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Potentiometrische Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen
an freiem und komplex gebundenem lod in wifirigen Losungen

von Polyvinylpyrrolidon-lod (PVP-lod)

Waldemar Gottardi

Tnstitut fir Hygiene, Universitit Innsbruck, A-6010 Innsbruck, Osterreich

Potentiometric Evaluation of the Equilibrium Concentrations
of Free and Complex Bound lodine in Aqueous Solutions
of Polyvinylpyrrolidone-lodine (Povidone-lodine)

Summary. The equilibrium concentrations of I, and 1 in
aqueous povidone-iodine solutions (0.001-20.09%;,, pH4,
25°C) have been evaluated from the redox potential and the
iodide concentration as measured by the iodide electrode
(HOI, Ol H,O0I and 105 can be neglected under the chosen
conditions). The values obtained for [17], {1}, [I5] and C,,
(= iodometrically titrable jodine) indicate, that the amount of
iodine which is complex bound to the povidone matrix
consists of HI; — and 1, — groups. At concentrations > 1%,
it represents nearly the whole oxidation capacity, while it can
be neglected below 0.017,. The concentration of the free,
molecular iodine (I,) only comes to 4.5 x 107 m/i (1.1 ppm)
in the 209 solution and increases to a maximum of

~ 1074 m/l (25.4 ppm) in the 0.1 9 solution. The precision of
the method is discussed and the overall error of the calculated
values was found to be in the range of 8—129,.

Zusammenfassung. Aus dem Redoxpotential und der lodid-
gleichgewichiskonzentration (lodidelcktrode) von wiilirigen
PVP-lod-Lésungen (0,001 —20,0%: pH4, 7=0,1) wurden
die Gleichgewicl}lskonzemmtioncn an I, und 17 berechnet
(HOI, O17, H,01 und 10; konnen unter den gewithlten
Untersuchungsbedingungen vernachlissigt werden). Die Ana-
lysenergebnisse ([I 7], [I,], [15] und titrierbares Iod) weisen
darauf hin, daf} das in Losung vorliegende, komplex an die
PVP-Matrix gebundene lod aus HI; — und I, — Adduktein-
heiten besteht. Bei Konzentrationen > 19 stellt es praktisch
die gesamte Oxidationskapazitit dar, wihrend secin Anteil
< 0,019 vernachlissigt werden kann. Die Konzentration des
vor allem fiir Desinfektionsvorgiinge verantwortlichen freien,
molekularen JIods (I,) betrigt in der 20 %igen Ldsung nur
4,5 x 10”4 m/1 (1,1 ppm) und steigt mit zunechmender Verdiin-
nung auf ein Maximum von ~10~*m/l (25,4 ppm) in der
0,1%-igen Losung. Die Prizision der Methode wird disku-
tiert und ein Gesamtfehler von 8§ — 12 % berechnet.

1. Einleitung

PVP-lod hat sich als Desinfektionsmittel in der Medizin vor
allem deshalb bewihrt, weil es eine im allgemeinen ausrei-
chend hohe keimtotende Effizienz — {iber kritische AuBerun-
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gen zur Desinfektionswirkung von PVP-lod-Préparaten sieh
[1}] — mit einer weitgehenden Schonung des behandeltes
Gewebes vereinigt. Letztere Eigenschaft wird auf eine kom
plexicrende Wirkung des polymeren Tragermaterials zuriick
gefiihrt, welche die Konzentration an freiem lod in wiBrigen
PVP-lodldsungen im Vergleich zu reinen wiBrigen Losunges
der gleichen Konzentration an titrierbarem Tod betréchtlich
reduziert [2]. Wihrend letzteres nur einen Hinweis auf die
Desinfektionskapazitiit gibt, kann bei Kenntnis der Gleich
wichtskonzentrationen der einzelnen lodspezies, insbesonde:
re von I, und HOI [3], die bei der Reaktion von PVP-lod mi
Wasser entstehen, auch auf die Kinetik des Desinfektionsvors
ganges geschlossen werden.

2. Das System PVP-lod/H,O

Da festes PVP-lod als HI;-Addukt vorliegt [4], kann der
primire Auflosungsvorgang mit I beschrieben werden. Das ™
dabei frei werdende 15 unterliegt der Disproportionierung i,
welche des weiteren die Ausbildung der Gleichgewichte (11I-
V1) erméglicht.

R, Hly rew = Ry Hlg potse == R, +HT + 1y (1) %

Die jer
tion:.’,
der F
+ 0,0
mit 0,(
auf lo
bei all:
lich de
und I¢
renzelt

R = 1-vinyl-2-pyrrolidon
72l +1° a
I, + H,0==HOI + 1~ + H* i)
HOI=01" + H* vy
HOT 4 H* ==H,0I ™
3 HOI=10; +2% +3H*. vi)

Wie aus berechneten Gleichgewichtskonzentrationen!
leicht abgeschiitzt werden kann, betrdgt die Summe [HOI}
+ [OI7]14 [H,01] + [105] unter den schwach sauren Bedia.
gungen bei denen PVP-lod angewandt wird in 10 %iger bzw;
0,001 %iger Losung < 1075 % bzw. 0,1 %, der Gesamtiodkogs
zmtrdlnon so daB sie innerhalb dieses Konzentrationsbereis
ches vcrndchléissigt werden konnen. Fiir die Konzentration
an {rciem, d. h. nicht komplexiertem lod, kann daher ohne
grolien Fehler VII formuliert werden: A

Cioa ey = 3]+ [L].

1 Bcre(.hnet nach [S] fiir pH 4 mit Gesamtiod- bzw. -iodidkonzentra
nen, die sich aus den in den Spezifikationen fiir festes PVP-lod l'm
angegebenen Werten (wirksamer lodidgehalt: 9—129, lodidgeb
< 6,6%) ergeben.



"Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen an
1, und I3 cignet sich vor allem dic Potentiometrie, withrend
eine photometrische Bestimmung aufprund zu geringer spek-
traler Unterschicde zwischen freiem und komplex gebunde-
nem I3 nicht méglich ist.

3. Die Potentiometrische Bestimmung von I und Iy

Bei Kenntnis des Redoxpotentials, der T -Konzentration und
des pH-Wertes sind mit Hille der Nernstschen Gleichung alle
inwibriger Losung vorkommenden lodspezies. sofern deren
Normalpotentiale in Kombination mit lodid bekannt sind,
bestimmbar. Da ncben dem problemlos zu bestimmenden
pH-Wert und der lodidkonzentration (lodidelektrode) in
wiBrigen lodlosungen mit merklichem Todidgehalt das Re-
doxpotential — im Gegensatz zu den anderen Halogenen —
sehr gut reproduzierbar bestimmt werden kann [6], kénnen
nach dieser Methode verhiiltnismiiBlig genaue quantitative
Bestimmungen der Hydrolyse- und Dissoziationsprodukte
von lod durchgefiithrt werden.

Aus den Nernstschen Gleichungen fiir die in PVP-lod-
Losungen relevanten (siche 2.) Redoxsysteme, I,/17 und
I3/17, folgt:

T [ ,
108[12]=ﬁ§()(‘;+210g./;. (1] (VI
I 2
log [13] = 55556 +log /A 1171° (1X)

4. Experimentelles

Die jeweils frisch bereiteten witfirigen Losungen (Konzentra-
tion: 0,001 —20,0%,, siche Abb. 1) von PVP-lod, Type 17/12
der Fa. BASF, Ludwigshafen (gef iodom.: 19=4,328
+0,051 m/1000 g) wurden mit NaOH aul pH 4 gebracht?,
mit 0,01 M Kaliumhydrogenphthalat versetzt und mit KNO,
auf lonenstirke 0,10 gebracht. Letzteres war notwendig, um
bei allen Verdiinnungen vergleichbare Bedingungen hinsicht-
lich der von der lonenstiirke abhiingigen Parameter (Redox-
und lodidelektrodenpotential, Diffusionspotential der Refe-
renzelektrode) zu gewihrleisten.

Hierbei wurde bei Konzentrationen > 0,1 % die bereits
vorhandene Tonenstirke, welche sich aus der zugesetzten
NaOH-Menge und dem lodidgehalt zusammensetzt, beriick-
sichtigt. Zur Messung von pH-Wert, lodidkonzentration und
Redoxpotential stand eine MeBanordnung der Fa. Radiome-
ter, bestehend aus 3 PHM 64 pH/mV Melgeriiten, der Titra-
tionseinrichtung TTA 61 mit thermostatisierbarem Riihrge-
faB, den MeBelektroden G 2040 C (pH), F 1032 I (lodid) und
P 1040 (Redoxelektrode, Platin) und der thermostatisierba-
ren, gemeinsamen Referenzelektrode K 4018, zur Verfiigung.
Das Diffusionspotential der Referenzelektrode wurde mit Lo-
sungen von elementarem lod (1,000--5,000 x 1073 m/l) in
0,100 m/l KI bestimmt nach: = Ly —E,e,. = 0,49
+0,08mV. E... wurde nach Lit. [4] aus C;-, C;, und dem

pH-Wert berechnet. Zur Berechnung der Gleichgewichts-
konzentrationen der PVP-lod-Lésungen wurden die nach
" Byorr, = Egomm, — Epyr. korrigierten Redoxpotentialwerte ver-
wendet. Da die Potentiale der lodidelektrode und der Redox-
elektrode nach erfolgter Thermostatisierung nicht konstant

1 Messungen wurden im schwach sauren Milieu durchgefiihrt, um eine
Zersctzung durch lodatbildung auszuschlicBen
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Abb. 1. 17~ 1,-, I, -Gleichgewichtskonzentrationen und iodometrisch
titrierbares fod in willirigen PVP-lod-Ldsungen

waren — I, nahm zu, Ep.q,, nahm ab (4E/4t=0,03—
0,2mV/min) —, wurden Schreiber eingesetzt und die auf
1 =0 extrapolicrten Werte (= E_,, ) verwendet (beziiglich der
Potentialdrifien siche Diskussion).

[1,] und {I;] wurden berechnet nach VIII und IX unter
Verwendung der Konstanten Ef =0,622V (7), ES=0,537V
(ber. nach £ = E{—0,0296log K, ; K, = 724 [8]). Als Aktivi-
titskoeffizient wurde f, = 0,781 (ber. nach — log f, = 0,512
\/I/ (1+1,6 \/1) [9]) cingesetzt. Alie Konstanten gelten fiir
25"C, bei welcher Temperatur (+0,02°C) die Messungen
durchgefithrt wurden. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 wieder-
gegeben, wobei die einzelnen Meflpunkte die Mittelwerte
der Ergebnisse von je 3 Parallelproben darstellen.

5. Ergebnisse und Diskussion

5.1, Abhédngigkeit der Konzentration an I,
von der Gesamtkonzentration

Die starke Komplexierungswirkung von PVP und der hohe
Todidgehalt von wiiBrigen PVP-1odlosungen haben zur Folge,
daB dic Konzentration an molekularem Tod, dessen Konzen-
tration (aufgrund des Fehlens von HOT) allein fiir die Kinetik
von Desinfektionsvorgdngen verantwortlich ist [3], nur sehr
niedrig ist. Wie aus Abb. 1 entnommen werden kann, betréigt
in einer 20 %,igen Losung von PVP-Tod — hohere Konzentra-
tionen sind aufgrund der starken Viskosititszunahme fiir die
Praxis nicht von Bedeutung — [I,] = 4,5x107¢ Mol/l
(= 1,1 ppm). Mit zunechmender Verdiinnung steigt [I,] an, um
in einer 0,1 %igen Lsung ein Maximum von nahezu 10~ M
(25,4 ppm) zu erreichen. Bei weiterem Verdiinnen sinkt [I,]
wieder ab und unter 0,019, gilt [I,]~ C

ox.*

Neben dem Umstand, daB3 von den als baktericid aner-
kannten fodspezies, I, und HOI, nur ersteres in endlichen
Konzentrationen vorliegt und hierbei eine Konzentration von
~107* M nicht iiberschreiten kann, sowie die ungewdhnliche
Erscheinung. daB eine Verdiinnung von 1:200 eine Erhéhung
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Tabelle 1. Einflul} der mittleren Fehler der zur Berechnung verwendeten Parameter auf Cyo4 (reiy Und Bestimmung des Gesamtfehlers

CALZWOra
Konz. Enedon Epia {onenstirke Evitosion Flchkurv—e“m E, =062V
o lodi r. fehler?
2 S sk 9
mv ACH mV AC? oAl AC? Y ACH mve AC® mV?® AC*

20 0,5°¢ 4 0,5¢ 5,7 20 3 0,08f 0,6 0,3 3,4 0,5 4 9,2

10 0,5¢ 4 0,5°¢ 5,6 5 0,0 0,08" 0,6 0,3 3,4 0,5 4 8,7
1 0,5° 4 0,5¢ 5,0 3 0,5 0,08f 0,6 0,3 3,4 0,5 4 8,3
0,1 0,5°¢ 4 0,5¢ 43 1 0,1 0.08f 0,6 0,4 3,5 0,5 4 7,9
0,01 0,5° 4 0,5¢ 4,2 1 0,1 0,08f 0,6 0,7 9,3 0,5 4 11,7
0,001 0,5¢ 4 0,5° 4,0 { 0,1 008" 0,6 0,7 9,3 0,5 4 11,9

* AC = die nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnete Abweichung der Konzentration an freiem lod, die durch den in der vorhergehenden Spal

angegebenen mittleren Fehier hervorgerufen wird.
geschitzte Fehler

lodidkonzentrationsbereich.

¢ Mittelwert aus allen Standardabweichungen (je 3 Paralleiproben)
Standardabweichung (5 Wiederholmessungen)

von [I,] um das Zwanzigfache bewirken kann, diirfte fiir die
Beurteilung der Desinfektionswirkung von PVP-lod von
Bedeutung sein.

5.2. Zusammensetzung des komplexgebundenen Iods

Aufgrund der Zusammensctzung von festem PVP-lod als
Hij-Addukt [4] mul fiir die Lésung von PVP-lod die
Bezichung C,, = C; * gelten, wobei — sofern das komplexier-

te Iod in Losung ebenfalls als HI;-Addukt vorliegt — C,, und
C,; folgendermaBen zu definieren sind:

Cox = LI x 171+ [R, - HI}] (X)
Cy =1+ [17]+[R - HI,l. (XN

Aus (X) und (XI) folgt aber [I,]=[I"], was jedoch, wie
Abb. t zeigt, nur in sehr verdiinnter Losung der Fall ist,
wihrend mit zunehmender Konzentration das Verhiltnis
[I7]:[1,] zunehmend groBer wird, und in einer 20%igen
Losung ~4000:1 betrigt.

Eine Ubereinstimmung mit den Analysenergebnissen
kann jedoch durch die Annahme erzielt werden, daBl — im
Gegensatz zu festem PVP-lod — in der Losung die PVP-
Matrix neben HI;- auch I,-Addukteinheiten besitzt, deren
Entstehung durch das Gleichgewichtssystem (XII) erklirt
werden kann und deren Vorliegen angesichts der bekannten

Fihigkeit sowohl von I, [10], als auch von HI, [4], “charge-
transfer”’-Komplexe zu bilden, plausibel ist.

+1, + HI
R, R, 1, R, - HI;. (X1D)

-1 -1

Fiir die Gesamtoxidationskapazitit C,, von wilBrigen
PVP-JodIésungen ist daher statt X Gleichung Xa zu formutlie-
ren.

Cox:[12]+[l;]+[RxIZ] X [RXHI3] (XZ{)

Dasowohl [1,], [I57]und [I "] als auch C,, und C;- bekannt
sind, kann mit Xa und XI auch [R,-1,] (=[I"]—[I,]) und

3 Gilt nur fiir die frisch bereitete Losung; siehe 5.3.

Genauigkeit der Eichkurve (Standardabweichungen von 5 Bestimmungen) in dem bei der angegebenen PVP-Iod Gesamtkonzentration vorhegen :
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Abb. 2. Freies und kompex gebundenes lod in wiBrigen PVP-Iodlosun-
gen

[R,-HI;] (=C,,—[I"]—{I7]) berechnet werden, womit die
Gleichgewichtskonzentrationen aller wesentlichen Iodspezies
von willrigen PVP-Jodlosungen bestimmbar sind.

Wie Abb.2 zeigt, besteht bei Konzentrationen >1 / :
praktisch die gesamte Oxidationskapazitit aus PVP—kom—
plexiertem lod, wobei das Verhiltnis [R, - HI;]:[R, - 1,] -
betriigt in 10 %iger Losung 3:1 — mit zunehmender Verdfm-
nung abnimmt und nach Durchlaufen eines Maximums fiir
[R, - I]sogar < 1 wird. Unter 0,01 % kann der Anteil an PVPs
komplexiertem fod vernachlissigt werden, m.a.W. verhilt]
sich die Losung dann wie eine normale lodldsung (siche auch
Abb. 1).

5.3 Prdizision der Methode

In Tabelle | sind die berechneten bzw. geschitzten mittle
Fehler der zur Berechnung verwendeten Parameter, deres
EinfluB auf die (berechnete) Konzentration an freiem lod
sowie der daraus berechnete Gesamtfehler angegeben. Le
rer liegt zwischen 8 und 129 und damit angesichts:d
zahlreichen mit Fehlern behafteten Parameter in einem
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eine rein potentiometrische Bestimmung akzeptablen Be-
reich.

Nicht berticksichtigt wurden dabei Fehler, die sich da-
durch ergaben, dal} dic gemessenen Losungen nicht gleich alt
waren — die Bereitung ciner homogenen Ldsung von PVP-
Tod bendtigte bei hohen Konzentrationen (= 57,) bis 7zu
45min — und daher cinen verschiedenen Zersetzungsgrad
aufwiesen. Wic aus der zugrunde licgenden Todierungsreak-
tion

| I
SC—HA4 Lo —Co 4 1

abgeleitet werden kann, hat dies zur Folge, daB C,. -,
> Cox =iy Withrend C; ., < Cy -, was naturgemil} auch
Anderungen der potentiometrisch bestimmten Gleichge-
wichtskonzentrationen zur FFolge hat und die beobachteten
Potentialdriften (lodid- und Redoxelektrode, siche 4.) er-

(XD
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kliirt. Im Vergleich zu den anderen Fehlerquellen diirfte die-
scr Fehler von geringer Bedeutung und auBlerdem nur schwer
zu vermeiden sein.
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