复旦大学发表在Nat Mater.论文图片重复被质疑，作者暂未回应
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1
论文信息
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复旦大学材料科学系发表在Nat Mater上题为“Electroreduction-driven distorted nanotwins activate pure Cu for efficient hydrogen evolution  ”（电还原驱动的扭曲纳米孪生激活纯铜以实现高效析氢）的论文被质疑。


第一作者：复旦大学材料科学系的Zhe Li（音译：李哲）；
通讯作者：复旦大学材料科学系的Dalin Sun（音译：孙大林）
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论文质疑
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质疑一：
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图 3 中所示的原子模型引起了人们对其物理合理性的严重担忧。几个原子表现出异常低的配位数（~0–3），这与公认的晶体学和表面科学原理相矛盾。即使在高度配位不足的纳米团簇配置中，金属 Cu 也能保持配位数≥4（例如，FCC 晶格配位数 = 12，边/角位 ≈ 4–6）。
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图 S11 进一步强调了这些问题，显示了大量错位的原子和不合物理规律的大原子间间隙。结构重建中这种根本性的不一致严重破坏了该研究关于催化机制的结论。
此外，将 2100 cm?1 拉曼信号归因于 Cu–H 振动不仅没有根据，而且与现有文献相矛盾。迄今为止，尚无研究报告在环境或电化学条件下该区域的 Cu–H 拉伸模式。相比之下，Cu–CO 振动在此范围内（2050–2150 cm?1）有据可查（J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 10, 4318–4327），尤其是在碳基电极存在的情况下。作者没有考虑到这个更合理的解释。缺乏同位素验证（例如 H/D 替代）使得 Cu–H 的说法在科学上毫无根据。表面增强拉曼光谱 (SERS) 需要这样的控制来区分氢相关信号和碳质吸附物，但作者忽略了这一重要步骤。鉴于作者声称的 Cu–H 归属与已确定的 Cu–CO 吸附区域存在重叠，同位素标记是必要的，而不是可有可无的。如果没有这样的验证，Cu–H 归属仍然非常值得怀疑。
质疑二：
众所周知，铜会通过溶解-沉淀过程进行重构，因此该系统中的模型值得怀疑。有很多关于中性条件下铜重构的论文。在酸性条件下，它会更加重要。J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 28, 19509–19520; J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 6, 4242–4251; Angew. Chem. 2021, 133, 3, 1367-1374。
已知 Pt-H 在 HER 的拉曼光谱中位于 ~2100 cm-1 处。
所以这篇论文完全是令人费解的。
质疑三：
与晶体学构建的完美表面相比，纳米材料具有完全不同的配位表面。纳米材料系统中的更多缺陷和边缘提供了丰富的表面原子位点，配位性非常低。电子断层扫描技术提供了探测纳米材料中这些缺陷结构的能力。例如，许多研究已经确定了配位数（CN）较低的表面原子，为 1-3 [Nature 470, 374–377 (2011); Nature Mater 14, 1099–1103 (2015); Nature 624, 564-569, (2023) ]。
稿件（Nat. Mater. 24, 424-432 (2025)）中的三维原子结构不包含任何配位数为 0 的原子。极小部分的配位数为 1-3 的原子仅位于表面。如图 3a 和 3b 所示，纳米粒子的部分扭曲表面表现出结构缺陷，包括有缺陷、晶格失配和悬挂原子的区域。这些低配位数（1-3）原子完全局限于这些非理想晶体区域。
图 S13 所示的原子模型是用晶体学构建的完美表面的展示。它们与原子分辨率电子断层扫描 (AET) 获得的真实结构无关。
2100 cm-1附近的波数代表Cu-H振动，该振动在公开的文献中已有较多报道（Angew. Chem. Int. Ed. 61, e202117809 (2022); J. Phys. Chem. C 120, 17334-17341 (2016)）。同时，本工作的拉曼测试是在Ar饱和的0.5 M H2SO4水溶液中进行的，其中不存在含碳化合物，排除了CO生成的可能。
质疑四图 3 中的非物理原子模型 图 3 中呈现的三维原子模型仍然存在很大问题。在典型条件下，极低配位（CN = 1–3）原子的存在在物理上是不现实的。此外，在同一模型中包含 CN = 10–12 个表面原子在晶体学上是不可能的。作者没有解释这种不一致性是如何在重建过程中产生的，也没有为这些异常表面结构的稳定性提供任何理论或实验依据。简单地说纳米材料本身含有更多缺陷并不能解决这个问题——缺陷不会使晶体学和键合的基本原理失效。
尤其是，配位数低至 1 的金属原子的存在从根本上来说不合理。在纳米材料中，CN = 1 的金属原子基本上悬浮在空间中，在正常条件下无法形成稳定的键，除非存在一些未观察到的物质（例如氧气），而这些物质无法在 HAADF-STEM 中捕捉到。此外，表面上出现 CN = 10–12 的原子在物理上是不合理的。即使在高度理想化的 (111) 表面上，最大配位数也不应超过 9。图 3 所示的原子模型包括这种不切实际的配置，这与基本的晶体学原理相矛盾。
此外，该模型还显示，在同一晶体的不同方向上，配位数存在极大的差异。例如，在图 3a 中，沿 z 方向观察的原子排列整齐，配位数较高（深红色），即使在具有孪晶边界的区域也是如此。然而，当在平面上观察时，原子配位数急剧下降，低配位数原子出现在与孪晶边界不重叠的区域中。这种差异使人们对作者声称低配位数原子局限于缺陷区域的说法产生了严重怀疑。表面原子的配位数与扭曲的孪晶边界不相关，进一步质疑了所提出机制的可信度。作者不应简单地断言其电子断层扫描技术的有效性，而应提供额外的计算或实验证据，证明其重建的结构具有物理意义，而不是过度拟合或误解的结果。拉曼峰归属有缺陷和 CO 干扰 作者对 ~2100 cm?1 处拉曼峰的解释仍然没有排除 Cu–CO 吸附的干扰。在他们的实验条件下 CO 无法形成的假设过于简单。如 ACS Energy Lett. 2020, 5, 8, 2706–2710 所示，碳电极会引入污染，即使没有故意的 CO 源也会导致 CO 相关信号。作者没有提供任何直接的实验证据来排除这种可能性。
此外，他们引用的参考文献 J. Phys. Chem. C 2016, 120, 31, 17334–17341 明确指出：“该谱带不太可能是 COad，因为在相同电位下，COad 在 Cu 上的峰位在 2070 cm?1（图 2b），比观察到的峰低 20 cm?1。”这一说法来自红外 (IR) 光谱研究，虽然红外和拉曼偏移可能略有不同，但这进一步证实了 Cu-CO 峰可以出现在相似的光谱区域。此外，在本研究中，报告的拉曼峰更接近 2070 cm?1，而不是声称的 2090 cm?1，这进一步使人们对 Cu-H 的归属产生怀疑。作者假设中的内部不一致 最令人担忧的可能是所提供的拉曼光谱与作者自己的机械假设不一致。作者声称氢吸附能量增加，从而增强了氢析出反应 (HER) 的性能。然而，如果 Cu–H 确实是 ~2100 cm?1 处峰值的原因，则应该观察到振动频率的变化。在提供的数据中没有出现这种变化。这种根本的不一致进一步削弱了他们的解释。
质疑五：
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质疑六：
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质疑七：
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3
处理结论
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评论发布于2025年4月，作者暂未回应。
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往期推荐
这次出大事了！同一篇文章发表两次，作者没有重叠！

突发！中山大学宋尔卫、苏士成团队发表在Nature上的论文遭质疑！

震惊！北京协和医院论文撤稿！！！

科技部、卫健委需严查！疑似论文工厂出品！贵州省人民医院论文撤稿！

山东大学齐鲁医院疑似论文工厂出品论文，被质疑！

河北医科大学第三医院疑似论文工厂出品，现已撤稿！

国自然基金委对论文涉嫌学术不端行为展开调查！！论文撤稿，基金追回！

撤稿！南京大学医学院附属医院南京鼓楼医院论文撤稿！

撤稿通知！西安交通大学第二附属医院论文，图片重复！

中国医科大学附属第四医院论文图片重复

中南大学湘雅二医院论文涉严重造假，现已撤稿！

震惊！撤稿！中国医科大学附属第一医院论文又遭撤稿！

长江大学论文撤稿！！！

第四军医大学论文撤稿！！！

中国医科大学附属肿瘤医院辽宁省肿瘤医院文章撤稿！！！

中国医科大学和厦门大学联合发表的文章被撤稿！！！

撤稿！！吉林大学第一医院图片重复已被撤稿！！

中国医科大学论文再爆图片重复！

山东大学齐鲁医院论文因图像重复及论文工厂问题被撤稿

撤稿！震惊！该课题组三篇论文均被撤稿！疑似论文工厂产品！

图片重复！条带重复！中国医学科学院北京协和医学院药用植物研究所的文章出现问题！
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福利板块
为了为广大的医生朋友提供便利，小编在周末不定时推出了“周末福利”板块，会为大家分享各种医学相关资源，包括中华医学指南，国自然标书大礼包等，欢迎大家分享转发，关注公众号“学术资讯家”回复“周末福利”领取。
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