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摘要： 炼油、制革等行业排放的含硫废水，经处理后可得到较多廉价单质硫（S0）。近年来，有较多

研究报道使用廉价硫源增强污水的反硝化脱氮效能，但关于硫源促进生物除磷过程的研究相对较

少。因此，在进水碳源浓度为 200 mg/L（以 COD 计）时，先使用厌氧/好氧交替运行模式构建反硝

化除磷系统，随后每周期向反应器中投加 S0 67.5 mg/L，探究其强化反硝化除磷效能的可行性。结

果表明，在厌氧阶段强化还原环境下投加 S0，有利于厌氧释磷，同时在缺氧阶段作为电子供体补充

了电子。此外，投加 S0 可降低微生物丰富度和多样性，也可降低聚糖菌的相对活性，同时使得硫

细菌 Thiothrix 相对丰度提升至 18.5%~23.6%。由此，投加 S0 后除磷率由 92.3% ± 9.7% 提升至

97.2% ± 1.9%，均值更高且波动更小，硝酸盐的去除量由 50 mg/L（以 N 计）提升到 62 mg/L（以
N 计）左右；在缺氧阶段，硫酸盐生成量由 1.4 mg S/L 逐渐上升至 13.6 mg S/L，明显高于厌氧阶

段。典型周期实验中，乙酸盐均在 60 min 消耗完，表明系统除碳效果良好；硝酸盐可在 30 min 内

被快速消耗至较低浓度，表明反应器硝酸盐去除率高、脱氮效果稳定；S0 投加可强化厌氧释磷，其

对厌氧释磷的贡献率约为 26%；1 mg N/L 的硝酸盐对应的吸磷量由 0.895 mg P/L 提高至 1.207 mg
P/L，S0 对于反硝化除磷的贡献率为 25.9%。
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Abstract：The treatment of sulfur-containing wastewater from industries such as petroleum refineries
and  tanneries  can  produce  significant  amounts  of  low-cost  elemental  sulfur  (S0).  In  recent  years,
numerous studies have investigated the use of inexpensive sulfur sources to improve denitrification and
nitrogen removal efficiencies in wastewater treatment. However, there has been relatively less research
on enhancing phosphorus removal through sulfur sources.  Therefore,  when the influent carbon source
concentration was 200 mg/L (in terms of COD), the anaerobic/aerobic operation mode was first used to
acclimate traditional enhanced biological phosphorus removal sludge. Nitrate was then added at the end
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of each anaerobic period to establish a denitrifying phosphorus removal system. Finally, 67.5 mg/L of
S0 was added to the reactor in each cycle to assess its impact on enhancing the denitrifying phosphorus
removal  performance.  The  results  demonstrated  that  the  addition  of  S0  enhanced  the  reductive
environment during the anaerobic phase, facilitating anaerobic phosphorus release, and it served as an
electron donor during the anoxic phase. Furthermore, the addition of S0 could reduce microbial richness
and diversity, leading to decreased relative activities among glycogen-accumulating organisms, whereas
there was an increase in the relative abundance of Thiothrix bacteria, increasing from 18.5% to 23.6%.
Consequently,  the  phosphorus  removal  rate  increased  from  92.3%  ±  9.7%  to  97.2%  ±  1.9%,  with  a
higher  average  and  reduced  fluctuation;  nitrate  removal  increased  from  50  mg  N/L  to  approximately
62 mg N/L. Sulfate production increased from 1.4 mg S/L to 13.6 mg S/L in the anoxic stage,  which
was significantly higher than the sulfate production in the anaerobic stage. Following the addition of S0

each  cycle,  only  sulfate  was  detected,  while  no  sulfide  or  thiosulfate  was  found,  indicating  sulfur
oxidation  occurred,  with  almost  no  sulfur  reduction  in  the  reactor.  In  the  typical  cycle  experiments,
acetate  was  completely  consumed  within  60  minutes,  suggesting  that  the  system  had  a  good  carbon
removal effect; nitrate could be rapidly consumed to a low concentration within 30 minutes, revealing
that the reactor had a high nitrate removal rate and stable denitrification effect; the addition of S0 could
enhance  anaerobic  phosphorus  release,  and  its  contribution  rate  to  anaerobic  phosphorus  release  is
approximately 26%; the phosphorus absorption per 1 mg N/L of nitrate increased from 0.895 mg P/L to
1.207 mg P/L, with S0 contributed 25.9% to denitrification and phosphorus removal.
Keywords：Elemental  sulfur；Denitrification；Phosphorus  removal；Thiothrix；Sulfur-containing
wastewater；Sulfur bacteria

 

0    引　　言

炼油、造纸、制革等行业排放的含硫废水对

人类健康、环境生态、污水处理设备等都会产生

不利影响[1]。研究者基于硫还原菌（Sulfur-Redu-
cing  Bacteria,  SRB）和硫氧化菌（Sulfur-Oxidizing
Bacteria, SOB）开发了多种处理含硫废水的工艺，

例如硫酸盐还原脱碳及硫化去除重金属工艺[2]、

硫自养反硝化工艺[3]、硫酸盐还原-硫自养反硝化-
硝化整合工艺[4]、硫代硫酸盐脱碳脱氮工艺 [5]

等。近期开发的硫循环协同反硝化除磷工艺

（Denitrifying Sulfur Conversion-associated Enhanced
Biological  Phosphorus  Removal,  DS-EBPR） [6] 能够

协同利用 SRB和 SOB 2种菌，以硫酸盐作为基

质，实现同步去除污水中的 C、N、P 3种元素。然

而，我国南部的城镇污水 COD（<200 mg/L）和硫酸

盐浓度较低，构建硫介导反硝化除磷系统的关键

是寻找补充电子供体的同时创造出硫细菌生存所

需的环境[7]。

含硫废水经处理后可得到较多廉价的含硫物

质[8-9]。其中，S0 兼具氧化性和还原性，能够作为

良好的电子载体被 SRB和 SOB利用，已应用于多

种工艺[10-12]。近年来，已有研究关注硫代硫酸

盐[13]、进水碳/硫比[14]、S0[15] 等对硫细菌和聚糖菌

竞争碳源的影响。然而，目前尚未有关于 S0 强化

反硝化除磷工艺的报道，因此开展 S0 作为补充电

子供体以强化污水反硝化除磷效能机理研究具有

重要意义。

本研究构建一套序批式反应器（ Sequence
Batch Reactor, SBR）连续运行 122 d。实验期间，监

测 C、N、P、S 4种元素的转化情况及微生物群落

结构、污泥特性、胞内聚合物变化情况，并选取典

型周期，以综合考察 S0 对反硝化除磷系统的影响。 

1    材料与方法
 

1.1    实验装置

使用有机玻璃制造总体积为 5 L、有效体积

为 4 L的 SBR反应器，外贴加热片控制反应器

温度为 21~25 ℃，在线检测 pH及氧化还原电位

（Oxidation-Reduction Potential, ORP），定期排泥使

污泥停留时间（SRT）为 20~30 d。通过蠕动泵自动

加入适量 NaOH或 HCl溶液调节 pH使其维持在

7.2~8.2，通过时控开关、搅拌器、蠕动泵实现全天

自动运行[16]。SBR反应器如图 1所示。
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图 1   SBR 反应器示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the SBR
  

1.2    实验用水和接种污泥

本实验的种泥来自实验室长期运行的强化生

物除磷（EBPR）反应器，其以厌氧+好氧模式运行，

除磷性能较好。反应器进水采用人工配水，1 L合

成污水中的主要物质含量[17] 为 0.850 g三水合乙

酸钠（400 mg COD）、0.250 g 十二水合磷酸三钠

（20 mg P）、0.090 g七水合硫酸镁、0.014 g二水合

氯化钙、0.110 g氯化铵、0.036 g氯化钾、0.595 mg
烯丙基硫脲（ATU，抑制硝化反应）和 0.300 mL微

量元素溶液。微量元素溶液参照 SMOLDERS等[18]

进行配置。 

1.3    实验方法

据报道，全国 127座污水处理厂的平均进水

COD为 219.97 mg/L[19]，故本实验进水碳源浓度确

定为 200 mg COD/L。反应器持续运行 122 d，根
据运行模式分为三阶段：阶段一（1~44 d）为厌氧+
好氧的操作模式，驯化传统的强化生物除磷污泥；

阶段二（45~89 d）为厌氧+缺氧+好氧的操作模式，

在每个周期的厌氧末期投加硝酸盐，构建反硝化

除磷系统；阶段三（90~122 d）仍为厌氧+缺氧+好
氧的操作模式，在每个周期初额外投加 67.5 mg/L
的 S0（约 100 mg COD/L），使进水总 COD达 300
mg/L，从而强化反硝化除磷效果。

反应器一个周期为 8 h，每天 3个周期，每周

期包括 10 min内进水 2 L，搅拌器开启，厌氧阶段

120 min；10 min内泵入适量的硝酸盐溶液[20]，缺氧

阶段 240 min；空气泵开始曝气，好氧阶段 30 min；
搅拌器停止，沉淀阶段 30 min；排水泵开启 10 min
排出 2 L上清液，闲置阶段 50 min。溶解氧（DO）

浓度在厌氧阶段为<0.2 mg/L，缺氧阶段<0.5 mg/L，
好氧阶段 2.0~3.0 mg/L[6]。

在实验周期中的厌氧初期、厌氧末期、缺氧

或好氧末期分别取 3 mL泥水混合液，经 0.22 μm
滤头过滤后，检测上清液中磷酸盐、乙酸盐、硝酸

盐、亚硝酸盐、硫酸盐等主要指标。在第 29天、

第 87天、第 120天分别进行典型周期实验，考察

单个周期的反应情况。定期取泥样进行污泥特

性、微生物群落结构分析等。 

1.4    检测指标与方法

本实验中，pH和 ORP采用 pH计/ORP计（上

海雷磁）测定；DO采用 Multi 3510 IDS水质检测

仪测定；正磷酸盐、总磷、铵盐、混合液悬浮固体

浓度/混合液挥发性悬浮固体浓度（MLSS/MLVSS）、
硫化物、亚硝酸盐等采用国家标准方法进行测

定[21]；使用离子色谱测定乙酸盐、硫酸盐、硝酸

盐、硫代硫酸盐 [22]；采用蒽酮 -硫酸法 [23] 测定糖

原；使用气相质谱联用法 [24] 测定聚羟基脂肪酸

脂（Polyhydroxyalkanoate,  PHA） ，包括聚羟基丁

酸酯（Polyhydroxybutyrate, PHB）和聚羟基戊酸酯

（Polyhydroxyvalerate, PHV）；16S rRNA高通量测序

委托上海美吉生物医药科技有限公司进行检测。 

2    结果与讨论
 

2.1    长期运行效果 

2.1.1    除磷效果

本实验长期运行除磷效果如图 2所示。阶段

一（1~44 d）厌氧释磷量和好氧吸磷量稳步上升，在

第 44天分别达到 69.3 mg P/L和 82.6 mg P/L，除
磷率为 92.7%。阶段一整体平均除磷率为 90.7% ±
6.3%。结果表明，经过 44 d驯化，厌氧/好氧运行

模式的生物除磷效果良好。

阶段二（45~89 d）初期因投加硝酸盐冲击，释
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图 2    长期除磷效果变化

Fig. 2    Long-term changes in phosphorus

removal efficiency
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磷量、吸磷量、除磷率短期内下降明显，随后逐渐

恢复。在第 67天时，释磷量和吸磷量达到 46.5
mg P/L和 62.7 mg P/L，除磷率为 98.5%。然而在

第 68~85天，由于疫情反应器闲置，释磷量、吸磷

量、除磷率均明显下降，经重新启动后较快恢复。

阶段二整体平均除磷率为 92.3% ± 9.7%，结果表

明，反硝化除磷效果达到相对稳定状态。

阶段三（90~122  d），每周期 S0 的投加量为

67.5  mg  S/L。在第 122天 ，反应器释磷量和吸

磷量达到 44.4  mg P/L和 63.1  mg P/L，除磷率为

96.2%。阶段三整体平均除磷率为 97.2% ± 1.9%。

比较三个阶段的除磷率，可以发现投加 S0

后，阶段三除磷率的离散程度更小、中位数更高

（图 3）。结果表明，S0 强化了反硝化除磷效果。
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图 3   三个阶段除磷率比较

Fig. 3    Comparison of phosphorus removal

rates in three stages
  

2.1.2    脱氮效果

阶段二和阶段三的脱氮效果如图 4所示。阶

段二，硝酸盐去除量由初期的 20 mg N/L提高至

后期的 50 mg N/L左右，硝酸盐去除率长期稳定

在 100%。

阶段三，每周期 S0 的投加量为 67.5 mg/L，经
过驯化，污泥逐步开始利用 S0，硝酸盐的去除量

由 50 mg N/L提升到 62 mg N/L，表明 S0 作为补充

电子供体强化了反硝化除磷。在阶段三后期，出

水中检测到少量亚硝酸盐，但除磷率（图 2）和硝酸

盐去除量仍保持较高水平，表明微生物亦能利用

亚硝酸盐作为电子受体进行反硝化除磷[25-26]。 

2.1.3    硫转化

阶段三硫的转化情况如图 5所示。每周期投

加 67.5 mg/L的 S0 后，仅检测到硫酸盐生成，并未

检测到硫化物和硫代硫酸盐，表明反应器中存在

硫氧化、几乎不存在硫还原。推测是硫酸盐还原

菌适合在弱酸性（pH=5.0）、厌氧的环境下生长和

反应[27]，而本实验反应器内 pH为 7.2~8.2，且每周

期有 30 min的好氧阶段，抑制了硫还原。
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图 5   阶段三硫酸盐变化

Fig. 5    Sulfate changes in stage 3
 

在厌氧阶段，硫酸盐生成量由 0.6 mg S/L逐

渐增长至 2.8 mg S/L，此时并没有投加硝酸盐，硫

氧化的电子受体可能来源于水体复氧作用或上周

期残留的溶解氧[28]。在缺氧阶段，硫酸盐生成量

由 1.4 mg S/L逐渐上升至 13.6 mg S/L，明显高于

厌氧阶段，表明缺氧阶段是发生硫氧化反应的主

要阶段[29]。 

2.1.4    除碳效果

在长期运行中，厌氧阶段末期均未检测到乙

酸根，表明进水中的碳源均能在厌氧阶段被完全

消耗，因为反应器内的反硝化聚磷菌等微生物可

在合适的厌氧反应时间内将外碳源转化为内碳

源[30]，随后在缺氧阶段消耗内碳源进行吸磷。 

2.1.5    胞内聚合物变化

PHA是除磷菌和聚糖菌（GAOs）重要的电子
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和能量供体。三个阶段中 PHA、PHB、PHV生成

量如图 6所示。厌氧阶段 PHA的生成量为 3.15~
4.50 mmol C/g VSS，PHV/PHA为 0.18~0.28 mmol C/
mmol  C，PHA/VFA（挥发性脂肪酸）为 1.08~1.65
mmol  C/mmol  C。该数值处于传统强化生物除

磷（EBPR） [31] 和硫循环协同反硝化除磷 [7, 32] 之间

（表 1），表明反应器中发生硫氧化但未发生硫还原。
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表 1    PHV/PHA 和 PHA/VFA 的对比

Table 1    Comparison between PHV/PHA and PHA/VFA
ratios

 

实验/工艺 PHV/PHA PHA/VFA

本实验 0.18~0.28 1.08~1.65

EBPR 0.11 1.50

DS-EBPR 0.05~0.67 0.76~1.07
 

糖原的积累量能反映聚糖菌的丰度与活性[15]。

3个阶段的糖原积累量变化如图 7所示，糖原积累

量随时间呈现逐渐降低的趋势，从第 13天的 8.6
mmol C/g VSS降至第 120天的 5.7 mmol C/g VSS，

表明阶段二和阶段三反硝化除磷功能菌群富集程

度高，同时也表明在投加 S0 后，聚糖菌的活性被

抑制，糖原的合成受到一定程度的抑制。
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Fig. 7    Glycogen accumulation in three stages
  

2.1.6    污泥特性

实验中污泥浓度、沉降性能和总磷如图 8所

示，MLSS保持在 2.0~4.0  g/L，MLVSS在 1.5~3.0
g/L，MLVSS/MLSS比在均值 0.76附近波动，表明

反应器污泥中微生物的含量与活性处于正常状

态。30 min污泥体积指数（SVI30）为 22~72 mL/g，
远小于 150 mL/g，表明污泥沉降性能良好，且第三

阶段投加 S0 后 SVI30均值较前两阶段更低，表明

投加适量 S0 可能改善污泥沉降性能。典型 DS-
EBPR系统中 TP/VSS为（27.5 ± 0.6）mg P/g VSS[32]，
传统的 EBPR系统中该值为 60~150 mg P/g VSS，
而本实验的 TP/VSS处于二者之间，表明反应器中

可能同时存在传统的聚磷菌与硫细菌。 

2.2    典型周期效果 

2.2.1    碳氮磷硫变化

三个阶段典型周期（第 29天、第 87天、第

120天）实验中乙酸盐、磷酸盐、铵盐、硝酸盐、硫

酸盐变化如图 9所示。三个阶段典型周期中 200
mg COD/L的乙酸盐均在 60 min消耗完，表明该

系统除碳效果良好；对应的厌氧释磷量依次为

61.5、32.6、44.4 mg P/L，表明反硝化除磷相对于

EBPR系统会降低厌氧释磷量，但 S0 投加又强化

了厌氧释磷，其对厌氧释磷的贡献率约为 26%；缺

氧/好氧阶段吸磷量依次为 74.1、53.7、66.4  mg
P/L，整个反应运行期间除磷效果良好。

阶段二（第 87天）和阶段三（第 120天），硝酸

盐均在 30 min内被快速消耗至较低浓度，反应器

硝酸盐去除率高、脱氮效果稳定。值得注意的是，
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阶段二（第 87天）消耗了约 60 mg N/L的硝酸盐同

时吸磷量为 53.7 mg P/L，而阶段三（第 120天）消

耗了约 55 mg N/L的硝酸盐同时吸磷量为 66.4 mg
P/L，阶段三消耗更少的硝酸盐的同时吸收了更多

的磷酸盐，说明投加 S0 能够提高反硝化除磷的效

率，1 mg N/L的硝酸盐对应的吸磷量由 0.895 mg
P/L提高至 1.207 mg P/L，S0 对反硝化除磷的贡献

率为 25.9%。在阶段三（第 120天）中，硫酸盐浓度

在缺氧和好氧阶段逐渐上升，由 41.2 mg S/L提高

至 57.9 mg S/L，表明微生物发生硫氧化反应，S0 被
氧化为硫酸盐。 

2.2.2    PHB、PHV、PHA、糖原（Gly）变化

图 10为三个阶段典型周期 （第 29天、第

87天、第 120天）的 PHB、PHV、PHA、Gly变化

图。结果发现，厌氧阶段 PHA、糖原减少，缺氧/好
氧阶段 PHA、糖原增多。在第 29天、第 87天、

第 120天缺氧阶段糖原增加值依次为 1.40、1.52、
0.99 mmol C/g VSS，可见阶段三投加 S0 后糖原的

增加量最低，佐证了 2.1.5节中 S0 投加能够抑制聚

糖菌活性的结论。 

2.3    微生物分析

为研究 S0 投加对于微生物群落结构的影响，

取第 5天（阶段一）、第 29天（阶段一）、第 87天

（阶段二）、第 120天（阶段三）污泥样品进行 16S
rRNA高通量分析 ，样品编号分别为 D5、D29、
D87、D120。 

2.3.1    微生物 α 多样性

测序后得到的 α多样性指数见表 2。样本的
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Fig. 8    Sludge characteristics
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Fig. 9    Changes in acetate, phosphate, ammonium,

nitrate, and sulfate
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覆盖指数（Coverage）反映了测序结果是否代表样

本的真实情况，本次检测中其值均在 0.99以上，表

明测序的结果准确。OTU数可直接反映样本中

的物种丰富度，ACE指数是衡量样本覆盖率的指

标，Chao 1指数是度量物种丰富度的指标，其值越

高代表群落物种种类越丰富[33]，OTU数、ACE指

数和 Chao 1指数的大小均遵循 D120<D29<D87<
D5，即在长期实验中微生物物种丰富度减小，投

加 S0 的 D120样品的丰富度最小。Shannon指数

可估算样本中微生物多样性，其值越大，说明群落

多样性越高[34]，本实验中该指数的大小遵循

D5>D87>D120>D29，结果表明，投加 S0 均导致微

生物丰富度和多样性降低。 

2.3.2    微生物群落结构

微生物群落属水平的变化如图 11所示。

在 D5即驯化初期，norank_o__HOC36 相对丰度

为 24.3%，但关于该微生物的特性和作用报道较

少[35]；Hydrogenophaga 相对丰度为 7.3%，是一种

兼性自养反硝化菌，可以适应废水中的残留有机

物[36]；norank_ f__Saprospiraceae 相对丰度为 6.8%，

常存在于去除营养物质的污水处理厂中，因此认

为其参与去除氮和磷过程[37]。Thiothrix 相对丰度

为 6.8%，它是一种硫细菌 [38]，厌氧阶段利用储存

的聚磷（Poly-P）转化为磷酸盐产能或糖原糖酵解

产能，同时将碳源以 PHA的形式储存在细胞内；

在有氧条件下，储存的 PHA用于细胞生长、糖原

合成和吸收磷酸盐合成 Poly-P[39]。因此，Thiothrix
是潜在的硫介导反硝化除磷关键功能菌种。

在反应器运行期间，各微生物的相对丰度均

有较大改变。阶段三中 Hydrogenophaga 和 norank_
f__Saprospiraceae 的 丰 度 分 别 大 幅 度 减 少 至

0.1% 和 0.5%，说明该物种均非单质硫强化反硝化

除磷的关键菌属。Thiothrix 的丰度在驯化后大幅

上升，相对丰度达到 18.5%~23.6%，表明其在反应

器中起到关键作用。研究表明硫细菌 Thiothrix 能

大量参与除磷过程[39]，具有硫氧化途径、硝酸盐和

亚硝酸盐还原酶基因[40]，能够将 S0 氧化成硫酸

盐，并有硫介导反硝化除磷功能。 
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图 10    PHB、PHV、PHA、糖原变化

Fig. 10    Changes in PHB, PHV, PHA, and glycogen

 

表 2    微生物 α 多样性指数

Table 2    Microbial alpha diversity indices
 

样品编号 质控序列数 OTU数 Coverage指数 ACE指数 Chao 1指数 Shannon指数

D5 65 310 630 0.997 522 716.29 732.62 4.11

D29 144 101 473 0.997 693 570.00 569.30 2.45

D87 98 811 556 0.997 373 658.87 646.40 3.85

D120 110 833 423 0.998 249 487.32 480.26 3.63
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3    结　　论

（1）S0 可作为补充电子供体强化反硝化除磷效

果，除磷率由 92.3% ± 9.7% 提升至 97.2% ± 1.9%，

均值更高且波动更小，硝酸盐的去除量由 50 mg
N/L提升到 62 mg N/L。

（2）S0 投加既可在厌氧阶段强化还原环境有

利于厌氧释磷，又可在缺氧阶段作为补充电子供

体为反硝化除磷提供能量。1 mg N/L的硝酸盐对

应的吸磷量由 0.895 mg P/L提高至 1.207 mg P/L，
S0 对于反硝化除磷的贡献率为 25.9%。

（3）S0 投加降低了聚糖菌的相对活性，促进了

硫细菌 Thiothrix 繁殖，强化了硫介导反硝化除磷

效能。
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