vgl. Kapittel 3.1.2.1.2 und
3.1.3.1.2). Der Gehalt an ADH wurde im Sickerwasser nicht bestimmt und deshalb kann
keine eindeutige Aussage iiber den Gehalt an ADH im Sickerwasser gemacht werden. Es
kann aber vermutet werden, dass ein Grossteil der Radioaktivitit sich auf Abbauprodukte

oder Fragmente des C-Gerlistes basieren.

Der Austrag an Diinger-N lag bei ADH mit 7,12 %/8,45 % (1.226/L.227) in der gleichen
GroBenordnung wie beim Harnstoff mit 6,01 % gemessen iiber drei Sickerperioden
(2000/2001 - 2002/2003) beziehungsweise im L227 iiber zwei Sickerperioden (2001/2002
und 2002/2003; Abbildung 22). Der hohere Austrag im Lysimeter 227 ldst sich mit dem
geringeren Ertragsniveau der Wintergerste (2001) im Vergleich zum Hafer (2000) erkliren.
Im Vergleich zur Harnstoff- und ADH-Variante ist der Austrag an Diinger-N beim EDH mit
61,49 % in nur einer Sickerperiode (2000/2001) sehr hoch. Ein Grund dafiir ist, dass die
Pflanzen den im EDH gebundenen Stickstoff nur relativ gering aufgenommen und genutzt
haben und somit ein groBer Teil im Boden verblieben ist, der dann im Herbst und Winter,
iiberwiegend nach Umsetzung und Nitrifizierung verlagert wurde. Dies zeigt der Unterschied
zwischen der *C-Wiederfindung von ca. 3 % und der *N-Wiederfindung von ca. 60 %, die

im Sickerwasser des Lysimeters 218 gemessen wurden. Dies deutet darauf hin, dass EDH auf
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seinem Weg bis zum Sickerwasser mineralisiert und somit der Stickstoff zu spit

pflanzenverfiigbar wurde (vgl. Abschnitte 3.1.2.1.2,3.1.3.1.2 und 3.1.4.1.2).
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Abbildung 22: Kumulierte Stickstoffauswaschung aus den drei verschiedenen
Diingervarrianten ADH, EDH und Harnstoff, berechnet an Hand der
15N-Markierung. Unterschiedliche Skalierung bei EDH.

Verhalten von EDH, ADH und Harnstoff (Kontrolle) im Boden

Die Bodenproben wurden auf 14C-Aktivitéit, Nges-» Niin- und 15N-Gehalt in den oberen 30 cm ,
unterteilt in 10 cm-Schichten, untersucht. Ferner wurde in den ersten beiden Versuchsjahren

die mikrobielle Aktivitit in der 0-10 cm Schicht bestimmt.

Bedingt durch die Art der Applikation und der Probennahme von nur 3 Einstichen zu den
ersten 4 Beprobungsterminen kann nur mit einem gewissen Fehler auf die gesamte
Lysimeterfldche von 1 m? geschlossen werden. Trotzdem lassen sich aus den Ergebnissen der
Boden- und Pflanzenuntersuchungen Riickschliisse . auf das Verhalten der beiden
Langzeitdiinger ADH und EDH und ziehen. Von einer Beprobung mit deutlich mehr
Einstichen wurde abgesehen, da sonst der Krumenbereich des Bodenmonolithen zu sehr

gestort worden wére.

Bei der EDH-Studie wurden bereits zum ersten Beprobungstermin am 03.05.2000 16,79 %
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der auf die Bodenoberfliche applizierten Radioaktivitit im Durchschnitt der beiden Lysimeter
(218/219) in der 10-20 cm Schicht wiedergefunden. Die YC-Aktivitit erreichte in dieser
Schicht ihr Maximum von 81,47 % bis zum 3. Beprobungstermin am 08.06.2000. In der O-
10 cm-Schicht befand sich zu diesem Zeitpunkt noch 14,21 %, die bis zum 01.08.2000
(Haferernte) auf 7,08 % abnahmen. In der 20-30 cm Schicht wurde das Maximum der He-
Aktivitit mit 62,45 % am 28.06.2000 (4. Beprobung) erreicht, um dann bis zur Endbeprobung
am 01.08.2000 auf 3,08 % abzusinken. Vom 4. bis zum 5. Beprobungstermin nahm der
Gehalt an Radioaktivitit in den beiden anderen Bodenschichten ebenfalls deutlich ab (vgl.
Abschnitt 3.1.3.2.1). Dies belegt, dass das auf die Oberfliche applizierte EDH und seine
Abbauprodukte im Krummenbereich und schlieBlich wohl auch aus dem A,-Horizont in die
tiefer liegenden Bodenschichten verlagert wurden. Inwieweit zwischen dem 4. und 5.
Beprobungstermin die Mineralisierung von Bedeutung war, kann nicht gesagt werden, da zu
diesem Zeitpunkt keine Proben aus den Bodenschichten unterhalb des A,-Horizontes
entnommen wurden und somit keine Aussage zur Gesamtbilanz der Radioaktivitit zu diesem

Zeitpunkt gemacht werden konnte.

Die Endbeprobung im Mai 2001 zeigte, das ein erheblicher Anteil an Aktivitit sich im
Unterboden (> 30 cm) befand. Vor allem in den Schichten 90-100 cm und 100 bis 110 cm
wurden jeweils iliber zwei Prozent der applizierten Radioaktivitit in beiden Lysimetern
wiedergefunden. Im Oberboden (<30cm) wurden 12 % der applizierten Radioaktivitit
gemessen. In der Schicht 30 bis 90 cm konnten insgesamt 5 % der applizierten Radioaktivitit
gemessen werden. Zusammen mit den Ergebnissen aus den Sickerwidssern kann davon
ausgegangen werden, dass EDH und seine Abbauprodukte mit der Bodenlosung iiber das
Bodenprofil verlagert wurden. Die hohe 14C0O,-Gehalte im Sickerwasser zeigen, dass EDH

wihrend des Verlagerungsprozesses zum Teil auch mineralisiert wurde.

Die °N-Gehalte in den Bodenschichten der EDH-Studie deckten sich mit kleinen
Abweichungen mit den 14C-Ergebnissen. Dies lisst vermuten, dass EDH als intakte Substanz
verlagert wird. Eine eindeutige Aussage kann hieriiber jedoch nicht ohne eine Extraktion und
Bestimmung von EDH und Metaboliten erfolgen (vgl. Abschnitt 3.1.3.2.2).

Der in der Detailstudie ermittelten Kg-Wert von 1,4 und der Ko.-Wert von 145 zeigen auf,
dass das EDH nur schwach am Boden sorbiert wird (vgl. Abschnitt 3.2.2; Hock et al., 1995).
Dies bedeutet, dass es in der Bodenlsung vorliegt und mit der Wasserbewegung transportiert
werden kann. In Verbindung mit der guten Wasserloslichkeit von 72,5 g L und einem relativ

langsamen Abbau (vgl. Abschnitt 3.2.1) wiirde nach der Abschitzung von Hock et al. (1995)
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EDH eine gut verlagerbare Substanz sein. Eintrige von EDH in das Grundwasser kdnnten
somit nicht ausgeschlossen werden. Diese Einschitzung wird durch die Ergebnisse der

Sickerwasseruntersuchungen und durch die Tiefenverlagerung im Boden bekriftigt.

Bei der ADH-Studie ist die wiedergefundene *C-Aktivitit in der 0-10 cm Bodenschicht im
Durchschnitt der beiden Lysimeter (226/227) vom 1. Beprobungstermin (04.05.2000) von
77,67 % bis zum 2.Beprobungstermin (18.05.2000) auf 22,55 % der applizierten “C-
Aktivitit deutlich zuriickgegangen. Der grofite Anteil an wiedergefundener MC- Aktivitit
befand sich zu allen Probenterminen in der 0-10 cm Schicht. In der darauf folgenden
Bodenschicht 10-20 cm ist die detektierte “C-Aktivitit nicht iiber 3,67 % der applizierten
Radioaktivitit angestiegen und in der 20-30 cm Schicht betrug sie im Maximum nur 1,61 %
(vgl. Abschnitt 3.1.2.2.1). Aus diesen Ergebnissen ist abzuleiten, dass in Folge von
Mineralisierungsprozessen das ADH abgebaut und mineralisiert wurde und nur ein geringer

vertikaler Transport von '“C-ADH oder C-markierten Metaboliten stattgefunden hat.

Wie im ersten Versuchsjahr (Hafer) wurden nach der Wiederholungsapplikation am
01.03.2001 zu Wintergerste bei der ADH-Studie und der Kontrolle (Harnstoff) zu insgesamt 5
Terminen Bodenproben in den Schichten 0-10 cm, 10-20 cm und 20-30 cm entnommen. ADH
zeigte im 2. Versuchsjahr ein dhnliches Verhalten wie zur ersten Applikation zu Hafer. Eine
signifikante Reduktion der '*C-Wiederfindung in der 0-10 cm Bodenschicht von 37,35 % auf
23,75 % der applizierten 4C-Aktivitit im Mittel der beiden Parallel-Lysimeter trat bereits 9
Wochen nach Applikation ein. Dies ist nicht auf eine Verlagerung in tiefere Bodenschichten
zuriickzufithren, wie die '*C-Gehalte in den Bodenschichten 10-20 cm und 20-30 cm
wihrend des Versuchsverlaufs belegen. Offensichtlich fand eine Mineralisation zu 14C02
unter gleichzeitiger N-Freisetzung in eine pflanzenverfiigbare Form statt, was durch die N-
Werte im Pflanzenbestand bestitigt wurde (vgl. Abschnitt 3.1.2.2.1). Auch die *C-Gehalte in

der Versuchs- und Umgebungspflanzen sind ein Hinweise auf die Mineralisierung.

Bei der Bodenprobenahme zur Winterweizenernte (17.07.2002) konnten im Oberboden (0-
30cm) noch 5,86 % /6,62 % der applizierten Radioaktivitit gemessen werden. Die
Radioaktivitit in der 0-10 und 20-30 cm Schicht war mit ca. 3 % je Schicht héher als in der
20-30 cm Schicht mit < 1 % (vgl. Abschnitt 3.1.2.2.1). Mit der wendenden Bodenbearbeitung
wurde der im Boden verbliebene Radiokohlenstoff in die oberen beiden Schichten und zum

Teil in die 20-30 cm Schicht der Lysimeterkrume eingearbeitet.

Die Endbeprobung am 05. und 06.03.2003 iiber das gesamte Bodenprofil zeigte, dass die

Radioaktividt sich itiberwiegend im Oberboden befand und unterhalb von 70 cm keine
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Radioaktivitit nachgewiesen werden konnte.

Es ist anzunehmen, dass ADH zunichst eine gewisse Zeit benotigt, in Losung zu gehen.
Danach kénnte eine Sorption des ADH oder seiner Metaboliten an die Bodenmatrix fiir die
geringe Tiefenverlagerung verantwortlich sein. Unter Sorption versteht man Prozesse der
Adsorption und Desorption, d.h. Ereignisse, bei denen sich ein Molekiil in einem
dynamischen Gleichgewicht zwischen der Bodenmatrix, dem Bodenwasser und der Bodenluft
befindet (Hock et al., 1995). Diese Prozesse bestimmen einerseits eine Tiefenverlagerung
oder Festlegung des Molekiils im Boden und andererseits die Bioverfiigbarkeit und dadurch in
der Regel den Ab- oder Umbau des Molekiils. Die Bindungsart an die Bodenmatrix
adsorbierter organischer Molekiile kann sehr vielfiltig sein. Es konnen z.B. van der Waals-
Krifte, H-Briickenbindungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und stirkere Bindungen
auftreten (Hock et al., 1995).

In “C-Abbauversuchen, wurden bei einer konstanten Temperatur von 20 °C und einer
konstanten Bodenfeuchte von 40 % der maximalen Wasserkapazitit der Abbau von ADH und
EDH in fertilem Boden (Ap-Horizont des Lysimeterbodens) untersucht. Diese
Untersuchungen zeigten, das EDH langsamer als das ADH mineralisiert wird. Da es im
Lysimeterversuch im Friihjahr deutlich kiihler war als 20 °C, kann davon ausgegangenen
werden, dass bei einem mikrobiologischen Abbau der Mineralisationsprozess langsamer war.
Allerdings zeigen Untersuchungen von Fiihr und Mittelstaedt (1979) mit drei Herbiziden
unter wechselnder und teilweise der Realitiit nachgestellten Bodentemperaturen aus Friihling
und Sommer Abbauraten, die bis zu dreimal héher waren als unter konstanten 20-22 °C
Temperaturbedingungen bei gleicher oder etwas geringerer Energiezufuhr. Bei
Bodentemperaturen um 0 °C und 10 °C allerdings, fanden sie nur geringe Auswirkungen der
Temperaturschwankungen wie auch einen deutlichen geringeren Abbau der untersuchten
Herbizide als bei konstant 20 °C.

Die >’N-Wiederfindung aus der ADH-Applikation hat sich in der 0-30 cm Bodenschicht von
117,22 % bei der 1. Probenahme (04.05.2000) bis auf 23,93 % zur Haferernte (01.08.2000)
kontinuierlich reduziert. Besonders nach dem zweiten Beprobungstermin (18.05.2000) fand
eine starke ADH-N Abnahme von 114,60 % auf 53,35 % statt (vgl. Abschnitt 3.1.2.2.2). Es
ist anzunehmen, dass durch die ADH-Mineralisation NH;" und NOs™ entstanden sind, die
dann, wie die Pflanzenwerte belegen, zum erheblichen Teil vom Hafer aufgenommen wurden.
Im darauf folgenden Jahr, in dem im Lysimeter 226 keine erneute SN-Applikation stattfand,

blieb die "N-Wiederfindunge iiber den gesamten Beprobungszeitraum in allen drei beprobten
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Schichten relativ konstant bei 21 % — 30 %. Dies zeigt, dass dieser verbliebene >N-Anteil in
den stabilen N-Pool des Bodens integriert wurde. Auch bei Powlson et al. (1992) verblieben
222 %-31.7% des gediingten Stickstoffs im Oberboden (0-23cm) nach der
Winterweizenernte. Der auf Lysimeter 227 im 2. Jahr gediingte ADH-"N verhielt sich
vergleichbar wie bei der 1. Applikation auf Lysimeter 226 ein Jahr zuvor. Zur Gerstenernte

wurden noch 27 % des appliziertem *N-Stickstoffs gemessen (vgl. Abschnitt 3.2.2).

Zum Zeitpunkt der Winterweizenernte wurden 18 % ADH-N (1226) aus der Diingung im
Jahr 2000 und 24 % ADH-N (L227) aus der Diingung im Jahr 2001 im Oberoden gemessen.
Ein groBer Anteil von ca. 18 % / 24 % ADH-N (L226/L227) lag im stabilisiertem N-Pool vor.
Dies zeigt, dass nach der Wintergestenernte der N-Stickstoff weiter durch Mineralisation
und Verlagerung/Verfliichtigung reduziert wurde. Die Ergebnisse zur Endbeprobung ca. 9
Monate nach der Winterweizenernte bestitigen diese Annahme. Im Oberboden betrug der
>N-Anteil im Lysimeter 226 ca. 19 % und im Lysimeter 227 21,55 %. Im Unterboden
wurden noch 4,80 % / 3,94 % (L226/L227) des applizierten Stickstoffs gefunden (vgl
Abschnitt 3.1.2.2.2).

Nach der Applikation von reinem Harnstoff (Kontroll-Lysimter 229) war bereits zum 1.
Beprobungstermin der N-Anteil in der 0-10 cm Schicht auf 67,37 % reduziert. Zum 2.
Beprobungstermin wurden noch 24,80 % des Harnstoff-N in dieser Bodenschicht gemessen.
Der Harnstoff wurde zum Teil als NH;" bzw. NOs™ in tiefere Bodenschichten verlagert, mit
einen Maximum von 35,55 % bei der 2. Beprobung in der 10-20 cm Schicht und 4,50 % bei
der 3. Beprobung in der 20-30 cm Schicht (vgl. Abschnitt 3.2.4.2.1). Der Stickstoff konnte
aber zum erheblichen Teil von der Pflanze genutzt werden, da nur ca. 6 % des applizierten
5N iiber drei Sickerperioden insgesamt im Sickerwasser gemessen wurden. Inwieweit durch
flichtige N-Formen (NH3, N>O u.a.) Verluste auftraten, konnte in diesem Versuchsansatz
nicht erfasst werden. Zur Ermittlung von gasférmigen Emissionen aus Lysimetern steht im
Institut mit dem Windkanal eine spezielle Versuchseinrichtung zur Verfiigung (Stork et al.,
1998).

Der Npmin-Gehalt im Boden (0-30 cm) lag kurz vor Applikation im Durchschnitt aller
5 Lysimeter ca. 6 mg kg’l TM Boden. Bei der ersten Bodenprobenahme ist der Ny-Gehalt
bei den ADH-Lysimetern in Durchschnitt auf 13,1 mg kg’ TM Boden, bei den EDH-
Lysimetern auf 10,6 mg kg” TM Boden und beim Harnstoff-Lysimeter auf 47,6 mg kg! ™™
Boden in der 0-10cm Schicht angestiegen. Ein Teil der Np-Erhohung ist auf die

Mineralisierung von organischen N-Quellen des Bodens zuriickzufiihren. Ein weiterer Teil
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basiert auf der Diingemittelapplikation. Der Anstieg des Npis-Gehaltes im Boden war zum
1. Beprobungszeitpunkt des mit Harnstoff gediingten Lysimeters (Kontrolle) deutlich hoher
als bei ADH und EDH. Zu diesem Zeitpunkt konnte man erkennen, dass der Nyi,-Gehalt bei
den ADH-Lysimetern im Durchschnitt leicht iiber den EDH-Lysimetern lag. Zum
2. Beprobungszeitpunkt war der Nmin-Gehalt bei den ADH-Lysimetern im Durchschnitt mit
15,2 mg kg’ TM Boden deutlich hoher als bei der EDH-Variante mit im Durchschnitt
6,5 mg kg”' TM Boden und beim Kontroll-Lysimeter (Harnstoff) mit 7,6 mg kg T™M Boden.
Im weiteren Verlauf hat sich der Np,-Gehalt in allen Lysimetern deutlich reduziert und
angeglichen (vgl. Abschnitte 3.1.2.2.2, 3.1.3.2.2 und 3.1.4.2.1). Es ist davon auszugehen, dass
zum 1 Beprobungszeitpunkt ein Teil des Npy,-Gehalts bei den ADH- und EDH-Lysimetern
aus dem 25 % Harnstoffanteil stammt. Bei den weiteren Probenahmen sollte die
Mineralisierung der Langzeitformen eine groBere Bedeutung haben. Zum 2
Beprobungstermin wird ein Teil vom Ny, aus mineralisiertem ADH-Diinger stammen. Im
EDH-Lysimeter konnte zu keinem Zeitpunkt einen deutlichen Anstieg des Nmin festgestellt
werden. Dies zeigt, dass EDH zu langsam bzw. zu spit mineralisiert wurde. Nach der zweiten
Applikation von ADH und Harnstoff wurden die Ergebnisse aus dem ersten Jahr bestitigt.
ADH-N mineralisiert spiter als Harnstoff.

Mit Hilfe der an den jeweiligen Probenahmetagen durchgefiihrten Bestimmungen der
mikrobiellen Aktivitit (Alef und Kleiner, 1989) konnte nachgewiesen werden, dass ADH
und EDH im Vergleich zum Harnstoff keinen wesentlichen Einfluss auf die mikrobielle
Aktivitit hatten (vgl. Abschnitte 3.1.2.2.3, 3.1.3.2.3 und 3.1.4.2.2).

Im Laborversuch wurden vier Diinger auf ihre Stickstoffmineralisation hin untersucht. 50
Tage nach ihrer Applikation lag der NOs-Gehalt in den ADH-Inkubationsgefilen im
Vergleich zu Kalkammonsalpeter und Harnstoff bei einem Wkpax von 40 auf demselben
Niveau. Dies weist daraufhin, dass der Stickstoff im ADH vollstindig mineralisiert wurde und
somit pflanzenverfiigbar wird. Im Gegensatz hierzu wurde ein Teil des MEH nicht
mineralisiert. Es ist bekannt, dass das HeiBwasser unldsliche MEH nicht vollstindig
pflanzenverfiigbar ist (Detrick, 1996). Der Abbau von ADH zu NO;’ erfolgte iiber das NH,",
was durch den NH4'-Anstieg zwischen dem 15. und 35. Tag erkldrt wird. Desweiteren
erfolgte ein Grofteil der Mineralisation der Substanz bis hin zum 14C0, zwischen dem 25.
und 60. Tag. Insgesamt bleibt festzuhalten, dass ADH-N im Vergleich zu Harnstoff-N und
Kalkammonsalpeter-N verzogert pflanzenverfiigbar wird und damit eine Langzeitwirkung
aufweist. Es ist anzunehmen, dass die Umsetzung vom ADH auch von der Partikelgrofie

abhingig ist. Da im Laborversuch fein gemahlenes ADH verwendet wurde, kann davon
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ausgegangen werden, dass in der Praxis, wo ADH als Granulat appliziert wird die N-

Freisetzung weiter verlangsamt ist.
Aufnahme in die Pflanze

Zu insgesamt 5 Terminen wurden im 1. (2000) und 2. (2001) Versuchsjahr Pflanzenproben
aus den Lysimetern und an 3 Terminen aus der Umgebungsparzelle entnommen. Im 3.
Versuchsjahr wurde zu einem Termin (Ernte) beprobt. Die Pflanzenproben wurden auf

14c_Aktivitit und N-Gehalte hin untersucht.

Zum Zeitpunkt der Haferernte lagen die Kornertriige bei der ADH-Variante mit 48,4 dt ha™
am hochsten, bei der Harnstoffvariante mit 39,4 dt ha' etwas geringer und in der EDH-
Variante mit 36,8 dt ha’ am niedrigsten (vgl. Abschnitte 3.1.2.3.1, 3.1.3.3.1 und 3.1.4.3.1).
Im Gesamtaufwuchs konnte man sehen, dass die relative Trockenmasseentwicklung bei der
Kontrollvariante (Harnstoff) zunichst deutlich héher war und danach im Vergleich zur ADH-
Variante abgenommen hat. Dies deutet darauf hin, dass das ADH-N im Vergleich zu
Harnstoff-N verzégert aufgenommen wurde, wie auch die 15N-Ergebnisse belegen. Bei der
EDH-Variante war die Trockenmassenneubildung im Verhiltnis zu den beiden anderen
Varianten geringer. Der unterschiedliche Pflanzenaufwuchs hatte Auswirkungen auf die damit
einhergehende unterschiedliche Wassernutzung durch die Pflanzen, gesteuert iber
Transpiration und Massenbildung, damit auch auf die insgesamt angefallenen Perkolatmengen

und somit auf die Stoffaustriige.

Die Ergebnisse der Radiokohlenstoffuntersuchungen der Pflanzen zeigen eine insgesamt
niedrige Pflanzenverfiigbarkeit der untersuchten Langzeitdiinger bzw. deren Metaboliten. Bis
zur Haferernte am 01.08.2000 wurden von den Pflanzen der ADH-Variante 0,18 % und von
den Pflanzen der EDH-Variante 0,25 % der applizierten MC-Aktivitit anfgenommen. Bei der
14C-Bestimmung durch Veraschung kann nicht unterschieden werden zwischen iiber die
Wurzeln aufgenommenen 14C-markierten organischen Verbindungen und reassimiliertem
14C02 aus dem Abbau der Harnstoffverbindungen im Boden. Es ist aber anzunehmen, dass
die *CO,-Assimilation auch in diesem Versuch eine Rolle spielte (Miiller et al., 1983). Es
besteht aber die Moglichkeit, dass ein Teil der Radioaktivitit in den Pflanzen auch die
Langzeitdiinger oder ihre Metaboliten reprisentieren. Der deutliche Riickgang an
Radioaktivitit im Stroh lisst sich mit der Art der Probenahme erkliren (siehe 2.1.8.6) bzw.
durch absterbende und abfallende Blitter oder durch das Veratmen von '“C-haltigen

Substanzen.

Der Gehalt an Radioaktvitiit in der Wintergerste liegt in einer dhnlichen GroBenordnung wie
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im ersten Versuchsjahr beim Hafer. Zur Ernte wurden noch 0,18 % der applizierten He.

Aktivitdt aus dem ADH und dem EDH gemessen.

Der Radiokohlenstoffgehalt der Nachbaukultur Winterweizen, zu dem keine Applikation der
Langzeitdiinger erfolgt war, lag um zwei GroBenordnungen unter der “C-Aufnahme der
Kulturen, zu der die *C-markierte Substanz appliziert worden war. Zu diesem Ergebnis gibt
es zahlreiche Beispiele aus der Pflanzenschutzmittel-Forschung (Printz, 1995).

Die durchgefiihrte Makroautoradiographie im ersten Versuchsjahr (Hafer) zeigte eine
gleichmiiBige Verteilung der Radioaktivitit im Pflanzengewebe. Dies bestiitigt die Annahme,

dass ein GroBteil der aufgenommenen Radioaktivitiit aus reassimiliertem 1CO, stammt.

In den Pflanzen aus der Umgebungsparzelle, die alle in einen Abstand von 40 cm vom
Lysimeterrand entnommen wurden, wurde assimiliertes 1CO, gemessen. In der ADH Studie
wurden bei der ersten Probenahme (L.226/227) 9,7 / 14,8 Bq g'l, bei der dritten Probenahme
98,9/75,3 Bq g im Pflanzenaufwuchs und zur Emnte 29,6 / 34,3 Bq g” im Korn, 79,8 / 64,1
Bq gl in der Spreu und 77,7 / 94,1 Bq g'1 im Stroh an *C gemessen. Im Vergleich hierzu war
der Gehalt an “C in den EDH Parzellenpflanzen deutlich geringer. Bei der ersten Probenahme
konnte keine Radioaktivitit tiber der Nachweisgrenze (siehe Abschnitte 3.1.2.3.2 und
3.1.3.3.2) gemessen werden und in allen anderen Probenahmen wurden nie mehr als
11 Bq g'1 TM in der jeweiligen Pflanzenfraktion gemessen. Da die insgesamt applizierte
Radioaktivitit in beiden Studien in etwa gleich hoch war, sind die Werte gut miteinander
vergleichbar. Beim ADH wurden #hnliche Radioaktivitiitsgehalte in der Wintergerste aus der
Umgebungsparzelle gemessen wie ein Jahr zuvor beim Hafer. Die Umgebungspflanzen zum
Zeitpunkt der Winterweizenernte wiesen Radioaktivititsgehalte von lediglich ca. 2 Bq g” auf.
Diese Ergebnisse aus der Umgebungsparzelle zeigen, dass ADH zwischen dem ersten und
dritten Beprobungstermin mineralisiert wurde und der iiberwiegende Anteil an Radioaktivitit
der Pflanzen der Lysimeter 226/227 aus reassimilierten 1CO, stammen muss. In der EDH
Studie zeigten die geringen C0,-Gehalte, dass das EDH sehr langsam oder erst nach der

Haferernte mineralisiert wurde.

Der Stickstoffgehalt in den Haferpflanzen lag zum 1. Beprobungstermin bei allen Lysimetern
zwischen 7,0 und 7,2 % N in der Trockenmasse (TM). Zum 2. Beprobungstermin lag der N-
Gehalt in der Harnstoff-Variante mit 4 % N TM am hochsten, wihrend er bei der ADH-
Variante im Durchschnitt 3,5 % N TM und bei den EDH-gediingten Pflanzen 2,8 % N T™M
betrug. Der N-Gehalt in der Pflanzentrockenmasse war bei den EDH-Lysimetern zum
Erntezeitpunkt deutlich geringer als bei der ADH- oder der Harnstoff-Variante (vgl.
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Abschnitte 3.1.2.3.3, 3.1.3.3.3 und 3.1.4.3.2).

Die °N-Ergebnisse belegen, dass der geringere N-Gehalt in der EDH-Variante auf eine
deutlich geringere Verfiigbarkeit des EDH-N basierte. Die EDH gediingten Pflanzen konnten
nur ca. 17 % des Diinger-N ausnutzen. In der ADH-Variante hatten dagegen die Pflanzen zum
4. Beprobungstermin ca. 56 % des Diingers aufgenommen. Im Vergleich zum Harnstoff der
Kontrolle war der N-Anteil aus dem ADH-Diinger bis zum 2. Beprobungszeitpunkt niedriger,
zum 3. Beprobungszeitpunkt etwa gleich und ab den 4. Probenahme hoher als bei den mit
Harnstoff gediingten Pflanzen der Kontrollvariante (vgl. Abschnitte 3.1.2.3.3, 3.1.3.3.3 und
3.1.4.3.2).

Die Stickstoffgehalte in der Wintergerste waren zum 1. und zum 2. Beprobungstermin (EC 29
und EC 30/31) in der Kontroll-Variante (Harnstoff) mit konstant 4,9 % N TM am hochsten,
wihrend sie bei der ADH-Diingung im Durchschnitt 4,2 % und 4,3 % betrugen. Vom dritten
Beprobungszeitraum an (EC 36/37) war der N-Gehalt bis zur Emnte in der ADH-Variante
hoher als in der Kontroll-Variante (Harnstoff) (vgl. Abschnitte 3.1.2.3.3, 3.1.3.3.3 und
3.1.4.3.2).

Im zweiten Jahr nach der Applikation des N-markierten Diingers wurden 2,12 % von der
ADH-Variante und 2,30 % von der Kontroll-Variante (Harnstoff) durch die Wintergerste in
Nachbau aufgenommen (1226 und 229). Im Lysimeter 227 wurden zur Ernte ca. 38 % des zur
Wintergerste gediingten | aufgenommen. Diese Ausnutzung lag in der gleichen
GroBenodnung wie beim Hafer, der 43 % des applizierten ADH-">N aufgenommen hatte
(Abbildung 23) (vgl. Abschnitte 3.1.2.3.3, 3.1.3.3.3 und 3.1.4.3.2). In der Literatur schwanken
die Werte iiber die Aufnahme vom gediingten Stickstoff zwischen 30 % und 75 % im Jahr der
Applikation (Hauck, 1971; Zamyatina, 1971; Hauck; 1973; Legg und Meisinger, 1982;
Lindberg et al., 1989). Im Nachanbau konnten Lindberg et al. (1989) zwischen 0,3-2,7 %

des gediingten Stickstoffs im Erntegut messen.

Da die Wurzeln bzw. Stoppeln der einzelnen Probenahmen nicht untersucht wurden, kann
tiber deren "N-Gehalt keine Aussage gemacht werden. Blankenau et al. (2000) zeigten in
einem Topfversuch, dass in den Wurzeln von Winterweizen im Stadium der Milchreife nach
Diingung mit >N-markiertem Ca(NOs), 5,6 bis 7,7 % des applizierten Stickstoffs gemessen

wurden.
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Abbildung 23: 5N-Ausnutzung des Hafers I-III (2000) und der Wintergerste IV
(2001) in Abhiingigkeit von der Diingerform (Angabe in % des
applizierten °N).

Bilanz am Versuchsende

In den ADH-Lysimetern konnten nach drei Jahren und zwei [**C]ADH-Applikationen noch
6 % der Radioaktivitit insgesamt in Pflanzen, Boden und Sickerwasser gefunden werden. Wie
im EDH-Versuch ist auch beim ADH-Versuch anzunehmen, dass die Verluste iiberwiegend
auf die Mineralisation zu **CO, und deren Ausgasung aus dem Boden basieren. Uber drei
(L226) bzw. zwei (L227) Jahre nach ADH-"’N-Diingung konnten 76 % / 75 % insgesamt in
den entnommenen Pflanzen, iiber das gesamte Bodenprofil und zum Teil im Sickerwasser
gefunden werden. Im Harnstoff-Lysimeter 229 (Kontrolle) waren die Bilanzverluste mit 31 %
des gediingten "N etwas hoher als in dem ADH-Lysimeter 226/227 mit 24 bzw. 25 %. Es ist
anzunehmen, dass der fehlende Stickstoff in Form von gasférmigen Verbindungen aus dem
System Lysimeter entwichen ist. Aus Untersuchungen mit >N-markiertem Diinger geht durch
Differenzberechnung hervor, dass beachtliche Anteile des Diinger-N durch Denitrifikation
verloren gehen konnen. Diese Anteile liegen je nach Boden- und Klimasituation in einer
GroBenordung von 10-50 % der Diingemenge (Riga et al.,, 1980; Khanif et al., 1984;
Kjellerup und Dam Kofoed, 1983; Haider et al, 1983).

In den EDH-Lysimetern konnten etwa 13 Monate nach Applikation im Mittel noch 28 % der
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Radioaktividt in Pflanzen, Boden und Sickerwasser gemessen werden. Im Lysimeter 218
wurden in der Summe aller Fraktionen mehr als 100 % des applizierten Stickstoff gefunden.
Die Verluste an “C basierten hauptsichlich auf gasformige Verlusten an C0,. Dies wird
durch die hohen *CO,-Anteile im Sickerwasser bestitigt. An Stickstoff konnten keine

Verluste gemessen werden.

Nach einer Zusammenstellung von Wintzer (1993) liegt die N;O-Freisetzung bei
Nitratdiinger zwischen 0,001 und 0,018 %, bei Ammoniumnitratdiinger zwischen 0,4 und
0,7 %, bei Ammoniumdiingern zwischen 0,06 und 2,5 % und bei organischem Diinger
zwischen 0,8 und 2,5 % des gediingten Stickstoffs. Im Laborversuch bei einer Bodenfeuchte
von 60% Wkmax konnte gezeigt werden, dass sowohl bei Applikation von ADH als auch von
MEH in 72 Tagen deutlich weniger an N,O gebildet wurde als bei Applikation von KAS oder
Harnstoff. Die Reduktion von Lachgasemissionen nach Diingung konnte auch bei
Nitrifikations-Inhibitoren beobachtet werden (Clayton et al., 1997; Chen et al., 1998). Der
EinfluB von umhiilltem Diinger auf die N>O-Bildung ist in der Literatur umstritten (Hou et al.
2000; Smith et al., 1997; Henault et al, 1998). Im Allgemeinen konnen Ergebnisse von

Laborversuchen ohne Pflanzen nicht auf die Praxis tibertragen werden (Chen et al., 1998).

Hohe Verluste an N kénnen auch durch Verfliichtigung von NH; auftreten. Die saure
Braunerde hatte einen pH-Wert von ca. 5,5. Bei diesen Bedingungen sind Verluste an NH3 im
Allgemeinen sehr gering (Watkins et al., 1972). Allerdings wurde bei Harnstoffdiingung
beobachtet, dass in der Umgebung von Harnstoffgranulaten der pH-Wert erhoht wird. Die
Hydrolyse des Harnstoffs fithrt dann unter den alkalischen Bedingungen zu NHs-Verlusten
(Keller und Mengel, 1986; Lightner et al, 1990; Fox et al., 1996). Falls der Abbau des
ADH wie der des Isobutylidendiurea (IBDU) tiber Harnstoff erfolgt (Trenkel, 1997), konnte
dies einen Einfluss auf Verluste haben. Allerdings scheinen diese Verluste im
Lysimeterversuch nur einen geringen Anteil an dem Gesamtverlust gehabt zu haben, da der

Diinger gelost oder als feines Pulver appliziert wurde.

Wie aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit hervorgeht, zeigen beide untersuchten
Langzeitdiinger ein unterschiedliches Umweltverhalten. EDH zeigte hinsichtlich der
Verlagerung im Boden und der Auswaschung des Radiokohlenstoffs und des I5N-Stickstoffs
aus dem 1,1 m tiefen Bodenprofil ein weitaus groBers Verlagerungspotential als ADH. Die
Stickstoffausbeute aus dem EDH war im Vergleich zu ADH und Harnstoff gering. EDH ist
sowie in dieser Studie eingesetzt als Langzeitdiinger im Freiland nicht geeignet. Gerade bei

der geplanten Verwendung als Rasendiinger ist es fraglich ob der Stickstoff aus dem
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mineralisiecrenden EDH-Molekiil durch den flachwurzelnden Rasen aufgenommen werden

kann.

ADH wurde nur in geringen Mengen im Boden verlagert. Der Stickstoff wird im Vergleich
zum Harnstoff zeitlich verzogert pflanzenverfiigbar und wurde durch die Pflanzen gut
aufgenommen. Die Arbeit zeigt, dass ADH ein grofles Potential aufweist und als

Langzeitdiinger erfolgreich eingesetz werden kann.
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