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VALUES BELOW DETECTION LIMIT IN HYDROCHEMICAL 
DATA  
 

1 1 
1Rudarsko- -mail: maja.todorovic87@gmail.com
 
APSTRAKT: 

GD" odnosno manje od granice 

p

 rada, analiziran je set podataka od 14 
varijabli  koncentracija elemenata ERZ u 94 uzorka podzemnih voda, u okviru kojih se procenat 

  za obradu cenzurisanih 
podataka primenjena je metoda ROS (engl. Robust regression on order statistics) 
programa ProUCL 5.0.Termin elementi retkih zemalja se odnosi na  grupu elemenata koji se nazivaju 
lantanidi (La Lu) sa itrijumom. Ulaze u grupu ultramikrokomponenti hemijskog sastava podzemnih voda, 
jer se nalaze u izuzetno malim koncentracijama (< 1µg/L). 
 
K ROS, podzemne vode 
 
ABSTRACT: When measuring the chemical content of a collection of samples, it is common that 
laboratories report concentrations of some analytes as values below detection limit (<DL). They 
represent low concentrations at which a certain analyte may be present, but it cannot be reliably 
detected due to limitations of the analytical method. A number of more or less principled approaches 
have been proposed for statistical analysis of data sets including <DL. The worst practice when dealing 
with nondetects is to exclude or delete them. Fabrication (substitution) is quick and easy method that 
adds an invasive signal to the data that was not previously there, potentially obscuring the information 
present in the measured observations. If efficient methods are used, the information extracted from 
censored observations is almost equal to that for data with single known values. The USEPA (U.S. 
Environmental Protection Agency) suggests different approaches for replacing nondetects on the basis 
of their percentage in the data set and number of samples. In the situation where the percentage of 
nondetects is between 15%, and 80% it is recommended to impute nondetects with semi-parametric 

mbines the values above the 
detection limit(s) with the information contained in the proportion of data below the detection limit(s) in 
order to reach a result. Data sets that contain the rare earth elements (REE) are characterized by the 
presence of values below the detection limit. This paper presents an overview of the method for 
treatment of censored data in case of REE. 
 
Key words: censored data, rare earth elements, statistical analysis, ROS, groundwater  

You created this PDF from an application that is not licensed to print to novaPDF printer (http://www.novapdf.com)

mailto:maja.todorovic87@gmail.com
http://www.novapdf.com


 
 
 

376 
 

UVOD 
 

predstavljaju koncentracije pojedinih elemenata (analita) kao vrednosti ispod granice detekcije (< manje od GD) 
(Palarea-Albaladejo & Martín-Fernández, 2013). U vaju levo cenzurisani 
podaci. Predstavljaju  u vodi kod kojih 

(Zhang & O'Connor, 2005). Prisustvo cenzurisanih 
 

cenz

nedetektovanih vrednosti i broja uzoraka. Za te potrebe je razvila poseban softver - 
prikazana obrada cenzurisanog seta podataka na primeru koncentracija ERZ u uzorcima podzemnih voda sa 
teritorije Srbije. 

ERZ predstavljaju IIIB 
elementi tj. lantanidi (La-Lu) (McLennan, 1999). 

procese interakcije voda-stena a kako su redoks-
-redukcionim uslovima.  

 
METODE 

 

podzemnih voda sa teritorije Srbije, prikupljena u periodu  2012-
- -

vrednosti ispod granice detekcije instrumenta. Prilikom unosa podataka u softver ProUCL 5.0, svaki analiziriani 

vrednosti (Helsel, 2012). Prema preporukama USEPA, kada je broj uzoraka > 50, procenat nedetektovanih 
 semi-parametrska ROS (Lee & Helsen, 2005). 

Robustna ROS metoda se zasniva na linearnoj regresiji logaritma podataka u odnosu na njihove 
normalne skorove na osnovu dijagrama normaln

cenzurisanih podataka (Lee & Helsen, 2005). Robustna ROS metoda smatra se semi-parametarskom metodom, 

distribucije detektovanih podataka. Za detektovane koncentracije u vodi pretpostavlja se da prate jednu od tri 
distribucije: normalnu, lognormalnu ili gama raspodelu. Za proveru da li izabrana distribucija odgovara levo 
cenzurisanim podacima koriste se goodness-of- USEPA, 2015). 

 
REZULTATI I DISKUSIJA 

 

ci 1 predstavljeni su 
boxplot dijagram i histogram koncentracija neodijuma (Nd) u podzemnim vodama. Dobijeni dijagrami prate 

konstrukcije dijagrama, program 
centralne tendencije (srednja vrednost, medijana, opseg, minimum i maksimum) i mere disperzije (standardna 
devijacija, skewness i kurtosis) za detektovane podatke. 

Izgled box-

maksimalnu vrednost na dijagramu). Pri konstruisanju histograma (slika 1b) cenzurisani podaci se prikazuju kao 

se pretpostaviti distribucija uzorka. Pozitivne vrednosti parametara skewness i kurtosis (odstupanje od nule) i 
prisustvo ekstremnih vrednosti na desnoj strani histograma ukazuje da su podaci pozitivno zakrivljeni, odnosno 
da ne prate normanu raspodelu (Helsel & Hirsch, 2002). Medijana i IQR (iterkvantilni odnos, vrednosti razlike od 
75% do 25% percentila) su parametri koji su uzeti kao mere centralne tendencije koncentracija ERZ u vodama 
(Huston & Juarez-Colunga (2009), Helsel (1990)). 
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Slika 1. a) Boxplot dijagram koncentracija Nd u podzemnim vodama (ng/L)  

b) Histogram koncentracija Nd u podzemnim vodama (ng/L)
Figure 1. a) Boxplot diagram of Nd concentrations in groundwater (ng/L) 

 b)Histogram of Nd concentrations in groundwater (ng/L)
 

-parametarska metoda, za svaku varijablu je primenom G.O.F. testova 
ustanovljena distribucija detektovanih i nedetektovanih podataka (normalna, log-normalna ili gama distribucija). 
Lilliefors test ukazuje da li podaci prate normalnu ili log-normalnu raspodelu, dok se za gama raspodelu 

-Smirnov testom. U tabeli 1. dat je prikaz rezultata G.O.F statistike za odabrane ERZ, 
kao i prikaz Q-Q dijagrama (slika 2), kako bi se vizu

s
modeliranju nedetektovanih vrednosti. Kao rezultat celog procesa formirana je tabela sa nu

 utabeli (ng/L).  

uvid u ceo set cenzurisanih podataka ERZ. Na slici 3.
zavisnosti od toga koja metoda zamene se koristila za cenzurisane podatke. Poseban akcenat se stavlja na 

 a se vrednosti < GD potpuno zanemare i 
 

 

 
Slika 2. Q-Q dijagrami koncentracija prazeodijuma (Pr) i iterbijuma (Yb)

 (vrednosti ispode granice detekcije su prikazane sivom bojom). 
Figure 2. Q Q plots of praseodymium (Pr) and ytterbium (Yb) cencentrations  

(values below detection limit are presented in gray colour). 
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Tabela 1. Prikaz rezultata G.O.F. test statistike za koncentracije prazeodijuma (Pr) i iterbijuma (Yb) (ND 
                engl. nondetects  nedetektovane vrednosti). 
Table 1. Resuts of G.O.F. test statistics for praseodymium (Pr) and ytterbium (Yb) (ND  nondetects). 

 Num Obs Num 
Miss 

Num 
Valid Detects NDs % NDs 

Pr 94  94 70 24 25.53% 
Yb 94 0 94  39 41.49% 

Normal GOF Test Results 

 
No 
NDs NDs = DL NDs = 

DL/2 Normal ROS 

Pr Correlation Coefficient R 0.759 0.722 0.724 0.726 
Yb Correlation Coefficient R 0.925 0.853 0.848 0.85 

 Test value Crit. (0.05) Conclusion with 
Alpha(0.05) 

Pr Lilliefors (Normal ROS 
Estimates) 0.188 0.0914 Data Not Normal 

Yb Lilliefors (Normal ROS 
Estimates) 0.0733 0.0914 Data Appear Normal 

Gamma GOF Test Results 

 
No 
NDs NDs = DL NDs = 

DL/2 Gamma ROS 

Pr Correlation Coefficient R 0.958 0.958 0.965 0.976 
Yb Correlation Coefficient R 0.987 0.988 0.984 0.971 

 Test value Crit. (0.05) Conclusion with 
Alpha(0.05) 

Pr Kolmogorov-Smirnov (Gamma 
ROS Est.) 0.156 0.0994 Data Not Gamma 

Distributed 

Yb Kolmogorov-Smirnov (Gamma 
ROS Est.) 0.239 0.0997 Data Not Gamma 

Distributed 

Lognormal GOF Test Results 

 
No 
NDs NDs = DL NDs = 

DL/2 Log ROS 

Pr Correlation Coefficient R 0.995 0.986 0.985 0.995 
Yb Correlation Coefficient R 0.975 0.969 0.967 0.985 

 Test value Crit. (0.05) Conclusion with 
Alpha(0.05) 

Pr Lilliefors (Lognormal ROS 
Estimates) 0.0813 0.0914 Data Appear 

Lognormal 

Yb Lilliefors (Lognormal ROS 
Estimates) 0.0928 0.0914 Data Not Lognormal 

 
 

Tabela 2.  
                modelirane vrednosti cenzurisanih podataka. 
Table 2. Descriptive statistics for lantan (La) and cerium (Ce) considering imputed data for values below  
              detection limit. 

La Ce 
Minimum Maximum Median SD Minimum Maximum Median SD 

Statistics (Non-Detects Only)  40 1 7.115 1 40 1 8.091 
Statistics (Detects Only) 2 358.6 74.94 84.02 2 1119 49.89 186.7 

Statistics (All: NDs treated as DL value) 1 358.6 25.02 79.91 1 1119 30.04 167.7 
Statistics (Normal ROS Imputed Data) -250.4 358.6  120.1 -416.1  28.51 219.1 
Statistics (Gamma ROS Imputed Data) 0.01 358.6 23.35 80.72 0.01 1119  168.2 

Statistics (Lognormal ROS Imputed 
Data) 0.536 358.6 23.35 79.55 0.39 1119 28.51 167.8 
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antne informacije o elementima hemijskog sastava podzemnih 

La-Lu sa Y) ispod granica detekcije.  
Ovi elementi spadaju u grupu ultramikrokomponent

-
elemenata. U skladu sa preporukama USEPA, primenjena je robusna ROS metoda u okviru ProUCL 5.0. 

dobijen kompletan set podataka sa isklju
d

avna zamena cenzurisanih 

podzemnim vodama S
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